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CAPITULO PRIMERO:
INTRODUCCION




1. Introduccion 2

En el marco de la Cinética Quimica, la principal finalidad de la Dinamica
Molecular es el estudio de los procesos fisico-quimicos elementales y en concreto, la
dilucidacion de los mecanismos y la descripcion de la topologia de las superficies de

‘ . -4
energia potencial por las que transcurren'™.

Su consolidacion y desarrollo como disciplina propia en las Gltimas décadas,
estan inttmamente ligados al avance de nuevas teorias y técnicas experimentales. En
este sentido, la técnica de Haces Moleculares representa el método mas directo de
estudio experimental de la reaccion quimica, debido a la posibilidad que ofrece de
aislar las colisiones eliminando con ello los problemas derivados de las multiples
colisiones reactivas y de reacciones secundarias™ >,

El primer haz atomico lo formé L. Dunoyerm, en 1911, con atomos de sodio y
lo caracterizod a partir de consideraciones geométricas. Posteriormente, en los
experimentos de O. Stern y W. Gerlach'' se utilizé un haz de atomos de plata para
evidenciar la presencia del momento magnético de espin. A principios de la década de
los treinta, los experimentos en llama de sistemas quimiluminiscentes que reahzo M.
Polanyi'? constituyeron las bases de la Dinamica Molecular de las Reacciones
Quimicas. Sin embargo, el primer experimento en el que se consigue estudiar una
reaccion quimica por la técnica de haces moleculares no se realizo hasta 1955, para el

sistema K + HBr — KBr+ H .

En los afios siguientes y gracias al desarrollo de las técnicas de vacio y a la
aparicion de detectores universales, se diversifican y completan numerosos estudios
reactivos. Las medidas de dispersion angular de producto, la determinacion
experimental de secciones diferenciales y su dependencia con la energia de colision,
conducen a un notable avance en la caracterizacion y clasificacion de mecanismos de
reaccion: directos de abstraccion (en sistemas que presentan secciones reactivas altas,

como M + X,, donde M = metal alcalino y X = halogeno), de rebote (en los sistemas:
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M + HX con secciones reactivas mas bajas) o mecanismos complejos con formacion
. . . 7 .

de intermedios de reaccion'®"’. En nuestro laboratorio de Haces Moleculares de la

Facultad de Ciencias Quimicas, se empezd en el campo de la Dinamica Molecular a

1 s
&2 , con la familia de

nivel experimental, trabajando en este tipo de experimentos’
reacciones: M + RX, donde M = Na, Rb y Cs; X = Br, I y R = CH;, C;Hs y
n-CsH; 2% Se investigaron diferentes aspectos como la existencia de umbrales, los

efectos del atomo atacante, del grupo radical y del halogeno.

Posteriormente, el advenimiento de la tecnologia laser y su aplicacién al
estudio de las reacciones quimicas se podria decir que constituye una “revoluciéon” en
la quimica experimentalzghm_ Las diferentes técnicas que se desarrollan se basan en
general, en los procesos de bombeo y analisis. Mediante el bombeo, el laser no solo
facilita la preparacion de los reactivos en estados electronicos de espin-orbital™ y
vibro-rotacionales especificos”™** sino que hace posible controlar también la
orientacion espacial del orbital atémico de la especie reactiva®”. Por otro lado, el
analisis por fluorescencia inducida™ por laser permitira conocer las distribuciones de
energia interna con que se forman los productos de reaccidon, y por analisis de los
perfiles Doppler” ", su distribucion de velocidades. En nuestro laboratorio de Haces
Moleculares se desarrolié también la técnica de analisis por fluorescencia inducida por
laser gracias a la cual se abordaron diversos estudios experimentales, entre los que se
podrian resaltar los de quimionizacion, con la determinacion de la reactividad del
proceso en funcion de la energia de colisidn y del estado espin-orbital del atomo

atacante’".

Otras técnicas de deteccion o de estudio de reacciones quimicas, que se vienen
utilizando cada vez con mayor frecuencia en el disefio de nuevos experimentos, son
por ejemplo: la deteccion por absorcion multifotonica resonante® (conocida
comunmente como REMPI del inglés Resonantly-Enhanced MultiPhoton fonization),
la espectroscopia Raman anti-stokes coherente’’ (CARS del inglés, Coherent Anti-
stokes Raman Spectroscopy) u otras menos convencionales que involucren la
combinacion de uno o mas laseres para inducir reacciones, preparar los reactivos y

analizar o detectar los productos. Recientemente, la deteccion por REMPI, se ha
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instalado y puesto a punto en una de las maquinas de haces moleculares de la Unidad
de Laseres y Haces Moleculares del Instituto Pluridisciplinar42. Dicho montaje
experimental permite estudiar la espectroscopia de moléculas de van der Waals de
atomos metalicos, formadas por vaporizacion laser de éstos y expansion
hidrodinamica en haz molecutar™. En la misma Unidad, se dispone también de una
nueva técnica de analisis por ablacion y fluorescencia inducida por laser de especies
adsorbidas®, con la que se han llevado a cabo numerosos trabajos de determinacion
de trazas metalicas y especies contaminantes” y se ha extendido a estudios reactivos

.. e e . . 45
que han resultado en la obtencion de constantes cinéticas de reacciones secundarias .

Por otra parte, el estudio experimental de los procesos de fotodisociacion
representa asimismo un area importante para el desarrollo de la Dindamica Molecular
en la Gltima década. Se pueden considerar como precursores de especies reactivas*"
o como sistemas semi-reactivos” en los que es posible controlar la distribucion del
momento angular total del sistema. Relacionadas con tales experimentos, se han
puesto a punto las técnicas recientes de deteccion por espectroscopia translacional de
fotofragmentos49 y por generacion de imégenesso, utilizando detectores con

resolucion espacial.

Otro campo que atrae la atencion de numerosos grupos de ir1vestigacic')n51‘52 es
el dedicado a la dinamica de reacciones heterogéneas, gas-superficie, y la interaccion
adicional de la radiacion laser. El montaje de sistemas experimentales de ultra alto
vacio necesarios para disponer de superficies perfectamente limpias y caracterizadas,
junto a la disponibilidad de la tecnologia laser, permite investigar y ahondar en el
estudio de toda una variedad de procesos como la quimisorcion, fisisorcion,
fotodesorcion, disociacion de especies adsorbidas, etc., en presencia de distintos tipos
superficies metalicas y radiaciones laser. Actualmente, en la Unidad de Laseres y
Haces Moleculares del Instituto Pluridisciplinar se llevan a cabo experimentos de
ionizacion inducida por laser de moléculas halogenadas adsorbidas en una superficie
metalica, realizando la deteccidn por espectrometria de masas en tiempo de vuelo®,
Se han estudiado efectos como la selectividad vibracional asociada a procesos de

- . P 3-55
absorcion multifotonica® >,
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Finalmente, aunque sin pretender con ello completar una revision actualizada
de las técnicas experimentales en Dinamica Molecular, deben mencionarse las que
permiten “observar” en tiempo real la evolucion desde reactivos a productos o bien
los procesos de disociacion™. La escala temporal de tales mecanismos es del orden
del picosegundo, de manera que mediante pulsos de radiacion laser de unos pocos
femtosegundos ha sido posible “congelar” el proceso quimico y observar directamente
el estado de transicion. El avance en la tecnologia electronica y la gran sofisticacion
de los sistemas laser ha abierto las puertas de todo un campo de investigacion gracias

al cual se ha podido medir la secuencia temporal de la reaccion quimica® .

En este trabajo, hemos abordado el estudio de sistemas quimiluminiscentes de
espectes metaestables en condiciones haz-gas y cruce de haces. Desde principios de
los afios setenta, el estudio de sistemas quimiluminiscentes viene recibiendo gran
atencion por varias razones;, desde un punto de vista mas practico o aplicado,
representan sistemas interesantes en el descubrimiento de nuevos laseres quimicos en
el visible®, o simplemente como fuentes de luz en general59 e incluso en aplicaciones
analiticas™. Si bien, la importancia fundamental de los sistemas quimiluminiscentes en
el visible/ultravioleta radica en su notable contribucién al campo de la Dinamica
Molecular, ya que corresponden a los sistemas reactivos mas sencillos que transcurren

, . , . 161,62
en mas de una superficie de energia potencial” .

El analisis adecuado de la luz emitida por los productos recién formados en la
reaccion, proporciona una cantidad de informacion importante acerca de la
reactividad, de las distribuciones energéticas de productos, de la estereodinamica de la

reaccion, de las posibles configuraciones reactivas, energias de disociacion, etc.

En nuestro laboratorio de haces moleculares de la Facultad de Ciencias
Quimicas, se disponia de un montaje experimental, de relativa sofisticacion, que
permitia estudiar sistemas quimiluminiscentes en condiciones de cruce de haces y/o
haz-gasss'“. En él, se habian llevado a cabo un gran numero de experimentos que
dieron lugar a resultados interesantes entre los que cabe destacar: las secciones de

e . . 65-67 .
quimiluminiscencia en unidades absolutas de los sistemas: Ca metaestable con



1. Introduccion 6

moléculas halogenadas, SFs, CLiC y HCI, y la variacion de las secciones con la energia
de colision, es decir, las funciones de excitacion®™° para: Ca* + SF, Ca* + NoO y
Ca* + HCI Incluyendo en el sistema experimental, la interaccion haz-laser, los
experimentos de fluorescencia inducida por laser en haz molecular’', permitieron
obtener los tiempos de vida del primer estado electronico excitado del radical CaCl.
Ademais, con objeto de investigar la estereodinamica de la reaccidn cinematicamente
restringida, Ca* + HCI, se abordaron las medidas de quimiluminiscencia polarizada en
condiciones haz-gasn, investigando el alineamiento rotacional del diatomo formado

en la reaccion.

Como parte del trabajo experimental que se presenta en esta tesis, se ha
modificado ligeramente la maquina de haces moleculares original y se ha montado un
nuevo sistema haz-gas totalmente independiente en el laboratorio de la Unidad de
Laseres y Haces Moleculares del Instituto Pluridisciplinar. Trabajando en ambas
maquinas, se han realizado los experimentos de sistemas reactivos que forman el

cuerpo de esta tesis.

Asi, la reaccion quimiluminiscente que representa el sistema central de la tesis:
Ca* + HBr, se ha estudiado a la luz de los resultados obtenidos previamente para el
sistema anélogoe", Ca* + HCI, con objeto de ahondar en la comprension y
caracterizacion de ambos sistemas. Se trata de una reaccién atractiva por varias
razones, en primer lugar y como comprobo B. Soep73, debe presentar secciones de
quimiluminiscencia altas, o al menos superiores a las del Ca* + HCI. Tal resultado
facilitaria en principio investigar su dinamica con mayor resolucion en la energia de
colision y confirmar asi los mecanismos de captura electronica propuestos por Zare®
para este tipo de sistemas. Ademas, por su combinacion de masas, pesado + pesado-
ligero —» pesado-pesado + ligero, la distribucion del momento angular en los
productos, fundamentalmente momento rotacional, reflejaria una fuerte anisotropia
que se detectaria a partir de la polarizacion de la emision quimiluminiscente. La
determinacion del alineamiento rotacional a baja energia de colision permitiria aplicar
modelos cinematicos a fin de caracterizar el alineamiento en todo un intervalo de

energia.
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Los unicos estudios experimentales existentes sobre este sistema se deben al
grupo de B. Soep’", con los experimentos de reacciones fotoiniciadas en complejos de
van der Waals. Mediante la expansion hidrodinamica de las especies reactivas, Ca +
HBr, se forman las moléculas débilmente enlazadas de van der Waals, Ca--HBr. La
absorcion de un fotén de longitud de onda adecuada, conduce a la emision de
quimiluminiscencia de las especies producto: CaBr(A,B) + H, a través de una serie de
transiciones discretas que determinan la estructura del espectro de accion. Confirman
asi la existencia de estados electronicos excitados cuasienlazados de la molécula de
van der Waals, que evolucionan a productos a traves de la excitacion local de sus
modos internos. Observan la fuerte dependencia del cociente de estados electrdnicos
quimiluminiscentes, CaBr(A)/CaBr(B), con la longitud de onda de excitacion de la

molécula de van der Waals.

Estos experimentos permiten acceder a la region de transicion entre reactivos
y productos del conjunto de superficies de energias de potencial que gobiernan la

reaccion quimiluminiscente bimolecular estudiada por cruce de haces.

Existen otros estudios interesantes de quimiluminiscencia en condiciones haz-
gas, de sistemas similares: Ca(3PJ, lDz) + RBr, R = Br, CH;, CH,, CH,CHCH, y
CsHsCH, en los que se observa una importante selectividad espin-orbital (*Pg;2) en la
reaccion quimiluminiscente y se determinan las secciones reactivas globales en
unidades absolutas’*. Por otra parte, la reaccion Ca(’P)) + CH:Br, ha sido objeto de
estudios cinéticos en la formacion del radical CaBr en sus diferentes estados

. s 75
electronicos ™.

Sobre esta molécula, CaBr, existe un numero reducido de trabajos. Los
tiempos de vida de sus estados excitados A y B, se han determinado en estudios
t‘:xperimentales76 y teoricos”’ sobre la estructura electronica de los monohaluros de
metales alcalinotérreos; en los que se aplican distintos modelos electrostaticos para
estimar algunas propiedades importantes como la energia de disociacion, los niveles
electronicos, los momentos de transicion, etc. Ademas, cabe anticipar la discrepancia

3.77-81

encontrada en las energias de disociacién de esta molécula’ y destacar con ello
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la obtencién de dicha magnitud como uno de los resultados que se desprenden de este

trabajo.

Otra parte importante de la tesis, lo constituye el estudio reactivo de las
familias; Ca* + RI y Ca* + ROH. En concreto nos intereso investigar la influencia del
radical alquilico, R = CH3, C;Hs y n-C3H,, en las reacciones quimiluminiscentes, con
objeto de poder caracterizar en términos generales la configuracién de ataque del

atomo metalico respecto de la molécula, en la colision reactiva.

Sobre los sistemas M (alcalinotérreo) + RI (R = radical alquilico) se
publicaron los primeros trabajosa2 con objeto de comparar la dinamica de los atomos
alcalinos y alcalinotérreos. En particular, para el Ca + CHsl, se observd un
comportamiento similar en cuanto a las distribuciones angulares del producto
dispersado. Se evidencio experimentalmente el tipo de mecanismo directo y de rebote
en la formacién del Cal en su estado fundamental. Posteriormente, gracias a los
experimentos de fluorescencia inducida por laser™ en condiciones haz-gas, se
caracterizo la distribucidn vibro-rotacional del radical Cal y se aplicaron algunos

modelos para estimar la distribucion del momento lineal de los productos.

La dinamica de los canales quimiluminiscentes no se ha desarrollado en igual
medida debido, probablemente, a la dificultad que presenta el analisis espectroscopico
de la emision del radical Cal. Existen trabajos™ que proporcionan las secciones
globales de quimiluminiscencia en unidades absolutas para la reaccion Ca* +CH:l, en
los que se determina asi mismo, la selectividad espin-orbital del estado reactivo °P; y

se propone el mecanismo “de rebote” directo en la colision reactiva Ca(’Py) + CHsl.

En cuanto a la caracterizacion espectroscopica de los primeros estados
electrénicos A y B del radical Cal, es preciso mencionar el analisis realizado por R.
W. Field y colaboradores™ y el trabajo reciente de S. Stolte® y colaboradores, en el
que revisan algunas constantes vibracionales. El estado electronico del Cal, (D, °L"),
se ha observado experimentalmente a través de la emision ultravioleta correspondiente
a la transicion D—X y de cuyo analisis de han obtenido algunas de las constantes

P . . . 87
espectroscopicas de dicho estado excitado™'.
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Los trabajos experimentales en condiciones de colision unica, sobre los
sistemas quimiluminiscentes Ca* + ROH, donde R se refiere a los grupos OH, t-BuO
y NO,, se deben fundamentalmente a J. M. Parson y colaboradores™®. Sin embargo,
en ninguno de ellos han abordado las reacciones con los alcoholes de bajo peso
molecular estudiadas en esta tesis. De hecho, las moléculas investigadas contienen
todas ellas el enlace O-O que sufre el ataque del atomo metdlico, con el posterior

mecanismo de migracion del grupo alquilico.

Las reacciones Ca* + CH:OH, C;Hs;OH, »-C;H,0OH, se habian levado a cabo
con anterioridad en sistemas experimentales de ﬂujogo, donde cabe esperar la
existencia de colisiones secundarias resultan inevitables. En tales circunstancias, se
observo la formacién de los monoalcoxidos de calcio excitados electronicamente,
CaOR*, y se caracterizo asi su emision molecular. Debido al caracter isoelectronico
con el CaF y la localizacion del electron desapareado en torno al atomo metalico
principalmente, las bandas moleculares CaOR (A-X) y CaOR (B-X) se detectaron en

la misma zona espectral que las correspondientes del monofluoruro.

Asi pues, tras la visién general sobre algunas de las técnicas desarrolladas en el
marco de la Dinamica Molecular y la presentacion y justificacion de los sisternas que
se estudiaran en este trabajo junto a la recopilacién de los resultados que sobre ellos
se ha encontrado en la bibliografia, se procede a desarrollar los objetivos globales de

este trabajo:

e Para los tres sistemas quimiluminiscentes abordados en esta tesis: Ca* + HBr, Ca*
+ RI y Ca* + ROH, se determinaran primeramente las secciones de
quimiluminiscencia en umidades absolutas de los diferentes canales reactivos
accesibles y el correspondiente rendimiento cuantico de cada uno. En todos los
casos, se compararan los resultados con los mismos publicados con anterioridad

cuando los hay, o con los provenientes de modelos sencillos.

e Se analizaran los espectros de quimiluminiscencia de los tres sistemas,

identificando las especies responsables de la emision y determinando las
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distribuciones de energia interna que generan la reaccion quimica. Se abordara,
ademas, el correspondiente analisis para el sistema Ca* + HCI, a fin de compararlo
con el del Ca* + HBr. Las medidas de polarizacion de este ultimo sistema,
conduciran a la determinacion del alineamiento rotacional de los productos como

consecuencia de la combinacion de masas que presentan.

» Se realizara el estudio dinamico del sistema Ca* + HBr, determinando como varia
la seccion reactiva con la energia disponible. Los resultados y la interpretacion
formulada, deberan reflejar la riqueza de procesos implicados en la colision
reactiva, gobernados por el escenario de multiples superficies de energia potencial
que participan en la reaccion. La gran resolucion energética de estos resultados
permitird determinar con precision energias umbrales en las funciones de excitacion

y con ello las energias de disociacion de las especies involucradas.

e Para Ca* + RI y Ca* + ROH, se llevara a cabo el analisis comparativo de las
secciones reactivas en funcion del tamaiio del radical con objeto de proponer el

mecanismo de reaccion que justifique las observaciones resultantes.

Finalmente y a modo de anticipo se enumeran los principales logros de los

estudios llevados a cabo en esta tesis:
Ca+ HBr

a) Se evidencia experimentalmente la existencia de dos posibles saltos electrdnicos en
la reaccion: Ca('D;) + HBr — CaBr (A,B) + H, accesibles a partir de una

determinada energia umbral, aiin cuando se trata de reacciones exotérmicas.

b) Se obtiene la energia de disociacion del radical CaBr y del complejo de van der
Waals, Ca-HBr, a partir de la combinacion adecuada con los resultados

publicados por B. Soep y colaboradores’".

c) Se determina el reparto electronico y vibro-rotacional de los productos de reaccién

y su alineamiento rotacional,
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Ca+RlIyCa+ROH

a) Se identifica la especie responsable de la quimiluminiscencia en las reacciones Ca*

+ ROH vy se analiza la distribucion vibro-rotacional del producto Cal.

b) Se determina el efecto del grupo radical en las dos familias de reacciones y su
posible explicacion a la luz de las diferentes configuraciones de ataque del atomo

metalico respecto de la molécula.

¢) Se completa los estudios sobre la dinamica de las reacciones de los alcoholes con
los metales alcalinotérreos, revelando importantes conclusiones como es la
formacion del monohidroxido de calcio en el canal quimiluminiscente, frente a la de

. . . . . 9192
los alcoxidos de bario en el mismo canal reactivo :



CAPITULO SEGUNDO:
SISTEMA EXPERIMENTAL
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2.1 MAQUINAS DE HACES MOLECULARES

Las maquinas en las que se han llevado a cabo los experimentos han sido
diseftadas en nuestro laboratorio y construidas en los talleres de la Universidad

Complutense de Madrid.

A continuacion se describen las dos maquinas simultaneamente, ya que en gran
medida poseen caracteristicas comunes; para referirse a la maquina de haces
moleculares instalada en la Facultad de Ciencias Quimicas se utiliza el nombre de
“maquina haz-haz”, puesto que es donde se han llevado a cabo expenimentos de cruce
de haces atomico-moleculares. L.a técnica experimental haz-gas se ha instalado y
puesto a punto en el Instituto Pluridisciplinar de esta Universidad, dentro de ia Unidad
de Laseres y Haces Moleculares y a ella nos referiremos con el nombre de “maquina

haz-gas”.

Las figuras 2.1 y 2.2 muestran el alzado de ambas maquinas. La maquina haz-
haz, ampliamente descrita en trabajos y tesis anteriores™™" consta de tres camaras de
acero inoxidable comunicadas entre si y aisladas del exterior mediante bridas de acero,
duraluminio o metacrilato, produciéndose el sellaje a vacio tanto entre las camaras
como entre €stas y las bridas mediante juntas de viton. La maquina haz-gas esta

formada por una Unica cimara de acero moxidable.

En la maquina haz-haz, cada camara tiene una funcion especifica y en su
interior se forman y se cruzan dos haces atomico-moleculares, y se detectan éstos
junto a los productos de reaccidon. En el interior de la camara haz-gas se forma
igualmente el haz atomico, se introduce el gas reactivo y se detectan los productos de
las colisiones reactivas al mismo tiempo que el haz atomico excitado. En ambas
maquinas existen ventanas que permiten el acceso a su interior, utilizando para su

cierre, bridas y pasamuros adecuados provistos de juntas toricas de viton.
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Figura 2.1.- Alzado de la maguina de haces moleculares donde se han realizado los
experimenios de cruce de haces.
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Figura 2.2.- Alzado de la camara de allo vacio donde se han llevado a cabo los
experimentos haz-gas.
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En las figuras 2.3 y 2.4 se muestran esquemas del interior de cada maquina, en
los que se ha sefialado el camino que siguen los haces. En las dos figuras aparecen los
diferentes dispositivos necesarios para la realizacion de los experimentos, que seran

descritos a lo largo de este capitulo.

El vacio en la maquina haz-haz se consigue mediante dos bombas rotatorias
(Balzers, mod. DUO 060 A y Leybold-Heraeus mod. D60-A) con velocidad nominal
de bombeo de 60 m*-h™! en la zona de 760 a 100 torr, y con tres bombas difusoras de
aceite, una por cada camara, dos de ellas con velocidad de bombeo nominal de
1000 1-s™ a 107 torr (Leybold-Heraeus mod. Leybodiff 1000) y la otra con velocidad
nominal de bombeo de 2200 I's™ a partir de 107 torr (VARIAN mod. VHS-6). La
maquina haz-gas se evacua mediante una bomba rotatoria (Leybold-Heraeus mod.
D60-A) y una bomba difusora de aceite (VARIAN mod. VHS-6). Las bombas
rotatorias estan protegidas de agentes corrosivos condensables mediante trampas de
N; liquido. Ademas de este sistema de bombeo mecanico y por difusion, existe en la
maquina haz-haz, un sistema de criobombec mediante un conjunto de trampas de N,

liquido, que permiten mejorar sensiblemente el vacio.

Para medir la presion se utilizan dos clases de mandmetros. En la zona de 760
a 10™ torr se emplean manoémetros de tipo Pirani (Leybold-Heraeus, mod. Thermorac
TM 202 y Balzers mod. TPR0O10), uno por cada bomba rotatoria, basados en la
conductividad de un filamento de resistencia constante® En la maquina haz-haz,
estos estan conectados a un selector de medida (Leybold-Heraeus, mod. SM-16) que
permite la lectura de seis puntos. En la maquina haz-gas la cabeza lectora esta
conectada a una unidad (Balzers mod. TPG300) que permite conocer la presion de
diferentes medidores. En la zona de alto vacio se utilizan diferentes medidores en cada
maquina. En la maquina haz-haz se utilizan tubos de ionizacion de tipo Bayard-Alper
(Leybold-Heraeus mod. IM-20, con cabezas medidoras IR-20), cuyo fundamento
fisico se basa en la jonizacion de las moléculas por bombardeo de electrones emitidos
por un filamento incandescente®™. Estos tubos tienen una capacidad de medida en el

intervalo de 10~ a 10 torr y existe un tubo de ionizacién en cada una de las camaras.
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Figura 2.3.- Interior de la maquina (no a escala) donde se realizan los experimentos
de cruce de haces moleculares.
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Figura 2.4.- Esquema del interior de la camara haz-gas (no a escala), donde
ademads se indican los diferentes elementos y electronica utilizados en la deteccion,
siendo DOM el detector optico multicanal (véase el siguiente apartado 3.2.3).
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En la camara haz-gas se ha instalado un medidor de tipo Penning (Balzers mod
IKR020) también basado en la ionizacion de moléculas, conectado a la unidad de
control de presion antes mencionada. Esta unidad esta provista de un sistema de
regulacion ajustable, que actia como dispositivo de seguridad impidiendo el

encendido del Penning, cuando la presion es elevada y por tanto su saturacion.

A modo de resumen, en la tabla 2.1 se recoge la evolucion temporal de la
presion en el interior de las maquinas durante un experimento tipico de cruce de

haces.

En las fotografias 2.1 y 2.2 se muestra una vista general de ambas maquinas,
en el laboratorio de Haces Moleculares del departamento de Quimica Fisica de la
Facultad y en el laboratorio de la Unidad de Laseres y Haces Moleculares del Instituto
Pluridisciplinar. Se pueden observar parte de los accesorios y electromca utilizados en

los experimentos.

Tabla 2.1.- Evolucion temporal de la presion en el interior de la maquina durante
un experimento de cruce de haces. En los experimentos haz-gas, la presion en la
camara es muy parecida a la de la camara Il de esta tabla, sustituyendo el haz
supersonico por la inyeccion de gas.

OPERACION TIEMPO  Pg_ftorr Pc./torr Pc./torr
- encendido de rotatorias 0 atmosférica atmosféerica atmosférica
- encendido de difusoras 10min. 2-4102 2-4102  2-4.107
- lenado trampas Nj lig. 100 min.  1-2-10° 1-2-10 1-2-10%5
- encendido horno 120 min. 4-510%  4-510° 4-510%
- horno operativo: ~1000 K 150 min. 4-510% 1-10-5 1-10°5
- introduccién haz supersénico 4-5104 110 1-10-5
- fin del experimento 12-16 h 1-310% 1-3.106 1-310%
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Fotografia 2.1.- Maguina instalada en ¢l laboratorio de haces moleculares del
Departamentao de Quimica Fisica de la Facultad de Ciencias Quimicas, en la que se
han llevado a cabo los experimentos de cruce de haces. Junto a la maquina se
muestra gran parte de la electronica y del sistema de bombeo necesarios para la
realizacion de los experimentos.
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Fotografia 2.2.- Camara haz-gas instalada en la Unidad de Laseres y Haces
Moleculares del Instituto Pluridisciplinar. Asimismo, en la fotografia se distingue la
célula de gas y el sistema de deteccion y de calefaccion del horno de alta
femperatura.
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2.2 TIPOS DE EXPERIMENTOS REALIZADOS

En este trabajo se han llevado a cabo diversos estudios reactivos, todos ellos
involucrando los estados metaestables del atomo de Ca, a través de los tipos de

experimentos que se enumeran a continuacion.

En primer lugar, se llevd a cabo la formacion y caracterizacion de los haces
utilizados, para lo cual se determinaron la densidad y la distribucion de velocidades
del haz efusivo de Ca excitado electronicamente y del haz supersénico de HBr. Una
vez caracterizados los haces reactivos, se procedio a la medida de los productos de
reaccion quimiluminiscentes en los sistemas: Ca* + HBr, Ca* + Rl y Ca* + ROH (R =

CH;, C,H;s y n-C;Hy), llevando a cabo los siguientes experimentos:

2.2.1 Ca* + HBr

o Experimentos haz-gas, para la obtencion de las secciones eficaces en valores
absolutos de los dos canales quimiluminiscentes Ca('D,) + HBr — CaBr (A,B) + H

y el alineamiento rotacional de los productos recién formados.

o Experimentos haz-gas de los sistemas Ca( 'D,) + HX —» CaX (A, B) + H, (X=C],
Br) con mayor resolucién espectral para estudiar la distribucion energética de los

productos de reaccion.

o Experimentos haz-haz por la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces
moleculares, para la obtencion de la funcion de excitacion de los canales
Ca(’Py, 'D,) + HBr — CaBr (A, B) + H. Estos experimentos se han llevado a cabo

a dos angulos de colision y con distintos sistemas de deteccion.

2.2.2 Ca*+RI

e Experimentos en condiciones haz-gas, del haz de calcio excitado electronicamente

con los ioduros de alquilo: CHsl, C.Hsl y »n-C;Hsl; para obtener las secciones de
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quimiluminiscencia en unidades absolutas y estudiar la distribucion energética en el

radical Cal* recién formado.

2.2.3 Ca* + ROH

o Experimentos haz-gas para determinar la reactividad del mismo haz de especies
metaestables con los tres alcoholes de bajo peso molecular: CH;OH, C;Hs;OH y

n-C:H,0H,; a través de las secciones de quimiluminiscencia.

2.3 REACTIVOS

2.3.1 Haces moleculares supersénicos

2.3.1.1 Formacion

Los haces supersonicos utilizados se forman en la camara C-1 de la maquina
haz-haz (véase figura 2.1), donde se encuentra el horno de expansion hidrodinamica o
tobera (conocido mas comunmente con el nombre inglés de horno nozzie). Este
consiste en un tubo de vidrio de 6 mm de diametro con un orificio en uno de sus
extremos de 0.15 mm de diametro. El otro extremo esta conectado, a través de una
unién recta comercial (CAJON, mod. SS-6-HRCG-4), a un tubo de acero inoxidable
que se comunica, mediante otra union recta comercial (Swagelok, mod. SS-10MO-6-

6), con una linea de vidrio situada en el exterior.

La longitud total del tubo, el de vidrio mas el de acero, es de 50 cm y esta
acoplado a una brida de metacrilato en la que ademas se dispone de un sistema de
alineacion en el plano xy, fo que permite optimizar la intensidad del haz durante el
experimento. Al atravesar los gases el orificio de salida (de 150 micras) y pasar al
interior de la camara C-1, donde la presion no supera el valor de 5-10* torr, se

. ) ce g ., . 9498
produce un estrangulamiento del flujo y la expansion hidrodinamica™ .

A 14 mm del orificio de salida del horno, existe un colimador conico o

también denominado skimmer, con un agujero de 0.3 mm de diametro en su vértice.
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La misién del skimmer es extraer una pequena fraccion de las moléculas procedentes
de la expansion y reflejar el resto para que sean bombeadas, es decir, seleccionar
aquellas moléculas con mayor grado de axialidad respecto a la direccion del orificio
de salida del horno-skimmer. En la zona entre el horno y el skimmer las moléculas van
sufriendo cada vez menos colisiones hasta que éste ultimo es atravesado, pasando el
haz a la camara central, camara C-11, donde la presion no supera 5-10° torr y donde

queda definitivamente formado el haz supersonico.

La presion total en el interior de la tobera puede variarse de forma controlada
en el intervalo de unas pocas decenas a varios centenares de torr, para ello, las
sustancias que van a ser expandidas se introducen en el horno mediante la linea de
vidrio exterior a la maquina y comunicada con ella a través de una tuberia de cobre de
8 mm de diametro. Toda la linea se bombea mediante una bomba rotatoria (Leybold-
Heraeus, mod. D2-A) con velocidad nominal de bombeo de 2 m™*h™ en el intervalo de

presiones de 760 a 100 torr.

En este trabajo se han utilizado haces supersénicos de HBr, para lo cual
partimos de una mezcla comercial en H, al 5% (HBr 99.8%, ARGON UN 1048).
Debido a que el Br; es reactivo con metales alcalinotérreos en estado metaestable se
ha procurado eliminarlo de nuestro sistema. Asi, la presencia de H,, como gas
transportador, permite minimizar la disociacion del HBr, de acuerdo con el equilibrio
2 HBr <> H; + Br,, en la botella que contiene el gas. Ademas, la posible existencia de
impurezas de Br; en la botella, se condensa en un serpentin intercalado en la linea de
vidrio, que permanece a la temperatura aproximada de -10°C utilizando una mezcla
frigorifica de hielo-agua-NaCl, (Pgy, yapor (-10°C) < 40 torr)*®. De este modo, hemos
conseguido formar un haz de HBr en el que la cantidad de Br, esta por debajo de

nuestro nivel de deteccion.

2.3.1.2 Caracterizacion: densidad y distribucion de velocidades

Una vez formados los haces, la caracterizacion de éstos consiste en medir su
densidad y distribucion de velocidades. Para ambas medidas, se ha utilizado un

detector universal que consiste en un ionizador por impacto electronico (Extranuclear
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Laboratories Inc. mod. 091-1) unido a un espectrometro de masas cuadrupolar
(Extranuclear Laboratories Inc. mod. 4-162-8). El detector se encuentra en la camara
C-IIl, donde llega el haz después de atravesar la camara central, C-II (figuras 2.1 y

2.3).

Los cables de control de ambos aparatos se conectan a una brida UHV
(Extranuclear Laboratortes Inc. Flange Mounted Mass Filter) montada a su vez sobre
otra mayor que aisla la camara del exterior. Los cables se conectan a los controles del
ionizador (Extranuclear Laboratories Inc. Ionizer Control. mod. 020-2) y del
cuadrupolo (Extranuclear Laboratories Inc. Quadrupole Power Suply Model QPS con
High Q-Head mod. 012-15). El control del cuadrupolo va conectado a la fuente de
alimentacion RF/DC (Extranuclear Laboratories Inc. mod. 450) para una corriente
maxima de 300 mA. La alimentacion eléctrica de todos los sistemas se realiza
mediante un transformador-estabilizador de corriente (Extranuclear Laboratories Inc.

4x115V).

Para medir la densidad de estos haces es necesario su modulacion debido a la
baja seiial (~10"'"" A) procedente del detector universal. Esta modulacion permite
mejorar el cociente sefial/ruido ya que la sefial se amplifica Gnicamente a la frecuencia
de referencia. El sistema de modulacion consiste en un disco que gira en el plano
perpendicular a la direccién del haz supersonico situado en la camara central. El disco
posee dos tipos de ranuras, estrechas y anchas, intercaladas y enfrentadas entre si, tal
y como se muestra en la figura 2.5. Al girar el disco, las rendijas mas anchas producen
pulsos de haz cuadrados para la medida de su densidad; mientras que las rendijas
estrechas se utilizan para generar la sefial de referencia de modulacion y para las

medidas de distribucion de velocidades en el haz.

El movimiento del disco se consigue mediante un motor de corriente continua
(Maxon DC mod. 2326.934-12.216-200) alimentado por una fuente estabilizada de
corriente continua (Lambda mod. LP-520-FM-W}) que permite variar la frecuencia de
giro entre 0 a 140 Hz. La sefial de referencia de la modulacion del haz procede de un

dispositivo electronico (RS mod. 304-506) que consiste en un interruptor dptico con
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un diodo emisor infrarrojo y un detector que incluye fotodiodo, amplificador,
regulador de voltaje, circuito Schmitt trigger y salida entre 4.5 y 16 V. En la figura
2.5 se muestra el circuito eléctrico junto al esquema del dispositivo electronico. Este
va acoplado al soporte del disco modulador, de manera que al girar produce una sefial
de referencia en forma de onda cuadrada (tiempo de subida muy inferior a la anchura

del pulso) como aparece en la figura 2.5,

Para medir la densidad del haz, se lleva la sefal procedente del cuadrupolo, a
través de un bias, a un amplificador de corriente y de este a un amplificador de fase
lock-in. La referencia se lleva también al amplificador de fase y la sefial amplificada se
puede leer en un voltimetro. En la figura 2.6, se muestra el esquema electronico

utilizado en este tipo de medidas.

Para obtener la distribucion de velocidades en el haz se utiliza la técnica de
“tiempo de vuelo™ > | que consiste en medir la distribucién temporal de un pulso de
moléculas en el haz, que han wvigjado una distancia conocida: desde el disco
modulador, donde se produce el pulso, hasta el detector universal. En este caso se
selecciona el pulso de moléculas de unos pocos microsegundos, originado por las
ranuras estrechas del disco, que gira en estos experimentos, a la maxima frecuencia
con objeto de minimizar la incertidumbre del pulso en la escala temporal. La sefial se
extrae del cuadrupolo del mismo modo al descrito anteriormente, después del
amplificador de corriente se lleva a un promediador de ondas o eductor y de ahi a un
osciloscopio. En la figura 2.6 también se puede ver el esquema descrito, en el que la
sefial del osciloscopio se guarda en un ordenador a través de un convertidor
analogico-digital y un programa de adquisicion de datos para su posterior analisis y

tratamiento.
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Figura 2.5.- Lsquema del disco modulador del haz supersonico y circuito
electronico integrado en el dispositivo de referencia.
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Figura 2.6.- Lsquema de la electronica utilizada en la caracterizacion del haz
supersonico. Medida de la densidad en la parte superior y de la distribucion de
velocidades en la inferior.
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2.3.2 Haces atomicos excitados electronicamente

2.3.2.1 Formacion: Horno de alta temperatura

Los haces excitados electronicamente se producen en el horno de alta

838471 Enla figura 2.7

temperatura, disefiado y puesto a punto en nuestro laboratorio
puede verse un esquema a escala del mismo. Este mismo horno esta instalado en las
dos maquinas donde se han llevado a cabo los experimentos, en la camara C-II de la

maquina haz-haz para los experimentos de cruce de haces o en la cAmara haz-gas.

El horno, que tiene forma cilindrica, consta de tres elementos principales y
concéntricos entre si. carcasa refrigeradora con elemento radiador, elemento
calefactor y crisol. Los tres se hallan eléctricamente aislados mediante arandelas y
piezas de material aislante (Dupont, mod. Vespel SP RESS5565) requisito

indispensable para que pueda producirse la descarga.

La carcasa, mas externa, es de cobre y en elia se halla enrollada y soldada una
tuberia de cobre de 6 mm de diametro exterior por donde circula el agua de
refrigeracion. En su interior se encuentra un tubo de acero inoxidable de 100 mm de
longitud y 1 mm de espesor, que constituye el elemento radiador e impide que la
radiacion se disipe hacia el exterior, este elemento se ha omitido del esquema

presentado en la figura 2.7 por claridad.

Conceéntrico al conjunto carcasa-radiador se encuentra el elemento calefactor,
de 175 mm de longitud y 36 mm de diametro interior, con espesores de 0.15 mm en la
parte superior y 0.25 mm en la inferior. Esta diferencia proporciona un gradiente de
temperaturas en el crisol, con el que evitamos tener presiones de vapor demasiado
altas y un elevado efecto termoidnico en la parte superior del elemento calefactor. La
resistencia mecanica a altas temperaturas de este elemento del horno es cructal para la
formacidon de haces de especies metaestables intensos y estables; ya que junto a la
corriente de calefaccion, el calefactor soporta las descargas eléctricas necesarias para
excitar el haz, en los 0.15 mm de espesor que tiene. Por esta razon, en los

experimentos que se presentan en esta tesis se ha empezado a utilizar un material con
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tal caracteristica para su construccion, como es la aleacion de niquel,
INCONEL 601%. Las aleaciones de niquel se caracterizan, en general, por presentar
elevada resistencia a la corrosion y a la oxidacion, y en particular, el INCONEL posee
ademas gran resistencia mecanica a altas temperaturas mientras que su mecanizacion

resulta similar a la del acero inoxidable.

El crisol es de acero refractario (Uginox, mod. 30/20 Mo) y esta formado por
un recipiente de 25 mm de diametro exterior, 0.5 mm de espesor y 110 mm de
longitud, donde se deposita la sustancia que se desea vaporizar. El cierre hermético
del recipiente se consigue con un tapon troncoconico del mismo material que encaja
perfectamente en la parte superior del mismo. A 27 mm de la parte superior, lleva un
orificio de 0.4 mm de diametro por donde sale el haz. E! recipiente esta sujeto al resto
del horno mediante una varilla roscada M-4 de acero moxidable en cuyo extremo se
halla soldada una arandela de 28 mm de diametro y 3 mm de espesor, que lo mantiene

vertical sobre el eje longitudinal del horno.

El montaje del horno es una de las etapas previas al experimento, en la cual se
trata de alinear perfectamente la salida del haz por el orificio del crisol, con los
colimadores de los diferentes elementos. Para ello se debe tener en cuenta la
temperatura que van a alcanzar cada una de las piezas y por tanto las dilataciones que
sufriran fundamentalmente en la direccion axial del horno. Se trata primero de montar
las partes mas externas, la carcasa con el radiador y el calefactor, cuyo colimador es
mas alargado que los del resto de los elementos, para contemplar su mayor dilatacion;
y finalmente se coloca ¢l crisol dejando su orificio cercano a la parte inferior de los
colimadores para tener en cuenta su dilatacion. En los experimentos de cruce de
haces, todo el conjunto se alinea con el centro de colision y en haz-gas con los
colimadores de entrada y salida de la célula de reaccion que se describira mas

adelante.

En la figura 2.7 se pueden ver el resto de los elementos no descritos. Todo el
conjunto del horno esta sujeto a dos tuberias de cobre paralelas entre si, por donde

circula el agua de refrigeracion y la corriente de calefaccion, mediante abrazaderas de
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cobre conectadas al calefactor. Estas tuberias estan a su vez sujetas a la brida superior
de la camara correspondiente (aisladas de la misma mediante piezas de teflon, para
impedir el cortocircuito) y mantienen e} horno suspendido en la maquina en posicion
vertical. Mediante tubo de tefléon de 6 mm de diametro y conectores comerciales
(Swagelok, mod. B-6MO-6), estas tuberias se unen a la carcasa, cerrandose asi el

circuito de refrigeracion pero impidiendo el cortocircuito del sistema de calefaccion.

La corriente de calefaccion que se aplica en las tuberias, procede de un
transformador de bajo voltaje y alta intensidad, alimentado por un reostato Variac,
con salida regulabie entre 0 y 250 V, lo que permite modificar la temperatura del
horno al variar el voltaje de calefaccion. Con esta disposicion, se consigue un horno
de alta temperatura de gran capacidad y rapida calefaccion, y un crisol con una buena
camara de vapor que impide proyecciones de liquido indeseables en ta formacion del

haz.

La temperatura se mide con un pirdmetro optico (Leeds & Northrup, mod.
8627-6) en el intervalo de 800 a 1300 °C, a traves de una ventana de metacrilato que
existe en la brida lateral de cierre de la camara. La lectura se corrige con la emision

del cuerpo negro y con el efecto de la ventana antes referida.

Una vez formado el haz en estado fundamental, se excita con una descarga de
bajo voltaje, mediante una fuente de alimentacion de corriente continua estabilizada;
en los experimentos de cruce de haces utilizamos una fuente construida en nuestro
laboratorio’ (0-100 V y 0-4 A 6 0-50 V y 0-8 A), y en los experimentos haz-gas una
fuente comercial (RS mod. IPSO 1603D, 0-60 V y 0-3 A). La descarga se puede
establecer entre el crisol y la carcasa o entre éste y el calefactor. El efecto termoidnico
anteriormente mencionado inicia la descarga, por sucesivas colisiones entre los

atomos de calcio y los electrones emitidos por el elemento calefactor incandescente,

! La fuente de alimentacién ha sido construida por Jorge Castaio Aspas a quicn desco agradecer su

esfuerzo y ¢l trabajo desempefiado para cllo.
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estableciéndose una corriente constante a través del haz, que cierra el circuito y excita
electronicamente los atomos en el haz. Con el fin de eliminar los iones que pudieran
producirse, el crisol se conecta siempre al polo negativo del circuito de la descarga,

cuyo esquema se muestra en la figura 2.8,

En este trabajo se han utilizado siempre haces atémicos de Ca, excitados a sus
dos estados metaestables - con tiempos de vida del orden del ms - mediante las
descargas mencionadas. En la tabla 2.2 se recogen los estados metaestables de Ca que
viajan en el haz, junto al tiempo de vida, energia respecto del estado fundamental, y
coeficientes de Einstein de las transiciones observadas de cada uno: P, - 'S, y

D, 'S,

Tabla 2.2.- Propiedades de los estados metaestables del atomo de caicio'™'®.
Configuracion, Término T/ ms J Energia / ¢cm™ 2 Apm/s™
0 15167.910 e
4s(’S)4p, °P, 0.34+0.02 1 15210.067 2895.5
2 16315.948 -
4s(*S)3d, 'D, 1.51+0.13 2 21849610 40

?Es bien sabido que el ticmpo de vida de una especie excitada electrénicamente se define como el

sumatorio: T = (A sobre todos los posibles procesos de desactivacion desde ¢sc estado.

-1
nm)
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Figura 2.7.- Esquema a escala del horno de alta temperatura.

=TT
0 2 4 ecm
SN N
Cu
AN
frLFY T
-
7I1FF
A P SE— Ca
s
‘.l

EE I l B Aislante
Cu

(1) elemento calefactor

(2) crisol con la sustancia que se desea evaporar

(3) carcasa con serpentin de refrigeracion

(4) tuberias de conduccion de la corriente de calefaccion y
el agua de refrigeracion




2. Sistema experimental 36

Figura 2.8.- Esquema del circuito de calefaccion del horno de alta temperatura y
descarga eléctrica para la excitacion electronica del haz de Ca.
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2.3.2.2 Caracterizacion: densidad y distribucion de velocidades,

en la mdquina haz-haz

Para medir la densidad de los estados metaestables en el haz de Ca, se mide la
intensidad de emisiéon correspondiente a la transicion de cada estado al decaer al
fundamental, por las transiciones arriba indicadas centradas en 657.46 y 457.67 nm

respectivamente.

La deteccion se realiza en el centro de dispersion (véase la figura 2.3),
mediante un sistema de lentes o telescopio que enfocan la luz que se emite en ese
punto y la lleva hasta el detector. En la figura 2.9 se puede ver el esquema del
telescopio, formado por tres lentes biconvexas de distancias focales 30 mm, 100 mm y

50 mm, montado sobre la brida superior de la camara central.

Para seleccionar la longitud de onda de la transicién a estudiar se utilizan
filtros interferenciales (Melles Griot, mod. 03 FIV 048 para el *P, y 03 FIV 004 para
el 'D,) con 40 y 10 nm de anchura a la mitad de altura (FWHM) respectivamente. Los
filtros se insertan en el telescopio mediante soportes que se introducen en la zona

donde los rayos son mas paralelos de acuerdo a las caracteristicas de los filtros® .

Acoplado al telescopio se situa el fotomultiplicador (Hamamatsu, mod. R943-
02, con zbcalo divisor de voltaje Hamamatsu mod. E2380-01) de diez etapas con

fotocatodo de GaAs y respuesta espectral plana®, en torno al 60% en el intervalo de

3 Un filtro interferencial es equivalente a un ctalén Fabryv-Perot de espesor pcqucﬁoga‘wz; es decir, sc
trata de una ldmina de material Optico mas o menos delgada, de mancra que cuando Ya luz incide
normal a su superficic Ia transmision es maxima para cspesorcs iguales a un nimero cntero o
semientcro de longitudes de onda. Para construir un filtro de banda sc supcrponen varias 1aminas con

diferentes indices de relraccion, luego cstan discfiados para dngulos de incidencia de 90°.

“ La respuesta espectral, S en A/W. s¢ define como la corricnie generada en ¢l fotocatodo partido por

93,1

. o . 02 . .
la potencia de luz incidentc con longitud de onda dada . Relacionada con esta magnitud, se
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longitudes de onda de 300 a 800 nm. La luz que llega al fotocatodo provoca la
emision de electrones (fotoelectrones) en el interior del tubo, donde se enfocan y se
llevan hasta la zona donde se multiplican por emisiones secundarias en diferentes
etapas. La corriente amplificada se colecta en el anodo como sefial. El
fotomultiplicador se alimenta con una fuente estabilizada de alto voltaje (Stanford,
mod. PS350/500 V-25 W)

La sefial del fotomultiplicador se lleva al amplificador de corriente y de ahi a
un voltimetro para su lectura. El voltaje es proporcional a la densidad de atomos en el
estado electronico de partida, una vez corregido con la respuesta espectral del filtro
interferencial, el rendimiento cuantico del fotocatodo y coeficiente de Einstein

correspondiente.

Para obtener la distribucion de velocidades de los haces se recurre de nuevo a
la técnica de “tiempo de vuelo”. En este caso, los pulsos de atomos se obtienen
mediante descargas pulsadas en el haz, para lo cual se sustituye la fuente de
alimentacion de corriente continua por un generador de pulsos (Lyons Instrument
mod. PG-75 A) que permite variar la anchura de un pulso (50 V de amplitud) de unos
pocos a varias decenas de microsegundos. Se mide la evolucion de la sefial de atomos
excitados, procedente del fotomultiplicador, en funcién del tiempo de llegada al
centro de dispersion desde que se dispara el pulso de descarga. Para detectar esta
sefial se utiliza la técnica de contaje de fotones que consiste en detectar un pulso de
voltaje por cada foton que llega al fotomultiplicador. Para ello el detector debe ser
capaz de amplificar la corriente de electrones, que produce el foton incidente, lo
suficiente como para generar un pulso de al menos 2 mV. Es decir, en estos

experimentos se trabaja con alimentaciones de hasta 1700 V en el fotomultiplicador

define el rendimiento cuantico, QE. como la rclacién entre los electrones emitidos en el fotocdtodo y

los fotones incidentes con igual longitud de onda: v en términos de S, s¢ puede expresar como
S.1240

x 100%5 . donde S esta cn A/W y & en nanomclros.
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para conseguir amplificar a 10° la corriente que producen los fotones incidentes en el

fotocatodo'™.

La salida del fotomultiplicador pasa por dos amplificadores rapidos de voltaje
(Nuclear Enterprises mod. EN 5297-G) y se lleva a un analizador multicanal (Stanford
Research Systems mod. SR430) donde se divide toda la onda en intervalos de anchura
variable (desde 5 nanosegundos a 10,5 microsegundos) y en cada uno se cuentan los
pulsos que superan un valor umbral, discriminador que se puede variar desde

-300 mV a +300 mV.

La onda asi recogida no queda distorsionada por efecto del amplificador de
corriente que se utiliza en las medidas del haz supersonico (efecto que se tendra en
cuenta en el analisis de los resultados, como se verd en el siguiente apéndice I) y
puede proporcionar una mayor resolucién temporal. Los resultados se guardan en

disquete para ser convertidos y analizados posteriormente.
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Figura 2.9.- Esquema del telescapio instalado en la brida superior de la camara
C-IL.

: f3 = SOmm

: f2 =mmm

1 f, =30 mm

>

(1) colimador del haz supersonico.

(2) colimador del haz atémico de Ca.

(3) amortiguadores opticos que impiden el paso de la luz al
telescopio pero permiten el bombeo.

(4) rendija para el soporte de filtros

(5) polarizador
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2.3.2.3 Detector Optico Multicanal. Camara haz-gas

Los haces atomicos de calcio metaestable formados durante los experimentos
haz-gas se detectan mediante un analizador optico multicanal (EG&G, Princeton
Applied Research, OMA-III). Este sistema esta constituido por un detector Optico
multicanal de 700 fotodiodos de silicio de 0.025 mm de anchura (mod. 1455-700-G) y
un médulo de deteccidon (mod. 1462), acoplados a un generador de impulsos (mod.
1303) y a un amplificador de impulsos (mod. 1304). Todo el conjunto se halla
acoplado a un monocromador (mod. 1228) de 0.32 m donde se pueden colocar redes
de difraccion de 147.5 y 1200 lineas/mm. El sistema detector multicanal-amplificador
esta controlado por ordenador a través de una interfase (mod.1461) y una tarjeta de
comunicaciones GPIB (mod. GP488B).

Al llegar los fotones al detector, lo primero que encuentran es un fotocatodo
de cuarzo. Los electrones emitidos por €ste son acelerados hasta una placa
intensificadora que consiste en un conjunto de finos tubos de cristal cuyas paredes son
parcialmente conductoras. Los electrones son de nuevo acelerados a través de estos
microcanales provocando colisiones con las paredes. En cada colision se liberan
electrones adicionales de modo que los canales actan de muitiplicadores de
electrones. Al final de la placa microcanal hay una pantalla de fosforo en la que incide
la avalancha de electrones provocando la emision de fotones; y éstos llegan, a través

de un conjunto de fibras opticas hasta la red de fotodiodos'®.

La temperatura de trabajo del detector es de -5°C para minimizar la emision de
electrones debida al calentamiento del detector o lo que se denomina “cuentas de
oscuridad”. Para evitar que condense vapor de agua en la superficie del detector, €ste
se purga mediante una corriente de nitrogeno seco que elimina cualquier humedad
existente en el aire. Es posible trabajar a temperaturas menores del detector para
disminuir aGn mas la linea base de los espectros, aunque en nuestro casc no
conseguimos mejorar asi el cociente sefial/ruido ya que la luz de la descarga y del
horno incandescente introducen el ruido en los espectros, del mismo orden o superior

al producido por las “cuentas de oscuridad™.
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La eficiencia del intensificador junto a la posibilidad de realizar gran numero
de promedios o aumentar el tiempo de adquisicién, proporcionan a la técnica una gran
sensibilidad en la deteccion de sefiales luminosas como se comprobara en el capitulo

de resultados y analisis.

En la figura 2.4 se muestra la disposicion experimental dentro de la camara de
alto vacio, junto al detector y el ordenador que lo controla. Mediante un sistema de
lentes: dos lentes de distancias focales 90 y 30 mm, se colecta la luz emitida dentro de
la camara haz-gas, y en concreto, dentro de la c€lula que se describira a continuacion.
Gracias a un posicionador micrométrico xy se optimiza la entrada de la luz en una
fibra optica de cuarzo de 1 mm de diametro (PCS 1000W) cuyo extremo estd
acoplado a la entrada del monocromador. De este modo, de toda la luz que se colecta
en el experimento se selecciona un intervalo espectral centrado en la longitud de onda
elegida, vy se lleva al detector lineal de 700 fotodiodos, situado a la salida del

monocromador.

La principal ventaja de este tipo de analizadores es que permiten medir todo
un intervalo de longitudes de onda simultaneamente. De esta forma es posible ver en
tiempo real la vanacion de sefiales luminosas que pueden estar separadas hasta 300
nm, segun la red y el orden de difraccion con que trabajemos en el monocromador. En
nuestros experimentos, este detector nos ha permitido detectar y controlar
simultaneamente la poblacién de ambos estados metaestables del calcio, cuyas

emisiones estan separadas unos 200 nm aproximadamente.

2.3.3 Gas y célula de reaccion

En la camara haz-gas se ha instalado una célula de acero inoxidable a unos 10
centimetros del horno de alta temperatura, como puede verse en la fotografia 2.2 y en
la figura 2.4. La célula de reaccion es cubica de 6 cm de lado. Su posicion en el
interior de la camara queda fijada mediante un soporte, que permite variar la altura

unos pocos milimetros, para optimizar la alineacion con el haz de calcio.
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El gas entra en la célula a través de un tubo de acero de 6 mm de diametro
exterior soldado a una de sus paredes y en la opuesta hay una ventana de vidrio BK-7
a través de la cual se realizan las medidas de la luz emitida en su interior durante un
experimento. En las dos caras paralelas al horno de alta temperatura, se colocan
colimadores de 4 mm de diametros para la entrada y salida del haz de calcio, de
manera que la deteccion del haz excitado electrénicamente se realiza en la direccion

perpendicular al haz y a unos 13 c¢m de la formacion de éste.

La presion de gas reactivo que hay en la célula se mide mediante un
manometro de capacitancia {Edwards, mod. Barocel 600) con capacidad de medida
en el intervalo de 0 a 10 torr, conectado a una unidad de lectura (Edwards, mod.
1500). Este mandmetro esta acoplado a una linea de acero inoxidable que entra en la
camara de alto vacio a través de un pasamuros comercial, y se une al tubo de la célula
mediante una union recta (CAJON S§S8-4-UT-6). La entrada de gas en la linea de
acero-célula de reaccidn se controla con una llave de aguja fina (Whitney, mod. SS-
22RS6MM) situada entre la linea de acero y una tuberia de nailon de 6 mm de
diametro conectada a una linea de vidrio. En la figura 2.10 se puede ver el esquema

de la linea de vidrio junto a la de acero y la célula de reaccion.

Gracias a esta linea de vidrio se pueden inyectar gases reactivos directamente
de la botella que los contiene o desde los matraces con el liquido correspondiente,
durante un mismo experimento. La linea posee un manometro en U de ftalato de
dibutilo que nos permite medir en el intervalo de 0 a 70 torr y esta bombeada por una
bomba rotatoria (Torricelli-Telstar mod. P-3) con velocidad nominal de bombeo de

3 m>h™ en el intervalo de 760 a 100 torr.

En este trabajo se han utilizado como gases reactivos: HBr diluido en H, al
5%, HCI diluido al 5% en He (HBr 99.8%, ARGON UN 1048 y HCI 99.0%,
ARGON UN 1050) , alcoholes de bajo peso molecular CH;OH, CH;OH y
#-C3H;0H (metanol y n-propanol, purisimo PANREAC pureza minima 99% y etanol
de calidad espectroscopia uv-vis PANREAC, pureza minima 99.8%) y los ioduros de
alquilo CH:I, C,HsI y n-C;H7I (MERCK, CH:l: Art. 6064, C,Hsl: Art 895 y n-C3Hsl:
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Art. 804788). Los dos primeros se han inyectado en la célula de reaccion
directamente de la botella que los contiene, mientras que los alcoholes y los ioduros
de alquilo se han introducido desde los matraces tras desgasificarlos y sin posterior

purificacion.
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Figura 2.10.- Esquema de la linea de vidrio y linea de acero instaladas para la
inyeccion de gases en la célula de reaccion.
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2.4 MEDIDA DE LOS PRODUCTOS QUIMILUMINISCENTES

En este trabajo se han llevado a cabo estudios de sistemas quimiluminiscentes
tanto en condiciones de cruce de haces como en haz-gas, donde la energia media de
colisiéon es menor, En el capitulo de resultados veremos como es posible acceder a los
estados excitados mas bajos de productos partiendo de los reactivos en estado
metaestable. Los detectores que se utilizan para los productos quimiluminiscentes son
los mismos que nos han permitido detectar y caracterizar los haces atémicos excitados

electronicamente: detectores de luz.

2.4.1 Quimiluminiscencia haz-haz

Una vez formados y caracterizados el haz supersonico y el haz atéomico de
Ca*, se detecta el cruce de ambos, que tiene lugar en el centro de dispersion como se
indica en la figura 2.3. Los productos excitados electronicamente emiten
inmediatamente después de formados, ya que los tiempos de vida de los estados
implicados en los transitos son del orden del nanosegundom'n. Esta emision es la que
detectamos en el centro de colision aislada de las emisiones atomicas mediante filtros
interferenciales apropiados (CORION P10-630-R y P10-610-R) centrados a 630 y

610 nm respectivamente y con anchuras de 10 nm a la mitad de la altura.

Con objeto de optimizar la sefial de quimiluminiscencia, se llevan a cabo las
primeras medidas modulando el haz supersonico y manteniendo el haz atomico de
Ca* continuo para tener mayor sensibilidad en la deteccion. De esta forma, la sefial de
quimiluminiscencia o de cruce estara modulada a la misma frecuencia que el haz
supersonico. La sefial se amplifica siguiendo el mismo esquema que el descrito para

medir la densidad del haz supersénico mostrado en la figura 2.6.

Una vez optimizada la sefial de cruce o sefial de quimiluminiscencia se procede
a pulsar la descarga eléctrica dejando el haz supersonico continuo. Ahora el haz
pulsado es el de calcio metaestable y por tanto la quimiluminiscencia se detectara a la

frecuencia de trabajo del generador de pulsos de descarga.
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A medida que llegan los atomos de Ca* al centro de dispersion, se cruzan con
el haz supersonico continuo. La sefial de quimiluminiscencia se recoge en funcion del
tiempo de llegada de los atomos de Ca* al centro de dispersion. La resolucion en
tiempos del haz de Ca* junto al confinamiento en velocidades del haz supersonico,
permiten alcanzar gran resolucion en la energia translacional o de colision de estos
experimentos. La sefial de quimiluminiscencia procedente del fotomultiplicador se
lleva al contador multicanal junto a la referencia y se permite que la sefial crezca hasta

optimizar el cociente sefial/ruido de toda la onda.

En la figura 2.11 se pretende representar graficamente la forma y el camino de
los haces, mientras que en la figura 2.12 se muestran los esquemas electronicos

correspondientes a ambas medidas de quimiluminiscencia.
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Figura 2.11.- Esquema de medidas durante un experimento de quimiluminiscencia
en cruce de haces.

Izquierda: medida de la intensidad global de producto quimiluminiscente.

Derecha: evolucion de la quimiluminiscencia en funcion del tiempo de vuelo de los
dtomos de Ca*.

hv "\ hv

S i/\‘* 2-30us

HBr Ca* HBr Ca*
modulado continuo continuo pulsado
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Figura 2.12.- Esquemas electronicos correspondientes a las medidas de

quimiluminiscencia en cruce de haces.

Superior: el haz supersonico es modulado y el atémico continuo, luego las seiiales
de quimiluminiscencia aparecen moduladas a la frecuencia de giro del disco

modilador.

Inferior: el haz de calcio es pulsado y el supersonico continuo, luego la seiial de
cruce que se recoge en el fotomultiplicador, es la evolucion temporal de la

quimiluminiscencia.
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2.4.2 Quimiluminiscencia haz-gas

En estos experimentos el haz supersonico se sustituye por el gas de la misma
especie u otros gases. El haz atomico de Ca* continuo atraviesa la célula de acero que
contiene el gas. Ahora las colisiones reactivas pueden tener lugar en un volumen
mucho mayor y por lo tanto, las sefiales de quimiluminiscencia que se pueden detectar

$On mas intensas.

Una vez formado el haz y optimizada su deteccion, se introduce el gas
reactivo en la célula controlando la presion de entrada mediante una llave de aguja
{véase la figura 2.10). Para obtener espectros de quimiluminiscencia con cocientes
razonables de sefial/ruido es necesario realizar el promedio de varios (entre 10 y 40

espectros) e incluso fijar tiempos de adquisicion de hasta 15 segundos para cada uno.

Se han tomado espectros con dos redes de difraccion diferentes, de 147.5 y
1200 lineas/mm. Con la primera se han tomado espectros que cubren un intervalo de
longitudes de onda de aproximadamente ~300 nm para recoger simultaneamente las
emisiones de los dos estados metaestables del calcio junto a las bandas
quimiluminiscentes. Con la segunda red se han tomado espectros con mayor
resolucidon espectral de las sefiales de quimiluminiscencia, ya que en este caso el

detector solo recoge un intervalo de unos ~40 nm.

Procediendo de forma analoga se toman espectros de quimiluminiscencia
polarizada. Para ello se inserta entre las dos lentes del sistema de coleccion de luz, un
polarizador lineal y se varia manualmente la direccidn de polarizacién paralela o

perpendicular a la direccion del haz atomico.

2.5 DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTOQ

En este apartado se describen simultaneamente las diferentes etapas de un

experimento tanto de cruce de haces como haz-gas.
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2.5.1 Preparacion del experimento

La preparacion de un experimento de quimiluminiscencia comienza por
comprobar los diferentes dispositivos acoplados en el interior de las maquinas de alto
vacio: dispositivo de referencia del haz supersonico, motor de giro del disco
modulador, conexiones eléctricas, colimadores del haz supersonico, estado de las

lentes, etc.

En los experimentos de cruce de haces, es preciso comprobar la alineacion del
horno de expansion antes de cerrar la maquina a vacio, para facilitar la optimizacion
del haz supersdnico durante el experimento. Para ello se utiliza un laser de He-Ne que
atraviesa el horno y el skimmer junto a todos los colimadores de este haz hasta llegar

al detector en la camara C-III.

En condiciones haz-gas, es importante limpiar la célula de reaccion y en
concreto, la ventana a traves de la que se colecta la luz, ademas de comprobar su

posicion en la camara.

El siguiente paso es el montaje de horno de alta temperatura, tal y como se
indico en el apartado 2.3.3; ya que éste debe desmontarse y limpiarse con cuidado
después de cada experimento. Tras finalizar y alinearlo en cada caso, se procede a
comprobar la ausencia de fugas en su circuito de refrigeracion, para después

introducirlo en la camara correspondiente segun el experimento.

Antes de cerrar y sellar las maquinas a vacio, se realizan las conexiones
eléctricas necesarias para llevar la descarga desde la fuente de alimentacion hasta el
horno y se optimiza la alineacion del conjunto horno-centro de dispersion u horno-

célula de reaccion,

La preparacion del experimento finaliza haciendo vacio previo de rotatorias,
para llegar a 107 torr y comprobando, una vez mas, las fugas en el sistema de

refrigeracion del horno.
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2.5.2 Realizacion del experimento

Después de hacer vacio previo de rotatorias se encienden las bombas difusoras
que permiten llegar a presiones del orden de 10 torr en el interior de las maquinas,

segun figura en la tabla 2.1.

En los experimentos de cruce de haces, se procede primero a formar el haz
supersonico, tal como se describe en la seccion 2.3.1. La sefial de este haz, que
procede del sistema iomzador-cuadrupolo, se optimiza ajustando el posicionador xy

de la bnda que soporta el horno nozzle o tobera.

A continuacion, se empieza a calentar el horno de alta temperatura, para lo
cual se han apagado antes el iomzador y el cuadrupolo; y se conecta la descarga entre
el crisol y el calefactor. Cuando el haz de Ca tiene una intensidad adecuada, la
descarga se inicia espontaneamente. Una vez iniciada la descarga en el haz es
necesario, a menudo, esperar unos minutos e incluso aumentar algo mas la

temperatura del horno para que se estabilice.

En este punto y en los experimentos haz-gas, se optimiza la sefial de ambos
estados metaestables mediante el posicionador de la fibra optica en la que se enfoca la

luz emitida en el interior de la célula.

Después de formar y optimizar los reactivos, se procede a detectar la seifial de
producto tal y como se acaba de detallar en el apartado 2.4., dependiendo del
experimento que se trate. Después de realizar las medidas necesarias en cualquiera de
los dos esquemas experimentales, se da por finalizado el experimento para proceder
apagar e} horno de calcio junto al haz supersonico o a la entrada de gas en la célula.
Se esperan unos minutos para que el horno de calcio se enfrie y el vapor de calcio que
pueda quedar en la camara se bombee. A continuacion, se apagan las bombas
difusoras y se mantienen las rotatorias funcionando, protegidas de gases condensables
por las trampas de nitrogeno liquido, hasta que las difusoras alcancen la temperatura

ambiente. Antes de apagar las bombas rotatorias las trampas deben extraerse llenas de
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aire liquido para evitar que gases corrosivos o condensables contaminen el aceite de

éstas.

A menudo es posible llevar a cabo un segundo experimento sin necesidad de
abrir la maquina de nuevo, aprovechando el calcio que queda en el horno y la
alineacion de los haces y siendo de ese modo posible, completar o confirmar

resultados del experimento en iguales condiciones.



CAPITULO TERCERO:
RESULTADOS Y ANALISIS
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3.1 HACES ATOMICO-MOLECULARES Y ENERGIA MEDIA
DE LOS EXPERIMENTOS

En los experimentos que se presentan en este trabajo, se han utilizado dos
tipos de haces atomico-moleculares: efusivos y supersonicos. La diferencia entre
ambos esta en el tipo de flujo que caracteriza el régimen de cada uno: molecular para

los efusivos e hidrodinamico para los haces supersonicos.

El flujo se define molecular o hidrodinamico, dependiendo del nimero de
colisiones que sufren las particulas al atravesar el orificio de salida®. Mientras que en
el flujo molecular las particulas apenas sufren colisiones, en el hidrodinamico las
colisiones son frecuentes en el orificio e incluso a lo largo de una cierta distancia una

vez pasado éste.

Asi, el caracter efusivo o hidrodindmico viene determinado por el nimero de

Knudsen, definido por el cociente:

Ky,=— [1]

donde A representa el recorrido libre medio en el horno y D, el diametro del orificio

de salida de éste. De acuerdo con el valor de K, se presentan los siguientes casos:

K,<01, flujo hidrodinamico
0,1 <K,<3, zonade transicion
K,>3, flujo molecular o efusivo

Ei tipo de régimen determina la intensidad y distribucion energética de los
haces. En primer lugar, por tanto, se ha llevado a cabo la caracterizacion de los

distintos haces atomico-moleculares utilizados en nuestros experimentos.
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3.1.1 Haz supersénico - Caracterizacién del haz de HBr

Los haces supersonicos se producen por expansion hidrodinamica de un gas a

, . v . ey , . 5
través de un pequefio orificio, pasando a una zona de presion mucho mas baja™.

Para caracterizar el flujo hidrodindmico se define el namero de Mach, como el
cociente entre la velocidad en la direccion del flujo y la velocidad local del sonido.
Esta altima es igual a la velocidad con que se propagan las pequefias perturbaciones

de la presion que constituyen las ondas sonoras, y puede expresarse como

l,/ ]'/'
yPY2 (2k71V2
o= =5 = 2]

donde vy es el cociente de calores especificos, C/C. , p es la densidad y P la presion

del gas, & la constante de Boltzmann, 7 la temperatura absoluta y m masa molecular
del gas. Luego la velocidad local del sonido es proporcional a la temperatura y por

tanto, a la energia cinética a/ azar de las moléculas.

Segun esto, el nimero de Mach determina la relacion:

v E_ ..  enladireccion del flujo
M=—o cmeucah 3
a Al azar (3]

E cinttica

Las ecuaciones que describen el flujo en este tipo de haces se basan en
suponer que la expansion hidrodinamica que sufren las moléculas es isentropica
(adiabatica y sin friccion) y monodimensional'® (las propiedades del fluido son las
mismas en la seccion transversal a la direccion del flujo). En todo momento, la suma
de la entalpia y la energia cinética de las particulas es constante. Luego un aumento de
la energia cinética o de la velocidad en la direccion del flujo, ira acompanado

. . . -r v 6
necesariamente de una disminucion en la entalpia local del gas’.

En el horno nozzfe o tobera, se produce la aceleracion de las particulas, que

inicialmente poseen velocidades por debajo de la velocidad del sonido M < 1, al
. s . 106 . .

reducirse el area transversal del flujo . Este incremento en la velocidad se traduce en

una reduccidn de su temperatura y por tanto, un valor del namero de Mach superior.
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El descenso de la temperatura desde 7; a Trque acompafia a la expansion”, viene dado

en funcion de y

T -1
Fo(i 5w
~Lz|14——M 4
; : (4]

El enfriamiento en los grados de libertad, tanto translacionales como internos,
puede dar lugar a la formacion de dimeros o agregados de van der Waals de orden

. 107,108
superior .

El gas contenido en el nozzle sale a la camara C-1 en condiciones de flujo
hidrodinamico y al llegar a la zona de alto vacio, disminuye su densidad y en
consecuencia la frecuencia de colisiones, hasta un momento en el que el flujo se
transforma en molecular, de modo que a partir de ese instante no se producen

choques y la distribucion de velocidades obtenida en la expansion no se altera.

En la transicion, el colimador conico skimmer, selecciona exclusivamente la
parte axial del haz formado que pasa a la camara C-Il, minimizando ademas la
atenuacion que podria sufrir el haz por efecto rebote de las particulas en este

colimador.

En el caso de una expansion ideal, la velocidad final que se alcanza viene dada

. . 101
también en funcién de y como

{3]

donde P y P, son las presiones en el interior del horno nozzle y en al camara donde
éste se encuentra respectivamente. A las presiones de trabajo tipicas (véase la tabla
2.1) el valor del paréntesis queda reducido a la unidad y la expresion de la velocidad

terminal se simplifica a la expresidn,
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Ve (6]

De este modo, la velocidad final méaxima alcanzada en una expansion
hidrodinamica es sensiblemente mayor que la obtenida en un haz térmico o efusivo a
la misma temperatura 7 del horno, (2kT/m)"*. Puesto que la expansion no es perfecta,
en la practica se obtiene una distribucién de velocidades centrada en un valor
ligeramente inferior al valor ideal dado por la expresion [6] , y mas o menos estrecha

segun la bondad de la expansion.

La distribucion de velocidades, en densidad, de un haz supersonico se puede

5
expresar como

I 2]
i exp} —gv—-:/;—ng)— Idv [7]

o’ o J

v

JfWydv=N

donde N es la constante de normalizacion, vi, es la velocidad mas probable y a la
anchura media de la distribucion. Es comin caracterizar estas distribuciones a partir
de la relacion entre la anchura y la velocidad mas probable, definida en funcion del

numero de Mach mediante la expresion

L
o 212 1
=) 2

mp

Es decir, cuanto mayor sea el niimero de Mach de un flujo hidrodindmico, mas
estrecha sera la distribucion de velocidades de las moléculas que lo componen. Se

dice que un flujo es supersonico cuando M > 1.

De los conceptos vistos hasta ahora se pueden deducir algunas caracteristicas
propias de la utilizacion de haces supersonicos como son: baja divergencia angular,
por el confinamiento de la velocidad de las moléculas en la direccion axial y
posibilidad de alcanzar energias de colision superiores con poca incertidumbre debida

. .. . : 109
a la dispersion en la velocidad de éste haz .
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Ademas, si se produce la expansion de una mezcla de gases, la velocidad final
del flyjo podra variarse entre unos limites amplios (las velocidades de los diferentes
gases por separado) dependiendo de la proporcion de cada uno en la mezcla.
Partiendo de cantidades relativamente pequefias de la sustancia de elevado peso
molecular de la que se desea formar un haz, con cantidades variables de un gas
“transportador” inerte y de bajo peso molecular (He, H,, etc.) pueden alcanzarse
velocidades finales de flujo considerables y por tanto, de la especie que participa en la
reaccion. A este tipo de haces se les conoce con el nombre de haces “sembrados” o

i " 5
seeded beams

En este caso, la velocidad final de la expansiéon que debe contemplar la

. . L .. 106,110-112
existencia de mas de una especie, viene dada por la expresion ,

[ 27 4172
il 2

donde ¥ y m representan los valores promedio de v y m1, definidos como:

_ Oi . Q> _ O _— Q2
- 2] = 7 nt
Y O+ v O1+0» v2 O+ ] O+0x ”

y m

siendo OJ;, v; y m;, el flujo, el cociente de capacidades calorificas y la masa molecular

., - . 110,11
de la especie / en la mezcla. Q; es proporcional al producto’'®'™:

O o« P, m,._Ié [10]

donde P; es la presion parcial del componente / en la mezcla.

La caracterizacion del haz supersénico de HBr utilizado en los experimentos
se ha realizado midiendo su densidad y distribucton de velocidades, de la que se han
obtenido el nimero de Mach y la temperatura final de la expansidn, a partir de los
parametros de la distribucion , v, y ¢ . Para su formacion se ha utilizado una mezcla

comercial de HBr en H; que actla de gas transportador, tal y como se ha indicado en
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el apartado 2.3.1. Asi, en las tablas 3.1 se recogen las condiciones de la electronica

utilizada en la deteccion y caracterizacion de este haz.

La densidad de estos haces se ha medido en el espectrometro de masas
cuadrupolar siguiendo el esquema descrito en dicho apartado. Ante la imposibilidad
de conocer la eficiencia del ionizador por bombardeo electronico, no se han
determinado valores absolutos de densidad sino unicamente se ha caracterizado por
un valor relativo, optimizado en cada experimento. En la figura 3.1 se muestra, a
modo de ilustracion, la sefial modulada de este haz procedente del detector. Como
vemos, consta de dos partes bien diferenciadas, una ancha para las medidas de

densidad y otra estrecha de la que se obtiene la distribucién de velocidades.

La distribucidon de velocidades de! HBr en el haz se ha medido mediante la
técnica de tiempo de vuelo; es decir, seleccionando el pulso de moléculas mas
estrecho y recogiendo la evolucion temporal de la sefial, también en el espectrometro

de masas.

Para obtener los parametros de la funcion de distribucion [7] del haz de
HBr/H; es necesario transformar la distribucion temporal medida, en una distribucion

de velocidades. Dicha transformacion viene dada por
gy=rmlJl [11]

donde g(7) dr es el nitimero de moléculas por unidad de volumen que llegan al
detector entre 7 y /+di, fiv) dv el nimero de moléculas por unidad de volumen,
comprendidas entre v y v+dv y .J el Jacobiano de la transformacién, que tiene la

forma

e~

fs
I
2| %

[12]

—~—
2

siendo L la distancia recorrida por las moléculas desde el punto donde se define el
origen de tiempos (donde se sitia el disco rotatorio) y el detector, distancia de vuelo,

y ? el tiempo empleado en recorrer ¢sa distancia.
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Figura 3.1.- Onda total de modulacion del haz supersonico de HBr, donde aparecen
el pulso ancho (~ 2 ms) y el estrecho{ ~ 60 us).

1,2 T T T T

densidad
1,0 B - - ]

08I -

f(v)

Intensjdad / u. arb.

0,2} i

OO-JJ -

tiempo / ms
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Tablas 3.1.- Condiciones de deteccion y caracterizacion del haz supersonico de HBr.
Para ambas medidas. densidad y tiempo de vuelo se utilizan el espectrometro de
masas (ionizador y cuadrupolo) y el amplificador de corriente, la densidad se
obtiene ademas con el amplificador de fase, mientras que la evolucion temporal de
la sefial se optimiza con el promediador de ondas, (véase el apartado 2.3.1).

IONIZADOR CUADRUPOLO
Energia de los electrones eV 31,3 oscilador variable
Emision / mA 3,5 zona de frecuencias 3
Energia de los iones / eV 38,7 |selector 17,32 (1,25 MHz)
Extractor / V 19,4 |calibracién masas altas 8,05
lente1/V + 38 |calibracidn masas bajas 0.0
Lente2/V -271,2 |seleccidon manual de masas 4,11
Lente 3/V + 24,2 [resolucion , AM 44,0
AMPLIFICADOR CORRIENTE AMPLIFICADOR DE FASE
ganancia / VA™ 10° | |sensibilidad 10x100
tiempo de subida / us 10 constante de tiempo / ms 300
frecuencia de modulacion / Hz 124
fase / grados 270
PROMEDIADOR DE ONDAS
frecuencia / Hz 222
barrido / ps 600 - 700
ganancia 10

La transformacion [11] no es inmediata, ya que las medidas experimentales
estan afectadas por una serie de factores que han de tenerse en cuenta en la obtencion
de la distribucion de velocidades. Estos factores se describen en el apéndice I, junto al

63.64.114 , .
. Asi, conocidos

programa de calculo utilizado en el analisis de los resultados
algunos parametros experimentales (velocidad de giro del disco modulador, anchura
del haz, desfase y tiempo de respuesta electronico) éste analisis consiste en ajustar las

distribuciones temporales medidas, variando los parametros: velocidad mas probable
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(vmp) ¥ anchura (o), de la distribucion de velocidades (expresion [7]) de las especies

en el haz.

En la figura 3.2 se muestra la sefial del haz de HBr obtenida en un experimento
de tiempo de vuelo, junto al resultado del ajuste. Finalmente, en la tabla 3.2 se
recogen los valores obtenidos para algunos de los pardmetros mas caracteristicos de

los haces supersoénicos.

Tabla 3.2.- Caracteristicas del haz supersonico utilizado en los experimentos.

v, 110 ms’ 14
a/10°ms’ 1
M 16,7
v, (a300K)/10 ms’ 26
T,(T,= 300 K) / K 6
y (utilizado) 715
m 1 gmol’ 2,67

3.1.2 Caracterizacion del haz de Ca metaestable

Su formacion consiste en permitir que el vapor de una sustancia escape a
través de un orificio pequefio hacia el exterior del recipiente que la contiene, donde la
presién es mucho mas baja. La presion de vapor ha de mantenerse lo suficientemente

. . . .6
baja para garantizar régimen molecular en e! flujo”.

Las caracteristicas de estos haces se deducen a partir de la teoria cinética de
gases. El nimero de particulas NV que salen por un orificio de area 4, en la unidad de

tiempo es igual al nimero de colisiones con ese area, dado por,

1
N=7nv4 [13]

donde n es la densidad y ¥ la velocidad media de las particulas en el interior de la

fuente.
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Figura 3.2.- Tiempo de vuelo del haz supersonico de HBr. Los puntos abiertos son
los resultados experimentales. La linea sélida corresponde al ajuste llevado a cabo
con los parametros que se muestran en la tabla 3.2.

intensidad / u. arb.

tiempo / us
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La distribucién de velocidades en la fuente o recipiente que contiene el gas, es
Maxwelliana, puesto que el orificio de salida es mucho menor a las dimensiones del
recipiente y el gas en el mterior permanece en equilibrio térmico. Las particulas en el
haz, que apenas sufren colisiones al atravesar el orificio de salida del horno
(recuérdese que la condicion de flujo molecular es A > D, mencionada al principio de

este capitulo) poseeran en principio la misma distribucion, dada por

2 mv? )

4 v (
f(v)dv=ﬁ 3ex1ri—mjdv [14]

oL

donde o es la velocidad mas probable (2k7/m)" .

Las descargas utilizadas para excitar los atomos de calcio en el haz y poblar
sus dos estados metaestables han sido caracterizadas en nuestro laboratorio. Se han
identificado las transiciones atomicas permitidas del Ca' que tienen lugar en el interior
del horno y son responsables de la luz intensa propia de las descargas eléctricas en

. . . .. - 63,64,115
atomos alcalinotérreos y en concreto en el haz atomico de calcio .

La sefial correspondiente a cada metaestable, 1a intensidad de emisidn fy+, es
proporcional a la densidad de atomos de calcio en dicho estado, my+, segun la

s 116,117
expresion ;

nm

Qv .
=i A, P [15]

donde V es el volumen de coleccion, Q el angulo solido de deteccion, f el factor total
de respuesta del sistema de deteccion (que incluye la respuesta de los filtros
interferenciales y del fotocatodo del fotomultiplicador a la longitud de onda
correspondiente) y 4,,,,, v I, son el coeficiente de Einstein de la transicion electronica
correspondiente y el factor de poblacion del estado J=1 en el triplete 3P; detectado en

. 65
el experimento™.

En la tabla 3.3 se recogen los valores f de cada estado metaestable, 7, del
estado 3P; y los valores V y Q/4m , junto a las sefiales correspondientes a un

experimento concreto, en el que se indican las condiciones de descarga y temperatura
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del horno. Es importante indicar que esta relacion de metaestables puede variar con
las condiciones de descarga y temperatura del homo, lo que nos permite separar la

reactividad de cada estado metaestable en un mismo experimento.

Tabla 3.3.- Densidad de dtomos en los estados del Ca: °P; y 'D, en el haz. Asi
mismao se presentan los factores y parametros utilizados, condiciones de descarga y
temperatura del horno.

P F,, =033 'D,
f 0,002 0,1
V/mm’ 15+0,5
Q/4n 0,05
n,. /10" atcm” 1,3-3 0,1-0,3
Viescarga | V 40 - 60
lsscarga [ A~ 0,5-1,5 oot oo
Thomo! K 1200 - 1400

La distribucion de velocidades en el haz se ha medido utilizando descargas
pulsadas, como se indico en el apartado 2.3.2. Como vimos para e! haz supersonico
de HBr, la distribucion temporal de atomos vendra afectada de una serie de factores

que se tendran en cuenta en el tratamiento de €stos.

El programa utilizado es muy similar al utilizado para el haz supersonico,
como se comprueba en el apéndice I y en el que ahora se incluye el tiempo de vida de
cada estado metaestable. La funcionalidad utilizada para el ajuste de los tiempos de
vuelo, es de tipo Maxwelliana modificada, equivalente a la vista para el haz
supersonico. De esta manera se tiene en cuenta el posible caracter supersonico de la

fuente; los parametros seran por tanto: velocidad mas probable y anchura.

Durante el experimento se recogen las sefiales de tiempo de vuelo de los dos

metaestables con pulsos de descarga lo mas estrechos posible, a fin de minimizar la
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distorsion de la verdadera distribucidon temporal. En la figura 3.3 se muestran los
tiempos de vuelo de los dos estados *P; y "D, correspondientes a pulsos de descarga
de 2 y 18 us de anchura. En ambos casos se han ajustado para obtener las
distribuciones de velocidad que se muestran; algo mas estrechas y desplazadas a
velocidades mayores que la Maxwelliana a l1a misma temperatura, debido al caracter

. - 65
ligeramente supersonico de la fuente™ .

3.1.3 Energia media de colision en los experimentos

3.1.3.1 Experimentos haz-gas

En los experimentos haz-gas se han utilizado los siguientes gases reactivos:
HBr, ROH y Rl (R = CH;, C;Hs y #-C:H3). En todos ellos se ha llevado a cabo la

misma caracterizacion a traveés de su presion en la célula de reaccion.

En los intervalos de presion de trabajo, 0,7 - 4,0 mtorr, se considera
comportamiento de gas ideal, y por tanto, la densidad en el interior de la célula vendra

dada por

])
n=—: 16
7 [16]
siendo P la preston de gas, 7 la temperatura y 4 la constante de Boltzmann. La
distribucion de velocidades del gas se ha considerado en todos los casos Maxwelliana,

caracterizada por la temperatura del gas.

En la figura 3.4 se representan las distribuciones que caracterizan a los tres
reactivos. el haz supersonico, el efusivo y el gas utilizado; calculadas con los
parametros que se han obtenido por ajuste de los resultados de tiempo de vuelo 0 a

partir de la temperatura del gas.

La distribucion de velocidades en el haz efusivo presenta un maximo
sensiblemente mayor y menor anchura a los de la distribucion Maxwelliana a la
temperatura del horno. Para el gas, con ¢l que se ha trabajado a temperatura

ambiente, ambos parametros tienen valores mas bajos.
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En la configuracion haz-gas, la energia media de colisiéon y la velocidad

. . . 118
relativa vienen dadas por las expresiones

L:
_ g k. 12
- {2%) m
y
E 3 .
Ecol =5Ea [18]

donde 1 es la masa reducida del sistema: g = (mc, mime) / (e, + myp,) (para Ca +

HBr) y £, viene dada por la expresion
L (02 102
Ea:5” oy, +OE, [19]

caracteristica de la distribucion de energia translacional relativa en los experimentos
haz-gas. Los parametros a en la expresion anterior corresponden a las anchuras en las

distribuciones de velocidad del gas y del haz de Ca respectivamente.

3.1.3.2 Experimentos haz-haz

En los experimentos de tiempo de vuelo en cruce de haces, se mide la
intensidad de producto en funcion del tiempo de liegada de los atomos de calcio. De

esta manera, la velocidad relativa media a cada tiempo vendra dada por la expresion:

jVr("’HBr’VCa(’))’fhs(VHBr)‘dVHBr
V(= [20]

.[fhs(VHBr) ATy

donde fi(viis;) es la funcion de distribucion de velocidades del haz supersonico y

Ve (Vane, Vea (f)) viene dada por la expresion,

1.
v () ={Vhg +VE, () =2V Ve, (DcosB) 2 21]

siendo O es el angulo formado por los dos haces.
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Se han llevado a cabo experimentos a dos angulos de cruce: 60° y 90° a fin de
fijar asi diferentes valores de v para un mismo tiempo y por tanto, variar la energia
de colision en diferentes intervalos. En las figuras 3.5 se representan las energias

medias de colisién, E_co ;{1), a cada angulo de cruce:
_ 1,
By =5 nV20) [22]

en funcion del tiempo de llegada, ¢, de los atomos de calcio al centro de dispersion en
los experimentos de tiempo de vuelo. Dependiendo de que la deteccion se lleve a cabo
con el analizador de ondas-eductor o el contador multicanal, los tiempos
corresponderan a valores ligeramente diferentes de E cot(7), Ya que en cada caso
habra un tiempo de respuesta electrénico (factor que distorsiona las sefiales, referido
en el apéndice I). Asi, en las figuras 3.5 se muestran los intervalos de £ o (1) que

resultan en las dos situactiones.

En estos experimentos de tiempo de vuelo, mediante los que se determinan
funciones de excitacion de sistemas reactivos, un aspecto fundamental es conocer la

resolucidn energética de la técnica experimental. Siguiendo los estudios de Tabayashi

63,69 o ,
@ puede demostrarse que la resolucion en la energia de

120

et al.""® y Verdasco ef al.
Y
colision ZE_ , (varianza) viene dada por

S O

(3£, 2 (3£, \
+Lgl;’—J (2v4e) +[WIJ (z6)2 [23]

donde / es la longitud recorrida por los atomos de Ca*.

Asi, las dimensiones de la zona de interaccion de los haces, A/, la anchura del
pulso de descarga, Af, y de la deteccion At la anchura de la distribucion de
velocidades del haz supersonico Avi, y la dispersion angular de los haces en el

volumen de coleccidén, A8, constituyen las fuentes de incertidumbre. Utilizando las
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anchuras FWHM (Full Width at Half Maximum) para todos los factores, las varianzas

de los distintos componentes puedes expresarse segun

(=)

S5t t 2
(6E ) [Av J

col hs
—_col - - 24
o Hvie) =i 55 [24]

La resolucion en la energia de colision asi definida representa una anchura
HWHM (Half Width at Half Maximum) en el espacio de energias de colision. LE
es funcion del tiempo de vuelo, 7, y por tanto de la energia de colision. En la figura
3.6 se muestra la resolucion energética de los experimentos a los angulos de cruce de
60° y 90° utilizados y para los diferentes pulsos de descarga con los que se ha podido

medir a 60°.

Se muestran los intervalos de £ o/ (1) higeramente diferentes, que cubren los

experimentos en los que se realiza la deteccidon mediante el analizador de ondas o el

contador multicanal.
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Figura 3.3.(a).- Tiempos de vuelo de los dos estados metaestables medidos con
pulsos de descarga de 2 ys. Los punios son la seiial correspondiente y la linea solida
es el ajuste de los mismos con los siguientes parametros.

Vep 1 10° ms™ /10" ms”

ca(’P,) 9,7 3,0
Ca('D.) 9.2 § 3,0

Intenslidad /u. arb.

intensidad / u. arb.

25 50 75 100 125 150 175
tiempo /s
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Figura 3.3.(b).- Tiempos de vuelo de los dos estados metaestables medidos con
pulsos de descarga de 18 ps. Los puntos son la sefial correspondiente y la linea
solida es el ajuste de los mismos con los parametros mostrados en la tabla anterior.

Intensjdad / u. arb.

10

(s}
T

Intensidad / u. arb.

1 1 I

1
125 150 175

1
25 50 75 100
tiempo / us
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Figura 3.4.- Distribuciones de velocidad normalizadas a 1 en el dreaq,
correspondientes a los haces: (1) supersonico de HBr/H,, (2) atomico de Ca* y
Maxwelliana a la temperatura del horno (linea a trazos) y (3) gas reactivo HBr a
300 K.

f(v} / u. arb.

v/10%m-s
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Figura 3.5.(a).- Lnergia de colision media en los experimentos de cruce,
correspondiente a los tiempos de llegada de los dtomos de Ca* para los dos dngulos
de cruce a los que se han llevado a cabo las medidas de quimiluminiscencia. Sistema
de deteccion utilizado: analizador de ondas o eductor.

70 T T T T T T T T T T T L
--------- cruce a 60°
60 cruce a 90° 7

50 + _
‘_,:6 5
€
2 40} -
3
[l [ -
30 + _‘
20- ................................. =

1 i | i i 1 A

1 1 1 N
50 75 100 125 150 175 200
tiempo / us
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Figura 3.5.(b).- Lnergia de colision media en los experimentos de cruce,
correspondiente a los tiempos de llegada de los atomos de Ca* para los dos dngulos
de cruce a los que se han llevado a cabo las medidas de quimiluminiscencia. Sistema
de deteccion utilizado: contaje de fotones, contador multicanal.

100 ——r——————

LR LRED cruce a 60° 2
- cruce a 90° 1
80 - =
- -
‘.—B L i
E | ]
2 60} -
Iu.:o g 1
40 | =
20 | .

1 1 X 1 I A L 1 ] 1 1 1 1 1 1 PR R 1

40 60 80 100 120
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Figura 3.6.- Resolucion energética, ZL . de los experimentos de tiempo de vuelo
en cruce de haces .

Angulo de cruce 60° (superior)
90° (inferior)

Error en el angulo de cruce, A8 1°

Distancia de vuelo, | 83 cm

Error en la distancia de vuelo, Al 0.2 cm

Pulso de descarga, 41, 2,4, 18 630 us

Deteccion electronica, Al, 0,646 2 us
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pulso = 18 us cruce a 60°

30 | pUlSO =4 s
------- pulso = 2 us

25|

20 I

Resolucion / kJ-mol -
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20 25 30 35 40 45

I I | | 1 T
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30 F

25 at

20 + -

Resolucion / kJ-mol

10 -7

0 L l i l 'l I ] l Il t L I
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E !/ kJ-mol™
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3.2 SISTEMA Ca + HBr

3.2.1 Quimiluminiscencia haz-gas

3.2.1.1 Energética y espectros de quimiluminiscencia

En la figura 3.7 se presenta el diagrama energético de la reacciéon Ca + HBr —
CaBr + H, construido con los valores DJ(HBr) = 362,57 kJ-mol’* y DJ(CaBr) =
337,68 kJ'mol™ (de las referencias 78 y 81 respectivamente). En él se comprueba que
la reaccion: Ca('D,) + HBr — CaBr* + H, es exotérmica y por tanto, cabe esperar

que se observe la emision quimiluminiscente durante los experimentos haz-gas.

De esta forma, variando y optimizando las condiciones de descarga y presion
de gas reactivo, se recogen espectros de quimiluminiscencia tal como se describe en el
apartado 2.4.2. Las condiciones experimentales de medida se relacionan en la tabla
3.4, donde se indican las diferencias en resolucion e intervalo espectral segin la red de

difraccion utilizada y la energia de colision media de estos experimentos.

En la figura 3.8 se muestran los espectros de quimiluminiscencia
correspondientes a la reaccion Ca* + HBr — CaBr* + H tomados a una misma
presion de HBr de 1,45 mtorr y diferentes condiciones de descarga, lo que produce
diferente relacion de metaestables *Py/'D, en el haz reactivo de calcio. Igualmente, los
espectros de la figura 3.9 poseen la misma intensidad de metaestables para distinta

presion de gas reactivo HBr en el interior de la célula.

En los espectros medidos se recogen las emisiones atomicas °P; - 'Sg y 'D»-'S,
del Ca desde sus estados metaestables al fundamental tal como se observa en la figura
3.8 y las bandas moleculares A-X y B-X, correspondientes al radical CaBr recién

formado en la reaccion.

Los espectros registrados durante un experimento, son posteriormente
calibrados en longitudes de onda y corregidos con la respuesta espectral del sistema
de deteccion. Para la calibracion se utilizan algunas lineas caracteristicas del Hg o del

Ne, asi como las propias emisiones del Ca metaestable.
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Figura 3.7.- Diagrama energético del sistema Ca + HBr — CaBr + H.
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Tabla 3.4.- Condiciones experimentales de medida en los experimentos haz-gas,
para la reaccion Ca('D3) + HBr.

REACTWVOS

Lpresic‘:n de gas / mtorr 0,85-35%
temperatura del horno / K 1200-1300
energia media de colisién / kJ-mol™ 15,4
DESCARGA

voltaje / V 40-60
corriente / A 1,0-1,2
TVIONOCROMADOR

rendija / um 100
intervalo™ / nm 40/ 350
resoluciéon* / nm 04/4
DETECTOR OPTICO MULTICANAL

temperatura del detector / K 278
ganancia / cuentas-foton™ 1,3
tiempo de adquisicion / s 5-10
numero de barridos 50- 100

* Dependiendo del tipo de red de difraccion.
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La respuesta del sistema de deteccion incluye el posible desalineamiento de la
matriz de diodos respecto al enfoque de salida del monocromador y la dependencia
espectral, o con la longitud de onda, de todo el conjunto de deteccion. En la figura
3.10 se muestran los dos factores, cuyo producto constituye la respuesta total con la

que se han corregido los espectros medidos en este trabajo.

El factor mencionado en primer lugar es responsable de que una misma sefial
posea diferente intensidad segun el diodo sobre el que incida y por tanto es
independiente de la red de difraccion utilizada. A fin de determinar y corregir tal
dependencia se midio la intensidad de una serie de lineas atomicas procedentes de una
lampara de Ne estabilizada, en varios diodos a lo largo de la matriz que constituye el
detector. La variacion relativa de las intensidades de las diferentes lineas con la
posicion de los diodos contiene unicamente el factor espacial descrito y por tanto

permite corregir directamente tal dependencia en los espectros medidos.

Para obtener la respuesta espectral de las dos redes de difraccién utilizadas en
los experimentos, se ha dispuesto de una lampara calibrada en intensidad'. Las
medidas consistieron en obtener el espectro de emision de la lampara calibrada
utilizando un mismo diodo del detector multicanal que nosotros elegimos como el
central. Para llevarlas a cabo, se fue variando la longitud de onda en ese diodo,
moviendo la red de difraccion correspondiente y leyendo la intensidad emitida por la
lampara. El espectro resultante dividido por el espectro de emision calibrado de esa

lampara nos da la funcion respuesta espectral para cada red de difraccion utilizada.

' Agradezco al Director del Instituto de Optica “Daza Valdés” del CSIC y al Dr. Pedro Corredera por

realizar el calibrado de la lampara.
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Figura 3.8.- Espectros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas, sin corregir,
del sistema: Ca*+ HBr—CaBr* H, tomados con ignal presion de gas (1,45 mtorr)
y diferente relacion de metaestables.

En el espectro mostrado en la parte superior de la figura, la intensidad de
descarga es superior y por tanto lo son las intensidades de los dos metaestables. Por
el comtrario, en la parte inferior se muestra un espectro fomado con nenor
intensidad de descarga, en el que la seial de 'Ds es muy similar a la del espectro
anterior y sin embargo la sefial de "Pi-'S, es aproximadamente un 60% de la misma
seftal en el especiro superior.
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Figura 3.9.- Especiros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas, sin corregir,
del sistema: Ca*+ HBr—CaBr*+H, a dos presiones de gas HBr diferentes. Se han
seleccionado uinicamente las sefiales de quimiluminiscencia por claridad, ya que las
sefiales atomicas son iguales en ambos espectros.
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Figura 3.10.- Respuesta global del sistema de deteccion. Superior: curvas de
respuesta especiral segun la red de difraccion utilizada. Inferior: dependencia
espacial del detector.
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3.2.1.2 Secciones reactivas en unidades absolutas y reparto
electronico

En general, para una reaccién bimolecular, la seccion reactiva viene dada

13
por

F

8] — A
/
n2 Al v,

- [25]

donde F representa el flujo total de moléculas de producto dispersado, n, y m, las
densidades de los reactivos, Al el volumen de colision y v la velocidad relativa

media de la colision

En el diagrama energético de este sistema (figura 3.7) se puede comprobar
como la energia media de colision (Ew ;=154 kl'mol) es inferior al umbral
termodinamico del estado "P; para llegar a los estados quimiluminiscentes del CaBr, A
y B. Por esta razon, el unico responsable de la quimiluminiscencia observada en estos
experimentos es el estado 'Ds; para el cual, la expresion [25] de la seccion reactiva se

65117
transforma en ,

IgAip g

O~ =
o
1% f—nlD o v,

[26]

donde /;, representa la sefial de quimiluminiscencia medida (o el flujo de fotones), #, la
densidad de gas en la célula de reaccion, v, la velocidad relativa media en el

experimento y /, y A representan, respectivamente, la sefial de reactivo en

1 D__] S
estado metaestable y el coeficiente de Einstein de la transicion correspondiente.

Tanto las sefiales de quimiluminiscencia como la del metaestable se obtienen
por integracion en un mismo espectro de quimiluminiscencia como los mostrados en
las figuras 3.8 y 3.9, después de corregirlo; es decir, se determinan simultaneamente la
sefial de reactivo y de producto para garantizar una misma intensidad de descarga y de

presion de gas en la adquisicion del espectro.
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Debido a que la energia de colision dada por la expresion [18] es sélo un valor
medio y en los experimentos haz-gas existen colisiones a mayor energia, se ha
comprobado la ausencia de reactividad a estas energias, del calcio desde el estado *P
para dar el producto quimiluminiscente. En la figura 3.11 se representa el cociente de
intensidades ]iQ— frente a la densidad de gas en la célula, obtenidos de los diferentes

D
espectros medidos del mismo sistema para las dos reacciones quimiluminiscentes. El

comportamiento lineal en el ajuste de los datos representados corrobora la hipotesis

inicial de considerar un solo estado reactivo del calcio.

Para separar las bandas A y B en los espectros de emision, se ha dispuesto de
un programa de analists de espectros comercial que nos ha permitido tener en cuenta

el solapamiento de las dos.

A fin de comprobar la validez de las secciones medidas en nuestro sistema
experimental, se reprodujeron los experimentos de quimiluminiscencia haz-gas del
sistema Ca (°P;,'D;) + N;O — CaQ* + N, , publicados por P. J. Dagdigian y
colaboradores'?'. Las secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas
encontradas para las bandas naranja y verde del oxido de calcio, tanto del estado
reactivo *P; como del 'D,, estan en perfecto acuerdo con los valores publicados en la

referencia’®'®

Finalmente, en la tabla 3.4 se recogen las secciones de quimiluminiscencia en
unidades absolutas para el sistema Ca('D,) + HBr — CaBr{A,B) + H junto al reparto

electronico entre ambos canales quimiluminiscentes.

Los valores de las secciones son proporcionales a las pendientes de las dos
rectas que se representan en la figura 3.11. Junto a éstos se indica el error de ambas
medidas, que incluye la incertidumbre en el coeficiente de Einstein utilizado en el

calculo (A,D_ =40 + 8 s’') junto a los errores en v, yen los valores de Jp e ]'D'

'S
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Tabla 3.5.- Secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas medidas a una
energia de colision media de 15,4 kJ-mol ™ y reparto electronico.

GQIAZ r=GAIGB

-}
Ca('D) + HBr -CaBr(A) + H £ 22+09 | 43£05

Ca('D,) + HBr —»CaBr(B) + H 0,52 +0,24
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Figura 3.11.- Representacion grdfica de la variacion del cociente de intensidades de
quimiluminiscencia (de los estados CaBr(A) y CaBr(B)) y reactivo Ca( 'D;). con la
densidad de¢ gas. De los ajustes lineales se obtienen las secciones de
quimiluminiscencia para ambas reacciones.
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3.2.1.3 Espectroscopia de emision de los radicales CaBr y CaCl

Si se selecciona la longitud de onda en torno a 625 nm en los espectros de
quimiluminiscencia del sistema Ca* + HBr de las figuras 3.8 y 3.9 y se aumenta la
resolucion espectral en aproximadamente un orden de magnitud, es posible resolver
las dos bandas moleculares A-X y B-X del CaBr, como se observa en el espectro de
quimiluminiscencia del sistema Ca* + HBr — CaBr* + H, de la figura 3.12, tomado a
una presion de HBr de 3.4 mtorr en la célula de reaccion y una potencia de descarga

de 26,4 W (22 Vy 1,2 A).

Las condiciones experimentales son, por tanto, ias mismas que las de ia tabla
3.4, donde se utiliza la red de difraccion de 1200 lineassmm™ acoplada al
monocromador y la resolucion®, medida en primer orden, es de 0,4 nm. De este
modo, las dos bandas moleculares del CaBr, A-X y B-X, con las secuencias
vibracionales Av =0 y + |, se distinguen facilmente en el espectro junto al doblete
11 1/2,3/2—7-'}:]/2 en las secuencias Av = 0, +1. Al aumentar la resolucion de espectro
se comprueba la congestion en longitudes de onda de las bandas moleculares,
caracteristica de este tipo de moléculas, que impide resolver las componentes de una

misma secuencia vibracional,

Siguiendo un esquema experimental analogo, se ha medido el espectro de
quimiluminiscencia del sistema Ca* + HCl — CaCl* + H, completando el estudio

, . . 64.67.70,72,115.122,123
realizado en nuestro laboratorio de este sistema

. Enla figura 3.13 se
muestra el espectro de emision del CaCl, tomado a la presion de HCI de 7,0 mtorr. Se

distinguen algo mejor, la dos bandas moleculares con el desdoblamiento espin-orbital

- L. . L9302 L. . . .
~El poder de resolucion de una red de difraccion es 2./A%. donde 2. ¥ 2+A% son las longitudes de

onda resucltas mas proximas entre si. viene dado por la cxpresion —— = N p. siendo N cl niimero

Ar
total de lincas de Ia red que se iluminan v p ¢l orden de la red de difraccién. Para una longitud de
onda dada ¢ igual orden de difraccién, ¢l poder de resolucion ¢s tanto mayor cuanto mayor sca N o el

numero de lincas por milimetro de Ia red.
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de la banda A, 2['11/2.3/2——221/2 y las secuencias Av = 0, &1, del radical recién

formado en la reaccion.

La primera observacion que suscita el analisis de estos dos espectros es el
desdoblamiento espin-orbital del doblete A,"'n] 1232 A pesar del ain persistente
ligero solapamiento en el espectro de la especie CaBr, se ha estimado el reparto de

intensidades entre los dos componentes de espin-orbital, resultando los cocientes:

CaCl CaBr
F = Is;z I'I-u‘z 1,0 1

-
3

1

Tanto para el CaBr como -para el CaCl, los espectros de quimiluminiscencia
presentan caracteristicas comunes’'. En general, el estado electronico fundamental del
radical MX (X, ? E]ﬁ), donde M corresponde al metal alcalinotérreo y X al halogeno,
posee el electron desapareado cuya excitacion origina los estados excitados mas
bajos, en un orbital molecular no enlazante. Por esta razén, los parametros de enlace
(re, ©., ®ox.) guardan gran similitud en los diferentes estados electronicos, lo que da
lugar al fuerte solapamiento de las transiciones con igual Av. Ademas como el orbital
no enlazante estd centrado principalmente en atomo de calcio, las bandas moleculares
A y B-X de las diferentes especies CaX aparecen en torne a la misma region

espectral.

Para conocer de forma univoca las poblaciones vibro-rotacionales de ambos
diatomos formados en las reacciones estudiadas, se debe realizar el ajuste por

78,124
. Este

simulacion de las bandas de emision de los dos diatomos CaBr y CaCl
ajuste requeriria resolver cada una de las bandas v’-v’’ en el espectro de emision. Sin
embargo, las bandas moleculares recogidas en los espectros medidos presentan una

.. - . . . . . 7 (51
gran congestion vibracional y rotacional que impide tal resolucion espectral 680,125,126

Teniendo en cuenta la dificultad intrinseca de las especies estudiadas, se ha
lievado a cabo la simulacion de los espectros de emision mostrados para conocer las

distribuciones de energia vibro-rotacionales que mejor ajustan.
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Figura 3.12.- Fispectro de emision del radical CaBr recién formado. Con asteriscos
se sefialan las lincas atomicas correspondientes a las transiciones permitidas:
Ca 4s5s, is 1= Ca Hs4p, ';P_a. 1.0, que aparecen en el espectro nnicamente cuando se
trabaja con tiempos de adquisicion y promediado largos y son solo el reflejo de los
Jfotones emitidos en el interior del horno, sin viajar en el ha:.
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Figura 3.13.- [sspectro de emision corregido del radical CaCl, recién formado en la
reaccion en condiciones haz gas: Ca* + HCl — CaCl(A,B) + H.
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Con esta finalidad se ha puesto a punto un programa de calculo® que simula la
erision de una molécula diatémica de la cual se conocen las constantes de los estados
electronicos implicados, los factores Franck-Condon y las poblaciones vibracional y
rotacional de los estados excitados. En el apéndice II se describe con mas detalle
dicho programa y en las tablas 3.6 y 3.7 se recogen las constantes moleculares del
CaBr y del CaCl utilizadas en la simulacion, asi como los factores Frank-Condon de
las diagonales involucradas en las secuencias vibracionales Av = 0 y 1, de los

primeros valores de v’ al ser €stos los mas importantes.

Para llevar a cabo una correcta simulacion, teniendo en cuenta que la
resolucion espectral conlleva una convolucion (véase el apéndice II), se realiza la
simulacion de las emisiones A-X y B-X simultaneamente, introduciendo en el
programa un coeficiente de reparto entre los estados electronicos y optimizando las
distribuciones de poblacion vibracional y rotacional de los dos estado A y B,
independientemente. En todos los casos se ha tenido en cuenta el balance energético
de cada reaccion, para estimar los valores de v’ .« 2 partir de la exotermicidad, Q, que

se obtiene directamente de la expresion,

E reactivos — E productos (27]
= 1
= 1 -
Q=E(D)+E ,~A-T,-7o, [28]

donde E.('D) es la energia electronica del estado 'D,, E o € la energia de colision

media de reactivos, A es la diferencia; DJ(HBr) - D§(CaBr) , T, es el término

electronico del estado excitado correspondiente y ©. su constante vibracional.

3El programa de simulacién original ha sido cedido por ¢l Profesor H. H. Telle, sobre el que se han

realizado algunas modificaciones.
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Tabla 3.6.- Constantes espectroscopicas del radical CaBr en cm’ (ref 125) y
Jactores Frank-Condon de los primeras estados v'-v "’

X,z A, B, %"
T, 0 15958 41 16383,137
o. 285,7315 288,56 285,7465
@ X, 0,8400 1,024 0,9540
B. 0,094466141 0,0957343 0,0965151
a,.x10* 403551 4,327 4,483
D.x10° 4,129737 4,2142 4,398
B.x10" 1,88 14,4 5.7
Y. espin-rotacion 0,00301484 -0,068767
p. lambda - -0,066834 -
qx10* - -1,3405 -
}\e cspin orbital - 59,175 -
s - -0,072 -
Apx10° - 2813 -
RJ/A - 2.593585 2.376 2.56769
Br'. X2

v'|o 1 2 3 4 5

v

0 [0,9288 0,0662

| 0,0703 0,7994 0,1166

2 0,1318 0,6885 0,1540

3 0,1855 10,5935 0,1807

4 0,2326 0,5120 0,1989

5 0,2739 0,4423

AMT-X3"

v’ 0 1 2 3 4 5

v

0 [0.9674 03148

i 0.0324 0,9043 0,0601

2 0,6365 0,8440 0,0860

3 0,0938 0,7863 0,1094

4 0,1228 0,7312 0,1303

5 0,1508 0,6786
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Tabla 3.7.- Constantes espectroscopicas del radical CaCl en cmi'(ref. 126) y
Jactores Frank-Condon de los primeros estados v'-v'',

X,’t* A, M, A, M, B,’r*
T. 0 16096,79 16167,47 16856,684
o, 370,201 372,89 372,71 367,196
@, 1,3732 1,458 1,465 1,5240
Ocfe 0,0093 0,0106 0,0105 0,0086
B. 0,1522325 0,153773 0,154446 0,154694
a.x10* 7,998 8,439 8,554 8,839
D.x10’ 1,0297 1,0455 1,0608 1,0983
Bx10" 6,234 7,565 7,784 14,24
Y. espin-rotacién 0,00138 - - -0,0652
a - - - 0,0002
p. lambda - -0,0675 -
A, espin orbital - 70,68 -
R./A 2.43673 2.42193 2.41719
Bizt-Xz*
v'|o 1 2 3 4 5
v
0 0,963 0,037
| 0,035 0,895 0,072
2 0,062 0836 0,099
3 0,083 0,784 0,127
4 0,099 0,740 0,150
5 0,111 0,701
AMI-X3
v'{o | 2 3 4 5
v
0 0,978 0,022
1 0,021 0,937 0,042
2 0,395 0,899 0,061
3 0,055 0,864 0,078
4 0,069 0,833 0,095
5 0,081 0,804
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Para el sistema Ca('D,) + HBr — CaBr(A,B) + H, las exotermicidades que se
obtienen son ~ 58,8 kJ-mol" y ~ 53,1 kJ-mol” para los canales A y B respectivamente,
lo que da valores de v’ V' (A) = 17 ¥y V'ma (B) = 16. Analogamente, para el
sistema Ca('D;) + HCl - CaCl(A,B) + H, los valores de v’ maximos del didtomo

CaCl que se obtienen son: V', (A) = 12 y V'ax (B) = 10.

Teniendo en cuenta estas cotas superiores en Vv’, se han propuesto
distribuciones de poblacion vibracional estadisticas y no estadisticas, con maximos
desplazados de v’= 0. En estos tltimos casos se observo una mayor intensidad en las
secuencias Av = i de los espectros simulados, desvidndose de los resultados
experimentales, en los que éstas secuencias tienen intensidades muy inferiores a la de

Av=10,

Las distribuciones que mejor ajustan los espectros medidos son estadisticas
para el CaCl y el CaBr, tanto para la vibracion como para la rotacion. Las
temperaturas que caracterizan estas poblaciones se recogen en la tabla 3.8 y en las
figuras 3.14 se muestra el resultado final de la simulacién de los espectros de CaBr y

CaCl de las figuras 3.12 y 3.13.

Tabla 3.8.- Temperaturas de vibracion y rotacion que caracterizan las
distribuciones de poblacion correspondientes, en los productos de reaccion:

Ca('D,) + HX — CaX*+ H.

Tv]b I K T[ot I K

CaBr (A,B) 2500 1400

CaCl (A,B) 2000 1800
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Figura 3.14.(a}).- lispeciros de emision experimental (figura 3.12) y simulado del
CaBr, con las constantes recogidas en la tabla 3.6 y los parametros que se muestran
en la tabla 3.8.
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Figura 3.14.(b).- Lspectros de emision experimental (figura 3.13) y simulado del
CaCl, con las constanies espectroscopicas recogidas en la tabla 3.7 y los parametros
que se muestran en la tabla 3.8.
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3.2.1.4 Medidas de polarizacion

Siguiendo el mismo esquema experimental e incluyendo un polarizador lineal
en el sistema de lentes, (véase la figura 2.4) se han tomado espectros de
quimiluminiscencia del sistema estudiado, polarizados en las direcciones perpendicular

y paralela a la direccion del haz atémico de calcio.

En la figura 3.15 se muestran los espectros de CaBr polarizados, en los que se
observa una fuerte dependencia de la intensidad de ambas bandas con la direccion de

polarizacion.

En general, la polarizacion de la luz emitida por una molécula diatomica refleja

cierto alineamiento de ésta; o lo que es lo mismo, el alineamiento de su momento
- S 127, . ., C .

angular rotactonal en el espacio ='. Asi, la polarizacion de la quimiluminiscencia se

puede relacionar con la distribucion del momento angular rotacional de la especie que

emite.
El grado de polarizacion, P, se define como el cociente' 2> ™!
-1
P=—" 29
hi+1L [29]

donde /, y /j son las intensidades de quimiluminiscencia polarizadas en las direcciones

perpendicular y paralela al eje del haz de Ca. Ambas cantidades se obtienen
integrando la banda correspondiente directamente de los espectros mostrados, es
decir, de los espectros sin corregir ni normalizar, ya que la magnitud / es un cociente

y por tanto no es necesaria dicha correccion.

En este trabajo se ha determinado el grado de polarizacion de la banda
paralela, AA = 0, banda B2 i X,2 Z 2 extendiendo las integrales [, y /| a sus

secuencias vibracionales Av = +1. El valor medio obtenido de los diferentes

0,
t

espectros medidos es: P =0,26 £ 0,01; a partir del cual se determina el grado de

alineamiento rotacional de los productos mediante un tratamiento simplificado por

128,131
tratarse de una banda molecular paralela :
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Figura 3.15.- Lspectros de quimiluminiscencia del CaBr, polarizados en las
direcciones perpendicular (superior) y paralela (inferior) a la direccion del haz
atomico.
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3.2.2 Quimiluminiscencia haz-haz

Mediante la técnica de tiempo de vuelo en cruce de haces se han determinado
las funciones de excitacion, o la variacion de la seccion reactiva con la energia de

colision, del sistema: Ca ('P;, 'D,) + HBr — CaBr (A, B) + H.

Como se ha descrito en el apartado 2.4.1, en estos experimentos se trabaja con
descargas pulsadas manteniendo el haz supersonico continuo. La distribucion de
velocidades del haz atomico es mucho mas ancha que la del haz supersonico (figura
3.4) y por esta razon se modula el primero con objeto de resolver a cada tiempo la
velocidad relativa y por tanto, la energia de colision. De modo que la incertidumbre

asociada a estas energias puede llegar a unos pocos kJ-mol™ (figura 3 .6).

El experimento consiste en medir la intensidad de producto quimiluminiscente
en funcion del tiempo de llegada de los atomos de calcio metaestable, /c.z+(),

magnitud que se puede expresar como
ICGB,,,,.(I):AV-Vr(t)-HHBI,(HJP(I)-GBP[vr(f)]MrlD(f)-G,D[vr(t)]) [30]

donde AV es el volumen de colision, ny, es la densidad de HBr en el haz supersonico
y a cada tiempo, se definen: la velocidad relativa media, Vo, la denstdad en el haz del
estado electronico /, #; y la seccion de quimiluminiscencia para cada estado reactivo, J,

a la energia de colision dada por el valor de v,, G; [v r(l)] )

En esta expresion se ha supuesto que ambos estados electronicos contribuyen
a la quimiluminiscencia medida®. Como se observa en las figuras 3.5, la energia de
colision media en este tipo de experimentos, toma valores superiores al umbral
termodinamico del estado *P; en la reaccion quimica (en torno a 32 kJ'mol™) y por
tanto, cabe esperar que cterta fraccion de la senal global de quimiluminiscencia se

deba a la reaccion desde este estado electronico.

En las figuras 3.3 se han mostrado los tiempos de vuelo de las especies
Ca(’P,) y Ca('D,), o lo que es lo mismo, las sefiales de calcio metaestable

proporcionales a la densidad de atomos, #;, a cada tiempo de llegada. A continuacion,
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en las figuras 3.16 - 3.18 se recoge la evolucion temporal de las sefales de
quimiluminiscencia medidas con el analizador de ondas (eductor) y mediante la
técnica de contaje de fotones. Es decir, se muestran los valores de Jeapuay(?) e
Icaprm)(?) de la expresion [30] indicando en cada caso, las condiciones experimentales
de anchura de pulso, angulo de cruce de los haces reactivos y cociente de

metaestables.

Para obtener las funciones de excitacion de este sistema, o los valores de
03P[vr(r)] y GID[Vr(I)] en la expresion {30] para cada reaccion quimiluminiscente,
se han llevado a cabo dos tipos de analisis, que como veremos resultan
complementarios: e! tratamiento directo de las sefales de producto, /e (f) ¥
reactivo, /c.+(1), a cada tiempo y la simulacidn de la evolucion temporal de las sefiales

de quimiluminiscencia (como las mostradas en las figuras 3.16 - 3 18).
g
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Figura 3.16.(a).- Evolucion temporal de las seiiales de quimiluminiscencia Icas (4
y B) en cruce de haces.
Medidas realizadas con el eductor o analizador de ondas.
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Figura 3.16.(b).- I-volucion temporal de las seiales de quimiluminiscencia Ic.g~ (A

y B) en cruce de haces.
Medidas realizadas con el eductor o analizador de ondas.
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Figura 3.17.- Evolucion temporal de las sefiales de quimiluminiscencia Icape (A y B)
en cruce de haces.
Medidas llevadas a cabo con el contador multicanal (técnica de contaje de

folones).
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Figura 3.18.- Evolucion temporal de las sefiales de quimiluminiscencia lc.g (A) en
cruice de haces.
Medidas llevadas a cabo con el contador multicanal a 60° y con una relacion
Py iDy =12,



3. Resultados y Andlisis

108

I I I I
25F -
pulso =4 us
20 -
Gg) o
B O
O™ Qo
. 15} & > _
-8 O 8
S ® ?
> % %
“--2 1,0 B 8 80 -
= o O
o & o %3)
O
- 0,5 f O@ O (o] T
o o]
L © 0 E 30 Q’%
0.0 & é ‘%o O ]
O o &e 6?%0@&
I_ ‘8 ) o
_0‘5 1 1 1 |
25 50 75 100 125 150
t/us
2,0 T T . T
pulso = 2 us
1.5+ -
& o
2%
o 10} o -
5 g &%
: (o)
3 °§ S,
S 05 § &
g O°r Sog 8 |
L ? ‘8:0 2@?’0
H5°2 ° e
L o -
00r % 8 5988 %
o) o
&
_0'5 1 1 1 1
25 50 75 100 125 150

t/us



3. Resultados y Andlisis _ 109

3.2.2.1 Experimentos a 60° - Un estado reactivo

En aquellos experimentos a 60° en los que se puede despreciar la reaccion del
estado °P; , es decir, en aquellos con menor relacion 3p, 7 'D, - véase el apéndice I en
el que describe el analisis de los resultados en los experimentos haz-haz - las funciones
de excitacion se pueden obtener mediante el tratamiento directo de las sefiales de
quimiluminiscencia, Jc.g-+(f) y calcio reactivo, [ Ca.‘D(t)’ ya que a cada tiempo, ¢, la

seccion de quimiluminiscencia se puede expresar como,

1 ]CaBr*(t)
AV -Tgp vV Uy o)

GID(I) =

Tcars®)

31
—ycap?) o

' A’D—~>'S

donde se ha utilizado la relacion entre la densidad de Ca('D,), ), y la intensidad de

emision, [ Ca'D’ dada por la expresion [15] y se ha prescindido de la densidad del
otro reactivo, el HBr, por ser constante para todos los tiempos de llegada de los

Atomos de calcio al volumen de cruce.

Al dividir a cada tiempo, las intensidades de producto quimiluminiscente y
reactivo, se cancelan los efectos que en principio, distorsionan ambas medidas
(descritos en el apéndice I). Ademas, en el calculo de v (¢), la velocidad relativa
media convolucionada, tal y como se explica en el apéndice, se tiene en cuenta la
existencia de toda una distribucion de velocidades relativas para cada velocidad del
haz de Ca* debido a distribucion propia del haz supersonico, la incertidumbre

asociada al pulso de descarga, etc.

Conocida la energia de colision a cada tiempo para un angulo de cruce de 60°,

podremos obtener ia funcion de excitacion G,D(E

col)» @ partir de G,D(I). El

producto de la seccion reactiva por la velocidad relativa de la colisién representa la
. 1,133 . . .
constante especifica” ~, que en estos experimentos se obtiene como cociente de la

sefial de producto y reactivo a cada tiempo. De esta forma, en las figuras 3.19 - 3.22
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se muestran las funciones de excitacion y las constantes especificas, para la formacion
del estado CaBr(A), que resultan de este tratamiento. En todas ellas, el intervalo de
energias de colision que se presenta es el correspondiente a los experimentos de 60°
(de acuerdo con la figura 3.5) mientras que cada una se ha obtenido con pulsos de
descarga de diferente anchura. En cada caso, las barras de error representan la
incertidumbre en la constante especifica, que no es mas que la suma de los errores
relativos en las medidas de quimiluminiscencia y de intensidad de emision atdémica
desde el estado metaestable reactivo. Se explica asi, que resulten algo mayores en los

extremos de la figura debido a un aumento de la dispersion de las sefiales.

En las cuatro figuras de la constante especifica, se puede observar como la
incertidumbre en el eje de ordenadas disminuye a medida que aumenta el pulso y por
tanto el cociente sefial/ruido; mientras que en ese mismo sentido decrece la resolucion
en la energia de colision (eje de abcisas). Como hemos visto (figura 3.6) al disminuir
la incertidumbre originada por la descarga pulsada (Af;) la resolucion mejora
notablemente. De manera que cuando trabajamos con pulsos de 2 pus de anchura, la

resolucion en la energia de colision es de aproximadamente 2 kJ-mol™.

En este trabajo hemos resuelto el compromiso entre resolucion energética e
incertidumbre en la medida, analizando los diferentes casos por separado, estimando
en cada uno si la estructura resultante es significativa y presentando finalmente todo el

conjunto de resultados.

Para el otro canal quimiluminiscente, CaBr(B), se ha podido determinar la
funcién de excitacion a partir de los resultados medidos con pulsos de descarga de 18
y 30 us (como los mostrados en las figuras 3.16 y 3.17). El resultado se muestra en
las figuras 3.23 y 3.24, en las que se incluyen también la variacion de la constante
especifica con la energia de colision, junto a su incertidumbre mediante barras de
error. Resulta interesante destacar la gran similitud que presentan las funciones de

excitacion de los dos canales quimiluminiscentes.
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Figura 3.19.- Funcion de excitacion estado a estado y constante especifica en
Juncion de la energia de colision, obtenidas mediante cociente directo de las seitales
de quimiluminiscencia y unico reactivo Ca, 'Ds, para el proceso Ca('D3) + HBr —
CaBr(A) +H. :

Medidas realizadas con el eductor o analizador de ondas.
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Figura 3.20.- Funcion de excitacion estado a estado y constante especifica en
Juncion de la encrgia de colision, obtenidas mediante cociente directo de las sefiales
de quimiluminiscencia y nnico reactivo Ca, 'Ds, para ¢l proceso Ca('D;) + HBr —»
CaBr(A) +H.

Medidas realizadas con el contador multicanal,
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Figura 3.21.- uncion de excitacion estado a estado y constante especifica en
Juncion de la energia de colision, obtenidas mediante cociente directo de las seiiales
de quimiluminiscencia y unico reactivo Ca, ‘D>, para el proceso Caf "Dg) + HBr —
CaBr(4) +H.

Medidas realizadas con el contador multicanal,
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Figura 3.22.- [‘uncion de excitacion estado a estado y constanie especifica en
Juncion de la encrgia de colisidn, obrenidas mediante cociente directo de las seiiales
de quimiluminiscencia y iinico reactivo Ca, 'Ds, para ¢l proceso Ca('Ds) + HBr —
CaBr({A) +H.
Medidas realizadas con ¢l contador multicanal.
En este caso, se ha seleccionado el intervalo de energias de colision
delimitado por la mayor incertidumbre en los resultados experimentales y por
tanio en el cociente entre ellos.
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Figura 3.23.- F'uncion de excitacion estado a cestado y constane especifica en
SJuncion de la encrgia de colision, obtenidas mediante caciente directo de las seitales
de quimiluminiscencia y wnico reactivo Ca, "Dy, para el proceso Ca('D3) + HBr —
CaBr(B) +H.

Medidas realizadas con ¢l eductor o analizador de ondas.
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Figura 3.24.- l'uncion de excitacion estado a esiado y constante especifica en
Juncion de la encrgia de colision, obtenidas mediante cociente directo de las seiiales
de quimiluminiscencia y unico reactivo Ca, ‘D, para el proceso Caf "D_a) + HBr —
CaBr(B} +H.

Medidas realizadas con el contador muliticanal,
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3.2.2.2 Experimentos a 60°y 90° - Dos estados reactivos

Por otra parte, la simulacion de los resultados tanto a 60° como a 90° se ha
Hevado a cabo mediante el programa de calculo que se describe, junto al
procedimiento seguido, en el apéndice 1. Basicamente, el analisis consiste en proponer
unas funciones de excitacion, cs[vr(t)] , para los dos estados reactivos y stmular la
evolucion temporal de la quimiluminiscencia que darian las funcionalidades
propuestas. Este tipo de tratamiento no presenta limitaciones en cuanto a la existencia
de mas de un estado reactivo, pudiendo aplicarse a todo el conjunto de resultados
(con diferente angulo de cruce, relacion de estados reactivos, producto
quimiluminiscente, condiciones de descarga) para conftrmar asi la funcionalidad
encontrada para G,D[Vr(f)] a baja energia de colisién (figuras 3.19- 3.24) ampliar

dicho intervalo y obtener la funcion de excitacion del otro estado reactivo:

G|V ()] -

En la figura 3.25 se muestran las funciones de excitacion de las reacciones
Ca(’P; ,'D;) + HBr — CaBr(A,B) + H, que mejor ajustan todos resultados de los
experimentos de quimiluminiscencia por tiempo de vuelo en cruce de haces, como los

mostrados en las figuras 3.16 - 3.18.

Las funcionalidades resultantes son las siguientes:

0 £ <E
col =0 E,.(CaBr.A)=31£2 kJ - mol~!
G, = ( 3 0
[)

I 32
ALI— - J E2 E(,j E,(CaBr,B)=34%3kJ - mol~! 321
‘col
o, E. < E(,] A
J (2 " [, (CaBr,A) =19 £ 1kJ - mol~! 53]
Gl = , :‘(} “ - o —~ -1 3
D lALE ;J E_ 21;0} I£,(CaBr,B) =21+ 2 kJ - mol
[#7]

donde el valor de /2y depende de la reaccion quimiluminiscente en cada caso (figura
3.25) y las constantes A , o, y A’ determinan la relacion entre ambas secciones; las

dos funcionalidades responden al modelo desarrollado por R. D. Levine y R. B.

2,13

. 3 -, .
Bernstein'>>" > cuya expresion mas general es:
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ciEco ) =K (Ecol)hl(Eco! _EO) . [34]

donde X y s son constantes que se han ajustado en el proceso de simulacion (K= Ay
A’ en las expresiones anteriores). Cuando s = o0, el modelo reproduce la funcionalidad

de Osp ascendente con la energia de colision a partir de una energia umbral, conocida

»1,3,133

como modelo “linea de los centros . Ademas, para 2 < 5 < 3, el modelo predice

un aumento brusco a E.; > £y y la disminucién suave a partir de un maximo,
analogamente a lo que se observa en las funciones de excitacion o, , obtenidas
como cociente directo de los resultados a baja energia de colision y a la obtenida por
simulacion para ese estado reactivo. Para energias inferiores al maximo, la reactividad
es mucho mas baja y constante en ese intervalo de energias de colision, que se tiene en
cuenta en la simulacion y que sin embargo, no es posible recuperar en el calculo de las

energias medias (véase la figura 3.5).

Los ajustes de las sefiales de ambos canales quimiluminiscentes a los dos
angulos de cruce, con diferentes cocientes de estados metaestables y pulso de
descarga, se presentan en las figuras 3.26-3.33 donde se indica también el sistema de
deteccion utilizado en cada caso. Como se comprueba, la concordancia entre el
resultado de la simulacion y las sefiales de quimiluminiscencia es notable en los
diferentes casos presentados. Ademas, las funciones de excitacion que arrojan tales
resultados son muy similares en cuanto a la formacion del estado electronico A 6 B
del radical CaBr*, de acuerdo con lo observado por cociente directo de los resultados

(véase figuras 3.19 - 3 24).
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Figura 3.25.- Funciones de excitacion estado a estado, correspondientes a los dos
estados reactivos para ambos canales quimiluminiscentes estudiados: Ca(*Py, 'D,) +
HBr — CaBr(A.B) +H, obtenidas por simulacion de los resultados de quimi-
luminiscencia por tiempo de vuelo.
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Figura 3.26.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.16(a): los puntos corresponden a {los resultados
experimentales medidos con el eductor y la linea solida a la simulacion utilizando
las funciones de excitacion mostradas en la figura 3.25. Tanto la sefial como el
ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Senal de quimifuminiscencia: CaBr(4)

Angulo de cruce: 90°

Cociente relativo de metaestables: 14

lcagea / U aMD.

50 100 150 200 250



3. Resultados y Andlisis 127

Figura 3.27.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.16(a): los punios corresponden a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la linea solida a la simulacion utilizando
las funciones de excitacion mostradas en la figura 3.25. Tanto la sefial como el
ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Sefial de quimiluminiscencia: CaBr(B)

Angulo de cruce: 90°

Cociente relativo de metaestables: 14
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Figura 3.28.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.16(b): los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la linea solida a la simulacion utilizando
las funciones de excitacién mostradas en la figura 3.25. Tanto la sefial como el
ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Sefial de quimiluminiscencia: CaBr(4)

Angulo de cruce: 60°

Cociente relativo de metaestables: 12
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Figura 3.29.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.16(b): los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el eductor y la linea sdlida a la sinulacion utilizando
las funciones de excitacion mostradas en la figura 3.25. Tanto la sefial como el
ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Senal de quimiluminiscencia: CaBr(B)

Angulo de cruce: 60°

Cociente relativo de metaestables: 12
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Figura 3.30.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.17: los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el contador multicanal y la linea sélida a la simulacion
utilizando las funciones de excitacion mostradas en la figura 3.25. Tanto la seiial
como el ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Sefial de quimiluminiscencia: CaBr(4)

Angulo de cruce: 60°

Cociente relativo de metaestables: 11
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Figura 3.31.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia,
mostrados en la figura 3.17: los puntos corresponden a los resultados
experimentales medidos con el contador mulficanal y la linea solida a la simulacion
utilizando las funciones de excitacion mostradas en la figura 3.25. Tanto la sehial
como el ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Seital de quimiluminiscencia: CaBr(B)

Angulo de cruce: 60°

Cociente relativo de metaestables: 11
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Figura 3.32.- Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia medidos
con pulsos de descarga de 4us de anchura y mosirados en la figura 3.18: los puntos
corresponden a los resultados experimentales medidos con el contador multicanal y
la linea sélida a la simulacion utilizando las funciones de excitacion mostradas en la
figura 3.25. Tanfo la sefial como el ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Sefial de quimiluminiscencia: CaBr(4)

Angulo de cruce: 60°

Cociente relativo de metaestables: 12
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Figura 3.33.« Simulacion de los perfiles temporales de quimiluminiscencia medidos
con pulsos de descarga de 2 ps de anchura y mostrados en la figura 3.18: los puntos
corresponden a los resultados experimentales medidos con el contador multicanal y
la linea solida a la simulacion utilizando las funciones de excitacion mostradas en la
figura 3.25. Tanto la sefial como el ajuste se han normalizado a 10 en el maximo.

Sefial de quimiluminiscencia: CaBr(A)

Angulo de cruce: 60°

Cociente relativo de metaestables: 12
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3.3 SISTEMA Ca+ RX (R=CHj3;, C;Hs y n-C3H7; X =1, OH)

La técnica experimental haz-gas también nos ha permitido estudiar y comparar
la reactividad de una serie de sistemas a través de sus secciones de quimiluminiscencia

en unidades absolutas.

3.3.1 Reaccion Ca + RI - Cal + R (R = CH;, C;Hs y n-C3H>)

3.3.1.1 Energética y espectros de quimiluminiscencia

La figura 3.34 muestra el diagrama energético correspondiente al sistema

referido, para el que se han utilizado las siguientes energias de disociacion;

DY /kJmol'  Ref.

Ca-1 280,33 134
CHs-1 235,41 135,136
CoHs-1 229,62 135
1-CiHy-1 225,76 137

En el que se puede comprobar como los estados quimiluminiscentes del radical Cal,
estados A,2T1 y B,2 %, son accesibles desde ambos estados metaestables del atomo

de calcio.

En la figura 3.35 se presentan los espectros de quimiluminiscencia en

condiciones haz-gas, de los sistemas:

= -1
E co‘,i kJ-mol
CH:l — Cal(AB) + CH; 16,4
CaCP.,'D,) + C,HsI —  Cal(AB) + CH;s 18,0

n-C:Hi1 —  Cal(A,B) + »n-CiH, 18,2
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junto a las cuales se indica la energia de colision media correspondiente a los

experimentos haz-gas.

En los tres casos se han mantenido constantes las condiciones de presion de
gas reactivo y de descarga en el haz atomico de Ca, de tal forma que las emisiones
atomicas 'D;-'Sy y *P;-'S,, tienen la misma intensidad en los tres espectros incluidos

en la figura, en la que se ha truncado la sefial mas intensa del *P por claridad.

3.3.1.2 Secciones reactivas en unidades absolutas

De acuerdo con la energética de estas reacciones, la intensidad de
quimiluminiscencia se expresa como suma de dos contribuciones, en base al Modelo

. 68 . .
de los dos estado reactivos™, segin la ecuacion

(1, I
[Ca] =ngvrtéﬁ7§-cgp+;js—-01DJ {1]
donde /. es la intensidad de quimiluminiscencia correspondiente a los dos estados
electronicos A y B, vy el resto de las magmtudes son equivalentes a las vistas para el
sistema Ca* + HBr en el apartado 3.2.1.2. La congestién espectral de las emisiones
desde los estados A y B, impide resolver las secciones reactivas para cada uno, de
modo que s6lo se calculan secciones globales de quimiluminiscencia desde cada
estado metaestable. Integrando las sefiales correspondientes en los espectros de

quimiluminiscencia corregidos, se obtienen [ cal> 1ip €1 ip> ¥ de las expresiones

3p
[16]-[17] se calculan la densidad de gas y la velocidad relativa media de cada sistema.

I !
) Cal ., 3
Representado eI‘CﬁC‘femE'-—”_ frente a la relacién de metaestables —F- de
2 °'D 'D

diferentes experimentos y mediante el ajuste lineal de estos resultados que predice el
modelo, se obtienen las secciones reactivas de la ordenada en el origen y la pendiente.
Dichas representaciones se muestran en la figura 3.36 para las tres reacciones

estudiadas.



3. Resultados y Analisis 136

Figura 3.34.- Diagrama energético del sistema Ca+RI — Cal+R (R = CH;, CHs y
n-C;H> ). Los estados electronicos, A y B, del Cal se han obtenido de la referencia
85. Solo se muestran los valores miméricos de T,CaBr, 4) y T.CaBr, B)
correspondientes a la reaccion Ca + CHl para evitar la congestion de todos los
estados en la figura.
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Figura 3.35.- Espectros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas, corregidos
con la respuesia del sistema de deteccion, del sistema Ca*+Rl— Cal*+R (R = CHS,
CoHs y n-C3H3). La seal correspondiente al metaestable “P, | se ha truncado para
mostrar con mayor claridad las bandas moleculares.

Za
4,0 |-
P Pgr = 0,35 mtorr
|- n-C,Hl
i — C,Hg|
30k | --—- cHy
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Figura 3.36.- Representacion lineal del “Modelo de los dos estados reactivos” para
las tres reacciones indicadas Ca* + RI — Cal + R, de donde se obtienen las
secciones reactivas en unidades absolutas que se recogen en la tabla 3.9.
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En la tabla 3.9 se incluyen las secciones de quimiluminiscencia en unidades
absolutas, tanto para el D, como para el 3p,, de la familia de reacciones Ca* + RI —»
Cal (A+B) + R (R = CH;, C;H;s y n-C:Hy). El error experimental engloba los errores
en los coeficientes de Einstein, la medida de la presion de gas, de la velocidad relativa

y de las sefiales atomicas y de productos.

Tabla 3.9- Secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas para la familia
Ca* + RI — Cal(A,B}) + R, (R = CH;, C>H;s y n-C:H).

R= CH3 C2H5 H-C3H7
Doy 1 A2 |
oo (D) /A 8,0 + 3,2 4317 . 2410
q (P, / A2 18409 | 1709 | 15:08

3.3.1.3 Espectroscopia de emision del radical Cal

Analogamente al sistema Ca + HX, se ha tomado el espectro de emision del
radical Cal, producto de la reacciones estudiadas, con mayor resolucion espectral

como se puede comprobar en la figura 3.37.

Es interesante confirmar la progresiva congestion que se observa entre las dos
bandas moleculares A-X y B-X, al pasar de CaCl a CaBr y a Cal, para el que la
diferencia energética entre los dos estados excitados (~90 cm™) es muy similar al
desdoblamiento espin-orbital (~60 cm™') del estado A, an 12,32 En el espectro de
emision del Cal, se muestran las secuencias vibracionales Av =0, 1, y +2, para las
dos bandas moleculares, aunque solo se resuelven las secuencias mas intensas y

aparecen también algunas lineas atomicas.

Se ha lievado a cabo la simulacion del espectro de emision del Cal mediante el
programa de calculo utilizado para las especies CaCl y CaBr, que se describe en el

apéndice 11.
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Figura 3.37.- [.spectro de emision del radical Cal, donde se muestran las secuencias
vibracionales de las dos bandas moleculares indicadas. Los asteriscos corresponden
a las transiciones atomicas permitidas: Ca +4s5s, °S,— {sdp, "P;, reflejo de la
descarga utilizada para generar los metaestables ‘P, y 'Ds.

10 T T I

intensidad / u. arb.

610 620 630 640 650
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El procedimiento seguido en la simulacion del espectro del Cal, comienza por
asignar las constantes moleculares no perturbadas, por la gran proximidad entre los
estados excitados A y B’®. Para ello se han utilizado las tabuladas en el trabajo de
Reisner et al.*® y en el publicado recientemente por Keijzer ef al® | En ambos casos
se tiene en cuenta la perturbacién en los niveles vibro-rotacionales de los estados B,
221/2, A 2“1/2 y A, 2H3/2 con igual v, J y paridad, para deducir del ajuste a los

espectros experimentales, las constantes espectroscopicas.

El conmunto de constantes utilizadas finalmente en la simulacion de los
espectros, se recoge en la tabla 3.10, junto a la referencia de cada una. En esta misma
tabla también se listan los factores Frank-Condon , fi{v’,v'), de los primeros estados

vibracionales para las secuencias Av = 0, *1.

Una vez resuelta la cuestion de las constantes espectroscopicas, que conduce
al calculo correcto de las transiciones vibro-rotacionales (v, I’ = v, J”’) observadas
experimentalmente, se aborda el ajuste de las intensidades relativas de estas emisiones.
Debido a la combinacion de la resolucion experimental del sistema de deteccién con la
congestion espectral de las bandas moleculares (valores muy similares en las
constantes vibracionales) y la principal intensidad de los factores Frank-Condon en las
secuencias Av = 0, £1; este ajuste de intensidades se ha concentrado en el de las
secuencias Av = 0, +1 de las dos bandas moleculares. Ademas, la gran exotermicidad
de estas reacctones hace necesario incluir la emision desde estados vibracionales altos
(v’ ~ 30) en la stimulacion de los espectros, lo que ha requerido aumentar el calculo de

los factores Frank-Condon, a estos valores.

En la simulacion, por tanto, se ajustan las poblaciones vibracionales y
rotacionales de los estados A y B y el reparto electronico entre ambos, que mejor
reproducen los espectros medidos. Se han propuesto distribuciones estadisticas en
vibracion y rotacion y no estadisticas en vibracion, respetando en todos los casos el
balance energético que da el valor maximo de v’ en los estados excitados A y B. El

resultado final son las temperaturas que caracterizan las poblaciones vibro-
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rotacionales estadisticas de los dos estados, que se presentan en la tabla 3.11 y el

espectro simulado correspondiente se muestra en la figura 3.38.
Tabla 3.10- Constantes espectroscopicas del radical Cal en cm™ (ref. 85 y 86), y

Jactores Frank-Condon de los primeros estados v'-v''. (Los valores marcados con
superindice * han sido tomados de la referencia 86)

X,z AT B,z
T. 0 15624,67 15701,10*
o, 238,7496 241,19 241,241*
OX, 0,62789 0,6947* 0,6935*
B, 0,0693254 0,070460 0,071572
a.x10* 2,640 2,15 3,95
D.x10% 2,34 4.4 2,3400
Y. espin-rotacion 0,005617 - -0,14965
Pe lambda - -0,013674 -
A, cspin orbital - 45 89068 -
RJ/A _2.8286 2.8057 2.7839

B 3" - X ’T* (Ref. 86)

v’lo 1 2 3 4 5
v
0 0,815 0,139
| 0,175 0,530 0,232
2 0,286 07348 0,258
3 0,355 0.229 0.261
4 0.395 0,147 0,259
5 0,412 0,084
A - X " (Ref. 86)
v?|o 1 2 3 4 5
v
0 0,943 0,054
1 0,057 0830 0,104
2 0,113 0,720 0.148
3 0,167 0.616 0,185
4 0217 0,522 0211
5 0.262 0,444
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Tabla 3.11.- Pardmetros que caracterizan las poblaciones vibracional y rotacional
de los estados A y B del Cal recién formado, con el que se ha simulado el espectro
de la figura 3.38.

=

Tvlb I K T[ot I K

Cal (A) 3800 3800

Cal (B) 3000 3500
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Figura 3.38.- Especiro de emision del radical Cal; experimental (igual al de la
Sfigura 3.37 pero normalizado a 1 en el maximo) y simulado utilizando las constantes
espectroscopicas de la fabla 3.10 y las poblaciones vibro-rotacionales
caracterizadas por las temperaturas de la tabla 3.11.
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3.3.2 Reaccion Ca + ROH - CaOH + R (R = CHj, C;Hs y n-C;H,)

Otra familia de reacciones estudiada es la del calcio metaestable con alcoholes
de bajo peso molecular: CHi:OH, C,HsOH y »-C;H;OH. Los canales reactivos
observados experimentalmente en reacciones similares de metales alcalinotérreos con
moléculas que contienen grupos OH, predicen la formacién de los siguientes

TR 88.89,90
productos quimiluminiscentes ;

CaOH*+R ......... del monohidréxido
Ca*+ROH —» CaQOR*+H ... del monoalcoxido
CaO*+RH ... del oxido de calcio

segun las condiciones experimentales y el estado electronico del metal atacante.

3.3.2.1 Energética y espectros de quimiluminiscencia

En las figuras 3.39 y 3.40 se muestran los diagramas energéticos para los
sistemas Ca + CH;OH y Ca + C;H;OH respectivamente, donde se incluyen los

diferentes canales reactivos posibles.

El diagrama correspondiente al tercer sistema, Ca + »-C;H,OH, no debe
diferir mucho de los dos mostrados. Aunque la energia de disociacion de #»-C;H,-OH
ne se conoce, si esta tabulada la del i-C3H;-OH con un valor igual al del C;Hs-OH.
Por otra parte, tampoco se ha encontrado en la bibliografia la energia de disociacion
del Ca-OC;H5, aunque ésta puede suponerse del mismo orden que la de los otros

alcoxidos.

En estudios espectroscopicos de los alcoxidos de metales alcalinotérreos™,
MOR, se comprueba que la naturaleza de R en el ligando OR apenas perturba la
estructura electronica de las especies MOR, por lo que se pueden considerar fuerzas
de enlace M-OR similares para los diferentes componentes de la serie R = CH;, CoHs

y n-C;H7.
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Figura 3.40.- Diagrama energético del sistema Ca ~ C:H;OH, donde se pretende
reflejar los diferentes canales reactivos abiertos en estos sistemas. Los valores de la
energia elecironica de los estados excitados del monohidroxido y alcoxido de calcio
se han obtenido de las referencias 99, 138 y 139; de éste witimo, el CaOC:H;, solo
se conoce la energia electronica del primer estado electronico.
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Para construir los dos diagramas mostrados se han utilizado las energias de

disociacion que se muestran continuacion;

0 _
DO /kJ-mol™} Ref.

Ca-OH 3850 140

Ca-OCH; asar 41

Ca-0 - 398 4 142

R-OH -CH; 381.1 Q9
-C;H; 3859

R(“)-H -CH; ” 43 52 ------ 99
-C,H; 4346

La energia de disociacién de la especie Ca-OC-H: no se
conoce. Para construir ¢l diagrama de energia se ha supuesto
igual a la del Ca-OCHs.

En la figura 3.41 se muestran los espectros de quimiluminiscencia de las tres
reacciones, tomados todos ellos a la misma presion de gas de 1,0 mtorr. La sefial
correspondiente a la transicion atémica *P1-'S, no se incluye para distinguir mejor las
dos bandas moleculares que ya no solapan con esta sefial atomica ni entre ellas, como
ocurria con las del radical Cal. Las emisiones observadas en torno a 550 y 620 nm se
han asignado a las bandas A-X y B-X del monohidréoxido de calcio

. 90,139
respectivamente .

A fin de aclarar experimentalmente la asignacion espectroscopica de las bandas
observadas, se han tomado espectros de quimiluminiscencia de los sistemas ya
medidos y descritos en la bib]iograﬁaas'eg'121: Ca* + N;O — Ca0* + N; y Ca* + H;0,
— CaOH* + OH. Estas emisiones del CaO* y CaOH* se comparan en la figura 3.42,
donde se observa que si bien las bandas centradas en ~550 nm solapan, banda verde
del CaO y B-X del CaOH, no lo hacen las que aparecen a mayor longitud de onda, la
banda naranja y la A-X, que se resolverian en los espectros de la figura 3.41 de
formarse ambas especies en las reacciones estudiadas. Ademas, la comparacion con la

emision del CaOH* que se refleja en la figura 3.43, proporciona la asignacion
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experimental de la Ginica especie que emite en las reacciones estudiadas. Finalmente,
en la figura 3.44 se ha seleccionado la banda quimiluminiscente A-X, de los tres

sistemas, con objeto de comprobar asi el solapamiento espectral con mayor claridad.

3.3.2.2 Secciones reactivas en unidades absolutas

Los productos quimiluminiscentes son accesibles a partir de los estados 'D, y
3P, del calcio, por esta razdn se ha aplicado el Modelo de los dos estados reactivos™
con objeto de obtener las secciones de quimiluminiscencia de cada uno, tanto para la

banda A como para la B-X. Asi, en la figura 3.45 se muestra la representacion lineal

ICaOH' I3P
de ——— frente a 7

”g']]D ]D

que predice el modelo, para la reaccion Ca(’P;, 'D,) +

CH;O0H (véase la expresion [35] en el apartado previo 3.3.1.2).

Siguiendo el esquema descrito para el sistema anterior, tanto para la reaccion
con C;HsOH como para la del #-C3H,0H, obtenemos los valores de la ordenada en el
origen y la pendiente del ajuste a la expresion del modelo. A partir de estos
parametros se han deducido las secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas

que se recogen en la tabla 3.12.

En la tabla se indica solo un limite superior de la seccion reactiva para el
sistema Ca('D,) + #n-C;H,OH debido a la baja intensidad de sefial correspondiente. En
la reacciébn con C,H;OH se han encontrado valores significativos de la seccion

reactiva unicamente para el estado 'D.
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Tabla 3.12.- Secciones de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas de la serie:
Ca(’P,,'D;) + ROH — CaOH(A y B) + R (R = CH;, C>Hs y n-C:H;).

Las energias medias de colision son: 13,5; 154 y 17,4 kJ-mol ' para cada
uno de los tres sistemas: Ca + CHOH, Ca + C-HsOH y Ca + n-CJH:0OH.

oq ('Dy)/ A? cq Py / A

Ca*+CH,OH > CaOH(A)+CH, | 0,16 0,08 : 0,05 0,03
> CaOH (B)+CH: | 0,05+ 0,03 |0,008+0,004

Ca* + C;HsOH — CaOH (A) + CoH; 0,13+0,06 . (@)
S CaOH(B)+CHs 002001 (@
Ca*+CH,0H — CaOH(A)+CH; : 0,03+0,01 (b)

(a) Resultados por debajo de la scnsibilidad del sistema de deteecion,
tb) No sc obscrvo scial de quimiluminiscencia.
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Figura 3.41.- Espectros de guimiluminiscencia en condiciones haz-gas, sin corregir
con la respuesta del detector y normalizados a uno en el maximo, de los sistemas
Ca*+ROH. La presion de gas en los tres es de 1,0 mitorr.
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Figura 3.42.- IEspeciros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas de los
sistemas Ca*+H0> y Ca*+N,O. Se comparan las emisiones del CaO* y del CaOH*
medidas en las mismas condiciones que las reacciones con los alcoholes.
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Figura 3.43.- Espectros de quimiluminiscencia en condiciones haz-gas de los
sistemas Ca*+CH:OH y Ca*+ H;O, Se comprueba la coincidencia espectral de las
bandas quimiluminiscentes medidas en las dos reacciones.
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Figura 3.44.- Espectros de quimiluminiscencia andlogos a los mostrados en la
Jigura 3.41, en los que se ha seleccionado la banda A-X del prodicto CaOH.
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Figura 3.45.- Representacion lineal del “Modelo de los dos estados reactivos” para
la reaccion Caf ‘r, D, ) + CH;OH — CaOH (A,B) + CHi De la ordenada en el
origeny la pendiente del ajuste se obtienen las secciones en valores absolutos.
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4.1 SISTEMA Ca+ HBr —» CaBr+ H

4.1.1 Secciones reactivas estado a estado en unidades absolutas y

reparto electronico y vibro-rotacional

La primera cus:stic'm que conviene discutir acerca de este sistema es su
energética o en concreto, la energia de disociacion del radical CaBr. En la figura 3.7
se ha mostrado el diagrama energético que resulta de utilizar uno de los valores
bibliograficos mas recientes, DY(CaBr) = 337,70 k}mol' Es importante, sin
embargo, tener en cuenta la discrepancia de resultados que refleja la sigutente tabla,
en la que se ha pretendido recopilar los valores de dicha energia de disociacidon

publicados hasta la fecha.

Tabla 4.1.- Valores de D(t CaBr) publicados.

Referencia . Dj(CaBr) / kJ mol”
(79) D. L. Hildebrand (1977) 306,81
Entalpias dc reaccion de sisicmas cn cstado

£5C0S0. i

(78) K. P. Huber ¢f af (1979) 316,45

Fotometria de llama.

(81) M. W. Chase ¢7 af (1985) 337.70
Andlisis  cspectroscopico v correccion
posterior dc la ionicidad. :

(77) S. Rice ef al (1985) 341,54
Modcelo campo del ligando.

El valor que hemos elegido, DH(CaBr) = 337,70 kJ-mol”, corresponde
ademas, al utilizado para este mismo sistema por otros autores . Posteriormente,
hemos podido confirmar dicho valor frente al que mas se aleja de los recogidos en la
tabla, mediante el analisis de las distribuciones vibro-rotacionales de los productos de

reaccion y la obtencién de la energia umbral para la reaccion quimica del estado “Py.
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Asi, segun el diagrama de energias electronicas, la formacion de los estados A
y B del producto CaBr, presenta una exotermicidad de = 41 y = 46 kJmol”,
respectivamente, desde el estado reactivo mas excitado: Ca('D) + HBr(!Z),
mientras que es endotérmica para el Ca(’P;), en = 33 y = 38 kJ-mol™. Ciertamente, a
las energias de colision propias de los experimentos haz-gas, E cor” 154 kJ-mol,
solo se observa la reaccion exotérmica para la cual se han medido las secciones

estado-a-estado en unidddes absolutas.

Los valores obtenidos reflejan una gran reactividad en los dos canales
quimiluminiscentes. En la figura 4.1 se muestra el diagrama de correlaciones
adiabaticas para los grupos de simetria C, y C.. (configuraciones de ataque en el
plano y colineal respectivamente), en los que se puede comprobar como la excitacion
electronica del Ca, no solo aporta energia a la reaccion sino que también abre canales
reactivos que correlacionan adiabaticamente con los productos excitados

electronicamente.

No ha sido posible encontrar medidas absolutas de reactividad de este sistema
con las cuales poder comparar los resultados obtenidos. Si es posible, sin embrago,
hacer referencia a la mayor reactividad de éste respecto del analogo: Ca + HCI,
estudiado mediante la misma técnica experimental®™, tal y como se observa también,

. . 73
en otros trabajos sobre estos dos sistemas’”,

El caracter 16nico del producto CaX (donde X representa cualquier halogeno) y el
potencial de ionizacién relativamente bajo del atomo de calcio excitado electronicamente,
justifican el mecanismo de captura electronica (conocido cominmente por el térmno
inglés “harpooning mechanisn?”) en la reaccion Ca + HX,

1#14 describe de modo simplificado la

Este modelo de captura electronica
interaccion en sistemas en los que las superficies de energia potencial de reactivos y
productos correlacionan, a distancia infinita con especies covalentes (Ca + HBr) e
ionicas (Ca+Br" + H) respectivamente. La distancia, R(Ca---HBr), a la que tiene lugar
la transferencia electronica o cruce entre superficies de energia potencial, viene

determinada por la expresion:
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2

4]

PI- AEY -—=0 []

=

C

donde PI es el potencial de ionizacion del atomo de Ca en el estado electronico de

partida, AE" es la afinidad electronica efectiva o vertical de la molécula HBr (evaluada
2

. . - € .
a la distancia H-Br a la que se produce el salto electronico) y r S la energia
¢

potencial de! dipolo recién formado. Expresando las magnitudes 4E* y P/ en eV, la

distancia R. en A se obtiene del cociente'*:

_ 144 2]
© " AEY - PI
y la seccidn de cruce o transferencia electronica sera igual a,
o =n-R2 3]
¢ ¢ :

De esta manera, la diferencia entre las afinidades electronicas efectivas'*:
AE'HCY) =-0,78 eV y AE'(HBr) = -0,35 eV explica cualitativamente la mayor
reactividad del Ca* + HBr, por presentar los cruces con las superficies de energia

potencial que correlacionan con los productos, a mayor distancia Ca*-HX.

En la tabla 4.2 se recogen las secciones de cruce de los procesos: Ca('D,) + HX

—» CaX + H, obtenidas a partir de las expresiones vistas y el P/ ('D;) =3,4 eV.

Tabla 4.2.- Secciones de cruce, o, para los dos
sistemas: Ca('Dy)+ HX, X = Cly Br.

AE'/eV | RJA o./ A?
HCI 078 | 34 36
HBr 035 1 39 48

El cociente de secciones medidas expenimentalmente: I = G4 / op, difiere del valor
teorico, I’ = 2,3 , calculado como cociente de secciones que consideran igualmente
probables todos los estados cuanticos de los productos accesibles energéticamente,

=" / o%. Asi, las secciones o°, se estiman a partir de la densidad de estados



4. Discusion 160

N

. . 145,146 .
disponibles en los productos , que a su vez se calcula para una molécula

diatomica mediante la aproximacién del rotor rigido - oscilador arménico,

RRHO'*® 13 seccion o] para formar el producto en su estado electrénico 7 viene

dada por la expresion,

o7 gi(Erot ‘E:')S/z

i

(4]

in

donde g; es la degeneracion del estado electronico, £; es la energia del estado

electronico del producto y £, es la energia total disponible en la reaccion,

Etot = Ee + Eint +Eco] -A [3]

siendo E, la energia electronica del estado reactivo CP 6 'D), A la diferencia entre
energias disociacion de los enlaces que se rompen y se forman (= Dg (H-Br)- Dg (Ca-

Br))y £, . E_,, son las energias medias interna y de colision de reactivos.

Como veremos en e} siguiente apartado, el cociente I’ = 64 / op de este sistema,
esta sujeto a la existencia de muitiples cruces de superficies de energia potencial y sus
correspondientes contribuciones a la quimiluminiscencia medida, luego cabe esperar su

desviacién del comportamiento estadistico.

Ademas, se ha comprobado experimentalmente cémo el reparto electronico de
la reaccién fotoiniciada a partir del complejo de van der Waals: Ca-HBr + Aveye —
[Ca---HBr]* — CaBr* + H, depende fuertemente de la longitud de onda con que se
inicia la reaccion y por tanto de la simetria del estado excitado de la molécula de van
der Waals que se prepara’>. Con ello se pone de manifiesto la complejidad que
encierra el sistema estudiado, aun teniendo en cuenta que esta reacciéon bimolecular no

tiene porqué transcurrir en la misma region superficie de potencial que la fotoiniciada.

Por otro lado, el reparto vibro-rotacional de los productos de reaccién se ha
caracterizado mediante la simulacion del espectro de quimiluminiscencia. Las
temperaturas vibracional y rotacional, recogidas en la tabla 3.8, describen las

distribuciones estadisticas que mejor reproducen los espectros medidos para los
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sistemas Ca + HX (X = Br y Cl) y se muestran en la figura 4.2 junto a los valores

medios del nimero cuantico rotacional.

Como se ha indicado al principio del apartado, estas distribuciones de energia
vibracional, corroboran el valor utilizado de la energia de disociacién del radical
CaBr, frente al elegido por otros autores’ ="', DJ(CaBr) = 306,8 kl'mol”. La
energética que resultaria a partir de éste ultimo valor, permitiria Gnicamente poblar
estados vibracionales con valores de v~ 8 6 6, muy por debajo de la excitacion

vibracional necesaria para reproducir los espectros de quimiluminiscencia.

Finalmente y a pesar de la incertidumbre asociada a la determinacién de las
distribuciones de poblacion rotacional de éste tipo de moléculas, los valores de T
responden a la fuerte excitacion rotacional que cabe esperar para este tipo de sistemas

cinematicamente restringidos, como se vera en el siguiente apartado.

4.1.2 Del grado de polarizacion al alineamiento rotacional de los

productos

Tras estudiar el sistema Ca* + HBr, determinando sus propiedades escalares:
secciones reactivas totales, distribuciones vibro-rotacionales de los productos y
reparto electronico, se pasa a caracterizar la correlacion entre el momento rotacional
de los productos y el vector velocidad relativa, a fin de conocer mediante dicha

propiedad vectorial, el alineamiento preferente de los productos.

La conservacion del momento angular total en la reaccion quimica: Ca* + HBr

. s 1
— CaBr* + H, se puede expresar segun la relacion 47,

Ly Husr = ' capr-n i capr (6l

donde L y i representan los momentos angulares orbital y de rotacion,
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Figura 4.1.- Diagrama de correlaciones adiabaticas segin los grupos de simetria
Cowv y Cs. Entre corchetes se encierran las especies de simelria correspondientes a
este ultimo grupo.
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Figura 4.2.- Distribuciones vibracionales y rotacionales de los radicales CaBr y
CaCl, recién formados en la reaccion.
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respectivamente y el apostrofe se refiere a los momentos angulares de productos.
Mediante el uso de coordenadas pesadas, L' y j' se pueden expresar en funcion de

los correspondientes Ly ] segun:
L'=Lcos2fB+ jsen2p - dcos?p (7]
j'=Lsen2p+ jcos?p+dcosZp
/7

donde el vector d se define mediante la suma de los términos cruzados:
d=((0,x0,)+(0, x| ten [8]

y representa la contribucion dinamica debida al desplazamiento del centro de masas
durante la colision, del reactivo HBr al producto CaBr'®; Ov vy (2 son las
coordenadas pesadas’, con un punto superior se indica su derivada temporal y

finalmente, B es el angulo dado por la relacion de masas:

cos?f = ————2— = [9]
(”’H +’"Br)(’”Ca +mBr)
y corresponde al angulo formado por los ejes de coordenadas pesadas en la

representacion de la superficie de energia potencial de este sistema en su

configuracion colineal.

Para sistemas cinematicamente restringidos, cuya relacion de masas responde a
la combinacion tipo: pesado + pesado-ligero — pesado-pesado + ligero, en el limite

de masas pesado/ligero — , las expresiones [7] se convierten en:

L'=j [10)

a?

i'=

=

Estas relaciones definen los “limites cinematicos”™: L'— j y j'— L, cuyo

estudio a dado lugar a gran nimero de trabajos debido a la correlacién vectorial

directa y simple que proporciona”“sz.
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Asi, en el limite cinematico j'— L, la medida experimental de la distribucion
rotacional de los productos f{J") podria llegar a reflejar la distribucidn de parametros
de impacto en los reactivos o lo que es lo mismo, la funcion opacidad P(5)"*® En este
trabajo, nos basaremos en tal limite para justificar el resultado final del analisis del

grado de polarizacion.

En general, como hemos mencionado en el capitulo de resultados, la
polarizacion de la luz emitida por una molécula refleja cierto grado de alineamiento en
¢ésta. Dado que estamos midiendo quimituminiscencia, su polarizacion respondera a un

alineamiento preferente en los productos de reaccion.

La intensidad de quimiluminiscencia de un transicion paralela, polarizada en la

p ‘. . . . - P 151
direccion definida por un vector unitario & es proporcional a |

1, =% J:[ J:ﬂ(] —(ﬁ-j')2)_f(6.(p).s'cned8d(p [11]

donde j' es el vector unitario en la direccion del momento rotacional j', fiB,p)esla
distribucién angular de j', en el sistema de referencia del laboratorio, 8 es el angulo
formado entre los vectores unitarios i' y # y ¢ es el angulo azimutal de j' en el
mismo sistema de referencia. La distribucion del momento angular j' respecto a la
direccion del haz, 7, se puede desarrollar en términos de los polinomios de Legendre:

/18.0) = Za, 7(53) [12]

/

donde se ha supuesto # = Z, los coeficientes «; viene dados por:
1 3 s
a; = 21+ 0(p(j2)) [13]

y representan los diferentes momentos de la distribucion A9,¢), sus valores
caracterizan el tipo de distribucion angular; isotropica (donde solo el coeficiente a, es

no nulo), orientada (¢, ) y alineada {¢r;) del momento j* respecto de la direccion 7 .
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Sustituyendo la ecuacién [12] en la [11] e integrando, se obtiene la siguiente

. . s 151
expresion del grado de polarizacion ™,

3(Ay(5+2))

P= <P2 (j'-z:)) . [14]

donde se comprueba la relacion simple que guardan el grado de polarizacion de la
V4

transicion paralela con el parametro de alineamiento medio del momento rotacional de
los productos, <P2 ( j'-z)).

Puesto que la distribucion de velocidades relativas, v, posee simetria
cilindrica respecto de 7 e igualmente, el momento rotacional de productos j* lo es en
torno a v, se puede hacer uso del Teorema de adicion de promedios azimutales (del
inglés “Azimuthally Averaged Addittion theorem, AAA™™'™)), para factorizar

(Pz( j'-z")) en dos términos, uno dinimico y otro cinematico, de manera que:

(Pz(j"2)>=(Pz(j"er)><f)2(€’r‘2)> [15]

donde \“rr es el vector unitario en la direccion de la velocidad relativa de la colisidon.

Esta ultima relacion indica que el alineamiento rotacional promedio en
condiciones experimentales haz-gas, (Pz( j'-f.)), contiene el alineamiento rotacional

promedio que se determina en un experimento haz-haz, (Pz(j'- Gr)>, junto a un factor

de correccion o factor cinematico, (Pz(\?r . 2)), que incluye la dispersion del vector

. . . . 150,151
velocidad relativa existente en los experimentos haz-gas .

Este factor se puede evaluar a partir de la parametrizacion segun:
_ Tgas Mhaz
=T M

haz =7 gas

, {siendo T y M la temperatura y la masa molar del haz o del gas

reactivo), llevada a cabo por Zare y colaboradores (ref. 150). Asi, conocido dicho

factor, es posible obtener la informacion estereodinamica que constituye el

alineamiento rotacional de las especies producto, <P2(j'- ‘A'r)>* a partir de las medidas

de polarizacién en la quimiluminiscencia haz-gas.
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El grado de polarizacion de la banda molecular paralela B,2 Z 2 X2 21/2,

P=0,26 £ 0,01 conduce al valor del alineamiento rotacional (Pz(j'-£)> = -0,39.

T M
Ademas, para el valor de p= T = (,115; se obtiene el factor

Ca.haz MHBr,gas

cinemaético, (Pz(\“rr . 2)) = (0,86 y del cociente de los dos resulta:

(Py(ir-9.)) = (B9} / (B3, ) =- 0,45 £ 0,04

Dicho valor corresponde a un valor medio del angulo formado por el
momento rotacional j' respecto de la velocidad relativa v, de ~ 79° tal y como se
quiere representar de forma simplicada, en el siguiente dibujo del diatomo CaBr

rotando en el plano que contiene v, nada mas producirse la reaccién.

L V'
H] r
| /
v /| IH
Ca Br
Br Ca
antes despues

A 2 _
Una vez caracterizado el valor <(j"vr) > experimental y retomando la

definicion del limite cinematico [10], se establece el valor limite del parametro de

alineamiento (Pz (i' \“zr)> = %[3((}'-\7 . )2> - 1) - —%.

La desviacion del limite cinematico que se encuentra experimentalmente es en
principio de esperar, debido a su propia definicion. Su interpretacion ha dado lugar al
modelo Momento angular orbital de los productos constante ( CPOAM de inglés
“Constant Product Orbital Angular Momentum™ ) aplicado en trabajos anteriores a

152(b)

. . . 72
sistemas analogos y en concreto, al sistema Ca + HCI'".
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El modelo, como su nombre indica, se basa en suponer un valor constante con
la energia de colision y una distribucion isotropica, del momento angular orbital de los
productos, L'. El diagrama vectorial que se muestra en la figura 4.3 define la

conservacion del momento angular total sujeta a tal condicién.
Segun este esquema, el angulo que forman el vector momento rotacional de
productos con la velocidad relativa de la colision, es igual a la expresion:

L2 senzy cos?at
T L*FrD¥=2L sy

cos2f

[16]

donde L’ y L son los médulos del momento orbital de productos y reactivos,
respectivamente, y B, ¥ y o quedan definidos en el diagrama vectorial. El promedio

sobre 1a distribucién esférica de L' sera
1 [ =
(cos2 ﬁ) = cos?Pseny dy do. [17]
AT _n 0

El segundo promedio sobre L = p-vb, suponiendo una funcion opacidad

P(b, E.q) tipo escalon entre O y by, (donde b,.: €s el valor maximo del parametro de

. . ro AE
impacto reactivo), conduce a la expresion 20)

b 2b
(fostgl) = | (oot 37— ab= s
2

1
_E 722 _
'_32111(3 anm)

donde se ha considerado Z, =L/L, =L"/u-v -4 <1

max

De esta manera, el modelo proporciona la variacion del parametro de
alineamiento rotacional con la energia de colision, o con el valor de v,, dado por la

ecuacion:

(Pf-5,))= 23 (5 -z, )- 2 [19)
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o . 4 - 1
que reproduce el limite cinematico <P2( i’ "r)) — Y cuando L’<< Ly, = Wvebmar ¥

Zm =0,

En el calculo de la expresion antertor faltan por conocer el parametro de
impacto maximo y el valor de L’. El primero, b,.., se puede estimar de la seccion
reactiva total: b = (Gg / ®)'2 = 0,9 A, a partir de las secciones de quimilu-

miniscencia medidas en’este trabajo.

Por otra parte, el valor experimental, <P2(j'-\'rr)> = -0,45, se ha obtenido

para una energia de colision media de 15,4 kJ-mo!’, de manera que el modelo

proporcionara el valor de L’ que reproduzca tal resultado.

Asi, en la figura 4.4 se representa graficamente la variacion del parametro de
alineamiento rotacional que predice el modelo para el valor de b, =09 AyL'z6 4,
este ultimo valor refleja gran diferencia con el momento angular orbital medio de

reactivos, L, ~=pw-V -b = 37 h, aunque en la region de energias bajas su

contribucion desvia al momento rotacional de productos, de la correlacién con L.

Conjuntamente, se incluye en esta figura, el mismo resultado, (Pz(j'-\?r»,

junto a la prediccion del modelo, para el sistema Ca + HCI. Debido a la combinacion
de masas y desde un punto de vista cualitativo, se espera que €l sistema Ca + HBr se
aproxime mas al limite cinematico que el Ca + HCI; tal y como queda reflejado en la

figura, en la que se indican los valores de L’ que se extraen de ambos ajustes.

A pesar de disponer de pocos resultados experimentales del parametro de
alineamiento y a valores Unicos de la energia de colision, la buena prediccion del
modelo parece indicar que en este tipo de sistemas, Ca + HX, la ligera desviacion del
limite cinematico a bajas energias de colision, puede deberse a la existencia de un
momento angular orbital de los productos no nulo aunque constante con la energia de

colision del sistema y mucho menor al de los reactivos.
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Figura 4.3.- Suma vectorial de momentos angulares en sistemas cinematicamente
restrmgrdos en los que la contribucion debida a la cxumc:on interna de los
reactivos, j, se considera despreciable frente a la orbital, _| <<L, Adaptado de la

referencia 152(b).




171

4. Discusion

Figura 4.4.- Representacion del modelo “Momento angular orbital de los productos
constante” para los sistemas Ca + HX, (X = Cl y Br), junto al correspondiente

resultado de ( P, (i' v r)) a la energia de colisicn del experimento haz-gas.
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4.1.3 Funciones de excitacién del sistema Ca(*P;, 'D;) + HBr —
CaBr(A,B) + H

Tal y como se ha descrito y se puede comprobar en las figuras 3.16-3.18, las
medidas de quimiluminiscencia en cruce de haces proceden de experimentos en los
que se han utilizado dos técnicas de deteccion. Ambas permiten determinar la
evolucion temporal de ias sefiales con gran resolucion en la energia de colision. Pero
ademas, la segunda técnica puesta a punto (por contaje de fotones) proporciona una
mayor sensibilidad a la deteccion, resultando de gran utilidad en los experimentos a
baja energia de colisién (experimentos a 60°) porque nos ha permitido disminuir la
anchura del pulso de descarga mejorando notablemente la resolucion energética,

aunque sacrificando con ello la relacion sefial/ruido en cierta medida.

Como se desprende de la ecuacion [30] en el apartado 3.2.2, para obtener la
funcion de excitacion de cada estado reactivo, es preciso separar las diferentes
contribuciones a la quimiluminiscencia total. La resolucién, a cada tiempo, de un

sistema de dos ecuaciones (para dos cocientes de metaestables) del tipo:
i (0= - i i
H(1y= AV nypp, -vr(t)(n3p(f)~csp[vr(t)] sl @) -0 [v, )] ) [20]

permitiria en principio, conocer la variacion de 6, pYSip {(incognitas del sistema) con
la energia de colision. En cada ecuacién: Ip(f), n, P(t) y m D(t), se medirian

experimentalmente y V (/) se calcularia segin se describe en el apéndice 1. Sin

embargo, la dificultad en variar drasticamente el cociente de estados reactivos
metaestables y la consiguiente incertidumbre en la resolucién del sistema de
ecuaciones a cada tiempo, nos condujo a llevar a cabo este analisis directo de los
resultados, en aquellos casos en los que la reactividad del estado °P; se pudiese
despreciar, Por esta razon, los resultados de los experimentos de 60° en los que la

densidad de éste estado es menor, han sido asi analizados.

Las funciones de excitacién que resultan de este tratamiento, se presentan en

las figuras 3.19-3.22 y 3.23-3.24, para la formacién del CaBr(A) y CaBr(B)
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respectivamente. A pesar del error que presentan las que poseen mejor resolucion
energética, la consistencia de los dos conjuntos de resultados permite caracterizar
univocamente la forma global de la funcion de excitacion en el intervalo de energias

de colision correspondiente, para las dos reacciones quimiluminiscentes.

Por otra parte, se ha efectuado un ajuste suave a las funciones de excitacion de
las reacciones Ca('D,) # HBr — CaBr(A,B) + H tal y como se muestra en la figura
4.5. Notese como en la funcion de excitacion de la banda B (figura inferior) aparecen
una oscilaciones ausentes en la funcion de excitacion de la banda A. Dado que estos
resultados corresponden a las mismas condiciones experimentales pensamos que las
osctlaciones son significativas. Es importante e interesante resaltar - para reforzar este
punto - que la funcién de excitacion de la banda A obtenida a partir de sefiales con
mayor incertidumbre como la mostrada en la figura 3.21 carece de tales oscilaciones o
no se han manifestado con la nitidez con que aparecen en la reaccion de la banda B

anteriormente mencionada.

La aparicion de determinadas estructuras en sistemas cinematicamente
restringidos ha sido objeto de gran numero de estudios tedricos™ y
experimentales'™. En algunos casos, se han podido asociar a la existencia de
resonancias en el estado de transicion del sistema reactivo'™, dilucidando con ello
determinados modos y estados discretos en el estado de transicion de la reaccion. Por
otro lado, las estructuras recogidas en los espectros de accion del complejo Ca--HBr
evidenciarian experimentalmente la existencia de tales estados cuasienlazados en

determinadas configuraciones del triatomo.

La convolucion con los distintos parametros de impacto de dichas resonancias
resultaria en estructuras suavizadas - o quizas la pérdida de éstas - en la determinacion
experimental de la funcién de excitacion. Por esta razon, la forma que observamos en
los casos de mayor resolucion energética, véase la constante especifica y la funcion de
excitacion de la figura 3.22, o la que refleja la banda B, bien podrian ser reflejo de
tales resonancias. Sin embargo, la incertidumbre de las propias sefiales de

quimiluminiscencia, no nos permite definir una secuencia determinada en las
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oscilaciones que se presentan, si bien su amplitud total es del mismo orden que el

error en las medidas.

Una conclusion definitiva debe supeditarse no sélo a medidas con mayor
resolucion, sino a un calculo tedrico mecanocuantico que permita observar estos
efectos, sobre el conjunto de superficies de energia potencial correspondiente a este

sistema. p

Resulta interesante en cualquier caso, constatar la consistencia en la
funcionalidad global de las funciones de excitacion que se obtienen con diferentes

pulsos de descarga y sistemas de deteccion, tal y como se observa en las figuras 4.6.



o,/ U. arb.
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Figura 4.5.- Representacion conjunta de las funciones de excitacion y su ajuste
suave, de los canales quimiluminiscentes, Ca( 'D, ) + HBr — CaBr(A.B) + H
mostradas en las figuras 3.20 y 3.24.
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Figura 4.6.(a). - Representacion conjunta de las funciones de excitacion mostradas
en las figuras 3.19 - 3.21 (formacion del CaBr, A). LI error en la energia de colision
depende pricipalmente de la anchura de pulso y toma los valores referidos en la
Sfigura 3.6.
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Figura 4.6.(b). - Representacion conjunta de las finciones de excitacion mostradas
en las figuras 3.23 y 3.24 (formacion del CabBr, B). Ll error en la energia de colision
depende pricipalmente de la anchura de pulso y toma los valores referidos en la
figura 3.6.
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Por otra parte, la simulacion de todo el conjunto de resultados (con diferente
cociente de metaestables, angulo de colision y canal quimiluminiscente) nos ha
permitido: confirmar las funciones de excitacidén calculadas para un solo estado
reactivo en el intervalo de energias de colision bajas, ampliar dichos intervalos de
energia en ambos sentidos y conocer las funciones de excitacién del otro estado

reactivo.
ra

La simulacion de los mismos resultados que proporcionan las funciones de
excitacion como cociente directo de ellos, con diferentes funcionalidades para
o, D(Ew’)’ nos permite confirmar la validez de este tipo de tratamiento al conducir a
funciones de excitacion similares a las mostradas en las figuras 3.19-3.24.

Ademas, mediante la simulacion es posible conocer la variacion de la seccion
reactiva a energias de colision por encima y por debajo de las energias medias de los
experimentos de 60° y de 90°. Entre ambos existe un intervalo de energias de colision
comin en el que la seccidon reactiva tomara obviamente los mismos valores. De
manera que la funcionalidad definida en la simulacion de los resultados a 60°,
g, D(E“")’ debera reproductr los resultados medidos a 90°, calculada a mayor energia

de colision.

Una vez caracterizada o, D(E‘“’)’ se optimiza la funcidon de excitacion del otro

estado reactivo o, P (£..r), mediante el ajuste de todo el comunto de resultados (a 60°

y 90°) en los que existe mayor proporcion de este reactivo.

En la figura 3.25 se pueden observar las funciones de excitacion para los dos
reactivos y los dos canales quimiluminiscentes resultantes. La caracteristica principal
que presentan es la gran similitud entre las funciones de excitacion de un mismo
reactivo para dar el producto quimiluminiscente CaBr(A) ¢ CaBr(B), igualmente a lo

que reflejan las dos figuras 4.6.
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4.1.3.1 Funciones de excitacién del Ca('D,)

Las funciones de excitacion del sistema Ca('D,) + HBr — CaBr(A,B) + H
presentan un valor mas 0 menos constante a baja energia de colisidn (desde E..; =
6 kJ'-mol’") para sufrir un aumento brusco en tormo a ~ 19 - 21 kJ-mol’ que
denominaremos energia pseudo-umbral o umbral aparente. A partir del maximo, la
reactividad disminuye suavemente siguiendo una funcionalidad tipo (E..)’"”, en el
intervalo de energias de colision que se han barrido en los experimentos, hasta

~ 90 kJ-mol™.

Para justificar de forma cualitativa la funcionalidad global encontrada, en la
figura 4.7 se muestra el esquema simplificado de potenciales de las especies relevantes
para la discusion, proporcionados por el grupo del Profesor V. Aquilanti de la
Universidad de Perugia'. Puesto que se trata de describir unicamente las
caracteristicas principales de la funcion de excitacion, podemos hacer uso de los
potenciales mostrados, ain cuando éstos corresponden al sistema Ca + HCI. Los
diferentes términos utilizados en el ajuste, el fundamento teorico y el procedimiento
seguido para construirlos, se encuentran ampliamente descritos en las referencias 156,

omitiéndose su desarrollo en este trabajo.

En lo sucesivo, seguiremos muy de cerca el desarrollo expuesto en el trabajo

%@ nara el

en colaboracion entre el grupo del Profesor V. Aquilanti y el nuestro
sistema Ca + HCI. El tratamiento andlogo para el sistema Ca + HBr, se esta llevando
a cabo durante el tiempo de redaccion y preparacion de esta tesis y presenta

caracteristicas cualitativas muy similares al ya estudiado.

' Agradezco a Miguel de Castro v a los profcsores F. Pirani, R. Candori y V. Aquilanti, su
colaboracién y el interés demostrado en ¢l estudio tedrico de estos sistemas, cuyos resullados

constituird ¢n su dia parte de la Tesis Doctoral de Miguel de Castro.
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Figura 4.7.- Potenciales teoricos para el sistema Ca -+ HCl — CaCl + H. Se
muestran nnicamente los relevanies para la discusion de la funcion de excitacion del
estado ' D;. Adaptado de la referencia 156(a).
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Suponiendo Cl = X (cualquier halogeno) y el grupo de simetria C,., se han
incluido los potenciales covalentes del estado fundamental Ca('So) + HX('Z"), junto al
del metaestable Ca('D,) + HX('T") y al del estado excitado Ca('P,) + HX('Z") que

juega un papel esencial en la evolucion hasta los productos.

Los potenciales ionicos: Ca'(*S)+HX"y Ca'(*D)+HX™, que correlacionan con
los productos CaX (X *Z) y CaX (A, I), se indican mediante lineas a trazos. Se
muestran ademas, los estados electronicos finales de los productos

quimilumimscentes.

A partir de este diagrama de potenciales tedricos y las caracteristicas
apuntadas el comienzo del capitulo sobre este sistema, se puede deducir la
importancia de los cruces adiabaticos entre superficies de energia potencial en el
resultado final de la reaccion®. En la figura se han marcado los cruces significativos
en cuanto a la determinacién cualitativa de la forma global de la funcion de excitacion.
Asi, al disminuir a distancia relativa entre el Ca* y la molécula HX, se produce el
desdoblamiento de los estados 'D y 'P en las diferentes configuraciones electronicas o
potenciales de simetria £, T, A y Z, T, respectivamente, que corresponde a las
distintas proyecciones del momento angular electronico en el eje internuclear. Tal
desdoblamiento origina la mezcia de estados que dan lugar al primer cruce adiabatico
de interés en la discusion , entre potenciales covalentes I'l, marcado con el nimero 1

en la figura,

De producirse este salto entre superficies de energia potencial, el sistema
accederia al potencial atractivo T, det Ca('Py) + HX, desde el cual se podrian dar dos

62,35

tipos de transitos electronicos a medida que se aproximan los reactivos Ca-—-HX

y/0 aumenta la energia disponible en la reaccién.

El primer salto electronico o el que se produciria a mayor distancia, implica la
transferencia del electron mas externo del Ca('P)), 4p, a la molécula HX y se indica
con el nimero 2 en la figura citada. El cation resultante conservaria el electron

desapareado en el orbital atomico, 4s, por lo que se formaria el par ionico: Ca'(*S) +
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HX™ Esta especie evolucionaria adiabaticamente a los productos en estado
fundamental CaX (X, 22) o diabaticamente hasta los estados excitados, debido al
exceso de energia electronica con que alcanza el potencial i6nico. La contribucion a la
quimiluminiscencia que daria este mecanismo presentaria un umbral a energia de

colisién baja, la necesaria para acceder al potencial del Ca('P,).

En caso de no producirse este primer salto a la superficie ionica, el sistema
podria sufrir el segundo cruce o salto electrénico interno en el que ¢l atomo de calcio
transfiere el electron desapareado interno, 4s, y el electrén que permanece, 4p, pasa al
orbital atdmico més estable, 3d. Véase el cruce marcado con el nimero 3 en la figura
4.7. El par ionico que se formaria, Ca'(®D) + HX", evolucionaria adiabaticamente

para formar el producto quimiluminiscente, CaX (A, I1).

Para este segundo cruce, la funcion de excitacion que cabria esperar que

- 1 . P .
presentase un umbral pronunciado'™ a una mayor energia de colision, necesaria para
acceder a este potencial 16nico, junto a un maximo y un posterior descenso con la

L . .. 62,156
energia disponible para la reaccion :

La variacion global de la seccion reactiva, que justifique la funcion de
excitacion medida experimentalmente, debera reflejar al menos, estas dos
contribuciones a la quimiluminiscencia. La contribucion no adiabatica , que provendria
del cruce 2 y el postertor salto a la superficie de energia potencial de los estados
excitados podria justificar la reactividad medida por debajo del umbral aparente,
cuando se lleva a cabo el analisis por simulacion de los resultados experimentales. Por
otro lado, el salto o la transferencia del electrén mas externo (3), junto a la
reorganizacion electronica que implica llegar a una superficie que correlaciona con los
productos quimiluminiscentes, explicarian el maximo pronunciado y el descenso suave
de la seccidon con la energia de colision, pues corresponderia a la principal

contribucion de la intensidad de quimiluminiscencia.

. . . . s
Se pone de manifiesto asi, la observacion realizada por Zare™ y colaboradores,

tras los experimentos de quimiluminiscencia haz-gas del sistema Ca('P,) + HC, en los
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cuales miden una fuerte correlacién entre la formacion del estado CaCI(B, *Z) y el
alineamiento del orbital atomico, 4p, en la direccion paralela a la velocidad relativa de
la colision, y entre el estado CaCl(A,’IT) y la polarizacion del orbital atomico en la
direccion perpendicular. Solo si el orbital alincado queda en el atomo metalico
después de producirse el salto a la superficie de energia potencial se deberia esperar
tal correspondencia; es decir, debe haber cierta contribucion a la quimiluminiscencia

. S - s .
total debida a la transferencia del electrén interno, el que permanece en el orbital s.

En nuestros experimentos por cruce de haces, en los que se mide la formacion
de cada estado electronico de producto quimiluminiscente en todo un intervalo de
energias de colision, podemos identificar la existencia del segundo cruce con la
superficie de potencial de productos gracias a resolucion en la energia de colision del

propio experimento y al fuerte aumento en la seccién total que origina.

Ademas, este mecanismo explicaria la gran similitud que presentan las
funciones de excitacion de los dos canales quimiluminiscentes:

CaBr,A + H

Ca('D,) + HBr — { CaBr,B+H

segin los resultados de la simulacion mostrados en la figura 3.25 y del cociente
directo de las sefiales de producto y reactivo (figura 3.19-3.24). A energias por debajo
del umbral aparente, la seccion toma los mismos valores para las dos reacciones. Este
resultado seria de esperar en caso de que a dichos valores de la energia de colision, la
formacion de los productos quimiluminiscentes viniese gobernada por el primer salto
electronico (2), después de pasar al potencial covalente del Ca('P,), tal y como hemos

propuesto.

Sin embargo, el umbral aparente en la formacion del CaBr(B) se desplaza a
energias de colision mayores, Eo(A) = 19 + 1 kJ-mol” y Eo(B) = 21 £ 2 kI'moi”. Lo
que confirma el origen de tal umbral, pues se podria explicar situando el cruce con la
superficie 16nica que correlaciona adiabaticamente con este estado, por encima del
cruce mas interno mostrado en la figura 4 7 con el nimero 3. De esta manera, también
la existencia de un segundo cruce de superficies mas interno justificaria el maximo en

la funcion de excitacion a partir de este umbral.
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4.1.3.2 Funciones de excitacién del Ca(’Py)

La funcion de excitacion det Ca(’Py) para formar los productos
quimiluminiscentes CaBr (A y B) se ha determinado por simulacién. La variacion de
la seccion reactiva en el intervalo de energias que se ha podido caracterizar, responde

1,3,133 . ) .
” . Se trata de una funcionalidad comun,

al modelo de tipo “linea de los centros
basada en el modelo de esferas rigidas y encontrada en sistemas que poseen un umbral
para la reaccion; de tal modo que la reaccidn tiene lugar siempre que la energia total
disponible (energia cinética a lo largo de la linea de los centros) supere un

determinado valor o energia umbral,

Sigutendo el mismo criterio en la interpretacion de estas nuevas funciones de
excitacion, el umbral podria corresponder a la energia necesana para alcanzar el cruce
adiabatico con los potenciales i6nicos que correlacionan con los productos
quimiluminiscentes, tanto el estado A como el B. Por analogia con el estado 'D, este

salto de potenciales corresponderia a la transferencia del electron mas interno, 4s, de
manera que se accediese directamente a los potenciales Ca’(*D) + HX™ y Ca"(*P) +

HX™, con la reorganizacion electronica correspondiente.

A pesar de la aparente sencillez de las funciones de excitacion de este estado
reactivo, su determinacion precisa encierra una gran cantidad de informacion
adicional. En este sentido, la energia umbral para los procesos estudiados, Fo(*Py),
permiten estimar un valor limite de la energia de disociacion del radical CaBr, segtin el
diagrama energético que aparece en la figura 4.8 y el correspondiente balance

energético:

DY(CaBr) = DY(HB) - By - B, - o+ Tog [21]

donde £, es el umbral que proporciona la funcién de excitacion, para cada reaccidn

quimiluminiscente y 7y.0 €s la energia de excitacion electronica a los estados A 6 B del

producto, CaBr, mientras que el resto de las magnitudes (E’.m y F.) se han definido

en apartados anteriores. Para estimar L, (HBr), se considera la poblacion vibracional

concentrada en v = 0, mientras que la distribucion rotacional vendra acotada por las
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temperaturas imcial de 300 K y final de la expansion {que podria tomarse como la
temperatura translacional ~6 K), de modo que el error en su estimacion debe incluir

tal incertidumbre.

A partir de los valores de Eo(A) = 31 + 2 kJ-mol” y Eo(B) = 34 + 3 kJ-mol”,
junto a E, = 2,5 2,0 klmol”", £, (°P)) = 182,35 kJ'mol”, To. (A-X) = 190,5
kJ-mol™ y Top (B-X)= 195,95 kJ-mol”, se obtiene para la energias de disociacion del
radical CaBr: D(()’ = 337 + 5 kJ-mol”". El error incluye el desdoblamiento segin J
del triplete Paro, ya que en este trabajo se determina unicamente el del estado P\ E
valor resultante puede compararse con los tabulados para esta molécula (tabla 4.1),
junto a los resultados provenientes de otros experimentos, que Se recogen en la

siguiente tabla.

Referencia - DY(CaBr) /kJmol”

{80) M. Menzinger (1974) 407.2
Medidas de quimiluminiscencia en los
sistemas M + X,.
(73) B. Soep (1992) 3472
Reacciones fotoiniciadas en complejos
de van der Waals.

Presente trabajo. 3375

En los dos trabajos referidos, los valores de D se deducen a partir de la

determinacion de la energia vibracional de la molécula CaBr*. En el primero, la
determinacion de v .., O €l nivel vibracional mas excitado del radical CaBr, conduciria
a un limite inferior de su energia de disociacion. La desviacion de este valor respecto
de los otros dos y de los relacionados en la tabla 4.1, se podria explicar por la
dificultad del analisis espectroscopico que entraiia su determinacion, agravada por la
existencia de la emision de la molécula CaBr;. La aparicion de un valor de v*, a partir
del cual las componentes de una secuencia vibracional retornan en longitudes de onda,
(conocido comunmente por el término inglés, furning point) obliga a tener que

estimar v’ ., Introduciendo asi mayor error en el resultado buscado.
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En cuanto a la energia de disociacion que se obtiene de los experimentos

. . 73 . . . ., .
realizados en complejos de van der Waals'", su determinacion implica también estimar
la energia de disociacion del complejo y por tanto esta sujeta a tal incertidumbre,

justificandose la discrepancia con el valor presentado en este trabajo.

Finalmente, en el balance planteado (ecuacidon [21]) se ha supuesto que el
producto formado en ¢ umbral de reaccion posee una energia interna y translacional
practicamente nula. Por esta razon, la energia de disociacion resultante D{? =337+5
kJ-mol"' representa un limite inferior de esta magnitud y su incertidumbre incluye la

posible desviacion asociada a despreciar la poco probable excitacion de los productos.



4. Discusion 188

Figura 4.8.- Diagrama energético similar al mostrado en la figura 3.7, en el que se
incluye el valor de la energia umbral del estado “P, para la determinacion
experimental de la energia de disociacion del producto de reaccion.
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Por otra parte, el analisis conjunto y complementario de los resultados
presentados en este trabajo (el valor de la energia umbral para la reaccion quimica
desde el estado P;) junto a los mencionados en el apartado anterior, sobre las
reacciones fotoiniciadas a partir del complejo de van der Waals, conduce a la
determinacion experimental de la energia de disociacion de este complejo. Para ello se
parte del diagrama energético mostrado en la figura 4.9, en el que se incluyen los
estados electrénicos del complejo de van der Waals que se observan en su espectro de

accion’>, junto a los de reactivos y productos del sistema estudiado.

Siguiendo un esquema analogo al desarrollado para el sistema Ca + HCI'®, el

balance energético que se establece es:

D{(Ca~HBr) < hv-E,- E,

int

- Eo- E™3%(CaBr) [22]

int

donde hv es la energia del fotdn responsable de la fotodisociacion del complejo segun
el proceso: Ca-HBr + hv — CaBr(A, *IT) + Hy E™#(CaBr) es la energia interna
maxima del producto, CaBr (A, 2II), de la reaccion fotoiniciada en moléculas de van
der Waals. El valor de Dg (Ca--HBr) que da dicho balance, supone un limite supertor
de la energia de disociacion, ya que se ha despreciado la energia de translacion de los

productos de reaccién.

Conocidos Av y E/N™(CaBr,A) a partir de los experimentos fotoiniciados; el
umbral de la reaccién quimiluminiscente desde el estado °P;, Eo(CaBr,A), y la energia
interna de los reactivos, £, ing» de los experimentos de cruce de haces presentados, se
puede estimar Dg (Ca-HBr). En la tabla 4.3 se relacionan los diferentes valores

utilizados y el resultado de aplicar la expresion anterior.
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Tabla 4.3.- Magnitudes de interés en el calculo de D({)) (Ca--HBr).

—

Fotoiniciados Cruce de haces
hv= 2646kimol’ | Eo= 31+2 kJ-mol”
EDTX(CaBr) = 22 2 kJ-mol” Epp= 2,5+2 kmol

|

"Dy (Ca~HBr) = 26 + 5 kJ-mol’!

Este resultado: D{(Ca~HBr) = 26 £ 5 kJ-mol”', comparable con el que

. 7 - . . .
predice B. Soep” de ~ 19 kJ-mol”, representa la primera estimacion de la energia de
disociacion a partir de datos experimentales y en un futuro resultaria interesante
compararla con el resultado tedrico que se desprenderia del potencial calculado para

el sistema Ca('Sy) + HBr.
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Figura 4.9.- Diagrama energético que combina la reaccicn bimolecular estudiada

por la técnica de cruce de haces, junto a la misma fotoiniciada a partir del complejo
7.
de van der Waals™.
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4.2 SISTEMAS Ca+ RX > CaX+ R

4.2.1 Secciones reactivas en unidades absolutas

4.2.1.1 Sistema Ca(*P,, 'Dy) + RI, (R = CH;, C;Hsy n-C;H)

El diagrama energético construido a partir de los datos mas recientes de
energias de disociacion (figura 3.34) muestra la gran exotermicidad de las reacciones
quimiluminiscentes observadas experimentalmente, Q {0 = ECP1 6 ‘D)) + E, +
Dg(CaI) - Dg(RI) - Ty(Cal)], en los tres sistemas para los dos estados reactivos:
QCP;) = 40-50 kJ-mol' y Q('D,) = 120-130 kJ-mol”’. Ambos pueden producir el
radical Cal excitado electromcamente (estados A y B); si bien, desde el estado
fundamental no es posible observar la reaccion quimiluminiscente (endotérmica en

aproximadamente 140 kJ-mol™).

Ante la imposibilidad de separar las emisiones desde los dos estados
electronicos A y B del Cal recién formado, se ha tenido en cuenta la suma de ambas
para determinar las secciones de quimiluminiscencia globales en unidades absolutas,
de cada estado reactivo: G, p (A+B) vy o, D(A+B), a la energia media de los

experimentos.

Con este fin, se ha aplicado el Modelo de los dos estados reactivos™, que para

cada estado electronico 7 del radical Cal establece la expresion:
N i i

0 =AV -V NG, Ny +0 [23]
donde 15"’ ¥ es la intensidad de quimiluminiscencia debida al estado electronico 7 del
producto Cal, igual al nimero de moléculas de Cal(7) que se forman por unidad de
tiempo en el volumen AV, V_ es la velocidad relativa media de la colision y o; P ci D
son las correspondientes secciones de quimiluminiscencia de cada estado reactivo. Si
experimentalmente conocemos la intensidad de quimiluminiscencia total,

(= [ga]’A + ]ga]'B), entonces

total
Ig
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g = AV, '”RI[”W(GEJP +G§P) +”'D(°"d +G'BDH (24]

comprobandose asi, como el modelo nos permite conocer la suma de las secciones

reactivas: cf + 0;8, de cada estado electronico, /.

Los resultados en valores absolutos se recogen en la tabla 3.9; en particular,
los obtenidos para el si§tema Ca + CHal estan en perfecto acuerdo con los publicados

por P. J. Dagdigian y colaboradores (ref. 84) para el mismo sistema:

Dagdigian e/ al. (ref. 84)  Presente trabajo
E o =21,2 kJmol” E o = 16,4 kI'mol”
2
c;, /A 134 +0,24 1,8£0.9
2
o),/ A 7,46 = 1,71 8,0+3,2

lo que confirma, de nuevo, la validez del modelo y del método experimental.

En las secciones obtenidas se observa, en general, una disminucidn importante
a medida que aumenta el grupo radical que soporta el entace R-1. A fin de interpretar
posteriormente, este efecto del grupo radical en los sistemas: Ca(’P; ,'D;) + RI —
Cal (A+B) + R, resulta interesante conocer el rendimiento cuantico de dichos canales

: 157
reactivos

El rendimiento cuantico, ®, se define como la fraccion de colisiones reactivas,

61
138 £

Ca(’P; 6 'D,) + RI, que dan lugar al producto Cal excitado electronicamente
decir, en condiciones de colision unica, el rendimiento cuantico de quimiluminiscencia
se puede expresar como el cociente: Py = 6o/ oy, donde oy es la seccidn reactiva
total, o1 = Op + Gcarx) ¥ Op representa la suma de las secciones de formacion de los

dos estados quimituminiscentes, Gy = Geayny + Geainy.

Como limite superior de la seccion reactiva total, or, se puede considerar la
.. .. . 61 . . .,
seccidon de atenuacion de cada estado reactivo” , o, , definida a partir de la relacion

13
de Lambert-Beer .
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]Ca*(p):Icn*(P_—.O)-exp—(l-nm-cm) [25]

donde /c.+ es la intensidad de calcio en cada uno de sus estados metaestables, medida
a diferentes presiones o densidades de gas (RI), en un mismo elemento de volumen de
la célula o valor de /, siendo /7 la longitud de la célula recorrida por los atomos de Ca*
detectados y mg; es la densidad de moléculas de gas en la misma. La representacion
logaritmica del cociente: Jc,s(P) / Ic.»(P=0), frente a la densidad de gas, da las
secciones de atenuacion de cada estado reactivo para las reacciones estudiadas. En la
tabla 4.4 se incluyen tales resultados junto a los valores de @, que generan.

Tabla 4.4.- Valores de o,y @'y de cada estado reactivo para los tres sistemas
estudiados.

oa | A? D"y =60/ Ou
R= CH;l CH{d  #-CH,l CHyl  C:Hi  n-C3Hil
Ca,’P,| 846 80%6 94 + 7 2 % 2 % 2 %
Ca,'D,| 12448 103+7 14349 6 % 4% 2 %

La seccién de atenuacion engloba las secciones de los diferentes canales
reactivos junto a la de todos los procesos no reactivos responsables de la variacion de
densidad del estado electronico. En este sentido y para el sistema Ca(’P;) + CHal, se
ha determinado la seccion del proceso no reactivo™: Ca(*P,) + CHil — Ca(’Py) +
CH:l. En este trabajo no se ha medido experimentalmente tal proceso; si bien dado
que las condiciones de energia de colision son muy similares a las publicadas por
Dagdigian er al. (Ref 84) se puede tomar dicho resultado, la seccion ©,.,), para
incluirlo en los calculos de la a,('Py) que resultaria igual a 142 A%, Seria razonable
pensar también en la existencia de este proceso de mezcla intramultiplete, 62,1, en
presencia de C;Hsl y n-C:;H;Il. Las correspondientes o.(‘'P;) se verian algo

incrementadas, al contrario de los rendimientos cuanticos ®" (" Py).

La variacion que presentan los valores de @™, para las tres reacciones Ca('D;)

+ RI, podria explicarse por la mayor atenuacion no reactiva que cabria esperar a
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medida que aumenta el nimero de atomos del grupo radical susceptibles de almacenar

energia interna.

Por otra parte, se puede estimar ®p a partir de la seccion de captura
electronica, o., que corresponderia al valor tedrico de la seccion reactiva total, or

(independientemente del estado electronico del producto).

r / - » . -
Asi, se han calculado las secciones de captura electronica para los sistemas
estudiados, a partir de las cuales se han estimado los rendimientos cuanticos de cada
canal quimiluminiscente, como cocientes @y = o, / .. La tabla 4.5 recoge este

conjunto de resultados.

Como se ha visto en el apartado 4.1.1 (expresiones [2] y {3]), 1a seccion de
captura electronica o de cruce viene determinada por los valores del potencial de
ionizacion del atomo metdlico y la afinidad electronica vertical o efectiva de la
molécula correspondiente. Existe cierta discrepancia entre los pocos valores tabulados
de la afinidad electronica vertical para el CHil (AE" = -0,87 eV, ref. 14 y AE" =
- 0,22eV, ref. 158), mientras que para las otras dos moléculas sélo se ha podido
encontrar un valor'™, En el calculo de 6. se ha decidido utilizar el resultado mas
reciente de ALY(CHsI), teniendo en cuenta sin embrago, el error asociado a tales

magnitudes.

Los potenciales de ionizacion de los estados *P y 'D que se han utilizado en el
calculo de o, corresponden a la pérdida del electrén mas externo: 4p y 3d,
respectivamente. Son los potenciales mas pequefios, dada la configuracion electrénica
de cada estado, y por tanto daran lugar a los radios de cruce mayores. Es decir, se ha
supuesto el primer cruce de superficies de energia potencial que sufre el sistema,
como principal responsable de la formacién de productos. Sin embargo, dado el gran
nimero de superficies de energia potencial y cruces entre ellas, caracteristicos de este
tipo de sistemas, cabe esperar la competencia de todos ellos en el resultado global de
la reaccion. Los otros cruces mas internos daran secciones 6. menores, de manera que

en la tabla se ha estimado un limite inferior del rendimiento cuantico.
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Tabla 4.5.- Valores de R, o, y ®°p de cada estado reactivo para los sistemas

Ca*+ R, (R = CHs, CsHs y n-C:Hy).

R./A c‘p/ A2 d°y

R= CH3 CzHJ "CJH'} CH3 C2H3 nC;H-; CH3 C1H3 HC;}“';

Ca,’P 324 3,05 3,03 33 29 29 5% 6% 5%
PI=42eV® g

Ca,'D 398 369 3,66 50 43 42 16% 10% 6%
PI=34¢eV®

AE'RI)/ev= |-0,22% .0,5® -0 53®

@ Ref. 158; ® Ref, 159: © Ref, 101

En cuanto al comportamiento de las o. con el grupo radical, se observa una
ligera disminuciéon concentrada principalmente en el paso de CH;l a C,HsI. Dicha
variacién esta de acuerdo, desde un punto de vista cualitativo, con los resultados de
las secciones de quimiluminiscencia medidas en este trabajo. A pesar de ello, asi como
la constancia del rendimiento cuantico de las tres reacciones refleja tal
correspondencia para el reactivo *P, para el 'D, el efecto del grupo radical en el canal
quimiluminiscente medido parece algo mas drastico al reducir el rendimiento cuantico
a medida que aumenta el tamafio del grupo radical. En este caso, un mayor

impedimento estérico explicaria las diferencias observadas entre los dos reactivos.

Finalmente, se ha calculado el rendimiento cuantico del canal
quimiluminiscente tedrico @ o, definido como el cociente estadistico de
secciones' ™ '%": c(é /U?r- Donde las secciones, o, de quimiluminiscencia y total que

se han calculado son,

0 0
G = Ocai(a) T OCal (B)

a0

C
0 _ 0 L0
o7 =g +
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para cada estado electrénico reactivo: 'D; y *P;. La expresion general de estas
secciones junto a las diferentes magnitudes involucradas, se describen en las
expresiones [4] y [5].

Los rendimientos estadisticos calculados para los diferentes procesos se
relacionan en la siguiente tabla 4.6.

Tabla 4.6.- Valores de @’y de las reacciones
quimiluminiscentes medidas.

®°)
R= CH; C;H; n-Cs;H-
Ca, P, 11% 14 % 18 %
Ca,'D, 28 % 31%  26%

Como se observa, la contribucion estadistica del canal quimiluminiscente en la
reactividad total es, en general, mucho mayor de la estimada a partir de las secciones
quimiluminiscentes medidas, sin que estos repartos presenten una variacion neta con

el grupo radical.

4.2.1.2 Sistema Ca(’P;, 'D;) + ROH, (R = CH;, C;:Hs y n-C;Hy)

El estudio del sistema Ca + ROH presenta mayor complejidad debido a la
posible formacion de diferentes especies producto. La formacidn del alcoxido, del
monohidroxido e incluso del odxido correspondiente han sido observadas
experimentalmente en estudios reactivos de sistemas similares de metales
alcalinotérreos con alcoholes o moléculas que contienen grupos OHBE'SZ, por lo que
cabe esperar la competencia de las diferentes reacciones en los tres sistemas

estudiados, tal y como se indica en el apartado 3.3.2.

En principio, la energética de cualquier sistema reactivo permite predecir que
especies se formaran mayoritariamente. En este caso, solo ha sido posible construir €l

diagrama energético del Ca + CH:OH mostrado en la figura 3.39, ya que para
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completar la energética del Ca + C,HsOH (figura 3.40) ha sido necesario suponer
Dg (Ca-0OC:Hs) = D8 {Ca-OCHa).

En cuanto al sistema Ca + #-C;H,OH, no se han encontrado las energias de
disociacion del n-propanol, DS(C-O) y Dg(O—H), m del propandxido de calcio
Dg (Ca-0OC3H,), por lo que unicamente nos debemos limitar a suponer su energética

similar a la de los otros dos sistemas.

Segin los dos diagramas mostrados, la formacion del primer estado
electronico excitado del alcoxido de calcio, representa el canal quimiluminiscente
termodinamicamente mas favorable. Asi, en estudios reactivos de estos sistemas, Ca +
ROH, llevados a cabo en condiciones experimentales caracterizadas principalmente
por la ausencia de colision anica, identifican el producto de reaccion como el alcoxido

. . 80162
correspondiente .

En este trabajo, para asignar la especie o especies responsables de la
quimiluminiscencia medida en condiciones de colision unica, se han llevado a cabo
una serie de experimentos con sistemas bien caracterizados en la bibliografia: Ca* +

H,O; (referencia 88) y Ca* + N,O (referencias 84,163).

En las figuras 3.42 y 3.43 se comparan los espectros de quimiluminiscencia de
estos dos sistemas y del primero con el medido en la reaccion con CH;OH. La
concordancia en las emisiones espectrales observada en ésta ultima figura,
principalmente en la banda B del CaOH, permite descartar la formacion del oxido de

calcio excitado electronicamente en nuestros sistemas.

Por otra parte, estudios espectroscopicos sobre el radical CaOR®, (R = H,
CH;, C;Hs, etc.) describen la estructura electronica del monohidréxido en términos de
la del CaF, por analogia entre los ligandos isoelectronicos F y OH. Asi, las emisiones
del CaOH observadas en torno a 625 y 550 nm se asignan a las bandas A y B-X.
Como hemos comentado, la coincidencia espectral de estas bandas moleculares en los

radicales isoelectronicos CaF y CaOH, se debe a que el electron excitado en los
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estados A y B se encuentra en orbitales no enlazantes centrados principalmente en el

atomo de calcio.

Por esta razdn, el ligando -OR (R = CH;, C;Hs y n-C;H;) parece alterar
ligeramente la estructura electronica de los primeros estados excitados del CaOR, de
manera que sus bandas moleculares, A y B, presentan desplazamientos hacia
longitudes de onda mayores ( AL ~ 4 nm para la banda A-X y AA ~ 11 nm para la B-

X) a medida que aumenta el tamaiio del radical.

A fin de comprobar la ausencia de tales desplazamientos entre los espectros de
quimiluminiscencia tomados en cada uno de los tres sistemas, se han representado
conjuntamente en la figura 3.41 y de forma aislada, la banda A-X, en la figura 3.44. El
solapamiento de las bandas quimiluminiscentes, en ambas figuras, confirma su

asignacién a un mismo producto quimiluminiscente.

Tal resultado junto al solapamiento espectral en la figura 3.43 entre las bandas
de quimiluminiscencia del Ca* + CH:OH con las del CaOH, nos llevan a concluir que
en los tres sistemas estudiados, las bandas moleculares medidas pertenecen a la misma

especie, el CaOH.

Una vez identificado el producto quimiluminiscente, se comprueba en los
diagramas energéticos mostrados en las figura 3.39 y 3.40, que los dos estados
metaestables del calcio pueden participar en la formacion del monohidroxido excitado
electronicamente a sus estados A y B; teniendo en cuenta , desde el °P, la energia

media de colision de los reactivos.

Los resultados de aplicar el Modelo de los dos estados reactivos® a cada
canal quimiluminiscente A y B, en los sistemas Ca* + CH;OH y Ca* + C;HsOH, lo
constituyen las secciones reactivas en unidades absolutas estado a estado, que se
relacionan en la tabla 3.12. Sus valores reflejan la principal dificultad que se ha
encontrado en el estudio de estos sistemas, desde el punto de vista experimental,

como es la baja intensidad de las bandas de quimiluminiscencia. De tal manera que en
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el Ca + n-C;H,0OH , la seiial de producto solo ha permitido estimar el limite inferior

de la seccion reactiva.

E! orden de magnitud (10° A?) de las secciones reactivas medidas, determina
la sensibilidad del método experimental. Los resultados forman parte de las secciones

estado a estado mas pequeiias determinadas experimentalmente.

En esta familia/ de reacciones, el rendimiento cuantico de formacion del
CaOH*, @, (estimado de las secciones de atenuacion), es del orden de <107, io que
confirma el caricter minoritario de los procesos estudiados. Los correspondientes
valores estadisticos son: ®°, = 14 % para la formacion del CaOH(A) a partir de las
reacciones: Ca('D;) + ROH y de ®°% = 4 % para los procesos: Ca('D,) + ROH —
CaOH(B) + R. Al no existir valores de las afimidades electronicas de ninguno de los
alcoholes (CH;OH, C,HsOH y n-C;H;OH) ha sido imposible estimar las secciones de

captura electronica, o, y los cocientes O,

La discrepancia entre los valores de ®; es, en principio, de esperar por utilizar
las secciones de atenuacion en el calculo. Como se ha indicado al principio del
apartado, un gran numero de procesos reactivos (CaOR y CaO) diferentes del
estudiado por quimiluminiscencia (formacion del CaOH) sobrestiman la seccion
reactiva total mediante la seccion de atenuacion, en la que ademas se incluyen los
procesos no reactivos. Ademas, como se ha visto para el sistema anterior, el
rendimiento estadistico predice, en general, contribuciones de quimiluminiscencia

superiores a las expenimentales.

4.2.2 Mecanismos de reaccion y efecto del grupo radical

A continuacion se proponen mecanismos de reaccion para los dos sistemas,
Ca(’P,, 'D,) + RI — Cal* + R y Ca('D;) + ROH — CaOH* + R, que expliquen el
efecto del grupo radical en las secciones de quimiluminiscencia y que justifiquen en el
segundo caso, la formacion del monohidroxido de calcio. En la figura 4.10 se
representa la disminucidn relativa de la reactividad de cada sistema estudiado, junto a

la ya publicada® para el sistema: K + RI - KI + R, (R = CH;, C;Hs, #-C;Hy).
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La reactividad de los metales alcalinos con moléculas que contienen halogenos
esta ampliamente descrita y caracterizada en la bibliografia desde el punto de vista

18-23,110-112 . : . .
. De hecho, constituye el ejemplo de mecanismo de reaccion

dinamico
directa, de abstraccion del halégeno sin formacion de complejo de larga vida, con
predominio de parametro de impacto bajo y gran repulsion entre los productos’. Las
distribuciones angulares del producto dispersado KI resultan en el centro de masas
fuertemente anisotropicas y con maximos en torno a 180° respecto a la direccion de

ataque del haz atomico, de acuerdo con el siguiente diagrama vectorial en dicho
/ wi(KI)

donde w y W’ representa la velocidad de reactivos y productos en el centro de masas.

sistema de referencia:

w(Rl) w(K)

Este mecanismo de “rebote” o abstraccion del haldgeno por parte del atomo atacante,
define un cono no reactivo que engloba al grupo radical y cuya extension angular

. . - B . 1,145
viene determinada por el tamafio y el numero de sus atomos " .

Al pasar a la reaccion analoga, como es la reaccion con metales
alcalinotérreos: Ca ('So)+ CH.I — Cal + CH,, se observa de nuevo que el mecanismo
.. ] . .. 8283 . . -
de reaccion sigue un esquema similar- . Es decir, se requiere el ataque cuasi-lineal
en torno al enlace I-C, debido al impedimento estérico que presentarian otras
orientaciones en la formacion del producto Cal. Dicha configuracion es responsable
. . . . 82 1
de que las distribuciones angulares medidas en el centro de masas ™ resulten también
“hacia atras” (del término inglés “backward’) o en la direccion defimida por el

reactivo RI.
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Figura 4.10.- Representacion del efecto del grupo radical en las secciones reactivas
de las familias: Ca('Dj) + ROH, Ca(°P, 'Dy)) + RI'y K + RIl, (R = CH;, C:Hs y
n-CsH3;). En todos los casos se han dividido las secciones reactivas por la
correspondiente seccion del CH:.
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A
08l
06 L K+RI
T
QO
o}
bi—
0.4 |
Ca('D,) +RI
0,2 r. \\\
Ca('D,) + ROH el
0,0 ] 1 I

GRUPO RADICAL
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Las reacciones quimiluminiscentes estudiadas en este trabajo Ca(’P, 'D) + RI
—» Cal* + R, podria en principio ocurrir mediante un mecanismo similar. Se iniciaria
con la transferencia electronica desde el atomo de Ca* a la molécula RI, a una
distancia relativamente pequefia como se comprueba por los valores de R,
(R.= 3,5 A) comparados con la distancia de enlace Ca-I en torno a 2,8 A. La fuerte
atraccién entre el par ionico (Ca*)'IR junto al cardcter repulsivo del anidn R-I7,

conduciria directamenté a los productos Cal* + R.

La disminucién de los rendimientos cuanticos, ®° (véase la tabla 4.5) con el
tamafio del grupo radical confirma la existencia de cierto impedimento estérico
asociado a la reacciéon quimiluminiscente. De manera, que al aumentar el tamafio del
grupo alquilico cabria esperar un mayor confinamiento de las trayectorias reactivas en
torno a la configuracion hneal, con la correspondiente disminucton de la seccion

reactiva y un aumento en el caracter repulsivo de las colisiones.

Experimentalmente se observa diferente influencia del tamafio del radical
alquilico en la seccion reactiva o(A+B) segun el estado electronico, 7/, del metal
atacante. Dentro del error experimental de las medidas, la disminucién de la seccion
reactiva del estado 'D; es superior a la que presenta el mecanismo “de rebote”
colineal utilizado como referencia (sistema K + RI). Este resultado parece indicar la
mayor contribucion de configuraciones reactivas de ataque del atomo Ca('D,) fuera

del eje C-1, que por tanto sufriran mayor impedimento al aumentar el grupo radical.

Tendriamos, por tanto, un cambio en la dinamica de la reaccion dependiendo
de la excitacion electrénica del atomo atacante. Mientras que en el estado
fundamental, el mecanismo puede describirse mediante la abstraccion del atomo
halogeno por parte del metat alcalinotérreo™, al pasar a la hipersuperficie de energia
potencial correspondiente al sistema excitado electronicamente ('D;) la configuracion
de insercion en el enlace C-I predominaria en la formacion de los productos
quimiluminiscentes. Tal observacién esta de acuerdo con las caracteristicas dinamicas

descritas para reacciones analogas: O('D;) + RCI'™.
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El otro estado reactivo, *P;, presenta una menor variacion en la seccién
reactiva de las tres reacciones quimilumrmniscentes, que se podria explicar haciendo uso
del mecanismo directo pero altamente restringido a colisiones cuasi-lineales con
parametros de impacto menores, en la direccion C-I, independientemente del grupo

radical.

Para ambos estados metaestables, los mecanismos de reaccion sugeridos
tienen como objetivo unico, explicar la disminucidn de las secciones de

quimiluminiscencia medidas en cada familia.

La simulacion del espectro de quimiluminiscencia del sistema Ca* + C,H;s!
(figuras 3.37 y 3.38) proporciona informacion adicional sobre las poblaciones vibro-

rotacionales de los dos estados electronicos A y B y el reparto entre ellos.

En principio, los dos estados reactivos contribuyen a la formacion de los
productos quimiluminiscentes como reflejan los valores de las secciones reactivas
obtenidas en esta trabajo (tabla 3.9). Por esta razon, el reparto de intensidades de
quimiluminiscencia I'= 1,/Ig=2,4 que resulta de la simulacién del espectro de
quimiluminiscencia, se debe comparar con el cociente estadistico T que refleje ambas

contribuciones:

19 n o 1A)+n,5-0‘0,51A)
ro_-A_TP—0P [27]

T 07 0 0
Ig  ny,-03,(B)+n,,-06,,(B)

donde 1, y 1, son las densidades de cada estado reactivo y las c?(A 0 B) se

refteren a las secciones estadisticas del reactivo en su estado electronico 7, para la
formacion del producto Cal(A) ¢ Cal(B). El reparto I = 2,1, predice
satisfactoriamente el encontrado experimentalmente. Como se ha visto en el apartado
4.1.3 para el sistema Ca* + HBr, los diferentes cruces con superficies de energia
potencial que correlacionan con productos, gobiernan la distribucion resultante entre
sus estados electronicos. De tal modo que este resultado experimental, englobara los

diferentes caminos de reaccion y la proporcion en que se dan cada uno. La
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combinacion de estos dos factores dificulta la interpretacion univoca del cociente

electronico.

La simulacion del espectro de emision varia fuertemente con esta poblacion
relativa de estados electronicos, I, como lo demuestra la figura 4.11 en la que se
incluyen diferentes casos o valores de I utilizados para la simulaciéon. Igualmente, la
poblacion vibracional de cada estado electronico determina la relacion de intensidades
entre las diferentes secuencias vibracionales y fundamentalmenie entre las dos
mostradas: Av = 0, +1. En consecuencia, las distribuciones vibracionales que
proporciona la simulacion de los espectros medidos, se deben considerar proximas a

las verdaderas poblaciones vibracionales de la molécula recién formada en la reaccion.

Debido a la gran congestion espectral que caracteriza este tipo de moléculas,
resulta mucho mas complicado determinar su distribucion rotacional mediante la
simulacion de los espectros de emision que a su vez incluyen la convolucién con la
resolucion espectral del sistema de deteccion. Por esta razén, las temperaturas
rotacionales, 7,4, que definen las distribuciones que mejor reproducen los espectros,

poseen una incertidumbre de aproximadamente + 500 K.

En cualquier caso, las distribuciones vibro-rotacionales y el reparto electrdnico
reales del producto recién formado, no se alejarian demasiado del conjunto de

parametros { Tui{A y B), T.u{A y B) y I' ) encontrados por simulacién.

Como hemos comentado respecto al siguiente sistema: Ca (*'D;) + ROH —
CaOH* + R, el posible mecanismo de reaccion debe contemplar la competencia con la

formacion del alcoxido y/o del oxido.

En primer lugar de nuevo, hay que tener en cuenta la naturaleza ionica de la
especie CaOH frente a la covalente de los reactivos. El cruce de superficies de energia
potencial que involucra la transferencia electronica desde el atomo de calcio excitado
a la molécula ROH, tendra lugar a una distancia R.(Ca*-ROH) relativamente pequefia

debido al valor negativo de la afinidad electronica de este tipo de moléculas™'®.
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Figura 4.11.- Simulacion del espectro de emision del Cal con diferentes repartos
electronicos, I'= A/B. En la parte superior se muesira el espectro experimental.
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Aunque no se conocen los valores numéricos, st se ha medido la afinidad
electronica vertical del H;O, que corresponderia al ROH mas sencillo, obteniéndose
una valor de aproximadamente -6eV para la afinidad electronica vertical'®.
Suponiendo un resultado similar para los alcoholes empleados se justificaria, en
primera aproximacion, la baja reactividad de estos sistemas y por lo tanto del canal

quimiluminiscente.

e

Los dos posible mecanismos de reaccion, vendrian determinados por la

diferente orientacion del atomo atacante respecto de la molécula ROH;

o Formacion del CaOH. Se localizaria el dtomo de calcio en torno al enlace C-O.
En este tipo de moléculas, el radical alquilico posee cierto defecto de carga,
localizado preferentemente en el atomo de carbono que soporta el grupo OH, en
favor de éste ultimo. La nube electronica del dtomo de Ca se desplazaria hacia
dicho atomo de carbono. En tal situacion, se produciria la transferencia electronica
desde el calcio a la molécula ROH, en la que el oxigeno atraeria mayor densidad de
carga. Se formaria el par ionico que favoreceria de tal forma el enlace entre el
atomo metalico y el oxigeno. Tendriamos asi el intermedio de insercion RCa*OH,
que evolucionaria para dar lugar al monohidroxido: CaOH* + R, por atraccidn
electrostatica entre el (Ca*)" y el radical OH™. Este primer mecanismo de reaccion

se podria representar mediante la siguiente secuencia:
o+ 5—
R~ (OH)
kY B

Ca* (Ca*)’

R — (OH)~
-/ => R--Ca*—(OH) —> R +CaOH

o Formacion del CaOR. Por otro lado, en este tipo de moléculas, el atomo de
hidrogeno del grupo hidroxilo soporta la mayor fraccion de carga positiva”'gz, que
podria polarizar la nube electronica del atomo de calcio. En este caso, el atomo de
calcio se situaria de nuevo cercano al oxigeno pero mas alejado del grupo alquilico.
El atomo de oxigeno alojaria preferentemente el electrén transferido desde el

atomo metalico y al mismo tiempo se debilitaria el enlace O-H para dar lugar a los
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productos ROCa + H. La siguientes secuencias ilustrarian esta segunda via de

reaccion:

(RO) — H
—_ .

R—0O—-H —> ROCa*~ H—> ROCa* + H

\Ca* (Ca*

Aun cuando 14 energética favorece ligeramente este segundo mecanismo
propuesto frente al primero, los experimentos cuyos resultados se presentan en este
trabajo, parecen sugerir la existencia de cierto impedimento estereodinamico al
mecanismo concertado de ataque en torno al atomo de hidrégeno del grupo hidroxilo,
en condiciones de colision unica. Una posible dificultad en la formacién det enlace
entre el oxigeno y el atomo atacante al no encontrarse lo suficientemente proximos
podria explicar tal observacion. Por el mismo razonamiento, de situarse el atomo de
Ca* en torno al enlace C-O, mas cercano al carbono que soporta el grupo hidroxilo,
se garantizaria la interaccion con el atomo de oxigeno y asi el mecanismo de insercion

en ¢l enlace.

La siguiente cuestidn que suscita esta explicacion es la observacion sistematica
de los alcoxidos de bario como tnicos productos de colision entre Ba ('S, 'Dy 'P) y
diferentes alcoholes, tanto en el canal quimilumimscente como en el “oscuro” o
fundamental®"®. El mayor tamafio de Ba podria dificultar estéricamente su insercion
en C-O; mientras que en el segundo mecanismo propuesto, se localizaria a una
distancia del oxigeno aproximadamente igual a la distancia del enlace Ba-O. En tal
situacion se favoreceria la transferencia de la nube electrénica del Ba al O, al tiempo

que se debilitaria el enlace con el atomo de H.

La ausencia de CaO* se explica a partir del impedimento que presentaria la
formacion del enlace Ca-O, por abstraccion del atomo de oxigeno, y la migracion

@ para la

concertada del H al grupo alquilico. Dicho mecanismo ha sido descrito”"
reaccion entre Ba('S) + H,;O — BaO + H;, en la que sin embargo se observo la

formacion preferente de BaOH desde el estado excitado 'D del Ba.
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En resumen, experimentalmente se observa Unicamente el canal
quimiluminiscente que da lugar al monohidroxido. De formarse las especies
quimiluminiscentes CaOR y/o CaO, serian productos minoritarios que darian lugar a
sefiales por debajo de la sensibilidad del sistema experimental. Por tanto, parece
predominar la insercion en el enlace C-O, en la formacion de especies

quimiluminiscentes y asi la del monohidroxido CaOH*.
Ve

El mecanismo propuesto de formacion del monohidréxido justifica ademas, el
efecto observado del tamafio del grupo radical sobre la reactividad del canal
quimiluminiscente. Desde un punto de vista cualitativo, al aumentar el volumen del
radical alquilico disminuiria el angulo sélido en torno al enlace C-O en el que se puede
producir ia insercion del atomo Ca*, aumentando asi el impedimento estérico en
mayor medida al observado para el mecanismo colineal que presenta la reaccion
K +1R.

Finalmente es prectso indicar que la confirmacion inequivoca del mecanismo
de reaccion en los sistemas estudiados, Ca* + ROH y Ca* + RI, requiere resultados
experimentales adicionales que permitan estudiar la formacion del producto en su

estado fundamental y su dependencia estereodinamica.

A fin de ilustrar los mecanismos de reaccion descritos, se muestran en la
siguiente figura 4.12 esquemas correspondientes a las diferentes configuraciones de
ataque del Ca*. En ninguno de los dos casos se ha pretendido reflejar el tamaiio a
escala de las especies que participan en la colision ni su orientacion exacta. Ei cono
que define el grupo radical representa el mayor o menor impedimento a la reaccion,

dependiendo del tamafio de éste y de la configuracion de ataque.

En la parte superior se resumen los tipos de mecanismos propuestos que
justifican la influencia del grupo alquilico en las secciones de quimiluminiscencia del
sistema Ca* + RI. Se representan las orentaciones preferentes que caracterizarian de
forma simplificada los mecanismos de abstraccion o rebote (°Py) y de insercion (‘D)

que se proponen en este trabajo. A partir de este esquema resulta claro el mayor
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impedimento a la reaccion del 'D; frente a la del *P), que ejerceria un aumento del

angulo solido que soporta el cono definido por el grupo radical.

Analogamente, en la parte inferior se representa, el mecanismo de insercion
del sistema Ca* + ROH. En é| se delimitan las configuraciones reactivas mediante el
cono de revolucion en torno al enlace C-O. Al aumentar el grupo R, este cono se
reduciria el angulo séljdo que soporta ofreciendo ast mayor impedimento al ataque

reactivo.
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Figura 4.12.- Esquemas que muestran la configuracion de ataque del dtomo de Ca*
en los diferentes mecanismos propuestos. En la parte superior se representa el
ataque Ca* + Rl y en la inferior la del Ca* + ROH.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES
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En este trabajo se han presentado diferentes estudios experimentales de
sistemas quimiluminiscentes, en condiciones de colision Unica. En todos ellos, el
atomo de calcio en sus estados metaestables, constituye una de las especies reactivas.
Las técnicas utilizadas se han referido como técnicas haz-gas y haz-haz, con el fin de

describir asi las condiciones experimentales que caracterizan cada una.

Tal y como hemos indicado, los experimentos haz-gas se han realizado en la
camara de alto vacio instalada, junto a los sistemas de vacio, deteccion, inyeccién de
gases, etc., en el laboratorio de la Unidad de Laseres y Haces Moleculares del
Instituto Pluridisciplinar, Tras la puesta a punto de todo el conjunto en el nuevo
laboratorio, se han abordado los estudios experimentales que se desarrollan en este
trabajo. La primera conclusion de caracter experimental se refiere, por tanto, a la
puesta en marcha del nuevo laboratorio y a su consolidacion a través del conjunto de

resultados obtenido.

La técnica haz-haz, con la que se han llevado a cabo los experimentos de
quimiluminiscencia por tiempo de wvuelo en cruce de haces, ha sufrido algunas
modificaciones conducentes a perfeccionar determinados aspectos del sistema
experimental. De todas ellas y a modo de principal conclusion en lo que se refiere a
esta técnica experimental, cabe citar la incorporacion del nuevo sistema de deteccion
por contaje de fotones. Gracias a ello, ha sido posible aumentar la resolucion
energética de los experimentos trabajando con pulsos de unos pocos microsegundos
de anchura y se ha simplificado el posterior analisis de los resultados, para la

determinacion de las funciones de excitacion de los dos estados reactivos.

A continuacion, se enumeran las conclusiones mas importantes que se extraen
de los resultados obtenidos y de su correspondiente analisis, desarrollados ambos, a lo

largo del trabajo.
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1. Sistema Ca* + HBr

1.- Se han determinado las secciones de quimiluminiscencia en unidades
absolutas, A”, del estado metaestable 'D, para la formacion de los dos estados
electronicos A y B del radical CaBr, a la energia media de colision de
15,4 kJ-mol.

A fin de justificar cualitativamente los valores encontrados, se han
comparado con los obtenidos para la reaccion analoga con HCI® y se han
relacionado con las correspondientes secciones de cruce de superficies de
energia potencial de reactivos y productos o secciones de transferencia

electronica.

2. Se ha caracterizado el reparto entre los dos canales quimiluminiscentes
a la energia media de colision de 15,4 kJ'mol™, como resultado del cociente de
secciones reactivas.

Se ha comparado con el reparto estadistico y con el mismo medido por B.
Soep y colaboradores’”, en reacciones fotoiniciadas en complejos de van der

Waals.

3.- Se han obtenido y comparado las distribuciones vibro-rotacionales, Ny .,
de los dos primeros estados excitados tanto del producto CaBr, como del CaCl
(formado en la reaccion analoga: Ca* + HCI). Para ello, se han recogido
espectros de quimilumimscencia de ambas especies con una resolucidn espectral
de ~ 4 A y se han recopilado el conjunto de constantes espectroscopicas y
factores Frank-Condon necesarios para el analisis por simulacion de las dos
bandas moleculares: A,2n1/2_3/2 -x2 21/2 y B2 El/z ' El/z'

A pesar de la gran congestion espectral que presenta este tipo de
moléculas, se han podido determinar: Ny,(CaBr, A y B) y N;-(CaCl, A y B),

como distribuciones estadisticas.

4.- La excitacion rotacional, definida por valores altos de ¥', J'~89, que
resulta de la simulacién del espectro de quimiluminiscencia del sistema Ca* +

HBr, confirma cualitativamente la correspondencia entre los momentos

2
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angulares de reactivos, L, y productos, ]', que implica la cinematica del
sistema. Dicha correspondencia se ha determinado mediante el parametro de
alineamiento rotacional, (Pz(j'- Gr)>, obtemdo de las medidas de la
quimiluminiscencia polarizada linealmente y el grado de polarizacién, P, de la
banda molecular paralela: 2 L, 7 _2 L, /2> Que originan.

La fuerte anisotropia en la distribucién del momento angular total en los
reactivos, domindda principalmente por el momento angular orbital (L >> j),
se conserva en los productos, caracterizando asi la distribucion del momento
angular de rotacion de éstos. En este tipo de sistemas, restringidos
cinematicamente, la masa reducida de los productos, p’, es muy pequefia
comparada con [a masa total de las especies involucradas en la reaccion, lo que
implica que el momento angular total después de la reaccion sea
fundamentalmente rotacional, (}' >> I_;').

Se ha determinado un angulo medio entre el momento angular de rotacién
de los productos y el vector velocidad relativa, (B) = 79°, ligeramente desviado
del angulo recto que posee el momento angular orbital de los reactivos.

La desviacion del limite cinematico L — }', se ha analizado a la luz del
modelo Momento angular orbital de los productos constante, CPOAM'™, y se
ha recogido junto a la determinada para en sistema Ca* + HCI”>. El modelo
utilizado proporciona un buen ajuste de ambos datos, para un valor de L’ muy

inferior al de los reactivos, estimado a partir de la seccion de quimiluminiscencia

: i T — v . ~ . 172
obtenida en este trabajo: L, .= w-V -5, =V, (GQ S )le,

S.- Se ha determinado como varia la seccion reactiva en funcién de la

energia disponible, para las reacciones:
CaBr(A)+H
1
Ca( D2)+ HBr — {CaBr(B)+ H

CaBr(A)+H
ey o B (o)

Para ello se han llevado a cabo los analisis complementarios: simulacidn de los
resultados experimentales y tratamiento directo de los mismos, en aquellos

casos en los que se pudo despreciar la reactividad del metaestable °P;. La
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stimilitud entre las funciones que resultan de ambos tratamientos, muestra la
consistencia de éstos para la determinacion de funciones de excitacion.

La resolucion en la energia de colision, ZE.,; de las medidas de
quimiluminiscencia facilita la medida precisa de energias umbral, de manera que
por ejemplo, TE..;, toma valores inferiores a 2 kJ'mol”' en la zona de energias
de colision donde aparece el pseudo-umbral de la reaccion quimiluminiscente
del 'D;. ’

Aunque las funciones de excitacion para los dos canales quimiluminiscentes
presentan una conducta global similar, se han observado oscilaciones en la
correspondiente a la banda B, cuya explicacion debe en todo caso, esperar a un

estudio teérico con los potenciales construidos para este tipo de sistemas por el

grupo del profesor V. Aquilanti de la Universidad de Pemgia156.

5.1-  Ca('D,) + HBr - CaBr(A,B) + H

La forma de las funciones de excitacion encontradas para el estado 'Ds,
se podria explicar a partir del primer cruce entre las superficies de energia
potencial de los reactivos, Ca(‘D) + HBr('Z), y la del estado electronico
Ca('P) + HBr('L).

Posteriormente, las transiciones entre este ultimo potencial covalente y
los idnicos; Ca’(®S) + HBr~(°T), Ca’(*D) + HBr(*L) y Ca’(*P) + HBr(%2)
determinarian la formacion de los productos CaBr + H, en sus diferentes
estados electronicos. Estos qltimos procesos se describen en la
bibliograﬁaez, como “salto electronico externo” e “interno”.

En la reaccion estudiada por cruce de haces se dan ambos procesos y
asi la funcion de excitacion medida en este trabajo refleja la combinacion de
los dos. La menor seccidn que se encuentra a baja energia de colisidn
podria deberse al mecanismo que involucra la transferencia del electréon mas
externo. En este caso, la formacion de los estados gquimiluminiscentes
requiere el posterior cruce entre los potenciales fundamental y excitado de

los productos.
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Al aumentar la energia disponible, se abre el canal reactivo de
transferencia del electron mas interno, de manera que la funcién de
excitacion posee un umbral o pseudo-umbral a mayor energia de colision

que evidencia experimentalmente este segundo cruce.

52.- Ca(CP;)+ HBr —» CaBr(A,B) + H

La funcion de excitacion del otro estado metaestable, *P;, se explica
también de modo cualitativo haciendo uso de los potenciales construidos
para el sistema.

La superficie de energia potencial por la que discurre el sistema sufriria
unicamente los cruces con los potenciales i6nicos que correlacionan
adiabaticamente con los estados quimiluminiscentes, esto es con los de las
especies; Ca’(*D) + HBr(°%) y Ca’(°®P) + HBr(*%). El salto a estas
superficies que involucra la transferencia del electron mas interno, resulta
endotérmico en valores aproximadamente iguales al umbral termodinamico,
a partir del cual la reactividad aumenta siguiendo una funcionalidad de tipo

“linea de los centros” en el intervalo de energias de colision medido.

El umbral para la reaccidon quimiluminiscente desde este estado
reactivo, ofrece la posibilidad de estimar los valores de las energias de
disociacién del radical CaBr, D = 337 + 5 kJ-mol”, para el cual los
datos bibliograficos no son muy consistentes, y de la molécula de van der
Waals, Dg(Ca---HBr) =26 + 5 kJ'mol”’, combinando adecuadamente los
resultados publicados por B. Soep” y colaboradores con los obtenidos en

nuestros experimentos de cruce de haces.
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II. Sistemas Ca* + RX, (R = CHj, C;H;s, #-C3H7; X = OH, I)

6.- Mediante la técnica haz-gas, se ha caracterizado la reactividad de las dos
familias: Ca* + RI — Cal + R y Ca* + ROH — CaOH + R, a través de las
secciones de quimiluminiscencia en unidades absolutas, Az, de cada una de
las reacciones involucradas. La aplicacion del Modelo de los estados reactivos a
las distintas reacciones, ha permitido separar la reactividad de los dos estados
metaestables.

Debido al solapamiento espectral que presenta la molécula Cal, se han
determinado las secciones de formacion conjunta de los dos estados excitados A
y B. En particular, los valores resultantes para la reaccion Ca(*Py,'D,) + CHal,
estan en perfecto acuerdo con los publicados anteriormente por P. J. Dagdigian
y colaboradores™.

En las reacciones con los alcoholes: CH:OH, CoHsOH y #-C;H;0H, se han
obtenido secciones reactivas del orden de 10° A% midiendo con ello, por
primera vez, el canal reacttivo de formacion del monohidréxido de metales

alcalinotérreos en 1a reaccion con alcoholes.

7.- En las dos familias de reacciones se han estimado los rendimientos
cuanticos de los canales quimiluminiscentes. Para la formacidn del Cal, se ha
podido calcular este cociente a partir de las secciones totales que se obtienen:
de las secciones de atenuacion medidas experimentalmente, de las secciones que
predice el reparto estadistico de estados y de las secciones de cruce, estimadas a
partir de las afinidades electronicas efectivas o verticales de las moléculas.
Ademas, los valores del rendimiento cuantico a partir de las secciones de cruce
para el 'D,, presentan una disminucion similar a 1a encontrada en las secciones
de quimiluminiscencia a medida que aumenta el tamaifio del radical. En las
reacciones con los alcoholes, los rendimientos cuanticos estimados a partir de
las secciones de atenuacion, responden a la existencia de multiples canales
reactivos en competencia con la formacion del monohidroxido, que conduce a

rendimientos bajos.
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8.- Para la reaccion de formacion del radical Cal*, se ha llevado a cabo la
simulacion del espectro de quimiluminiscencia, caracterizando con ello las
distribuciones vibracional y rotacional del producto de reaccidn, a pesar de
la aun mayor congestion espectral de esta molécula. Las poblaciones que se
obtienen son estadisticas, definidas por valores altos de temperatura, de acuerdo
con la gran exotermicidad de las reacciones.

La simulacion del espectro de emision, ha permitido obtener también, el
reparto electronico entre los dos canales quimiluminiscentes, que coincide

en gran medida también con el valor estadistico.

9.-  El efecto radical, o la disminucion de la reactividad a medida que aumenta
el tamafio del grupo alquilico, observado en las reacciones estudiadas: Ca('D,)
+ ROH, Ca('D,) + RI y Ca(’Py) + RI, se ha analizado y comparado con el

26(b .
® de la que se conoce bien el

mismo medido para la reaccion K + RI
mecanismo de reaccion. Las diferencias observadas junto a la informacion
existente acerca de los mecanismos de reaccion en sistemas analogos, nos ha
permitido proponer posibles configuraciones de ataque del atomo de Ca*
respecto de la molécula, que justifiquen el impedimento estérico observado
experimentalmente.

En este sentido se ha sugerido la preferencia de configuraciones
restringidas a la direccion del enlace C-I en la reaccion del estado 3p con RI,
frente a la del 'D para el que parecen predominar orientaciones mas desviadas
de 1a colineal, que podrian dar lugar a mecanismos de insercion. Asi mismo, la

formacion de CaOH podria sufrir mecanismo similares, a la vista del efecto del

tamaifio del radical alquilico en la reaccién.
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ALl TECNICA DE TIEMPO DE VUELO

La técnica de tiempo de vuelo, referida en los capitulos 2 y 3, consiste en
medir la distribucion de tiempos de llegada al detector, de un pulso de moléculas o

dtomos que han viajado una distancia conocida.

Tal distribucion temporal vendra determinada, en principio, por la distribucion
de velocidades de las especies en el haz, de manera que la técnica nos permite conocer
éstas ultimas en los diferentes haces reactivos utilizados en los experimentos: el haz

supersonico y el efusivo.

En los experimentos de quimiluminiscencia por tiempo de vuelo en cruce de
haces, la intensidad de producto a cada tiempo, o lo que es lo mismo a cada energia
de colisién (véase la correspondencia en las figuras 3.5), esta relacionada con el valor
de la seccion reactiva a dicha energia. De tal forma, proponiendo una funcionalidad
para la seccion reactiva con la energia de colisién, o una funcioén de excitacién, se
puede calcular la evolucion temporal de la sefial de quimiluminiscencia
correspondiente y compararla con la obtenida experimentalmente. Como veremos, el
calculo implica la convolucién de la funcion de excitacion con toda una serie de
factores con objeto de reproducir las condiciones del experimento y recuperar la sefial

de quimiluminiscencia.

En este trabajo se han puesto a punto programas de calculo, con los que se ha
llevado a cabo el ajuste de las distribuciones temporales de los haces - a fin de
conocer sus distribuciones de velocidad - y la simulacion de las sefiales de
quimiluminiscencia para obtener las funciones de excitacidn de las reacciones

correspondientes, que mejor ajustan los resultados correspondientes.
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AL2 DISTRIBUCIONES TEMPORALES - DISTRIBUCION DE
VELOCIDADES EN EL HAZ

Como se ha indicado en los apartados 2.3.1.2 y 2.3.2.2, las distribuciones
temporales experimentales, tanto para el haz supersonico como para el efusivo, estan
afectadas por una serie de factores que deben considerarse en el analisis de estos

resultados, para conocer las verdaderas distribuciones de velocidad de ambos haces.
En el caso del haz supersonico estos factores son los siguientes:

(/) Anchura finita del pulso de moléculas, que hace que a distribucion de tiempos

llegada dependa de la anchura y forma del pulso.
(ii) Tiempo de respuesta electrénico del sistema de deteccion.

(4if) Tiempo que emplean los iones, formados en el ionizador, en recorrer el

espectrometro.
(iv) Desalineacion entre el corte del haz y el tiempo cero marcado por la referencia.

El puiso finito generado por el disco modulador (/) hace que la funcion de
distribucion temporal de las moléculas en el haz incluya una anchura superpuesta a la

106,112,114

propia distribucion de velocidades . Para haces colimados circularmente y un

disco con ranuras rectangulares, una funcién de apertura o de pulso aceptable puede

110
ser

!
A(t) = cos (T) [1]

donde t representa el tiempo de apertura. Asi, la funcion A(f) tendra el maximo
cuando ¢ = 0 y se anulara a tiempos ¢ = -t/2, 1/2; es decir, se define el origen de

tiempos en el medio del pulso de apertura.

La distribucion real g(r) afectada por esta funcion “puerta” da lugar a una

distribucién temporal G(f) que se puede expresar de la forma:
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t+1/2
Go=]  g0A0-na [2]

El tiempo de respuesta electronico (i7) de menor importancia que el anterior,
distorsiona la sefial desplazando ligeramente el pico y produciendo un ensanchamiento

hacia tiempos mas largos.

Analogamente -a la funcién puerta, la distribucion temporal que se mide
experimentalmente, F(7), afectada por el tiempo de respuesta electronico, estard
relacionada con la verdadera distribucion de tiempos de legada g(), a través de G(1),

segun la expresion,

T _ .
F(T)= J; exp —(%—-’J G(t)dt (3]

donde £ es el tiempo de respuesta electronico.

Ambos efectos se pueden englobar en la siguiente expresion, que nos permite
obtener la distribucion temporal medida experimentalmente, £(7),
T—t t+1/2
F(N=| exp—-{— g(A) A(A-t)d)\.dt [4]
0 & t-1/2
Mientras que estos dos primeros factores producen desviaciones no lineales en
la escala temporal, los ultimos solamente desplazan la escala temporal de la
distribucién,

El tiempo de vuelo de los iones viene dado por''®'"?

)%.

fan = 0,7199 L, (22 5]

E
donde t,;, esta en microsegundos, L, es la distancia recorrida por los iones en el

detector en centimetros y m y E son, respectivamente la masa (en g'mol™) y la energia

cinética (en eV) seleccionada en el detector.
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El desfase en el origen de tiempos (iv) se ha determinado

19298 para ello se han medido los tiempos de llegada del pico de

experimentalmente
la distribucion del haz, en funcion de la frecuencia y del sentido de giro del disco
modulador. Los resultados obtenidos para cada sentido se ajustan a sendas rectas, que
extrapoladas a frecuencia infinita (periodo cero) deben coincidir en el verdadero
tiempo de llegada del haz. En la figura Al 1 se representan estas medidas, de donde se
ha obtenido el desfasé utilizado para ajustar los resultados, dependiendo del sentido

de giro y la frecuencia de trabajo.

De este modo, la escala temporal real, /,..;, se obtiene de los tiempos medidos,

lexp, @ través de la expresion

! Loy = Ligy + A [6]

real ~ "exp ion

donde At es el desfase (iv) que puede ser positivo o negativo segun el sentido de giro
del disco modulador, ya que el pulso de moléculas es anterior o posterior al tiempo
cero de referencia.

Los cuatro factores descritos se tienen en cuenta en los ajustes de los
resultados experimentales, mediante el programa de calculo referido®™**""*  Asi,
conocidos los parametros experimentales: velocidad de giro del disco modulador,
anchura del haz, desfase geométrico, etc, se ajusta la distribucion de tiempos
experimental, /(7) , variando los parametros, vm, y &, de la verdadera distribucién de

velocidades:

v (7]

En la figura Al.2 se representa g(f) y F(T) con objeto de ilustrar el efecto
conjunto de los factores descritos. El resultado final del ajuste del espectro de tiempo
de wvuelo del haz supersonico se muestra en la figura 3.2, los parametros

correspondientes v, y o de la funcion [7] se recogen en la tabla 3.2.
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Figura Al 1.- Determinacion experimental del desfase geométrico en el sistema de
modulacion del haz supersonico. Los puntos son los resultados que se ajustan a
sendas rectas dependiendo del sentido de giro del disco modulador.
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Figura AL2.- Funcion de distribucion de velocidades del haz superscnico, en la
escala temporal. La linea solida corresponde a la funcion g(t) de la expresion [4]
convep = 1,410° ms ' y o = 1,0-10° ms "y la de puntos a la misma convolucionada,
F(T}, con los factores descritos en el texto: anchura finita de pulso (~ 60us) y tiempo
de respuesta electronico (~ 10 us)

10

Intensidad / u. arb.

340 360 380 400 420 440 460
tiempo de llegada / us
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Por otra parte, para ajustar las distribuciones temporales del haz efusivo de
calcio metaestable, se deben tener en cuenta los siguientes factores que esencialmente

introducen anchura y distorsion hacia tiempos mayores,
(/) Anchura del pulso de descarga, 7.

(i) Tiempo de respuesta electronico, & que en caso de llevar a cabo la deteccion
. s . sy e ~
por contaje de fotones, puede despreciarse en el analisis de las sefiales de

tiempo de vuelo.

Asi, la distribucion de tiempos de llegada de atomos de calcio metaestable al
centro de dispersion, Ic.«(f), se podra expresar en funcién de la verdadera distribucion

temporal (o de velocidades) en el haz , f, como:

. - +1 ( \ i
Igge(D)= J: exp-[%"-] a A(l-t)-f(l)-eXP—L%—J i (8]

donde A4 corresponde a la funcion “pulso” de descarga y viene dada por una funcion
cuadrada de anchura igual a la del pulso de descarga, 7; y T, es el tiempo de vida del

estado electrénico metaestable.

La funcionalidad, 7, utilizada para el ajuste es de tipo Maxwelliana modificada,
equivalente a la vista para el haz supersonico, [7], para tener en cuenta el posible
caracter supersonico de la fuente. Los parametros que se optimizan mediante el

programa de ajuste, son por tanto dos: velocidad mas probable y anchura.

En las figuras mostradas en el capitulo de resultados, figuras 3.2 y 3.3, se
presenta el resultado de ambos analisis: las sefiales de tiempo de vuelo del haz
supersonico de HBr y de Ca('D; y *Py) junto al resultado del ajuste: los valores de Ve
y a de las distribuciones de velocidad, que convolucionadas con los distintos factores

dan lugar a las lineas continuas.
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AL3 QUIMILUMINISCENCIA POR TIEMPO DE VUELO -
FUNCION DE EXCITACION

La evolucion temporal de la sefial de quimiluminiscencia medida

experimentalmente, vendra también modificada por una serie de factores.

En los experi/mentos de quimiluminiscencia por tiempo de vuelo, el haz
supersonico es continuo mientras que el efusivo es pulsado, tal y como se ha descrito
en el apartado 2.4.1 y se puede observar en la figura 2.11. Para reproducir la sefial
pulsada de producto sera necesario en principio, tener en cuenta los mismos factores
que distorsionan la del haz reactivo pulsado: anchura de pulso, tiempo de respuesta
electrénico y tiempo de vida del estado metaestable reactivo. Pero ademas, en esta
simulacion se debera incluir la convolucion con la distribucion de velocidades del haz

supersonico continuo.

Como hemos visto, para el sistema Ca* + HBr — CaBr* + H, la intensidad de
quimiluminiscencia medida en un experimento de tiempo de vuelo en cruce de haces,

viene dada por la expresion:
ICaB’_,.(I)=AV-Vr(t)-nHBr(n3P(t)-c3P[vr(t)]+n,D(!)-cs,D[vr(t)]) [9]

donde AV es el volumen de colision y nyp, es la densidad de HBr. A cada tiempo de
llegada de los atomos de Ca*, ¢, #, es la densidad de atomos en estado 7 que llegan al
centro de colision en dicho tiempo, V_(¢) esla velocidad relativa media y c‘.[vr (t)] es

la seccién reactiva a la energia de colision dada por v (7).

En la expresion [9] aparecen las contribuciones de los dos estados reactivos
del calcio a la sefial de producto quimiluminiscente, ambas son independientes y por
tanto pueden considerarse por separado. Asi, la sefial de quimiluminiscencia debida a

la reaccion Ca(*Py) + HBr a cada tiempo ¢, sera igual a:

1285 o() = AV -1y, (1) myg, - 9,003, [v, (1) [10]
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Como la densidad de HBr es constante en todo el intervalo de tiempos de
llegada de los atomos de calcio al volumen de cruce, podemos escribir 1a expresion

anterior como:

155 o0) ns ()9, (1) 3 [v (0] = (1]

=y, (- (v, (0 + V2 - 2v g, (0T cos6) -, [v (1]

a partir de las expresiones de la velocidad relativa (expresiones [20] y [21] del

capitulo 3).

Luego para calcular la intenstdad de quimiluminiscencia 7 C{:Br,(t), es
necesario promediar la velocidad relativa, vi{f), con la distribucion de velocidades del

haz supersonico, y estimar la seccion reactiva a cada valor de v, , segin

&
]éﬁBr*(t)oc".‘!P(t)' '[ C3P[Vr(z)]-vr(z)-ghs(z).dz [12]
donde g, es la distribucion de velocidades en el haz supersénico, caracterizada por los

parametros vy y . Los limites de integracion v, ¥ Vmax S€ definen como: v, 4 o .

Ademas, la densidad de calcio metaestable a cada tiempo, n, P(t), sera

proporcional a la intensidad medida en funcion del tiempo, dada por la expresion [8].
De esta forma, la sefial de quimiluminiscencia a cada tiempo f, se puede calcular a

partir de la expresion:
3
ICgBr‘ (1) o

t t-u)jutt ( A \ Voax
oc | exp-[—— A(l—t)-f(l)-exp—-t—— ghs(z)-vr(z)-cap[vr(z)] dz dhdu

0 g u TV vmin
que engloba las convoluciones con la distribucion de velocidades del haz supersénico
y con los factores que distorsionan la sefial de reactivo: funcion “puerta” y tiempo de
respuesta electronico. En caso de analizar los resultados medidos con el contador

multicanal, la convolucién con el tiempo de respuesta electronico, integral mas

externa, no es necesaria.
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Analogamente, se puede expresar la sefial de quimiluminiscencia debida a la

.. 1 . -, . ..
reaccion Ca('D;) + HBr, | CE g+ (1), sustituyendo en la expresion anterior: la funcion
de excitacidn, el tiempo de vida y la funcidn de distribucion de velocidad, f,

correspondiente a este estado reactivo.

. . . 3 1 .
Una vez obtenidas las dos contribuciones / CgBr*(’) y 7/ CEBr*(t)’ se corrigen
con la intensidad relativa de cada estado electrénico y se suman para comparar el

. . .. .. . ex;
total, / é‘.zg‘;, «(1), con la sefial experimental de quimiluminiscencia, ]Cf Bra{0).

. 3 |
Sin embargo, para calcular tanto / Cf gr+(f) como 7 CEBr.(t) se deben conocer

las funcionalidades de o, p ¥ Oip con la energia de colision, esto es, las funciones de

excitacion de cada estado reactivo.

El analisis comienza por tanto, definiendo la funcionalidad global (existencia
de un umbral o pseudo-umbral, comportamiento post-umbral, maximos y/o minimos,
etc.) de la seccion reactiva con la energia de colision para el estado 'D,. A tal fin, se
seleccionan los resultados de cnuce a 60° correspondientes a experimentos en los que
la proporcion de estado 'D; es mayor (como se ha indicado en el apartado 4.1.3). La
energia de colision en estos experimentos es suficientemente baja como para descartar
la reactividad del estado *P; (la barrera termodinamica de éste estado esta en torno a
32 kJ-mol”, véase la figura 3.7). De esta forma, la reactividad del otro estado puede

despreciarse en la simulacion y determinar mas facilmente la del estado 'D;.

A fin de ilustrar la sensibilidad de este tratamiento en la determinaciéon de
funciones de excitacion, en las figuras AL 3 se muestran diferentes ajustes a una misma
sefial, Jc.p.a(?), definidos por las distintas funciones de o, D(Ecal) que se han utilizado
en cada caso. Para todas simulaciones que se presentan se ha utilizado la
funcionalidad que proporciona el modelo desarrollado por Levine y Bernstein'> para

reacciones que presentan un umbral:

2/5 1-2/s
{Eo j {1‘ 0 } Ecot > Eg
Cip * Ecol Ecol [13]

<E0

o, (constante) E ;S
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variando en primer lugar ¢l parametro s y a continuacion, fijado s = 2, proponiendo

distintos valores de energia umbral E,.

Algunos ejemplos de los resultados de la primera etapa en el proceso de
analisis, se muestran en las figuras A1.4 y ALS. En ellas se han recogido las sefales de
Icap:a(f), medidas con el analizador de ondas o por contaje de fotones y diferente
cociente de metaestables , *P/'D. Se incluyen ademas, las funciones de excitacion del

unico estado reactivo, o, D(E“”)’ que mejor ajustan todo el conjunto de resultados.

Como se observa, cuando el cociente °P/ 'D es menor, o lo que es lo mismo,
cuando la proporcion de estado *P es mas baja, se ajustan bien los resultados en todo
el intervalo de tiempos con la funcionalidad para el reactivo 'D que aparece en la
figura. Por el contrario, cuando aumenta la densidad del estado P, las sefiales de
quimilumimscencia /c.z+(f) no se pueden ajustar considerando Unicamente el estado
D sistematicamente, en estos casos, las sefiales de producto en la zona de tiempos
cortos quedan por encima de las simuladas. Este intervalo de tiempos corresponde a
los valores més altos de £ ot (f) ¥ por tanto se puede suponer 2 estos tiempos, una
contribucién no despreciable de la reactividad del estado P, siempre que exista mayor

proporcion de éste estado en el haz.

A continuacion, se pasan a analizar tales sefiales de quimiluminiscencia a 60°,
las medidas con mayor densidad de estado P en el haz de calcio metaestable. Asi,
junto a la funcion de excitacion del D, se introduce la del otro estado reactivo, que
ahora es mayoritario. En este punto, no séio se debe optimizar la funcion de

excitacion del estado P, sino también el valor relativo entre las dos.
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Figura AL3.(a).- Ajustes por simulacidn de los resultados de quimiluminiscencia
por tiempo de vuelo, con las funciones de excitacion que se muestran en la parte
inferior. Todas ellas responden a la funcionalidad general dada por la expresion
[13] para los valores de “'s” que se indican con diferente trazo.
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Figura AL3.(b).- Ajustes por simulacion de los resultados de quimiluminiscencia
por tiempo de vuelo, con la funcionalidad de o, dada por la expresion o, «

EvE.o) si Ect > Fo y O, o oypfconstante) para E.,; <F, . Los valores de E, se
Y Sip
indican con diferentes trazos.
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Las funciones de excitacion resuitantes para los dos reactivos son aquellas que
mejor ajustan toda una serie de resultados medidos en diferentes experimentos de
cruce de haces a 60° y con diferentes cocientes de estados reactivos en el haz de
calcio, ya que en el calculo se tiene en cuenta la relacion de densidades de ambos

durante €l experimento.

Una vez determinadas o, D(E Co,) y O, P(E Cm,) en el intervalo de energias de
colision correspondiente a los experimentos de 60°, se lleva a cabo el mismo analisis
con los resultados de 90°. Es decir, se simulan las sefiales de quimiluminiscencia
medidas a mayor energia de colision, calculando o, pYOipa dichos valores de E.,.
Al existir un intervalo de energias de colision comunes entre los experimentos de
cruce a 60° y 90° las funciones de excitacion ya determinadas constituiran las
funciones de partida en el analisis del nuevo conjunto de resultados medidos a mayor
energia de colision. De manera que mediante el ajuste de las sefiales de
quimilyminiscencia correspondientes a diferente relacion de metaestables se optimizan

ambas funciones de excitacidn asi como la relacién entre ellas.

El resultado final del tratamiento de los resultados por simulacién, lo
constituyen las funciones de excitacion de los dos estados reactivos que mejor simulan
todo el conjunto de sefiales de quimiluminiscencia y se muestran en la figura 3.25 del
capitulo de resultados de este trabajo. Con ellas se han podido reproducir las sefiales

de quimiluminiscencia de cada uno de los canales, CaBr (A) 6 CaBr(B):

i — CaBr(A) + H
Ca('D,) + HBr { > CaBr(B) + H

3 —» CaBr{A) + H
Ca(“P;) + HBr { > CaBr(B) + H

en todo el intervalo de energias cubierto en los experimentos, tal y como se puede

comprobar en las figuras 3.26-3.33.
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Figuras AlL4.(0) y (b).- Ajustes (linea continua) considerando un solo estado
reactivo de las sefiales de quimili:miniscencia lcas: 4 (seiial a puntos) medidas en los
experimentos a 60° con el analizador de ondas. En la parte inferior se muestra la
Juncion de excitacion, Sy (Lo, que praporciona el ajuste mostrado en la parte
superior. La relacion de esrados reactivos “P/'D en el haz se indica en la figura.
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Figuras ALS.(a) y (b).- Ajustes considerando un solo estado reactivo de las sefiales
de quimiluminiscencia Ic.p.. medidas en los experimentos a 60° con contador
multicanal. En la parte inferior se muesira la funcion de excitacion, o, D(E“")' que
proporciona el ajuste mostrado en la parte superior. La relacion de estados
reactivos *P/'D en el haz se indica en la figura.
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AIL1 INTRODUCCION

El programa utilizado para la simulacion de los espectros de
quimiluminiscencia presentados en este trabajo, ha sido cedido por su autor, el
profesor H. H. Telle, a quien deseo agradecer su colaboracion y el interés demostrado

en las consultas realizadas.

-~

En este apéndice se describen y desarroltan los fundamentos tedricos y la
organizacion del programa, ya que si bien no es original de este trabajo, si se ha hecho

un gran uso de €l introduciendo pequefias modificaciones.

El programa simula el espectro de emisioén de las bandas ZI_II /2,32 -—221 2 y/o

2 Z /2 —221 /2 que en nuestro caso corresponden a las bandas moleculares A-X y B-X

de los haluros de calcio estudiados en este trabajo, respectivamente.

AIL2 DATOS DE ENTRADA

En el programa se introducen una serie de datos bibliograficos: constantes
espectroscopicas y términos electronicos, masas y abundancia de los diferentes
isotopos, en caso de existir para alguna de las especies y factores Frank-Condon; se
proporciona también la resolucion espectral del espectro experimental y la longitud de
onda minima desde la cual se generara el espectro simulado. Finalmente, se introducen
los parametros que se deben optimizar, como son las poblaciones vibracionales y

rotacionales de los estados que emiten, asi como la intensidad relativa de ambos.

AIL2.1 Constantes espectroscopicas

Las constantes espectroscopicas de los estados involucrados se agrupan en
constantes vibracionales, ., WX. ¥ ©gV. (con un término electronico incluido, 7¢),
constantes rotacionales , B, y o, y constantes de distorsién centrifuga, D. y . En
cualquiera de las tablas 3.6, 3.7 y 3.10, estas constantes definen los siguientes

términos:
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1 1)? 1

T,=T +a, VDm0 X VS ) @,y \ Vo [1]
1

B, =B, -a, vty [2]
1

D,=D,+8, \a (3]

Ademas, para los estados 2 El /2 S€ incluyen las constantes de desdoblamiento

debido al acoplamiento de momento angular de espin, S, con el rotacional, K, (véase
la descripcion del caso () de Hund en el siguiente apartado) que se designan como ¥,

y o, y dan lugar a la constante:

1
Yy =ye+ay[v+5) [4]

Para el 2I1 232 € pueden conocer las constantes que aparecen en las

expresiones [1]-[4] para cada componente espin-orbital, @ = 1/2, 3/2, (como en el
caso del CaCl, tabla 3.7) o pueden calcularse los niveles vibro-rotacionales de ambos
a partir de las constantes espectroscopicas de uno de las componentes junto a las de

desdoblamiento espin-orbital (tal y como se ha hecho para el CaBr y el Cal).

AIlL2.2 Intensidad de las lineas

En el programa se calcula la intensidad de cada transicion vibro-rotacional. En

] nin

general, la intensidad de emusion, 7,

definida como la energia emitida por unidad de

tiempo, puede expresarse como:

I™ =N hev, A [5]

em nm

donde N, es el nimero de especies en el estado de partida, n; 4 es la constante de
Planck, ¢ la velocidad de la luz, v,, la frecuencia de la transicién y 4,, es el
coeficiente de Einstein o la probabilidad de emisiéon por unidad de tiempo, que puede
expresarse en funcion de los elementos de matriz de la transicién correspondiente

n—rm.
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3 g

4 = 64n2V??m ik
nm 3h

[6]

dn

donde n; y my son los estados de partida y final, ambos degenerados (determinados
por los subindices i y k) siendo dn la degeneracion del estado de partida. El elemento

de matriz R™ se define como:
R™ = (lP y uy m) [7]

donde ‘¥, y ‘¥, son las funciones de onda que describen los estados involucrados en la

transicion y y es el operador momento dipolar, que puede expresarse como sumatorio
de una parte electronica y otra nuclear, 1=[i_, +[i,. Asi, la expresion [7] se puede

descomponer en:

R={¥,

en la que se ha utilizado la factorizacién de las funciones de onda: ¥"= ¥, Wr V' y

N ) (|, )

=", W' ¥".,. El segundo sumando se anula en transiciones electrénicas, puesto

que las funciones correspondientes son ortogonales (‘P' ‘P;'):ﬁ g g Asi, en

¢
transiciones moleculares electronicas, solo la componente electrdnica del operador
momento dipolar debe considerarse en el calculo del momento de transicion, R, que se

puede expresar como:

R=SEY. -sR. [8]

Jll
donde SEJ.. y S}? » son los factores electronico-vibracional y rotacional,

respectivamente. El primero es igual a:

en el que se ha separado el momento de transicion electronico, Deg- porque depende

S (g v (9

solo ligeramente del movimiento nuclear y puede considerarse como una constante.
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El cuadrado de la integral de solapamiento de las funciones vibracionales, se
denomina factor de Frank-Condon. En el programa, estos factores de deben
suministrar para las dos transiciones moleculares y en todo el intervalo de v' y v" y Av
que se desee calcular; en las tablas 3.6, 3.7 y 3.10 se incluyen los factores de los

primeros estados vibracionales.

Los factores ro/tacionales S?tj. se conocen con el nombre de factores Henl-

London y para cada banda 211 2. 3/2—2}3] 2 Y 221 /2—221 2y transicion rotacional

J'>J" se pueden estimar a partir de los valores de J' y algunas constantes

espectroscopicas.

El nimero de moléculas en el estado de partida, N, o M.y, en la expresion [5],
vendra dado por el producto de los factores Boltzmann: NNy, denominados asi
porque consideran distribuciones de poblacion estadisticas de tipo Maxwell-

Boltzmann en los niveles vibracionales y rotacionales. Asi:

N, o exp-(Gy(V)hec kT, [10]
3
Oy =0 ~ W%, +Z(Deye
3
donde Gy(v) =mov’—-moxov'z+u)0y0v'3+... OgXy =B X, =0, Y,

y Ny (20 +1) exp - (BLI'@+Dhe kT [11]

En las dos expresiones [10] y [11], 7. y 7k son las temperaturas que caracterizan las
distribuciones.

De este modo, la intensidad de emision, /' de la expresion [5], para una

transicion electronica dada, sera proporcional a:

1 U:H’Nvu'NJ.'V4‘S¥J||'FCF(V'.VH) [12]

em

donde se ha incluido ademads la abundancia isotopica ,H.
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AIL2.3 Variacion isotépica

Todo el calculo de transiciones vibro-rotacionales para cada banda electrénica,
puede extenderse a mas de un isotopo, a partir de la relacion de masas de los isétopos
considerados: p= \/u—/u_, {donde u; > u y por tanto p < 1) y la transformacién de las
constantes espectroscopicas del isétopo mas ligero en las del mas pesado, segun las

expresiones:
!

i _ i .2 i_ 3
0, =P, O X, =P @ X,, 0y, =P 0,

B,=p’B, o, =pla, D,=p'D, B,=0B,

AIL3 BANDA MOLECULAR B,2%}, - X,’5},

AIL3.1 Niveles vibro-rotacionales y propiedades de simetria del

estado 23

El estado electronico 221/2 se describe como un caso (b) de Hund, de
acuerdo con el acoplamiento de los diferentes momentos angulares de la molécula.
Este caso se caracteriza por la existencia de un fuerte acoplamiento entre el momento
orbital electronico, L, con el momento angular rotacional, R, para dar una resultante
K que tomara los valores: K = A, A+1, A+2,..., donde A es la proyeccion de L en el
eje internuclear. Asi, K forma con el momento de espin electrénico, S, el momento
angular total, J, que para un valor de K dado, toma los valores: J = K+§, K+S-1,

...JK-S|. Luego cada nivel de K, posee 25+1 componentes J, igual a la multiplicidad.

Para el caso 221/2 donde A =0y S =1/2, tendremos: K= 0, 1, 2,...y para

cada valor de K habra dos valores de J = K £ 1/2 excepto para K = 0 donde sdlo hay
un valor posible de J. En la figura All.1 se muestra este esquema de niveles junto al

diagrama vectorial de acoplamientos que caracteriza ¢l caso (») de Hund.
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Los términos rotacionales asociados al estado 2 21/2 que calcula el programa

. ., 167,168,169
de simulacion son @.

1
A(K) =B K(K+1)- D‘,Kz(K+ 1)2 + Ty K
[13]
1
£(K) = BK(K+1) - D KAK+1)? ~—y, (K+1)
donde F) se refiere a J = K + 1/2 y F; a aquellos con J = K - 1/2. Las constantes B,,
D, y v» que aparecen en [13] se definen en las expresiones [2], [3]) y [4]

respectivamente. El desdoblamiento /-f; depende de la constante y, y es

proporcional a K+1/2, luego aumenta con la rotacion.

Estos términos deben sumarse a la energia electronica y vibracional:
] 1y 1Y (R si J=K+)2
T‘;+(ne v+-2— -0,X, v+-2— +0,), v+5 + Fy i J=K-1f2
para conocer los términos 7, ; de los dos estados X, 2 %, 1Y B, 2 Z, /o entre los que se
producen las transiciones.
Las propiedades de simetria de los niveles rotacionales dependen de la
simetria de las funciones de onda electrénicas. Asi, para el estado Z°, los niveles con

valores de K pares son positivos y los de K impares son negativos, es decir, la Vg

permanece inalterada o cambia de signo con la operacion de inversion.



AllL Simulacion de los espectros de quimiluminiscencia 251

Figura AIL1.- Esquema de niveles del estado * Z, /2+ €ASO (b) de Hund y diagrama

vectorial de acoplamientos que lo caracteriza.’

—_— 132
& —— 2

E

' Adaptado de las referencias 147 v 78(b)
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ATL3.2 Reglas de seleccién 23, /2—221 P
La reglas de seleccion de dipolo eléctrico que se aplican en este caso son:
(N AJ =0, 1 (excepto J=0 — J=0)

@ +o-
!

3) AN =0, +1

() AS=0

(5) AK =0, £1, con AK = 0 prohibida en 221/2—2}31/2

(6) Av =0, £l

las reglas (1) y (2) son de caracter general, mientras que las dos siguientes se aplican a
los casos (a) y (&) de Hund y la (5) solo al caso (b), siendo equivalente a las dos

primeras.

De acuerdo con las reglas de seleccion vistas, en el programa se calculan las
transiciones B2 El/z(v',K',J') -X2 El/z(v",K",J") fijando primero Av, a
continuacion, v' y por tltimo variando el valor de K' desde el que se calculan las ramas
AK = + 1. Ademas, segun (1), cada transicion se desdobla en tres componentes tal y
como se recoge en la figura AIlL2, en la que se muestran los niveles de los dos estados
electronicos y las transiciones permitidas para los primeros niveles rotacionales de una

banda v’ -v’’ dada.
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? Adaptado de la referencia 78(b)
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Es decir, fijados Av y V', para un determinado valor de K' hay seis transitos
permitidos: tres con AK = + 1, (A} = 0, +1, -1) y otros tres con AK = -1. Si se
distinguen los términos con J = K + 1/2 mediante ¢ sufijo 1 ylosde J=K - 1/2 ¢on 2,

estos seis componentes se obtienen de las expresiones:

R/(K) = vy + F{(K+1) - F'(K) Al=+1  AK =+1
Ry(K) = v, + Fy(K+1) - F, (K) Al=+1  AK =+1
P(K) = vy + F{(K=1) - F (K) Al = -1 AK = -1
Py(K) = vy + Fy (K- 1)~ F (K) Al=-1  AK=-I
RQN(K)=v0+F2'(K+1)—F1"(K) Al=0 AK = +1
Po, (K)=vy + F{(K=1) - K (K) A0 K=

siendo v,, una constante para cada banda v' - v" igual a

ool Yool wnnlo ] -
[l onl ool

El programa calcula, a partir de las seis transiciones permitidas para cada K’,

las longitudes de onda correspondientes.

AIL3.3 Factores Honl-London 3,,,-2%

127 “12

Como se indico en el apartado anterior, asociada a cada transicién habra un

factor de intensidad relativa, / _ (ecuacion [S]), que depende de las funciones de

em
onda vibro-rotacionales y de la poblacion de los niveles involucrados, distribucion que
en rotacion sigue la ley de Maxwell-Boltzmann pero en vibracion pueden proponerse

otras que ajusten mejor los resultados experimentales.



All Simulacion de los espectros de quimiluminiscencia 255

De este modo, en la expresion [5] aplicada a la transicion B - X, solo faltan
por conocer los factores rotacionales o factores Hénl-London. Estos se expresan en
funcion del nimero cuantico rotacional segun las expresiones que se recogen en la

tabla AIl1, dependiendo de la rama AJ.

Tabla Al 1.- Factores Honl-London para la transicion 22 12 -2 Z, n

\ ¥ STy
Py, o) (zr-gfm)
0u(T), On(I) T
Ri(Y), Ro) (ar+1 ‘; })'_(f.;) +3)
# Referencia 169(b)

Asi se calculan las intensidades relativas de cada una de las seis componentes para un

valor de K’ fijo.

AIL4 BANDA MOLECULAR AT, 3, - X, 22,

AlL4.1 Niveles vibro-rotacionales y propiedades de simetria del

estado 211

Asi como el estado 2 z, /2 bertenece al caso (b) de Hund en el acoplamiento de

los momentos angulares; el 2IT puede venir descrito como caso (@) o (&)
dependiendo de la importancia del desdoblamiento espin-orbital frente a la rotacion de

la molécula.

A diferencia del caso (), en el caso (a) de Hund existe un momento angular
electronico Q, Q = A+S, A+S-1,..,|A-S|, resultado del acoplamiento del momento

angular orbital electronico y de espin. Este momento angular electronico forma con el
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rotacional, el momento angular total, J. Luego, para cada valor de ) hay una serie de

valoresde J = Q, O+1, ..

Para el estado 2T1 se tienen Q = 3/2, 1/2 y para cada uno: I =312, 5/2,... y

J2=1/2, 3/2, 5/2,....niveles rotacionales que se muestran en la figura AIl.3.

La diferencia entre los dos niveles con igual J depende de la constante de
desdoblamiento espinlorbital, A. Si A > 0 se habla de 211 regular y la energia de los
componentes 1/2 'y 3/2 es tal que E;» < Esn ; mientras que para A < 0 se denomina

211 invertido y Ein > Esn.

Para el 211, este esquema de acoplamiento es valido siempre que la rotacion
molecular no sea importante, o lo que es lo mismo, siempre que quede bien definida la
resultante € y el desdoblamiento espin-orbital. Sin embrago, si la constante A no es
grande, para valores de J altos, fa velocidad de rotacién puede llegar a valoreé
comparables a la velocidad de precesion de S en torno a A. En este caso, S se
desacopla del eje internuclear y forma con K (la resultante de A y R) ¢l momento
angular total J, de acuerdo con el esquema del caso (b) de Hund. A este proceso se le

denomina desacoplamiento de espin.

En las especies estudiadas, el estado 2TT queda bien descrito segiin el esquema
de caso (a) de Hund; ya que experimentalmente se observa un desdoblamiento espin-
orbital importante en este estado, caracterizado por las constantes A que aparecen en

las tablas 3.6, 3.7y 3.10.
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En la descripcion de los dos casos (@) v (#) de Hund, se ha omitido la
interaccion entre el momento orbital electronico y la rotacion de la molécula. Para
velocidades de rotacion altas, esta interaccion produce un desdoblamiento de cada
componente J en los estados electronicos con A # 0, que permanecen degenerados
cuando J es pequefio. Este desdoblamiento depende de la constante de

desdoblamiento lambda, p, y es funcién de J.
)
En el estado 2II el desdoblamiento es proporcional a J para el componente

21'11 n Y proporcional a J* para el otro componente: 2II 32 Ademas, este
desdoblamiento es tanto mayor cuanto mas cercanos en energia estén otros estados
electronicos; situacion que se da en las especies estudiadas al ir pasando del CaCl, al

CaBry al Cal.

Los términos rotacionales que se tienen para el 2I1 son cuatro en total, para
un valor de J dado, debido al desdoblamiento espin-orbital y al desdoblamiento A. En

el programa de simulacion se utilizan las siguientes expresiones para cada una de las

componentesm'm:

Fi= vy - B0 1129 2Hl/z

Fi=v, -HSO _1/2p() LT [14]
Fa= v, +HSO 4+, A, ql) My,

Fy=v, + HSO - ®(p, Ay, q.7) 21_13/2

E! primer sumando es comiin para las cuatro componentes y se debe a la contribucién
de la energia electronica y vibracional (aunque el valor de esta ultima difiere segin se
trate de las componentes 2 I, n o n 3 /2). El término HSO corresponde al

desdoblamiento espin-orbital y tiene la-expresion:
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1 5 1/2JA=AV-2-AD-X
2
HSO:E[(A—ZB) +(4x-B-v,/2)"| {B=B,-2.D X
X =(1+172)(3 +1/2) -1

’ 1 v -
donde A =A+a A[v +5j , AD y v, son constantes espectroscopicas
El desdoblamiento lambda, tercera contribucion en las expresiones (14], es

diferente para cada componente, para el 2l'I1 /2 S€ trata del producto de la constante

de desdoblamiento, p, por 1/2 de J; mientras que para 2TI 3/ €8 Una funcion ® mas

compleja‘zs‘m:
P A
vt 2q JY -——Y
®= YZ-Y (1-1y2) 5+ 123 +328 T B,

p, q ctes. de desdoblamiento

Finalmente, en cuanto a las propiedades de simetria del estado 2T1 1/2,3/2

cada nivel de J doblemente degenerado en ausencia de rotacion (desdoblamiento A)
posee una componente negativa y otra positiva. Estas componentes se alternan en

energia para los sucesivos J, tal y como se observa en la figura All 4.

AIL4.2 Reglas de seleccién 211, /2.3f2'221/2

Los términos del otro estado electronico implicado en esta transicion
electronica, el 2 Z, /20 S€ han obtenido en el apartado anterior; asi que para establecer
las transiciones vibro-rotacionales entre ambos es necesario conocer las reglas de
seleccion que deben aplicarse en este caso: 21—[1/2,3/2(0)—221/2(11). Esta son las

siguientes:

(1) AJ=0, ] (exceptoJ=0—>T=0)
(2) AS=0

() *+e-
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Cada banda v'-v" queda dividida en dos, separadas por el desdoblamiento
espin-orbital 2H] /2~—221 2 Y 21_13 /2—221 nY cada una posee seis componentes. Las
que pertenecen a 2U1/2—22] 1y se designan Py, Oi, Ry Y Pz, O, Ruz, segin estén
involucrados los términos F, o F> en los estados electronicos de partida y final.

Analogamente ocurre con la otra subanda.

|
En la figura All.4 se muestra el diagrama de las transiciones permitidas; a
continuaciéon, se dan las expresiones de cada una de las seis componentes

correspondientes a la subanda 2 T1 12 -2 2y

P®= WP +F(3-1)-F(3) Al =1
o= WA + Fy (1)~ F(3) AT =0
R = 7 +F+1)-FQ) AY = +1
Pay= W7 +FI+1)-FQ) Al=-1
0= NP +RO)-F Q) AT=0
RaM= WP +R0+)-F ) AT =+1

. 2 _2 B r
Las otras seis componentes de l_l3/2 21/2 poseen expresiones analogas, pero

intercambiando F por /3 y viceversa, y v((;/z) por v(()3/ 2 En estas expresiones vg) es
igual a:
.

1 12 )
[Te FO VHT =0 X\ VHS ] 0y \ VS -

AL
| 1 1) 1)y |
—L}’;+we v+~2— —0,X, v+§ +0,Y, v+-5 J
X2z

Luego, para la banda A-X, a cada valor de J° le corresponden doce
componentes con diferentes longitudes de onda, A, tal y como se calculan en el

programa de simulacion.
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AIL4.3 Factores Holn-London 211 1/2_3/2-—221/2

De nuevo, para cada una de las doce componentes habrd un factor de
intensidad relativa que englobara; la abundancia isotopica y el factor de Frank-
Condon, comunes para las doce componentes; el factor de poblacion vibracional y
rotacional, ligeramente diferente para cada subestado 2; y un factor rotacional
diferente para cada una de las doce componentes, factores Honl-London que se listan

en la tabla AIl.2.

Asi, en el programa se generan las intensidades de las doce componentes con

diferente A, para cada valor de J'.
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Tabla AIL2.- Factores Honl-London para la transicién I, .32~ > 2

# gR
yy”
Pi(+1) (21+1)2+(21+1)X“(4J2+4J-7+2Y)/
32(J +1)
Q) (2 +D2[{41% + a3 -1)+ X813 + 122 - 21 -7 +2yy
..... 32J(J+1)
R(-1) (25 + D2 + (2T + DX 412 + a7 +1 -ny
..... ! L3250
Pa(d) (23 + 1% - (27 + DX Y412 +47-7+2Y)
.......... | WA N
0100) (20 + D[4 +47-1) - X Mar? #1232 25 -7+ 2Y/
32J(1 +1)
Ru(J-1) (23 +1)% (23 + ) x Y432 +43 +1-2Y)
e BT LTI T T TT TR P TP 32]
Pu(+1) 21+ 0% (23 +1) X~ Y432 + 4 +1-2Y)
/3201 +1)
Q) (23 +0[(412 +a7-1)- X833 41232 -2 +1+2YV
_______ 3211 +1)
Rial-1) (25 +12 —(23+ DX~ (412 443 -7 +2Y}/
vau L L Ll L L LT T T LT P P P PR PP PRPREE 32]
PLJ+1) (23412 + (2T + DX (432 445 +1-2Y)
) 32(J +1)
) (23 +D[(432 +47-1)+ Y8 #1237 25 +1 -2YV
/321(1+1)
R-1) 25+ +(23+ D x {432 443 -7+2Y)/
' 32]

donde X:[c{ —%J[J +_23"J+(Y“2)2}%

# Referencia 171
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Figura AIL4. - Diagrama de niveles y transitos permitidos’ en 2T1 /2 3/2—2 Z)y-

412 (4)
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-

5 Adaptado de la referencia 78(b)
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AILS ESPECTRO SIMULADO

Una vez calculadas todas las transiciones v', J' = v", J" con Av = 0, £1 (donde
v', v" varian entre 0 y 20 aproximadamente, y para cada v', el valor de J' o K' varia
entre 0 y 250) de cada banda electrénica, se construye el espectro. Para ello, se
obtienen las longitudes de onda, A, y las intensidades relativas I(A), sumando las

. " .
contribuciones de las diferentes componentes que tengan igual A.

Con objeto de reproducir el espectro medido experimentalmente, el simulado
se convoluciona con la resolucion espectral. Asi, la intensidad de emisidon con longitud

de onda A, sera;

donde se convoluciona Ja intensidad con una funcion gaussiana centrada en la longitud
de onda A; y de anchura igual a la resolucion del espectro experimental, FWHM. El
parametro M depende de la resolucién y el nimero de puntos por longitud de onda

que calcula el programa.

Mediante un proceso de “prueba y error” se lleva a cabo la simulacion del

espectro de emision, ajustando las poblaciones vibracionales y rotacionales de los
;. - 2 3 C e

estados electronicos de partida: el A, Hl 3 Y el B, }21/2, para minimizar la

desviacion entre el espectro calculado y el experimental.

Finalmente, las simulaciones de los espectros de quimiluminiscencia de las
especies CaBr, CaCl y Cal, se han mostrado en las figuras 3.14 (a), (b) y 3.38

respectivamente, del capitulo de resultados y analisis.
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e Reaction cross-section and product polarization in the Ca ('D,) + HBr — CaBr
(4.B) + H reaction. Publicado en la revista Chemical Physics, volumen 195, pags.

235-242, afio 1995.
\

o High sensitivity in reaction cross-section measurements by optical methods: The
Ca('D;) + C-HsOH — CaOH* + C>H; reaction. Publicado en la revista Journal
of the Chemical Society Faraday Transactions, volumen 24, pags. 3731-3732, afio
1994,

s Influence of the radical size on the Ca* + ROH — CaOH* + R (R= CH;, C,H;
and n-C3H; ) reaction cross section. Publicado en la revista Chemical Physics

Letters, volumen 230, pags. 525-529, afio 1994.

o Estudio por haces moleculares del efecto radical en la dindgmica de las reacciones
quimicas Ca* + ROH (R= CH;, C,Hs and n-C3H; ). Publicado en la revista
Anales de Quimica, volumen 91, pags. 19-25, afio 1995,

e Reaction dynamics of the Ca( ‘D, 3PJ) + Rl - Cal *+ R (R=CH;, C;Hs; and
n-Cs:H; ) system. Publicado en la revista Chemical Physics, volumen 00, pags.
000-000, afio 1996.
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