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Fe de erratas.

Pág. 7. Piedela flg. 2.4. Dondedicerepresentacióntopológicadebe
decirrepresentacióntopográfica.
Pág. 78. Pie de la Fig. 2.4. Dondedice representacióntopológica
debedecir representacióntopográfica.
Durante toda la tesis. Donde dice fotomultipl¡cador Hammamatsu
debedecirHamamatsu.
Pág. 178. Enpie de la flg. 4.2. Dondedice2p3s‘P-. 2P2 ‘S

0debe
decir2p3s 1¡%0 -. 2~ “S0.
Pág. 191. En línea 16, dondedice ... estarásuperpuestaa la intensa
debedecirestarásuperpuestaa la débil,perocomparativamentemás
importante
Pág. 195. En línea29, dondediceespectaldebedecirespectral.
Pág. 205. En línea29, dondedice de un funcióndebedecir de una
función.
Pág 224. En la línea 25, dondediceespectaldebedecirespectral.
Pág. 226. Entrelas lIneas 14 y 15, faltandoslíneasqued¡gan: ... OH
<Vn) quepudiera absorberun fotón del láser y promocionarseal
estadoelectrónicoexcitado....

Pág. 275. En la línea29, dondediceselalandodebedecirseflalando.
Pág. 290. En la Bibliografíadel Cap.5, entrelas lineas32 y 33, falta
reseñarla referenciasiguiente:

Grey R. S. y SchaeterIII H. F., “Tbermocbeniistryof CW,
SiH, (n=O-4), and tlie cationsSiH~, SiH<, and SiH3~: a
convergedquantum mechanicalapproacb”,J. Chem.Phys.
97(1992),8389-8406.

Pág. 298. En la línea6, donde dice bofotónicadebedecirbiforónica.
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Eh, ojo que no mira más allá no ayuda al pie,
eh. ojo que no mira más acá tampoco fue,
eh, ojo puesto en todo ya ni sabe lo Que ve,
uh, o yeme ésto y dime, dime lo que piensas tú.

(Fábula de los tres hermanos,
Silvio Rodríguez)
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Hg. 2.1a)MagnitudmonótonamentedecrecientedelosvaloressingularesG
1 enun problema

mal condicionadotípico. bl.Compouiamientocomparativode los valores absolutosde los
d. Fourier u1 B ¡ promediados<promediodecadatrespuntos).El centrodel

cúculorepresentael primervalorsingulardespreciado,elegidoea la regióndondesesatisfece
la Condiciónde Picard Discreta.Los valore, mondos en el gráfico correspondena la
aplicacióndel algoritmosi ejemplodescritoen la seccióa2.7.Zbajocondicionesderesolución
espectralah (PWHM de0.03 nnl) y sin mido afladido a lasintensidadesespectrales.

FI. 22 a) Magnitudmoaótonanientecrecientede lanormadel vectorsoluciónversusalmezo
de valores singularesdespreciadosenun problemamal condicionadotípico. h) Magnitud
monótonamentedecrecientede la normadel vectordelos residuosveraz.númerodevalore.
singularesdespreciadosen un problemamal condicionadotípico. Los valoresmostradosen
el gráficocorresponden.It aplicacióndel algoritmo ti ejemplodescritoenla sección2.7.2
bajocondicionesde resoluciónespectralalta (FWHM de 0.03 mu) y sin ruido afiadido a las
intensidadesespectrales.

Hg.2.3 Representaciónde loserroresenelespectro¡~4XB‘2 y erroresenla distribución
depoblaciónIXIí~¡~I2 frentea númerodevaloressingularesdespreciado.:a) encálculo.
con resolución espectralalta <FWIfM de 0.03 nm) y con — nivel de ruido aleatorio
superpuestoalespectrooriginal del 4.5 por cientodel máximode la emisión;b) encálculos
con condicionesda resoluciónbaja <FWHM de 0.16 nm) y sin ruido superpuesto.Las

unidadesdependende 1.. del espectrooriginal.

Hg. 2.4 Páginasposteriores:Eepresentscionestsidimenuionaly topológicaquerepresentanel
error en las distribucionesde poblacióncomo función del número de valores singulares
despreciadosy votnoLución del nivel demido <gráfica.a y c) o de 1. resoluciónespectral

Urífica b). Se representantodaslas solucione,conerroresespectralesmenoresque0.054.
a) Erroren lapoblación<ejez) obtenidodespreciandodiferentenúmerodevaloressingulares,
y connivelesde ruidoespectralaleatoriodiferentes(desde0.5 porcientobasta12 por ciento
del máximodelos espectros),calculadosconresoluciónespectralde0.03 nm. b) Errorea la
poblaciónobtenidoparadiferentenúmerodevaloressingularesdespreciados,y conresolución
espectralentre0.03 mu y 0.22 nm, sinmido aleatoriosuperpuesto.e)Igualque a, perocon
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j
resoluciónespectralde0.16 mu. El centrode loscfrculo. representael erroren la población
obtenidacuandose seleccionala soluciónsegúnel criterio de la curvs-L.

Hg. 2.5 Curva-L que representa¡ .4.1 — ~ ‘2 vetan, I~ I~. Paracadacurva-L, se
muestrandosgráficas:unadeellas calculadaantesdehacercerolas poblacionesnegativas,
y otra calculadadespuásde hacercero laspoblacione.negativas(sin significado fisico). a)
Cuandoseaplicael cálculosespectrosaltamenteresueltos(FWIIM de0.06 mu) y sin mido
aleatoriosuperpuesto.bí Cusadoseaplicael cálculoa espectrosconbajaresolución<PWHM
de 0.16 nro), y sin midoaleatoriosuperpuesto.Los puntoscomputadoscomovútice de la
curva-L seindicanmedianteuncirculo abierto. j
Y~g. 3.1 Esquemaexperimentalde losdispositivosláserutilizados.

Hg. 3.2 Esquemade la máquinadehacesmoleculares.

Hg. 3.3 EsquemadelbuJbo demerzlasutilizado paraintroducir los gasesea la cámarade
hacessupersónicos.

Hg.3.4Curvaderespuestadelsistemaexperisneataldedetecciónformadopormonocromador
Jarrell-A,h82-000y fotosnultiplicadorlfamman,atauR928.

Hg.3.5 Esquema.xperiineo.talde losdispositivosdedetecciónutilizado.enexperirnentosde
fluorescenciade fotofragmentos.

Hg. 3.6 Esquemaexperimentalde losdispouilivotdedetecciónutilizadosenexperimentosde
fluorescenciainducidapor láser.

FIg. 3.7 Esquemada Ita funcionesdecontroldel sistemaexperimentalllevadasacabopor It
unidadMItA-II

Hg. 3.8 Secuenciatemporalde los pulsosde disparogeneradospor It unidadde control
MItA-II.

Hg.33 Configuracióntípicade disparocuandose utiliza el generadordepulsosy retrasos
SRSD0535.DE y DR son los diodosemisory receptor,respectivamente.

Hg. 3.10 Secuenciatípicadedisparodel láserMPB y del pulso decorrientede la válvula
pulsada.

Hg. 3.11Conflgumcióatfpicsdedisparocuandoseutiliza elgeneradorderetrasosMItA-DO.
GP. DE y DR son el generadorde pulsos cuadradosy los diodos emisory receptor,
respectivamente.

Hg. 4.1Representacióndel espectrodefluorescenciadel sistemaCH, <b’E, — a’A,). trasla
fotólisis decetenaenunhaz moleculara 193 nro, en la región espectralcomprendidaentre

a

a
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500 y 760 mu. La asignaciónde lastransicionesmásimportantessedetallará en la Sección

5.3.

Hg. 4.2 Representacióndel espectrode fluorescenciadel sistemaCD, <b’B
1 -. a’A0, tras la

fotólisia de catanadeuteradaen un haz molecular t 193 nm, en It región espectral
comprendidaentre500 y 760 nm.

Ng. 4.3 Representaciónlogarítmicade la dependenciade laintensidadde fluorescenciadel
sistemaCH, @‘B, -. s’4), en fonción de la energíadel láserdedisociación.La pendientede
la recta,cercanaa uno, indica que se trata de un procesodebidoa la absorciónde un
fotón.

Hg. 4.4 a) Representaciónde la trazaexperimentaldel decaimientode la fluorescenciadel
sistemaCH, (b’B1 -. tAs) resueltatemporalmente.b) Porci6nde la trszaseleccionadapara
el ajustemultiexponencial.e)Representaciónsemilogarítnñcade la porciónseleccionadade
la traza,dondesehaceevidentela necesidaddeajustarlatrazaa másdeunaexponencial.La
línea continuarepresentael mejorajusteobtenido<a dosexponenciales).d) Representación
de los residuostras ajustar a dos exponenciales.e) Representaciónde la función de
autocorrelaciónde los residuos,que muestrauna rápidaconvergenciaa cero, como debe
correspondera un buenajuste.O Representaciónde ladistribuciónde los residuosalrededor
del valor medio.

Hg. 4.5 Representacióndel espectrode fluorescenciainducidaporláserdel sistemaCH, <a’A,
b’B.J. trasla fotólisisde la cetasenunhazmoleculara 308 mu, enla regiónespectralde

pruebacomprendidaentre588.5 y 593.1mu.

Hg. 4.6 a) Representacióndel espectroexperimentalde fluorescenciadel sistemaCH (MA
-. WII). trasla fotólisis decetenaenun hazmoleculara 193 nm, enIt rtgióaespectral
comprendidaentre415 y 441 ni. b) Espectrode fluorescenciasimuladocon el mátodo
descritoenel CapItulo 2.

Ng. 4.7 a) Representaciónlogarftmicade la dependenciadela intensidadde fluorescenciadel
sistemaCli (MA -. WII), en función de la energíadel láserde disociación.La pendient,de
la recta,cercanaados, indicaquesetratadeunprocesodebidoa la absorcióndedos fotones.
b) Representaciónlogarítmicade la señalde fluorescenciadel sistemaCH, <b’B1 -. a’A,), en
función de la energíadel láserdedisociación.La pendientede la recta,cercanaa uno, indica
quese trstade— procesodebidoa la absorcióndeun fotón.

Hg. 4.8 a) Representaciónde la trazaexperimentaldel decaimientode la fluorescenciadel
sistemaCH <Má -. X”fl) resueltatemporsiznente.bí Porcióndelatrazaseleccionadaparael
ajustermltiexponeocial.e) Representaciótxsemilogar<tmicade la porción seleccionadade la
traza y mejor ajuste a una tinica exponencialQínea continua). d) Representaciónde los
residuo,trasajuara unaexponencial.e) Representaciónde la función deautocorrelaciónde
los residuos.E) Representaciónde la distribución de los residuosalrededordel valor
medio.
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Fig. 4.9 a) Magnitud monótonamentedecrecientede los valoressingularesobtenidosen la
desconiposiciónenvaloressingularesdel problemadecálculodcla distribucióndepoblación
vibro.roiacionalresponsabledel espectrodeemisióndefluorescenciadel radical CH (MA -. U
X3fl) tras la fotodisociacióna 193 ni de un haz moleculardecetena.b) Comportamiento
comparativode los valoresabsolutosde los coeficientesde Fourierpromediados<promedio
decadatrespuntos). El centrodel circulo representael primer valor singulardespreciado,
elegidoen la regióndondesesat.sfrcela CondicióndePic.rdDiscreta. W

Hg. 4.10 Curva-Lquerepresentala normadel vectorde los residuosfrentea la normadel
vectorsoluciónparaelproblemadevaloressingularesdela Fig. 4.9. Cadapuntocorresponde

a la eleccióndeun parámetrodecorte<númerodevaloressingularesretenidosenel cálculo)
diferente. Se representandos curvas: una de ellas se calcula antes de hacer cero las
poblacionesnegativasobtenidas,y la otra se calculadespuásdeanulardichassoluciones
negativas,sin significadofisico. Seseñalala soluciónescogidaparacomputarla distribución
depoblaciónsolución. a

Hg. 4.11 Distribuciónvibracnnaldepoblacióncalculad,a psis del espectroexperimental
de la Hg. 4.6.a,conayudadel Mátododecálculodescritoenel CapItulo 2. Paralosdistintos
nivelesvibracionales,seseñalala poblacióntotal de los subnivelesspin-óstita.y dobletesA a
separadamente.

Ng. 4.12 Distribuciónracionaldepoblacióncalculadaa partirdel espectroexperimentalde
la Hg. 4.6.a,conayudadel Mótodo decálculodescritoen el Capítulo2. Paralos dísnntos
nivelasvibracionales,se señalala poblacióntotalde los subnivelesspin-órbita.y dobletesA
separadamente:a) Distribuciónrotacionalparay = 0. b) Distribuciónrotacionalparay = 1.
e)Distribución rotacionalparay = 2.

Hg. 4.13 a> Representacióndel espectroexperinzentalde fluorescenciadel sistemaCD <Ma
-. X

2fl), tas la fotólisis decetenadeuteradaenun haz moleculars 193 nm, en la región
espectralcomprendidaentre417 y 437 ni. b) Espectrode fluorescenciasimuladoconel a
ntododescritoen e! CapItulo2.

Hg. 4.14 a) Magnitud monótonamentedecrecientede los valoressingularesobtenidosen la
descomposiciónenvaloressingularesdel problemadecálculode la distribucióndepoblación u
vibro.rotacionalresponsabledel espectrodeemiaiónde fluorescenciadel radicalCD <A’A -.

WII) tras la fotodisociacióna 193 ni de un haz molecularde cetenadeuterada.b)
Comportamientocomparativo de los valores absolutosde los coeficientes de Fourier
promediados<promediodecadatrespuntos).El centrodel círculo representaelprimer valor
singular despreciado,elegido en la región donde se satisface la Condición de Picará
Discreta.

Hg. 415 Curva-Lquerepresentala norma del vectorde los residuosfrente a la normadel u
vector solución para el problema de valores singularesde la ¡‘sg. 4.14. Cada punto
correspondea la eleccióndeun parámetrodecorte(númerodevaloressingularesretenidos
enel cálculo)diferente.Serepresentandoscurvas:unadecha secalculaantesdehacercero
laspoblacionesnegativasobtenidas,y la otra secalculadespuisdeanulardichassoluciones U
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negativas,sin significadofisico. 3. señalala soluciónescogidaparacomputarla distribución
depoblaciónsolución.

Hg. 4.16Distribución vibracionaldepoblacióncalculadaa partir del espectroexperimental
de la Fig. 4.13.a,conayuda del Métodode cálculo descritoen el Capítulo 2. Para los
distintos nivelesvibracionales,se sefialala poblacióntotal de los subnivelesspin-óxbita.y
dobletesA separadamente.

Hg. 4.17 Distribuciónrotacionaldepoblacióncalculadaa partirdel espectroexperimentalde
la Ftg.4.13.s,conayudadelMétododecálculodescritoeneSCapblo2. Paralos distintos
nivelesvibracionales,seseñalala poblacióntotalde los auboivelesspin-drbita,y dobletesA
separadamente:a) Distribución rotacionalparay = 0. b) Distribución nacionalparay =

1.

Hg.5.1 Diagramaenergéticoparalos estadoselectrónicosproductodelasespeciesimplicadas
enla fosodisociaciónde lacetonaa 193 ni graciaala absorcióndedosfotonesdelhazUser
secontemplandosdiferentesprocesosde rupturaporvía molecular:la que originaCH. Hy
CO, y la que originaBCO y CH.

52 Diagrameenergéticopar.los estadoselectrónico.productodelasespeciesimplicadas
ea la fotodisociaciónde la cetenaa 193 cm graciasa un procesode ruptura vía radical
meffimo.

Hg. 5.3 Diagrameenergéticoparalosestadoselectrónicosproductode lasespeciesimplicadas
ea la fonodisociaciónde la cetonaa 193 nm graciasa un procesode rupturavía radical

cetenilo.

Hg. 5.4 Distribucionesrotacionalesdepoblaciónen representacióntipo Boltnnana,paralos
custrosubnivelesdeestructurafina <de spiny dedesdoblamiento-A)parael nivel vibracional
y = O del radicalCH <MA) obtenidotras la fotodisociacióndeun hazmoleculardecena
a 193 ni. Las poblacionesson las representadasen la ¡‘sg. 4.12.a, calculadassepiasc
describióen la Sección4.3.4.

Ng. 5.5Selectividaden la poblaciónde los suboivelesdeestrvctzrafina despin.órbita,pasa
el nivel vibracionaly = O del radicalCH <MA) obtenido tasla fotodisociacióndeun haz
molecularde cetonaa 193 nm. Se representael cociente entre las poblacionesde los
subnivelesle y it, y las poblacionesde los subniveles2. y 2f. Dicha proporciónse ha
multiplicadoporel término <N+1)114 paratenerencuentala degeneraciónde los estados.

Hg.5.6SelectividadenIt poblacióndelo. suboivelesdeestructur,fina ded.sdoblamieflo4,
parael nivel vibracionaly = O del radicalCH <MA) obtenidotras la fotodisociacidadeun
haz molecularde cetenaa 193 mu. Se representael cocienteentrelas poblacionesde los
subaivelesley 2e,y laspoblacionesde los suhniveleslf y It

Ng. 5.7Selectividaden lapoblacióndelos ..boivelesdeestructurafina raspectoa —simetría
electrónica,para el nivel vibracional y — O del radical CH <MA) obtenido tras la
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fotodisociacióndeun hazmoleculardecetenaa 193 nra. Se representael cocienteentrolas
poblacionesde los subnivelesle y 2f <estadossimétricos),y laspoblacionesdelos subniveles
U y le (estadosanilsirnétricos).

Hg. 5.8 Comparaciónentrela distribucióndepoblaciónrotacionalpromedio<de los cuatro
subnivelesdeeatnctursfina) parael nivel vibracionaly =0 del radicalCH (MA) obtenido
trasla fotodisociacióndeun hazmolecularde cetenaa 193 nra (Hg. 4,12.a),y la calculada
conayudadel modelode reputodeenergíaestadísticoPrior paraun caminodedisociación
segilnel esquemade ruptura molecularCH

2CO <X’A0 -. CH <A’A) + H es.,,> + CO
<X’S).

Hg. A1.1 Diagramade flujo delprogramaPOMOL.BAS.

Hg. Ah Diagramede flujo del programaESTPO.BAS.
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Capftulo 1,

Introducción.

La Dinómica Molecular estudia los mecanismosde los
procesosftsicos elementalesdel comportamientomoleculara nivel
microscópico. Subyace en las diferentes ramas de estudio de la
DinámicaMolecular el interéspor explicar, a nivel molecular, las
razonesy los mecanismosdel cambiofisicoy químico.

La cinAtica de reaccioneselementales,el estudio de los
mecanismosde las reacciones físico-químicas elementales, los
experimentosdedinámicadefotodisociacidn,los estudiosdeprocesos
decolisiOn molecular,la caracterizacióndelpapelquejuegala energía
en las colisiones moleculares, y un amplio abanico de estudios
relacionadostienenen comúnel interéspor desentrafiarla naturaleza
delos procesoselementalesqueexplicanla reactividadde la materia.

La dinámicadelascolisionesmolecularesesdeinterésno sólo
paraentenderla reactividadquímica.A suvez,su estudioesnecesario
paraexplicarel comportamientodelos sistemasfísicosen faselíquida



a

a

20 Introducción

.

o gaseosafuera del equilibrio. Así como las colisiones reactivas
producenestadosmolecularesfuera del equilibrio, las colisionesno ¡
reactivas proporcionanel mecanismo de estudiar el retorno al
equilibrio (Levine 1987).

Utilizando la técnicade los hacesmolecularescruzados,es
posiblemedir tanto la distribución angularde los productosde la
reacción,comola distribuciónenenergíainternasobrelos mismos(J.
P. Simonsen PIII¡ng 1987). La isotropía o anisotropía de las
distribucionesangularesdelos productosinformaacercade la vida de
los complejosintermediosenla reacción(queconservao no memoria j
de la direccionalidaddel estadoinicial dela reacción),ya quepermite
o no la distribuciónde energíaen los productos(Levine 1937).

El estudioexperimentaldetalladodel repartodeenergía,como

elementoclavede todaslas teoríasunimoleculares,ha propiciadola
oportunidadde compararlos numerososresultadosexperimentales jobtenidosen las ditimasdécadascon diferentesmodelosteóricosde
dinámicade reaccionesunimoleculares.

El análisisde esterepartode energíaesun elementoclaveen j
el estudiode la naturalezade la superficiede energíapotencialen la
cualseproducela fotoifagmentaciónde cualquiermolécula.

A su vez, este análisis permite medir la selectividady
especificidad de una reacción (mediante la comparaciónde la
distribuciónde energíade los productoscon lá ¼¡ueseesperaa partir Jde diferentesmodelosde repartode energía).

Los procesosde “‘media colisión o defotodisociaclónson
tambiénun privilegiadométodoparasacarlos sistemasmoleculares
del equilibrio, y proporcionaunagrancantidadde detallesacercade
la dindmicade los procesoselementales(FiIling 1987; Dlxon 1994).

jLa fotodisociaciónes la fragmentaciónde una moléculadebidaa la
absorciónde radiación. No es sólo un proceso elemental en la
interacciónradiación-materia,sinotambiénunprocesodeconsiderable J
interésen el estudiode la dinámicamolecular. J

J
J
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Los procesosdefotodisociaciónmolecularsonimportantesen
las capassuperioresde las atmósferasde los planetas,y en las
regionestempladasdelasestrellas.Sin embargo,lasrazonesrealesde
la importanciade los procesosde fotodisociaciónsonla simplicidad
teóricade los procesosinvolucrados,y la disponibilidadactual de
fuentesderadiaciónláserquepermitenla realizacióndeexperimentos
conceptualmentesencillos(R. BersohnenAshfold1987;Dixon 1994).
De estaforma, los experimentosde fotodisociaciónseconviertena
menudoenexperimentoscrucialesenel estudiode la aplicabilidadde
distintosmodelosteóricosde dinámicamolecular.

Comoya se ha dicho de los procesosde colisionesen haces,
también en la mayoría de los experimentosde fotodisociaciónse
determinan propiedades asintóticas del proceso dinámico de
fragmentación.Aunquehayun conjuntodeestudiosdefotodisociación
que miden propiedadesen transición entre la excitación y la
disociación,engeneral,sedeterminandistribucionesmecanocuánticas
para los estadosproducto identificados(distribucioneselectrónicas,
vibracionales, rotacionales, traslacionales), o distribuciones de
velocidado angularesparalos mismos (A. M. Wod:key Y T Leeen
Ashfold 1987).

La dinámicadefotofragmemaciónde la cetena,en concreto,
ha sidoampliamenteestudiadaen el pasado.Esteestudioseha basado
fundamentalmenteen el análisis del reparto de energía entre los
distintos gradosde libertad de tos fragmentosoriginados en la
fotodisociación.

Los estudiossobrela fotólisis dela cetenaseconcentraronen
un primer momento en la determinación de los productos de
descomposicióny su eficienciacuandoéstasedisociaen la zonadel
ultravioleta cercano. Para estos trabajos,se utilizó la tecnología
disponible en el momento: excitación con ayuda de lámparasde
descargaeléctricaen gases,seleccionandodiferenteslongitudes de
onda de excitacióncon ayudade elementosdispersoresdentrode las
dasbandasde absorcióndescritasprimeramenteporLardy (1924).
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a
Al mismo tiempo, los estudiosde fotólisis de cetenafueron

profundizandoenla determinaciónde la estructuravibracionalde las
distintas bandasde absorción en la región del ultravioleta lejano
(adentrándoseincluso en el ultravioletade vacío) (Price 1951), o en
las regionesdel visible y ultravioletacercano(Dixon 1966; Lauta’

a
1971).Se describieronnuevasbandasde absorcióny éstassefueron
interpretandoconlos datosdisponiblesen esosaños.

El advenimientode la tecnologíalóser, consus propiedades a
únicas de alta potencia, monocromaticidad, corta duración,
direccionalidady coherenciatemporal;’supusieronun gran paso
adelanteparael conocimientode los estadoselectrónicosdela cetena,
al igual que ocurrióen otroscamposde la física, y en general,de la
ciencia. Asimismo, la apariciónde los láseresha hechoposibleel a
desarrollo de estudios experimentalesdetallados en reacciones
unimoleculares,quepermitenel estudioprecisode la identidadde los
estadoscuánticosproductooriginadosen la fotodescomposiciónde la
cetena.

Como ya ha sido descrito, el trabajo efiperimentalen la
fotofragmentaciónláserde la cetenaseconcentréinicialmenteen la
disociacióndesdelas superficiesdepotencialde los estadosexcitados
‘A2 y

3A
2 de la cetena, accesibles,desde el estado electrónico

fundamentaldela cetena,el X’A,, medianteexcitaciónradiativaenla
regióndel espectrocomprendidaentre360y 3Wnnz.

Moorey colaboradores(Bitto 1986;Cheo1988;1990a; 1990
b; Greco 1991b; Kb 1991)handeterminadolaproporciónrelativa
entrelos canalesde disociaciónque conducena metileno singletey
metileno triplete, así como las distribucionesde población en los
productosde disociación(CO y CH2) en función de la longitud de Jonda de excitación. En concreto, han determinado que la
fotodisociaciónultravioletade la cetena produce metileno en los
estadoselectrónicosfundamentalX’B,, y primer estadoelectrónico
excitado a’A,, en una proporción determinadapor la energía
disponibleen el proceso,y la dinámicade decaimientode los estados

a

a
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electrónicamenteexcitados de la cetena que participan en la
fotodisociación.Las técnicascombinadasde hacesmolecularesy
lásereshanpermitidoel estudiode la dinámicade fotodisociaciónde
la cetena,así como el estudio de la estructuraelectrónicade los
productosnacientesen ausenciade procesosde relajacióncolisional.
En concreto, se ha suscitadouna gran controversiaacercade la
separaciónenergéticaentrelos estadoselectrónicossingletey triplete
de menor energía en el CH2. Asimismo, el estudio de las
distribucionesde poblaciónde CH2 y CO nacientestras la fotólisis,
con ayuda de ciertos modelosteóricosha permitido dilucidar los
mecanismosde fotofragmentaciónde cetena a estaslongitudes de
onda.

Lengelet al (1978)handeterminadocontécnicasUF queel
CH2 (tA,) seforma en la disociaciónde la cetenaentre340 y 290
¡un. Lee y colaboradores (Hayden 1982) han estudiado la
fotofragmentaciónde hacesmolecularesde cetena,y hanencontrado
que el metileno se forma exclusivamenteen su estadoelectrónico
fundamentalX~B1 cuandola longitud deondade fotólisis es 351 nm,
y exclusivamenteen su estadoelectrónicotA, cuandola fotólisis se
reaiizaa 308 nm. A longitudesdeondaintermedias,seformanambos
estadoselectrónicos,en diferentesproporciones,segúnla longitudde
ondade excitación(Danon1978).

El estudiodel repartode energíaentrelos distintosgradosde
libertad de la cetena,tal como seobtienede los experimentoscon
ayuda de diferentes modelos teóricosde dinámicade disociación
muestranque el ánguloCCO estáfuertementedobladoen el camino
de disociación a partir de la superficie de potencial del estado
electrónico14 dela cetena(Bitto 1986).

Potter et al (1989) con ayuda de láseres pulsadosde
picosegundoshan examinadolas constantesde disociaciónestadoa
estadotras la excitacióndel estadoelectrónico‘A2 de la cetena.La
disociacióndel estado‘4 queoriginametileno singleteesprecedida
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por una conversióninternade la cetena 14 al estado electrónico
fundamentalX’A, seguidode fragmentación.

Por otro lado, el análisisde la fotólisis de la cetenaen la
región delultravioletalejanoha sidomenosextensoqueel estudioen
la regiónpor encimade 260 nm.

El primertrabajoexperimentalde fotólisis dela cetenaa 193
nmsedebea Fujhnotoet al (1982).Con un láserde ArF irradianla
cetena,y conun segundoláserdeCO continuopruebanlasmoléculas
de CO formadastras el procesode fotodisociación,determinandola
distribución de energía vibracional en este fotofragmento. La
comparaciónde esta distribución de energía vibracional sobre el
monóxidodecarbonocon la calculadamediantemodelosestadísticos
sugiereque el CHa seproduceúnicamenteen su estadoelectrónico
singletea’A,.

Debidoal completorepartoestadístico(aleatorio)dela energía Jentre los grados de libertad en los productos, la distribución
vibracional en la fotodisóciaciónde la cetenapuedesermodelada
satisfactoriamenteutilizandomodelosestadísticossencillos(Fujimoto
1982).

Por su parte,y en un segundotrabajoexperimental,Sonobe

jy Rosenfeid(Rosenfeld1983a; 1983 b; Sonobe1983)fotodisocian
a 193 nm la cetena,y observanuna fluorescenciainfrarroja en la
región de 4.7 jan, que atribuyensin dudaal fragmentoCO. Debido j
a la dependencialinealde estafluorescenciarespectoa la energíadel
láser, sugierenque el CO observadose forma en un procesode
absorciónde unsolo fotón. Sin embargo,irradiacióna249 nm (KrF)
ó 308 nm (XeCI) no producenfluorescenciainfrarroja detectable.

Los trabajosde Sonobey Rosenfeidproporcionanevidencias
de la importanciadelos procesosderelajaciónno radiativadeenergía
rotacionalpreviosa la fotofragmentaciónde cetenaa 193 nm, lo cual
es de relevancia en el análisis de los diferentesmodelospara lá
superficiedeenergíapotencialasociadaa estareacción,y sobrela que
ocurrela disociación(Sonobe1983).
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Los resultadosexperimentalessonacordescon un procesode
disociacióndesdeun estadoexcitadoquetengaun ánguloCCO menor
de 1800. Los estadosexcitadossingletesde la cetenaaccesiblesa 193
nm son “no lineales” en este sentido.Como nuncaseha observado
emisión de fluorescenciadesdeestadosexcitadosde la cetena,ello
muestraque los procesosde decaimientono radiativosonimportantes
y rápidos.Porotro lado, y por razonesde conservaciónde simetría
electrónica,sólo el estadofundamentalX’A, de lacetenacorrelaciona
conel estadoa’A1 del metileno. Ello sugeriríaunarápidaconversión
internaal estadofundamentalde la cetenapreviaa la fragmentación,
y no unafragmentaciónapartirdelprimerestadoelectrónicoexcitado
singletede la cetena‘A2. Los doscaminosposiblesde fragmentación
del estado electrónico fundamentalconducirían,uno de ellos, a
productoscon alto contenido de energíatraslacional, y el otro, a
productoscon alto contenidode energíarotacional.De estaforma, el
alto contenido energéticorotacionaldel fragmento CO observado
experimentalmente,sugiere un canal de fragmentación no lineal
(Sonobe1983;Rosenfeld1983 a).

Estecaminodefragmentaciónseriael seflaladoenel diagrama
de correlación como disociación angular en el plano <~U en el
lenguajedeÁlica y Schaefer(198S).Enestediagramadecorrelación,
el pasode nivelesvibrónicosaltamenteexcitadosdel estadoX’A, de
la cetena al estado a’A, del metileno, a través de una barrera,
justificarla el alto contenidode energíarotacionaldel CH2 y el CO
(esteúltimo observadoexperimentalmente).

En amboscasos,pues,tanto a partir de los experimentosde
Fujimoto comoa partirde los de Sonobey Rosenfeld,seconcluyede
forma indirecta queel metilenoproducidoen la fotodisociaciónde la
cetenase pueblafi¿ndwnentalmenteen el estadoelectrónicoa’A1. La
ausenciade fluorescenciadescritaentrelos estadosb’B, y a’A, del
metilenohastanuestrostrabajos,apoyabanademásestatesis.

tAu a al (1992)examinanla dinámicadefotodisociacióndel
estado electrónico

1B
1 de la cetena tras excitación en la zona
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J
comprendidaentre 217 y 200 nm. Sus trabajosmuestranque la
dinámicainicial en la superficie de potencial 1B, conduceal estado J
VB, del metilenoa lo largo de un camino de disociaciónC

3’ con un
estadointermediocon el grupoCHa fuera del planode la molécula.
Sin embargo,la rápidarelajación electrónicadel estado‘B~ de la J
cetenaa su estadoelectrónicofundamentalX’A, explicarla una vía
prioritariadedisociación~ (conun estadointermediocongeometría j
planar) desdela cetenaal estadoa’A, del metileno (diagramasde
correlaciónen referenciaAlíen 1988).

Ha sido muy recientela descripciónde una nuevavía en la J
fotofragmentaciónde la cetena:aquellaque conducea la formación
del radicalcetenilotras la fotólisis decetenaa 193 nm (Unfried 1991;

2Murray 1992), vía que puede tener implicaciones dinámicas
importantesenla formaciónbifotónicadel metilideno.

Esta nueva vía de fotofragmentación se ha observado 2
experimentalmenteconla detección,medianteabsorcióninfrarrojade
radiaciónde un láserde diodotrasla fotodisociación.

En contrasteconlagrancantidaddeinformaciónexperimental j
disponibleacercade la disociaciónmonotbtónicadc la cetenaen el
ultravioletacercano,existepocainformación experimentalacercade
los canalesde disociaciónmultifotónicaen la mismaregiónespectral
(BalI 1994).

El alto contenido energético que poseen las especies J
molecularesinvolucradasen procesosde disociaciónmultitbtdnica
confiere a estos procesosuna complejidad notable. A estasaltas
energías,se abren habitualmentemúltiples vías de disociación. j
Además, estos procesosde disociación multifotónica involucran

normalmenteprocesosde absorción secundariapor parte de los 2fragmentosprimarios formados en la disociación.Ello permite el
estudio de estadoselectrónicosexcitadosde estos fotofragmentos
intermedios,queno serianaccesiblespor otrosmétodos. J

El objeto del trabajo de investigaciónquesedescribeenesta
Memoria ha sido el intento de esclarecimientode los procesos

2
2
2
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dinámicosoriginadostrasla absorciónde radiaciónde 193 nm por
partede unamoléculatan ampliamenteestudiadacomo la cetena.El
Capítulo 2 describe el algoritmo y los programas de cálculo
informáticoscorrespondientesque han sido puestosa puntoparael
cálculo de distribucionesde poblaciónen queseformaunamolécula
diatómicatrasun procesode disociacióncomolos quesedescribirán
en estaMemoria.El Capítulo 3 describelos sistemasexperimentales
utilizados en la realizaciónde los experimentosde disociaciónde
cetenaqueserándescritosposteriormenteenel Capitulo4. El análisis
de los resultadosy el estudio de las conclusionesdinámicasdel
proceso completarán,con el Capitulo 5, esta Memoria de Tesis
Doctoral.



2
2
J

28 Introducción

.

2
BIBLIOGRAFÍA. 2
Lardy G. C., “Spectresd’sbsorptionultra-violeta de quelquesc&éaeset dc leura
dimérca’, J. China. Phys.21(1924).353-385.
PriceW. C., Teegas3. F.yWalshA. D., “fle absorptionspectrumofketen¡adic
frr ultn-viofrt, J. Chin’.. Soc. <1951)> 920-926.

Dina R. N. y Kirby O. H., “Absorption spectmmofketenc la abcvisible asid near 2ujfrn-viokt” • 2Yans.Faraday Soc. 62(1966).1406-1410.
LauferA. II. yKefler R. A., Lower excitad¡talesof ketevct1. Ant Client Soc.

93(1911), 61-63. 2Danan3., flseth 5. y., FeldmmmD., Zachariasfi., DuganC. H, y WdgeK.
W., “Laser inducedifuorescenceof CH2 (a

1A,)produced¡a abcphotodinociaiioaof
ketencat 337ma. TheCH, <a’A

1 - VB,) encrgyseparation”,China. Phys.29(1978),

2345-351.Lengd R. 1<. y Zare R. ti., ‘Expeúmwtal detcraiiaationof dic singlet-tziplet
splitting la metbylenC,1. Ana. China. Soc. 1W(1978), 7495-1499.
FigimotoO. T., Umatead14 E. y Lis M. C., “Dynamicsof CO foinialion lii te 2
photodisaociatioa of HNCO sadCH,COaL 193ana”,China. Pl~>s. 650982)> 197-203.
Hayden C. C., Neumark U. 14, Shobatake K., Sparks2. K. y Lee Y. T..
~Msbylcnesingk-tripletcnergysphuingby molecularbeamphotodissocialionof 2
keteue”,1. CIsena. P)njs. 76(1982), 3607-3613.
RcsentddR. N. y SonobeE. 1., Rotanonajexcitalion ¡a dic carbonmonoxide
-productof ketcnephoaodissociatioa”,1. Am. Chan. Soc. 105(1983a). 1661-1662.

2Rasenfe¡dR. ti. y WeinerE., “Energydisposal¡a alio photofragmentatioaofpyruvicacid ¡aalio gasphasé”,¿ Ana. Chan. Soc. 105(1983b), 3485-3488.

SonoW E. 1. y Raseufeld2. N., “Encrgy dispon] in abc photofragnientationof

2ketene”,1. Am. Chan. Soc. 105(1983),7528-7530.
Billa fi., Ches 1.-C. y Mucre C. E., Rottonaá¡tate diatrlbution of CO
photofragmentsfrom triplet ketene”,J. China. Ph». 85(1986»5101-5106.
Ashfokl 14 ti. U. y Eaggott.1. E. (ed). “Molecular photodissoviañondynanúcs”,
RoyalSociaty of Chamis»y.London,1987. 2
Lcvine U. U. y BerusteinU. E., “Molecular reactiondyaamicsasid chemical
rcactivity”, Oxford Universfry fiar. New York. 1987.

2
Pililng M. 1. y Smith 1. W. 14, “Modera gas kincties”, RIackwíU&ien4fic Pié.
Oxford> 1987.
Álica W. U. y SehaeferIII; H. F., “Reactionpaulafor abcdiasociañon¡‘A” CH,CO

2

-. X’E, CH, + X’E CO’, J. Chan. Pl~’s. 89(1988),329-344.

2

w



Introducción. 29

Che I.-C., CreenW. H. y Meore C. E., “Bond brcaking without barriera:
photofragmncntation of ketcncat alio arnglet threshold” J. Chena. Ph». 89(1988).314-

328.
PonerE. D., GruebeleM., KhundkarL. U. y Zewail A. H., “Picoaccoad
diasociation of kelene: experimentalatatc-to-ststcrata asid tea of atatistical
iheories”,China. eh». Lea. 164(1989), 463470.
ChenL-C.y Mocre C. fl., “Photofragmentationof kctcsictoCH2(X’B1) + CO. 1.
Barrierheightasid diasociationrato vonsaant”,J. Ph». Chan.94(1990 a», 263-269.

Che I.-C.7 Maure C. E., “Photofragmcntationof kctcnctoCH2(X
3B

1) + CO. 2.

Rotatianal-atatedistributionaof productCO”, J. ~ Chan.94(19% b). 269-274.
CreenW. H., MahoneyA. J.,ZhengQ.-K. y Maure C. B.. “Bond-breaking
wiahoutbarriera. II. vibrañonallyexcitad producta’,). Client Phys. 94(1991b),

1961-1969.
Kb,, S. K., ChalY. S.,Pibe! C.D., ZheaigQ.-K.y MaureC. E., “Deterniination
of abc singlctitriplct branchingratio ¡a abc photodisaociationof ketene”, .1. China.
Ph». 94(1991). 1954-1960.
Unirla! K. G., Clan G. 1’. y Cur!R. F., “Isifrared flash kinetic spcctzoscopyof

dic ketenylradical”, Chan. Ph». Len. 177(1991). 33-38.
Liu X., WestreS. G., Cay J.D. y KeUy P. fl., “Bxaminaaionof abcketcne‘B1

cUtephotodissociañondynasnicaby far-ultravioletrusonanceRamanspcctroscopy”.
China. Ph». Len. 188(1992). 42-48.
MurrayK. K., Unirla! K. G., GlasaO. 1>. y Carl1. F.. “Acetylenecombustion

reaction,. Ratoconstant mcasurcmcnts of HCCO witb 02 asidC2H,”, Cha Ph».
Un. 192(1992» 512-516.
Bali S. 14, HancockO. y Hes] 1W. U., “Production of CH(X’II) from abc
muhiphotondiscociationof CH2CO at wavelengtbsof 279.3 asid308 nra’, 1. Chan.
Soc. FaradayTras. 90(1994,>. 523-531.
Dfron U. It, “Livcruidgc Lecture.Thcdynamicsof photodissocistion”,Client Soc.
Rey. (1994). 375-385.



2

2
2
2
2
2
2
—9

2
2
2
2
2
2
2
2
2
u
u



Capftulo 2.

Cálculo de poblaciones
vibro-ro tacionales
a partir de espectros de emisión
en moléculas día tómicas.

u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u



2

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2



Capitulo 2~

Cálculo de poblaciones
vibro-ro tacionales
a partir de espectros de emisión
en moléculas día tómicas.

2.1. INTRODUCCIÓN.

2.2. MÉTODOS PARA LA DETERMINACIÓN DE
POTENCIALESINTERNUCLEARESENMOLÉCULAS
DJATÓMICAS.

2.2.1. Métodosdeevaluación.
2.2.2. Estadoselectrónicosligados.

2.2.2.1. Regiónintermedia.
2.2.2.2.Regiónde cortasdistancias.
2.2.2.3. Regiónde largasdistancias.

2.2.3. Estadoselectrónicosdisociativos.

2.3. SOLUCIÓNDE LA ECUACIÓNDE ONDAS.
2.3.1. Estudiode la bondadde la función de ondas.



J

2
2
2
2

2.4. EVALUACIÓNDE LAS PROBABILIDADESDE
TRANSICIÓN. 2

2.4.1. Fuerza de línea vibracional.
2.4.2. Fuerzade línearotacional.

2.5. ERRORESDE ENTRADAENEL CÁLCULO.
2.5.1. Erroresen la determinacióndepotenciales. 22.5.2. Errores en el cálculo de frecuencias y
probabilidadesdetransición.
2.5.3. Erroresenel espectroexperimental. 2

2.6. MÉTODONUMÉRICODE CÁLCULa
2.6.1. Sistemasmal condicionadose inestabilidad 2
numérica.
2.6.2. Principiosy métodode cálculo. 2
2.6.3. Procedimientode regularización.

2.7. PRUEBASSOBREELALGORITMO. 2
2.7.1. Efecto del ruido espectralaleatorio.
2.7.2. Efecto del solapamientode líneasespectrales. 2

2.8. CONCLUSIONES.

2.9. BIBLIOGRAFÍA. 2
2
2
2
2
2
2



2.1. INTRODUCCIÓN.

Un gran númerode estudiosen el campode la dinámicade
fotodisociación y en el de la cinética química requiere la
determinaciónde las distribucionesdepoblacióncon que se forman
los fotofragmentoso productosde reacción.

Cuando los fragmentosse forman en estadoselectrónicos
excitados,ladistribuciónvibro-rotacionaldela especieexcitadapuede
en muchos casosestudiarsea partir del espectrode fluorescencia
espontóneaque origina; cuandopor el contrario los fragmentoso
productosse forman en estadosno conectadosradiativamentecon
otros de menor energía, las distribucionesde población pueden
obtenerseapartir de espectrosdefluorescenciainducidapor láser.

En el presentecapítulosepresentaun métodode cálculo para
la obtención de distribuciones de población ro-vibracionalesde
especiesdiatómicasa partir de sus espectrosde fluorescenciao
fluorescenciainducida.

La intensidadde fluorescenciadeunatransiciónentreel nivel
vibro-rotacional«1’ deun estadoelectrónicodado,y el nivelv”J”
de un estado electrónico inferior, para una especie molecular
diatómica,vienedadapor la bien conocidaexpresión:

4ij~uju = CN,~,R<7wI)qéyí~~~<1 + a r,qyq,I9v,,~,,,~,,SyytI(2J’+ 1)

dondela constantedependedel sistemade unidadeselegido,>f«~, es
la poblaciónvibro-rotacionaldel nivel superioremisor,R~(Y,9,) es
el momentoelectrónicode la transición evaluadoa la distanciade
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equilibrio de la curvade energíapotencialelectrónica,4,~¿g~¡u es el
cuadradodelaintegraldesolapanilentooñctor~
el r-centroide, a el coeficientedel término lineal en el desarrolloen
seriede potenciasdel momentoelectrónicode la transición,V,~

141n

la frecuenciade la transición y S,qn la fuerzade línea rotacionalo J
factor de Honl-London (Mulliken 1930 a; 1930 b; 1031; 1932;
Herzberg 1950; Scbadee1967; Jarmain 1971; Sehadee1978; 2Whiting 1980). Los factores anteriores pueden obtenersebien
experimentalmenteo biena partir de cálculosmecano-cugnticos,con
la excepción de la población vibro-rotacional del nivel ¡Y.g¡,.
Expresionessimilares relacionanla intensidad de la fluorescencia
inducida por láser con la poblacióndesconocidaN,,~,11 del estado 2
vibro-rotacionalinferior involucradoen cadatransicióninducida.

Normalmente,tiene lugar un ensanchamientoespectralde
cadalíneade emisión,debidoa efectosfísicos,y debidotambiéna las 2característicasdel sistemaexperimentalde detección.Enestecaso,la
intensidadtotal medidaa unalongitud de ondadadaesla sumade las

contribucionesde todaslas transicionesseparadasde esalongitudde 2
onda nominal en una cantidadmenor que la anchura de banda
espectral.Porello, a unalongitudde ondadada,la emisiónde varios

2nivelesvibro-rotacionalescontribuyena la intensidadtotal medida.
Segúnlas consideracionesanteriores,el espectrode emisión

puedeescribirsecomo un conjunto de ecuacioneslinealesdondelas 2
incógnitasson los valores de las poblacionesde cadanivel vibro-
rotacionalque emiteen el rangode longitudesde ondadel espectro
queseregistra,y los coeficientesconocidosdel sistemadeecuaciones
dependen del sistema físico molecular estudiado, y de las
característicastécnicasdel dispositivoexperimentalde detección.

Este sistema algebraico de ecuaciones lineales se puede
escribir enfonnamatricial como:

2
2
2
2
2
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AX = E

donde los coeficientes conocidosse recogenen la matriz de los
coeficientesA, y los elementosdel vector E (término independiente)
sonlas intensidadesespectralesmedidasacadalongitudde onda.Las
incógnitas,la distribuciónde población,hansido recopiladasen este
esquemacomoel vectorsolución1.

En el presentecapitulo describimoslosfundamentosJtticosy
matemáticosenquesebasanunaseriede algoritmosy programasde
ordenadorquehansido disefladosparala resolucióndel sistemalineal
de ecuacionesseñalado. Este conjunto de programas obtiene
finalmentedeformaefectivalasdistribucionesdepoblacióndeestados
cuánticosvibro-rotacionalesquecontribuyenaun espectroelectrónico
defluorescenciadadoenunamoléculadiatómica,dondehabitualmente
puedenexistir varios cientosde nivelesqueemitensolapadamente.

El paquetede programasdesarrolladocalculatambiéntodos
los datos de entradanecesariospara el planteamientodel sistema
algebraicolineal deecuaciones,a partirdeun mínimode información
espectroscópicadada, e incorporavarios tests para comprobarla

fiabilidad de los distintos pasos en la computación.Finalmente,
describiremosla capacidaddel algoritmopropuestoparaelaborarun
conjunto reproducible y fiable de soluciones, realizandovarios
experimentosde simulaciónen diferentescondicionesexperimentales
típicas que pueden encontrarseen la realidad experimental del
laboratorio.

2.2. MÉTODOS PARA LA DETERMINACIÓN DE
POTENCIALESINTERNUCLEARESENMOLÉCULAS
DIATÓMICAS.

En la aproximación de Born-Oppenheimer, la energía
molecularinternaseseparaenunacomponenteelectrónicay en otra
componentevibracional-rotacionalparalos núcleos.Las energíasde
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2
enlaceelectrónicasdependendelosestadoscuánticosdelos electrones
individuales, y son función de las distancias entre los distintos 2
núcleos.Debidoal ajusteinstantáneodelas coordenadaselectrónicas
al cambiar las distancias internucleares<pues debido a su mucho
menormasasus movimientosson mucho más rápidos), la energía 2
electrónicay larepulsióncoulombiananuclearproporcionanun campo
de ftierzasparalos movimientosvibracionaly rotacional.(Herzberg u1950;Coren1971).

El conocimiento de estas curvas de energía potencial
interatómicasprecisassobre un rango suficientementeamplio de 2
distanciassondeseablesenunavariedaddeproblemasqueinvolucran
fenómenosde colisión atómicae iónica, y son esencialesparala
comprensióndemúltiplesprocesosmolecularesy reaccionesquímicas. 2
También son necesarios para la interpretación de espectros
moleculares, procesos de recombinación de átomos y 2quimiluminiscencia(Castaño1983).

Las curvas de energíapotencial internuclear son también
necesariasparauna adecuadaevaluaciónde los factoresde ¡¾»~ 2
Condon para transiciones entre diferentes estados electrónicos
moleculares(Coren 1971),y parael cálculo adecuadode constantes

2dedistorsióncentrífuga<Albritton 1973;Hutson1981).Dentrodela
aproximacióndeBorn-Oppenheimer,lasintensidadesdelasbandasde
emisióny de absorciónsonproporcionalesaJosfactoresdeFranck- 2Condon(Fernández1990).Los factoresdeFranck-Condonpermiten
el cálculodetiemposdevidaradiativos,distribucionesy temperaturas
vibracionales,seccioneseficacesdepredisociación,probabilidadesde j
transferenciade energía e intensidadesde espectrosde bandas
vibracionales. uA pesardelos significativosavancesteóricosy experimentales
de las décadaspasadas,nuestro conocimientode los potenciales
moleculareses aún muy limitado. La determinaciónde curvas o 2
superficies de energía potencial ha seguido un largo camino
(Willdnson 1969; Hlrst 1990), habiéndose avanzado en 2

2
u
u
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aproximacionesdistintas:por un lado, sehandesarrolladodiferentes
cálculosmecano-cuánticosab initio y semiernptricos,y por otro lado,
sehandesarrolladotécnicasde inversióndedatosexperimentales(Ho
1993).

2.2.1. Métodosdeevaluación.

Si sedisponede pocosdatosa partir de los cualespoder
calcularla curvadeenergíapotencial,peroseconocecualitativamente
su comportamiento,un método parala obtenciónde estascunasde
energíapotenciales suponerla adecuadadescripcióndela mismapor
algunafunciónanalíticaempírica,y obtenerlospardmetrosnecesarios
que describen dicho potencial analítico a partir de la limitada
información experimentaldisponible. Se han propuestodiferentes
modelosanalíticos, sobretodo para estadosligados de moléculas
diatómicas.

Je¡t (1967, 1987)ha desarrolladoel conceptode curva de
energíapotencial reducida,que representarlauna curva de energía
potencialvglida paracualquierestadoelectrónicoligadomolecular.El
hechode que las característicasde cada curva de potencialno sean
completamentereproduciMos mediante esta curva de potencial
reducidaindicaquelos potencialesinternuclearestienencaracterísticas
propias,por lo que la posibilidaddeencontrarunacurvaanalíticaque
puedarepresentarla totalidaddelos potencialesinternuclearesparece
remota. Sin embargo,cuandonuestro conocimientode la curva de
potencial es limitado, aceptar la validezde un potencialanalítico
ajustablees obligado comounaprimeraaproximación.Un potencial
analíticomuy utilizadoha sidoel simpley realistapotencialdeMorse,
propuestoen1929(Pekeris1934);estudioscomparativosy críticosde
diferentespotencialesanalíticospuedenencontrarseen la bibliografía
(Steele1962; Goodisman1973). En la referenciaHlrschfelder1964
puede encontrarseuna discusiónde los distintostipos de fuerzas
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2
multipolaresresponsablesdecadatipo depotencialinternuclear.Otras
curvashansido recopiladasen Murrell 1984. 2Porotro lado,un enfoquedistinto ha consistidoen el cálculo
mecano-cuánticode los potencialesinternucleares.Cálculosab initio
(seleccionandoun modelo apropiadopara la estructuraelectrónica J
molecular se hacen cálculos sin aproximacionesy sin valores
experimentalescomo entrada) y/o semiempfricos(esquemasmás 2simpíesparacálculosde estructuraelectrónicausandoen los mismos
información obtenida experimentalmente)completos han sido
desarrolladossolamenteparaun pequeñonúmerodesistemas,sobre j
todo con átomosde pocoselectrones.A pesardel enormeavanceen
los últimos años(Hlrst 1990), estos cálculosmecano-cuánticosno
suelen ser en general excesivamenteacordes con los resultados J
experimentalesdisponibles,aunquedan una informaciónútil para
estadosexperimentalmentepocoaccesibles.Enotroscasos,dondelos 2datos espectralesson limitados, los resultadosmecano-cuánticos
puedencomplementar los datos experimentalespara obtener un
potencialdefinido en una región más amplia (J. Tellinghuisenen J
Lawley 1985).

Puestoque los potencialesanalíticos,a pesarde quepueden
describircualitativamentebien algunasde las característicasde los J
potencialesmolecularesreales,no son capacesde describirlosde
forma precisa, y puesto que tampoco los cálculos teóricos 2
proporcionanun marco cuantitativamenteadecuado,es necesario
acudira métodoscuantitativamentemásprecisos.Paraello, seacude
a la inversión de la informaciónexperimentalque es sensiblea la 2
formadelpotencialinternuclear,comoveremosmás adelante.Deesta
forma, la mayor parte de nuestro conocimiento acerca de los 2
potencialesmolecularesprovienede los experimentos.

2
2
2
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2.2.2.Estadoselectrónicosligados.

Paralos estadoselectrónicoscon un pozodeenergíapotencial
esparalos queexisteun mayornúmerodeestudiosen la bibliografía.
Si el estadoesligado, pero tienevarios mínimos, debidopor ejemplo
a la ocurrenciade algún cruce evitado, será necesariosmétodos
especialesparasudeterminación(Tsai1993).Es conveniente,aunque
resultealgo arbitrario, dividir las fuerzas intramolecularesen dos
tipos: fuerzasdecortoalcancey fuerzasdelargoalcance.Lasfuerzas
decortoalcancesonimportantescuandolos núcleosvestidos(los core
atómicos, esto es,núcleoscon los electronesmás internos)estánlo
suficientementecercacomo paraque susnubeselectrónicassolapen
de forma importante.Estas fuerzasson de naturalezarepulsiva, y
frecuentementesonaltamentedireccionales.Porotro lado,las fuerzas
de largo alcance son aquellas que gobiernanel comportamiento
molecularcuandolos átomos constituyentesestánmás alejados,y
suelentener un comportamientoatractivo (si el estado es ligado)
(Hlrschfelder1964).

La conjunciónde estosdostipos de interaccionesjustifica la
existenciade curvasde energíapotencialcon un pozo, repulsivosa
pequeñasdistanciasinternucleares,y atractivosa mayoresdistancias,
presentandouna posición de equilibrio estable (el mínimo de la
energíapotencial).

El análisiscombinadode experimentosdedispersióndehaces

(colisiones),medidasde coeficientesdel vinal y de transporte,como
deotraspropiedadesde líquidosy sólidos,proporcionaninformación
experimentalsobrela forma del potencial en la región de largas
distancias.

El conocimientoprecisode la energ(adedisociaciónes muy
importante, puesto que su influencia sobreel comportamientodel
potencialde largo alcancese extiendeen un rangomuy amplio de
distancias internucleares.Aunque la determinaciónprecisa de las
energíasde disociación es dificultosa, se han descrito métodos
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termoquímicas,deespectroscopiainfrarroja (parala determinaciónde
la energía de disociación del estado electrónico fundamental), o
espectroscopiaelectrónica(paracualquierestadoelectrónico)(LeRoy
1970a; 1970b; Straugban1976;Hfrst 1990).

La importanciade la región intermediaesevidente,puesla J
informaciónespectroscópica(la más abundantey fiable) nosinforma
precisamentede las propiedadesde esta regióndel potencial.Si la 2informaciónespectroscópicaselimita a unospocosnivelescercadel
fundamental,sólo esposibleutilizar estosdatosparael ajustede los
parámetrosnecesariospara el cálculo de~una función analítica
apropiada.Cuandola informaciónespectroscópicaes conocidaen un
amplio rangodevaloresde energía,entoncesesposibleel cálculode
la curva de energía potencial invirtiendo esta información
espectroscópica.La disponibilidad de rápidos computadoresha
eliminado los problemasde cálculo de antaño,por lo que en los 2últimos añoshan sido calculadosy publicadoslos puntosde retomo
para numerosos estados electrónicos de diferentes moléculas
diatómicas. 2

Aunque han sido descritosmétodosalternativos (ver por
ejemploDin 1991, Lee1991), el métodoque con diferenciaseha

2utilizado másfrecuentementeen la literaturaespecializada,y quepor
ello seha utilizado en nuestroscálculos,ha sido el llamadométodo
RKR-V. 2
2.2.2.1.Regiónintermedia. 2

Comoyasehadicho,la regiónintermediaparalos potenciales
ligadoses la más importante,pueses aquí dondeyacenlos niveles 2vibracionalesligados,que sonlos más fácilmenteobservables,y los
quemuestranun comportamientocuánticomás evidente.

Siendola región más importante,es dondelos cálculos ab 2
initio fracasanmás estrepitosamente.Las teoríasde 2lzomas-Ferml-
Dirac (7FD) y de campoautoconsistente(SCY9, que dan buenos 2

U
2
U
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resultadosenla regiónrepulsiva,no puedenexplicarla existenciadel
pozo, mientrasque las series de dispersión (series en ‘~, que
explicansatisfactoriamentela regiónatractivaa largasdistancias,no
sonsin embargoaquíválidasdebidoal apreciablesolapamientoenesta
región de las nubes electrónicas de los átomos que forman la
molécula.

El método de Rydberg-flein-Rees-Vanderslice(RTCR-V) ha
constituidouno de los más utilizadosparala obtenciónde curvasde
potencialprecisasde moléculasdiatómicasen estaregiónintermedia
para potencialescon un único mínimo. Se trata de un proceso
semiclásicoel cualpermitedeterminarlasdistanciasquecorresponden
a los puntos clásicos de retroceso para cada nivel de energía
vibracional,dadoslos valoresde las constantesespectroscópicasde
equilibrio (o coeficientesde Dunham) adecuados(Dunham 1932).
Estemétodotiene laventajade quehaceusodela informaciónacerca
de los niveles de energía experimental (de los que hay datos
vibracionalesy rotacionalesextensosen la literatura paraun gran
númerode estadoselectrónicosmoleculares)sin referenciaa ninguna
funciónempfricadeterminada.Finalmente,lafunciónpotencialpuede
obtenerseajustando los puntos de retroceso a una curva suave
mediantealgúnmétodoadecuadode interpolación.

El método RKR-V está basado en una aproximación
semiclásicadetipo WBK. En estaaproximación,los autovalorespara
el movimiento unidimensional de una panículaen un pozo de
potencial vienen dados por una condición de cuantización del
movimiento vibracional (una integral de fase). Los detalles más
técnicosde los cálculosy algoritmosparala obtenciónde los puntos
deretornoclásicopuedenencontrarseenvariostrabajos(por ejemplo
en HIrsí 1990). Se han descritométodostipo RKR basadosen
aproximacionesWBK deordenmásalto (Sdiwartz1984),aunqueen
general, las correccionesque esta mejora proporcionano son
importantes.
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2
¡?ydbergutilizó un métodográfico que involucrabala integral

de acción,juntoa otra integralrelacionadaconla constanterotacional 2
R~ para el cálculo de los puntos de retomo (dos condicionesde
cuantización,una para el momento lineal y otra parael momento
angular, ambasen aproximaciónde primer ordenWBK) (Rydberg 2
1931;Rydberg1933).

Estaintegracióngráficano es muy precisa,debidoa quelos 2integrandosde Rydbergdivergencerca de los puntos clásicosde
retorno. Espor ello queKlein sustituyó’losprimerosprocedimientos
gflficos por expresionesanalfricas paralos puntosde retornode un 2
osciladordiatómico (Klein 1932).Estasexpresionessebasanen una
aproximaciónWBK de primer orden. Las desviacionesde segundo
orden WBK son muy pequeñasincluso en el caso del hidrógeno J
molecular,lo cualhaceinnecesarioteneren cuentaestostérminosde
ordensuperior(Dad.1966).Estareglade cuantizaciónde Klein ha 2sidocuestionada(Vasilevskii1967)afirmandoquesólo esválidapara
un potencial armónico o de tipo Morse, potenciales que
asintóticamenteno se comportan como el potencial real. Las j
desviacionesserianmás importantesa medidaqueel númerocuántico
vibracional crece. Ellos sugieren una modificación que utiliza

2potencialescuasiMorseen la zonaintermedia,y Lennard-Jones6-12
en las regiones de los extremos. Sin embargo, las diferencias
numéricasson de nuevopoco apreciables,salvo en el casode la
moléculade hidrógeno,porserla másligera.

Estasintegralespuedenpuesevaluarsenuméricamenteexcepto
en los límites superiores,dondelas integralesdivergen. Diversos
métodosanalíticosy no analfticos quesolventanestadificultad han
sido propuestos en la literatura. Estos han sido descritos
adecuadamentepor Coxon(1971). a.

Rees fue el primero en dar una solución satisfuctoria al
problema analítico de las divergenciasnuméricas, escribiendo la
expresiónmecano-cuánticaparala energíadeun nivel vibro-rotacional
contérminosdeordenigualo inferior al cuadráticoeny (Reas1947).

a

a
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Reesconsiderótambiénel casoen que la energíapudieraescribirse
como polinomio de ordencúbico,pero los cálculossonmuchomás
laboriosos,sin queunamejoraenlos resultadosobtenidosjustifiquen
estasustitución.

El procedimientodeReesesaltamentesensiblea laprecisión
con queseconocenlas constantesespectroscópicas(o coeficientesde
Dwzham)en el rangocompletode nivelesvibracionales,y al ajuste
efectivoentrelos valores realesde la energíade los niveles, y los
valorescalculadosconlos parámetrosespectroscópicosutilizadospor
Rees.Habitualmente,paranivelesvibracionalesaltos, un ajustefino
a las energíasreales requierede un mayor número de términos
espectroscópicos,y por ello, el métodode Rees no es directamente
aplicable.

La soluciónaesteproblemala propusoVandersliceajustando
la energíade los niveles vibracionalesa una expresióncuadrática,
definidaparacadapardenivelesdeenergía,de tal forma quepor un
lado, para cada nivel de energía hay un set de valores
espectroscópicos,del ordenjkncionalcorrecto,y quepor otro lado,
las energíascalculadasseajustanadecuadamentea las energíasreales
(Vandersllce 1959). Con estas constantes espectroscópicas
vibracionalesy rotacionalesefectivaspara cada nivel vibracional,
puedencalcularsecon suficiente precisión los puntos clásicosde
retornoquedefinanadecuadamentela regiónintermediadel potencial
internuclear(Castaño1982).

Para la mayoríade los estadoselectrónicos,estasintegrales

que definenlos puntos clásicosde retornosepuedencalcularpor
medio de sumatoriasanalíticas,tal y como ya Reesseñaló,excepto
paraunpequeñorangocercadel límite superiordeintegración.Sehan
descrito aproximacionesdiferentes a la de Reespara resolver el
problemadelas divergenciasnuméricas(Jsrmain1960).Coxon a su
vez deriva nuevas y diferentes expresionesanalíticas para estas
contribucionesque calculanmejor las integralestotalesparaniveles
cercanos al límite de disociación(donde los integrandosse hacen
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infinitamentegrandes)(Coxon 1971). Otros métodosde cuadratura
eficientes para evitar esta singularidaden el límite superior de
integraciónhan sido desarrollados(Diddnson 1972; Tellinghuisen
1972).

En cuantoa lasposibilidadesy limilacionesdel método,hay
que decir que seha desarrolladoun gran esfuerzopara encontrar
métodosnuméricosprecisospara eliminar las singularidadesen el 2límite superiorde las integralesaparecidasen el cálculo. El factor
limkante en la determinaciónde estasIntegraleses por tanto la
precisióny el rangoen quese conocenlos datosespectroscópicosde 2
entrada,y no la precisiónde los métodosnuméricosutilizados.Esto
esespecialmenteimportanteenlos nivelesvibracionalesmásaltosdel
estadoelectrónicoen estudio,dondelos valores deducidosparalos
puntosde retomo dependenmuysensiblementede la calidad de los
datos espectroscópicosdisponibles.Estoscálculosconducena error
cuando seutilizan inapropiadamenteextrapolacionesincorrectasde
datos espectroscópicosa regionesdonde éstos no son conocidos.
Especialmenteimportanteesel conocimientoprecisodela energiade J
disociación. Una energíade disociaciónmal establecidaconducea
resultadosalejados de la realidad, no coincidiendoni siquierael
númerode nivelesvibracionalesligadoscon los reales.Si la energía J
de disociaciónse conoce con precisión, los errores normalmente
permaneceránen un límite aceptable.Porotro lado, el hechode que 2
el método RKR-V sólo proporcionela zona intermedia (del pozo)
planteael problemadela necesidaddeextensionesa cortasy a largas
distancias,lo cual a su vez plantearáproblemasen los puntos de
empalme.

Finalmente,esdereseñarla aparición,enocasiones,depuntos 2RKR-V sin significado físico. Wells (1983) e: al han mostradola
aparición de un comportamientoimpropio de la rama izquierda
(repulsiva)delos puntosRKR-V, si la informaciónespectroscópicano
es adecuada.Mientras que el método RXR-V es relativamente
permisivo con los errores en las constantesvibracionales, es

a

a

a
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especialmentesensiblea los erroresen la informaciónrotacional.En
el cursode la inversiónde los datosvibracionalesy rotacionales,en
ocasionesseobtienequeel potencialcontieneunaregiónenla cual la
ramainterior sedobla y empiezaa sercrecienteeny. El potencialen
estaregiónresultapuesbivaluado,lo cualno tieneningúnsignificado
físico. En otras ocasiones, a altos y las dos ramas decrecen
rápidamenteen energíaal aumentary, lo cual obviamentetampoco
tienesentidofísico. Todosestosproblemassedebenainconsistencias
en la informaciónespectroscópicade entrada,sobretodo a errores
sistemáticosen la determinaciónde energíasrotacionales.Espor ello
importante disponer de buenos valores para las constantes

espectroscópicasrotacionales.
Recientemente(Chlld 1988),ha sidodescritoun métodotipo

«lCR parael cálculo de potencialesinternuclearesvía inversiónde
nivelesde energíarotacionalesde unaúnica bandavibracional.Ello
indica que no sólo el espaciadode los nivelesvibracionalesaporta
información acercade la forma cerca del mínimo del potencial
internuclear,sino que tambiénlo hacela informacióndel espaciado
rotacional (una descripcióndetalladapuedeverse en la referencia
Blrst 1990).

2.2.2.2.Regióndecortasdistancias.

En el extremo de pequeñasdistancias internucleares,el
potencialmolecularespuramenterepulsivo (Hlrsebrelder1964). A
estasdistancias,la energíaelectrostáticacoulombiana,junto a la
energíade intercambio(consecuenciade las propiedadesde simetría
bajo la operación de intercambio cuántico entre partículas
indistinguibles)dominanel potencial,y hacenquela pendienteamuy
cortas distanciasllegue a sermuy fuerte. La teoría estadísticade
Thomas-Fermi-Dirac(FF1)) o la teoría del campo autoconsistente
(SCF) dan resultadosadecuadosen estazona,los cualespuedenen
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muchoscasosajustarsemuy bien a un término exponencialde tipo
Born-Mayerde forma:

V -AC~
.9

dondelos parámetrosA y b varíaninsignificantementeenel rangode 1
distancias internuclearesen consideración(Raddg 1985). Estas
constantespuedenobtenerseexperimentalmentea partirdemedidasde

2movilidad iónica en gasesen camposeléctricosfuertes,o calcularse
teóricamentecon las teoríasTFDo SCF~

Otrascurvasanalíticasquehansidopropuestasparaajustarlas
ramas repulsivasa cortas distanciashan sido la curva potencial
reducida de Jent (Coxon 1971), especialmentepara estados
electrónicosfundamentalesdemoléculaspesadas,o la curvadeMorse
(Jarmain1971). Hay que señalar,sin embargo,que la función de
Morse no crece suficientementedeprisaparavalores pequeñosde
distanciasinternucleares(como es bien sabido, ni siquieratiene el a

comportamientoasintóticodebidoa distanciacero).Tambiénhansido
utilizadospotencialesLennard-Jones6-12 (Spindler1969).

Una función analítica que ha tenido bastante¿xlio en la u
literatura especializada,y que ha dado buenosresultadosen los
análisisquehemosrealizadoennuestrosestudioshasido la expresión
de tipo: —

y A+Bar -

conun valor de it cercanoa doce(Sharma1967;Le Ro>’ 1970 a).

a

2.2.2.3.Regiónde largasdistancias.

Si sedeseacalcularfuncionesdeondavibro-rotacionalespara a
nivelesvibracionalesaltos,esnecesarioconocerla funcióndeenergía
potencialhastaregionesdondela función de onda empiecea tener
valorespróximosa cero. Esporello quelos puntosRKR-V hande ser
extrapoladosa más altas distanciasinternucleares,más allí de los

a
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puntos de retomo donde se tenga información espectroscópica
disponible, o más allá dc donde el propio método RKR-V sea
aplicable.

Para la región de largas o grandesdistancias, han sido
propuestasextensionesanalíticasde varios tipos: Morse, potencial
modificado de Rydberg (Murrelí 1984), Lennard-Jones6-12,
Lennard-Jones3-12(Spindler1969),Hulbun-Hirschfelder,Lippincoa
(Vanderslice1959),Varshni (Jarmain1971), y un largoetcétera.

Las fuerzas intrwnolecularesimportantesen la región de
largasdistanciasvarianinversamentea las potenciasde la separación
internuclear(Landsu1981).Resultaconvenientedividir lasdiferentes
contribucionesal potencial total de interacción en tres partes:
contribuciones electrostáticas, contribuciones de inducción, y
contribucionesde dispersión (Hlrsdifelder 1964). Las primeras
resultan de las diferentes interacciones entre los momentos
multipolaresdistintosde cerode las capasatómicas(carga,momento
dipolar, momentocuadrupolar,etc.). Estos términos,ademásde su
específicadependenciaradial, suelentenerunadependenciaangular
específicay complicada.Las interaccionesde inducción, por otro
lado, se debena la energíade interacciónentrepartículascargadasy
momentos inducidos por las primeras en partículas neutras.
Finalmente,las interaccionesde dispersiónsedebenala interacción
entremomentosdipolaresinstantáneosde varias nubeselectrónicas;
Londondesarrollóun tratamientomecano-cuánticoadecuadode estas
fuerzasde dispersión,y mostrósudependenciacon

Todo ello haceque seaadecuadoescribirla energíapotencial
a estasdistanciascomo un desarrollo en serie de la inversade la
distanciainternuclear(Le Ro>’ 1970 a; 1970 b; Le Ro>’ 1980), de
forma:



2
2

50 Cálculo de poblaciones vibro-rotacionales

.

J
A 2

de tal forma que a grandesdistancias,el potencialtengaun valor
asintótico correspondientea la energíade disociaciónD del estado
molecularen estudio.Estaexpresiónrefleja la interacciónentrelos
distintosmomentosmultipolaresdelasnubesatómicasqueconstituyen
la molécula, donde la dependenciaangular ha desaparecidotras 2
realizarun promediosobretodaslas posiblesorientacionesrelativas
entrelos momentosmultipolareselectrónicos.-

Ademásde las contribucionesmultz~o1&esde largo alcance, J
seha descritootro término debidoal solapede capaselectrónicas(a
distanciasno muy grandes)queseha venidoen llamar interacciónde
intercambio,y quetoma la forma: -

con parámetrosconstantesparaunamoléculadada(Radzig1985). 2
Cuandose evalúanlos distintostérminosmultipolarespara

computarlas curvasa grandesdistancias,siempreva a existirun error J
debidoal truncamientode la expansiónasintóticaen r~, pueslos
efectosdelos términoseliminadospuedenserimportantes,sobretodo

2a distanciasno demasiadograndes.Dalgarnoet al (1956) señalaron
queel error cometidoal truncarestaseriees del ordende magnitud
del términomás pequeñono despreciadoen la expansión.Por otro

JIlado, paraestasmismasdistanciasinternuclearesmedias,y como ya
seha dicho, el solapamientode las nubeselectrónicaspuedeempezar
a serapreciable;estosefectosdesolapamientono los consideraningún J
término niultipolar, estandopor ello la expansiónmultipolar en esta
regiónno completamentejustificada(Tang1977). Tung etal (1984) 2
propusieronunamodificaciónde forma:

2
a

a

a

a
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c
=D

dondelas funcionesde amortiguamientof5(r) tiendenal valor uno a
grandesdistancias,perovalenmenosqueuno a máscortasdistancias,
y por tantosu efecto es el de reducirla contribuciónde los términos
multipolares en la región de valores intermedios de la distancia
internuclear,región dondeel solapamientoentrenubesde cargapor
un lado,y los efectosde simetríapor otro, alejan el comportamiento
realdel estrictamentemultipolar.

Es por estas razonesque la región de empalmeentre los
puntosRKR-V calculados(puntosque por otra partesonlos menos
fiables,puestoquecorrespondena los dltimos nivelesvibracionales,
que normalmente se conocen espectroscópicamentecon menor
precisión)y el potencialde largoalcance(quetampocoen estaregión
tieneun comportamientodel todojustificado)va a serespecialmente
crítica.

La aproximaciónque hemos seguido en estetrabajo para
calcularla extrapolacióna grandesdistanciasinternuclearesde los
puntosde retrocesoRKR-V ha sido la sugeridaporLe Ro>’ (1974),
que es a su vez una generalizaciónde los métodosseguidos por
Stwalley,Cwnmings(Le Ray 1974),y Goscinslci(Gosdnsld1972a;
1972 b). Le R¿~ proponeun método en el cual, partiendode los
puntos de retomo previamente calculados, e introduciendo los
coeficientes4 del desarrollomultipolar conocidos(Allison 1972),
evaMadostérminosadicionalesdel desarrollomultipolar,pero detal
forma que variandoun cierto parámetro « definido en el método,
tieneen cuentalas posiblescontribucionesdel resto de los términos
multipolaresno consideradosdirectamente.Ello permite,porun lado,
minimizarlos efectosdel truncamientodela serieenun términodado,
y por otro, un ajustesuaveentrela regiónintermediay la regiónde
grandesdistancias,modificando un sólo parámetroque evalda de
forma continuael valor de los términos del desarrollomultipolar no
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considerados,Le Roy establecetambiénun valor máximo para la
distanciainternucleara la quecadatérmino multipolar tienevalidez, 2
lo cual implica quelos puntosRXR-V no puedenarrojarluz sobreel
valor de los coeficientesc1 por encimade un n dado (los puntos
RKR-V se extiendensobreuna región de distancias internucleares 2
limitada). Este método tiene ademásla ventaja de una sencilla
evaluacióngráfica, lo que permite un ajuste adecuadoentre las 2
regionesintermedia,y de largasdistancias.
2.2.3. Estadoselectrdnicosdisociativos. 2

Las curvas de energíapotencialparaestadosdisociañvoso 2
débilmenteligadossonengeneraldemásd¡jTdil determinaciónquelas
correspondientesa potencialesligados. En algunos casos, estos
potencialesse han estimado a partir de datos experimentalesde -2scaxtering (1? Tellinghuisen en Lawle>’ 1985). Habitualmente,sin
embargo,estascurvassehanvenidorepresentandocomoexpresiones
analíticascerradasconvariosparámetrosajustables(Le Ro>’ 1976). 2
Estaaproximaciónes deseableo necesariaen el análisisde ciertos
espectrosligado-libre (debidos a transicioneselectrónicasentreun 2estadoligadoy otrono ligado),dondetenemosdeficienteinlbrmación
espectroscópica.Sin embargo, también se han descrito métodos
directosde inversióna partirde datosdepredisociación,o a partirde 2
espectrosde emisión entre nivelesligados y nivelesdel continuo,
utilizables cuando hay una mayor cantidad de información
espectroscópica(Fawz>’ 1993).Child (1970)ha deducidoexpresiones 2
analíticas para la probabilidad de predisociaciónen función - del
nUmerocuánticovibracional,y hamostradocómo, a partirdel análisis 2del parónde predisociación,sepuedededucirla forma de la curva
de energíapotencialrepulsiva,con ayudadeunavariantedelmétodo
RKR (detalles en Hlrst 1990). Por otro lado, en determinados 2
espectrosdeemisiónligado-continuo,un análisisdel comportamiento
del espectro,ha permitidounadeterminaciónfiable y cuantitativade 2

2
2
2
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la ramarepulsivadel potencialdisociativoen un rangode distancias
internucleareslimitado, pero importante.Algoritmosadecuadospara
el tratamientodeestosproblemashansido desarrollados(Cbild 1983;
Le RO>’ 1988).y sehanpropuestoprogramasdeordenadoreficientes
parala inversión,simulacióny ajustede talesdatosexperimentalesa
curvasdepotencialrepulsivas(Le Ro>’ 1989).

2.3. SOLUCIÓNDELA ECUACIÓNDE ONDAS.

En un cierto sentido, el cálculo de los niveles vibro-
rotacionalesparauna moléculadiatómica a partir de su curva de

energíapotencialrepresentael procesoinversoal métodoRiKR-V, que
permitíacalcularla curvade energíapotencialelectrónicaa partirde
la posiciónde los nivelesvibro-rotacionalesde la molécula.Se trata
ahora de resolver munáricamena la ecuación de Schrfldinger
unidimensionalparalos ndcleos(radial), dadaunacurva de energía
potencialelectrónica.

Parala resoluciónnuméricade la ecuaciónradial reducidade
Scbr8dingerasociadaa estadosligadossehadescritoun algoritmode
resoluciónqueutiliza el métodode integracióndeNumerov(ecuación
en diferenciasfinitas de sextoorden),junto a una fórmulacorredor-
predictorparael autovalor,basadaenun procedimientode iteración-
variaciónde segundoordendebidoa L.Owdin (1963).El algoritmo,
originariamentepropuestopor Cooley(1961),y modificadoporZare
y Cashion(Casldon1963 y referencia11 en dichotrabajo),requiere
integraciónhaciadentroy haciafueradela ecuacióndeondas,conun
procedimientode ajustecercadel puntoen el cual la funcióndeonda
tieneun máximo (el Ultimo máximo)segúnel cual secorrige el valor
dela energíahastaquelaspendientesporla izquierday porla derecha
del máximo coincidencon unaprecisiónadecuada.Finalmente,la
función se normaliza a la unidad. Este proceso iterativo para la
computación y corrección de autovalor y autovector ha sido
posteriormentemejorado por Blatt (1967). Algoritmos de orden
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mayor (octavo orden). y más rápidos han sido propuestosy
presentadosmás recientemente(Allison 1991 y referenciasalíO. J

Si la función de energíapotencialefectiva(energíapotencial
electrónica más contribución centrífuga) tiene un máximo local

2(debidopor ejemploa un cruce evitado con otra curva de potencial
repulsiva),entonceshay un rangode energíascomprendidoentreel
valor asintóticode la energíade disociacióny la energíadel mdximo 2
local, dondepuedenexistir nivelesde energíade vibración-rotación
cuasi-ligados. Estos niveles son también calculablesmediante el
métodode Cooleysin más quecomenzarla integraciónhaciadentro 2
en la regiónno clásicade la barrera(el máximo en la barreraesuna
elecciónrazonableparaestelímite exteriorde la zonade integración) 2(1. TeilinghuisenenLawle>’ 1985).Otrosprocedimientosdiferentes,
sin embargo,sehansugerido(Hlrst 1990).Le Ro>’ (1985; 1989)ha
desarrolladoun programade computadorparael cálculo de niveles 2
vibro-rotacionales de moléculas diatómicas. Para estados de
resonancia orbital (cuasi-ligados), calcula la anchuradel nivel
(posibilidadde disociaciónpor tunnelinga travésde la barrera).

Parala resoluciónnuméricade la ecuaciónde ondasradial
reducida para estados del continuo se utiliza exclusivamente 2integraciónhacia fuera, según el método de diferenciasfinitas de
Numerov,como proponeHartree (referencia13 en Jar¡nain1971).
Paraello, sediscretizael rangode energíasde interés,y se calcula
sólo un númerofinito de nivelesde energíadel continuo.El primer
punto de integraciónse elige arbitrariamente(en la zona donde la
energía es menor, y mucho menor que el valor de la energía
potencial).A partirdeunaaproximaciónWBK secalculaun segundo
punto, y a partir de ahí, la ecuaciónde Numerovpermiteiterarhacia
fuera. A largasdistancias,cuandoel comportamientodela funciónde a
ondasesyaoscilante,éstasenormalizaporel métododeBucjdngham
de la función 5 (larmain1971; J. Tellinghuisenen Lawle>’ 1985).

a
Las funcionesde ondadel continuose computanpor estemétodode

u
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forma más sencilla y rápida,puesno es necesarioningún tipo de
iteración.

2.3.1. Estudiode la bondadde la funciéndeondas.

Para estudiarla bondadde las funcionesde onda ligadas
obtenidas,y a su vez, e indirectamentede estaforma, la bondadde
la curvade energíapotenciala partir dela cualseresuelvela ecuación
de Schr8dinger,sehanpropuestovariostests(Jarmain1971):

Uno de los testsde precisióncomiste en el cálculo de la
magnituddel cambiosobreel valor de la energía(diferenciaentrela
energía calculada a partir de las constantesespectroscópicasde
entrada, y la energía calculadapor la rutina como autovalor del
potencial>(Van 19S3).

Por otro lado, se suele comparar el valor de la constante
rotacionalE, segúnresultade la informaciónespectroscópica,con el
valor medio de 1/r2 parala funcióndeondavibracionalsin rotación
(Jarmain1963).

Quizá el más importantecontrol sobrela precisiónde los
cálculos sea el estudio del test de onogonalidado factor ruido,
consistenteen el cálculodel productoescalarentrefuncionesde onda
diferentes(quedeberíaanularse),y computarel error máximo en la
ortogonalidadde distintasautafuncionesvibracionales.

Paraestadosdel continuo no seha utilizado ningunarutina
especialde estimaciónde errores.Sin embargo,hay queseLlar la
importanciade computarlos potencialesy las funcionesdeondahasta
una distanciainternuclearsuficientementegrandecomo paraque la
oscilaciónde la funciónde ondaseaya de amplitudconstante,y por
tantoel métodode normalizacióndeBuckinghamseaaplicable,y no
resultenerroresde escala(denormalización)enla computacióndelas
autofunciones(1 Tellinghuisenen Lawle>’ 1985).

Esimportantedestacarademásla importanciadeunaadecuada
elecciónen elpasoo diferenciade energíaentrenivelesconsecutivos
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del continuo a computar.Se ha de escogerun pasolo suficienteflno
como para que distintosniveles discretizadosemitan dentro de la 2resoluciónseleccionada,y lo suficientegruesoparaqueelprocesode
cálculosearazonable(en tiempoy enmemoria).

Además,esimportantela seleccióndeunpaso(en ladistancia 2
internuclear)suficientementepequefloparael cálculode lasfunciones
de onda(tantoligadascomodel continuo).Es importantecomprobar

2el efecto de cambiarel rango y el espaciadoentrepuntossobreel
cálculode las autofuncionesdel hamiltoniano.,

2.4. EVALuACIÓNDE LAS PROBABILIDADESDE 2
TRANSICIÓN. 2

Comoesbiensabido,laintensidaddeunatransiciónradiativa,
tantode absorcióncomode emisión,es proporcionalal cuadradodel 2elementode matriz del momentodipolar eléctrico entre el estado
superiory el estadoinferior dela transición(Lefebvre-Brion1986).
Para líneas rotacionales, la fuerza de línea se podría escribir 2
(suponiendoexcitaciónisótropay/o radiaciónno polarizada)comola
sumade todaslas fuerzasde líneaentresubnivelesmagnéticos:

SjyIj•jy~~jf~ = S 1 <~‘¡‘J’ ~ jjv”J”> I~ 2
En aproximación de Born-Oppenheimer para líneas 2

rotacionales,esteelementode matriz sepuededescomponeren tres
partes,electrónica,vibracional,y rotacional(Whiting 1980): 2

= ~R<12 q~,yQ,j,S/j,

donde R es el momento electrónico de la transición (si puede 2
considerarseconstante)(Zare19ft), ~ esel llamadofacrorde
Franck-Condon que representael cuadrado de la integral de
solapamientode las funcionesde onda vibro-rotacionalespara los u
estadoselectrónicossuperiore inferior:

2
2
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qv,J,v,’J’, = 1 fiP~~tt~v& I~
y S1y~ esel factorde intensidadde línearotacionalo factorde Rdn!-
Undon. Ambascantidades~ y S11, sonadimensionales.

Para transicionesque involucran un estadodel continuo, el
factor de Franck-Condonse convieneen la llamadadensidadde
Franck-eondon:

= 1 ftIAY’~r~dr j
2

dondey’ indica la energíadel nivel superior,del continuo,y sirvede
etiquetaparael nivel del continuo a computar,y v1~ denotael nivel
vibracionalinferior, ligado. Definicionessimilaressonaplicables,si
el estadopertenecienteal continuo es el inferior o silo son ambos
(superiore inferior).

Los factoresde Franck-Condonhande cumplir unareglade
normalizacióno cierre <debido a que las autofuncionessoluciónde
cadapotencialformanunabaseortonormalcompleta):

vn

E + f q~,¿,,q,dv’= 1
VI »

ya que las densidadesde Franck-Candonexistenpara cualquier
energíaen el continuo, es necesariointegrar respectoa la energía
sobreun conjuntofinito dedensidadesparacadaestadoligadoinferior
con el fin de obtenerla contribucióndel continuo a la regla de
completitudo normalización.Como los nivelesdel continuosehan
discretizadoa efectosde cálculo, estaimegral seconviertede nuevo
en unaswnatoriade densidadesde Franck-Condonmultiplicadaspor
el espaciadoenergéticoentrenivelesconsecutivosdel continuo. La
integraciónsehade realizarhastaalgúnvalor finito de laenergiav,

1
del estadolibresuperiorporencimade la cual, lasdensidadeslleguen
a ser despreciables(que esto acunesepuedecomprobarfácilmente
observandoun gráfico de densidadesfrente a números de onda)
(Jannain1971).
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2.4.1. Fuerzade líneavibracional.

Cuandosetrabajaconrangosampliosde nivelesvibracionales 2
(que tienen valores apreciablesen un rango extensode distancias
internucleares),es necesariorefinar la aproximaciónque permite 2
separarlos momentosde transición electrónicoy vibracional.Una
primera aproximaciónconsisteen suponerunadependencialineal en

2la distancia internuclear (aproximación de r-centroide) para el
momento electrónicode la transición, en lugar de suponerque el
momentoelectrónicoes constante(aproximacióndeFranck-Condon) 2
en la regióndedistanciasinternuclearesde interés.

En estecaso,se defineel r-centroidecomo:

- 2
f4ivcrt/~írdr

encuyocaso,lafuerzadelíneaentrenivelesrotacionalesserá(Geiger 2
1969):

R/r) =R~(1+«r) 2
— 1 R~ j2 q,,,~u.,u( 1 + + «‘r27111711111) s, 2

En el casomásgeneralen queel momentoelectrónicode la
transiciónno puedaaproximarsepor unarecta en la regiónftsicade

2interés (Struve 1989), entonceses necesariotomar en cuenta su
dependenciaradial explícita (si es conocida), y efectuar una
integracióndirecta: = •,«,¿~& ¡2sri, 2
Ambasposibilidadesestáncontempladasenlos programasdecálculo udesarrolladosen el presentetrabajo.

2
2
2

2
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2.4.2. Fuerzade línea rotacional.

Aunquefueron¡Ion! y Londonquienesya en 1925 evaluaron
por vez primeralos factoresde línea rotacionala partir de la vieja
teoríacuántica,diversostrabajosposterioresfueron completandola
evaluacióndedichosfactoresparadiferentescasosdeacoploentrelos
momentosangularesmoleculares(Mulliken 1931;Budó 1937, etc.);
fue finalmenteKovuics (1969) quien en su libro recopilatorio dio
fórmulasanallticasparalos factoresde intensidadde línearotacional
paramoléculasdiatómicasentodo tipo de esquemade acoplamiento.
Juntoa las ampliacionesy correccionesquea estasfórmulasse han
propuestoposteriormenteenla literatura(Whiting 1973;Baas1974;
Renhorn 1980, etc), los anteriores trabajos proporcionan un
conocimientosuficientementeamplio del valor de los factoresde
HOnl-Londonen la mayorpartedelos casosde interés.

Se ha sugeridoasimismo la posibilidad de calcularcon la
ayudade programasdecomputadorel valorde los factoresde Hónl-
Londonparadiversastransicionesmoleculares(Whiting 1973).De
hecho,hasidocon ayudadeestosprogramasdecomputadorcomoha
sidoposiblechequearla validezdelasfórmulasdeducidasy recogidas
por Kovdcs en su libro compilatorio, y corregir aquellas
inadecuadamentededucidaso con algún tipo de error tipográfico
(Whiting 1973).

Debidoa la complejidadquesuponeprogramartodosy cada
uno de los casosposiblesde transicionesentreestadoscondiferentes
tipos de acoplode Hund,y debidoa la posibilidadde existenciade
tipos de acopíointermediosquerequierenla utilizaciónde fáctoresde
Hanl-London intermediosentre los correspondientesa los casos
extremos,hemos optado por programarlos casosmás sencillos y
comunes (flerzberg 1950; Zare 1988) correspondientesa las
transiciones entre singletes (en general válidas para trompos
simétricos),dejandoabierta la posibilidad dc programardiferentes
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2
expresionesen casosde acoplosmás complejosen la rutina que,
dentrodenuestrosprogramas,calculalasfuerzasde línearotacional.

2.5. ERRORESDE ENTRADAENEL CÁLCULO. 2
En estasecciónestudiaremoslos distintostiposde erroresque

afectana las cantidadescomputadasen los cálculos,y discutiremos 2cualitativamentecómoafectacadatipo de erroral procesode cálculo
de poblacionesde estadosvibro-rotacionales.

2.5.1. Erroresen la determinaciéndepotenciales.

~1Como seha visto a lo largode los párrafosprecedentes,hay
diversasfitentesdeerror en la determinaciónde las curvasde energía
potencial. Siendo los estados ligados los susceptiblesde un 2conocimiento más preciso, no están sin embargo exentos de
imprecisiones.Como también se ha afirmado ya, las principales
dificultadesen la obtencióndeunacurvade potencialprecisaradican
en los errores asociados al conocimiento de las constantes
espectroscópicas(Burenin 1990)quepermitenescribirla energíade

• los distintosnivelesvibro-rotacionalescomofunción de las mismas.
Relacionadacon ésta, otra fuenteimportantede error en la

determinaciónde un potenciales el modelode hamiltonianoque se
utiliza paraextraerconstantesa partir de los datosexperimentales.
Aceptarun modelode hamiltonianou otro conducefrecuentementea
constantesespectroscópicasdiferentes,queoriginana su vez puntos
de retomodistintos.

•Por otro lado, y enun trabajoreciente(Heo1992;Ho 1993),
sehadescritola Inestabilidadnuméricadelproblemano lineal de la
inversióndedatosexperimentales(apartirdedatosexperimentalesde
scattering,odeespectrosvibro-rotacionales)paraextraerpotenciales
internucleares.Esteproblemaesdebidoprecisamente,comoya seha
dicho, a que los datosexperimentalessonnormalmenteincompletos,

a

1
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erróneosenun cierto grado,y estánconvolucionailos(los datosson
medidasdiscretascorrespondientesa un dispositivo experimental
determinado,normalmentecontaminadospor ruido, y representando
ademásun promediodebido a la limitada resoluciónexperimental).
Por otro lado,si la determinaciónde las curvasde energíapotencial
provienea partir de cálculosab initio, el problemadela inexactitud
del potencialfinal es similar o mayor.

2.5.2. Erroresenel cálculode frecuenciasy probabilidades
detransición.

Comoya seha dichoen la secciónqueprecede,la obtención
de curvas de energíapotencialno está exentade inexactitudes.Ello
implica que todas las cantidades derivadas del potencial
(probabilidadesde transición,y frecuenciasde las líneasespectrales)
estánafectadasporerrores,lo cualafectafinalmentea la exactituden
el conocimientode los elementosde la matriz A (matriz de los
coeficientes).Porun lado, la inadecuadadescripciónde la curvade
potencialhacequelos autovoioresdelhamiltonianonoseancorrectos,
lo cual finalmente se traducirá en que las frecuencias de las
transicionesentredistintosnivelesseanerróneas.Por otro lado, las
autofimc¡onesestarántambiénafectadasporerror, lo queharáquelas
integrales de solapamientode Franck-Condon,y por tanto, las
probabilidadesdetransición,esténincorrectamenteevaluadas.

Como estas discrepancias(energéticay en la forma de la
función de onda) aumentansuavementehacia las zonasdonde el
conocimientoespectroscópicoes más deficiente, llevarán asociados
erroressistemáticosenla determinacióndel valor y dela posiciónde
los elementosde matriz no nulos de la matriz A, que pueden

perjudicarseriamenteel procesonuméricode resolución.
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2.5.3. Erroresen el espectroexperimental.

El dato experimentalde entradaesencialparael cálculode la
distribución de poblaciones es el espectro de fluorescencia
experimental,que refleja la poblaciónde los distintosnivelesvibro-
rotacionalesquelo originan.Lo mismopodríadecirseparaespectros
de fluorescencia inducida por láser. El ruido en el espectro

2experimentales el responsableen mayormedidadela incertidumbre
en los datosde entradaen el cálculo, queluego setrasladaróna lo
largo del procesode resoluciónhastaconformarla distribución de
poblaciónsolución. S

Como toda medidaexperimental,el espectroregistrado(el
lado derechoen la ecuaciónmatricial) estáafectadode errorescon

udiferentes origenes,y de distinta naturaleza.En primer lugar, el
desarrollo del experimento está acompafiado de ruido
electromagnético,generalmenteasociadoal disparode los láseresque
se utilizan como fuentes de excitación, en general de carácter
aleatorio. Además del ruido electromagnético,el ruido ténnico
asociadoal funcionamientode los detectoresde radiación,y a otros
dispositivosde medida,contribuyentambién,y de formaaleatoria,al
ruido experimental.Las variacionesde energíade los sistemasde a
excitación, y las oscilacionesen la presióno concentraciónde la
molécula en estudio originan también incertidumbreexperimental,
aunque estos factores de error son más fáciles de corregir
adecuadamente,como se mostraráen el capitulo destinadoa la
descripcióndelos dispositivosexperimentales.Todoesteruidoblanco

bes fácilmentetratable,puesdebidoa su comportamientoaleatorioes
fácil de simular y estudiar.Como semostrarádespués,estaclasede
erroresno correlacionadosno afectandemaneraimportanteal proceso
de resolucióndel sistemade ecuaciones.

Otra clase de errores engloba todos los errores de tipo
sistemático. Es fácil de comprender que esta clase de error
experimentales másperniciosoparael procesonuméricoque calcula

u

h

u



2.5 Errores de entrada en el cálculo. 63

la soluciónfinal. Comosemencionarámásadelante,pequefloserrores
que afectan al término independientepueden originar grandes
perturbacionesen la solucióncalculada.

2.6. MÉTODONUMÉRICODE CÁLCULa

Segúnseha dichoyapreviamente,un espectrode emisión(o
de fluorescenciainducida)dado,puedeescribirsecomoun conjunto
de ecuacioneslineales dondelas incógnitasa determinarson los
valoresde las poblacionesde los distintosnivelesvibro-rotacionales
queemitenen unaregiónespectraldada,mientrasquelos coeficientes
del sistema de ecuacionesdependendel sistemaf(slco en estudio
(ftecuenciasde las transicionesy probabilidadesde transición),y de
las especificacionestécnicas del sistema experimental utilizado
(resolución espectral del elemento dispersor, por ejemplo
monocromador,-en espectrosde fluorescencia-,o anchurade banda
del láser de excitación y especialmentedel láser de prueba, -en
espectrosde fluorescenciainducida-;etc). Porotro lado, el espectro
experimental,debidamentecorregido(calibraciónadecuadadelsistema
experimental), constituyeel término independientedel sistemade
ecuaciones.

El sistemaalgebraicode ecuacioneslinealessepuedeescribir
enformamatricial como;

AX=B

dondelos coeficientesconocidos(calculadospreviamente)serecogen
en la matriz de los coeficientesA, y los elementosdel vector.B
(término independiente)son las intensidadesespectralesmedidasa
cadalongitud de onda. Las incógnitas,la distribuciónde población,
hansido recopiladasenesteesquemacomoel vectorsolución1.

Este conjunto de ecuacionespuede resolversemediante
diferentes técnicas numéricas. Diferentes métodos de inversión
matricial se han descrito (Ogilvie 1991), junto a varios tests que
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a
muestranla eficiencia de los mismos. Ejemplos del uso de un
algoritmo de mínimos cuadradosde Descomposiciónen Valores 3

Singulares(DVS)paraun númeroreducidode incógnitas(un conjunto
pequeñode niveles vibracionalesemisores)hansido descritosen la
literatura (Kielkopf 1990). 2

Cuandoun númerograndedenivelesmolecularesemisoresse
introduceen el cálculo, resolverel sistemacon un algoritmosimilar 2
llega aserun problemacomplejo,debidoa variasrazones:Enprimer
lugar, aparecendificultadesde origenftsico, debidasa la naturaleza
mal condicionadadel problemaffsico subyaceñte,agravadocuandoel
númerode ecuacioneses grande,y sobretodo cuandola resolución
espectralno essuficienteparaaislar líneasdeemisióndiferentes;por

2otro ladoaparecendificultadesdebidasa la Inexactitudasociadaa todo
datoexperimentaldeentrada-queafectantanto a los coeficientesené4
comoal espectroexperimentalen E - y queya hansido comentadas. 2
En segundo lugar, aparecen también djficultades numéricas,
principalmenteasociadasa la precisiónfinita del computador,y a la
inestabilidaddel procesode resolución,debido al elevadonúmero J
condiciónde la matriz (el número condición de una matriz es una
medidacuantitativadela maladisposicióndelsistema,y serádefinido 2
más adelante).
2.6.1.Sistemasmal condicionadose inestabilidadnumérica. j

Pararesolverun conjuntode ecuacionesalgebraicaslineales,

2el número de ecuacionesdebeser como mínimo igual al númerode
incógnitas; en el caso que nos ocupa,el número de ecuacioneses
grande,y generalmentemuchomayorqueel númerodeincógnitas.En
estoscasos,las dificultadesprincipalesqueaparecenen el procesode
resolucióndelproblemanuméricoestánasociadas(Presa1992)al nial
condicionamientodel sistema.Algunasde las ecuacionesa resolver 2
puedenserentresi tanpróximasa la dependencialineal quedefinan
hiperpíanoscasiparalelos.Esto implica queconjuntosmuy diferentes 2

2
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de solucionespuedansatisfacerel sistemade ecuacionesenun mismo
grado de aproximación,y en ese caso, la precisión limitada del
computadorusadoenlos cálculospuedehacerqueel métodonumérico
falle. Esteproblemaesconocidocomo comportamientocuasi-singular
del sistema.La colinealidadintroduceproblemasnuméricosporque
cambiospegueRosenlos datosdeentradaconducenagrandescambios
en los resultados(problemade la Inestabilidadnumérica).Unade las
dificultadessubyacenteseslaprecisiónfinfradel computador;por ello,
sehanutilizadovariablesrealesde dobleprecisióndepuntoflotante,
conlos problemassubsiguientesasociadosdel aumentodememoriay
del tiempode computaciónnecesariosparallevar acabolos cálculos.
En cualquiercaso,inclusoconestaprecisiónmejorada,los erroresen
el término independiente(que ya han sido comentados)pueden
introducir perturbacionesmuy grandesdel vector solución, si el
número condición de la matriz de los coeficienteses demasiado
grande.Por tanto, la naturalezamal condicionadadelproblemafLilco
originardsolucionesextremadamentesensiblesa lasperturbaciones.

Todosestoserroresdeentradapuedenconduciraunasolución
falsa, especialmentesi el ndmero de incógnitases elevado. Cuanto
máscercanoseael problemaasingular,mayorprobabilidadexistede
queestoocurra,puesserámayorlaprobabilidadde queseproduzcan
cancelacionesduranteel procesoderesolución.Si los distintoserrores
comentadosson demasiadograndes, pueden dominar cualquier
determinaciónde las poblaciones,y el algoritmono seriasatisfactorio
en absoluto.

2.6.2. Principiosy métodode cálculo.

Un potentealgoritmoparatratarcon problemasde mínimos
cuadradoscercanosa singularesde la forma:
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amin( ¡Al-DI)

(donde ¡Al—» I~ denotacomo es usual, la norma-2cucíldea)es el
MétododeDescomposiciónen ValoresSingulares(DVS).Estemétodo
consisteen la descomposiciónsiguiente: 2

A = >j U<O<V¿~

dondelos vectoressingularessonortonormalesufu1 v~v~ = 8~, para 2
ij = 1....,n, y los valoressingulareso2 soncantidadesno negativasy
aparecenen ordendecreciente~ o,$O. En forma matricial, 2
podemosescribirestamismadescomposición:

A=UZVT

El Método de Descomposiciónen Valores Singulareses
especialmenteútil por su capacidadde manejarde forma inteligente -

el problemadel rangomatricial, es decir, su capacidadde aislar de
forma convenientela información importantede la inkrmación
redundantey contaminada.El conceptoderangoescrucial cuandoel 2problemanuméricotiene datosruidososy con erroresde redondeo
(Golub 1991).Esteya clásicométodoha sido descritoen numerosas
ocasiones,y sus fundamentospuedenencontrarseen cualquierlibro 2
de métodosmatricialesy cálculosdemínimos cuadrados(Nash1979;
Press1992; Golub 1991).

Una medidade la buenao mala disposiciónde un sistema 2
lineal de ecuacioneses el estudiodel llamado númerocondición del
sistema,queya ha sidomencionado,y queno es másqueel cociente 2
entre el primer valor singular que apareceen la descomposición
descritay el último valor singularno nulo.

El principal interésen nuestroscálculos es el tratamiento
apropiadode la deficienciade rangodel problemanuméricoderivado
de nuestroproblemafísico. Por estarazón, paragarantizarque la 2solucióncalculadano seademasiadosensiblea perturbacionesenA
y B (perturbaciones arbitrariamente pequeñas en el término

2
~1

2
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independientepueden conducir a perturbacionesarbitrariamente
grandesen la solución)es necesarioincorporaralguna información
adicional al procesode resolución.Esteprocedimientoes conocido
como Procedimientode Regularización.Se han propuestovarios
métodosdiferentesde regularización.Todosellosfil¡ranla influencia
de la discretizaciónen las medidasy los erroresde redondeopara
poder calcular una solución útil. La dificultad subyacenteen los
problemasmal condicionadosresideenla Inestabilidad,en el sentido
de quela soluciónestádominadaporcontribucionescorrespondientes
a los valoressingularesmáspequeños,y estascontribucionesconsisten
principalmentede errores.Paracalcularunaúnicasolución,debemos
por tanto imponer estabilidad especificandoalguna información
adicionalque proporcioneunasolucióncercanaa la soluciónexacta
buscada(Ransen1992 a).

Una forma razonablede computaruna solución suavecon
significadoennuestroproblemafísico eseliminar lascomponentesde
alta frecuenciaasociadascon los valores singularesmenores.La
solución no debe mostrar el típico comportamiento oscilatorio
obtenidocuandono seimponeningunaregularizaciónal problema.La
consideraciónde los valoressingularesmáspequeñosincrementalas
oscilacionessin sig4ficado en la solución; este incrementoen la
oscilaciónno va acompañadadeun decrecimientosignificativo en los
residuos(Hanson1971).Por ello, la solucióna:

min( ¡Al-DI)

debeestaracompañadade otra condición <de regularizaciónde la
solución):

min(1112)

paraevitar estasoscilacionessin significadofísico.
Existen varias formas diferentes de combinar estas dos

ligaduras. Una forma sencillaes la aproximaciónclásicapropuesta
originalmentepor 7lkhonov:
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2
min( ¡Al-Di ~+ >3¡1 1)

dondela cantidadA seríaelparámetroderegularizaciónquecontrola
el pesodado a cadaminimización (normade los residuosy normade
la solución). Otro métodode regularizaciónbien conocidocomiste 2simplementeen truncarla expansiónen valores singulareshaciendo
cero los valores singularesmás pequeños(el llamado Método de
Descomposiciónen Valores Singulares Truncada). De esta forma 2
sustituimosnuestroproblemamal condicionado(el valor del número

ti ‘¡‘-

condición es elevado),por otro sistemaceréano al anterior, pero

2mejorcondicionado(al eliminar los valoressi~gularesmáspequeños,
el númerocondicióndel nuevosistemaserámenor).

Como se ha probado(Himen 1992 b), estos dosmétodos 2
producensolucionessuavizadasmuy si,nilares,y ambasaproximanla
solución de mínimos cuadradosno perturbada,si se cumple una
Condición de Picard Discreta (Hansen1990 b). Estacondición se 2
basaen el comportamientopromediode los coeficientesde Fourier
uf» de los quesetratarámás adelante.

2El métodoseguidoen el algoritmodesarrolladoparanuestros
cálculos es el Método de Descomposiciónen Valores Singulares
Truncada (DVS7) propuestooriginalmentepor Hanson (1971), y 2
Varah (1973),y mástarde investigadopor Hansen(Hansen1987;
Hanseñ1990a;Hansen1990b). Elmétododespreciala información .1
correspondientea la peorrelaciónseñal/ruido,ensentidomatemático.
El procedimientode cálculoenestoscasosseleccionalos valoresmás
pequeñosqueaparecenen la descomposiciónenvaloressingularesde 2la matriz A igualándolosa cero; estosvaloresno añadeninformación
útil al proceso de resolucióna expensasde introducir ruido y
problemasde colinealidad(el número de valoressingulareshechos
cerojuegael papeldeparámetrode regularización).

Una posible generalización del procedimiento de

2regularizaciónde Tikhonov es el métodoqueminimiza la normade
los residuosjunto a unaadecuadaseminorma:

2
2
2
2
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xnin(IAX-BI~.VILXIb

dondeL es una matriz general con rango de columnascompleto,y
que normalmenteestárelacionadocon algúnaperadorde derivación
(Hansen1992 e). La elecciónde L es realmentemuy importantey
puedeteneruna influenciadramáticasobrela calidadde la solución
regularizada.

En nuestraaplicación concreta,y desdeun punto de vista
físico, no hay ningunarazónquerequierasuavidadespecialinherente
a la soluciónquebuscamos(si la distribución de poblaciónaparece
por ejemplo como consecuencia de excitación láser y
fotofragmentaciénporunavíapreferente,la distribucióndepoblación
puededistar justificadamentemuchode una distribuciónsuave);es
ademásobvio que la soluciónno debemostrarun comportamiento
suaveya que el vector 1 seconstruyeordenandolas poblaciones
rotacionalesen ordencrecientedelnúmerocuánticorotacionalJ para
cadanivel vibracional,ordenadostambiénéstosdeformacrecienteen
el número cuánticovibracionaly; por esta razón, cuandoel nivel
vibracionalcambia,hay una fuertediscontinuidadenel vectorY. La
regularización justamente intenta eliminar las oscilaciones sin
signfficadoftsico y superpuestasa la solución calculada como
consecuenciade la maladisposicióndel procesode resolución,pero
no debe tratar de suavizar las discontinuidadesnaturales en la
solución; por tanto, no parececonvenientecambiarla minimización
dela normadel vectorsoluciónpor ningunaseminormaquetengaen
cuentaun cálculomásdirectodelasvariacionesinternasenlos valores
de las distintascomponentesdel vectorsolución.Es por ello quepara
nuestraaplicaciónconcreta,parezcaadecuadoelegir L s
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FW. 2.1 a> Magnitud monótonamente decreciente de los valores singulares e~ en un
problema mal condicionado t<uico. ¡O covonwniento comparativo de los valores
absolutos de los coeficientes de Fourier ¡u~ ¡¡promediados (promedio de cada tres
puntos). El centro delcírculo representaelprimer valorsingular despreciado,elegido
en la región donde se satisface la Condición de Picard Discreta. Los valores
mostradosen el gráfico corresponden a la aplicación del algoritmo al ejemplo
descritoen la sección2.7.2bajo condiciones de resoluciónespectralalta (FWHM de
0.03 ¡un) y sin ruido afladido a las intensidades espectrales.

En el procesode resolucióndel sistemalineal de ecuaciones
algebraicas,un primer paso es identificar el comportamientomal
condicionadodel sistema. Una forma prácticade conseguirloes
representar la magnitud de los valores singulares. Cuando el
comportamientoestal que los valoressingularescambiansuavemente
en magnitud,decreciendomonótonamentea un valor cercanoa cero
(alcanzandouna mesetadefinida por la precisiónnumérica de la
máquina), ello indica que el sistemaestámal condicionado,o que
tiene un comportamientocuasi-singular(el rango numérico de la
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matriz A estámal determinado).Unarepresentacióncaracterísticade
estecomportamientomal condicionadosemuestraen la flg. 2.1.a,
quecorrespondeauno delos ejemplosqueseestudiaránen2.1.2.Es
ilustrativo observarquela magnitudde los ditimos valoressingulares
caepor debajo de la precisióndel computador,perdiendoasí su
significado.En estamismafigura (Flg. 2.1.a),se muestrantambién
los valores ¡ ufE ¡ promediados,donde uf», como seha dicho
antes, son los coeficientesde Fourier del término independiente
respectoa la descomposiciónen valores singulares.En promedio,el
valor de ¡ ufE ¡ decaetambiénparavalores pequeñosde i. Si los
coeficientes 1 ufE 1 alcanzanuna mesetacuandoi aumenta,dicha
meseta es una estimación del nivel de error en el término
independiente. Lo que es importante en esta gráfica es el
comportamientocomparativode los valores singularesy el valor
absolutodelos coeficientesdeFourier. Si los coeficientes ¡ ufa en
promediodecaenmás deprisaque los valoressingularesa~, entonces
podemossuponerquela Condición de Picard sesatisface.Y si esta
CondiciónDiscretadePicardsesatisface,la soluciónregularizadaque
nosotros podemos computar aproximará la solución exacta
(desconocida).Si el valorabsolutodelos coeficientesdeFourierdecae
más lentamenteque los valoressingulares,entoncesla Condiciónde
Picardno sesatisface,y por tanto, no podemoscalcularunasolución
fiable (Hansen1990 b; Hansen1992a).

En la flg. 2.1, podemosver que los valores absolutos
promediadosde los coeficientesdeFourier ¡ ufE 1 decaenalgo más
rápidamentequelos valores singulareso~ hastaun cierto Indice i, a
partir del cuallos coeficientes ¡ ufa empiezana crecekPor tanto,
el rangodondela Condiciónde Picardsesatisfacees hmliado. Ello
implica que el parámetro de truncado o de corte (iruncation
parazneter)elegidodebecorrespondera un valor menorque i. Esta
CondiciónDiscretadePicardpermitepuesdeterminarsi el problema
tienesoluciónnumérica,o si por el contrario,no esposibleencontrar
unasoluciónnuméricaconsignificado.Permiteademásdeterminarel
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rangode valoressingularesque tienenunainformaciónútil, frente a
los valoressingularesque sólo tienenruido, y quepor tantotendrán
quedespreciarse.

2.6.3. Procedimientode regularización.

Comoyasehamencionado,el MétododeDescomposiciónen
ValoresSingularesTruncada(DVSI) hacecerolos valoressingulares
más pequeflos de la descomposición.~Páiraque el método sea
efectivamenteaplicable,serequiereunaeletcidnadecuadadelnúmero 4
de valoressingularesquesehande despreciar;esnecesariopor ello
estableceralgún criterio que permita determinar el grado dc
regularizaciónquehay queaplicar al problema,paraquela solución
seala óptimaentrelas posibles.Sehaprobado(Hánsen1992b) que
los diferentesmétodosde seleccionarun valor parael parámetrode
regularizaciónapropiadoestánrelacionadosentresí, y todos ellos
estánasociadosa la localizacióndeun vérticecaracteristico,el punto
queminimizaconjuntamentela normadelvectorsolución1112, y la
normadel vectorde los residuos¡Al » ‘2’ enla llamadacun’a-L
de la regularizaciónde Tikhonov; el valor de lAY - E 12 obtenido 4paraun númerodadodevaloressingularesdespreciadosserepresenta
frenteal valorde ¡112 correspondienteal mismonúmerodevalores
singularesdespreciadosen una gráfica Iog-log; a continuación,el
número de valores singularesa despreciar,el valor adecuadodel

parámetrode regularizáción,se selecciona‘entre los puntos en la
curva’L dondela normadelvectorsolucióny la normadelvectorde
los residuos se minimizan simultdnewnente.Hansen (1993) ha
desarrolladovarios algorumospara un cálculo adecuadode dicho
vértice - en la curva-L (minimizando la distancia al origen de
referencia,o calculandoel puntode curvaturamáxima), aunqueen
nuestrosexperimentosde simulación,no ha sido necesarioutilizar

uningunode estosalgoritmos.

a
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u
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La existenciade dicho vértice en tal curva-L se justifica
debido al comportamientorelativo de la norma del vector de la
solucióny de la normadel vectorquecontienelos residuos(errores)
en el cálculo del vector población, ya que ambas funciones, al
represenursecomofuncióndel númerode valoressingulareshechos
cero,tienencomportamientomonótonode signo opuesto,tal comose
muestraen la flg 2.2.
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ng. 2.2 a) Magnitud monótonamente creciente de la norma del vector solución versar
número de valores singulares despreciados en — problema mal condicionado típico.
¡O Magnitud monótonamente decreciente de la norma del vector de los residuos versar
número de valores singulares despreciados en un problema mal condicionado típico.
Los valores mostrados en el gráfico corresponden a la aplicación del algoritmo al
ejemplo descrito en la sección 2.7.2 bajo condiciones de resolución espectral alta
<FIIqIM de 0.03 nm) y sin ruido afladido a las intensidades espectrales.

El algoritmohacecero las componentesdel vector solución
que resultennegativasal resolverel sistemade ecuaciones;dichas
componentesobviamentecarecende sentidofísico. Si el cálculode la
normadel vectorsoluciónesprevioal momentoen queel algoritmo
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N¿morodo ValoresSingularesDespreciados
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j
hacecero las solucionesnegativas,entoncesse obtieneuna curva-L
con formatípicaen representaciónlog-log, con unaparteescarpada
por encimadel vértice. Si el cálculode la normadel vectorsolución
esposterior al momentoen queel algoritmohacecerolas soluciones
negativas, lo cual tiene más sentido ftsico, ya que debido a la
naturalezadelproblemafísicono puedenexistir solucionesnegativas,
entoncesla forma de la curva-L obtenida d4fiere de la apariencia 2usualen formadeL, tal y como se mostrarámás adelante.

Como se mostrarámás adelante,latrma de la curva-L es
casi independientedel gradode ruido de los datosde entrada,pero J
depende fuertemente de la resolución espectral del espectro
experimental.

La pruebafinal sobrela bondadde la soluciónobtenidaen J
nuestra aplicación reside en la comparación entre el espectro
experimentaly el espectrocalculadoa partirdela solucióncomputada 2
por nuestroalgoritmo.

2.7. PRUEBASSOBREEL ALGORITMO. j
Para examinarel grado de precisióndel algoritmo,se han 2

llevadoa cabovariostestsquese describiránen estaúltima sección.
Como ya sehamencionadoanteriormente,los erroresexperimentales
y computacionalesponenlimite a la precisidnde los valoresen A y J
E, lo cual introduceerroresen la solución.Porun lado, el rangoy
la calidadde los datosespectroscópicoslimitan la precisiónde todas
las cantidadesusadasen la computaciónde los elementosdematrizde
A; el efecto deestoserroressistemáticosno serántenidosen cuenta
en la presente discusión. Por otro lado, los espectros
experimentalmenteobtenidosestánnormalmentedistorsionadospor la
resolución espectral limitada y por fluctuaciones aleatorias y
estadísticasde las intensidadesespectralesdebidasa ruido. El efecto J
de la resoluciónlimitada y del ruido aleatorio seránestudiadosde la
forma siguiente:partiendode unadistribuciónde poblaciónparalos

2
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estadosvibro-rotacionalesconocida,secalcularáel correspondiente
espectrode emisión, y seutilizaráel algoritmodescritoparacalcular
la distribuciónde poblaciónde entrada;el gradodeprecisiónde las
poblacionescalculadasseexaminarábajo diferentescondicionesde
resoluciónespectral,y en diferentescondicionesde magnitudde un
ruido aleatoriosuperpuestoa las intensidadesespectralescalculadasal
principio.

Paraestetest,seeligieronlas secuenciasdebandasAv =

= 1 y Av = O de la transiciónelectrónica4 (d’11-.a3UJ;estas
sonlas bienconocidasbandasde Swan, queemitenen las regiones
espectralesde 460-474mn y 505-517nm respectivamente(Messerle
1966). La distribuciónde poblaciónN,~ inicial consideradafueuna
distribución de equilibrio termodinámicotipo Boltznzanncon una
temperaturaabsolutade T 3000 K. El efecto de la resolución
espectrallimitada se introdujo ensanchandolas líneas espectrales
calculadassuponiendouna función gaussianacon anchuratotal a
media altura(FWHM) ajustable.El efectode las fluctuacionesenlas
intensidadesespectralesdebidasa ruido se introdujo añadiendoun
ruido aleatorioa las intensidadesde líneacalculadas.

Las constantes espectroscópicaspara los dos estados
electrónicosinvolucradosen la transiciónse tomaronde la literatura
reciente(Martin 1992);a partirdeellas,sedesarrollaroncálculostipo
RTCR-V; sehicieron extrapolacionesde los puntosde retornoa cortas
y largas distancias,utilizando un potencial a+b¡r~ en las ramas
repulsivas,y con ayuda del métodode Le Rc~, ya descrito,en las
regiones atractivas, ajustando los coeficientes para proporcionar
ajustesadecuadosentrelos puntosRTCR-Vexternosy la ramaatractiva
delpotencialextrapolado.A partirdedichospotencialessecalcularon
las funcionesde onda y los correspondientesfactoresde Franck-
Condony r-centroides;por otro lado,dela literaturase recogierony
programaronlos factoresdeHÓnl-London.Finalmente,la distribución
de población obtenida mediante el cálculo, denominada 1 fue
comparadacon la distribucióndepoblaciónde entrada,llamada1frq.
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Los valoresparalas constantesfísicas fundamentalesse tomaronde
Cohen1994.

2.7.1. Efecto del ruido espectralaleatorio.
J

Parael estudiodel efectodel ruido aleatorioen los espectros
experimentalessobrela precisióndel algoritmo, se ha añadidoa un 2espectrocalculadocon buenaresoluciónespectral(FWHM de 0.03
nm) un ruido aleatoriocon una relación señal/ruidovariable entre
1/0.005y 1/0.12. Se observaronlos siguienteshechosen el proceso 2
de resolucióny enla soluciónfinalmenteobtenida:

La forma de la curva-L que representaU Al — » ¡2 versus

21112 y el punto sobre la curva-L correspondienteal mejor
compromisoentre la minimización de la normadel vector de los
residuos IAX-B’2 y la norma del vector solución II’2 son
prácticamenteindependientesdel nivel de ruido aleatorio añadidoal
espectroinicial. Esto último significa que el número de valores
singularesa despreciares prácticamenteel mismo a pesarde las
diferentesrelacionesseñal/mido.

2
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flg. 2.3 Representación de los errores en el espectro ¡II -Df, y errores en la
distribución de población ff~Xfr4 frente a número de valores singulares
despreciados: a) en cólculos con resolución espectral alta <FWHM de 0.03 Rin) y con
un nivel de ruido aleatorio superpuesto al espectro original del 4.5 por ciento del
mdxbno de la emisión; ¡O en cólculos con condiciones de resolución baja (FWIIM de
0.16 nm) y sin ruido superpuesto. Las unidades dependen de las del espectro originaL
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Enla Flg. 2.3.aseharepresentado,paraespectroscalculados

con diferentenivel de mido aleatoriosuperpuestoal espectrooriginal
exacto, el error en la distribución de poblaciones,esto es, la
diferenciaentreladistribucióndeentraday la soluciónrecuperadapor
el algoritmo (tomadacomo la norma euclfdea I1~It,I2) frente al
númerodevaloressingularesdespreciados.En la mismafigura, seha
representadotambién el error en las intensidades espectrales

2calculadas,tomadascomo MI-E’2 (lo cual implica la suposiciónde
que los errores en las intensidadesespectralestienen la misma
varianza),frenteal númerode valores singularesdespreciados.Para j
un nivel de ruido del 4.5 por ciento, y conunaFWHM de0.03 nm,
el mínimodeambascurvasselocalizaenla mismaregión.Resultados
similaresseobtienenparanivelesde mido entre0.5 por cientoy 12
por ciento de la magnituddel máximo del espectro.Por tanto, la
mejorsoluciónparael vectordepoblaciones(la soluciónmáscercana
a la población de entrada)también correspondeal mejor espectro
calculadoparacualquiernivel de mido entrelos límitesquenosotros
hemosconsiderado.

2Mg. 2.4 Páginas posteriores: Representaciones tridimensional y topológica querepresenten el error en las distribuciones depoblación como función del vs/enero de
valores singulares despreciados y como función del nivel de ruido (gráfica ay e) o
de la resolución espectral (gráfica b). Se representen sodas las soluciones con errores
espectrales menores que 0. 054. a> Error en lapoblación (eje zJ obtenido despreciando 2djferense número de valores singulares. y con niveles de ruido espectral aleatorio
d~ferernes (desde 0.5 por cierno hasta 12 por cierno del mdúno de los espectros).
calculados con resolución espectral de 0.03 nm. b) Error en la población obtenido
para d(ferente vs/enero de valores singulares despreciados, y con resolución espectral Jentre 0.03 — y 0.22 nm, sin ruido aleatorio superpuesto, e) Igual que a, pero conresolución espectral de did Rin. El centro de los círculos representa el error en la
población obtenida cuando se selecciona la solución según el criterio de la curva-L.
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2
Finalmente,seharevisadolavalidezdelcriterio dela curva-L

paraseleccionarunabuenasoluciónen el casode espectrosafectados 2
por diferentesnivelesderuido aleatorio.Paraun nivel de ruidodado,
hay varios conjuntosdiferentes de solucionesque conducena un
espectrocalculadoquedifiere del de entradamenosqueunacantidad
dada;cadaconjuntodesolucionescorrespondea un cierto númerode
valoressingulareshechosceroenladescomposición.En laflg. 2.4.a, 2para diferentesniveles de ruido y diferente número de valores
singularesdespreciados,seha representadoel error en la población
de cadaconjuntodesolucionesqueconducenaun error encl espectro J
menora 0.054 (quecorrespondeaproximadamenteal diezpor ciento
del máximode la señal);en estamismaflg. 2.4.a,el puntomedio de
los cfrculosrepresentael error enla distribucióndepoblacionespara 2
la solución obtenida cuando el número de valores singulares
despreciadoses el correspondienteal vértice de la curva-L; sepuede
ver en la Flg. 2.4.aquela líneaque unelos círculossemueveen el
valle de la representacióntridimensional; esto muestraque las
solucionesseleccionadasconel criterio proporcionadoporla curva-L
conducen a las soluciones con errores mós pegueRos en la
determinaciónde lapoblaciónparatodaslas condicionesconsideradas
en el presenteestudio, U

2.7.2. Efecto del solapamientode líneasespectrales.

a

Estudiaremosahora el efecto de la resolución espectral
limitada sobre la precisióndel algoritmo de cálculo.El espectrode
líneastotalmenteresueltoseha ensanchadoparasimular diferentes
condicionesde resoluciónespectral,variandola FWHM desde0.03
nmhasta0.22 nm y sin ningúnruido espectralsuperpuesto;la mejor a
resolución espectralresuelveparcialmente las líneas de emisión
rotacional del espectro calculado, mientras que, bajo la peor
resoluciónentrelas consideradas,seproduceunjkertesolapamiento
de las líneasde emisión. Los hechosmásrelevantesobservadosen el

s

U

U
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proceso de resoluciónnuméricay en las solucionesobtenidasse
resumena continuación:

El númerodevaloressingularesdespreciadosqueminimizala
cantidad IAl-El2 correspondeal mínimo valor de¡I-I.,12
cuandolaresoluciónespectralesalta(buenaresolución).Sin embargo,
comosemuestraen la flg. 2.3.b, pararesolucionesespectralesmás
pobres,los mínimos de ¡.41~B12 y II ~Ií,¡,I2 ocurrena valores
dÉferenaspara el número de valoressingularesdespreciados.Esto
último significa que los espectroscalculadosque reproducenmás
precisamenteel espectrode entrada,puedenno correspondera la
solucióncon la distribución de poblacionesque más seacercaa la
distribuciónde poblaciónde entrada.Estopuededeberseal hechode
queno todoslos puntosenel espectrotienenel mismosignificado(los
puntosquetienenunaintensidadmásaltasonmásflabíes), peroindica
a la vezqueno seha de pensarprincipalmenteen el ajusteentrelos
espectrosexperimentaly calculado,pues ello no garantiza que la
distribuciónde poblacióncalculadaseala adecuada.
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FW. 2.5 Curva-L que representa ¡Al - EJ venus ¡14. Para cada curva-L, se
muestran das gráficas: una de elias calculaia antes de hacer cero las poblaciones
negativas. y otra calculada después de hacer cero las poblaciones negativas <sin
sign~flcado fisico). a) Cuando se aplica el cálculo a espectros altenena resueltos
<F1PIHM de 0.06 nm) ysin ruido aleatorio superpuesto. 6) Cuando se aplica el cálculo
a espectros con baja resolución (FWIlM de 0.16 un.), y sin ruido aleatorio
superpuesto. Los puntos con y’usados como vértice de la cn-L se indica mediante
un círculo abierto.
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La formade la curva-Ldependefuertementedela resolución
espectral;estosellustraenlasSg.2.S.ay Sg.2.5.bquerepresentan
la curva-Lobtenidabajo resolucionesespectralesde 0.06 y 0.16 ¡ini

respectivamente,y sinningúnruidoaleatorioañadido.Lacomparación
entrelas Sg. 2.5.ay Sg. 2.5.bmuestracómo, a más alta FWHM,
el vértice de la curva-L correspondea un n¡Jmero másgrandede
valoressingularesdespreciados.En estasgráficas,los vérticessobre
la curva-L computadosse señalancomolos puntoscentralesde los
círculos.

En la Hg. 2.5 semuestranlas dosgráficasresultantesparala
curva-L, cuandoseanulano no las componentesnegativasque el
método calculapara la población de alguno de los nivelesvibro-
rotacionales.El problemade la aparición de poblacionesnegativas
duranteel procesode resoluciónes crucial. No existedescritaen la
literaturaningunamodificacióndel procedimientode descomposición
en valoressingularesquefuercealas poblacionesa mantenersecon
valorespositivos.Estepunto esmuy importante,yaqueunasolución
con poblaciones negativas puede mejorar el acuerdo entre los
espectrosexperimentaly computado,peroobviamenteeseacuerdono
tienesignificado ffsico alguno.Porello, las poblacionesnegativasse
hacen cero para obligarlas a mantenerseen el rango de valores
adecuadoantesdecualquierconsideracióndela curva-Ly de calcular
ningúnespectro.Esimposible,quedándonossoloconvalorespositivos
en la solución,escalarmásarribaen la curva-Ly situarnospor tanto
máscercadel vértice. Estepasoes tan importantequela estrategia
paracalcularla soluciónregularizadaes puesdirecta: el algoritmo
computajustamenteel punto de la curva-L más cercanoal vértice
antesde que las dos curvas-L empiecena separarse.Estepasose
computagráficamente,analizandoel comportamientode las dos
curvas-L (ver Sg. 2.$. Despuesde elegir el parámetrode corte
apropiado(círculosen Sg. 2.5.a y Sg. 2.5.b), una comparación
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2
entre los espectrosde entrada y salida informa de que los dos
espectrosguardanun buenacuerdo.

La capacidadde la curva-L para seleccionarel númerode
valoressingularesapropiadoa despreciarbajo diferentesresoluciones
espectralesha sido también estudiada. A diferentes resoluciones
espectrales,hay variasdistribucionesdepoblaciónquereproducenel
espectrode entradacon un error menorque el diezpor ciento del 2máximo de la señal(la misma cotaarbitrariaqueantes).En la Sg.
2.4.b, los errores en la población obtenidosparacadauno de los
conjuntosde arriba se han representadofrente al correspondiente
número de valoressingularesdespreciadosy frentea la resolución
espectral;en la mismafigura, el centrode los cfrculos representael
error en laspoblacionesobtenidascuandola soluciónes seleccionada U

eligiendoel númerodevaloressingularesa despreciarindicadopor el
criteriode la curva-L. Observamosquela soluciónproporcionadapor
el criterio de la curva-Lseseparadeforma crecientedel valle de la a
representacióntridimensionalcuandola resoluciónespectraldecrece.
CuandolaFWHM escomparablea la distanciaentrelíneasespectrales
vecinas,la soluciónseleccionadapor el método(medianteel vértice
dela curva-L)puedeno serla mejorsolución,y portanto, el método
puederecuperarsolucionesen peoracuerdocon la solucióncorrecta, e
Estosignifica que la condicióncrítica parala precisióndel algoritmo
descansaprecisamente en la resolución espectral del espectro
experimentalde entrada.

Finalmente, en la Hg. 2.4.c, se estudian los efectos
combinadosde la resolución limitada y del ruido espectral; se

U
representanlos errores en la recuperaciónde las distribucionesde
población frente al nivel de ruido espectral,bajo condiciones de
resoluciónespectralmáspobres(0.16nm), queno consigueaislar las u

lineasde emisión vecinas,lo cual originaun fúertesolapamientode
líneas. Consideracionessimilares a las discutidasanteriormentese
podríanaplicartambiéna estecaso.

u

a

a
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2.8. CONCLUSIONES.

En el presentecapitulo sehan descrito(Ruiz 1995)varios
procedimientosparael cálculo y estudiode diferentespropiedades
físicasquepermitenevaluarnuméricamentetodoslos datosdeentrada
necesariosparael cálculode la distribuciónde poblaciónqueorigina
un espectrodado enunamoléculadiatómica.

Énfasisespecialsehadadoal estudiodelos erroresqueestas
cantidadespueden llevar asociadosy que pueden condicionarla
pasibilidaddeun cálculoefectivo con cotasde error admisibles.

El algoritmo descritoen el presentecapitulo proporcionaen
primer lugar un criterio (Condición de Picad Discreta) para el
esclarecimientode si es o no posible la obtenciónde una solución
numéricafiablecon significadoen la resolucióndel sistemalineal de
ecuacionesplanteado.

En los casosenquedichacondiciónsesatisface,los resultados
de los diferentes tests descritos en el presente capitulo, y
especialmenteen la sección 2.7, nos permiten concluir que los
programas desarrolladosproporcionan conjuntos de soluciones
altamente precisos cuando el cálculo se aplica a espectros
experimentalesobtenidosbajocondicionesderesoluciónespectralalta,
y con niveles de ruido bajos. Cuando el algoritmo se aplica a
espectros con condiciones simuladas que se acercan a las
experimentales,esto es, solapamientoparcial de líneas espectrales
debidoa resoluciónincompletay distorsionesde intensidaddebidasa
ruido, el cálculollega a sermenospreciso;el testtambiénindica que
la condición crítica para la fiable aplicacióndel algoritmo es una
resoluciónespectraladecuada,siendounapobreresoluciónespectral
la principal frente de error. Una estimaciónde la magnitud del
solapamientoentrelineasespectralespermisiblepuededefinirsecomo
el cocienteentrela FWHM de unalínea espectralensanchaday la
separaciónentrelíneasespectralessin ensancharadyacentes.Valores
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de este cocientemayoresque dos conduciríana una considerable
pérdidade precisiónen los cálculos.

Finalmente,en los casosen los que la resoluciónespectrales
suficientementebuenaparapermitir una aplicaciónsatisfactoriadel
métodopresente,el criterio proporcionadopar la curva-L conduceal 2
mejor conjuntode solucionesde entrelas queproporcionael método
de descomposiciónenvaloressingularestruncada,y seconfirmapues,
comoun adecuadométodode regularizaciónen esteproblema.
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3.1. INTRODUCCIÓN.

Desdela apariciónen 1960,haceyamásde tresdécadas,del
primer láser (Mniman 1960), éste se ha convertido en elemento
centraldeun sinfíndeaplicacionesanalíticas,industrialesy científicas
(Andrews 1986).Sin duda,uno de los camposde estudiocientífica
dondela irrupcióndela tecnologíaláserha sido másdeterminante,y
ha marcadoun antesy un después,ha sido el campo dela dinámica
molecular. La tecnología láser juega un papel central en la
preparaciónselectivade especiesmolecularesendistribucionesde no
equilibrio, a la vez que juega un papel también central en la
determinaciónde las distribucionesde no equilibrio de las especies
molecularesproducidasen procesosprimarios. De estaforma, los
láseressonutilizadostanto comopromotoresselectivosde reacciones
químicas,comodetectoresdeextraordinariasensibilidaddediferentes
productosde las mismas(Levine 1987).

La monocromaticidady la odiapotenciacaracterísticasdeuna
frentede radiaciónláser, sonlas caracterftticasde la luz láserque
determinanla importanciaqueestatecnologíaocupaen el estudiode
la química ffsica de nuestrosdías. Por otro lado, la posibilidad de
pulsar la radiaciónláser,hoy endíahastala regiónde las decenasde
femtosegundos<Gruebele1990),proporcionael medio de inducir y
estudiarreaccionesfotoquímicasultrarrápidas(Andrews1986).

Aunquelashacesmolecularessehabíanyadescritocomouna
herramientaútil en el estudio del mecanismode las reacciones
químicas, la aparición de la tecnologíaláser en conjuncióncon la
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tecnologíade haces molecularesha revolucionadoen apenastres
décadasel estudio de toda la dinámicade reaccionesmoleculares
(Seoles1988).La tecnologíade las expansionessupersónicaspermite
aislar unamoléculaen estudiode suentorno,permitiendoreducirlos
efectos perturbadoressobre la misma de forma considerable; a
especialmente,ello permite su estudio en un régimen libre de
colisiones.

Sin embargo, la razón más importante que explica la ni
popularidaddelos hacesmolecularesenel estudiodelcomportamiento
microscópico de la materia es que éstos permiten preparar
controladamentelos hacesmolecularesde tal formaquelas moléculas
tenganpoblacionesconcentradasen unos pocos de sus estados
internos, a

La utilización conjunta de haces moleculares y láseres
permitende estaforma el estudiode los mecanismoselementalesde
las reaccionesquímicasen un sinfíndenuevasmaneras,diferentesy E

complementarias;el númerode posibilidadeshoy en díadisponibles
tantoparacontrolarel estadoinicial comoparaanalizarel estadode
los productos es, simplemente, enorme. Ello ha propiciado un
desarrolloenormedel campode la dinámicamolecularen losúltimos
tos (Grice1993). a

En el presentecapítuloseharáunabrevedescripciónde los
diversosdispositivosexperimentalesutilizadosenla realizacióndelos
experimentosqueserándescritosen los capítulossiguientesde esta
Memoria. Como partes esencialesdel sistemaexperimental,cabe

destacarlas diferentesfrentesde radiaciónláserde excitacióny el u
sistema de haz molecular. Finalmente, se describiránel sistema
experimentalde deteccióny el sistemaautomatizadode control de - -
eventosy adquisicióndedatos.Unareseflainicial acercade lasíntesis a
y preparacióndel sistema gaseosomolecular a estudio inicia y
completaestecapitulo.

a

a

e



1-

3.1 Introducción. 105

3.2. SÍNTESIS YPURIFICACIÓN DE LA CETENA.

Fixé en 1907 cuandoWilsmore describidpor vez primerala
síntesisde un gasdesconocidocon ‘un olorpenetrantepeculiar,que
persistedurantemuchashorassi el gas ha sido inhaladoincluso en
pequellascantidades,y atacalas membranasdela mucosa.Estegas

incoloroenfaseslíquiday gaseosay quecongelaformandoun sólido
blanco0(Wilsmore 1907), identificado positivamentepor el propio
Wilsmore como una cetena,de fórmula CH

2CO, ha sido conocido
desdesiemprepor su carácterde gas irritante y tóxico (Wooster
1946).En sussíntesis,Wllsmoreutilizó varioscompuestosorgánicos
como precursores. Entre ellos, acetato de etilo, acetona, y
especialmenteanhídridoacético.Las reaccionesde síntesisfueron
inducidassometiendoa dichosprecursoresa la acciónde un alambre
fuertementecalentado.

Aunque en un principio no se pudo obtenereste nuevo
compuestoenformamuy pura,desdeel primermomentosedescribió
comoun gasdeenormereactividad. Porotro lado,desdelos primeros
trabajoscon estenuevo compuestosedescribióla rapidezcon quelas
muestrasgaseosasde cetenasedimerizana temperaturaambiente.

Aunquese ha descritola posibilidad de sintetizarcetenade

forma efectiva a partir de acetona(por ejemploHurd 1925; mcc
1934; Arendale1956; Unfried 1991), y en generala partir de la

descomposicióntérmicadecualquiercompuestoquecontengael grupo
CH3CO(ácidoacético,acetatodeetilo, acetona,etc.)(Jenldns1952),
la sustanciaquehasido máscomúnmenteutilizadacomoprecursorde
la cetenaesel anhídridoacético,proporcionandoeficienciassuperiores
al noventaporciento(Nuttall 1971).Enunaformadiferente,Unfried
(1991) ha descritorecientementela síntesisde cetenaa partir de
dicetenamedianteun procedimientode pirólisisalrededorde 600 oc.
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3.2.1. Métodode síntesis.

El métododesíntesisde cetenaa partir de anhídridoacético
utilizado en nuestroslaboratoriosde síntesisha sido tomadode la
referenciaNuttall 1971. El dispositivoexperimentalutilizadoha sido
suficientementedescrito con anterioridad (García-Moreno1989; a
Luque 1992).Básicamente,setratade un procedimientodepirólisis
a temperaturasligeramentesuperioresa 500 0C en ausenciade
oxigeno.

La temperaturadepirólisisno esun parámetroespecialmente
sensibleparalasíntesis.L¡u (1992),porejemplo,hautilizadotambién
la descomposicióntérmica de anhídrido acético como método de
síntesisde la cetena,peroa ima temperaturabastantesuperior,aunos

a
720 C, y en un flujo de anhídridoacéticoy helio.

Paraaumentarla eficienciadela pirólisis,el flujo de vaporde
anhídridoacéticoen la regiónde pirólisis ha de ser suficientemente u

lento. Para ello, seutiliza un embudoque dejacaergota a gota el
anhídridoacéticoenun balónquesemantieneaunatemperaturade

aunos 150 0C con una mantaeléctrica,y que vaporiza el reactivo
lentamente.El vapordeanhídridoacéticopasaporun tubode cuarzo
calentadomedianteun hornoeléctrico a unos 500 0C, regióndonde
tienelugar la descomposicióntérmica.De aquí, los productospasan
por un intercambiadorde calora unatemperaturapordebajodeO 0C
(mezclade aguay sal común) y posteriormentepor una trampaa a

temperaturade -95 0C (barro de tolueno y nitrógeno liquido)
(Rondeau1966),dondese retienenlos gasesmenosvolátiles como
ácidoacético(puntode fusión 117.9 CC) y anhídridoacéticoqueno
ha reaccionado(Nuttall 1971). Los gasesmás volátiles pasana un

bulbo final enfriadohasta-1960C (temperaturadelnitrógenoliquido).
La temperaturade fusión dela cetenaesde 41 oc.

Todo el procesode reaccióny síntesisselleva a caboenuna
líneade vacioconstruidaen vidrio Pyrex(embudo,balón, serpentín, u
trampas),exceptoen la zonade pirólisis, construidaen cuarzo(por

a

a

a

a
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tener quesoportartemperaturassuperioresa 500 0C), y efectuando
continuamentevacio de bombarotatoriaal sistemapara evitar la
presenciade aire, que restadaeficienciaal procesode síntesis,así
comoparaarrastrarlos reactivosy productosdereacción,y evitarpor
último la acumulaciónde gases.La línea de vacio estáprovistade
llaves de teflón (de la casa Yowzg), y las uniones entre distintos
elementosestincerradasconjuntastóricaso conunionescon grasade
alto vacio resistentesa las altastemperaturasalas queseopera(de la
casaDow Corning).

3.2.2. Purificacióny análisisde pureza.

La cetena así obtenidase purifica de gasesmás volátiles
(etano,etileno, acetileno,monóxidoy dióxido de carbono)(García-
Moreno1989)haciendovaciode rotatoriaal bulbo final, aisladodel
resto de la línea de vacio de síntesis, y mantenido éste a una
temperaturade -107 oc (baño de isooctanoy nitrógeno liquido)
(Rondan1966)durantevarios minutos,aunqueen esteprocesose
pierdeun 25% de la cetenasintetizada(Nuttall 1971).Es entonces
cuando la cetena se purifica de los gases menos volátiles por
destilaciónfraccionadabulboa bulbodesde-1070C a -196 ocendos
etapas.La cetena así purificada, y debidamentedesgasificada,se
almacena en la oscuridad para minimizar el proceso de
fotodescomposición,y a temperaturade-196ocparaevitarel proceso
de dimerizaciónqueocurrea temperaturaambiente(Luque 1992).

La línea de vacio de purificación y mezclasestá también
construidaenvidrio Pyrex; estáasimismoprovistadellavesdetefión;
el vaciolo proporcionanunabombarotatoriay unadifusoradeaceite,
conla quesealcanzanvacíosdinámicosde 10r5 Torr. Estáprovistade
una trampa de gasesque se mantienea temperaturade nitrógeno
liquido. La línea estáprovista de manómetroscapacitivosMKS de
diferentes rangos (0-10, 0-100, 0-1000 Torr) para medición de
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presionesde gas,y deun PenningEdwardscon sensibilidadmáxima
de 1O~ Torr paramedicionesde alto vacio.

La pureza de la cetena así obtenida se analiza mediante
espectrometriade masas,que indica una purezatípica de =96%.
Paraestos análisisde espectrometriade masasha sido utilizado un

espectrómetrode cuadrupolo,dondela ionizaciónde la muestraes
producidapor impactoelectrónicode electronesde energíaigual a 90 JeV. disponible en el Instituto de Química-Física “Rocasolano de
Madrid.

En los experimentoscon cetenadeuterada,éstaprovienede
la síntesissegúnel mismoprocedimientoyadescrito,estaveza partir
de anhídridoacéticodeuterado.

Laspurezasdelos precursoresy la casasuministradorade las J
diferentessustanciasquímicasutilizadasen las síntesisserecogenen
la Tab.3.1. En la mismatablaserecogela purezay procedenciadel Jgasportador(carriergas)utilizadoenlos experimentosen cámarade
hacesmoleculares.

TaL 3.1 Pureza y procedencia de La, dVérentes swtancias J
qulmicas utilizadas en los apertnentos.

Cas Fórmula ~
Anhídrido ac&co (CH,CO)20 Panreac 97

(CD,CO)0 Cambridgc 98

Isotape ¡ab.

He S.E.O. 99.999990

Anhídrido acético ¡

deuterada

lidio ¡

3.3. SISTEMA DE EXCITACIÓN.

En nuestroslaboratoriossedisponede diferentesfuentesde
radiaciónláser,condiferentespropiedadesy características,queserán
descritasa continuación.Se disponede tresláseresde excímero,dos

J
j

J
J

j
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de ellos montadosen tándem,quepermitenla fotodisociaciónde los
sistemasmolecularesen estudio,y el bombeo óptico del láser de
colorante, que puede ser utilizado como láser de prueba en
experimentosde fluorescenciainducidapor láser.

3.3.1. Láseresde excimero.

La interacciónde los estadosfundamentalesde dossistemas
atómicoso molecularescon sus capascompletases normalmente
repulsiva.Sin embargo,la interacciónde un estadoexcitadocon el
estadofundamentalde la otraespeciepuedeformar un fuerteenlace
químico. El estado excitado ligado se ha denominadoexcímero
(dímeroexcitado)silos dosfragmentossonde la mismanaturaleza,
y exciplejo(complejoexcitado)silos dosfragmentossondiferentes.
Sin embargo,el nombreque se ha impuestoparadesignarlos dos
tipos de sistemasesel de excímero,y así los designaremosnosotros.

Los láseresde excímeroemiten en la región espectraldel
ultravioleta. Sonláserespulsados,y puedenalcanzarenergíasmuy
altas (Ehodes1984;Ip 1994).

A continuaciónsedescribiránlascaracterísticasmásnotables
de estosláseresdegas,los láseresde excímero,utilizadosennuestros
experimentos.

3.3.1.1.lÁser de ArF.

El láserde excímerocomercialMPB TechnologlesAQX-150
es un láser bombeado por descargaeléctrica transversal con
preionización.Cuandose utiliza como láserde ArF, emitea 193.3
nm, y conunaanchuraespectrala mediaalturade0.3 nm. Es posible
utilizarlo como láserde KrF (248 nm) introduciendoen estecasola
ópticaadecuada.La utilizacióncomoláserde excimerocon mezclas
doradas (en lugar de fluoradas) es también posible, aunque es
recomendableel cambiode los condensadoresdepreionización,y es
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J
necesariaunaadecuadapasivacióndelos diferenteselementosdel láser
respectoa las nuevasmezclasgaseosasparaque el láser alcanceel
régimen de emisión en óptimas condiciones energéticas. La
composiciónde la mezclagaseosade operaciónseespecificaen la

JTab.3.2.
Tiene una energíamediapor pulso de 120 ¡nl (a 10 Hz),

cuandoel gasbuiferesHe, y de 140 ml cuandoel gasbuiferes Nc. j
La energíade salidadelos diferentespulsostieneunaoscilacióntípica
de un veinte por ciento alrededor de la media. La estabilidad
energéticadel láseres buena,pudiéndosedispararésterepetidamente J
durantemás detreintamil disparos,sin quela energíadel lásercaiga
pordebajodel cincuentaporcientodela energíainicial, antesdetener Jquerenovarla mezclagaseosaqueconstituyeel medio láseractivo.
Cuando la mezcla láserha perdido sus propiedades,una pequeña
inyeccióndefluor enla cavidadhacequeel medioactivo recuperesus J
propiedades,y la energíade salidaaumentedurantealgunosmiles de
disparosmás.La energíapor pulsodel láserseha medidocon ayuda
de un detectorpiroeléctrico GENTEC ED-200, con un rango de J
medidaquellega a los 2 1 (0.5 Jlcmr), sensibleen las regionesdel
visible y del infrarrojo, aunquetieneaún respuestaen la regióndel Jultravioletacercano.Susuperficiedemedidaescircular,de diámetro
igual a 2.3 cm, y su tiempode subidaesdeSms.

Hay quemencionarque la tensióndedisparodel láseres fija J
(27000y), por lo queno es posiblevariar a voluntad la energíade
salidadel láser. Para aminorarla energíapor pulso a voluntad es -

necesarioatenuarla salidadelpulso lásermedianteabsorciónvariable
extracavidado por otrosmedios.

La cámaraláserestácerradaensus dosextremospor sendas J
ventanasde fluoruro de magnesio.El resonadoróptico estáformado
por unaventanaacopladoraa travésde la cual seextraela radiación
láseren la partedelantera,que ademáscierrala cámaraláser,y por j
un espejodieldetrico multicapaplano en la partetrasera,montado
fuerade la cavidadláser. j

u

a
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Las dimensionesespacialesdel haz láser a la salidade la
cavidadsonaproximadamentede 5 mm x 23 mm, y la divergencia
del hazde2 x 4mrad.

Encuantoalas característicastemporalesdelpulsoláser,hay
que decir que la anchuraa media altura del mismo, cuandoel gas
buifer esHe, es de unos 10 ns, tal y como seha podido medir con
ayudadeun fotodiodo rápido(ITL TF1SSO). Cuandoel gasbuiferes
Ne, la FWFIIYI es de 20 ns.

El disparo del láserMPB puederealizarseinternamente(a
frecuenciasde 10, 25 ó 50 Hz), mediantedisparomanual,y mediante
disparoexterno(puedeoperarsehastavelocidadesde repeticiónde50
Hz). Parafrecuenciasde disparosuperioresa 25 Hz, es necesario
refrigerar la cavidad láser con ayuda de un circuito de agua de
refrigeracidn.

El disparo enerno del láser de excimero MPB se puede
realizarde dos formas diferentes,segúnseanlos requerimientosde
sincronizaciónque seexijan al disparo.La secuenciade disparoes
como sigue:En primerlugar,se activaun pulso eléctricoque inicia
la cargade los condensadoresde altatensióndel láser.Estepulso (de
un voltajeentre6 y 15 voltios) ha detenerunaanchuramayorque 5
jis, y un tiempo de subidamenor que0.2 jis. Tras un intervalo de
tiempodeunos150 jis, hadeactivarseun segundopulso,desimilares
característicasque el anterior, queseráel quefuerce el disparodel
láser.El pulso láserocurre950 ns despuésdel flancode subidade
estesegundopulso de disparo,y conunaincertidumbreen el disparo
(jixter) de ±2ns. Si no seaplica este segundopulso de disparo, el
circuito del lásergenerarásu propio pulso quedispararáel láser.En
estesegundocaso,el retrasoentreel flancodesubidadelprimerpulso
de disparo, y el instantede disparoefectivo es de 162.144jis, y el
jiner serámayor,de ±5ns (estascaracterísticastemporaleshansido
medidasparael láserdisparadocomoArP; cambian,sin embargo,si
la mezclaesdiferente).Paragenerarestosdospulsosde disparo,en
el caso de las necesidadesde sincronizaciónmás fuertes, se ha
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a
diseñadoy construidoenlos Talleresdel Institutode Química-Física
Rocasolano de Madrid, un generadorde retrasosqueserádescrito

en la Sección3.6.4. a
En cuanto al ruido electromagntticoque acompañaa la

descargaprincipal en la cavidad láser, hay que decir que éste es
comparativamentepequeño,y no perturbasensiblementelas medidas
experimentales.

a

3.3.1.2.Láseresde excbneroen tándem.

Los láseresde descargatransversaldisparadosen tándem a
utilizados en estetrabajohan sido construidosen los Talleres del
Institutode Química-Física Rocasolano Madrid, segúnel modelo

a
diseñadopor Webb y colaboradoresen Oxford (Kearsley1979).

Lasmodificacionesmásimportantesintroducidasenel diseño
original de cada uno de los dos dispositivos láser han sido
especificadascon detalle en la literatura (Castillejo 1984; flguera
1988; 1989; García-Moreno1989). El montajeen tándemha sido
reproducidodel desarrolladotambién por Webb y colaboradores a
(Caro 1982).

Cadauno de los dosláseresconstade un sistemade bombeo a
que comunica la energía al medio activo medianteuna descarga
eléctrica transversalrápida, con un sistemade preionizaciónque
facilita la homogeneidadde la descargaprincipal; la cámaradel láser u

donde sealoja la parteinterna del circuito eléctrico del sistemade
bombeo,y dondeestácontenidala mezclagaseosaqueconstituyeel

amedio activo; el resonadorque conforma la cavidad óptica; y por
último, el sistemadellenadoy. vaciadode la cámaradel láser.Ambos
láseressedisparanmedianteun interruptorde chispacomúna ambos a
circuitosqueprovocala descargaprincipal, y compartenel sistemade
coptrol que actúa sobreeste interruptor de chispa en el momento
oportuno. a

a

a

a

a
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El sistemade bombeoconstade doselectrodosentrelos que
sedesarrollala descargaeléctricaprincipaldebombeo,construidosen
aluminio, con perfilessuavesy especialmentediseñadosen su forma.
Sobreestoselectrodosvan montadasdoshilerasde condensadoresde
pequeñacapacitancia(625pF cadauno)queoriginanlapreionización
en el medio activo. Todo ello estáen el interiorde la cavidadláser.
En su exterior se sitúa un interruptor de chispa o spark-gapque
producela descargatransversalrápida. La utilización de interruptor
de chispalimita las posibilidadesde sincronizaciónde estesistemade
dos láseresen conjuncióncon otros láseres,ya que el disparo del
dispositivo láser tiene una incertidumbre temporal de varios
microsegundos.Un condensadorde cargadealta capacitancia(40 nF)
y unaresistenciade cargacompletanel circuito eléctrico del sistema
de bombeo externo a la cavidad. El disparo del spark-gap está
gobernadopor unaunidadde controlexternaque excitadapor fibra
ópticaescapazde cerrarel circuito de disparomediantela aplicación
de unachispa eléctricaque haceconductorel gaspresurizadoen el
interior del spark-gap. Estos interruptores de chispa tienen
inconvenientesde mantenimiento,ya que es relativamentefrecuente
quela descargaprincipaldel lásersedesvieen partehaciala unidad
de control a través de las conduccionesque producenla chispa,y
dañenla propiaunidadde disparo.

La cdmaraIdserhadesertantohermtticaparapoderevacuar
los gasesqueconstituyenel medio activo, yadegeneradosdespuesde
largautilización, como resistentea las altaspresionesque tiene que
soportar(no sólo alas altaspresionesde gasbuiferqueseintroducen
en su interior; es ademásimportantenotar que en el instantede
producirsela descaigaeléctricaen la cavidad,seproducenondasde
choqueque llegan a las paredesde la cavidad, y que éstashan de
soportar).En la Tab. 3.2 se describenla composicióny presiones
parcialesde gas que se han utilizado como medio activo en los
distintos láseresde excímero. La cámaraláserha de serademáslo
más inerteposibleparaque los gasescorrosivosde la mezclaláser
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deteriorenen la menor medida posible los materialescon que se
construyeel tubo láser. Estos materialesnecesitanun periodo de
pasivaciónduranteel cual adsorbenpartedel gascorrosivo(HCI, 1%)
de las mezclas,lo cualperjudicala eficacialáser(energía)del mismo.
Es por estarazón queel cambio de láseresfluorados a doradoso J
viceversasemuestraespecialmentecritico en la práctica.De los dos
láseresmontadosentándem,y quecompartenel mismointerruptorde Jchispade disparo,uno de ellos (denominado¡QE)?-)) seha utilizado
siemprecon mezclasfluoradas, y el dtrá (el láser IQFR-2) se ha

utilizadosiempreconmezclasdoradas.-De la cavidadláserseextrae
la radiacióna travésde dosventanasen susextremosqueresistenlas
altaspresionestípicas.Lasdel láserIQFR-1 sondefluorurode calcio,

Jy las del láser IQFR-2 de cuarzo Spectrosll. Estasventanasestán
montadasa un ángulo de unos 150 respectoal eje óptico de la
radiaciónde salidaparaevitarqueactúencomoun resonadoróptico.

El resonadoróptico estáformadopor un espejopianoen la
partetrasera,y unaláminaplanaparcialmentereflectanteatravésde
la cual se extraela luz láser. El espejotraseroes una ventanade
cuarzocon unacapade aluminio depositadaen una de sus caras,y
con una alta reflectividad en la región del ultravioleta. La ventana
delanteraes de cuarzoSpectrosil,y tieneunareflectividadcercanaal
cincopor ciento en incidencianormal.

El láser IQFR-l, llenado con la mezcla habitual de MF, j
consigueuna energía máximapor pulso de unos 80 ¡Él (a una
frecuenciade disparode 1 Hz). La energíade salidade los diferentes
pulsostieneunaoscilacióntípicadeun treintaporcientoalrededordel
valor medio, que se situa en torno a los 60 ml inicialmente. La
estabilidadenergéticadel láseres mala, no pudiéndosedispararéste
repetidamentemás de mil disparossin quela energíadel lásercaiga
por debajodel cincuentapor ciento de la energíainicial. Cuando se
utiliza con la mezclade KrF la energíaconseguidaesdeunos120 ml.

El láser IQFR-2, llenado con la mezclahabitual de XeCI,
consigueunaenergíamáximaporpulso de unos55 ml (a la misma j

a

a
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frecuenciade disparo).La energíade salidade los diferentespulsos
tieneunaoscilacióntípicade un veintepor cientoalrededordel valor
medio,que sesima entomoa los 50 ml inicialmente.La estabilidad
energéticadel láseresbuena,pudiéndosedispararésterepetidamente
durantemásde quincemil disparossin que la energíadel lásercaiga
de formanotable.Cuandoseutilizaconla mezcladeKrCI la energía
conseguidaesnotablementemenor,de unos 10 ml por pulso.

Hayquemencionarque latensiónde descargadel láserpuede
variarsea voluntad hastaun máximo de 35000 y, por lo que es

posiblemodificar la energíamediade salidadel láseractuandosobre
el voltajede descarga.

Lasdimensionesespacialesdelos haceslásera la salidadela
cavidadsonaproximadamentede 3 mm ~ 20 mm.

Encuantoa las característicastemporalesdelpulsoláser,hay

que decir que la anchuraa media alturadel mismo es de unos 15 ns
medido con un fotodiodo rápido (IT!. TFlS5O). El retraso entre
ambos láseres es pequefio, aproximadamentede unos 26 ns,
produciéndoseenprimerlugarlaemisióndel láserIQFR-l, y unos26
ns después,la emisión del IQFR-2, con una incertidumbreen el
tiemporelativo entredisparos(jitier) del ordende 1 ns.

El retraso introducidoporla unidaddedisparoy el spark-gap

es de unos 40 jis, lo cual hay que tenerlo en cuenta si sequieren
disparar éstos láseres en conjunción con algún otro dispositivo
pulsado.Eljitier esde t3 jis, por lo quela sincronizaciónno puede
ajustarsepor encimade la regiónde los variosmicrosegundos,tal y
como ya se mencionó con anterioridad,debido al disparo de los
láserescon spark-gap.

Todo el sistemade dos láseresdescritose encuentraen el
interior de una caja metálica que actúa como jaula de Faraday

conectadaatierra paraaislarel sistemade descarga,queproduceun
ruido electromagnéticomuy fuerte,del restodel sistemaeléctricodel
laboratorio, ya que las interferencias electromagnéticasafectan
sensiblementea las medidasexperimentales.Porotro lado,el sistema
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de cargadel láser (fuente de alimentaciónque proporcionahasta
35000voltios) no estáconectadadirectamentea la red, sino através j
deun transformadordeaislamiento220V-220 y, paraqueel sistema
eléctrico de bombeodel láser quede aisladodel resto de aparatos
eléctricos del laboratorio, especialmentede los instrumentosde J
medida.

3.3.1.3.Mezclasgaseosas;sistemade llenado J
y vaciado.

En la Tab. 3.2 se describenla composicióny presiones
parcialesde gas que se han utilizado como medio activo en los
distintosláseresde excftnero. J

Paramejorarla estabilidaddela mezclaláserenel casodelos
láseresfluorados(tantoen MPB AQX-150 como en IQFR-l) seha Jconstruidoun sistemade circulacióny purificación de gasessegún
diseñodeWebby colaboradores;estesistemaseha montadounido a
la cámarade cadauno de los láseres,lo quepermiteaumentarla vida J
útil del medio activo. Cada sistemade purificaciónconstade un
compresor que hace circular la mezcla gaseosa, y de un

jintercambiadorde calor, dondeunaconducciónde cobrepor la que
circula nitrógenoliquido enfríala mezclaláser quecircula por otra
conducciónde cobreenlas proximidadesdela primera,con la doble J
finalidadderefrigerarlamezclay de retenerlas impurezasproducidas
en las descargas eléctricas. Un esquema más detallado puede
encontrarseenla referenciaCastillejo1984. J

En el casodel láserMPB AQX-150 hay que destacarqueen
el interiordela cavidad,el propio láserdisponedeun dispositivoque

Jagita los gasesfaciitáxúlo la homogeneizacióndel medio activo, y
facilitando por otra parte la renovaciónde la mezclaláser que es
bombardeadapor la descargaeléctrica transversaly produce la J
emisiónláser (con las consiguientesconsecuenciasde formación de
impurezasen esaregiónespacialdel medio activo). j

J
J
j
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3.3.2.Láserde colorante. j
Los láseresde colorantesonquizáslas fuentesde radiación

lásermás versátiles,y unade las mássatisfactoriasde las conocidas J
hastahoy. En el momentodesu descubrimientoen 1966por Sorokin
y Lankard, pocospodíanpreversu espectaculardiversificacióny su jextraordinariacontribuciónal desarrollode cienciastandisparescomo
la física básica, la química, la biología,<y de otros camposde
investigación(Shimoda1936;Duarte1990). J

3.3.2.1.Descripción.

El láserde coloranteutilizado en los experimentosque se
describiránenel siguientecapitulodeestaMemoriahasidoconstruido
en los Talleresdel Instituto de Qu(mica-Flsica Rocasolano’ de
Madrid. Las especificacionestécnicasmás importantesde su diseño
hansido descritasen trabajosprevios(Muñoz 1989; Zesiter1994). j
El diseñode la cavidad selectoracon red de difraccióna incidencia
rasante,y sin necesidadde elementodispersorintracavidad,ha sido Jdiseñadopor Shoshan(1977).

El láser de coloranteestáconstituido esencialmentepor un
medio activo o medio de ganancia,que es la disoluciónlíquida de J
coloranteorgánico,y deunacavidadópticao resonador.Juntoaestos
elementosesenciales,ha de desarrollarseun sistema adecuadode
sintonización,y un sistemaefectivode amplificación,normalmenteen J
variasetapas.El sistemade refrigeración(circulación) de colorante
completael dispositivoláser.Paramejorarla calidadespectraldel haz Jláserse ha montadoun filtro espacialsituadoenel planode Fourier
de un sistemade lentesdispuestasal efectotrasel resonador.

Un primer prisma (de cuarzo Spectrosil)divide el haz de J
bombeo(procedendedel láserIQFR-2 emitiendoa308nm-XeCl-) en
dospartes.Unade ellas (—5% dela energíatotal)sefocalizaconuna

2
2
2
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lente cilíndrica (cuarzo Spectrosil,distanciafocal 15 cm) sobrela
célula de colorante,de tal forma que la manchade radiaciónde
bombeo sobre la cubeta tiene una forma rectangular estrecha,
asegurándonosde que la energíade bombeoexcita el colorantede
forma eficiente. En estapequellaregión espacialjunto a la paredde
entradadela célulaseproducela inversióndepoblacióny la emisión
láser.

La cubetaquemantieneel coloranteestádispuestade forma
tal quesusventanaslaterales(en la direccióndepropagacióndel láser
de colorante)estánfueradela perpendicularrespectoa esteejeóptico,
paraqueéstasno secomportencomoun resonador.

Exteriormentea la cubetasesitúael resonadoren montajede
Littrow; un espejocircular plano de aluminio con reflectividaddel
90% (plano hasta>J20, dela casaOptometricsGroup) seleccionala
dirección espacial dentro de la cubeta donde se producirá la
amplificación. Este espejo tiene dos tomillos de precisión que
permitenel movimientoespacialdel mismo. La radiaciónquesalede
la cubetaesdirigidaaunaredde difracciónholográfica(Optometrics
Group,dimensiones50 mm>< 12.5mm)de2400líneaspormilímetro
colocadaa incidenciarasante.El ánguloentreel hazde entraday el
de salida es cercanoa 1800, de tal forma que se ilumina la mayor
superficieposiblede la red de difracción, aumentandode esaforma
la resoluciónespectraldel láserde colorante.La posiciónespacialde
la red puedecontrolarsetambién con ayuda de varios tomillos de
precisión.El ordencerode difracciónseextraede la cavidady es la
salidaláser;el ordenuno incide perpendicularmentesobreun espejo
de SpectrosilB recubiertoporunacarade aluminio intensificadopara
el ultravioleta (de dimensiones60 mm x 10 mm, planohasta>020,
y de la casaIC Optical SystemsLtd.) quecierrala cavidadóptica.La
longitud de onda que resuenaen la cavidad se seleccionahaciendo
girar el espejoalrededorde un eje fijo. El movimiento de rotación
fino y de alta precisión se consigue mediantedos tornillos de
precisión, de distinta sensibilidad (ambos de la casa comercial
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2
Mitutoyo). Un primertornillofino permiteun movimientoenel rango
0-25mm, conlecturacada0.01 mm, y un segundotomillo, de mayor j
sensibilidad,permiteun movimiento entreO y 2.5 mm, con lectura
cada 0.001 mm. Este segundotornillo de mayor precisión está
acopladoaun motorpasoa paso<UNE, 400 pasospor vuelta),lo que J
permite el control de la longitud de onda de emisión del colorante
desde un ordenadorpersonalpor medio de un sencio programa 2informático.

La cubetaconel coloranteseencuentraentreel espejofijo y
la red de difracción. La cavidad óptica tiene en total una longitud 2
aproximadadeirnosquincecentímetros,lo cualpermitequehayaunos
quincetrayectosde ida y vueltadentrode la duracióndel pulso láser 2debombeo.Detallessobreel alineamientodela cavidadópticapueden
encontrarseenMufloz 1989. A la salidadel oscilador,un diafragma
seleccionala parte del haz dondela relación láser/ASE (emisión 2
espontáneaamplificada)esmayor, lo quemejorala calidadespectral
de la radiación.

Trasel resonadory esteprimerdiafragma,la radiaciónláser 2
esconcentradacon ayuda de una lente de vidrio BK7. En el plano
focal de estaprimeralente sesitúaun diafragma(de unas60 micras

2de ditmetro) que actúacomofiltro espacialen el plano de Fourier.
Estoelimina enpartela contaminaciónASEdel haz(Nair 1985). Una
segundalente, a unadistanciadel filtro espacialigual a su longitud 2
focal reconstruyede nuevo el haz, pero ahora con una calidad
espectralmayor. Detalles sobreel montaje del filtro espacialse
puedenencontraren Zesiter1994. 2

El pulso láser estrechado espectralmentey filtrado
espacialmenteseamplifica en dosetapas(Zealter1994). 2Eneldispositivoexperimentalmontadoennuestrolaboratorio,
la cubetadel resonadory la delprimeramplificadorestánunidasentre
si, y el colorantecirculapor ambascon ayudade un motor, lo cual 2
permitelahomogeneizacióndela disolución,asícomola refrigeración
y renovadéiz del colorante bombeado. La cubeta del segundo 2

2
2
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amplificadorestáunida a otro circuito de circulación diferente.La
concentraciónde estasegundadisoluciónes igual a las dosterceras
partesdelaconcentraciónprimera.Ambasconcentracionesserecogen
parael coloranteutilizado ennuestrosexperimentos,enla Tab.3.3.

El coloranteutilizado ennuestrosexperimentosesbombeado
a 308nm porun láserdeXeCI (el láserIQFR-2). De los cercade50
ml del láserde XeCl de bombeo,aproximadamente3 ml seutilizan
parael bombeodel oscilador,unos 15 ml parabombearel primer
amplificador,y unos20 ml parael segundoamplificador.A la salida
del colorante (tras todos los sistemasde corte espacial,filtro y
diafragmas,que eliminan principalmenteASE frente a láser) se
obtieneaproximadamente2 ml de energíaporpulso (medido a una
longitud de onda cercanaal máximo de la curva de ganancia).La
anchuraa mediaalturadela radiaciónláserdelcoloranteesdel orden
de 0.2 cnr1, tal y comoseha podidoestimarcon ayudadeun etalón.

3.3.2.2.Disolucionesutilizadas.

En los diferentesexperimentosllevadosa caboy que serán
descritosmás adelante,han sido requeridaslongitudesde onda de
excitacióndepruebaalrededorde los 590 nm. Sehautilizadoporello
como disolución para el coloranteRhodamina 60 (k-590). Las
característicasde emisión más importantesde este colorante se
recogenen laTab.3.3.

Ennuestroláserdecolorante,comoya se ha establecidocon
anterioridad,la cubeta del osciladory la del primer amplificador
tienenla misma concentración,generalmentela aconsejadapara el
coloranteporla casasuministradora,mientrasquela disoluciónpara
el segundoamplificador es igual a las dos terceraspartes de la
concentraciónprimera.

En cuantoa lapurezade la disolución,esimportantedestacar
que trasla utilizacióndel sistemaconun colorantedado,y antesde
cambiarde colorante,es necesariounabuenalimpieza de todas las
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2
cubetas de colorante y del sistema de circulación. Ello puede
conseguirsecirculandopor el sistemael disolventea utilizar con la j
nuevamezcladuranteuntiempoprudencial.Cantidadesmuy pequeñas
del antiguo colorante en una nueva mezcla puedencambiar las
propiedadesespectralesde la emisión láser. El disolventeutilizado
paralas disolucioneses de purezaespectroscópica,con unapureza
superior al 99.9% segdnla casa suministradora(Merck). La casa 2
suministradorade los colorantesorgánicosfueExcitón.

Es necesariotambién tener eí¡5eéial cuidado en impedir la
formaciónde burbujasen las zonaspor dondeavanzala radiación J
láser, yaqueello restarfaeficienciaa la emisión.

3.3.3. Sistemadetotalización.Caminoóptico. U
Desdecadadispositivoláser es necesarioun sistemaóptico 2

capaz de dirigir cadahaz de radiaciónlásera la región donde se
produceel haz molecular a estudiar.’Los elementosópticos que
conducenla radiacióna la cámarade hacesmoleculares,que será 2
descritaen la secciónsiguiente,consistenprincipalmenteen lentes
esféricasde distintasdistanciasfocales(en generaldistanciasfocales 2grandes),enprismas,y en un conjunto de diafragmasparalimitar
espacialmentelos haces.Las lentesy los prismasque transmitenluz
enel ultravioletasondecuarzoSpectrosil,mientrasqueel prismaque 2
dirige la luz visible procedentedel colorantees de vidrio BK7. Un
espejodieléctricoplano (94.5% reflectantea 193 nma incidenciade

2450 de la casa Acton ResearchCo.), situado a la entradade la
cámarade hacesmolecularesenfriadoses el encargadode hacerque
ambos haces (el del láser de excímero, y el del colorante) se 2
copropaguenen el interiorde la cámaradehacessupersónicos.Otro
espejo dieléctrico también plano (98% reflectante a 193 nm a
incidenciade 450, de la casaLo Laseroptik)cambiala direccióndcl 2
hazláserqueprocededel láserde AiF MPB AQX-150. La pequeña
fracción de luz que setransmite,tras ser focalizadasobreuna fibra 2

2
2
2
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ópticaconayudadeunalentede cuarzoSpectrosil(distanciafocal 10
cm) proporcionaun trigger adecuadopara activar el sistemade
recogidade datos cuandoel láser MPB es el láser principal (de
disociación).

Sedisponeasimismode otrosdieléctricosapropiadoscuando
sedeseaintroducir en la cámaradoshacesde excímero,uno de ellos
el principal,deMF, y un segundode prueba(enlugardel colorante).
En este caso, el dieléctrico actúa simplementepara cambiar la
direccióndel segundoexcímero.Cuandoel láserde pruebaes el de
KrF seutiliza un espejodieléctricoplano98% reflectantea 248 nm
y aincidenciade450 (ActonResearchCo.). Cuandosetratadel láser

de KrCI seutiliza un espejodieléctricoplano98% reflectantea 222
nm y a incidenciade 450 (tambiénde la casaActon ResearchCo.).

Un diagramadebloquesqueesquematizala disposicióndelos
distintos láseresy de los elementosópticos que forman el camino
óptico de los hacesserepresentaen la flg. 3.1.
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3.4. CÁMARA DE HACES MOLECUL4RES.

Los primeroshacesdepartículasneutrasmoviéndoseenlínea
rectaavelocidadestérmicasfueronproducidoshacemás de ochenta
aftasenun experimentorealizadoen 1911 porDunoyer(H. Pauly,en
Seoles 1988). Sin embargo,han sido los avancesen las técnicas
experimentalesa partirdelos añoscincuentalos quehanpermitidoel
desarrolloy perfeccionamientode la técnicade los hacesenfriados
hastalímitesquehaceunasdécadaseraninimaginables.Ello, juntoa
la apariciónde la tecnologíaláser,ha revolucionadoen pocotiempo
el tipo de conocimientoque la dinámicamolecularpuedeobtener
acercade la naturalezade las reaccioneselementales.

La sustituciónde los estudioscinéticostradicionalesen célula
porlos estudiosenhaceshapermitidoaislar temporaly espacialmenze
las reaccioneselementales,lo que facilita enormementeel estudiode
las mismas(Zare1974). Comoya se ha dicho conanterioridad,dos
sonlasventajasprimordialesdel estudiodela interacciónluz-materia
en haz molecular: por una parte, la posibilidad de estudio en un
régimen libre de colisiones; y por otro lugar, la posibilidad de
preparacióncontroladadelos hacesde formatal quela poblaciónde
los estadosde la moléculaseconcentranenun númeromenorde sus
estadosinternos.

Enesteapartadosedescribirádeformasomerala máquinade
haces moleculares que se ha diseifado y montado en nuestro
laboratorio,así como sus característicastécnicasde funcionamiento
más importantes.

3.4.1. Expansiónen cámarade vacio en régimen
pulsado.

Un hazmolecularse definecomounflujo de moléculasque
semuevenesencialmenteenun régimenlibre decolisionesatravésde
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una región en vacío. Un haz molecularpulsadopuede definirse
sencillamente por tanto como un haz molecular espacial y
temporalmentediscreto.La longitud físicay la duracióndelpulso del S
hazestánrelacionadosdeforma trivial a travésde la velocidadde las
moléculasque forman el haz en la expansión,aunquela relaciónse
complicaparael caso más real en que hubieraque consideraruna
distribuciónde velocidadesparalasmoléculasdel gas.

Sin embargo,la definición más técnicade haz molecular
pulsado es más restrictiva. Según ésta, un haz molecularha de
considerarsepulsadosólosi la duracióndel pulsotemporalestal que
la longitud del haz moleculares muchomenorque las dimensiones
espacialesde la cámarade vacío dondeseproducela expansión(1V
1?. Gemry en Seoles 1988). Para longitudes típicas de 0.5 m y
velocidadestípicasde 1O~ mr’, estacondiciónimplica quela duración
del pulso de moléculasha de serdel ordende50 pso menor.Haces 2
molecularesintermitentesde duraciónmayorqueel tiempo de vuelo
de las moléculas en la cámara deberían llamarse cuadrados o
modulados(“gosed”, “modulosed”) enlugardepulsados.Otrosautores
se refierena los hacespulsadoscuandolos tiemposdeinteraccióncon
el haz molecularson comparablesa los tiempos propios del haz, y Ucontinuoscuandola duracióndel haz esmuchomayorqueel tiempo
de interacción.

Nosotros, sin embargo,seremos menos restrictivos en el 2
lenguaje,y hablaremossimplementede hazpulsado,aúncuandolos
tiempospropiosdelpulsotemporaldel hazseangrandesen el sentido
descritoanteriormente.

Encualquiercaso,lautilizacióndehacesmolecularespulsados
tiene variasventajas.Aparte del ahorro que suponeutilizar flujos Upulsados del gas en estudio, esta utilización permite obtener
intensidadesmayoresde moléculas,lo cual a su vezpermiteobtener
mejoresrelacionesseñal/ruidoenlos experimentosa los quesesometa j
el haz. Por otro lado, la utilización de hacespulsadospermiteuna
mejorratio haz/tbndo(resto gaseosode hacesmolecularesprevios), U

U
U
2
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en el sentidode queun mismo dispositivodevaciopermitemejores
vacíos dinámicosprevios a la inyecciónen la cámaradel siguiente
haz, lo cual aumentael gradode “enfriamiemo” a que se someteel
nuevohazmolecular.

3.4.2.Descripción.

La máquinadehacesmolecularesqueseva a describirhasido
diseñaday construidaenlos Talleresdel Instituto de Química-Física
Rocasolano’de Madrid y en los Talleres de la firma comercial
7elstarS.A.¶

Esencialmente,la máquinadehacesmolecularesconstadeuna
válvula pulsadaqueserála encargadade introducir las moléculasen
la cámara, y de un sistemade alto vacio que permite la rápida
evacuaciónde lamisma. En el interiordela cámaraseha montadoun
sistemade diafragmascon forma cónicaparareducirlos efectosdel

scaneringde loshacesláserdeexcitación;un sistemademezcladela
molécula en estudio con el gas portador (carrier) montado en el
exteriorde la máquinade hacesmolecularescompletael diseñode la
misma. Un esquemade las diferentespartesde la máquinade haces
molecularessemuestraen la flg. 3.2.
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La cdmarade vacío estáunida por su parte inferior a una
difusorade acetede la casacomercialLeybold-Heraeus(modeloDI

3000/6)quealcanzaun vaciodinámicomáximode c 1 10~ mbar.La
velocidadde bombeode la bombadifusoraes de 3000 ls~l, dadoun
vacio previo de lO~ mbar. El rango de presionesde trabajo de la
difusoraesde 10.2.10.7mbar, y dejade funcionarsi el vacioprevioes
peorque0.5 mbar.

2
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Mg. 3.2 Esquema de La máquina de haces moleculares.
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La uniónentrela regiónde trabajodela cámarade vacioy el
cuerpodela difusorade aceiteestáprovistadeun dispositivometálico
de condensación,que tiene como objeto dificultar el pasodel aceite
de la difusora a la regiónde la cámaradondesellevan a cabo los
experimentos.

El vacioprevioparael correctofuncionamientodela difusora
de aceitelo proporcionaunapotentebombarotosoria, tambiénde la
casaLeybold-Heraeus(modelo Trivac D3OA), capaz de alcanzarun
vacio previo último de 2.5 10’ mbar.La velocidadde bombeoque
alcanzaesde 38 m3/h.

El vacíoprevio al interiordela cámarasemideconun Pirani
Alvapi 17, con sensibilidad máxima de 10~ Torr situado en el
conductodeuniónentrela difusoray la bombarotatoria.El alto vacío
de la cámarasemide con un Penningde la firma Leybold-Heraeus
(modeloPenningvacPM 310) conectadoa unacabezaPR 31 (de la
mismacasa)situadaen unaentradade la propiacámara.El rangode
medida del Penninges de 10.2 a 1&’ mbar, cuandola cabeza(el
cátodoy el ánodo)estánalimentadosa 3000 V.

3.4.2.1.Válvulapulsada.

Existen diferentestipos de dispositivos experimentalesque

permiten introducir hacesde gas de forma pulsadaen una región
sometidaa alto vacio (1V R. Gennyen Scoles1988).Enla máquina
de hacesde nuestrolaboratoriose ha optadopor el montajede una
vólvula pulsadade solenoide,uno de los más popularestipos de
válvulasdelosutilizadosen la actualidaden experimentoscientíficos.

Estasválvulas actúan cuandopasaun pulso de corrientea
travésde un solenoide,que produceuna fuerzamagnéticasobreun
material ferromagnéticoadecuado,generalmentehierro. Uno de los
primeros ejemplosde tal tipo de válvulassedescribeen detalle en
Otis 1980.
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Como cualquierotro tipo de válvula pulsada,el tiempode

aperturamecdnlcodelaválvula estádeterminadoporel cocienteentre
la masaefectivade las partesmóviles y la constanterecuperadora
elásticadel sistema.Estetiempoderespuestaproducidoporla inercia
de laspartesmóviles hacequeseproduzcaun retrasoentreel instante j
de aplicaciónde la corrientey el momentode aperturaefectivade la
válvula. Han sido diseñadasválvulascon doblesolenoide,unapara 2
abrir la tobera (el nozzle)y otraparacerrarla.En nuestrocaso, la
válvula secierra cuandodejade circular corrientepor el solenoide,
evidentemente,tras el tiempo de retrasopropio de la inercia del J
sistema,igual queenla apertura.

Las válvulas de solenoide son las más adecuadaspara
cualquier tipo de experimentoscon haces pulsados, salvo si se U
requierenhacespulsadosultracortos(encuyo casosonmásadecuadas
las válvulas de loop de corriente) o si se requieren muy altas 2velocidadesde repetición,mayoresque 50 Hz (en cuyo caso las
válvulaspiezoeléctricasson las más adecuadas)(1V R. Gent¡’y en
Seoles1988). 2

La válvula de solenoidepulsadamontadaen la máquina de
hacesde nuestrolaboratoriotiene un diámetrode tobera(nozzle)de U
500 ¡un, y es de la casacomercialGeneralValve Co. (GVC PIN 9-
325-900).La tensiónnominal de funcionamientode la válvula es de
12 V, pero puededispararsea un voltaje mayor, siempreque el U
tiempode aplicacióndel voltajey la frecuenciade disparoseantales
queno se supereel valor de intensidadpromediode corrientede un
amperio.Paratiemposde aperturadevarioscientosdemicrosegundos U
(típicamenteentre 300 y 1500 gis), y a velocidadesde repetición
moderadas(4 Hz), esposiblela aplicacióndetensionesdedisparodel Uordende los cienvoltios (la impedancianominal del solenoidees de
12 0). El disparoaestosvoltajesgarantizaun menorretrasoentreel
momentodeaplicacióndelvoltajey el momentodeaperturamecánica U
de la válvula, ya queel tiempo que tardala corrienteen alcanzarun
valor umbralde aperturaesentoncesmenor. 2

2
U
U



u

3.4. Cámara de haces moleculares. 131

La fuentede voltaje de corrientecontinua de aperturay la
unidaddecontroldela válvulahansidodiseñadasy construidasenlos
Talleresdel Instituto de Quánica-Física SRocasolano de Madrid
(Rodríguez 1992). Una fuente de voltaje en corriente continua
proporcionaun voltaje máximo de 220 y en corriente continua
duranteintervalosde tiempo variables.Típicamentesehan utilizado
tensionesde disparode 50-100V, con pulsosde 300-1500gis. La
utilizacióndepulsosdecorrientecortosaplicadosa la válvulapulsada
tiene importantesventajas,decaraal ahorrode muestrasgaseosasen
estudio,y ademásporquepermitea la válvula trabajarenun régimen
de intensidadespromediomás relajadoy con frecuenciasde disparo
mayores. A las tensionestípicas de trabajo (60V de corriente
continua),el pulsomínimo paraqueseconsigaabrir la válvula esde
300gis. Aunqueno sehanrealizadomedidasexperimentalesprecisas,
parecequepulsosde corrientemuy cortospuedenimplicardiámetros
efectivosde aperturade la válvula menoresqueel valor nominal del
mismo. Estoafecta,naturalmente,a las condicionesde la expansión,
aunque en nuestrosexperimentosse ha encontradoque ello no
modifica de forma significativa las señales de fluorescencia

observadas.
La unidadde control recibeunaseñalópticaa travésde una

fibra ópticay aplicaun pulso de voltajede la mismaduraciónqueel
pulso óptico recibido. Estaunidadde control disponede una salida
desdedondesepuedemuestrearel pulsodeconienteresultantede la
aplicacióndel voltajeprefijado, cuyaformatemporaldependerátanto
de las característicaseléctricas(resistencia,impedanciainductiva)del
solenoide,comode laspropiedadesmecánicas(constanteselásticasde
los muelles,masade las partesmóviles, etc.) de la válvula.

Dentrode la cámaradehacesmoleculares,laválvulapulsada
estámontadasobreun posicionadorquepermitedesplazamientosen
las tresdireccionesperpendicularesde la misma. El desplazamiento

en la direcciónvertical (direcciónde salidadel chorrode partículas)
es reguladopor un tornillo milimétrico para la obtencióade una
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mayorsensibilidaden el movimiento de estegradode libertad de la
válvula; es bien sabidoque las característicasde cadapartedel haz
supersónicosondiferentes,y dependenprecisamenteenmayormedida
de la distanciaentrela toberay el punto deobservación.

Enun trabajoreciente(Abad1995a; 1995b) sehandescrito
con detalle las característicasde una válvula pulsada de iguales
característicasa la utilizada en nuestros experimentospara la 2producciónde hacesmolecularessupersónicos.Se hapuestoespecial
atenciónen el estudiode las condicionesdeformaciónde pulsosde
gasqueproporcionenun flujo molecularcuasi-estacionarioduranteun J
intervalo temporal dentro de la duracióndel pulso de gas,y a la
estimaciónde un diámetro efectivode aperturapara la toberaque
describaadecuadamenteel flujo de gas (menor que el diámetro U
nominalde la tobera,ya queéstano seabretotalmente).

De estaforma, sehanobtenidovariasconclusionesprácticas 2importantes acerca de las condiciones óptimas de utilización
experimental de estas válvulas de solenoide. Se recomiendala
aplicacióndepulsosde voltajeconduracionesdevarioscentenaresde 2
microsegundos,de forma que los pulsosde gasmuestrenunaregión
temporalcon intensidadde moléculasplana (constante)dentrode la

Ucualpoderllevar a cabola excitacióncon el disparode los láseres.Se
ha descrito asimismo la generaciónde pulsos secundariosy no
controladostras la aplicacióndel pulsode voltaje,especialmentesi la U
duraciónde ésteesmuy grande.

El didmetroefectivoestimadodecreceaunos350-400¡un (del

diámetro nominal de 500 ¡un) a las presionesprevias (reservorio)
utilizadasen nuestrosexperimentos,y es lentamentevariablecon la
presión en el reservoriode gas (Abad 1995 b). Por otro lado, el Uretraso introducidopor las partesmóviles y la inercia mecánicay
eléctricade la válvula llega a serde cientosde microsegundosdesde
la aplicacióndelpulsodevoltajehastala aperturaefectivadelatobera 2
(Abad 1995 a), y dependede las condicionesde trabajo, y de las
característicasde la válvula pulsada.

2
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3.4.2.2. Sistema de mezcla cetena/gas
portador.

La válvulapulsada,en el interior de la cámarade vacio,está

unida al exteriora una línea de vacíode vidrio Pyrexpor medio de
una tuberia flexible de acero inoxidable. Estalíneade vacíoes la
encargadade evacuarlos gasesen todo el sistemade mezclasy en
todas las conduccioneshastala válvula antesde llevar a caboun
experimento.

Una célulade mezclaconpartede aceroinoxidabley parteen
vidrio Pyrex esla quepermitirála mezcladel sistemamolecularen

fase gaseosaa estudiar,en nuestro caso la cetena,y el gas inerte
portadorquele acompañaráensuexpansión,generalmentehelio. Una
representacióndel diseñode estebulbo de mezclassemuestraen la
Hg. 3.3. La purezay procedenciade estoscompuestosya sehan
descritoconanterioridad(Sección3.2.2).

La cetenase introduce en la célula de mezclas, que se
mantieneenfriada a diferentes temperaturascon ayuda de baños
adecuados(Rondeau1966; Phipps 1968). Cualquier presenciade
dicetenaenla mezclade cetenano pasaa la cámaradehaces,ya que
la temperaturade fusión de la dicetenaes.70 c (Calvin 1941),muy
por encimade las temperaturasutilizadasen nuestrosexperimentos.
Ha de introducirseen la célula de mezclasunacantidadsuficientede
cetenaparaqueala temperaturaelegidahayaunacantidadapreciable
de cetena en fase líquida. Una tabla de distintas temperaturas
utilizadas,junto con una medidaaproximadade la presiónde vapor
de cetenaen la célula a esatemperatura,serecogeen la Tab. 3.4.
Estosvaloresestánenbuenacuerdocon los valoresrecogidosen la
bibliografía(Reuben1969).
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Fig. 3.3 Esquemadel bulbo de mezclasu” jada para buroducir las gasesen la
ctbnaradehacesnpersdnicos.

Un capilar metálico introducehelio burbujeandoa travésde
la cetena.De estaforma, el gasportadorarrastrauna cantidadde
cetenarelacionadadirectamentecon la presiónde vaporde la cetena
aesatemperatura.Esimportante,paraquela proporciónentrecetena
y gasportadorsemantengaconstante,quela presiónde arrastredel
helio seaconstante,y quela temperaturadel baftoa quesesometela
cetena sea estable. De esa forma, al llegar a una situación
estacionaria,las presionesparcialesde cetena y de helio son no
variables.

Modificandolaproporción gaspesado/gasligero,puedea su
vez modificarsela velocidad del gasresultante,y de esaforma, la
energía interna de las moléculas.La presión de arrastrede helio
utilizadahabitualmenteen losexperimentosseaproximaa 1.5 atm. A
las temperaturasutilizadas,se estimaquela proporciónde presiones
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Tal>. 3.4 Temperaturasy presionesde vapordecetenauti&adas
para la realizaciónde tosdistintos experimentos.

Balo de eSesde~

n-hexano/N2 liquido -94C

-WC

-WC

-WC

45 torr

80 torr

150 torr

200 torr

acetato de etiJo/N2 liquido

acetona/nieve caxbdnica

trioloxvetileno/N2 liquido

parcialescetenalhelioes del ordendel cinco-ochopor ciento.
En determinadosexperimentos,sin embargo,seha trabajado

concetenasin presenciade gasportador(carrier). En estecaso,seha
utilizado la misma célula, donde se ha mantenidola cetenaa la
temperatura«resióndevapor)deseada,pero sin burbujearhelio asu
través.

3.4.2.3.Elementosdpticosen la cámara.

Los haces láser (de excímero y colorante,o los dos de
excímero)seintroducenen la cámarade hacesmolecularesmediante
un sistemade espejosy lentesya descritocon anterioridad.Las lentes
estándispuestasde tal maneraque los hacesláser solapanen una
pequeñaregión del espacioen el centrode la cámara,a unosdiez
milímetrospordebajodela tobera,enlaregiónpordondepasael haz
molecularprocedentede la válvulapulsada(en estepunto, el tamaño
delhaz de excímeroesaproximadamentede 1 mm x 4 mm).

La entraday la salida de los hacesque secopropaganse
realizaa travésde dosbrazosquesobresalendel cuerpocentralde la
cámara, y que acaban en sendasventanasde cuarzo Spectrosil
dispuestasal ángulode Brewsterrespectoa la direcciónde los haces

r
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s
láser(Hg. 3.2). Sobrelasventanasdela cámara,los hacesláserestán
focalizadossuavementeparaevitardañosópticosirreparablessobrelas
mismas,y la formacióndedepósitosde sustanciascarbonadasdebidas
aprocesosde disociaciónmultifotónica.

Adosadosa estosbrazosestánsituadosvariosdiafragmasde
forma cónica, pintados en negro mate, cuya misión es minimizar
precisamenteel scattering producido por las reflexiones en las 2
ventanasde entraday salidade los láseres,especialmente,producido
por las reflexionesdel láserde colorante.Estósdiafragmascónicos
estánmontadossobredos cilindros o brazosqueentranhaciadentro U
de la cámaraa partir de las ventanas.Estánmontadosen los anillos
de centrajequesujetanlasjuntastóricasquepreservanel vacío enlas
unionesde los soportesde las ventanascon el cuerpo centralde la
cámara,y que tambiénestánpintadosen negromate,paraminimizar
los efectosdereflexión. Sudisposiciónpuedeverseesquemáticamente
enla Hg. 3.3.

La fluorescenciaqueseoriginacuandolos láseresexcitanel
haz molecularserecoge en una direcciónperpendiculara los haces j
lásery al hazmolecularatravésdeotrasdosventanas:estasventanas

son de cuarzoSpectrosily estánmontadasen los extremosde dos
nuevosbrazos que partendel cuerpo central de la cámara en la 2
direcciónperpendiculara la direccióndepropagaciónde los láseres.
En uno de los dosbrazos,montadohacia el interior de la cámara,se ~2sitúaun cilindro quepermitela colocacióna diferentesdistanciasde
la regióndefotodisociacióndeunalentedecuarzoSpectrosil(defocal

6cm). 2
3.4.3. Caracterizacióndel hazmolecular. 2
Loshacessupersónicosseproducenporexpansiónenrégimen

hidrodinámicodeun gasa travésde un pequeñoorificio, cuandopasa 2
de unaregiónespacialaotradepresiónmuchomásbaja.

u

u
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Estos haces presentan varias ventajas que les hacen
especialmenteinteresantes,como son mtensidadesde moléculas
bastantemayores, distribucionesangularesalgo más estrechasy
distribucionesdevelocidadmuchomásestrechasqueenel casodelos
hacesefusivos;sobretodo, es experimentalmentemuy interesantela
posibilidadde alcanzarunafuerterelajaciónde la energíainternade
las moléculasque formanel haz(D. R. Miller en Seoles1988).

Suponiendoque la expansiónes isentrópica(adiabáticay sin
fricción), el incrementode la velocidadenla direccióndel gasdebido
a la diferenciade presión entrela región previaa la cámaray la
cámaramismaseproduceaexpensasdeunareducciónen la entalpia
local del gas.La expansiónestáportantoacompañadadeun descenso
de la temperaauraque vienedado por el cocientede capacidades
caloríficasa presióny avolumen constante,denominadocoeficiente
adiabáticodel gas y, y el mimero de Mach it, cocienteentre la
velocidaddel hazenladireccióndeexpansióny la velocidadlocal del
sonido.Ello implica quela poblaciónde los estadosmolecularesdel
gasen expansiónseconcentraráen los estadosmásbajos en energía
interna, lo cualconducea unamayordefiniciónen el estadointerno
de la especiemolecularen estudioenel experimento.

Como ya seha indicado anteriormente,es posibleacelerar
especiespesadas(cetena)diluy¿ndolasen un gas ligero (helio); la
velocidadmediaesproporcionala la inversade la raiz cuadradade la
masamolecularpromediode la mezcla.De estaforma, mediantela
mezclaenun gasligero, se consigueaumentaradamás la velocidad
del haz, y por ende,reducir la energíainternade las moléculasbajo
estudio.

Son por tanto varios los pardmetros que gobiernan la
expansiónsupersónica:diámetroefectivodela toberad,diferenciade
presiónentrela cámaradevacioP& y la regiónprevia(reservorio)p<,,
temperaturainicial del gas en el reservorio7’~, presenciao no de gas
portador<carrier), y relaciónentrelas masasmolecularesdel gasen
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estudioy del gas portador,presiónparcial de estos dosgasesen la
mezcla,etc.

En nuestrocaso,la presiónde cetenaenla regiónpreviaa la
cámarade hacessupersónicos(resen’orio)es del ordende magnitud
de unos Po = 100 Torr (como se desprendede la Tú. 3.4), y la
temperaturaabsolutaes la ambiente(T0 = 298 K). Porotro lado, el
vacíoen la cámarade haceses de p~, = 1O~ Torr. Entonces(D. R.

2Miller enSeoles1988),la posicióndel discodeMach, enunidadesde
diámetrode la tobera,seráde:

X~< ~0.67(41W - U
d ka)

esto es, de unas6700 veces el diámetro del nozzle.Este cálculo Ullevarlaa la conclusiónde queel discode Mach se sitdamás allá de
tresmetros;por supuesto,estacantidadessuperiora las dimensiones
físicasde la cámaradehacesmoleculares;a estaspresionesph enla 2
cámaratanbajas,por tanto,no existediscode Mach. Es claroque la
región de interacciónhaz molecular-láserestádentrode la llamada
zonade silencio, zonadondela velocidad es mucho mayor que la
velocidad del sonido. En esta zona, la expansiónno dependeen
absolutode las condicionesde comornoexternas(de presión).

En función de la distancia de la tobera al punto de
observación,el Númerode Mach sepuedeajustarcon ayuda de la
expresión(11). R. Miller en Seoles1988): J

MA[9J - 2
en el centro(eje)delhazmolecular,y paradistanciasdela toberaque

Usean:

Enestasexpresiones,los coeficientesA, x4d y (x¡d)~ son 2
parámetrostabuladossegdnel valor del coeficienteadiabático y, y
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quepermitencalcularel Númerode Mach en funciónde la distancia
a la tobera.

Paragasespoliatómicos,el coeficienteentrelas capacidades
caloríficas a presión constantey a volumen constante<coeficiente
adiabático-y) puedetomarsecomo y = 917= 1.2857.En este
caso,los parámetrosquepermitenevaluarel NúmerodeMach son:

(~)=o.ss
A = 3.96

‘

Entonces,a unadistanciadela toberade aproximadamente15
— (zonade interacciónláser-hazmolecular),estoes,a unadistancia
deunas37.5 vecesel diámetro efectivode la tobera,el Número de
Mach valdrá:

M= 10.7

De estaforma, aceptandoflujo isentróp¿ca, comportamiento
de gas ideal, y capacidadescaloríficasconstantes,tenemosparalas
variablestermodinámic¿más importanteslos valores(D. R. Miller en
Seoles1988):

(1) = + ti ~2

(‘j=(’ +j!u’2f1’<’’)

(-2.) =(1 + .!jIMZ )-IAT-I)

En estas expresiones,T, y y p son respectivamentela

temperaturaabsoluta,la velocidadaxial y la presiónen la zonade
interacción (a la distanciax de la tobera). p es la densidadde
moléculas,y p

0 la densidaddemoléculasenla zonapreviaal nozzle.
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R es la constantede los gasesperfectos,y W la masamoleculardel
gasqueseexpande.

En el casode nuestraexpansiónsupersónicaproporcionalos
valoressiguientes:

T=17 K
y =707 ms1
p=O.2’7 mtorr

Como la relación entrepre~ióny númerode moléculaspor
unidadde volumen (de la ecuaciónde los gasesperfectos)es, a
temperaturaambiente(T

0 = 298 K):

=32410”
y

a
cuandola presiónp0seexpresaenTorr y el volumenVenan

3; a una
presiónde Po = 100 Torr, el númerode moléculaspor~ esde p

0

= 3.24 1019 moléc cmt Y entonces,aplicandolas expresiones
anteriores,la presiónen la regiónde interacciónesdep = 1.49 10”
moléccnf

3
El uso de un gascarrier de bajamasamolecular(como el

Helio)hacequela cetenaen el hazalcancevelocidadesmayores,con
lo cualla energíainternadela cetenaaúnserebajamás(enunarazón a
proporcionalal cocienteentrela masamolecularde la cetenay la
masamolecularpromediode la mezclabinaria).

En el casodetrabajo,cuandolaspresionesparcialesdecetena
y helio son, respectivamente,100 Torr y 1.5 aun (1140Torr), las
fraccionesmolaresson0.08 parala cetenay 0.92 parael helio. Por
tanto, la masamolecularpromedioes de 7.07 gr. De estaforma, se a
obtiene un Número de Mach de casi 35, una temperaturade
aproximadamente1 K y una velocidad de unos 1360 ni st El
enfriamientointernode la cetenaes puesmuchomayor.

a

a

a

a

a
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3.5. SISTEMA DE DETECCIÓN.

Distintos tipos de experimentosrequerirán diferentes y
específicosdispositivosexperimentalesdedetección,quesonel objeto
de esteapanado.Se describiránen primerlugar los distintostipos de
experimentosrealizados,anotandolos detalles especíticosde los
dispositivos de detección utilizados, dejando para el final la
descripciónde los dispositivoscomunesa toda medida.Finalmente,
se describirá el sistema electrónico integrado de control y
sincronizaciónde eventosqueautomatizael manejode todoel sistema
experimental.

3.5.1. Registro de espectras de fluorescencia
espontánea.

La radiaciónláserprocedentedel láserde fotodisociación(y
en su caso,tambiéndel láserde prueba)seintroducenen la cámara,
como ya se ha descrito, (copropagándose)en una dirección
perpendiculara la dirección del haz supersónico.En la dirección
perpendiculara ambos,serecogela fluorescenciaproducida.

En experimentos de detección de fluorescencia resuelta
espectralmente,unmonocromadorlarrell-Ash(modelo82-000)de0.5
m de longitud, recogela fluorescenciatransmitidaatravésde unade
las ventanaslateralesdelacámara.La lentede 6 cmdedistanciafocal
situadaen el interior de la cámaraforma la imagende la regiónde
interacción haz molecular-lásersobre la rendija de entrada del
monocromador.Las relacionesdistanciafocal-aperturaen el sistema
ópticode coleccióndela fluorescenciaestánademásoptimizadaspara
queseajustea la razónde aperturaefectivaf/8.6 del monocromador.
La red de difraccidn del mismo tiene 1180 lffieas por milímetro, lo
que se traduceen una resoluciónnominal (en primer orden de
difracción)de 0.16-32A (dependiendode la aperturade las rendijas
que esvariableentre10 y 2000pm). El monocromadorpuedebarrer
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a
longitudesde ondaenel rangocomprendidoentre1900y 9100A (en
primer orden)con ayudade un motor pasoa paso (UNE, de 400
pasospor vuelta), lo que significa en este caso que la toma de t

espectrossepuederealizarcon un pasoespectralmínimo de0.025A.
En la rendijade salidadel monocromadorhay acopladoun

fotomultiplicador HamxnamnatsuR928, de respuestaespectralen el
rango1850-9300A, y con tensiónde alimentaciónmáximade 1000
V. El fototubo es de respuestarápida, ya quetiene un tiempo de
subidade 2.2 ns y un tiempo de tránsitoeleétrónicoen la cadenade
22 ns. Es de elevadaganancia(1.0 10’), y de alta eficienciacuántica

a
en la regióndel visible. El alto voltajede alimentaciónsuministrado
al fotomultiplicadorlo proporcionaunafuentede alimentaciónde alto
voltajeestabilizadaBrandenburgAlpham (tensiónmáxima5000y y
corrientemáxima10 mA).

La curvaexperimentalde respuestadel sistemaformadopor
monocromadory fotomultiplicadoren la regiónespectral3000-9000 a
A hasido calibradaconayudadeunalámparade tungstenoqueemite
comoun cuerponegroa temperatura3300K.La curvade calibración
serecogeen la flg. 3.4.

a

a

M

e

a

a

a

a

a
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Flg. 3.4 Curva de respuesta del ststema aperbnentod de detección jbrmado por
monocromado,’ JarjreU~,4sh 82-1130 yfotomu¡tiplicador Hammanzatsu R928

En la ventanalateral opuestade la cámarase hallamontado

otro sistema de detección de fluorescencia, compuesto por un
monocromadorBausch& Lomb de baja resolución,acopladoa un
fotomultiplicador RCA (ahoracasaBurle) 11>28 alimentadoa su vez
a un voltajemáximo de 1000V porotraÑenteestabilizadadetensión
(FarnelíInstmumentaLtd. El, queproporcionaun voltajemáximo de
1200 y). Estemonocromadortiene una resoluciónnominal de 7.4
ma/mmen primer ordende diftacción (variandola aperturade las
rendijasentre0.1 y 6.0 mm), y estácalibradocada5 nmen el rango
175-700nm. Estefotomultiplicador es sensiblea la radiaciónen el
rangoespectral200-660nm, tieneunagananciade2.5 10’, un tiempo
de subidade 1.8 ns y un tiempode tránsitode 18 ns.

Estaseflalproporcionaunamedidade referenciaquepermite
corregir la intensidadde la señalde fluorescencia.Oscilacionesde
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a
intensidaddebidasa variacionesen la energíadel láserde disparoa
disparo, a fluctuacionesen la presión en la muestradurante la
obtenciónde un espectrodefotoftagmentos(por unamayoro menor a
apertura mecánica de la válvula), y otras variaciones en las
condicionesexperimentales,suponenunafuentedeerrorexperimental
que es preciso corregir. Por ello, junto a la señalde fluorescencia
dispersadapor el monocromadorIarrell-Ashbarriendoen longitudes -

deonda,serecogeunaseñalde referenciaa longitudde ondafija, en
la mismaregiónespectral(paraasegurarel mismotipodedependencia
conla energíadel lásery presióndegasquela señaldefluorescencia)
y en condicionesde bajaresolución(para queal mejorar la relación
señal/ruidola referenciaestémenosafectadade errores).Estaseñal

de referenciapermitirá corregir las oscilacionesindeseadasen la
intensidadde fluorescenciaregistrada.

Porotro lado,un adecuadopromediadopermitecorregirlos
erroresdebidosa ruido electromagnéticodebido al disparode los
láseres,al ruido térmicodelos fotomultiplicadores,etc.sobrela señal
de fluorescencia.

En la• Sg. 3.5 se recoge un diagrama del esquema
experimentalde detecciónutilizado en el registrode espectrosde
fluorescencia.

2

2

2
2
2
2
-3
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flg. 3.5 Esquema experimentalde ¡os dispositivos de detección utilizados en
experimentosdefluorescenciadefotofragmentos.
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Fototubo
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2
3.5.2.Registrodeespectrosde fluorescenciaInducida
por láser.

2Cuando se deseanhacer experimentos de fluorescencia
inducida por láser, la señal focalizadapor la lente dispuestaen el
interiordela cámaradehacespulsadosesintroducidadirectamenteal
foromuhlplicadora través de un sistemadefiltros espectralesque
permitenla detecciónde un rango amplio de longitudesde onda.
Habitualmenteseutiliza un sistemacompuestopor dos filtros, un
filtro de corte(de tcw-offj queelimina la altaintensidadderadiación
de scatreringqueprovienedelos láseres,sobretododel de colorante,
y de otro filtro interferencialque seleccionauna ventanaespectral
adecuada.En la Tab. 3.5 serecogenlos distintos tipos de filtros
utilizadosen nuestrostrabajos.

rah. 3.5 Fibras espectraLes
distintos experimentas.

utilizadas en la realización de las

Filtro U [IIIIIEiEEIt~t~HOYA Y52

cut-off

eut-off

cut-off

¡n~erfercnciai

interfercucial

interfcrencial

>520

> 600 mu

> 620 nr»

(550±5)mu

<580±5)Rin

(640±5)mu

HOYA R60

HOYA R62

~pEc>~<559I~1O-5O
SSOPSIO-5O

SPECAC 640P510-5O

La radiación filtrada pasa directamente al fototubo
HammamatsuR928 yadescrito.

En estosexperimentosserecogela fluorescenciainducidapor
láseren función de la longitud de onda de excitacióndel láserde

2
2
2

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
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prueba(de colorante),que es seleccionadaactuandoa través de un
tornillo micrométricoacopladoa un motorpasoa paso,yadescritos.

Fotatubo
~ Flifros Interferendaies

1=1=1 . ‘~“ MRA-llI..dsIffi.rI
IezLtiiI .I~1na e’.—, •Mso<2mil— •vae esa

F<g. 3.6 Esquema experimental de tos dispositivos de detección utilizados en
experimentosdefluorescenciainducidapor láser.

En la Sg. 3.6 se recoge un diagrama del esquema
experimentalde detecciónutilizado en el registro de espectrosde
fluorescenciainducidapor láser.
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2
3.5.3. Medidas con resolución temporal.

En los experimentosenlos quesedeseaestudiarla emisiónde
fluorescenciaentiemporeal, la señalqueprocededelmonocromador
Jarrell-Ash y fotomultiplicador Hammamatsu(o de un sistemade j
filtros espectralesmás fotomultiplicador Hammamatsusi se desea
integrar sobre una región espectral mayor) se conduce a un 1
osdioscopiodigital Tektronix2430Aconunaanchuradebandade40
MHz y tiempode subidade 12 ns, y con unaresoluciónverticalde 8
bits. En las medidasdela dependenciatemporaldela fluorescenciase
promedian habitualmente256 trazas, para conseguir una mejor
relación señal/ruido.Las trazas así obtenidassetransfieren a un
ordenadorpersonala travésde unapuertaparaleloGPJB. 2

3.5.4. Medidas de la dependenciade la seflal de 2fluorescenciacon la energía del láser.

En estetipo de experimentos,lo quesepretendeesmedir la
relaciónentrela energíadel láserde fotodisociacióny la señal de
fluorescenciaespontánearesultante.Por eso, junto a la señal de 2fluorescenciaobtenida con ayuda del sistema Iarrell-Ash más
Hammamatsuya descrito(o de un sistemade filtros espectralesmás

fotomultiplicadorHamniamatsusi se deseaintegrarsobreunaregión 2
espectralmás ancha),serecogeunamedidade la energíadel láserde
fotodisociación. En estos experimentos,la energía del láser de
excitación se ha medido con un JoulenieterpiroeléctricoGENTEC 2
ED-100,que-mideen el rangode energíascomprendidoentre50 pI
y 150 ml (con un máximo 11/cm’), y que tiene un tiempo de 2respuestade 1 ms (Su superficiede medidaes circular y tiene uñ
diámetrode0.43 cm). Tienerespuestapíanenel visible e infrarrojo,
y aunquesurespuestaespectralempiezaa caer,escapazadndemedir 2
en el ultravioletacercano.El detectorpiroeléctricose sitda tras la
cámara(despuésde atravesarla región de interacción láser-haz

2
2
2
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molecular),alejadode la mismaparaevitar reflexionesquepudieran
producir scaaeringcercade la región de detección,y la radiación
láserseconcentrasobreel mismo con ayudade unalentede cuarzo
Spectrosilde distanciafocal igual a 25 cm. Estesistemano midede
formaabsolutala energíadel láserdefotélisisqueatraviesala cámara,
sino unacantidadqueesproporcionala la misma.

3.6. DIGITALIZA ClONDELA SEÑAL YSISTEMA DE
CONTROL.

3.6.1. Integrador de puerta.

Todas las medidasexperimentales(exceptolas medidasde
fluorescenciaconresolucióntemporal)sonfinalmentemuestreadasy
digitalizadasmediantedispositivoselectrónicos.

Las señaleseléctricasprocedentesde los fotomultiplicadores
(y del detectorpiroeléctricoGentecen 3.5.4.), desarrolladasatravés
de una resistenciade cargade 1 MD, seenvíana integradoresde
puerta“boxcar” de la firma StanfordResearchSystemsSR250.Este
integradordepuertaconsisteenun generadordepuerta,un integrador
de puertarápido, y una circuiterla de promediadoexponencial.El
generadorde puertapuede ser activado interna o externamente.
Generaunapuertade anchuraajustable(entre2 ns y 15 ¡¿a)trasun
retrasotambiénvariable(entre25 nsy 100 ms). El circuito integrador
actiladuranteel tiempo quepermaneceabiertala puerta,y su salida
estánormalizadapor la anchurade la puerta,lo queproporcionaun
voltaje de salidaproporcional al promediode la señal duranteel
tiempo de muestreo.

Ennuestrosexperimentos,el generadordepuertaesdisparado

externamentepor medio de una señal óptica procedentevía fibra
ópticadel disparodel láserdeexcímerodefotodisociación,convertida
con un fotodiodo en señal eléctrica. Este fotodiodo rápido (RS
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2
ComponentsBPX65) tiene un tiempo de subidade 0.5 ns, y está
montadoen la unidadMRA-II queserádescritaposteriormente. 2

En el casode que el láserprincipal seael láserIQFR-1, la
señalde disparoprocededel internodestello luminosoproducidoen
el spark-gapen el momentoen quesecierrael circuito de descarga. 2
En el casoen queel láserprincipalseael láserMPB, el dispárode la
unidadboxcar seproduceapartirdeunareflexión procedentedelhaz 2láserdirigida sobreunafibra óptica(tal comoseindica en la Sección
3.3.3).

En nuestrasmedidasexperimentales,sehanseleccionadoen 2
el integradorboxcarretrasosde 25 ns(el mínimo queproporcionael
módulo SRISO), y anchurasde puerta de 15 ¡¿a (el máximo 2proporcionado)cuandosepretenderegistrarseñalesde fluorescencia
(desarrolladassobreuna resistenciade 1 MD). El móduloencargado
demuestrearla señalprocedentedel detectorpiroeléctrico,enel caso 2
demedidasdela energíadel láser,seseleccionaañadiendoun retraso
queoptimiza la medidadela energíadel láser(integrandolapartede
la señalmás cercanaal máximo, a 270 ¡¿adel pulsode disparo), con 2
unapuertaigualmentede 15 ¡¿a.

3.6.2.Digitalizaciénde la sefial y funcionesde control 2
• . de la unidad MRA-II.

El controldel equipoexperimentaldescritocon anterioridad,
y la digitalizacióny almacenamientode los resultadosde las medidas
experimentalessellevan a cabopor medio de unaunidadde control
automático,diseñaday construidaen los Talleres del Instituto de
Química-Física SRocasolanoa de Madrid. Esta unidad de control, 2denominada MRA-II, y que ya ha sido previamente descrita
(Rodriguez 1992), consiste en un microcontrolador INTEL 8751
montadoen un módulo compatiblecon la normaMM. Esta unidad 2
almacenael programade control, y estáconectadaa un ordenador
personala través de una puertaserieRS232C.La transmisiónde 2

2
2
2
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señalesentreel microcontroladory el computadorpersonalsehace
acoplandoambos con fotodiodos y receptoresópticos (de la serie
HewlettPackardHEBROSO1) a travésde fibra ópticadeplásticode 1

mmde diámetro.El transmisoresel diodo emisorde luz HFBR1S24
(emite a 660 nm), y el receptores el HFBR2S24;ambostienenuna
velocidadde transmisiónde IMEd. Los pulsoseléctricosgenerados
por la unidad de control MRA-II y que consiguen excitar los
fotodiodossonde alrededorde 3.5 V de intensidad,y con anchuras
temporalesvariables,queserándescritasposteriormente.

Lasfuncionesde control querealizadichaunidadMRA-ll se
muestranenel diagramadelaSg.3.7. Dichasfuncionesseenumeran
y describendetalladamenteacontinuación:

1. Seleccióndela posicióndelos motorespasoapaso.Estos
motoresmuevenlos elementossintonizadoresdel monocromadory/o
láserde colorantequegobiernanla longitud de ondade medidaen el
monocromadorJarrell-Ashy/o la longitud de onda de emisióndel
láserde colorante.Estosmotoresestáncontroladosa travésdesendos
controladoresD200. SOS-ATES con ayuda de pulsos ópticos que
determinanel sentidodel movimiento, y el númerode pasosen cada
movimiento(la comunicaciónesdenuevoóptica,confotodiodo,fibra
y receptorde la serieya citada).

2. Control de la unidaddedisparode la válvulapulsada.La
unidadde controlMRA-ll envíaal controladordela válvulaun pulso
de duraciónpreseleccionadapor el usuario (de nuevo a través de
comunicaciónóptica Hewlett PackardHFBRO5O1); el controlador
aplica el pulso continuo de voltajeduranteesemismo intervalo de
tiempo al solenoidequeabrela válvula. Comoya sehadicho, debido
aldesfaseentrevoltajeaplicadoy corriente(característicodecualquier
solenoide),existe un retrasoentrela aplicación de la tensióny la
aperturamecánicadelaválvula(queseproduce,apartedelos retrasos
debidosa la inerciamecánicade la válvula, debidoal tiempoquetarda
la corriente que atraviesael solenoideen alcanzarun valor de
intensidadde corrienteumbral). Esteretrasoesmenorcuantomayor
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es la tensión aplicada al solenoide, como ya se ha descrito 2
anteriormente.

Señalde triguerprocedente del disparo delld.t« y
- Señaló disparo de la unida de la véivula pulsada

Sefiei de disparo del láser de fotólIsis

________ él

B

Bmw

SSS

r

¿

-—1

B

Ben

RaM

MRAfl
- Leal Motel

—@ Lamer 2 -4 Motor 2VaMia RS-252
‘1

Tilg 1

TrigO

— Señal
Relee —•~.

II

L Comunicación con ordenador personal

Movimiento motorcontrolador del colomnie
Movimiento motor controlador del monocvvmador
SaYal de referencia (procede él fototubo)

Señal (procede del fototubo)

Flg. 3.7 Esquemade lasfuncionesde cowrol del sistemaexperimentalllevadasa
cabopor La unidad URA-li.

3. Control del disparode los láseres.El controldel disparo
de los dosláseresdiferentesserealizaatravésdesendospulsosde luz
(denuevo,los emisoresy receptoressondela serieHewlettPackard
HEBROSOl)quelleganatravésde fibra ópticaa los controladoresde
disparode cadaláser.
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a

u
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a

a

a
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4. Disparo de los integradores boxcar-. En el momentodel:
disparode los láseres,el fotodiodoRSComponentsBPX65(montado
en el interior dela unidadMIRA-II) disparalos integradoresdepuerta
boxcar,y finalmente,trasel intervaloseleccionadode integración,la:
unidad MRA-II recibe las señaleseléctricas procedentesde los
integradoresde puerta, que constituyen la medida experimental
realizada.

5. Digitojización de las señalesanalógicas. Las señales
integradasprocedentesde cadaboxcar se digitalizan por medio del
circuito Maxim ICL 7109.Esteesun convertidoranalógico/digitalde’
12 bit que operacon un tiempo de conversiónde 20 ms, y con una
resoluciónde 0.2 mV.

6. Transferenciadeserialesdigitales.Las señalesdigitalizadas
seenvíanatravésdepulsosópticosaun computadorpersonala través
de unapuertaserieR5232C,cuyascaracterísticassehandescritoya
con anterioridad.

Todo este sistemaproporcionaun control automáticoy una
operaciónsincronizadade todo el set-up experimentaldescritocon
detallea lo largodel capítulo.Todo el procesodescritoanteriormente
segobiernadesdeun programainformáticoMIRAILBAS (enlenguaje
TurboBasic)queenvíaa la unidadMIRA-II los parámetrosnecesarios
parala ejecucióndecadaexperimento,recibelos datosdelconvertidor
analógico/digitaly almacenaenfichero los datosexperimentales(en
binario).

Los pulsosde disparodeválvulapulsada,y delos dosláseres,
además de aplicarse ópticamentea los fotodiodos mencionados,
puedenobtenersecomo pulsoseléctricosa travésde salidasBNC de
quedisponela unidadMRA-IL Estopermiteuna forma alternativade
disparode esosdispositivos,tal y como sedescribiráen la Sección
3.6.4, lo quehaceposibleunaadecuadasincronizacióndelos mismos.
Las característicasde estospulsoseléctricossonsemejantesa las de
los pulsosópticos.
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a:

3.6.3. Secuencia temporal de los pulsos de control.

La secuencialización de los pulsos que envía la unidad de a

control MIRA-II a los diferentes dispositivos del laboratorio es como

sigue (un reloj interno activa la siguiente secuencia de pulsos con una

ftecuencia preseleccionada por el usuario): U

1. MovimIento inicial de motores. En primer lugar, la unidad

genera unos pulsos adecuados y los envía a las unidades de control de

los motores paso a paso de monocromador y/o láser de colorante; esto

hace que los anteriores se muevan a las posiciones correspondientes

a las longitudes de onda iniciales seleccionadas para ambos. e

2. Control de la válvula pulsada. En este momento, la unidad

MIRA-II genera un pulso positivo que se envía a través del fotodiodo

correspondiente a la unidad de control de la válvula pulsada.

3. Disparo del primer láser. Cuando ha transcurrido un

intervalo de tiempo preseleccionado por el usuario, se genera un e

nuevo pulso cuadrado, éste negativo y de 570 jis de duración, capaz

de disparar la unidad de control del primer láser.

4. Disparo del segundo láser. Un microsegundo después del U

flanco de bajada del anterior pulso, la unidad MIRA-II genera un

segundo pulso cuadrado negativo, también de 570 jis de duración, a

capaz de disparar la unidad de control del segundo láser. Ambas

unidades de control se disparan con el flanco de bajada de estos dos

pulsos (el tiempo de bajada es de aproximadamente 0.5 jis). Como a

anteriormente, cada uno de estos dos pulsos se envía por la fibra

correspondiente.

En el momento en que se desactiva el pulso de disparo del

segundo láser, se, desactiva también el pulso enviado a la válvula (con

un retraso de 3 jis respecto al fin del pulso del láser 2). De esta

forma, el pulso que se envía a la válvula tiene una duración igual al

intervalo preseleccionado por el usuario como apertura de válvula

previa al disparo de los láseres, más aproximadamente 574 jis.

a

a
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5. Disparo delos integradoresdepuerta. A continuación,la
unidad MIRA-II esperahastarecibir luz procedentedel disparodel
láserprincipal a travésdel receptorrápido; si no se produceningún
trigger, la unidadMIRA-II vuelvea dispararválvula y láseresen la
formadescritacon anterioridad.En el momentoen queestetngger
actúa,la unidadMIRA-II disparalos dosintegradoresde puerta,que
integranlas señalesprocedentesdelos dispositivosde medidacon las
característicasseleccionadasencadaboxcar,y lasenvíana la unidad
de control MIRA-II. En esemomentose producela digitalizaciónde
ambasseñales,queseenvíanvía RS232Cal ordenadorpersonal,que
almacenaestasdosseñalesenmemoriaRAM.

6. Movimientode motores.Finalmente,la unidadmuevelos
motorespasoa pasode monocromadory/o láser de colorantea las
posicionescorrespondientes(si se ha completadoel número de
disparosapromediarencadaposiciónde monocromadory/o láserde
colorante).En esemomentose inicia de nuevo el ciclo, a partir del
número2, y ésteserepitetantasvecescomosehayaprogramado.

7. Almacenamiento.En estemomento,cuandose completan
los barridosprogramados,todos los datosqueel ordenadorpersonal
guardabaenmemoriaRAM se almacenanen fichero.

La Sg. 3.8 recogelos pulsosde disparoqueproporcionala
unidadde controlMRA-JL
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0.5 1.0
Tiempo/ms

Mg. 3.8 Secuenciatemporal de
controlURA-II.

—i
a

lospulsosdedisparo generadospor la unidad de

3.6.4. Optimizaciónde los retrasasde los pulsasde
control.

Las característicaspropiasdecadadispositivoexperimentalen
el laboratorio,con sus retrasospropios y diferentes,ya descritos,
obliga a la consideraciónde unasincronizaciónqueincluya retrasos
entre los momentosen que se envfana cada unidadde control los
pulsos de disparo. Utilizando retrasosrelativos variablesentrelos
pulsosde disparode los dosláseres(láserMPB porun lado,y láseres
en tándempor otro lado), y la válvula, seha conseguidooptimizar,
paracadaconjunto de experimentos,la sincronizacióndedisparode
cadadispositivo.La posiciónrelativa de los pulsosláser (recogidos
ambospor el fotodiodo rápido nl IP1850,y el pulso de corriente

a
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queseaplicaal solenoideseregistraconayudadel osciloscopiodigital
Tektronix 2430A, o conun osciloscopioanalógicoconmemoriade
pantallaTektronix 7934. Se utilizan como unidadvertical la unidad
Tektronix 7A26 (1.8 tu de tiempo de respuesta,hasta200 MHz), y
comobasede tiempos la unidadTektronix7B85 (desde1 ns hasta5
& de velocidaddebarrido).Las señalessedigitalizany seenvíanaun
ordenadorpersonalcon ayuda de una cámara de video Tektronix
CIOOI. La cámarade video tieneunaresoluciónde digitalizaciónde
12 bits, y digitaliza la trazaen 512 puntos.

Parala optimizacióndel disparodelos distintoselementosse
ha utilizado un generadorde pulsosy retrasos digital de cuatro
canalesde la casaStanfordResearchSystems(SRS DG535). Este
generadordepulsosy retrasosseactiva mediantetrigger externocon
la señaleléctricade disparodeuno de los dosláseres(la salidaBNC
correspondientede la unidadMRA-II, sobre500).La configuración
de trabajo óptima se recogeen la Tab. 3.6. Una representación
esquemáticadela configuracióndedisparoenestecasosemuestraen
la flg. 3.9.

Lib. 3.6 SecuenciodelospuLsosque gobiernan lo sincroni¿ación
óptbnadelos distintasdúposWvosexperimentaLesdellaboratorio
defotofragmentos,cuando se utiliza el generadordepuLsos
retrasosSRSDGS3S.LospuLsosdedisparode los l4seres(MP
y IQFR) terminan automdñcwnemecon elultimo pulso.

PulsosgendosenSRS00535 OffsS Voltaje Inicio FInal

1 0V 4V

~ -3V

3 V -3 V 733pu

láser MPB 1

Disparo láseresen tándem IQPR [

Si se utilizan estos pulsos parael disparo, seobtiene una
sincronizacióncomo la que se muestraen la Sg 3.10. Hay que
subrayar, sin embargopor un lado, que el pulso de corriente
representadoenla figurano coincide,sinoqueesanterior,al intervalo
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de aperturamecánicade la válvula. Y por otro lado,hay queseñalar
quetal y comoya sedijo al describirlos láseresquesedisparanen
tándemIQFR-1 y IQFR-2, debidoa su disparocon spark-gap,Estos
tienen un jitar de unos 3 gs. En la flg. 3.10 serecogenel pulso
temporaldel láserMPB medidocon ayudadeun fotodiodorápido, y
el pulsode corrientede laválvula enun experimentotípico. El pulso
del láserIQFR seráposterior,con esejitar, al láserMPB.
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Mg. 3.9 Configuración t(olcadedisparocuandoseutiliza elgeneradordepuLsosy
retrasosSRSD0535.DEy DR son los diodosemisory recepbor~respectiv<m¡ente.
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Mg. 3.10Secuencio*ka dedisparodel láserMPB ydelpulso de corrientede la
válvula pulsada.

Alternativamente,para la optimización del disparo de los
distintosdispositivosexperimentales,seha utilizado un generadorde
retrasos, diseñadoy construido en los Talleres del Instituto de
Química-Física Rocasolano de Madrid. Estegeneradorde delays,
denominadoMRA-DG, estámontadoenun módulocompatiblecon la
normaMM. Disponede cuatrogeneradoresdepulsosindependientes
y proporcionapulsos de duracióncomprendidaentre 1 y 9 jis,
retrasadosrespectoa un pulso de entradauna cantidadvariable a
voluntad entre 0.1 y 999.9 jis. El tiempo mínimo de retrasoque
introducela unidadde retrasosMitA-DG esde 150 ns, cantidadque
se sumaal retrasopreseleccionadopor el usuario.

Utilizando las salidasópticasadecuadasde la unidadMitA -II,
segúnel experimentoen curso,esposibleretrasarlos pulsosquesea
necesario, utilizando la salida eléctrica a través del BNC

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo¡ ¡Ls
1000
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correspondientedela unidad¡¿RA-IL Estepulsoeléctricodisparauno
de los canalesdel generadorde retrasosMitA-DG, que a su vez
proporcionaotro pulso retrasadola cantidad seleccionadapor el
usuario.Estenuevopulsode salidade launidadMRA-DGactúacomo
trigger en un generadorde pulsoscualquiera,el cual generaráun 2
pulso, positivo o complementario,de un voltaje preseleccionado
tambiénpor el usuario. (Seha utilizado habitualmenteel generador 2Tektronix PG 508). Estepulso eléctrico de salida seconvierteen
pulso óptico con ayudade un fotodiodo, y a travésde fibra óptica
puededispararen el instanteprecisoel dispositivoen consideración. j
La configuraciónde trabajo óptima se recogeen la Tah. 3.7. Una
representaciónesquemáticade laconfiguracióndedisparoenestecaso

2semuestraenla flg. 3.11.En ésta,el láserMPB esdisparadopor la
propiaunidad¡¿RA-Ii, mientrasquelos láseresentándemIQER, y la
válvula sedisparanretrasadosuspulsosde disparocon ayudade la 2
unidadde retrasosMitA-DG.

Tú. 3.7Retrasosintroducidos en los puis quegobiernan la
dellaboratorioáYefot<fragmentos,cu~t»~~zal enerador 2
sincronización6 tána de¡c,s di.uintos . . ~wetmetaLes
de retrasos MRA-DG. El tiempo de qn ura 2 válvula
preseleccIonadoen elprogrmna decontrol de la unidadMRA-II
hadeserigual a 1!mO¡u j

BausasIntroducidas pr de mitrada BerniasII (dude MRA-li)Disparo de válvula pulsada VALVULÁDuparo Iáseru — tándem IQFR LASER 2 132 pi
Hay que señalarque este generadorde rasos ¡¿RA-DG

permitela introducciónde un trigger de fiabilidad parael disparo
externode oscioscopioso aparatosde medidaapartir de cualquiera
de las salidasBNC de la unidadde controlMRA-H, retrasadasuna
cantidadconvenienteen el propiogenerador.En ciertasmedidascon
resolucióntemporal,seutilizó unode estosgeneradoresderetrasosde

2
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esta unidad para disparar externamenteel osdioscopio 2430A,
retrasandoalrededorde 160 gsel pulso eléctricode salidadel láser2
enMRA-JI.

Pig. 3.11 Configuración típicadedisparo cuandoseutiliza elgeneradorderetrasos
MRA-DG. GP, DEy DR son el generadordepubescuadro.dosy los diodosemisor
y receptor,respectivainente.
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a
Este generadorde retrasoslleva ademásincorporadasdos

puertas lógicas NOit, que permiten sumar dos pulsos eléctricos,
generadosen estamismaunidada partir de unaseñalde entradaque a
actúacomotrigger y retrasadosuno respectoa otrocon ayudade esta
misma unidad, lo que permite dispararel láser ¡¿PB en óptimas
condicionesde sincronización,tal y comoseindicó previamenteenla
Sección3.3.1.1.

3.7. TRATAMIENTO NUMÉRICO DE LOS DATOS.

3.7.1.Medidasde espectrosde fluorescencia.

En la automatizacióndel sistemade recogidade espectrosde
fluorescencia(tantodefluorescenciaespontáneacomodefluorescencia
inducidapor láser)por partede la unidadde control ¡¿RA-II y su
posteriortratamientoparticipanvariosprogramasinformáticosquese a
reseñaránbrevementea continuación.

El control de todo el sistemaexperimentalpor medio de la - 1
unidad de control MRA-1I puede programarsecon ayuda de un
programainformáticoque seejecutadesdeel ordenadorpersonal,y
transfierelos valoresde las variablesde control a la unidadMiLl-II
a travésdeunapuertaserieRS232Cvíafibra óptica, tal y comoya ha
sido descrito.

Esteprogramaintbrmático, llamadoMRAH.BAS (escritoen
lenguajedeprogramaciónTurboBasic),permiteprogramarlasdistintas
variablesen la ejecuciónde un experimento:númerode puntosde 2
promedioen cadasituaciónexperimental,ftecuenciaa queseejecuta
el experimento,control de las longitudesde ondainicial y final, así ucomo del paso en longitudes de onda en el barrido tanto del
monocromadorcomo del láser de colorante, y permite variar la
duracióndelpulsodelaválvulaquegeneralaunidad¡¿RA-II? Permite 2
ademásrecogerlos datosexperimentalesqueprocedendelaunidadde
control MRA-lI a través de la puerta serie RS2320, y visualiza 2

2
2
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gráficamenteestosresultadosexperimentalesmientrasel experimento
serealiza; finalmentelos salvaenbinarioenficheroparasu posterior
estudio.

Unsegundoprogramainformático,LEEMRAII.BAS (también
enlenguajeTurboBasic)esel encargadodel tratamientodeestosdatos
experimentalesobtenidosen el laboratorio.Ademásde permitir la
conversiónde los datosde binario a ascii, tiene como cometidos
fundamentalesla corrección de las Imensidadesde fluorescencia
obtenidas con el sistema monocromador Jarrell-Ash más

fotomultiplicadorHammamatsuporlacurvaderespuestarepresentada
en la curva de la Sg. 3.4, la corrección de las señales de
fluorescenciamediantela señalregistradade referencia(haciendoel

cociente), y el promediadoentredisparosa una mismalongitud de
onda. Permite ademásla conversiónde lecturas sobreel tornillo
micrométrico sobreel que estáacopladoel motor pasoa pasoque
gobierna el desplazamientodel espejo sintonizadordel láser de
coloranteen longitudesde ondade pruebadel misma.

Permiteasimismola represemacióngr4Ifcade espectros,y la
comparaciónentrediferentesespectrosencondicionesexperimentales
diferentes.

3.7.2. Medidasen tiempo real.

Los resultados experimentalescon resolución temporal
recogidos en el oscioscopiodigital Tektronix 2430A se envíanal
ordenadorpersonala travésdeunapuertaparaleloGPIB conayudade
un programainformático (en lenguajeQBasic)proporcionadopor la
firma Tektronix, y llamado TEKM.BAS.

Por otro lado, los resultadosexperimentalescon resolución
temporalrecogidosen el oscioscopiodigital conmemoriadepantalla
Tektronix 7934 se envíanal ordenadorpersonalcon ayuda de una
cámarade videoquedigitalizala señaly la transfiereatravésde una
puerta serie. La transferenciade datos se gobiernamedianteun



164 Dispositivos experimentales

.

programainformático suministradotambién por la casa comercial
Tektronix, y llamadoDCS.EXE(VersiónDCSOL).

El tratamiento de los resultadosde decaimiento de la
fluorescenciaen tiempo real se realiza a través de un programa
informático (en lenguajeTurboBasic)denominadoEXPON3.BAS,
diseñado y descritoen el trabajo Luque 1992. Se trata de un
programa interactivo diseñado especialmentepara el ajuste de
decaimientosquepuedandescribirsecomo combinaciónlinealde un
máximo de tres exponenciales,y permite la introducción de los
parámetrosiniciales en el cálculo con ayudade una visualización
gráficade los decaimientostemporales.Unavezcompletadoel ajuste
multiexponencial,permite un análisis de los residuosmediantela
función de autocorrelacióny el estudio de la distribución de los
residuosentomoa su valor medio. Más detallespuedenencontrarse
en la referenciaLuque 1992.
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Capftulo 4

Fotodisociación de cetena
a 193 nm.

4.1. INTRODUCCIÓN.

4.2. FORMACIÓN DEL RADICAL CH2 <lIB1 y ¿A1).
4.2.1.Espectro de fluorescenciadel radical CH2 (b’B,
-. a’A1).
4.2.2.Dependenciade la fluorescenciadel radical CH2
(b’B1 -. a’A1) con la energía del láser.
4.2.3. Medidas con resoluci6n temporal de la
fluorescenciadel radical CH2 (b’B1 -. a’A1).
4.2.4.Espectroscopiainducida por láser del radical
~2 (a’A1 -. b’B1).

4.3. FORMACIÓN DEL RADICAL CH (kA).
4.3.1.Espectro de fluorescenciadel radical CH (A

2A
-ib X2W.
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4.3.2.Dependenciade la fluorescenciadelradicalCH
<MA -~ X211) con la energía del láser.
4.3.3. Medidas con resolución temporal de la
fluorescenciadel radical CH (MA -. X211). 24.3.4. Distribución de población ro-vibracional del
radical CH (MA).
4.3.5. Espectro de fluorescenciadel radical CD (A2A
—X2fl).
4.3.6. DistribucIón de población ro-’vibraclonal del
radical CD (MA).
4.3.7.Formación delradical CH (MA). Experimentos
con dosláseres.

4,4. FORMACIÓNDEL ESTADOATÓMICO C<29‘Dg.

4.5. BÚSQUEDA DEL OH <nI). 2
4.6. COMPARACIÓN DE LAS DISTINTAS 2
EMISIONES.
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4.1. INTRODUCCIÓN.

En el presenteCapitulo, se describirán los resultados
experimentalesobtenidos en la fotodisociaciónde cetenay cetena
deuteradacon láserde AiF (a longitud de onda igual a 193 tun) en
unacámarade hacessupersónicosenfriados

En dicho procesode fotodisociaciónde cetena,seobserva
fluorescenciaenlasregionesespectralesdel visibley del ultravioleta.
La fluorescenciaresueltaespectralmenteen las regionesalrededorde
431.5nm, 388.9nm, y 3 14.0 nm, respectivamente,sepuedenasignar
inequ(vocamentea las secuenciasAv = ir’ - ir” = O delos sistemasde
bandasA2A - X~fl, B~t - X211, y C2S~ - fi, todasellasdel
fotofragmentometilidenoCH. Por otrolado,seasignantambiéna este
mismo fragmentolas emisiones,menos internas,observadasen las
regionesde 489.0 nm y 363.5 nm, asignadasrespectivamentea las
transicioneselectrónicasA2A — X211 en su secuenciaAv = -1, y B2~
-.3<311en su secuenciaAv = 1.

La emisión, muchomenosintensa,observadaa longitudesde
onda mayoresque 500 nm, se ha asignado tentativamentea la
transiciónentrelos estadoselectrónicosdelmetilenoCH

2 b’B1 -.

la formacióndel estadoCH2@‘B,) enla disociaciónde cetenaen esta
bandade absorciónha sidopredichateóricamente(Alíen 1988),pero
no hablasido observadacon anterioridadal presentetrabajo.

En los próximosapartadossedescribiránlas características
espectralesy temporalesestudiadasexperimentalmentepara los
diferentes fotofragmentosobservados.Se describiránasimismo los
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2
resultadosdelos experimentosdisefladosparaestudiarel ordendelos
distintosprocesosde absorciónimplicadosen la fotodisociación.Se

describiránfinalmentelos experimentosencaminadosadetectarotras
posiblesespeciesformadasen la fotodisaciación,y que no emiten

2fluorescenciaespontinea.

4.2. FORMACIÓN DEL RADICAL CH2 <lIB, y ¿A,>. 2
La disociacióndecetonaa 193nmorigina,segdnsehapodido

observarexperimentalmente,unad¿bllfluorescenciaa longitudesde
onda por encima de los 500 nm. La pequefla intensidadde esta
emisión obliga, para tener una relación sefial-ruido aceptable,a

2registrarespectrosde fluorescenciade bajaresolución.Sin embargo,
aunque las condicionesde resoluciónno permitenuna asignación
inequívocadeesteespectrode emisión, lascaracterísticasespectrales 2
y temporalesdel mismo, que serándescritasa continuaciónen esta
misma Sección,permitenuna asignacióntentativa a la transición
electrónicaCK Q9B~ - a’A1). 2

Buscandoalgulnargumentode apoyomásqueconfirmaseesta
asignaciónpreviaacercadel fotofragmentoexcitadoresponsabledela 2emisión observada, se ha estudiado experimentalmente la
fotodisociación,en.las mismascondiciones,de cetenadeuterada.

4.2.1.Espectrode fluorescenciadelradicalCH2 ~ 2
- a’AJ. 2
En la Secciónquese inicia sedescribiránlas características

espectralesde la emistónde fluorescenciaobtenidaa longitudesde 2ondamayoresque500 nmtrasla fotodisociacióna 193nmdeun haz
molecularde cetenay de cetenadeuterada.

En amboscasos,setrata de espectrosconmtensidadesmuy 2
pequeflas; ello obliga a buscar un compromisoentro resolución
espectraly relaciónseflal-ruido.La consecuciónde relacionesseflal- 2

2
2
2
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ruido aceptablesobliga a realizar los espectrosde fluorescencia
espontáneaconresoluciónespectrallimitada a 0.8 nm.

La señal de fluorescenciaobtenida en la fotólisis del haz
molecular de cetena a 193 nm se recoge en una dirección
perpendiculara la del láser de MF (MPB) y la dirección de la
expansiónsupersónica.El reservoriode cetenase mantieneen estos
experimentosa unatemperaturade -78

0C, mientras quela energía
del láserde disociaciónsemantieneen tomo a los 60 nil por pulso.
La baja intensidadde la fluorescenciade estesistemahaceimposible
tomarunaseñalde fluorescenciade referenciaqueseafiable y poco
afectadaa suvezde ruidoexperimental.Porello, seha tomadocomo
serial de referenciaunamedidaproporcionala la energíadel láserde
disociación. Para eliminar influencias indeseadas del ruido
experimentalaleatorio,sepromedianveintepuntosen cadaposición
del monocromador,quehaceel barridoentre500 y 760 nm cada0.2
nm.

La posibleemisióndel CH
2 b’B1 alongitudesdeondamenores

que 500 nm no tiene intensidad apreciable, y además, solapa
espectralmentepor debajode 494.3 nm con la fuerteemisiónde las
bándas(y’ = 0, ir” = 1) y (1,2)del sistemaA

2A -. X2J] del radical
CH quese extiendehasta494.3 nm (Kiess 1956).Porotro lado, no
sehacontinuadoel barridohacialongitudesde ondamayoresque760
nm, debido a que la respuestadel sistemade deteccióncaemuy
fuertementea longitudesde ondamayoresde 750 nm, como puede

observarseen la curvade respuestadel mismo (flg. 3.4).
El experimentoserealizaa unavelocidadde repeticiónde 4

Hz; finalmente,el espectroexperimentalobtenidosecorrigemediante
la curvaexperimentalderespuestadela Flg. 3.4 (Sección3.5.1).Este
espectrocorregidose muestraen la flg. 4.1. En este espectrose
señalael picodebidoal scaaeringdel láserdeAiF en su tercerorden
dedifracción,recogidoenel espectroa unalongituddeondade579.9
nm.
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La fuertecongestióndetransicionesvibro-rotacionalesdebida

al carácterpoliatómicodel fotoifagmento,juntoa la resoluciónmedia
conquesehaobtenidoexperimentalmenteel espectro,confierena éste
un aspectocontinuo. Sin embargo,esposibleapreciarunaestructura

2reproducibleen los distintosexperimentosen que seha recogidola
señal de fluorescencia. La reproducibiidad de los resultados
experimentalesen cuanto a la posiciónde los picos de emisión más 2
pronunciados,junto a una adecuadaasignaciónde algunosde ellos,
ha permitido identificar la transición electrónica responsabledel

espectrode emisiónde fluorescenciadescrito.Sobrela asignaciónde 2
dicho espectro,y las consecuenciasdinámicasquede él se derivan,
volveremosen el siguienteCapItulo. 2

Como una prueba más para confirmar la identificación
realizadaparael espectroexperimentaldel sistemaCH2 (b’B1 - a’A1)
mostradoenla flg. 4.1,sehaprocedidoala obtencióndeestemismo 2
espectrode fluorescenciaespontáneaen la fotodisociacióna 193 nm

de un haz molecular de cano deuterada. Las condiciones
experimentalesparala obtencióndedichoespectrosonlasmismasque 2
lasutilizadasparala obtencióndel espectrodel metilenono deuterado,
y yadescritasconanterioridad.En estecaso,la señaldefluorescencia 2ha resultadoserapreciablementemenosinternaqueen el casode la
cetenano deuterada,tal y como se puedeobservaren la flg. 4.2,
donde por esa razón destacamás fuertementela línea debida al
scatteringdelláserdeArE (a579.9mu). Enesteespectroapareceuna
líneamuy intensaa743.8 nm. Estalíneaes asignadaal tercerorden 2de difraccióndeunatransicióndel átomodecarbono,y serádescrita
posteriormente<Apartado4.4).

•La bajaintensidaddelespectrodefluorescenciatrasla tbtólisis 2
del hazmolecularde cetenadeuteradano permiteapreciarestructura
reproducibleenel mismo. Debidoa ello, no seha intentadohaceruna

asignacióndel espectro. 2

2
2
2
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2
Fotodisociación de ce tena a 793 nm.

2
Mg. 4.1 Página anterior: RepresentacióndelespectrodefluorescenciadelsL!tema
CH2 <b~B> - a’A), tras lafotólisiy decetenaen un haz moleculara 193nm, en la
región espectralcomprendidaentreSGOy 160nm. La asignacióndetas¡ransiciones
más importantessedetallará en la Sección5.3.

Fig. 4.2 Páginaposterior:Representacióndel espectrodefluorescenciadelsistema
CD2 <1Y’BJ - d~4), tras lafotólisis de cetenadeuteradaen un haz moleculara 193
nm, en la región espectralcomprendidaentre5Wy 760nm.
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4.2.2.Dependenciade la fluorescenciadel radical CH2
(b’B1 - a’A1) con la energía del láser.

En un procesode absorciónmult(fotónica,y en ausenciade 2
etapasdondela absorciónesté saturada (debidoa intensidadesde
radiaciónmuy altasen comparaciónconla densidaddemoléculas),y
en ausenciade efectosde saturacióngeométrica(alta focalización
espacial de la radiación láser), la intensidad de la señal de
fluorescenciaha de ser proporcional a la potencia ii-sima de la
intensidaddel láser de excitación,donden es el númerode fotones
absorbidosen el proceso.Si representamosgráficamenteel logaritmo S
dela señalde fluorescenciaenfuncióndel logaritmo de la intensidad 2de energía del láser de excitación, obtenemosuna representación
lineal. De estaforma, a partirde la pendientede estarectaesposible
obtenerel númerodefotonesimplicadosen el procesode absorción 2
multifotónica.

Se ha estudiadola influencia que la energíadel láser de
fotodisociacióntienesobreel rendimientodeformacióndel metileno
CH~ en su estadoelectrónicosingleteexcitadob’B1. Paraello, se ha
recogido la fluorescenciaespontáneaatribuida a la desactivación 2
radiativade esteestadoal singletefundamentala’A1 enfunción dela
energíadel láserde fotélisis.

ComoyasedescribióenlaSección3.5.4deestaMemoria,se 2
representagráficamentela intensidadde fluorescenciaatribuidaa la
transiciónelectrónicaCH,~ (¡VB1 - at&1) en funciónde la energíadel

2láserde disociación.
La señalde fluorescenciaobservadatras la fotólisis del haz

molecularde cetenaa 193 rin> (manteniendoel reservoriode cetenaa 2
unatemperaturade-73

0C) serecogeenunadirecciónperpendicular
a la del láserde MF y la delhazmolecular,y seelimina el scaaering
de la región espectraldel ultravioleta(procedenteprincipalmentedel 2
láser de MF) con ayuda de un filtro de vidrio. Se dispersa la
radiaciónqueatraviesael filtro con ayudadel monocromadorde baja

2
2



4.2 Formación del CH2 (MB, y a’A,J. 787

resolución Bausch & Lomb descritoen la Sección3.5.1 de esta
Memoña, aunalongituddeondade 650 rin> (regióndondela señalde
fluorescenciaasignadaal CH~ esinterna),y conunaventanaespectral
deunos45 nm(máximaaperturaqueproporcionael monocromador).

La señal luminosa dispersadapor el monocromadores
convertidaenseñaleléctricacon el fototubo(sistemaexperimentalen
la Sección3.5.1).Estaseñalseintegraenel integradorboxcar,y se
digitaliza y almacena en fichero. La energía del láser de
fotodisociaciónserecogeunavezque la radiaciónláserha atravesado
la cámarade hacesmolecularesutilizandoun detectorpiroeléctricoy
se muestreaen el segundointegradorboxcar (más detallesen la
Sección3.6.1).

En esteexperimentoseutilizó el láser de MF IQFR-l; la
energía inicial de unos 15 ml cayó, en unos 1500 disparos a
aproximadamentela décima parte de su valor inicial. Los datos
experimentalessehanordenadoen energías,y sehanpromediadolos
valoresde cadacinco puntos, lo queminimiza los efectosdel ruido
experimentalsobrelas medidas.Estos valoresse representanen la
flg. 4.3.

En dicha figura se representangráficamente, en escala
logarítmica,la intensidaddela señaldefluorescenciadel sistemaCH2
(¡VB1 - a’A1) en funcióndela energíadel láserde fotodisociaciónde
MF. En dicharepresentaciónseobservala dependencialineal con
pendienteigual a uno, dentrodelos erroresexperimentales.Estevalor
parala pendienteconfirma queel fotofragmentoemisorseforma en
la fotodisociaciónde cetenapor absorciónde un solofotón de 193
nm.

En la flg. 4.7.h se muestrala intensidadde la señal de
fluorescenciadel sistemaCH2 (¡VB1 - a’A1) en funciónde la energía
de fotólisis, representaciónsimilar a la descritaen la Hg. 4.3, pero
en un rango de energíasmayores(basta70 mJ); en este caso, el
experimentoseha llevadoa caboutilizandoel láserdeMF MPB. El
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resultadodel ajustees,dentrodelos erroresexperimentales,el mismo
queel descritoanteriormente.

1
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Mg. 4.3 Representación logarítmica de la dependencia<Le la intensidad de
fluorescenciadelsistemaCH3 <MB, -. ¿A,). en función deLa energíadel láser de
disociación. La pendientede la recta, cercanaa una. indica que setrata de un
procesodebidoa La absorciónde unjbtón.

4.2.3. Medidas con resolución temporal de la
fluorescencia del radical CH2 (b’B> - a’A1).

El decaimientotemporal de la fluorescenciaasignadaa la
transiciónelectrónicaCH2 (b’B1 - a’A1) seharegistradoendiferentes
regionesespectralesdentro del rango 500-760nm (ver Hg. 4.1).
Debidoa lopocointensodeestafluorescencia,ha sidonecesario,para
aumentarla relaciónseñal-ruidohastaun límite aceptable,recogerla
señal de fluorescenciaemitida en una región espectralamplia. Esto
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4.2 Formación del CH2 (MB, y a’A,J. 783

hacequela señalrecogidaseala contribucióndemúltiplestransiciones
vibro-rotacionalesde estatransiciónelectrónica.

La trazatemporalqueserepresentaenla Hg.4.4.arepresenta
el decaimientotemporaldelafluorescenciaasignadaal fragmentoCH2
enla transiciónelectrónicab’B1 -. a’A1. Estárecogidaenla regiónde
640 nm conayudade un filtro interferencialde anchurade bandade
10 nm(ver Tú. 3.5).

La fluorescenciaseleccionadapor el filtro interferencialpasa
al fotomultiplicador Hanimamatsu,y la señal eléctrica recogidase
desarrollasobre50 0 enel osciloscopiodigital Tektronix2430A (ver
Sección3.5.3).La cetena,a-84 C en el reservorio,seintroduceen
la cámarade hacessupersónicos;puedeestimarseque la presiónde

cetenaen la regiónde interacciónes de décimasde mTorr (Sección
3.4.3).La energíadel láserde MP de excitaciónen la realizaciónde
estosexperimentoses de aproximadamenteunos 6 ml. Cada traza
experimentalesel resultadodel promediadode 256 trazas.

La trazamuestraun tiempo de subidaigual o másrápidoque
el tiempode subidadel osdioscopioutilizado en la realizacióndelos
experimentos,y decaeenvariosmicrosegundos.

EnlaHg. 4.4.hsemuestrala porcióndelatrazaseleccionada
para el ajuste multiexponencial (líneas verticales en Hg. 4.4.a),
mientrasque laHg. 4.4.cmuestrael logaritmoneperianode la señal.
Estafigura muestraclaramentela imposibilidadde ajustarestatraza
temporal a una sola exponencial.Se ha ajustado la traza a una
combinaciónlineal de dos exponenciales,lo que permite un ajuste
satisfactorio.Los tiemposdevidaobtenidosenel ajustebiexponencial
son de 1.1 ±0.7 jis parala componenterápida,y de5.9 ±0.8 jis
parala componenteque decaemás lentamente.En la Hg. 4.4.d se
muestranlos residuosde la trazaal ajustara dos exponencialescon
ayudadel programade ajustemultiexponencialdescritoenla Sección
3.7.2. Por último, las figuras Hg. 4.4.e y Hg. 4.4.f permiten
concluirla bondadde esteajustebiexponencial.La componentelarga
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2
tieneuna contribuciónenamplitudque es aproximadamenteel doble
de la componentequedecaemásrápidamente.

Se realizaronasimismo medidasde tiempos de vida con
presionesde cetenaen el reservoriocorrespondientesa temperaturas
de baño distintas.En el rangode presionesde cetenaen el depósito 2
correspondientesa temperaturasde baño entre -94 y -73 oc, las
variaciones observadasen los decaimientos temporalesson muy 2pequeñas,y puedenconsiderarseno significativasdentrodelos errores
experimentalesde medida.Tal y comosehadescritoen la literatura,
a laspresionestípicasenla cámaradehacesmoleculares(verSección
3.4.3), los tiemposdevidacolisionalesparael metilenob’B1 sonunas
cien veces mayoresque los tiempos de vida radiativos, lo cual

2significa que las pequeñasvariacionesde presión en la cámara
ocurridasal variar la presiónpreviaen el reservoriomodifican sólo
muy ligeramentelos tiempos de vida que puedanmedirseen la 2
cámara.

Se ha recogido también el decaimiento temporal de la
fluorescenciaemitida, ensimilares condicionesexperimentales,pero 2
en una región espectralmás ancha(a 650±45nm, con ayudadel
monocromadorBausch& Lomb). Todaslas trazashanmostradoun 2comportamiento temporal similar, dentro de los errores
experimentales.

Finalmente, se realizaronmedidas del decaimiento de la 2
fluorescenciacentradaalrededorde 550 nm. En estaregiónespectral
debenpredominarlas emisionesdesdenivelesdel metilenob’B, más
altos en energíaquelos involucradosen las emisionesde regiones 2
referidas anteriormente.Las trazas obtenidastienen peor relación
señallruidoque en los casosdescritosanteriormente,debido a la 2menor intensidad de fluorescenciaen esta región espectral; los
decaimientos temporales observados no presentan variaciones
importantesrespectoa los ya descritos;las trazaspuedenajustarsea 2
dosexponencialesde tiemposde vida similares.

2
2
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F~g. 4.4 a) Representaciónde La traza experimental deL decaimiento de La
fluorescenciadeLsistemaCH3 (MB, -. ¿A,) resuelta temporabnente.6) Porción de
la traza seleccionadapara el ajuste muluieaponenciczi e) Representación
semilogaráznicade la porción seleccionadadeLa traza> dondesehace evidentela
necesidaddeajustar La trazaa másdeunaexponenciaLLaLíneacontinua representa
elmejorajusteobtenido (adas exponenciales).4) Representacióndelos residuostras
ajustar a dosexponenciales.e> Representaciónde Lafunción deautocorrelaciónde
Los residuos,quemuestrauna rápidaconvergenciaa cero> comodebecorresponder
a — buenajuste.fi Representaciónde la distribuciónde los residuosalrededordel
valor medio.
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4.2.4. Espectroscopfr inducida por láser del radical
CH2 (a’A, -, b’B1).

En esta Sección se describirán los experimentos de
fluorescenciainducidapor ldserdiseñadosy realizadosconel objetivo
detratarde detectarla formacióndel estadoCH2 (a

1AJ,y ensu caso,
estudiarladistribucióndepoblaciónde losdistintosnivelesdel estado
electrónicoCH

2 (¿A>) conectadosradiativamentecon el estadob’B1
por mediode transicionesasignadasy descritasen la literatura.

Previamente,se ha llevado a cabo un experimento de

fluorescenciainducidaporláser,tal y comosedescribeenla Sección
3.5.2, fotolizando el haz molecularde cetenaa 308 nm (láserde
XeCI). Este espectrode UF ha sido observadoy descrito con
anterioridaden repetidasocasiones~>etek1987a; Castillejo 1993),
y nospermitiráestudiarlas condicionesexperimentalesde detección
adecuadasen el sistema, y permitirá una calibraciónprecisade la
longitud de ondade emisión del láserde colorante.

El láserdecolorantebarre enlongitudesdeondaalrededorde
590 nm, excitandotransicionesdel sistemaCH2 a’A1 (0,0,0) - b’B1

(0,14,0) (Danon 1978; Feldmann 1978 a; Ashfold 1980). La
fluorescenciainducida queconduceal estadoCH2 a’A1 (0,1,0) tiene
lugaralrededorde 641 nm (segúnla referenciaPetek1987a, donde
estastransicionesestánlistadas).(El espaciadoentresobretonosde

.AA ~A

4- si
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~1

bendingen los estadosvibracionalesbajos de esteestadoelectrónico
del metilenoesaproximadamentede unos1350 cnf’). 2

En la Hg. 4.5 se representagráficamenteel espectrode
fluorescenciainducidaporláserdelsistemaCH2 (a’A, — b’B,) a partir
del metileno CH2 (a’A,) formado en la fotodisociaciónde un haz 2
molecularde cetenaa 308 nm. La energíadel láser de disociación
(XeCI) duranteel experimentofuede unos 3 ml por pulso (proviene 2de la reflexión con ayuda de una ventana de cuarzodel haz de
cxcimero quesedirigeal bombeodel láserdccolorante).Ladetección
seha realizadocon ayudadel fotomultiplicadorHammamatsu.Dos j
filtros cw-off, a 520 y a 600 nm, y un filtro de pasointerferencial
centradoa 640 nm (Tab. 33) reducenel scatteringde los láseresa 2
tan solo unos 10 mV. La cetenase mantieneen el reservorioauna
temperaturade -78

0C. Cadapunto enel espectroUF, entre588.5y
593.1 nm, y cada 0.003 nm, es el resultadodel promediode dos 2
disparos.Como se apreciaclaramenteen dicha figura, la relación
señal-fondoes bastantebuena,lo que permiteprobar los estados —~

vibro-rotacionales con menor población, o los conectados
radiativamentecon ftctoresdefuerzadelíneamenoresdentrode esta
ventanaespectral. 2En estamisma figura sedescribela asignaciónde las líneas
rotacionalescorrespondientesa la transiciónCH

2 a’A1 (0,0,0)- b’B,

(0,14,0)recogidaenla literatura(Petek1987a). EnesteespectroUF 2
se excitan además otras líneas correspondientesa diferentes
transicionesvibracionales.Tres de ellas, de mayor intensidad,a
16896.997,16888.121y 16879.862cm’ no estánasignadas;dosde
ellaspodríanquizácorrespondera lastransicionesdescritasporGreen
(1989) a 16877.60 cm~’ (banda A 5~ — ‘~~) y a 16892.87 cm~’ - 1
(transiciónque llega a b’B, (1, 10% 0)). Cuatrolíneasmásdébiles,a
16877.515, 16873.155, 16870.872 y 16882.347 cm’ no están
asignadas,aunquePetek(1987a) describedoslíneasa 16873.68cm’ 2
(a’A, (0,1,0) - b’B, (0,16,0),

3M — 2,~), y a 16873.78cml (a’A,

•1

2
-J
•2
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u
(0,1,0)- b’B1 (0,16,0), 3~ -. 2~), quepodríancorrespondera unade
ellas.
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4.2 Formación del CH> (MB, y a’A,J. 797

Fig. 4.5 Pdginaanterior.~ Representacióndelespectrodefluorescenciainducidapor
láserdelsistemaCH, («‘4, - b’B). tras la fotólisisde la cetenaen un hazmolecuLar
a 308 mm, en la región espectraldeprueba comprendidaentre 588.5y 593.1 mm.

Una vez fijadas de forma convenientelas condicionesde
excitaciónláser,y las condicionesóptimasde detección,seabordala
realizacióndelos espectrosdefluorescenciainducidapor láserapartir
del estadoelectrónicoCW (a’A1) formadoen la fotodisociaciónde
cetenaa 193 nm. En estecaso,sin embargo,apareceunadiferencia
adicional importante respecto a los experimentosprevios. Esta
dificultadadicionalconsisteenla emisióndefluorescenciaespontánea
aparecida en la irradiación de cetena a 193 orn, y atribuida
precisamentea la transiciónelectrónicaque estamosprobandopor
fluorescenciainducida.

Esto implica quela señalde fluorescenciainducidaquepueda
generarsepor excitaciónde transicionesespecíficasdel sistemaCH2
(a’A1 - b’B1) por el láserdecolorante,estarásuperpuestaa la intensa
fluorescenciaespontáneadirecta,dificultandoportantosu observación
experimental.

Se han ensayadocondicionesexperimentalesdiferentesque
aumentaranla posibilidad de vislumbrar alguna señal de UF
superpuestaa la señaldebidaa fluorescenciadirectadel metileno.

Porun lado, se disparanlos láseresde fotodisociacióny de
pruebacon el mínimo intervalo temporalposiblepermitido por el
“jiner” intrínsecoal disparodel láserde colorante.Se sintonizala
longitud de onda de emisióndel láser de colorantea unatransición
intensadel sistema CH2 (a’A~ -. b’BJ; en la mayor parte de los
experimentos, se seleccionó la transición entre niveles vibro-
rotacionales(0,14,0)4~ - (0,0,0)4[4 (5907.066A). Con el objetode
minimizas la fluorescenciadirecta, la sección del haz láser de
disociaciónse introduceen la cámarade hacessin focalizar, y se
limita espacialmentemediante aperturasinsertadasen su camino
óptico, de formaqueen la zonade interacciónconel hazmolecular,
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la seccióndel hazlásertengaunoscuatromilímetrosde diámetro.Se
alineanlos hacesláserde maneraque la regiónespacialprobadapor
el colorantesolapeconla regiónespacialdondeel láserde excímero
disocialas moléculasdel haz. La fluorescenciadirecta y la posible
fluorescenciainducidapor excitaciónselectivadel estadoCH, (a’A1)
detectadasporel fotomultiplicadorsedesarrollansobreunaresistencia
de 1 MO, y se integran en el promediadorboxcar, tratándosea
continuaciónsegúnsehadescritoenlaSección3.5.2.La comparación
entre las señalesobtenidascuando se excita sólo con el láser de
fotodisociación,y las registradasconla colaboraciónde ambosláseres
no presentandiferenciasquepuedanconsiderarsesignificativas,dentro
de los erroresexperimentales.

En un segundoexperimento,el objetivo fue tratarde separar
temporalmentela contribución de la fluorescenciadirecta (que se
reduceal diezpor cientode su valor inicial en sólounos10 gis> de la
posiblefluorescenciainducidapor el láserde colorante.Paraello, la —
señal procedentedel fotomultiplicador se desarrolla sobre una
resistenciade 1 KO al introducirlaenel osdioscopiodigital Tektronix

u2430A; dicharesistenciaintroduceun tiempode respuestacomparable
al tiempodevidade la señaldefluorescencia.El disparodel láserde
pruebaseretrasavarios microsegundos(salvo el inevitablejister)
respectoal láserde fotólisis (entrecincoy veintemicrosegundos).Las
regionesespacialesde interacciónentreel hazmoleculary cadaláser
se ajustanteniendo en cuentael retrasotemporalentreel disparode a
ambosláseres.Puestoque enun tiempode variosmicrosegundos,y
segúnseobtuvo en la Sección3.4.3, el haz molecularviaja varios
milímetros,es necesarioque el láserde pruebapasepor una región U

espacialdesplazadaesadistanciarespectoal camino óptico del láser
de fotólisis. Con los retrasostemporalesentrelos láseresensayados, u
no pudodetectarseseñalalgunaquepudieraatribuirsea fluorescencia
inducidacon el disparodel segundoláser.

Con el objeto de estimarel intervalode tiempo enqueexiste
unapoblaciónde la especieCH, (a’A,) en el hazmolecular,suficiente

a
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U
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paraserdetectadamedianteUF conel láserdeprueba,sehicieronlas
medidas que se describena continuación. Se fotodisocia el haz
molecularde cetenacon el láserde XeCIparaasegurarla formación
con alta eficienciadel estadoa’A1 de la cetena;el láserde prueba
fijado a 5906.904A sehacesolaparespacialmentecon el láserde
excitación, y se registra la señal de fluorescenciainducida en la
transiciónCH, a’A1 (0,0,0) 1~, - b’B, (0,14,0) 1~, (libre ademásde
emisiónde fluorescenciaespontáneadirecta,queno seproduceen la
fotodisociacióna308 nm); a continuación,sedesplazael hazláserde
fotólisis en el sentidoopuestoal del movimientodel hazmolecular,y
se registrala señaldefluorescenciainducidaa distintasseparaciones
espacialesentreambosláseres.Se obtieneasíque la señaldeUF se
reduceen un factor seis al pasarde tenersolapeespacialentrelos
láseresde fotélisis y prueba,a teneruna separaciónentrelos láseres
deunoscuatromilímetros. Esto indica que,apesardela desaparición
de moléculas en el estado a’A, del metileno en el tiempo que
transcurrehastaque sedisparael segundoláser, no obstantehabría
moléculassuficientesparadarunaseñaldefluorescenciainducidapor
láserdetectablecon el disparodel láserde colorante.

Se hicieron intentosde observarel estadoa’A, del metileno
deuterado realizando experimentossimilares a los anteriormente
descritos,a partir de la fotólisis de cetenadeuterada.A pesarde que
la fluorescenciadel fotofragmentoCD, (b’B, — a’A,) esmenosintensa
quela debidaa la especieno deuterada,tampocoen estecasopudo
detectarsela formacióndel estadoa’A1 del metileno deuterado.

4.3. FORMACIÓN DEL RADICAL CH (A’A4>.

Como se ha establecidocon anterioridad(Sonobe 1933;
Luque 1992), tras la fotodisociaciónde la cetena a 193 nm es
apreciable una fuerte fluorescencia visible. Un espectro de
fluorescenciade baja resolucióndeterminainequívocamenteque el
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fragmentoresponsablede dichaemisiónes el radical metilUenoCH

(en susestadoselectrónicasexcitadosKA, B2E y CE~j. 2
En la presente Sección, se describirán las medidas

experimentales realizadas sobre la fluorescencia asignada al
fotofragmentoCH en su transiciónelectrónicaA2A — X711 tras la
fotólisis decetenaa 193 nmenun hazmolecular.En primerlugar,se
describiránlas característicasde la emisión de fluorescenciade los 2sistemasCH(A2A-X2fl,Av =0),yCD(A2A-Xm,Av=0)
resueltaespectralmente;se tratacon ello de obtenerinformaciónque
permita determinar las distribucionesrovibracionalesnacientesde 2
población con que seforma el fragmentoCH (A2A) y CD (A2A),
según el caso, en las condiciones del haz molecular de cetena

enfriado.En segundolugar, y con el objeto de obtenerinformación
acercadel ordendelprocesomultifotónicoquedalugara laformación
de este estado electrónico del metilideno, se ha estudiado la
dependenciade la señalde fluorescenciacon la energíadel láserde
excitación. A continuación,sedescribiránlas medidasresueltasenel
tiempode,estaseñalde fluorescencia.

Finalmente, se describirán varios experimentoscon dos
colores,en los que se ha tratadode detectarla posibleparticipación
de especiesintermediasdelargavida, capacesdeabsorberun fotónde
un segundohazláser.Además,la modificacióndela longituddeonda
del segundoláserpermitiría acotarla energíamáximaqueha de estar
disponibleen los posiblesfragmentosde largavidaprocedentesde la u-
fotodisociaciónprimaria, parapoder dar lugar a la formación del
radicalCH por absorcióndel segundofotón.

a
4.3.1. Espectrode fluorescenciadel radicalCH (A24
-X211).

A continuación,se describiráel espectroobtenido para la
emisión de fluorescenciaespontáneadel sistemaCH (KA — 3(211) U

obtenidotrasla disociacióna 193 nmde cetena.

u

u

a
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Dicho espectroseha registradotal y como seseñalaen la
Sección3.5.1de estaMemoria.La señaldefluorescenciaprocedente
de la región de interacciónentrehaz moleculary láser de ArF se
recogeen unadirecciónperpendiculara la deamboshacesconayuda
deunalentede cuarzoSpectrosil.El reservoriodecetenasemantiene
a unatemperaturade -78 0C con ayudadel barroadecuado;la energía
del láserde fotodisociaciónsemantienedurantelarealizacióndeestos
experimentosalrededorde 70 mJporpulso. La señalde fluorescencia
secolectamedianteunalente, y su imagenseformaen la rendijade
entradadel monocromadorIarrell-Ash seleccionandorendijasde 40
pm (resoluciónde 0.064nm). La radiacióndispersadasedetectapor

el fotomultiplicadorHammamatsu.Laseñal,muestreadaconel primer
integradorboxcar, sedigitaliza y almacenaen fichero con ayudade
launidadde controlMRA-H yadescrita.Se tomaademásotra señalde
fluorescencia, en la ventana opuesta de la cámara de haces
moleculares,que sirva como referenciapara corregir la señal de

oscilacionesdebidasa las variacionesde energíadel láserde disparo
a disparo(el procesoesde segundoorden,y por tanto la dependencia
de la señal con la energíadel láser es cuadrática).Esta señal de
referenciaseobtiene dispersandola fluorescenciaque atraviesala
ventanaopuestade la cámarade hacesal monocromadorBausch&
Lomb. Ésteseleccionaunaregiónespectalamplia,centradaalrededor
del máximode la bandade emisiónde estesistemaCH (KA -. X211,
Av = 0), a unalongitud de ondade430 nm, y conunaresoluciónde
unos 22 nm. La fluorescenciadispersadase conviene en señal
eléctricaconel fotomultiplicadorRCA 1P28.Paraeliminarefectosdel
ruido electromagnéticoo térmico,sepromedianveintedisparospara
la obtenciónde cadapuntoexperimentaldel espectro.El espectrose
ha recogidoenun rango415-440nm (cada0.025nm). El espectrose
corrigefinalmentepor la curvaexperimentalde respuestadel sistema
de detección (flg. 3.4). La flg. 4.6.a muestra el espectro
experimentalobtenidotras la fotólisis decetena,mientrasque laSg.
4.6.b muestra el espectro simulado con ayuda de los métodos
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numéricosdescritosenel Capitulosegundode estaMemoria,y cuyos
detallessecomentaránen la Sección4.3.4.
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ng. 4.6 a> Pdgina anterior: Representacióndel espectro experimentaL de
fluorescenciadel sistemaCH <S43á -. X211), tras la JbtóL¿SL5 de cetenaen un haz
molecular a 193 nm, en la región espectralcomprendidaentre4lSy 441 nm. b)
Espectrodefluorescenciasimulado con el métododescritoen el CapItulo 2.

4.3.2.Dependenciade la fluorescenciadel radical CH
(A2A - XII) con la energía del láser. J
Paraestudiarla influenciaquela energíadel láserde fotólisis 2

tienesobreel rendimientodefonnacióndel radical CH en su estado
electrónico excitado A2A, se procedea recoger la fluorescencia
espontáneaque produceeste radical en su desactivaciónal estado 2
electrónicofundamentalCH (3(211) en funciónde la energíadel láser
de disociación.Paraello, y segúnse señalóen la Sección3.5.4 de
estaMemoria,serepresentala señaldefluorescenciadela transición
electrónicaCH (KA - X211), en funciónde la energíadel láser.

La señalde fluorescenciaobtenidatras la fotólisis a 193 nm
del haz molecularde cetena(manteniendoel reservoriode cetenaa
una temperaturade -78 0C) se introduce perpendicularmentea la
dirección del haz láser de AiF y la del haz molecular en el J
monocromadorJarreli-Ash que la dispersa. Se seleccionaen el
monocromadorunalongitudde ondade431.1 nm(cercadel máximo
de la emisión) y unaresoluciónnominal de 0.16 nm en el mismo, y J
la fluorescenciadispersadaen el monocromadorse detectapor el
fototubo Hammamatsu.La señal eléctricade salida se conduceal
integradorboxcar que muestreala señal, que una vez recogiday
digitalizadapor la unidadMitA-li se almacenaen fichero. Por otro
lado,la medidade la energíadel láserde disociaciónes la recogida 2
por el detectorpiroeléctricoGentecED-100.Estaseñalse introduce
en el segundointegradorboxcar. 2La energíadel láser de fotólisis se varia desactivandoel
sistemadecirculacióny purificacióndegasesdel láserMPB (descrito

2
2
2
2



4.3 Formación del radical CH (A’A). 799

enla Sección3.3.1.3),conlo queseconsiguequela energíade salida
del láser caiga suavementehastaun tercio de la energíamáxima
(inicial) de disparo,quesesitúaentomoa los 70 mi. Parael estudio
de esta dependenciacon la energía, se han recogido unos 2000
disparosquesehanordenadoenformacrecientedeenergías,y sehan
promediadocadacinco puntos, los cuales semuestranen la flg.
4.7.a.

En la flg. 4.7.asemuestra,en representaciónlogarítmica,la
intensidadde la señalde fluorescenciadel sistemaCH (A2A — X2fl),

en función de la energfadel láserde disociaciónde MF. A su lado,
en la FIg. 4.7.bsemuestra la intensidad de la señalde fluorescencia
del sistemaCH, (b’B

1 — a’AO enfuncióndela energíadefotdlisis,en
un rangode energíasmayora la queserecogióyaen la flg. 4.3. En
estecaso, sehanrecogido6000puntos,y sehanpromediado,como
antes, cadacinco puntos una vez que estos seordenanpor orden
crecientede energíasdel láser.

En dicharepresentaciónse observaque,dentrodelos errores
experimentales,la señalde fluorescenciadelsistemaCH (KA — X~11)
dependecuadráticamentede la energíadel láserde disociación.Esta
dependenciapermite confirmar que el CH (KA) se forma en la
disociaciónde la cetenapor absorciónde dosfotonesde 193 nm.
Asimismo, seconfirma quebajo idénticascondicionesdepresiónde
cetenaen el reservorio,y condicionesde focalizacióny energíadel
láserde excitaciónsemejantes,el estadoCH, (b’B1) seforma en la
disociaciónde cetenamedianteabsorciónde un único fotón de 193

nm.
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4.3.3. Medidas con resolución temporal
fluorescenciadel radical CH (A2A - XII).

dela

El decaimientotemporal de la fluorescenciadebida a la
transiciónelectrónicaCH (A2A - XRI), se ha registradoa 430 nm,
y con una ventanaespectralde 45 nm. Paraello, la fluorescencia
originadaen la regiónde interacciónentreel hazmolecularde cetena
y el láserde AiF serecogeenunadirecciónperpendiculara ambasy
se introduceen el monocromadorde bajaresoluciónBausch& Lomb
(a 430 nm y con6 mmde aperturaen las rendijas).Se filtra además

2

2

5 4

It. 4.7 a) Representaciónlogarítmica de la dependenciade la intensidadde
fluorescenciadelsistemaCH I~4’á - X’II), en función de la energíadel Userde
disociación. La pendientede la recta? cercanaa dos, indica que se trata de un
procesodebidoa la absorcióndedosfotona.b) Representaciónlogarítmica de la
seflaLdefluorescenciadelsistemaCH

3 <WR, - a’A¿ en función de la energíadel
Userdedisociación.Lapendientede la recta,cercanaa uno, indica quesetrata de
un procesodebidoa la absorciónde un finé».
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previamenteel posiblescatteringprocedentedel láser de AiF con
ayuda de un filtro de vidrio. La radiación filtrada pasa al
fotomultiplicadorHammamatsu,y la señaleléctricasuministradapor
el mismo se desarrollaen el oscioscopiodigital Tektronix 2430A
sobreunaresistenciaenparalelode 50 12. Trasel promediadode 256
trazas,la resultantesetransfiereal computadorpersonal(ver Sección
3.5.3). La energíadel láserde AiF en la zonade interacciónes de
unos 8 ml porpulso. Latemperaturadel reservoriodecetenadurante
la realizaciónde estosexperimentossemantuvo a -73 0C.

La trazatemporalqueserepresentaenla Sg.4.8.arepresenta
el decaimientotemporalde la fluorescenciadel fotofragmentoCH en
la transiciónelectrónicaA2A — X211. LaSg.4.8.bmuestrala porción
de la traza seleccionadapara el ajuste multiexponencial (lineas
verticalesen laSg. 4.8.a). Sulogaritmoneperiano,en laSg. 4.8.c
indica que el decaimiento es fácilmente ajustable a una sola
exponencial.El ajustesatisfactorioarrojaun tiempo devida deunos
519 ns.LaSg.4.8.dmuestraladiferenciaentrela trazaexperimental
y el decaimientoexponencialpuro. Las Sg. 4.8.e y Sg. 4.81
muestranrespectivamentelafuncióndeautocorrelacióndelos residuos
y la distribución de los mismos alrededor del comportamiento
monoexponencial.

El tiempo de vida obtenido en el ajuste,519 ns, coincide,
dentro de los erroresexperimentales,con los valores tabuladosy
descritosen la bibliografía. Un estudioteórico de estostiempos de
vida serecogeen Larsson1983; determinacionesexperimentalesen
Brzozowski1976, y un estudiocomparativoen Becku 1980, quien
obtiene un tiempo de vida experimentalde 537.5 ±5 ns. Hay
determinacionescon resoluciónrotacionaldondedebehaber efectos
de predisociaciónparaestadosrotacionalesconN altos.
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Fig. 4.8 a) Representaciónde la ¡raza experimentaldel decaimiento de la
fluorescenciadelsistemaCH (¿43A -. X>fl) resuelta¡emporabnente.b> Porción de la
trazaselécetonadaparaelajustemultiexponencial.e)Representaciónsemilogar(tmica
de la porciónseleccionadade La trazaymejor ajustea una única exponencial(línea
continua). d) Representaciónde los residuos tras ajustar a una exponencial. e)
Representaciónde La función de autocorrelaciónde los residuos.fi Representación
de la distribución deLos residuosalrededordel valor medio.
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I t.

1”
4.3.4. Distribución de población ro-vibracional del
radical CH (A’A).

En estaSecciónsedescribirdnlas distribucionesdepoblación
vibro-rotacionalescon que seforma el estadoA2A del metilidenoen
la disociaciónmultifotónicadeun hazmolecularde cetenaa 193 nm.
Para la obtenciónde dichas distribuciones de población, se ha
utilizado el algoritmode cálculo descritoen el Capítulo Segundade
estaMemoria.Estemdtodo de calculo seha aplicadoal espectrode
fluorescenciadel sistemaCH (KA -. 3(311) presentadoen la Sección
4.3.1 de estaMemada.

Utilizando las constantesespectroscópicasrecogidas en
Bernath 1991 (y corregidos los errores tipográficos según la
referenciaLuque 1995), y con ayudade los programasde cálculo
descritosen el Capitulo 2 de estaMemoria, sehan calculadolas
curvasdepotencialRKR-V paralos estadosA2A y X9].

•A partir de estas curvasde energíapotencial(debidamente
extrapoladasa cortas y largas distancias>, se han calculadolos
autovaloresy autotbncionescorrespondientes,utilizando la rutinaya
descritay debida a Céoley (ver Sección2.3), interrumpiendoel
procesode búsquedade autovalotes cuando la conección entre
energías consecutivas,en el proceso de búsqueda iterativo de
autovaloresesmenorque0.001 cm’. Conestosautovaloresesposible
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4.3 Formación del radical CH (A2A1. 205

calcular teóricamente las energías para las transiciones vibro-
rotacionales;los valoresobtenidos estánen buen acuerdocon los
valoresexperimentalesutilizadosennuestroscálculos(condiferencias
del 0.5por mil paralos nivelesrotacionalesbajos,quelleganaserdel
3 por mil en el casode los nivelesrotacionalesmás altos).

A pesardebuenacuerdoentrelos valoresproporcionadospor
el cálculo y las energías de las transiciones medidas
experimentalmentey recogidasenla bibliografía,sehanincluido en
el cálculo éstasúltimas, paraminimizar la acumulaciónde errores.
Los valores experimentaleshan sido tomadosde Bernatb 1991,
Eenibenek1990 y GerO 1941 b.

Las funciones de onda calculadashan sido estudiadascon
ayuda de los distintos tests descritosen 2.3.1, obteniendocomo
conclusiónquelasmismasdescribenadecuadamentelos estadosvibro-
rotacionalescalculados.Estas funcionesde onda permiten además
calcularlos factoresde Franck-Condon,que estánen buenacuerdo
conlos descritosenla literatura(Beenakker(1975)utiliza paratodos
los factoresde Franck-Condonel valor uno; Garland(1985)utiliza
0.992parala banda(0,0)y 0.986parala (1,1),valoresobtenidospara
unpotencialtipo Morse;Bembenek(1990)calculafactoresdeFranck-
Condony r-centroides,pero sin resoluciónrotacional).Estosvalores
de Franck-Condon,calculadosparacadatransiciónvibro-rotacional,
st seránincluidosen nuestroscálculos.

Aunque los r-cenzroldespara el sistemahan sido también
calculadoscon ayudade las funcionesde ondacomputadas,éstosno
han sido utilizadosen nuestroscálculosde simulaciónespectral,ya
queno sedisponede valoresadecuadosparala dependencialinealdel
momemo<¡¡polar detransicióncon la distanciainternuclear(Garland
1985; Luque 1995),ni porsupuestode un función radial conocida.

La estructurade los dobletes-Aen que se divide cada nivel
rotacionalse estudia,tanto parael estadoelectrónicofundamental,
como parael primer estadoelectrónicoexcitado,en varios trabajos
experimentales(Bogey 1983; Nagata1984; Brazier 1984; Ubachs
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1986). Los cuatrosubnivelesqueaparecende cadanivel rotacionalN
en acoplo b de Hund, debidotantoa desdoblamiemohiperfinocomo
a desdoblamiemotz~o lambda,hansido descritospor la mismacurva
de energíapotencial RKR-V, y por tanto, los cuatro subniveles
compartenfuncionesde onda espaciales.Por ello, los factoresde
Franck-Condony r-centroidescalculadosparatodaslas transiciones
entredistintossubnivelessoncomunes,y estastransicionestan sólo
sediferencianennuestrocálculo,en la fuerzade línearotacionaly en
longitud deonda.

Debidoa lapocaimportanciadelas lineassatélite(Al * AN), j
estastransicionesno sehan incluido enlos cálculos.

En cuantoa los factoresde Moni-Londonde línearotacional,
éstoshan sido tomadosdel trabajo de Mulliken (1931),corregidos J
adecuadamentesegúnla referenciaBaos 1974deerrorestipográficos.
Paraestecálculo, seha consideradoque tanto el estadoelectrónico Jfundamental3<311 como el primer estado excitado A2A obedecen
ambos,y paratodoslos nivelesrotacionales,el esquemab de acoplo
deHw¿d. Formulacionesdiferentes,queaceptanun acoplointermedio
entrelos casosa y b de MiauSparanivelesrotacionalesbajos,y caso
b paranivelesrotacionalesaltoshansido descritosenla bibliografia

J(Boas1974; Beenakker1975),peroladesviaciónrespectoa nuestros
resultadosesmínimaparala mayorpartede las transiciones(menor
del uno por ciento). Estadiferenciaaumenta,lógicamente,paralas 2
transicionesentrenúmerorotacionalesbajos,dondeéstallegaaserdel
ordendel trespor ciento.

Una vez evaluadosy recopiladosde la literaturalos datos j
necesariospara el cálculo, se aplica el método numérico de
descomposiciónen valores singularestruncada al espectrode la 2secuenciadebandasAv = O del radicalCH mostradoenla Flg. 4.6.
Los pasossucesivosdel cálculohansido yaampliamentedescritosen
el CapituloSegundode estaMemoria. J

En primer lugar, seobtienela descomposiciónen valores
singularesde lamatrizdelos coeficientesobtenidaconayudadetodas

2

2
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las cantidadesevaluadascomo se acabade describir. La flg. 4.9.a
muestralos valores singularesobtenidosparael problemaque nos
ocupa,en escalasemilogaritinica.Comoseapreciaclaramente,dicha
representación muestra el comportamiento típico de mal
condicionan,temo.

En la misma representación(flg. 4.9.b), se muestrael
comportamiento del módulo de los coeficientes de Fourier
(promediadosde tres en tres).

Comoseapreciaenla flg. 4.9, por encimadel valorsingular
150, el decrecimientode los valoressingularesde la descomposición
es mucho más rápido que el de la magnitud de los coeficientesde
Fourier. La soluciónal problemaha de escogerse,por tanto, en la
regiónpordebajode estevalor singular.El cfrculo granderepresenta
la soluciónescogida<punto apartir del cualsehacenceroel restode
valoressingulares),con ayudadel criterio de la cwva-L.
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Numerode ValoresSingulares

flg. 4.9 a) Magnitudmonótonamentedecrecientedelos valoressingularesobtenidos
en la descomposiciónen valoressinguiaresdelproblemadecd¡culo de la distribución
de población vibro-rotacional responsable del espectro de emisión de fluorescencia
delradical CH <~42A -. X211) tras lafotodisociación a 193 mis de un haz molecular de
cetena. b) Comportamiento comparativo de los valores absolutos de los coeficientes
de Fourier promediados @romedio de cada tres puntos). El centro del círculo
representoel primer valor singular despreciado, elegido en la región donde se
satisface la Condición de Picard Discreta.

EnlaFlg. 4.10 serepresentaenescalalogarítmicala curva-L
asociadaa la soluciónal problemamatemáticoplanteado.La elección
deunasoluciónqueminimice,dentrodelo posible,tantolanormadel
vectorde los residuoscomola normadel vector solución,haceque
tengamosconfianzaen que la solucióncomputadaes la mejor (más
fiable) desdeel puntode vista matemático.
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Normade la Saluci¿n

Flg. 4.10 Curva-L que representala norma del vector de los residuosfrente a la
norma del vectorsoluciónpara el problemade valoressingularesde la ng. 4.9.
Cadapuntocorrespondea la elecciónde un parámetrodecorte (nsbnerodevalores
singularesretenidosen elcálculo)d(ferente.Se representandoscunas: una deellas
se calcula antesde hacer cero las poblacionesnegativasobtenidas,y la otra se
calcula despuésde anular dichas soluciones negativas,sin significado fisico. Se
seflala la soluciónescogidapara computarla distribución depoblaciónsoluciót

LaHg. 4.11 recogela distribuciónvibracionol de población
parael fotofragmentoCH (AYA) calculadaconel métodoyadiscutido.
Por su parte, la Hg. 4.12 recoge la distribución de población
rotacionalparalos estadosvibracionalesy = O (Sg. 4.12.a),y = 1
(Hg. 412.b), y y = 2 (Hg. 4.12.c). En todos los casos, se
especificanlas poblacione~de los subnivelesspin-órbitay doblete-A
separadamente,tal y comose obtienenen el cálculo.

Porotro lado,y a partir de estasdistribucionesde población,
se hancalculadolas temperaturasqueproporcionanun mejor ajuste

u
e 00000
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Boltzmanna las mismas, y las energíaspromedio (vibracional y
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rotacional,segúnel caso)queproporcionen.Estosvaloresserecogen
en la Tah. 4.1.

El espectrocalculadoparael sistemaCH (MA -. x2fl) conlas
poblacionesdadasenlasHg. 4.11 y Hg. 4.12 serepresentaenlaHg.
4.6,junto al espectroexperimentalinicial.

0o‘e
0
‘a

0so
u

-4‘oo

Mg. 4.11 Distribución vibracional de población calculada a partir del espectro
experimentalde la Mg. 4.6.a, con ayuda del ¡¿¿todode cálculo descrito en el
Capítulo 2. Para los distintosnivelesvibracionales,seseSala la poblacióntotal de
los subnivelesspin-Jrbita. y dobletesA separadamente.

Mg.4.12Páginaspos¡eriores:Distribuciónrotacionaldepoblacióncalculadaapartir
delespectroexperii’nentaldela >Xgv 4.6.a, con ayudadel¡¿¿tododecálculo descrito
en el Capítulo2. Para losdistintosnivelesvibracionafrs. sesendalapoblacióntotal
delos subnivelesspin-órbiza,ydobletesA separadaa’nenu:a) Distribuciónrotacional
para y = O. Ii> Distribución rotacionalpara y 1. e)Distribución rotacionalpara
y = 2.

4

2

2
2
2
2
2

0 1 2
NúmeroVibracional 2

2

2
2
2
2
2
2
2



4.3 Formación de/radical CH (A2AJ.

~‘
— aiW& .51.~4.

~b*sd. P~.a’Wá.r..-o>.

iiiiiIiIiIIIitIiiiiiIR
2Is. .~“I¡I¡i. u u

Número Rotacional

~ s~ ~dBR~~d

,J¡I¡JIdt¡L¡LÉILIU ~iii11IDi
5 lO 5 30 25 300 5 lO 15 U U U

O

raasfrmr~as

JIbIuaMuL..ILL... Ji hilihh¡hII¡IIIL.U.L
5 lO 5 30 25 303

NúmeroRotacional

277

0o
o
O
o

O

13
O

‘O
o

y;

0oe—o
O
4-o
O

sO

13
O

‘Oo
5 ¡0 ¡5 30 U 30



Fotodisociación de cetena a 793 nm.

-.. aaded ~ R~
eLUC&A.to.w03.

JJhLLW~
5 II 15 30 25 344 5 II 15 30

Cfldhb~oS

IIII.LI JIMftJakAL~
0u u 25 34 5 10 II 10 25 34

NúmeroRotacional

4.3.5. Espectrodefluorescenciadel radicalCD (A24
—X211).

A continuación,se describiráel espectroobtenido para la
emisión de fluorescenciaespont4neadel sistemaCD (MA -. 3<211)

obtenidotrasla disociacióna 193 nmde cetenadeuterada.
Las condicionesexperimentalespara la realizaciónde estas

medidasfueronlas mismasquelas ya reseñadasparala obtencióndel
espectrodel radical CH en el Apartadoanterior. En estecaso, sin
embargo,el espectrosehaobtenidoenel rangoespectralcomprendido
entre417 y 437 nm, habiendosidoregistradotambiéncada0.025nm.

La Hg. 4.13.a muestrael espectroexperimentalde este
sistemade bandasdel CD, mientras que la Sg. 4.13.b muestrael
espectrosimuladocon ayudade los métodosnuméricosdescritosen
el CapituloSegundode estaMemoria, y cuyosdetallessedescribirán
en el Apanado4.3.6.
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4.3 Formación del radical CH (A2AJ.

Tab. 4.1 Temperaturas Boltzmann que mejor ajustan las
dismnhucionesdepoblaciónvibracionaly rotacionalesobtenidas
para el radical CH (A’A) en la fotodisociación de un haz
moleculardecflei.a a 193nm,ydescritasrespecflvamnenteen las
Fil. 4.11y Fig 4.12. Energíaspromedioobtenidasapartir de las
mismasdistribucionesdepoblación.

CH (MA> Estados Estados Estados Estados

Temp(K),v0

~ (cm~’), y = 0

4246 3606 3890 3965

3065 2692 2768 3153

Temp,~(1<), y = 1

E.,
4,, (cm

4),y = 1

3817 2741 2550 2665

2511 1738 1512 2329

E..~ <cm4),, = 2Temp~ QQ, y = 2 3057 2280 1788 56931618 1277 1740 2420

Temp~(K)

E~ (cmi

(cm-’)

3386 3089 2482 3578

2821 2373 2367 2873

2515 2426 2408 2591

Fig. 4.13 a> Página posterior: Representacióndel espectro experimental de
fluorescenciadelsistemaCD <S424 -* X211), tras la fotólisis de cetenadeuteradaen
un haz moleculara 193nm, en la región espectralcomprendidaentre417y437mit.
b> Espectrodefluorescenciasimuladocon el m.ftodo descritoen el Capítulo 2.
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4.3 Formación del radical CH (A½. 275

4.3.6. Distribución de poblaciónro-vibracional del
radical CD (MA).

En estaSección,seobtienenlas distribucionesde población
vibro-rotacional responsables del espectro experimental de
fluorescenciadelsistemadebandasdel metilidenodeuteradoCD (KA
— 3(311) en su secuenciaAv = 0, presentadoenla flg. 4.13.

Paraello, seaplicael métododeDVSTdescritoenel Capitulo
2, siguiéndoselos mismospasosquesehandescritoparael cálculode
las poblacionesdel radical no deuteradoCH.

Los datosespectroscópicossobrela transiciónCD (MA -.

3<2fl) sonmuchomás limitados queen el casodel CH. Lasprimeras
asignacionesse deben a Shidei (1936), para algunas líneas
rotacionales;estastransicionesfuerontabuladasmásexhaustivamente
por CerO (1941a), quetabula las bandas(0,0) y (1,1), llegandoa
medir transiciones vibro-rotacionales que involucran números
rotacionalesN = 36. Más recientemente,apartirde espectrosriF de
altaresolución(Mc Donald1990b), sehanreasignadoalgunasdelas
transicionesentredobletesA paranivelesrotacionalesN bajos.

En los cálculos que se van a describir,sehan utilizado las
longitudesde ondadelas transicionesdadaspor CerO (1941a>. Ante
la inexistenciade datospublicadossobrela transición (2,2) en la
bibliograffa, hemos optadopor no incluir en el cálculo dicha banda
vibracional, ya que la utilización de datos calculados para las
longitudesdeondapodríahaberintroducidomás erroresenel cálculo
quelos quesuponeel despreciodelas transicionesde estabanda,que
debidoa la alta predisociaciónque ofrece (Hesser1970;Danielsson
1993),handesernecesariamentepoco intensas.Encualquiercaso,su
contribuciónsóloesapreciableenla ramaQ, queseencuentraaislada
de otras bandas,mientrasque en las zonasdondesolapacon otras
bandas,su contribucióna la intensidadtotal es muypequeña.

A partir de las constantesespectroscópicasrecogidas en
Herzberg1969, sehancalculadocurvasdepotencialRKR-V paralos
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das estadoselectrónicosinvolucradasen esta transición, con las
rutinasde cálculo ya descritascon anterioridad.Al igual que en el
caso del CH, estas curvas de energía potencial, debidamente
extrapoladas, han permitido la evaluación de autovalores y
autofunciones,consemejantescondicionesdecAlculo que lasdescritas J
en la Secciónanteriorparael CH.

De estaforma, sehancalculadofactoresdeFranck-Condon, j
fadoresde¡¡OnZ-London (conla mismaformulaciónqueparael caso
del CH), consemejanteprecisión(enlos casosen quesehanpodido
compararlos resultadosobtenidoscon los publicadosenla literatura) 2
que parael metilidenono deuterado.Con todos estosdatos,ha sido
posible abordar el cálculo de la distribución vibro-rotacional de
poblaciónqueoriginael espectroexperimentalrepresentadoenla flg. 2
4.13, taly comoseexplicóen el CapítulosegundodeestaMemona.

2
2
2
2
2
2

a

a

a



4.3 Formación del radical CH (A2A).

1o~•

1

277

Mg. 4.14a)Magnitudmonótonamentedecrecientedelos valoressingularesobtenidos
en la descomposiciónen valoressingularesde/problemadecálculodela distribución
depoblación vibro-rotacional responsabledel espectrode emisión defluorescencia
delradical CD (,CA -. X211) tras la fotodisociacióna 193nm deun hazmolecularde
cezenadesueradab) Comportamientocomparativode las valoresabsolutosde los
coeficientesde Fourier promediados(promediodecadatrespuntos). El centro del
círculo representaelprimer valorsingular despreciado,elegidoen la región donde
sesatisfacela Condición dePiad Discreta.

Aplicando este método de cálculo de distribuciones de
poblaciónvibro-rotacional,responsablesdeun espectrodeemisiónde
fluorescenciadado,y al igual quesehizo en el Apanadoanterior, se
ha obtenido en primer lugar la descomposiciónde la matriz de los
coeficientesen susvalores singulares.Estosse muestranen la Hg.
4.14.a.

En dicharepresentación,se compruebael comportamiento
cuasi-singularde los valoressingulares,quedecrecensuavementeen

100

1o~

0 50 100 150 200

Numerode ValoresSingulares

magnitud. A su lado, y en la Hg. 4.14.b, se pueden ver los
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.

u
coeficienasde Fourier asociadosal términoindependienterespectoa
laDVS,promediandodichoscoeficientes(envalorabsoluto)cadatres
puntos. Al igual que ocurrió con el cálculo para el radical CH, la
Condición de PicardDiscreta se cumple, pero en el límite. Siendo
cierto que los valores singularesdecrecenmás lentamenteque el
promedio de los coeficientesde Fourier hastallegar a un valor
singularalrededordecien, el parómerrode corteseescoge,comose
muestraen la figura, dentro de esa zona. Sin embargo,seha de
reconoceren la figura, que los erroresasociadosal cálculono serán
despreciables,yaqueel parámetrodecorteseescogeprecisamenteen
la regióndondeambascunasyasecortan,y los valoressingularesde
la descomposiciónempiezana caer a cero con una pendientemuy
fuerte. Llegadosa estepunto, además,los coeficientesde Fourier
alcanzanun valor más o menos constante,que representanuna
estimaciónde los erroresen el cálculo, y que obliga por tanto a
despreciartodoslos valores singularesconmagnitudmenorqueese
límite o cotade error.

LaHg. 4.15porsuparte,recogeenrepresentación¡cg-kgla
cun’a-L asociadaal presentecálculo. Sobrela misma, seseñalael
puntotomadocomo v¿rtice” de la curva.

Al igual quedecíamosenla Secciónanterior,sehade afirmar
quelas poblacionesobtenidashandeestarafectadasdeun cierto nivel
de error; sin embargo,tienen matemáticamenteun sentidoconecto.
Por otro lado, el espectroque sepuedecalcularcon ayudade esta
distribuciónvibro-rotacionaldepobláción,ajustamuybienel espectro
de entradaen el cálculo (el experimental),como sepuedever en la
Hg. 4.13.En dichafigura, tansólo puedeapreciarseunadiferencia
notable, y es la falta en la simulacióndel pico junto a 432.1 nm,
debidoa las distintastransicionesQ de la banda(2,2), bandaque no
ha sido introducidaen el cálculo, como ya seafirmó anteriormente.
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Normadc la Solución

FW. 4.15 Cwva-L que representala normadel vectorde los residuosfrente a la
norma del vectorsoluciónpara elproblemade valoressingularesde la flg. 4.14.
Cadapuntocorrespondea la elecciónde — parámetrodecorte (nUmero devalores
singularesretenidosen elcálculo)djferente. Se representandoscunas: unadeellas
se calcula antes de hacer cero las poblacionesnegativasobtenidas,y la otra se
calcula despuisde anular dichas solucionesnegativas,sin sig4!cadolisto. Se
senadala soluciónescogidapara computarla distribución depoblaciónsolución.

En la Flz.4.16 se muestrala distribución vibracional de
poblaciónparaellotofragmentoCD (A24) calculada.Laflg. 4.17por
su parte, recoge la distribución rotacionalde población paralos
estadosvibracionalesy = O (flg. 4.17.a),yv =1 (Fig. 4.17.h).En
todos los casos,se describenseparadamentelas poblaciones e os
subnivelesspin-órbitay de desdotlamiento-A.
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Mg. 4.16 Distribución vibracional depoblación calculada a partir del espectro
experimentalde la flg. 4.13.a, con ayuda del Métodode cálculo descritoen el
Cap(talo 2. Para los distintosnivelesvibracionales.sesenadala poblacióntotal de
los subnivelesspin-<Srbita.y dobletesA separadamente.
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finja a ~d. a
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.0flL4.2wq. SCLA.Z.4.

JuUIkaiMau JnSLL
5 lO 15 30 25 30 35 0 5 10 15 U 25 30 25

NúmeroRotacional

caba caba
Q2Ufl.1~.d>. SCL’A.IL.d)

•4ÑdáilbahL JIIULIMDLJLJLLC
j i@ ¡5 30 25 30 35 U 25 30 35

cad. a cad. a
WCL’A.2.w¿O.

~IáddhL iddán~
5 lO II 20 25 30 35 II 5 lO 15

NúmeroRotacional
u un is

Mg. 4.17 Distribución rotacional de población calculada a partir del espectro
experbnentalde la flgv 4.13.a, con ayuda delMétodode cálculo descrito en el
Capítulo 2. Para los distintos nivelesvibracionales,sesertala la poblacióntotal de
los subnivelesspin-órbita, y dobletesA separadamente:a) Distribución rozacional
para y = o. b) Distribución rotacionalpara y = 1.
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A partirdeestasdistribucionesdepoblación,sehancalculado
las temperaturasvibracionaly rotacionalque proporcionanel mejor
ajusteRolízmanna las distribuciones.Junto a ellas, se recogenlas
energíasvibracionaly rotacionalespromediocalculadasapartirdelas
distribucionesdepoblaciónobtenidasparael CD (MA). Estosvalores
seresumenen la Tab.4.2.

Tú. 4.2 Temperaturas Roltvnann que mejor ajustan las
distribucionesdepoblaciónvibracionaly rotacionalesobtenidas
para el radical CD <426) en la fotodisociación de un haz
molecular de cetena deuterada a 193 nm, descritas
respectivamenteen las Mg. 4.16y Mg 4.17. Energ promedio
obtenidasapartir de las mismasdistribucionesdepoblación.

CD (MA) II5~EIIIEj~EII~ikfiI Eswos

Temp(K),v=O 3693 4189 4739 3998

£t.~ (cnr’), y = 0 2449 2735 2781 2511

Temp,.~ (K>,v = 1 3112 3131 2811 3329

— (cm’), y = 1 1824 1701 1635 1895

Temp QQ, y =

=

- .

..

-

- :13481Temp, (K) 3757 4707 5596

E,~ (aiF’) 2253 2375 2355 2326

FA. . <cm4) 1716 1718 1535 1629

4.3.7.FormacióndelradicalCH
con dos Iteres.

(A’A). Expeilmentos

Los experimentosque se describena continuaciónse han
realizadocon el objeto de obtenerinformación acercade las posibles
especiesoriginadasen la fotodisociaciónde cetenacon un fotón de
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193 nm, y quepudieranestarinvolucradasen la formacióndel radical
CH (MA) por absorciónde un segundofotón.

El experimentoes del tipo fotólisis-prueba,realizadocon la
fotodisociaciónde cetenaen el hazmoleculara 193 nm, y probando
posteriormentelos posiblesfragmentosformadosenla fotodisociación
con el primer fotón del láser de MF con un segundoláser de
excímero(debandaancha).Seseleccionancondicionesexperimentales
apropiadasparala supresiónde los posiblesprocesosde absorción
multifotónica generadospor el láserde prueba,comprobándoseque,
en ausenciade láserde MF, no hay emisiónde fotofragmentos.

En primerlugar, sedisparael láserde MF (MPB, energía
alrededorde 75 ml por pulso). Variosmicrosegundosdespues,y una
vez que la emisiónde fluorescenciadebidaal sistemaCH (KA -.

X~fl) ha desaparecido,sedisparael láserdeprueba(el segundoláser
de excímero). Se han ensayadodiferenteslongitudes de onda de
prueba para el excímero que se dispara en segundo lugar. En
diferentesexperimentos,el láserde excímerodepruebahasido el de
XeCI (a 308 nm, energíaalrededorde 40 mJpor pulso),el de KrF (a
248 nm, energíaalrededorde 100 ml por pulso),y el deKrCl (a 222
nm, energíade alrededorde 2 ml por pulso).

Los tamañosde los dos hacesen la zonade interacciónson
suficientementegrandes(variosmilímetrosdeanchura)enla dirección
de la expansiónsupersónica,de tal forma quesi el hazmolecularse
desplazavariosmilímetros(Sección3.4.3)en el tiempoquetardaen
dispararseel láser de prueba<jister de varios microsegundos),es
seguroel solapeespacialentreel láserde pruebay los fragmentosde
la fotodisociación.

Cuandoel láserde excímerode pruebaes el KrCI, con el
objeto de acoplarla mayorpartedel hazen el interiorde la cámara,
el hazsefocalizacon la ayudade lentes.En estecaso,los hacesde
disociacióny pruebase separanespacialmenteen el interior de la
cámara paratener en cuenta los retrasostemporalesentre ambos
láseres.
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~1224 Fotodísociación de cetena a 793 nm.

En el resto de los casos, los dos láseres se introducen
copropagándoseen la cámarade hacesmoleculares,utilizando para

2ello prismasde cuarzoSpectrosily espejosdieléctricos adecuados
(como seha descritoen la Sección3.3.3).

La cetenase mantieneen el reservorioa una temperatura 2
constantede -78

0C, y en algunos casos, la expansión se ha
desarrolladodiluyendola cetenaenHecomogasportador(1.5Mm de
He burbujeandoen el reservoriode cetena). 2

El sistemadedetecciónestáformadoporel monocromadorde
bajaresoluciónBausch& Lomb a431 nm, y consu aperturamáxima 2(45 nm de resolución),y el fotomultiplicadorHammamatsu.

La señal eléctrica recogida se ha desarrollado en el
osciloscopiodigital Tektronix 2430A acoplandouna resistenciade 2
cargadc 50 0 en paralelo.El osciloscopiosedisparaexternamente
bien con el láser de fotodisociación(MPB), o bien con el láserde

2prueba(láseresIQFR en tándem).Cuandosedisparacon el láserdeMF, se observauna traza temporal para el decaimiento de la

fluorescenciadel sistemaCH (MA -. 3(211), similara la recogidaen

2la flg. 4.La. Montadasobreestaseñaldeberlaobservarseun aumento
de la fluorescenciaenel instanteenqueel láserdepruebasedispara,
en el casode que la absorciónde radiaciónde estesegundoláser 2
produjeraCH (A2A). Esto seraasí sólo en el casode que existan

fragmentosde largavida (varios microseguñdos,tiempo en que se

2disparael láserdeprueba)procedentesde la disociacióna 193 nm, yquetengantransicionesresonantesdentrode la anchuraespectaldel
láserde prueba.En estecaso,puedeproducirsela absorciónde un j
fotón de estesegundoláser a un estadode energíadel fragmento
superioral límite termodinámicoparala produccióndeCH (MA). En
estecaso,a la señaldel CH (AYA) producidapor el primerláser,se 2
superpondríaunasegundaseñalde fluorescencia.

Esto deberlaobservarseigualmente cuando se dispara el 2osdioscopiodigital con unaseñalprocedentedel láserdeprueba.Así
lo hemoshechonosotros,parapoderpromediarvariastrazasy reducir 2

2
2
1
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deesaformael ruido queacompañaal disparodelsegundoláser.Este
promediodeberíapermitir observarun aumentoen la señal con el
disparodel segundoláser,a pesarde la dificultad asociadadebidaal
jinerdevariosmicrosegundosentreel disparode ambosláseres(jiner
que fue descritoen el capituloanterior).

Sin embargo,no seha obtenidoningúnresultadosatisfactorio.
Ha sidoimposibledetectarun aumentode la señaldefluorescenciaen
el instanteen que se disparael segundoláserde excímeroque sea
mayor que el ruido experimentalasociadoal disparo del láserde
pruebaIQFR. Sobrelasconsecuenciasdinámicasquesesiguendeeste
experimentonegativovolveremosen el próximoCapitulo.

4.4. FORMACIÓNDELESTADOATÓMICOC (29‘D).

En la fotólisis de un haz molecularde cetenadeuteradacon
láserde MF, y como ya seindicó enel Apartado4.2.1,se formael
estado2p2 ‘D

2 del átomo de carbono.Esteestadoatómicotieneuna
transiciónresonantea 193.091nm (longitudde ondaqueseencuentra
dentrodel anchode bandadel láserde MF), y por ello, esteestado
atómico absorbeun nuevo fotón del láser,lo que excitael átomo al
estado2p3s‘P,

0.Posteriormente,esteestadoemiteradiaciónal estado
atómicoC 2p2 ‘5<> (transicióncon longitud de ondade 247.931 nm,
segúnserecogeen Radzig1985), detectándoseéstaen tercerorden
de difraccióna 743.8nm(transiciónvisible de formaapreciableen el
espectrode fluorescenciade la FIg. 4.2).

Estaasignaciónseha confirmadorealizandoun cortobarrido
entre247.5 y 248.5 nm, obteniendoesta emisión enprimer orden.
Paraello, sehautilizado el monocromadorJarrell-Ash,seleccionando
unaresoluciónde 0.64 nm y un pasoen el barridode 0.025 ¡ini; la
radiación dispersadase detecta con ayuda del fotomultiplicador
Hammamatsu.La energíadel láserde MF de fotólisis esde unos60
ml por pulso,y se realizaun promediode veintepuntos.
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2
En la fotodisociaciónde cetena no deuteradaen idénticas

condiciones,se ha observadotambién dicha emisión atómica del

2carbono,peroconunaintensidadconsiderablementemenor.Ello hace
que en tercer orden de difracción, al ser ademásmás interna la
emisióndel metilenoqueladebidaal metilenodeuterado,estaemisión J
atómicano seatan destacadacomo en el casode la fotólisis de la
cetenadeuterada. 2
4.5. BÚSQUEDADEL OH <nI>.

Seha realizadoasimismoun experimentocon dosláseres,de
tipo forólisis-pn¿eba,con el fin de obtenerinformaciónacercade la
hipotéticaformacióndel OH en la fotodisociaciónde cetenatras la
absorciónde un fotóndel láserde MF. FotoBandoel hazmolecular
de cetenaa 193 nm, sepruebacon el láserde XeCI (a 308 nm) enun 1
instanteposteriorla existenciadel estadoelectrónicofundamentaldel
OH (MZj, queseencuentraa unos32684cm’ porencimadel estado

electrónicofundamental(Radzig1985).La anchabandadel láserde
excímerode pruebagarantizala existenciade transicionesresonantes
dentrodelperfil espectraldel láser.Variosmicrosegundosdespuésdel ~2
disparo del láser de MF (MPB, energíapor pulso de 50 mJ), se
disparael láserdeprueba.Elhazláserde MF seconducealacámara
de haces moleculares sin focalizar, para reducir los procesos
bifotónicos quepudierancompetircon el procesomonofotónicoque
conducea la formacióndel OH (X2fl)• La fraccióndel haz del láser
deXeCl reflejadaporunaventanadecuarzoSpectrosilsefocalizacon 2
un sistemade doslentes(de cuarzoSpectrosil,de distanciasfocales
2m y lm), conel fin de probarenunaregiónespacialpequeñadelhaz 2molecular.Seha aseguradoel solapeespacialentreel láserdeprueba
y los fragmentosde la disociación(quesemuevenvariosmilímetros
en el tiempoqueseretrasael láserdeprueba,incluyendoeljitier, tal 2
y comosedescribeen la Sección3.4.3).

2
2

2
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La cetena,a -78 0C en el reservorio, se introduce en la
cámarade haces.La posibleemisióndel OH (Chowdhury1994)se
observacon el monocromadorde bajaresoluciónBausch& Lomb a
343 ¡un (29155 cm’), con 45 nm de resolución, y el fototubo
Hammamatsu.La señal recogida se desarrollaen el osdioscopio
digital Tektronix2430Aconresistenciasde50 Oy í ktJ (jromediando
treinta y dosdisparos,y disparandoel osciloscopioexternamenteen
el momentoen quesedisparael láserdeprueba).

Sin embargo,no sehaobtenidoningunaseñaldefluorescencia
quepudieseatribuirsea la emisióndel OH (A2S4 -. 3(211).

4.6. COMPARACIÓN DE LAS DISTINTAS
EMISIONES.

rab. 4.3Comparaciónentrelasseñalesdefluorescenciarelativa
(ya corre;idaspor la respuestaespectraldelsistemadedetección)
aecadasistemadeem¿s¡Jndetectadotras la fotólisis a193nm de
un hazmolecularde cetena.Los tiemposde vida señaladossdlo
muestranel ordendemagnituddelosmismos,yhan sidotomados
de Gorda-Moreno1993bpara el CH

3, deBecker1980parael
CH <A-X). y de Rrzozowski1976para el CII <B-X) y (C-X). El
datopora el C estátomadode Radzlg1985.

Paracompararla importanciarelativadelos distintossistemas
de emisión detectadostras la fotodisociacióncon el concursode un
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2
TeA.4.4 Comparaciónentrelas señalesdefluorescenciarelativas
(ya corre4idaspor la respuestaespectraldelsistemadedetección)
<le cadas¿stemade emisióndetectadotras la fotólisis a 193 mu de
— haz molecular de cetenadeaterada.Los tiempos de vida
señaladossólo muestranel ordendemagnitudde los mismos,y
han sido tomadosde t4shjold1981~a el CD de Danielsson
1993para el CD (A-X)y <B-X). El dásoparael ¿5 estátomadode 2
Radzsg1985.

2
2

láserde MF de un hazmolecularde cetena(y cetenadeuterada),se 2
ha procedidoala medidaen las mismascondicionesexperimentales,
y en un mismo experimento,de las distintasseñalesde fluorescencia
espontánea. 7

Para ello, se ha introducido en la cámara de haces
supersónicoscetena procedentedel reservorio a una temperatura
Celsiusde-78

0C. En estosexperimentos,la energíadel láserdeMF

es de unos45 ml por pulso. La fluorescenciade los variossistemas
molecularesyadescritos,originadostrasla fotólisisdelhazmolecular 2de cetenaa 193 nm, seha observadoa distintaslongitudesde onda
(que seespecificanenla Tab. 4.3 parael casode la cetena,y en la
Tab. 4.4 para el caso de la cetena deuterada)con ayuda del j
monocromador Jarrell-Ash con sus rendijas abiertas 500 »m
(resoluciónespectralde 0.8 nm). La radiacióndispersadase detecta

2porel fotomultiplicadorHammamatsu.Laseñaleléctricaseintroduce
entoncesen el osdioscopiodigital Tektronix 2430A, y se desarrolla

2

¿1
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sobreuna resistenciade 1 MO. El resultadoes el promediode 32
trazasde emisión.

Tantoen el casode la fotólisis decetena,comoen el casode
cetenadeuterada,sedescribenexperimentosenlos cualesla radiación
del láserde MF sefocalizaconunalentede2 m decuarzoSpectrosil
unos40 cm detrásde la zonade observaciónde la fluorescencia,y
experimentosen los cualesno seutiliza ningunafócalización.

De esta forma, se han obtenido medidasrelativas de las
diferentesemisionesdebidasa los distintosfotofragmentosproducidos
en la fotodisociación,emisionesquehansido corregidaspor la curva
de respuestaespectraldel sistema monocromadormás fototubo
representadaen la flg. 3.4. Estasintensidades,a cadalongitud de
onda, junto a los tiempos de vida descritosen la bibliografía se
recogenen la Té. 4.3 paralos resultadosobtenidosparala cetena
normal,y enlaTab.4.4paralos resultadosobtenidosparala fotólisis
de cetenadeuterada.
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5.1. INTRODUCCIÓN.

En el presenteCapitulo, se describirán los caminosde
fowfragmemaciónquepuedentenerlugar trasla irradiacióndecezena
con luz procedentede un láserde AiF (a longitud de ondade 193

Se estudiaráespecialmenteel procesodinámicoque conduce
a lafonnacióndel cli (A2A) vía absorcióndedosfotonesdel láserde
MF. La distribución rovibracionalcon que seforma el CH (KA)
<descritaen la Sección43.4),secompararácon la distribuciónque
predicenmodelosestadisticossencillos

Asimismo sediscutirá la posibilidad defonnaciónde otros
fotofragmemosdistintosal CH

2 @‘B ~)enla disociaciónde cetenacon
un sólo fotón del haz láser, y la posibleparticipación de los
fotoifagmentosprimariosen la absorciónde un segundofotón.

5.2. PROCESOSDE FRAGMENTACIÓN.

5.2.1.Termodinámicade los procesosmvolucrados.

A continuaciónserecogenlos datostermodinámicosdescritos
en la bibliografíaparalas especiesquepudieranestarinvolucradasen
los procesosdinámicos surgidos tras la disociación de un haz
molecularde cetenaa 193.3cm (51733cm’). Parala consideración
del balanceenergéticoen los diferentesprocesosde rupturade la
cetena,serequiereel conocimientode los caloresde formaciónde las
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distintasespeciesinvolucradasen la fotodisociación.En la Tah. 5.1

se recogenlos datos termodinámicaspara los estadoselectrónicos
fundamentalesde todas estas especiesmoleculares, todos ellos
extrapoladosa temperaturaabsolutacero &elvin (experimentalmente,
la temperaturaes muy próximaal cero absoluto,debidoal descenso
dela temperaturaqueacompañaa la expansiónsupersónicadelhazde
cetena). Estos datos suelen estar acompañadosde un error
considerableen su determinaciónexperimental.

Enla Tab. 5.2, por su parte,se recogenlos datosacercade
los estadoselectrónicosexcitadosde menorenergíaaccesiblesdesde
la cetena,excitadaa la energíacorrespondientea la absorciónde uno
o dos fotonesláser.Estosdatos, quefrecuentementeseobtienende

a

a

2

2

2
u
2
2

Tal,. 5.1 EntaL¡&zs estdndarddefonnac&5n en el ceroabsoluto
para las distintasespeciesLny’Iicadas en lafotodisociacióna193
lun deun haz moleculardecetena.
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5.2 Procesos de fragmentación.

Tú: 5.2 Enerqíasdelos estadoselectrónicosexcitadospara Las
distmtasespeciesimplicadasen lafotod¿sociacióna 193nm deun
haz molecular de cetena. Todas ellas estón referidas a las
energías de los estados electrónicosfimdamentalesde cada
especiemolecular.

IZ~~ZLIE~’ll Referenda
CH2 <a

1A
1) 3156 ±5 Bunker 1986

CH2 <b’B1> 11539±5 Bunker 1986; Greca 1991 a

HCO (A
2A”) 9297 Brown 1975 a

C
20(A’ll) 11650.8 PiItsl98la

C20 (a’A> 7700 Wakh 1980

40 (b’Sj 12700 Waleh 1980

411 <A
211) <2000 Iseoz 1988

CH(A2á> 23189.8 Radzig 1985

CH (B2Sj 26044 Radz¡g 1985

CH (C2S) 31801.5 Radzig1985

CO (a’fl) 48686.7 Radzig 1985

OH (A2Sj 32684 RrnIzig 1985

H~ $~Et) 91700 Radzig1985

experimentosde espectroscopia,
erroresmuchomenores.

Conayudadelos datosrecogidosenlasTab.5.1 y Tab.5.2,
es posible hacer un análisis de los distintos caminosposibles de
fotofragmentación, haciendo un balance energético detallado, y
calculandolas energíasen excesosobrelos distintosproductosde la
fotofragmentación.

esttx generalmenteafectadosde
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5.2.2. Fragmentaciónpor vía absorciónbilotónica
molecular.

s
En esteprimermecanismoderuptura,la cetena,ensu estado

electrónicofundamental,absorbedosfotonesdel láserde MF, ya sea
secuencio.!o simultáneamente.

En esteproceso,la cetenaexcitadaa un nivel vibracionalalto
del estadoelectrónico‘B1 absorbeun segundofotóndurameel tiempo a
quedurael pulsoláser.Porlo tanto, sonpocoprobableslos procesos
de relajación previos a la absorcióndel segundofotón. El proceso 7
conducefinalmentea la formación de cetenaen un estadoaltamente
excitadodesdeel que seproducela disociación.

La fragmentación,de estaforma, se produciría de forma

directay sin participaciónde especiesintermedias,desdela cetenaen
su estadoelectrónicofundamentalCH,CO (X

1A
1) a los productosde

la fotodisociación. Dentro de este mecanismo molecular,
mencionaremosdoscaminosdiferentesposiblesdefotofragmentación.
Estosdos diferentesmecanismosde ruptura molecular, escritosen 2
forma de ecuación,seríanlos que se expresana continuación.

Por un lado, consideraremosla fotofragmentaciónque
produce,a partir de la cetena,las especiesCH, H y CO:

CH2CO(X’.41) -. CH(4
2A)+ HQS

11~)+ CO(X’S~)

En éste, el primero de los caminosde fotólisis molecular
posibles, la rupturaorigina tres fragmentos.Mediante un sencillo
cálculoterinodinámico,esposiblecomprobarquea partirdelacetena, u
con la energfade dosfotonesdel láserde MF, esposibleformar los
estadoselectrónicosCH (fI), H (Ls

2S~ y CO (X’S~) con una
energíaenexcesodeunos42107cm”. Estaenergíaenexcesopermite u
a su vez que se formen los estados electrónicos excitados del
metilideno CH (A2A), CH (82Sj y CH (C2E~). Con la energíaen u
excesodisponible,no esposible,sin embargo,la formacióndeestados
electrónicosdiferentesdel monóxidode carbono,comosepuedever

u’

-l
u’
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en la Tah.5.2. Porotrolado, tampocosonenergéticamenteaccesibles
estadosatóniicos excitadosdel hidrógeno,ya que el primer estado
atómicoexcitadoH (2p 2P~<>)tieneunaenergíade82258.921ciii’ por
encimadel estadofundamental(Radzig1985).Esteprocesosugerido
parala fotofragmentación,por consiguiente,justificaría la formación
de los estadosdel CH detectadosgraciasa la emisiónobservadatras
la fotólisis de la cetena,pero no da ninguna explicación, por el
contrario, a la emisiónobservadapor encimade 500 nm.

Por otro lado consideraremosla fotofragmentación que
producelas especiesmolecularesHCO y CH:

CH
2CO(X’A1)- CH44

2A) + HCO(Y3Aj

La absorciónde dos fotonesdel láserde MF porpartedela
cetenapuedetambiénconduciraunarupturaendosfragmentos:BCO
y CH. En este segundocaso, un cálculo termodinimico similar
permite concluir que la formación de los estados electrónicos
fundamentalesde ambasespecies,HCO (X2A’) y CH (X2fl) estaría
acompañadade una energíaen excesode 47798 cm’ (con un solo
fotón, esteprocesode ruptura no es energéticamenteposible).Esta
altadisponibilidadde energíapermitela formacióndelos tresestados
electrónicosexcitadosdel metilideno A2A, B2S-y C2S’. Estecamino
de fotodisociaciónjustificaría la presenciade la fuerteemisióna 431
nm asignadainequívocamenteal CH trasla irradiacióna 193 nmdel
hazmolecularde cetena.Porotro lado,tambiénsonenergéticamente
accesiblesestadoselectrónicosdemayorenergíaparael BCO(Brown
1975 a; K5nig 1983; Cho 1990; Sappey 1990; Neyer 1992;
Loettgers1994;Werner1995).Sin embargo,estecaminoderuptura
no podríajustificar la emisiónde fluorescenciaobservadapor encima
de 500 nm trasla absorciónde un solofotóndel láserde MF.
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Mg.S.lDiagrwnaenergiticoparalos estadoselectrónicosproductodelas especies
Jn!plicadasen lafotoditociacióndela cetenaa 193 nm graciasa la absorcióndedos
finonesdel haz ¡<ter; se contemplandosdiferentesprocesosde ruptura por vía
molecularla queorigina CH, Ny CO, y la queorigina HCOy CH.

En la Sg. 5.1 se muestraun diagramaparalos nivelesde
energíaaccesiblesen la fotofragmentaciónbifotónicadela cetenapor
vía molecular,segtln los dos supuestoscaminosde rupturadescritos
anteriormente.

5.2.3. Fragmentaciónpor vta radicalmetileno.

En esta segundaposiblevía de fotofragmentación,la cetena
absorbeun primer fotón del láser de MF y sc disociaformando
metileno y monóxido de carbono:

2
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cJf2cO<X’A1)- cH2~VB,) + CO~X’fl

CH2CO(X’A1) CH2(a’A1) + CO(X’7?)

CH2CO(X’Á41)- CH2 (b’B1) + CO(X’S)

Esteprocesooriginaría CH2 (rB,) y CO (X’S~), con una
energíaenexcesode 24923cm’, segdnlos valoresparalas entalpias
estándartabuladasenlaTab. 5.1. De estaforma, igual queocurriera
en el Apartadoanterior,el monóxidode carbonoseformaríasólo en
el estadoelectrónicofundamental,mientras que el metileno podría
formarseno sóloen el estadofundamentaltripleteWB,, sinotambién
en los estadoselectrónicossinglete,de mayor energía,a’A, y b’B,
ffab. 5.2).

El metileno formado podría ser promovido, mediantela
absorciónde un segundofotón, a alg4nestadoexcitadodel mismo,
desdeel queseproduciríala disociacióna los estadosdel metilideno
A

2A, B2S y C2S~. ya descritosenelApartadoanterior.
CH

2~VB1)- cHU
2A) + HQS,,)

CH
2(a’A1) - CHG4

2A)+ H0SW

CH
2(b’B,) - CH~4

2A) + H(2S
1~)

Esta vía de fotofragmentaciónpermitiría una explicación
satisfactoriadel sistemade emisiónobservadopor encimade los 500
nm, atribuyendodichaemisióna la producidaentreel CH2 (b’B,) y el
CH2 (a’A,). Por supuesto,permiteasimismola formacióndel radical
CH en sus estadosexcitados,detectadosen fluorescenciatras la
fotólisis.
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Mg. 5.2 Diagraanaenergéticopara los estadoselectrónicosproductodelas especies
implicadasen la fotodisociaciónde la cetenaa 193 lun gracias a un procesode
ruptura vía radical metileno.

En la Flg. 5.2 semuestraun diagramaparalos nivelesde
energía accesiblesen la fotofragmentaciónde la cetena por vía
metileno.

5.2.4.Fragmentaciónpor vía radical cetenilo.

Unaterceravíade fotofragmentaciónseriala queconduciría,
desdeel estadoelectrónicofundamentaldela cetena,a la absorciónde
un primer fotón del láser de ArF, y a la ruptura de la cetenaen
ceteniloe hidrógenoatómico:
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CH2CO(X’A1)- CHCO(X
2A”) + HQS0

La formaciónde los estadoselectrónicosfundamentalesde
ambosfragmentos,CHCO (3QA”) y H (Ls ‘5W), arrojarlaunaenergía
en excesode unos 15591 cm~’. Energéticamente,no es permitido
ninguln proceso que conduzcaa estados excitadosdel átomo de
hidrógeno. Por otro lado, aunque existen datos acerca de la
espectroscopiainfrarroja del cetenilo (Oakes1983; Unfried 1991;
Murray 1992),no existendatosexperimentalesacercade susestados
electrónicosexcitados;existensin embargocálculos ab ¡nido, que
indican que estos estadoselectrónicosexcitadosquedan muy por
encimade la energíadisponiblecon la absorciónde un solo fotón del
láserde MF. Ha sido observadoindirectamenteun tinico estadode
baja energía,debidoa la perturbaciónque inducesobrenivelesdel
estado electrónico fundamental,pero en cualquier caso, no está
acopladoradiativamentecon el estadoelectrónicofundamental.

Porello, parecerazonablesuponerque el radical cetenilose
forma dnicamenteen su estado electrónico fundamental tras la
absorciónde un tbtón del láserde MF por partede la cetena.En
cualquiercaso,la energíamáximaen excesosobreel CHCOpermite
descartarquela emisiónpor encimade500nm sedebaa esteradical,
ya queconestaenergíadisponible,la emisiónsólo podríaextenderse
por encimade los 640 nm.

Un segundofotón del láserde MF absorbidopor el radical
ceteniloconduciría,trasunasegundafragmentación,a los estadosdel
metilideno ya descritosjunto al monóxidode carbonoen su estado
electrónicofundamental.
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Mg. 5.3Diagramoenergéticopara los estadoselectrónicosproductode lasespecies
úqlicadas en La fotodisociaciónde la cetenaa 193 Mm gracias a un procesode
ruptura vía radical cetenilo.

En la flg. 52 se muestraun diagramapara los nivelesde
energía accesiblesen la tbtofragmentaciónde la cetena por vía
cetenilo.

5.2.5. Otrasvíasde fotofragmentación.

Existenotros caminosalternativosa los ya descritos,y que
podríanoriginar la formación, vía otras especiesintermedias,del
radicalCH. EnesteApartadosevana considerarestasotrasdiferentes
vías de fragmentación,y se daránrazonespor las queposiblemente
estoscaminosdefotofragmentaciónhande serpocoimportantes,o no
seproducenen la realidad.

En primerlugar, la absorcióndeun primerfotón del láserde
MF por partede la cetenapodríaconducira la rupturade la misma
en C20 e hidrógenomolecular:
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CH2CO(X’A1)- <220 <i~zj + H2(x’s;)

Si la disociacióncondujeraal estadoelectrónicofundamental
de ambasespecies,C20 (X’S) y H, (X’S5~), la energíaen exceso
disponible,segiln los datosrecogidosen la Tab. 5.1, seríade unos
26000 cm’, aunquecon unagranincertidumbre,debidoal error tan
grandecon que se conoceel calor de formación del C20. No es
energéticamenteaccesibleningiln estadoelectrónicosuperior de la
moléculade hidrógeno,ya que el primerestadoelectrónicoexcitado
de la misma(B’E~~) yacemuy porencimadela energíadisponibleen
estehipotético caminode fragmentación,segilnserecogeenla Tab.
5.2. El estadoC20 (A’I?I) yace11650.8cm’ por encimadel estado
electrónicofundamental(Pitts 1981 a), por lo queeste estadosi es
energéticamenteaccesible.Sin embargo, esta vía de ruptura no
originariametilideno,cuyaemisióntrasla fotólisis del hazmolecular
de cetena es inequívoca y muy intensa. Por otro lado, queda
descartadoquela emisiónpor encimade los 500 nm puedaatribuirse
al C20, ya que, a pesarde queel estadoC20 (Mil) podríaoriginar
fluorescenciaal estadofundamental(sehandescritobandasde emisión
por encima de los 500 nm, lo cual podríajustificar el espectrode
fluorescenciaaestaslongitudesdeondaQ>itts 1981 a)), la sustitución
isotópicadel átomodehidrógenono deberíamodificar el espectrode
fluorescencia,lo cual, sin embargo,ocurre.Por tanto,de existir este
caminodefotodisociación,éstehadeser necesariamentedemuy poca
importancia.

Otradiferentevíadefotofragmentacióndela cetenaoriginaría,
trasla absorcióndeun primerfotóndel láserdeMF, los estadosC2H
(VE) y OH (XII):

CH2CO(X’A1)- C2H(X
2Z)+ OH(X211)

Este canal de ruptura, en el cual el oxigeno unido a un
carbonose enlazacon un átomo de hidrógeno,inicialmenteunido al
otro carbono,seproduciríacon una energíaen excesode tan sólo
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unos 1595 ciii’, evitandocualquierposibilidadde queestasespecies
se formen en estadoselectrónicosexcitados.Aunqueseformarael
estadoC,H(VII), quepuedesituarsealrededordeunos2000cm’ por u’
encimadel fundamental(Jacox1988), en ningdn caso seproduciría
emisióndefluorescenciaque llegarahastalos 500nm, ya queconun
solo fotón del láserde MF seria imposibleenergéticamenteacceder
a estadosconenergíatanaltadel C,H (AII). Porotro lado,el intento
efectuadoen nuestroslaboratoriosen orden a localizar el OH (X3fl) u’
que sehubiesepodido formar en este proceso,y queha resultado
fallido (Sección4.5),sibienno esconcluyente,síesun elementomás
queapuntaen unamismadirección,y que apoyala consideraciónde
que esta vía de fotofragmentaciónha de descartarse,o ha de ser
minoritaria.

5.3. PROCESOSDE UN FOTÓN: FORMACIÓNDEL
RADICAL CH2.

En la Sección 4.2.1 de esta Memoria se ha descrito la uobservacióndeunadébil emisióndefluorescenciaobtenidaporencima
delos 500nmtrasla fotólisisa 193 ¡ini deun hazmolecularde cetena
y de cetenadeuterada.Los espectrosde fluorescenciaobtenidosen
condicionesde bajaresoluciónsemuestranenlasHg. 4.1 y Hg. 4.2.

Provisionalmente,se asignóestaemisión por encimade los
500nm a latransiciónelectrónicaCH, (b’B, -. a’A3. En estaSección
se discutiránlos distintoselementosque confirmanestaasignación
tentativa.

En primer lugar se aportaránlas pruebasque descartanla
posibilidad de que sean otros fotofragmentosproducidos en la 2fotodisociaciónde cetenaa 193 nm los responsablesde estaemisión;
en segundo lugar, se discutirán las caracter~ticasespectralesy
temporalesde la emisión observada,y se concluirá que éstasson u
compatiblesconla asignacióna emisionesdesdeel estadoCH2(b’B1). uu

~1
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El hechode quela seflaldefluorescenciaobservadatengauna

dependencialineal respectoa la energíadel láser de fotólisis, tal y
como se mostró en 4.2.2, indica que se trata de un proceso de
absorciónmonotbtónica.

Utilizando los datostermodinímicosparala absorciónde un
solo fotón a partir de la cetenarecogidosen las tablas Lib. 5.1 y
Tab.5.2, puedeestudiarsequéespeciespudieranserresponsablesde
la emisiónobservadapor encimade los 500 nm.

En el Apanado5.2.2 se determinóque la absorciónde dos
fotonesdel láserde MF porpartedela cetenapuedeconducira una
rupturaen dos fragmentos:HCO y CH; sin embargo,con un solo
fotón,esteprocesoderupturano esenergéticamenteposible,y menos
aúnparaformarel estadoexcitadoHCO (VA”). Además,los tiempos
de vida observadosparaesteestadoestánen la región de los pocos
nanosegundos(KOning 1983). Por ello, es descartableque el
fragmentoresponsablede la emisiónde fluorescenciaobservadapor
encimade 500 nmseael radicalHCO.

En el Apartado5.2.5 seha descartado,por consideraciones
energéticas,que seala especiemolecular C2H la responsablede la
emisión, y ha sido asimismo descartado,por consideracionesde
sustituciónisotópica,el C20.

En primer lugar, la disociaciónde la cetenaen C2H y OH
producirlaunaenergíaen excesode tan sólounos 1595 cm’, siendo
imposible que estasespeciesse formaranen estadoselectrónicos
excitados.Aunque se formara el estadoCM (Am), que se situa
alrededor de irnos 2000 cm’ por encima del fundamental(Jacoz
1988), en ningún caso se producirlaemisión de fluorescenciaque
llegarahastalos 500 nm, ya quecon un solofotón del láserde MF
seriaimposibleenergéticamenteaccedera estadoscon energíatanalta
del QE (Am).

Ensegundolugar, y si la disociacióncondujeraa lasespecies
C20(VSi y 112 (I0S~~), la energíaen excesodisponible,segúnlos
datosrecogidosenla Tab. 5.1, serIade unos26000cm’. El estado
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<220 (ATI) yace 11650.8 cm~’ por encima del estado electrónico
fundamental (Pltts 1981 a), por lo que este estado si es
energéticamenteaccesible.Sin embargo, quedadescartadoque la a.
emisiónpor encimade los 500 nmpuedaatribuirseal C20, ya que,
a pesarde queel estado<220 (VII) podríaoriginarfluorescenciaal
estadofundamental(sehandescritobandasdeemisiónpor encimade a.
los 500 nm, lo cual podría justificar el espectrode fluorescenciaa
estaslongitudesde onda (Pltts 1931 a)), la sustituciónisotópicadel
átomodehidrógenono deberlamodificar el espectrodefluorescencia,
lo cual, sin embargo,ocurre.

Considerandolos dos procesosde absorciónmonofotónica
idenuficadosposlilvamemeenlabibliografía(queconducenelprimero
a la formacióndelradical metileno-Sección5.2.3-,y el segundoa la

a.
formación del radical cetenilo -Sección5.2.4-), veremosque un
estudiode las entaiplasde formaciónde ambasespeciesapoyaa uno
de los dos procesosen contra del otro, como responsablede la a.
emisiónobservada.

La absorciónde un único fotón por partede la cetenapara
formar el radical cetenilo conduciría,como ya hemosvisto, a un
excesodeenergíamáximadeunos15600cm’. Esteexcesode energía
es insuficienteparapoblarestadosdel ceteniloque puedanemitir a e
longitudesdeondamenoresque 64.0nm. No hansidoidentificadosde
forma definitiva estados electrónicos excitados del CHCO que

pudieranestarconectadosradiativamenteconel fundamental,perolos a
cálculosindicanqueseencuentranmuy por encimade éste.

De estaforma, el procesode fotodisociaciónqueconduceal
radical metileno se sugierecomo el responsablede la emisión de
fluorescenciaobservadapor encimade los 500 nm. La consideración
de los cálculostermodinámicasprevios implica quecon la absorción
deun únicofotóndel láserde MF porpartedela cetena,el metileno
formadotendríaunaenergíamtcimaenexceso(medidasobreel nivel
<2112 a’A, (0,0,0) <Ls) de unos21770 cm’, lo cual implicaría una a

a

u

u
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longitud de onda de emisión mínima alrededor de los 460 nm,
compatiblecon la emisión experimentalmenteobservada.

Por otro lado, los tiemposde vida obtenidos en el ajuste
biexponencialparael decaimientode la fluorescenciadescritaen la
Hg. 4.4 del Capituloanterior,concuerdanconlas diferentesmedidas
experimentalesde tiemposde vida descritasenla bibliografíaparael
estadoelectrónicob’B, del metileno.

Los tiemposdevidade los distintosnivelesvibro-rotacionales
delmetilenodependenmuy fuertementedel estadoencuestión,yaque
éstos están afectados por múltiples y muy distintos tipos de
perturbaciones(Duxbury 1982; McKellar 1983; Petek 1987 b;
Duxbury 1988;Petek1989; Alijah 1990).

Medidas de fluorescenciaatribuidas al sistemaCH2 (b’B1 —

tA1) en tiempo real en experimentosde bombardeode metanocon
electrones(Mdhlmann1976)muestranun decaimientoque sepuede
describir como superposiciónde dos exponenciales,contiemposde
vida de microsegundos.

Por su parte, Danon (1978) describetiempos de vida no
resueltosrotacionalmente,de unos 4.3 ps. Ashfold (1981) el al.
estudianla desactivacióncolisional de los estadosb’B1 y a’A, del
metileno; asimismohantabuladolos tiempos devida radiativospara
varios niveles vibracionalesvibracionales,dando tiempos de vida
comprendidosentre2.5 y 4.6 ps.Porsuparte,Hartlzad(1993b)ha
descrito tiempos del mismo orden de magnitud, y constantesde
velocidadcolisionalesestadoa estadoCH2 (b’B1)-cetena.

La máscompletatabulacióndetiemposdevidaexperimentales
paraestesistemaCH~ (b’B, -. tA,) puedeencontrarseenla referencia
Gorda-Moreno1993 b.

En cualquiercaso,los tiemposdevidamedidosy descritosen

el Capitulo anteriorparael CH2 estándentrodel ordende magnitud
de los recogidosen la literaturapara transicionesvibro-rotacionales
individualesdel sistemab’B1 -. a’A,.
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Todasestasrazonessugierenqueel fragmentoresponsabledel
procesode emisiónde fluorescenciaquesiguea la tbtofragmentación
de la cetenaesel metileno, u’

Aunque una asignación inequívoca de transiciones
individuales,como yaha quedadoestablecido,no es posible; debido
a la baja resolución con que se ha obtenido el espectro de
fluorescencia, en el siguiente Apartado se mostrará que la
fluorescenciarecogidaes compatiblecon los datos descritosen la
literaturaparael sistemade emisión CH2 @‘B~ ~ a’A1).

5.3.1.Análisisespectralde la emisióndefluorescencia
delCH2 (b’B, -. a’A,).

Aunque sobre el metileno existe un amplio conjunto de
informaciónexperimentaldisponible,sinembargo,aúnquedanmuchas 2incógnitaspor resolveracercade su estructura,su espectroscopia,y
sobresu dinámica.

Los distintos estados electrónicos del metileno, y sus J
correspondientestransiciones,han sido estudiadoscon detalletanto
desde el punto de vista teórico como desde el punto de vista
experimental.Sufrennumerosostiposde interaccionesqueintroducen
un enormeinterésenel estudiode susmanifestacionesy propiedades.
La transiciónb’B, -. a’A1 del metileno es uno de los ejemplosmás -

estudiadosdemoléculasenqueseobservael acoploRenner-Teller,ya
queambos estadoselectrónicoscorrelacionancon un estado‘A, del
metilenolineal (Duxbury 1982; 1988).Porsuparte,los estadosa’A1 j
y X

3B, sufrena su vez un fuerteacoplospin-órbita (Alijah 1990),
acoploquesemanifiestade formamás importantecomocruceentre ~1
sistemascuandoes inducidopor colisiones(Bley 1989; 1993).

Trasunafallida identificacióndebidaa Herzbergen 1942, no
fue hastadiecisiete años despuésque el propio flerzberg y su 2
colaboradorShoosmith(1959) mostraronla primera idenuficación
espectroscópicadel metileno.Más tarde(Herzberg1961)seanalizó

2

2
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el espectrode absorción en la región del ultravioleta de vacío,
concluyendoqueel estadoelectrónicofundamentaleraun tripletecon
estructuralineal, o casilineal. El espectrode absorcióna partir del
estadoelectrónicosingletede menorenergíafue estudiadoen mayor
detalle por ilerzberg y Johns(1966), estableciendoque el estado
electrónico a’A, está fuertementedoblado, mientras que el estado
electrónicob’B, es más cercanoa lineal. Más tarde, y tras varios
trabajos experimentales,se concluyó (Herzberg 1971) que los
espectrosde absorciónultravioletadel <2%, CHD y CD2 podían
interpretarseadecuadamentesuponiendounaestructuraangular, y no
lineal, para el estado electrónico fundamentaltriplete. Desdeese
momento,en que se logró un acuerdorazonableen las estructuras
geométricay electrónicadel estadofundamentaldelC%, seabrióuna
amplia discusiónacercade las energíasrelativas entre singlete y
triplete(Sears1982 b).

La primera vez que ha sido sugerida una emisión de
fluorescenciaesponaneadel sistema<2% (b’A, -~ a’A,) ha sidoenun
experimentode fotodisociaciónde metanocon longitudesdeonda en
el ultravioletaextremo (Welch 1972). La emisión observada,entre
550 y 800 nm seasignatentativamentea dichatransicióndel C%; la
emisión es tan débil que no se puede describir sin embargosu
estructuraespectral.

Traslasprimerasasignacionesdelatransiciónelectrónica<2%
-. a’A,) en absorción,y estos experimentosde fluorescencia

espontáneasin resoluciónespectral,variosgruposdeinvestigaciónhan
desarrolladoun amplio conjuntodeestudiosdefluorescenciainducida
por lásersobreestesistema,utilizando excitaciónpulsada(Danon
1978;Feldmann1978a; Monts 1930; Ashfold 1981;Petek1987a;
Green1989; lOe 1989; Gorda-Moreno1993 e). De estaforma,ha
sidoposibleunaampliaasignacióndelíneasvibro-rotacionalesde esta
transiciónelectrónica,aunqueelnúmerodetransicionesno asignadas
es, simplemente,enorme.Como ejemplo, bastecitar la referencia
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a
Petek1987 a queasigna477 transicionesde las más de 10000 que
afirma haberencontrado.

• En concreto,sólo han podido ser identificadasy asignadas a
transicionesqueconectanradiativamentelos nivelesvibracionalesmás
bajos en energía del estado electrónico a’A1 con los niveles
vibracionalesrelativamentealtos del b’B1, excitandosobretodo el
cuantode bending.La información experimentalde los modos de
oscilaciónde stretching simétrico y antisimétricoes mucho menos a
numerosa(Petek1989)quela informacióndisponibleparael modode
bending,sobretodo parael estadoelectrónicob’B1, debidoa quelos
factoresdeFranck-Condonparalastransicionesqueinvolucranmodos a
distintos del de bending son muy pequeflos, salvo cuando toman
prestadafuerzade osciladorde otrastransicionesdebidoa diferentes a
interacciones,sean.detipo Renner-Tellero de tipo Coriolis (Green
1989);por estarazón, las energíasde estosestadosconprobabilidad
de transiciónmayorno suelendisponersesiguiendolas regularidades a
propias de los estadosno perturbados,por lo cual éstos son más
difíciles de asignarcorrectamente.

La disponibilidaddeenergíatrasla absorcióndeun solofotón
del láser de MF por partede la cetena C%CO (X’A1) limita el
númerode nivelesvibracionalesdel metilenoCH2 (b’B1) quepueden
formarsetras la fotólisis. Segúnlos datostabuladosen Tab. 5.1 y
Tab. 5.2, el metilenob’B1 se formarla con un excesode energíade
unos 13384 cm’ sobreel nivel vibracionalfundamentaldel estado a
electrónico b’B,, o con unos 21767 cm’ por encima del estado
fundamentaldel a’A1, comonormalmenteacostumbraa tabularselas

a
energíasde estosestados,ya que la posición del nivel vibracional
fundamentaldel b’B1 espeorconocidaquela del a

1A
1. Deestaforma,

sólo consideraremosen estadiscusiónlos nivelesvibracionalesdel a
b’B, queseencuentrenpor debajode estaenergía,por serlos únicos
quepuedenfórmarsetras la absorciónde un fotón del láserde MF
por partede la cetena.Los estadosdel b’B1 que sepueblentras la
fotólisis van a emitir al estadoelectrónicosingletefundamentala’A,.

h

a

a



5.3 Procesos de un fotón.

Tú. 5.3 Energías conocidas para los niveles vibracionales del
CH3 (b’11). Las energías con asterisco son calculadas, el resto
sonconocidas aperimen¡abnense.

II~IE§iEJ Rdua,ch
<0, 10, 0) 13678 Hazberg1966; Creen 1991 a

(1, 6, 0) 13834 Herzberg1966; Crea, 1991 a

<1, 8, 0) 15114 Henberg1966; Creea1991 a

<0, 12, 0) 15319 Henberg1966; Crea, 1991 a

<2,4,0) 1548r GreenI99la

(1, 10, 0) 16540’ Creen 1991 a

(2, 6, 0),
antes (1. 10,0)

16741.88 Creen 1991a

<0. 14, 0) 16940.777 PSá 1987a

<1. 12, 0) 18192.32 Creen 1989

(0, 16, 0) 18609.881 Petek 1987a

(0, 18, 0) 20302 Henberg 1966;Creen 1991 a

(0, 20, 0) 22050’ Creen 1991a

Puesto que el espectrode fluorescenciaque hemos registradose
extiende desde 500 hasta 760 nm (20000 a 13158 cm’), sólo
consideraremoslos nivelesvibracionalesdel estadoelectrónicob’B,
con energíascomprendidasentre13158 y 21767 cnr’, y los niveles
vibracionalespor debajo de 8609 cm~’ del estadoelectrónicotA1.
Estosson los únicos nivelesvibracionalesque puedenparticiparen
transicionesentre500 y 760 nm tras la fotólisis de la cetenacon la
energíade un fotón de 193 nm.

Las posicionesde estosniveles vibracionalesno son todas
experimentalmenteconocidas,especialmenteparael estadoelectrónico
b’B,. Con las posicionesenergéticasrecogidasen la bibliografía
(descritasen la Tab. 5.3) paradoce de estosnivelesvibracionales
(nueveconocidosexperimentalmentey tres de ellos provinientesde
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J
cálculos), se ha calculado un conjunto consistentede constantes
espectroscópicasque reproducen las energías de estos niveles J
vibracionalesenunaprimeraaproximación.Paraello, sehautilizado
la reasignaciónpropuestapor Creen (1991 a) para algunos de los
nivelesvibracionales.La expresióna quesebanajustadolas energías
de los nivelesvibro-rotacionalesconocidosesla siguiente:

G(v13v2,v,) =~T~+wi(v¡+.~)+

+w(vi+!)
2 +<ú

2(v2+
2z)+u(v

2-4-iz>
2

expresión que conduce a los valores para las constantes
espectroscópicasrecogidosenla Tab.5.4.

TaJ. 5.4 Constantes espectrosc4picas para eí desarrollo de los
niveles vibracionales del CH

2 (b%>q’v,. y3, O).

T ¡ cm’ / cm’ ¡ cm’ 1 cm’ 1 rin’

5529.33 2692.095 77.987 562.6205 8.7375

Con este conjuntode constantesse calculanlas energíasdel
restode nivelesvibracionalesde los que no sedisponede ninguna
informaciónni experimentalni de cálculos. Sólo sehan calculado
nivelesvibracionalessony3 = 0, ya que en la literaturano aparece Jningún dato sobreestadosvibracionalescon algunaexcitacióndel
modo antisimétricodel estadoelectrónicob’B,.

Parael casodel estadoelectrónicoa’A,, la situaciónes algo J
mejor, ya que la posición de los niveles vibracionalesde menor
energía, los que nos interesanen la presentediscusión, es mejor
conocida,experimentalmente,o al menosmediantealgúncálculo.La
energíade estosnivelesvibracionales(por debajode 8600 cmj se
muestraen la Tab.5.5.

De estaformapuedencalcularselasenergíasde los inicios de
bandaparatodaslas transicionesvibracionalesentreel metilenob’B,

j

J



5.3 Procesos de un fotón.

Tú. 5.5 Energías para los niveles vibracionales del CH2 (atlJ.
Las energías con asterisco son calculadas, el resto son conocidas
experinien¡abnenre.

uNivel v¡bracloaal E 1 cm
4 Refereuda

o

1352.467

2667.53

2806.01

2864.97

3950.55

4152.77

42109’

5196.57

5444.89

5498.2’

5531.40

5560.3

5679.3’

6403.00

6714 .06

6771.9’

685’7.V

6890.1’

7016.9’

7428.8’

JI
PSek 1987a

Petek 1987a

XIe 1989

PS& 1989

Psa1989
XIe 1990; Barday 1993

Jeme.1988; Barday 1993

BarcIa
7 1993

Jeme.1988; flarday 1993

Ql. 1994

BarcIay 1993

Ql. 1994

BarcIa; 1993

BarcIay 1993

Ql. 1994

Ql. 1994

Barday 1993

BarcIa7 1993

BarcIay 1993

BarcIa; 1993

BarcIa; 1993

y el a’A1 dentro del rango espectralde interés(el del espectrode
fluorescenciaexperimental). Las posicionescalculadaspara estos
inicios de bandasemuestranen la flg. 4.1; las líneashaciaarribaen
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(0, 0, 0)

<0, 1, 0)

(0. 2. 0)

(1. 0, 0)

<0, 0. 1)

(0, 3, 0)

(1, 1,0)

(0, 1,1)

<0. 4, 0)

<1,2,0)

(0, 2, 1)

(2, 0, 0)

(1, 0. 1)

(0, 0, 2)

(0, 5, 0)

(1. 3, 0)

(0, 3, 1)

(2, 1, 0)

(1, 1, 1)

<0, 1, 2)

<0, 6, 0)
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4.

la asignaciónmuestranlas posiciones de todos estos comienzos de
banda. De ellas, se seflalan con un trazo mayor las transiciones entre
niveles vibracionales de bending,quese espera que posean ftctores de a

fuerza de línea mayores.

Sin embargo, es también de esperar que estas posiciones
calculadas arrastren un considerable error, ya que la posición de los
distintos niveles de energía estA afectada de diferentes perturbaciones
que sufren los distintos niveles vibro-rotacionales del metileno. Por
esa razón, y como comparación, se muestra también en esta misma

asignación de inicios de banda, los inicios de banda que han sido
experimentalmente medidos (líneas hacia abajo), un número muy u

pequeflo (veintiseistransiciones)comparado con el número total de
transicionesposibles.

Además, para tener una idea de cómo es la estructura
rotacionalsuperpuestaa cadatransiciónvibracional,se muestranen
laflg. 4.1, lastransicionesrotacionalesasignadasparael sistemaCH2
b

1B
1 (0,14,0) -. a’A, (0,0,0), tal como se han • medido

experimentalmenteQ’etek 1987 a).
Como queda claro, en cualquier caso, tal congestiónde U

transicionesvibracionales,ala quehay quesuperponerunaadecuada
estructurarotacional,haceimposibleningunaasignacióninequívoca;
con esta discusión, sin embargo, se reafirma que la emisión de
fluorescenciarecogidaen nuestroslaboratoriosescompatibleconlas
transicionesquedebeposeerel sistemaCH2 (b’B1 -. a’A1). a

La formidable congestiónde lúteas vibro-rotacionalesde
emisiónaumentaa medida que nos movemos a regiones de longitudes
de onda mayores, ya que, lógicamente, el número de transiciones u
posiblesaumentaen estadirección.El aumentode la intensidaddela
fluorescenciaa medidaquecrecela longitud de onda de observación a
es un reflejo, seguramente,de estehecho.Estaenormecongestión
justifica el aspectocontinuo (sobre el que destaca una estructura de
bandas reproducible) que presentael espectro de fluorescencia a
registrado.

a

k

u
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Los cálculos de las posicionesenergéticasde los inicios de
banda de esta transición electrónica debidos a Green (1991 a)
permitenuna posibilidad adicional para afirmar que la emisión de

fluorescenciaobservada es compatible con la transición CW(b’B1 —

a’A1). En este trabajo hay una reasignaciónde algunasde las
transicionesobservadas previamente. La evaluación en este cflculo de
los factores de Franck-Condonpara las diferentestransicionesde
interés,permitedarunarazónadicionalal hechode que la intensidad
espectralaumentecon la longitudde ondade observación.

5.3.2. Mecanismosde formacióndel radical CHI.

De las dosbandasanchasde absorciónde la cetena(Lardy
1924), la mayor partede los trabajossobrefotodisociaciónsehan
centrado en la absorción en la banda que se extiende entre 470 y 260
nm. El estudioexperimentalde la fotólisisde la cetenaen la región
del ultravioleta lejano, tras excitación de la cetena al estado
electrónicob’B, (la segunday más intensabandade absorciónde la
cetena)ha sido muchomenos extensoque el trabajo experimentala
longitudesde ondaporencimade los 260 nm.

Fujimoto a al (1982) han determinadola distribución de
energíavibracionalen el CO (X’L~) producidotras la fotólisis a 193
nm de la cetena, que puede ser debida a más de un canal de
disociación (formando el otro fragmento, el metileno, en los estados
electrónicos X’B,, a’A, y/o b’B1, e incluso mediante el mecanismo de

ruptura que produce CH + H + CO). Obtienen para el CO una
energía vibracional promedio de 6.4 ±0.8 kcal/mol (2240 ±280 cm:

», y una temperaturaBoltzmannvibracional de 4000 K para los

nivelesvibracionalespor debajodey = 5 (aunquesepueblahastael
nivel vibracional y = 8). Fujimoto et al encuentranque dicha

distribución de energía vibracional ajusta bien con la distribución
estadística esperada aceptando que la fotofragmentación conduce al
estado a’A1 del metileno, y de ahí sugieren que éste es el mecanismo
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2
de disociación más importante, aunque sus argumentosno son
concluyentes.

En la misma línea, Sonobey Rosenfeld(Rosenfeld1983a;
Sonobe 1983) ajustaronla distribuciónde poblaciónen el monóxido
de carbono producido en la fotólisis de cetena a 193 nm a una
distribución de Boltzmann con una temperatura vibracional de 3750K,
y una temperaturarotacional de 6700 K, en buen acuerdocon los
resultados previos de Fujimoto e:al. Una distribución de población

tancaliente,sugieren,debeprocederdeun caminodedisociación ‘no
lineal’.

Enestemismoexperimento,describen unafuertefluorescencia
visible tras la fotodisociación de cetenaa 193nm correspondientea la
transición del CH (AM - ,~4 en la región de 431.5 nm. Sin

a
embargo,no encuentranningunaemisiónen el rango500-700nm que
pudieraatribuirsea la transiciónCH2 (b’B, - a’A3, y de ahídeducen
quetrasla fotólisis a 193 nm de cetenano seforma CH2 (b’B1), sino a
quesólo seformaríaen esteprocesoCH2 (a’A1).

Yamásrecientemente,Unfried e:al (Unfried 1991; Murray
1992)describenla primerapruebadirectade la formacióndel radical
cetenio (HCCO) tras la fotólisis de cetena a 193 nm mediante
estudiosdeespectroscopiainfrarroja de altaresolución.Ello establece a
unanuevavta de fotodisociacióna tener en cuentaen esteproceso,
ademásdel canaltbtoquímicoyaconocidoy descritoqueproduceCH2
y CO y quetambiénes observadoen estetrabajo (el monóxidode
carbono se observa vibracionalmente excitado, mediante
espectroscopiainfrarroja).

u
Liu et al (1992) examinanla fotodisociación de la cetena

medianteespectroscopiaRamanresonanteen laregióndelultravioleta
lejano(con radiaciónentrelos 217 y los 200 ¡un, longitudesde onda u

quecorrespondena excitaciónen la mismabandade absorciónde la
cetena,al estadoelectrónicob

1B
1). Paraello, excitan la cetenaen

célulaconun láserdecolorantetriplicado enfrecuencia,y estudian la a
dinámicade disociacióndel estadob’B1 de la cetena.Concluyenque

a

u

a

u
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a longitudesde ondamayoresde 200 nm, la disociaciónde la cetena
en metilenoy monóxidode carbonotiene lugardesdeuna geometria
de la cetenaen la cual, los átomosCCO forman un ángulo, estando
los dos átomos de H en el plano perpendicular al píano definido por

el ánguloCCO. Los resultadosexperimentalesno permitenobtener
ningunaconclusión,sin embargo,sobreel estadoelectrónicoen que
se forma el metileno, pero confirman prediccionesde cálculos ab
indio acercade la naturaleza de la disociación (Míen 1988), y dan
cuentade forma cualitativadel alto contenido energéticoen energía
rotacional observado experimentalmenteen el fragmentoCO (Sonobe
1983; Rosenfeld1983 a).

Los resultadosde estetrabajo indican que, a longitudesde

onda mayoresde 200 nm, el canal de disociaciónque implica la
rupturadeun enlaceC-H, y la subsiguientefonnación de cetenilo,no
estápresente.

Por Ultimo, Castillejo e: al (1995) han estudiado la
fotodisociación de la cetena en célula de fotólisis, y a presiones de
cetenaen el rangode 200 mTorr en estamismabandade absorción
en el ultravioleta lejano con ayuda de un láser sintonizable

espectralmente estrecho (láser de colorante doblado en frecuencia y

bombeado por un láser pulsado de XeCl). Excitando la cetena a
longitudes de onda de 207, 212.5 y 218 nm, han observado resultados

similares a los descritos en esta Memoriatras la absorción mono- y bi-
fotónica por parte de la cetena. Observan emisión de fluorescenciadel
radical CH desde sus tres primeros estados excitados (KA, B2E y

C2S9 al estado electrónico fundamental VII en la región entre 300
y 450 nin, y, con mucha menor intensidad, observan también emisión

en la región 600-800 nm atribuible a la emisión de fluorescencia del
CH

2 (b’BD. Resultados similares se han obtenido en la fotodisociación

de la cetona deuterada.
De esta forma, la imagen física que obtenemos de la

fotofragnientación de la cetena tras la absorción de un solo fotón del
láser de MFes como sigue:
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El estadoelectrónicofundamentaldela cetenaCH2CO(X’A1)

absorbe un primer fotón del láser de AiF, promoviéndosea niveles J
vibro-rotacionales excitados del estado electrónico b’B, de la misma,

desde el cual nunca ha sido observada ninguna emisión de
fluorescencia (Rosenfeld 1983 a). J

Esta disociación se produce según varios caminos diferentes,
como se ha podido determinar experimentalmente; conduce a la
ruptura en CHCOy H, y en CH2 y CO, en este segundo caso, según
varios posibles caminos diferentes de fragmentación (Auca 1988).

La presencia del cetenilo CHCOha sido experimentalmente J
confirmada,porlo que estavía de fragmentaciónparececierta.

La presencia del CO también ha sido verificada
experimentalmente,por lo quela disociaciónenmetilenoy monóxido
de carbonotambiénparececonfirmada.

Hansido sugeridosla formaciónde CW (tAO y CW @‘B1)
(Liii 1992),ésteUltimo con menoreficiencia. Nuestrosexperimentos
concluyenqueseforma el CH2 (b’BJ, peroprecisamentela emisión
de fluorescencia del b’B1 al tA1 que prueban este camino de a
fotofragmentación,imposibilitan el estudio del estado electrónico tA1

por fluorescenciainducida por láser, que sin embargo, parece
razonablesuponerquetambiénse forma en la fotofragmentación. Por a

otro lado, aunque no ha sido identificado, sería también posible la
formación del estado electrónico fundamental del metileno, el CW
(VB1).

Cualquiera de estas cuatro especies (o varias simultáneamente)

podría verse involucrada en la absorción de un segundo tbtón que
produciría el radical CH en sus estados excitados, y que han sido

positivamente identificados por las emisiones de fluorescenciaque
originan al estado electrónico fundamental. Sin embargo, existen otras
posibilidades para la formación del metilideno, pero éstas serán
discutidas en la Sección siguiente.

a

a

S
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5.4. PROCESOSDE DOS FOTONES:FORMACIÓN
DEL RADICALCH.

En un trabajo previo (Luque 1992; Luque 1993), se ha
mostrado que el fotofragmento CH(A2A) obtenido en la
fotodisociacióndecetenaencélulaenflujo, y a temperaturaambiente,
se formaconun ciertogradode alineamientoelectrónico: los niveles
rotacionalesCH(A2A), y = O con N’ > 13 muestranintensidades
desigualesentrelas componentesA simétricay antisimétrica.

Estasintensidadesparecendependerademásdelas condiciones
de focalización del láser de fotodisociación,sugiriendoque en la
formacióndel CH(A2A) participanmásde un mecanismo.

El conocimiento de la poblaciónnacientey el repartode
energía interna en el CH formado tras la disociación puede
proporcionarinformaciónacercadelos intermediariosde esteproceso
posibles tras la absorción del primer fotón.

5.4.1. Distribuciónde poblaciónnacienteen el radical
CH.

En lasSecciones4.3.4y 4.3.6 de estaMemoriasediscutióla
aplicación del método de descomposición en valores singulares

truncadaal cálculodela distribuciónrovibracionaldelos radicalesCH
y CD queoriginan, respectivamente,los espectrosde fluorescencia
descritosen las Hg. 4.6 y Hg. 4.13. Las Hg. 4.11 y Hg. 4.16
muestranla distribuciónvibracionalsobreel CH y el CD obtenidosen
el cálculo, mientras que las Hg. 4.12 y Hg. 4.17 muestranla
distribución rotacional para cada especie.

Las poblaciones vibracionales calculadas son las responsables

de la emisión de fluorescencia observada experimentalmente.Sin
embargo, la emisión de fluorescencia no es la única vía de

desactivación de las moléculas de metilideno y nietilideno deuterado
en el estado electrónico excitado A2A. Como es bien sabido, los
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diferentes estados electrónicos del metilideno está afectados de
predisociación,lo que afecta a la eficiencia cuántica del proceso de
fluorescencia espontánea. Ello implica que las poblaciones

vibracionalescalculadas(y responsablesde la emisión) han de ser
corregidaspor esteefecto de predisociación.

Los efectos de predisociaciónen los diferentes estados
electrónicosdel CH hansido estudiadospor Brzozowski (1976).Un
estudiomásrecientey detalladode los tiemposdevida conresolución
rotacional parcial para el sistema de emisión CH (A2A -.

realizadoen estosmismoslaboratorios,permitededucirunosvalores
adecuados para los coeficientes de eficiencia de la emisión de

fluorescenciafrentea la probabilidadde predisociación.El estudiode
los tiempos de vida para los estados vib racionales y = O y y = 1,

extrapoladosa presióncero,arrojaun valor de unos590 ±40 ns,
mientras que para el estado vibracional y = 2, seobtieneun valor
sensiblemente menor, de unos 300 ±40 ns (Luque 1994). Ello
implica que el estado vibracional y = 2 del CH (KA) tiene una

eficienciade predisociación, respecto a los niveles y = O y y = 1, de
alrededor de 0.49, y por tanto, la eficiencia del proceso de
fluorescenciaes del ordende 0.51. Por tanto, la poblaciónnaciente jdel nivel vibracionaly = 2, relativaa los estadosvibracionalesO y 1,
es aproximadamenteel doblede la descritaenla Hg. 4.11.

En estemismo trabajo (Bnozowski 1976), sedescribeuna
predisociaciónadicionalparalos nivelesrotacionalesmásaltos(Di’ >
17) del CH (KA) y = 1. Ello implica que la población de estos 2niveles rotacionales altos tendrán también que ser corregidos
aumentandosu población en un porcentajeadicional. Sin embargo,
debido a que estas correcciones son pequefiasfrente al nivel de error 2
con que seconocenlas poblacionesvibracionales,no sehanllevado
a cabolas mismas.

Parael metilidenodeuteradoCD, existentambién pocos datos

acerca de su predisociacién en la literatura. Danielsaen (1993)
describe unas eficiencias de predisociación de 0.10 y 0.17 para los

a

u
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estadosCD (KA) y = O y y = 1 respectivamente.Ello implica que
la poblaciónnacientedel estadoy = 1 es alrededordel sietepor
ciento mayorque la descritaen la Sg. 4.16 (respectoa la del nivel
vibracionaly = 0).

5.4.2. Análisis del repartode energíaen el radical
CH.

En esta Sección se describirán las propiedadesmás
significativas de las distribuciones de población obtenidas para el
radical CHtras la fotodisociación de un haz molecular de cetena a 193
ma. Este estudio se realizará fundamentalmente para el nivel

vibracional y = O del metiideno en su primer estado electrónico
excitado, por ser éste el nivel vibracional cuyas poblaciones
rotacionalesse conocencon mayorfiabilidad.

LaSg.4.12.amuestrala distribuciónrotacionalparael nivel
vibracional y = O del CH (KA). Como ya seha establecidoen la
Sección que precede, los estados rotacionales de este nivel vibracional
no están afectados de predisociación, al menos hasta el nivel rotacional

N =23 (Brzozowski 1976).
El término “distribución rotacional” no está claramente

definido para moléculas que, corno el CH, poseen estructura
electrónicafina. Hastaahora,seha usadoparadescribirla población
de los estadosrotacionalesque pertenecenal mismomultipine,y al
mismoestadode desdoblamiento-A.Para cada distribución rotacional,

seha especificadoel estadode apin y el doblete-Acorrespondiente,
mediantela notación sugeridapor Brown a al (1975 b). Otro
procedimientoalternativohabríasidopromediarsobrelos gradosde

libertad electrónicos (spin y desdoblamiento-A),y definir una
distribución rotacional promedio.

En cualquiercaso,y como se percibeclaramenteen la Sg.
4.12a correspondienteal estado vibracional fundamentaldel CH
(A2A), las distribuciones rotacionales de población para los distintos
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.

estados de estructura electrónica fina (de multiplete y de A-doubling),
son prácticamenteindistinguibles, dentro del error estimado con que
se conocenlos valoresde la poblacionesrotacionales.

-4

.4-

o

Mg. 5.4 Distribuciones rotacionales de población en representación tipo Bolbnann.
para los cuatro subniveles de estructura fina (de spin yde desdoblamiento-A) para
<1 nivel vibraciona> y = O del radical CH $24> obren ido tras ¡afotodisociackin de
un haz molecular de cetena a 193 mu. Las poblaciones son las representadas en la
Mg. 4.12.a, calculadas según se describió en la Sección 4.3.4.

Esto se aprecia asimismo en la Sg. 5.4, donde se han
representadoen una mismafigura las distribucionesrotacionalesde
poblaciónenrepresentacióntipo Maxwell-Boltzmann,paralos cuatro
subuiveles de estructura fina (de spin y de desdoblamiento-A) en que

sedesdoblael nivel vibracionaly = O del radical CH (KA). En esta
representación tipo Boltvnannseobserva la dependencia lineal propia

de las distribuciones de población de equilibrio estadístico. Pueden ser
descritas adecuadamente, por tanto, por lastemperaturasrotacionales
dadas en la Tab. 4.1.
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La comparaciónentre las distribuciones rotacianalesde
población para los distintos niveles vibracionales (Tab. 4.1), muestra
un cierto acoplo entre los grados de libertad de vibracióny rotación
del CH formado tras la fotodisociación. La comparaciónde las
temperaturas rotacionales para cada nivel vibracional revela que las

distribuciones rotacionales dependen, al menos en unaligera medida,
del estado vibracional en consideración. El aumento de la energía con
el número vibracional hace que la distribución rotacional sea más fila

cuanto mayor es el nivel vibracional en consideración.
En nuestros resultadosexperimentales,y debido a que la

separaciónentre subestadosspin-órbita es mucho menor que la

separación energética entre subestados de desdoblamiento-A
(especialmenteen el estadoelectrónicoinferior de la transición),las
transiciones entre diferentes estados de spin-órbita están
completamentesolapadas,sin ninguna posibilidad de ser resueltas
espectralmenteen nuestrascondiciones de resolución espectral,
mientras que las transiciones entre diferentes estados de

desdoblamiento-Aestánparcialmente resueltas, especialmente para
númerosrotacionalesN altos.

En cuanto a la selectividaden la formación de los distintos
estados de estructura fina electrónica tras la disociación, hay que tener

en cuenta tanto la distribución para los estados de desdoblamiento-A,
como la distribución para los distintos estados de spin-órbita, como la
distribuciónparaestadosque tenganla mismasimetríaelectrónica.

5.4.2.1. Análisis del reparto de energía para los
nivelesde spin-órbita.

Dentrode la incertidumbreexperimental,los datosobtenidos
en nuestrosctlculos parecerindicar una distribución de población de
poblaciónenadinica;estoes, la distribución de población no depende
ni del spin del estadoen cuestión,ni de su simetría(componente-A).
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Mg. £5 Selectividad en la población de los subniveles de estructura fina de spin-
órbita, para el nivel vibracional y = O del radical CH $‘áJ obtenido tras la
fotodisociación de un haz molecular de cetena a 193 nm. Se representa el cociente
entre las poblaciones de los subniveles ley 1!, y las poblaciones de los subniveles 2e
y 2f Dicha proporción se ha multiplicado por eí t¿nnino <N+l)/N para tener en
cuenta la degeneración de los estados.

En laSg.5.5 seanalizalapoblacióndelos estadosdedistinta
multiplicidad para el CH, especialmente si la distribución obtenida tras
lafotodisociacióna 193 nmdel hazmoleculardecetenatienecarácter

¿

estadístico.Se representanenla figura las poblacionesde los distintos
subnivelesdespin,promediandolaspoblacionesdelos dossubniveles-
A correspondientesal mismo nivel de spiny mismoestadorotacional
1V. La población esestadística si paraun estadorotacionalNdado,la
razóndelaspoblacionesenlos multipletesA2W

2 y A
2ILJ

2 estándadas
porsuspesosestadísticosNI(N+ 1). Se representaporelloen lafigura
el cocienteentrela poblaciónde cadamultiplete,teniendoen cuenta
lasdegeneracionesde cadauno. Aunquehaypequefiasdesviacionesde
la unidad, las distribucionesno muestranningunaselectividaden la
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disociación, en las presentes condiciones experimentales y de relación

señal/ruido.

5.4.2.2. AnálisIs del reparto de energía para los
nivelesde desdoblamiento-A.
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ng. 5.6 Selectividad en la población de los subniveles de estructura fina de
desdoblamiento-A, para elnivel vibracional y = O del radical CH (A’15) obtenido tras
lafotodisociación de un haz molecular de cetena a 193 nm. Se representa el cociente
enjre las poblaciones de los subniveles le y 2e, y las poblaciones de los subnivetes
lfy2f

Por su parte, en la flg. 5.6 se analizany comparan las
distribuciones rotacionales para los distintos subniveles-A,
promediandoentrelos dosestadosde spin correspondientesa cada
estado N de rotación definido. En esta figura, se representala
población relativa de ambos Á-doubletsparacadaestadorotacional.
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5.4.2.3. AnálisIs del reparto de energía para los
nivelesde simetríaelectrónica.
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Mg. 5.7 Selectividad en la población de las subniveles de estructura fina respecto a
su simetrfa electrónica, para el nivel vibracional y = O del radical CH (A’A) obtenido
tras la fotodisociación de — haz molecular de cetena a 193 ¡un. Se representa el
cociente entre las poblaciones de los subniveles le y 2! (estados sbnitricos), y las
poblaciones de los subniveles 1! y 2e (estados antisbn¿tri caO.

Finalmente, en la flg. 5.7 se analizan y comparan las
distribuciones rotacionales para los subestados con distinta simetría;

para ello, se promedian las poblaciones de los dos estados de idéntica
simetríaparacadaestadoN de rotacióndefinido.En esta figura, se

representala poblaciónrelativade los estadossimétricos(+) frentea
la población de los estados antisimétricos (-), para cada estado
rotacional.

Enestecaso,al igual queantes,parecequepuededescartarse
unaselectividadquedestaqueclaramentedel nivel de incertidumbre
con queseconocenlas poblacionesde cadaestadode estructurafina.
Estocontrastaconlos resultadosquesehanobtenidoparaestemismo
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procesode fotodisociacióna 193 nm, cuandola cetenase encuentra
inicialmente a unatemperaturamayor, y por tanto, el estadoinicial
estámenosdefinido.

Las distribucionesproductoparael CH parecendependerpor
tantodel estadoinicial (temperatura)de la moléculapadre,la cetena.
En estostrabajospreviosde disociaciónde cetenaencéluladevidrio,
atemperaturaambiente, se ha observado una ligera preferenciapor la
población de los estados simétricos para nivelesrotacionalesentreel
14 y el 19, mientras que esta tendenciase invierte para niveles
rotacionales mayores, entre el 20 y el 23 (Luque 1993).

La flg. 5.7 muestra,sin embargo,queparalas condiciones
de focalizacióndel láserde fotólisis con que se ha trabajadoen los
presentesexperimentos,y en lascondicionesde no colisióntípicasde
los experimentos en haces moleculares, esta dependencia respecto a la
simetríade los estadosde desdoblamiento-Ano aparece.

Estocontrastaasimismocon lo queocurreen otrosprocesos
de fotodisociaciónláser, dondede observarsedistintaselectividaden
cuantoa la población de los estadosde distinta simetría tras la
fotólisis, esta dependencia de la selectividad en las condiciones
iniciales de la molécula padre sería la inversa. Así, en la
fotodisociaciónlásera 157 ma (láserde 1%) de la moléculade H20,
se observa que a temperatura ambiente no existe ninguna selectividad
entre los subniveles-A, mientras que a temperaturaspropiasde una

expansión supersónica, se consiguenproporcionesde uno a veinte

entre la población de uno de los dobletes-A frente a la población del
otro (P. Andreseny R. Schinkeen Ashfold 1987).

5.4.3. Repartoestadístico(Prior) de energíasobreel
radical CH, según distintos procesos de
fotofragmentacién.

Ladistribuciónsobrelos estadoscuánticosde un sistema físico

que tiene una probabilidad estadísticamáxima se define como
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2
distribución Prior. Por su propia definición, el concepto de
distribución Prior está basado en propiedades termodinámicas, que
pueden ser descritas en términos de la entropía de tal distribución

(Ben-Sbaul 1981).
La distribución Prior o de entropía máxima es aquella 2

distribución, por tanto, que asigna a cada estado una población
proporcional a su pesoestadístico(segdnse infiere del espaciode J
fases del sistema físico en cuestión, y segdn la energía total
disponible), sin ninguna consideración de posibles efectos o
restricciones dinámicas (Levine 1937). 2

En general, aquellas reacciones que no tienen barrera

energéticaen el canal de salida, muestranexperimentalmenteun 2repartode energíaque sueleaproximarsebien al predicho por un
modelo estadístico tipo Prior, estoes,al másprobabledesdeel punto
de vistaestadístico(Zamir1980). Deestaforma,las distribucionesde
población para los fotofragmentos que aparecen en un proceso de
fotodisociación reflejaránla presenciao ausenciade barrerasen el
camino de salida, así como otras propiedadesde la superficie de a
energíapotencial en que se produce la disociación, y el mecanismo y

la escalatemporalen queéstaseproduce(Nesbitt 1985).
La observaciónde una distribución de poblaciónrotacional

cercanaa la Boltzmannsugierequeel procesode disociaciónocurre
enunaescalatemporalsuficientementelargacomoparapermitir una
transferenciade energía efectiva y, por tanto, un proceso de a
acercamiento al equilibio para la energía de rotación de los
fragmentos.En estecaso,es de esperarunadistribucióndepoblación
bien caracterizada por modelos estadísticos de tipo PST(segiln teorfas
delespaciofósico) (Nesbitt 1985).

El modeloestadísticoPSTconduce a semejantesconclusiones U

queel modeloPrior cuandoenelprimermodeloseignorala ligadura
impuestasobrela conservaciónde momentoangular, sustituyendo la

U-
sumasobremomentosangularespor un término proporcionala una
potenciaadecuadade la energíatraslacional(Cben 1988).

a

a
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De esta forma, como el resultado observado para la
distribución de estados cuánticosproducto no es siempreel límite
estadístico, parece conveniente definir alguna medida cuantitativa de
las desviacionesrespectoa este límite. Existen varias cantidades

globales que miden la selectividady especifidadde una reacción,
selalando cuánto se aleja una distribución dada de la distribución Prior
que define el límite estadístico en el cual todos los estados cuánticos
finales son equiprobables. De esta forma, se definen la deficienciade
entropíacomo la desviación global de la distribución de población
toral real respectode la distribución Prior; y la sorpresacomo la
medidalocal de estealejamientode la distribuciónreal respectode la
Prior paracadaconjuntode estadosmecanocuánticos(Levine 1987).

El análisisdela sorpresaproporcionaun métododebúsqueda
de ligaduras talesque la distribuciónobservadapuedeajustarsede
forma más efectivaa la distribuciónexperimental(Ben-Sbaul1981).
El tipo deligadurasimpuestasestarárelacionado,lógicamente,con el
tipo derestriccionesdinámicasqueobedeceel procesofísico-químico

en cuestión,y que origina la distribución de población observada
experimentalmente.

El cálculo de la distribuciónPrior parauna reaccióndada
requiereúnicamenteel conocimientodel númerode estadoscuánticos
en cadagrupode estados.Todos estosgrupos de estadosproducto,
energéticamenteaccesibles,se pueblansegúnel modelo estadístico
Prior con una probabilidadproporcionalal número de estadosen
dicho grupo. Las expresionesanalíticasutilizadasparalos cálculos
cuyos resultadosse describirána continuaciónse recogenen el
Apéndice2 de esta Memoria, para cada vía de fotofragmentación

diferente propuesta.
A continuación, se describirán los resultadosobtenidospara

la distribución roraclonal y vibracional sobre el radical CH (MA),

calculadoscon ayudadel modelode repartode energíaPrior, paralos

varios caminos posibles de ruptura de la cetena a 193 nm.
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Tal’. 5.6Energíasrotacionales medias @romedio para los cuatro
estados de estructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH <Aá)formadoen laforodisociación láser de un haz a
molecular de cetena, obtenidas según un modelo de reparto de
energía estad Cuico Prior, y para un camino de disociación
CH2CO<X’A3 -. CH<A’4) + H?s>,,j+ CO<X’StL Se expresa
asunimw la energía vibracional media para todos los estados 2vib,’acionales, y para los niveles y = 0, 1 y 2.

CH WA)

E,~ (cm’>,, = O II 3150

II 2660
(cír’)

E,,...~ (cm’) (y = 0,1,2>

1770

1290

En primerlugar, se consideraráel caminode disociaciónvía
absorciónbifoténicamolecularde formaCH200(X’AJ) — CH(A

2A)
+ HQS

1~) + CO(X’S~).
En laTab. 5.6 se recogenlas energíasrotacionales medias

(que seránun promedioparalos cuatroestadosde estructurafina en
que se desdoblacada nivel rotacional N del metilideno) para los
niveles vibracionales del radical CH (MA) formado en la

fatodisociación láser de un haz molecular de cetena, y la energía
vibracional media para todos los estados vibracionales formados del
inetilideno. Se calcula específicamentela energía vibracional media
para los niveles vibracionales de menor energía y = 0, 1 y 2, que son
los niveles vibracionales experimentalmente observados, para su

comparacióncon el resultado experimental,recogido en la Tah. 4.1.

Estasenergíassehancalculadosegúnun modeloderepartodeenergía
estadísticoPrior, y para un camino de disociaciónvía absorción
bifotónicamolecularde formaCH2CO(X’A1) -. CH(A

2A) + H0SI,~D
+ CO(X’S~) (las expresionesanalíticasutilizadasen el cálculo se
recogenen el Ap¿ndice2).

2
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En este proceso, la energíadisponible a repartir entre los
fragmentoses de unos 17100 cmt tal y como se desprende de los
datos termodinámicos recogidos para los diferentes estados
electrónicosmolecularesinvolucradosen la disociaciónen las Tah.
5.1 y Tab.5.2.

La Hg. 5.8, por otro lado, recogela comparaciónentrela
distribución de población rotacional promedio (de los cuatro
subniveles de estructura fina) para el nivel vibracional y = O del
radicalCH (AYA)obtenidotraslafotodisociacióndeun hazmolecular
decetenaa 193ni» (Fig. 4. 12.a),y la calculadaconayudadelmodelo
de reparto de energía estadístico Prior para este camino de disociación
vía molecular.

0o

o
0.4

0o
.4-u
.4-o

Mg. 5.8 Comparación entre la distribución de población rotacionod promedio (de los
cuatro subniveles de estructura fina) para el nivel vibracional y = O del radical CH
(A’AJ obtenido tras lafotodisociacic5n de un haz molecular de cenizaa 193nm <flg.
4.12.a).y la calculada con ayuda del modelo de reparto de energía estadístico Prior
para un camino de disociación según el esquema deruptura molecular CHJCO <X’AJ)
-. CH t4’A) + II <‘S,4) + CO <X

1t).

0 5 10 15 20 25 30 35
RotationalNumbor
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Lib. 5.7Energías rotacionales medias (promedio para los cuatro
estados de estructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH C4’Ajfl>nnado en lafotodisociación láser de un haz S
molecular de cetena. obtenidas según un modelo de reparto de
enerRtaestadtstico Prior, y para un camino de disociación
CR,tO<X>4j-. CH(A2A) + ¡(CO(PA9. Se expresaastm¿smnola 2energía vibracional media para todos los estados vibracionales.y para los niveles y = 0. 1 y 2.

CH (MA)

a (cm’), y = O

E..ja (cm’), y = 1

~ (cm’), y = 2

a (cm~’)

a (cm4) (y = 0,1,2)

En segundolugar, se consideraráel segundocamino de

disociación vía absorción bifotónica molecular posible, según el
esquemaCH~CO(X’A

1) -. CH(A
24) + HCO(WA’).

En la Tab. 5.7 serecogenlas energíasrotacionalesmedias
paralos nivelesvibracionalesdel radical CH (AYA) formadoen la
fotodisociación láser de un haz molecular de cetena según un camino
de disociación CH

2CO(X’AI) -. CH(A
2A) + HCO(X2A’) (las

expresionesanalíticas utilizadas en el cálculo se recogenen el
Apéndice2). Se expresaasimismo la energíavibracionalmediapara
todoslos estadosvibracionales,y paralos nivelesy = 0, 1 y 2, que
sonlos experimentalmenteobservados(Tab.4.1).

Paraestecálculosecomputala sumade estadosvibracionales,

de los queexistesuficienteinformaciónespectroscópicaenlaliteratura
(constantesespectroscópicasen Sappey1990). Se calculanenergías
hastala energíamáximadisponibleen esteproceso,quees de unos
23520 ~ (segúnlas Tú. 5.1. y Té. 5.2), y setieneen cuenta
ademásquela moléculade HCO QQA’) sedisociapor encimadel

nivel vibracional de stretchlng y, = 1, calculandosólamentelos

2
2
2
2
2

2
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estados vibracionales y, = O y 1. El cálculo puede realizarse
suponiendo para la densidad de estados las aproximaciones de rotor
rígido y de osciladorarmónico no lineales,pero en este casolas
energíasmediasqueseobtienense encuentranmuy infraestimadas.

El cálculopodríahaberseefectuadotambiénsuponiendoque
el BCO sepueblaen el estadoelectrónicoexcitadoA2A”, queen su
configuraciónde equilibrio es lineal, pero la insuficiente información
disponible acerca de su estructura de niveles energéticos obligaría a

considerar la rotación y vibración como variables continuas, y a
escribir la densidadde estadossegúnlas aproximacionesde rotor
rígido y oscilador armónico lineales. Las energías medias que se

obtienen de esta forma son menores que las obtenidas para la
disociación al estado HCO(X2A’), ya que la energía disponible para
el procesoesmenor; estecálculo podríaproducir, igual queocurría
para el estado electrónico fundamental, energías medias
infraestimadas, por lo que no se han recogido en tabla los resultados

obtenidos.
En tercer lugar, se considerará el camino de disociación vía

radical metileno, según el esquema de ruptura en dos etapas siguiente:

en primer lugar, la absorción de un primer fotón por parte del estado
X’A, de la cetena produce metileno en su estado electrónico b’B, y
COen su estado electrónico fundamental X1S~; en segundo lugar, el
metileno formado, con una distribución de energía dada sobre el

estado electrónico b’B, se disocia con la absorción del segundo fotón
del láser de MF, formando CH(KA) y HQS,,~).

En la Tab. 5.8 se recogen las energías rotacionales medias
calculadas para los niveles vibracionales del radical CH (KA),
obtenidas según un modelo de reparto de energía estadístico Prior, y

para el camino de disociación vía metileno en consideración. Se
expresa asimismo la energíavibracional media para todos los estados

vibracionales (en este caso, sólo se pueblan los niveles y = 0, 1 y 2).
En este caso, tanto los niveles de energíavibracionalescomo

los rotacionales se computan como si fueran variables continuas,
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Tal’. 5.8 Energías rotacionales medias (promedio para los cuatro
estados de estructura fina) para las niveles vibracionales del
radicaj CH $‘A>)bmwdo en ¡aJbtodjsocíación láser de un haz s
molecular de cetena. obtenidas según un modelo de reparto de
energía estadístico Prior, y para un camino de disociación en dos
etapas:1) CH,CO(X’A,J -. CH2<b’B1) + CO<X’L~3; 2) CHfrB,)
-. CH(A

2A) + H<’S,4 Se expresa asimismo la energía
vibracional media para todos los estados vibracionales (sólo se
pueblan los niveles y = O. ly 2,>. La energía vibracional media
sobreel Cfl~ <b’1

1)formado tras la absorción del prim gr fotón es
de 5380 cní.

CH (VA) I4omedk,

y = O 4360

E,0~ (cm’), y = 1

~ (cm’),v = 2. 2580

Be (cuí’> 1 ‘~

utilizando para el cálculo de la densidadde estadossobreel CW
(b’B1) las aproximacionesde rotor rígido y osciladorarmónico no
lineal (aunqueel estadoVB, del metileno es casi lineal). De esta
forma, se calcula la distribución de energíavibracional sobre el
metileno trasla absorcióndel primerfotón (la energía disponibleen
esteprimerprocesoes de unos13460cm’, o algo mayorsi sesuma
la energía térmica), en cien valores distintos para la energía
vibracional,evaluadosentrecero y el valor de la energíamáxima
disponible para esta primera etapa del proceso. La energíavibracional

mediasobreel CH2 (b’B,) formadotrasla absorcióndel primer fotón
es de 5380cr’.

Esta distribución para la energía vibracional sobre el CW

(b’B,) se utiliza para, a partir de ella, evaluar la distribución sobre el
CH(MA) tras la absorción de un segundo fotón del láser. Para ello,
se realiza un segundo cálculo Prior para cada uno de los cien puntos

en que se evaluó la distribución de energía vibracional para el
metileno anteriormente, y se pesan los resultados por la fracción de
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moléculas que tiene ese valor computado de la energía. Para este
segundo proceso, la energíadisponible mínima es de 5490 cm’.

Finalmente, se considerará el camino de disociación vía radical
cetenilo, según el esquema de ruptura en dos etapas siguiente: en
primer lugar, la absorciónde un primer fotón por partedel estado
X’A~ dela cetenaproduceceteniloensu estadoelectrónicoXYA” y H

«51,2); en segundolugar, el cetenilo formado, con una distribución de
energía dada sobre el estado electrónico X2A” se disocia gracias a la

absorción del segundo fotón del láser de MF, formando CH(AYA) y
CO(X’Sj.

En la Tab. 5.9 se recogen las energías rotacionales medias
calculadas para los niveles vibracionales del radical CH(KA), para

este camino de disociación en dos etapas (vía cetenilo), computando
los niveles de energía vibracional para el cetenilo por medio de una

variable continua. En la Tab. 5.10 se recogen estas mismas energías
rotacionales medias, pero computando los niveles de energía

vibracional para el cetenilo como si se tratase de una variable discreta.

En ambos casos, se expresa además la energía vibracional media para
todos los estados vibracionales.

Para ello, y de forma similar a como se hizo para el caso de

la disociación vía metileno, se calcula la distribución Prior sobreel
cetenilo tras la absorción de un primer fotón, y a partir de esta

distribución, un segundo cálculo Prior calcula la distribución sobre el
radical CH(A2A). Para el primer cálculo, se supone que la vibración

tiene una densidad de estados continua, y se utiliza la aproximación
de oscilador armónico no lineal para computar esta densidad de
estados vibracionales para el cetenilo. Se calcula una distribución entre

energía cero y la energía máxima disponible para esta primera etapa

del proceso (147W cfi’), en cien puntos equiespaciados. La energía
vibracional media sobre el CHCO(WA”) formado tras la absorción
del primer fotón es de 9850 cm’. Estos resultados se introducen en un
segundo cálculo Prior (energíadisponible mínima de 3420 cm~’, según

se desprende de las Tab. 5.1 y Tab. 5.2), que determina la
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distribución sobre el CH(KA) descrita en la Tab. 5.9. Según los
resultadosdel cálculo Prior, en esteprocesode rupturavía cetenilo
sólo sepueblanlos niveles vibracionales y = O y 1 del CH (KA).

Tal’. 5.9 Energías rotacionales medias (promedio para los cuatro
estados de estructura fina) para los niveles vibracionales del
radical CH C4’&) formado en lafotodisociación ldserde un haz
molecular de cetena, obtenidas seg4n un modelo de re arto de
energía estadístico Prior, y para un camino de disociación en dos
e7grl)CH2COcX’A9 -. CHCO<Y¿A’) + H<’S¡n); 2)

CO(X’S9.Se utiliza un trojwniento
continuo para la ¿L&Li de estados que describe la energía
vibracional del cetenilo. Se expresa asimismo la energía
vibracional media para todos los estados vibracionales (sólo se upueblan los niveles y = O y 1). La energía vibracional mediasobre el CUCO <X

2A ‘9formado tras la absorción delprimerfotónes de 9850cm.

CH (ÑA) j Promedio

E~.
6 (cm

4>, y = O !(3fl01

E..~ (cm~’), y = 1

Be..~ (ter’) 926

Si en el cálculo que conduce a la distribución sobre el cetenilo

(primera etapa) se supone que la energía vibracional del cetenilo es

una variable discreta, utilizando las frecuencias para los modos
normales de oscilación conocidos experimentalmente o a partir de
cálculos ab inhio (Hard¡ng 1986) (utilizando en la segunda etapa

valores regularmente espaciados), se obtienen resultados muy
parecidos para la distribución final sobre el CH(KA). Para la primera
etapa, la formación del radical cetenilo en su estado electrónico
fundamentalX2A”, seobtieneunaenergíavibracionalmediasobreel
misno formado de unos7860 cm’. La ‘fab. 5.10 recogelos datos
parala distribuciónde energíasobreel CH (KA) segúnseobtieneen
estesegundocaso.Al igual queenocurrieraenel casodel tratamiento
continuo parala energíavibracionaldel cetenilo,los resultadosdel

u
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cálculoPrior muestra,paraesteprocesode rupturavía cetenilo,que
sólo se pueblan los niveles vibracionales y = O y 1 del metilideno.

Tú. 5.10 Energías rotacionales medias @romedio para los
cuatro estados de estructura fina) para las niveles vibracionales
del radical Cli (424) fo en o isociación láser de —
haz molecular de cetena, obtenidas según un modelo de reparto
de energía estadístico Prior, y para un cwnino de disociación en
dos etapas: 1) CH CO<X’41) — CHCO(X

2A) + H?3
1,,); 2)

CUCO~A~) -. CH1A’4) + CO<X’L). Se utiliza — tratamiento
continuo para la densidad de estados que describe la energía
vibracional del cetenilo. Se expresa asiznirmo la energía
vibracional media para todos los estados vibracionales (sólo se
pueblan los niveles y O y 1). La energía vibracional media
sobre el CUCO <X

2A ‘9fonnado tras la absorción delprimer fotón
es de 7860cinA

CH ~A’A> J Pmmedio

E, <cm’), y = O

E,,
6 (cm’),, = 1 ]¡2680¡

.~ (cuí’)

5.4.4. Mecanismosdeformacidndel radicalCH.

Los experimentosde disociaciónde cetenaa longitudesde
onda mayoresde 200 nm efectuadospor Liu (1992) no permiten
obtenerningunaconclusiónacercadel estadoelectrónicoen quese
formael metilenotrasla fragmentación.Sin embargo,sus resultados
experimentalessi permitendeducirque el canal de disociaciónque
conduceala formaciónde cetenilono estápresentea estaslongitudes
de onda.

Ello implica una diferenciaesencialentrelos procesosde
fragmentacióndela cetenatras la absorciónderadiaciónláserhabidos
a las longitudesde ondaen quese llevan acabosusexperimentos,y
los descritos en esta Memoria, realizadosa una longitud de onda
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menor (193 mu). El canal de fotoftagmentaciónqueorigina cetenilo
estáabiertosólo a longitudesde ondapor debajode los 200 nm.

El hechode que en un trabajoreciente(Castillejo 1995)se S
haya observado que a longitudes de onda de 207, 212.5 y 218 nm, se
forme el fotofragmentoCH en los estadoselectrónicosKA, B2E y
C2S~ de forma similar a corno se ha obtenido tras la disociación a 193
nm en los experimentos descritos en esta Memoria significa que la

naturaleza de los procesos de absorción láser y los posteriores
procesos dinámicos que conducen a la formación del metilideno son
similares en ambos casos. u

Ello descarta que en la formación del radical CH participe

como especie intermedia el cetenilo. Un camino de formación del
radical CH en que el cetenilo participara activamentemostraría u
diferencias esenciales entre la disociación por encima y por debajo de
200 nm.

Por otro lado, si bien los resultadosobtenidosmediantelos
cálculos según el modelo Prior y recogidosenestemismo Captadono
son concluyentes, la distribución Prior obtenidaparael procesode
fragmentación vía radical cetenilo es compatible con la distribución de
población obtenida experimentalmente para el CH. Sin embargo, el u
hecho de que el modelo de reparto estadfstico Prior obtenga que en
esteprocesodeformacióndel CHno se forma el nivel vibracional CH
(A2A)v ; 2, muestraotrapruebamásqueapoyala conclusióndeque u

fragmentaciónno pareceserprobable.
Comoademás,todos los experimentosdiseflados y llevados a

cabo parainvestigar la presenciade fragmentosprimarios de larga
vida con dosláseres,descritosen el Capttulo anterior,hanresultado
negativos,podemos concluir con bastante certezaqueenel procesode uformación del radical metilideno a partir de cetena, tras la
fotodisociación a 193 nm, no participa como especie intermedia el
radical cetenilo. j
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En segundolugar, y por razonessimilares, pareceque la
formacióndel CH tampoco sigue una ruta de fotofragmentaciónenla
queparticipeel radicalCH2.

Los experimentoscondos láseres a que se ha hecho referencia
anteriormenteno handetectadoabsorciónde especiesintermediascon
el segundofotón, lo que parecedescartartambiénestasegundavía
radical.

Porotro lado,los cálculosparael repartode energíasegúnel
modelo Prior para el procesovía radical metileno b’B1 muestran

distribuciones de población mucho más calientes que la distribución
experimental. El posible refinamiento del cálculo consistenteen
calcular la densidad de estados con ayuda de una variable discreta, si
bien no es posible, ya que la estructura de niveles sobre el CH2 (b’B,)
esmal conocida,tampocomejoraríala situación,ya queen esecaso,
se esperaque las energíasmediascalculadascon ayudadel método
Prior seanaúnmayores.

Por supuesto, la posibilidad de que sean los estados
electrónicos de menor energía del metileno, el X

9B
1 y/o el a’A, los

involucrados en el proceso vía radical que conduce al CHobservado

es aún menos probable, ya que en este caso, la energía disponible a
repartir seria aún mayor, y las distribuciones de poblaciones sobre el
CH serian aún más calientes.

Por tanto, y aunque la posible participación del metileno b,B1

en el proceso que conduce a la formación del CHno puede descartarse

con rotundidad, si parece que el proceso con mayores indicios es el
mecaitismovía absorciónbifotónica molecular,sin participaciónde
otrasespeciesmolecularesintermedias.

La vía molecular
CH2CO(X’.41) - CH(~4

2A) + HQS~,) CO(X’Sj

pareceserpor tanto la quecuentaconunamayorprobabilidadde ser
la responsablede la formación delCH (A2A), y seguramentetambién
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u
de los estados electrónicos de mayor energía del metilideno

observados.
Como se desprende de la comparación entre las ‘fab. 4.1 y

Tab. 5.6 por un lado,y de la observaciónde la Hg. 5.8 porotro, el
acuerdo entre los datos experimentales obtenidos y la distribución

Prior calculada suponiendo este camino de fotodisociación molecular
es, dentro de los errores experimentales, notable.

La distribución Prior calculada para este proceso es la que

mis se parece cuantitativamente a la distribución de energíasobreel
fotofragmentoCH (MA) observadaexperimentalmente.Estecamino
de fotodisociaciónes ademáscompatible con los datos para la a
distribución de energía rotacional observada experimentalmente por
Fujimoto (1982). Aunque en este trabajo se sugería la posible
formación del CH2 (a’A,), compatibledesdeel puntode vista de la
distribuciónPrior tras la absorcióndeun fotón del láserde MF con
la energíarotacionalobservadaexperimentalmenteparael monóxido
de carbono, nuestros cálculos muestran que la distribución de energía

rotacional para el fragmento CO(X’S~) obtenida según este proceso
de ruptura bifotónica vía molecular es también compatible con la
distribución de energía experimental sobre este fotofragmento.

En cualquiercaso,y paraconcluir, hay quedecirque lo más a
probable desde el punto de vista dinámico es que la fotofragmentación
ocurra por varios caminosdiferentes. Varios de ellos, como ha

quedado de manifiesto, han sido positivamente identificados, o
Identificar inequívocamenteel proceso dinámico que origina la

formacióndel radicalCH no es,comohaquedadodemanifiesto,tarea a
sencilla. Posiblemente, también sean varios los procesos dinámicos
que conducen,trasla absorciónde dosfotonesdel láserde ArF por
partede la cetena, a la formación del metilideno.

u
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Capftulo 6

Conclusiones.

En el trabajo desarrolladoy descrito en la presenteTesis
Doctoral se ha estudiadola fotodisociaciénláser de la molécula
gaseosade cetena(CH2CO) enun hazmolecular,y aunalongitudde
ondade 193 nm (láserdeMF).

Las condiciones propias del haz molecular supersdnica hacen

que el estado mecanocuántico de la molécula de cetena de que se parte
inicialmente esté muy bien definido. Por otro lado, la anchura
espectral del láser de fotodisociación (MF) garantiza también una alta
definición en la longitud de onda de excitación.

Como productos de la fotodisociación se han identificado
inequívocamente el radical metilideno CH, gracias a las emisones de
fluorescencia de las transiciones electrónicas A

2A-. X211, B2E -. 3(211,

yC2S~-’X211.
Asimismo, se ha identificado por vez primerael metileno CH

2

(b’B1) como producto de la fotodisociación a 193 nm de la cetena,
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gracias a la débil emisión de fluorescencia de su sistema de

transicionesCW (b’B1 -. tA1), en la regiónde longitudesde onda j
entre500 y 760 nm. Se ha estimadoque se pueblanvarios niveles
vibracionales altos de este estado electrónico, llegando hasta el nivel

= 20 cuandoy, = 0, y a otros niveles de bendingmenores,si se
excita el cuanto de stretcMng.

Se ha determinadoasimismo la distribuciónvibro-rotacional
con queseformael radicalCH en su estadoelectrónicoA

2A, gracias
al algoritmo de descomposición en valores singulares truncada
desarrollado para este trabajo. Este algoritmo permite, a partir del
espectrode fluorescenciadel sistemaA2A -. 3(211, determinar la
distribución vibro-rotacional de población responsable de dicha
emisiónsobreel estadoelectrónicoCH (MA). a

La comparación de esta distribución de población
e.~erimenta1” con la obtenida a partir de modelos de reparto

energético estadístico para diferentes esquemas de fotodisociación,

junto a otros datos experimentales debidos a experimentos de prueba
de estados de larga vida muestran que la vía prioritaria para la
formación del CHen la fotofragmentación a 193 nmde la cetena es

la víamolecularque, trasla absorciónbifotónicarompela molécula
madreen CH, H y CO.
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Apéndice 1.

Programas de cálculo EMDE

Paquetede cálculo EMD.

Uno delos resultadosdel trabajodescritoen estaMemoriaes
el desarrollo y puesta a punto de un conjunto de programas
informáticos disefiados para el cálculo y estudio de distintas

propiedades moleculares, que permiten a su vez evaluar
numéricamente todos los datos necesarios para el cálculo de la

distribución vitro-rotacional de población que origina un espectrode
emisión de fluorescenciadadoparaunamoléculadiatóm¡ca.

EnesteApéndicesedescribiránbrevementelas características
másdestacadas de los diferentes programas de que consta el paquete.

Requer¡mientosinformáticos.

Hardware:



2
2
2
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,

2
1. Computador¡BM-PC o compatible:

- Al menos640 kbytesde memoriaRAM.
- Coprocesadormatemático (su ausenciaprovoca
tiemposde ejecuciónmucho más largos).
- TarjetadegráficosEGA, VGA o superior.
- Capacidad de intercomunicación y de transferencia
de un número grande de ficheros entre el PC y el
computador tipo VAX.

2. ComputadorVAX6410o similar:
- Capazde manejaruna gran cantidadde memoria
RAM. a

- Alta velocidad de cálculo.

a
Software:
1. En el ¡BM-FC o compatible:

- SistemaoperativoDOS2.0o superior, a
- TurboBasic1.1 (casaBorland) o superior.Debido
a las enormes dimensiones de los diferentes

programas, y sus especiales requerimientosde
memoria RAM, el programa frente ha de ser -

compillado como fichero ejecutable(.EXE), y no u
puedeejecutarsedesdedentrode TurboBasic.

2. En el VAXocomputadorequivalente:
- VMSosistemaoperativodel mismonivel, a
- CompiladordeFortran 77 o superior.

h
Sistemade unidadesy aspectosnuméricos.

Todaslas cantidadesfísicasusadaso calculadasa lo largo de u
todos los programas, exceptuando unas pocas excepciones donde otra
elección diferente es más conveniente(caso en que esta diferente
elección se indica claramente), estánexpresadasenel sistema COSde U

unkljes. Enmalquk ca,, la unkhles están sianpw damon ~ecffl~lm.

e

U
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Los valoresparalas constantesfísicasfundamentales han sido

tomados de la referenciaCohen 1994.
Todos los cálculos se han desarrollado en variablesrealesde

dobleprecisión (dieciseis cifras significativas). Esta alta precisión no
se conserva en los ficheros de salida, salvo en los ficheros

involucrados en la transferenciaPC-VAX.

Hdieros y datos de entrada.

Los datosmoleculares siguienteshan de ser tecleados como
entrada para el programa POMOL BAS: energía de disociación del

estado electrónico molecular, tomada desde el mínimo de la curva de
energía potencial; valor de la energía del mínimo de la curva de
energía potencial, tomada desde un origen arbitrario (el mismo para
todos los estados electrónicos para una molécula diatónilca dada); la

masa reducida del sistema molecular, en unidadesde masaatómica;
valor para los momentos angulares (orbital, de sp»,,o total, segúnel
casode Hund de que se trate); valor máxima del número cuántico
rotacional considerado; y valores de los coeficientesc~ conocidos (si

los hay).
La primeravez que el programase ejecuta,paraun estado

electrónico molecular determinado, el programa escribe un fichero de
salida(conextensión.MOL) que contiene los parámetros moleculares
mencionados. Este fichero será leído como fichero de entrada, si

FOMOLBASse ejecuta de nuevo para el mismo estado electrónico;

será a su vez utilizado como fichero de entrada para el programa
ESTPO.BAS,siempre que éste se ejecute.

Los ficheros de datos que contienen las constantes
espectroscópicasde los estados electrónicos involucrados en la
transiciónelectrónica considerada pueden ser leídos por POMOLBAS
de tres formas distintas: mediantelas constantesespectroscópicas
referidasa la posiciónde equilibrio (fichero conextensión.ST>, con
ayudade los coeficientesdeDw¡ham (ficherocon extensión.DC), o,
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.

finalmente, como una expansión como función del número cuántico

vibracional (fichero con extensión . VD). En este último caso, 2
POMOLBAScalculará las constantes espectroscópicas de equilibrio
que mejor ajustena estosvaloresde energía,creandoun ficherode 2salida (con extensión .52).

El programaPOMOL.BAScrearáficherosde salidaconlos
puntos, equiespaciados, para las curvas de energía potencial (fichero j
con extensión .DAT). Estas curvas de energía potencial pueden ser

bien calculadas por POMOLBAS,o leídas a partir de un fichero de

2entrada.Los ficheroscon las curvas de energíapotencialgenerados
por POMOLBAS son leídos por ESTPO.BAScomo ficheros de
entrada.

A su vez,POMOL BASescribeficherosconlos valoresdelas
funciones de onda radiales para cada estado vibro-rotacional
involucradoen el cálculo(ficheroconextensión.DAT).Lasfunciones
de onda puedenser calculadaspor POMOL.BASo leídas como
ficherosde entrada.

La primeravez que una transiciónelectrónicaparticulares
ejecutada,el programaESTPO.BASescribe un fichero de salida que

contieneel momentodipolardetransiciónparala transiciónmolecular
considerada (fichero con extensión. TM).

ESTPO.BASescribe asimismo ficheros de salida con los -i
factoresde Franck-Condon,los r-centroides, los factores de HO,,!-
London, y con las energíasde transiciónparalas ramasP, 0 (si a
aparece)y R de cada banda de emisiónvibracional (fichero que tendrá

extensión.FCfl.
SVD.FOR, programaescrito en Forman, y que ha de ser

compilado y ejecutadoen el VAX, necesitacomo entradaciertos
ficheros creados en el PC por ESTPO.BAS,que habrá de ser u
transferidos al VAX, y crea los ficheros de salidaque contienenlas
distribuciones de población; tras ser transferidos al ordenador a

personal, son introducidas en el cálculo en el programa ESTPO.BAS,
y salvados (con extensiónSIM). Los ficheros de población son

u-
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tambiénleídosporMEJOFORBAS,que escribe las distribuciones de
población mejoradas por prueba y error a partir de las inicialmente

devueltas por ESTPO.BAS(ficheros con extensiones. COR).
El fichero con los puntos espectrales obtenido

experimentalmenteesrequerido por ESTPO.BASparacrearla matriz
E (fichero con el espectrocon extensión.1147).ESTPO.BAScreará
un ficherode salidaque contieneel espectrocalculadoa partir delas
distribuciones de población obtenidas en el cálculo (también con

extensión.DAT).
Finalmente, los puntos espectrales calculados, con la

distribución de población mejorada por tanteo con ayuda de
MEJOPOB.BASse salvan como ficheros de salida (con extensión
.DAT).

Programasauxiliares.

Los diagramas de flujo de los programas principales del

paquete,POMOL BASy ESTPO.RAS,semuestran respectivamente en
las flg. A1.1 y flg. A1.2.
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MOLBAS

Además de éstos, otros programas secundarios proporcionan
un entorno que permite un trabajo sencillo y cómodo. Todos ellos
residen en el ordenador personal, y están escritos en lenguaje de

programación TurboBasic. El cometido de estos programas
secundariosseespecificaa continuación:

2
1

u

a

2

a

a

u

flg. ÁI.1 Diagrwna de flujo del progrwna POMOL .BAS.

a

u-

a

E

a

a
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RSTMBAS

CALPOBRAS. Genera distribuciones de población de

Bolizmawz a diferentes temperaturas. Obtiene la distribución
Bolrzmam¡ quemás seajustaa una distribución de población dada, y
calcula la correspondiente temperatura de equilibrio. Calcula asimismo
las energías vibracional y rotacional promedio que corresponden a una

distribución de población obtenida por el algoritmo DVS.

Ftg. ~4.1.2Díagrasade flujo delprograma FSTPO.R4S.
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~~1

u’
COMESP.BAS.Permite que la rutina de DVS compute

juntamentevariosespectrosobtenidosen distintasregionesespectrales
y con nivelesvibro-rotacionalesemisorescomunes,o yarossistemas S
de bandasdiferentesqueemitenenuna mismaregiónespectral.

COMPARA.BAS.Permite comparación gráfica entre diferentes
espectrosyio distribuciones de población.

PREPARA.BAS. Prepara los espectros moleculares j
experimentales para poder ser introducidos en el programa
ESTPO.SAS.

PROPAR.BAS. Lee y escribe diferentes parámetros 7
matemáticosnecesariosen diferentes programas. Se salvan en el

fichero PROPAR.SET.Estos prámetrosson: el procedimientode
interpolación (¿polinómica, racional diagonal o spline cúbico); si se
eligen interpolación polinómica o racional diagonal, almacena el orden
de la interpolación, mientras que si se elige un método de spline 2
cúbico, almacena el valor de la primera derivada de la función
interpoladaen los puntos inicial y final; almacena el método de
búsquedade puntosen un array numérico (bisección o siembra); los 2
parámetrosnecesariosparala evaluaciónde las funcionesde onda
radiales.

README.BAS. Es una guía de las posibilidades,
requerimientos y características de los diferentes programas, ficheros,

etc.

BIBLIOGRAFÍA.
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Camino de disociación:CWCO(X) -. CH(A) + CO(X) + H(S)

La expresiónprogramadaes:

~2=V2=J2~hmax

r(v1,N1,I E)cc(2N1+1).~ ~J2+1).(E—E~—E~,—E —E 9
~2

v2=O j2=O

Para llegar a esta expresión la densidad de estados
transíacionales se evalúa como: Pr<

2r) ~ donde n es el número
de fragmentos,en estecason3.

Camino de disociación:CH
2CO(X) — CH(A) + HCO(X)

1
E
u
u
¡
¡
u
E
¡
¡
E
u
¡
¡
u
¡
¡
E
¡
u
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2
Enun caso,se suponeparacalcularla densidadde estadoslas

aproximacionesde rotor rígido no lineal y de osciladorarmónicono -

lineal para el ftagmenroHCO(X). al
En un segundocálculo,sepodríahacerla sumadelos estados

vibracionalesdel FiCO. La expresion programadaque incluye la a
aproximacióndel rotor rígido no lineal paraHCO(X) es:

1’2=V2~x

P
0fr

1,N1,¡ E,«2N1+1).r <E-Ea—E -E 9
y2

~‘2=~ 2

Caminode disociación:CH2CO(X) -. CH2(b) + CO(X)

La rotacióny vibraciónsetratancomo variablescontinuasy
secalcula la densidadde estadospor las aproximacionesde rotor
rfgido y osciladorarmónico no lineal (aunqueel estadob es casi
lineal). Las densidadde estadoses:

dondes=3*(nO de átomos)-6)

p1(E~)
=ET2

La expresiónprogramadaes,por tanto:

~2~>2msI2i2ina,
1 E)”E~

2.~ B~2J
2+1XE—Eh—E~1—E~)

2

‘¿2=0 12=0 ~1

El programacalculala distribución de energíavibracional sobreel
CW(b); secalculan100puntosentreO y la energíamáximadisponible
y sealmacenanen fichero.

2
a

a

u
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Posteriormente, se calcula la distribución sobre CH(A)
obtenidaen la disociación:CH2(B) -. CH(A) + U(S).

Se haceel cálculoparalos cienpuntosde la distribuciónpara
el metileno, obtenidaen el cálculoanterior,y sepesanlos resultados
por la fracciónde moléculascon unadeterminadaenergía.

La expresiónprogramadaes:

¡ E)—(2.N1+l)<E—EN ~)2

Caminode disociación:CH2CO -. CHCO(X) + Fi(S).

La expresión programada es:

P
0(E~I E)-F4(E-EJ’

En este caso se suponeque la vibración es una variable
continuay se calculala densidadde estadosvibracional sobreel
CHCO utilizando la aproximacióndel osciladorarmónicono lineal
(proporcionala ~71 ;dondes= 3.n-6=6).La distribuciónsecalcula
paravaloresde la energíavibracionalentreO y la energíadisponible
a intervalosde 100 cm ‘ y sealmacenaenfichero.

Se puedecalculartambiénsuponiendola energíavibracional
sobreel CUCOcomounavariablediscreta.

La expresiónprogramadaes:

¡ E)cc(E-E,9

Caminode disociación:CHCO(X) — CH(A) + CQ(X).
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a
El cálculo “prior” se haceparacada uno de los valores de

energíadel ficheroy seacurnulala distribucióndepoblaciónobtenida
paracadapuntopesadapor el factorcorrespondientea la “fracción”
de moléculasde CUCO a esaenergía.

La expresiónprogramadaes:

‘¿2 =‘¿2znx ‘1=J2aic

1 ~—~~l1 + t).Z ~2+1).~E-E,, -E~-E6-E,,?
2

‘¿2.0 12=0

La bibliognifa del presenteAp¿ndice2 sehalla en el CapItulo 5.
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