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El trabajo de esta tesis consistid en el estudio del espectro de rota-
cién del meta-cloro-flior-benceno por medio de la técnica de espectrosco-
pia de microondas de absorcién en gases.

Se obtuvieron informaciones previas de las estructuras de moléculas se
milares, fldor-benceno y cloro-benceno, en la bibliografia indicada en la
tesis. Ademds es conocida la constante de acoplamiento cuadrupolar de la
unién carbono-cloro en aquel dltimo compuesto. Con estos datos fué posible
iniciar el estudio de la molécula citada.

El espectro de absorciémn fué medido en el espectrémetro de microondas
con modulacidn Stark de 100 Khz del Instituto de Fisica de la Universidad
de kstocolmo. Se describe el método de medicién utilizado y se analizansp
meramente las condiciones correctas de medicidn con técnica de osciloscopio,
en particular, les deformaciones producidas en la forma de la linea de ab-
sorcién por el trabajo en condiciones dindmicas (barrido de la tensién del
reflector del klystron) y por la existencia de un sistema de deteccidén con
circuito integrador RC de salida.

Se observaron y fueron medidas con patrén de frecuencias unas 300 lineas
de absorcién ocon una precisién de + 0,2 Yhz. El espectro resultd ser com~
plicado, distribuido en 1ineas agrupadas y lineas aisladas y presentaba una
estructura de satélites: con lineas de intensidades mayores y lineas més
débiles a sus costados; esto se podfa deber a las siguientes razoness por
poseer la molécula una simetria Cins Pueden presentarse componentes acti-
vas del momento dipolar eléctrico/_ua Y,L‘b’ sobre las direcciones de menor
e intermedio momentos principales de inércia (Ia<Ip<I;), respectivamente;
por ser la molécula mis bien pesada, e excitan a temperatura ambiente es-
tados vibracionales de bajo nimero cudntico, pudiendo producirse transicio
nes rotacionales observables entre esos estados que se mezclan con la tran

sicidn rotacional del estado vibracional fundamental.




Por este hechc y pcr la baja intensicad de las lineas no fué posible con
ndreros cudnticos J pequeinos, resolver componentes de efectos Stark. Por
tanto el andlisis del espectrc observado fué més bien complejo. Con los da
tos estructurales de las moléculas andlogas se construy¢ un modelo y se in
tentd interpretar con €l las zonas agrupadas que presentaba el esnectro co
mo lineas/ha. Esto no resultd pues sus frecuencias centrales nc cumplen
ciertas relaciones sencillas tIpicas de las lineas del tipo a’

Se concentr$ entonces el esfuerzo sobre lineas del tipo /‘b Y con el mo
delo dado se estudiaron las intensidades de lineas; se vid que las intensi
dades mayores correspondfan a 1lfneas de la rama R, tipo/;b, cuyos mimeros

cudnticos estdn relacionados de la manera siguientes

—_— (J+1
JL,J (J+1)

Jl,J — (J+1)

1, J+1

0, J+1
Se encontraron, con diferencias de algunos LEz, las lfneas predichas en las
dos series con nimeros cudnticoe rotacionales J gue variaban entre 4 y 13
¥y cuyas frecuencias estaban repartidas a lo largo de todc el espectro obser
vado. Se ajustaron las constantes rotacionales por medio del método de cua-
drados mfnimous, usando un programa para la computadora electrdémica Besk.
Con este primer ajuste se lograron identificar 23 lineas de la rama R’,ﬁ‘b
indicadas en la tabla III de la tesis y se hicieron asignaciones prelimina-
res de lineas de la rama Q,/Ab, usando un programa de energfa de moléculas
asimétricas para computadora Besk.

Se afinaron el pardmetro de asimetrfa y las constantes rotacionales usan
do la representacién de lineas Q, por medio de tablas de energias reducidas
usandc la mdguina Besk alrededcr del valor del pardmetro de asimetrfa obte-

nido de las lfneas de la rama R. Se identificaron asf 32 lineas de la rama




Qﬂﬁb calculando energius hasta J=25 y que estdn indicadas en la tabla IV
de la tesis.

Se calcularon con las constantes rotacionales determinadas al desdobla-
miento cuadrupolar relativo de lineas R,/Ab(seccién IZI - 4 y tebla V de la
tesis] aplicando la teoria de estructura hiperfina en moléculas asimétri-
cas debido a la existencia del momento cuadrupolar eléctrico del ndcleo de
Cl (spin 3/2). Se encontré que en la medida que se suponga gue la constan-
te de acoplamiento cuadrupolar de la unidn carbono-cloro sea del mismo or-
den de magnitud que la de la misma unidn en el cloru=benceno, la estructu-
ra de satélitesno puede ser atribuida a la interaccidén del momento cuadru-—
polar eléctrico del nicleo deCl con el campo electrcstdtico creado por el
resto de la molécula.

A pesar de no haberse podido resolver las componentes Stark de lIneas
de bajo mimero cudntico J, fué posible observar los sentidos de los despla
zamientos y estudiarlos con diferentes tensiones Stark en dos series de 1i
neas de la rama R,/&b, cuyos registros estdn indicados en las figuras de la
tesis, 3 hasta la 10, inclusive. Se compararon dichos sentidos con lus cue-
ficientes Stark, calculadoe en base a la teoria de efecto Stark para molé-
culas asimétricas y se enccntré un acuerdo correctc entre les sentidos ob=-
servados y calculados(sececién III-5 y tabla VI de la tesis).

Se determinaron con las constantes rotacionales los momentos principales
de inercia y el defecto de inercia. (seccibén 1V-1 de la tesis). Queda con-
firmada la plenaridad de la molécula. Se determinaron las distancias de las
uniones carbono-fluor y carbono-cloro, que presentan acuerdo con valores
normales de lus mismas obtenidas con iguales o diferentes métodoe. Se

tiene asf una primera estructura de la molécula meta-cloro-fldor-benceno.

Notat se ha agregado un apéndice en el que se da un resumen de la teoria
de la cuantificacién del rotor rigido asimétrico, con bibliografia detalla-
da, con el motivo de justificar yexplicar las férmulas y la nomenclatura

g /
/ /6;_/4“/“; .

utilizadas en la tesis.
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ESTUDIO DL LSPECTRU DE LICHOONDAS DEL MLTA-CLCRO-FLUCR=-BENCENCG
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I - INTRODUCCION

El objeto de csta tesis ha sido estudiar el espectro de rotaocidm de un
bi-substitufdo del benceno oon téonioca de espeotroscopia de miocroondas de
absoroidn en gases.

Investigaoiones previas sobre los mono-substitufdos oloro yfldor benoceno
respectivamente, [1}, £2J, E3J, [4] ofrecen informacidén Ytil en lo gue res-
pecta & lus distancias de las unicnes C-F y C=Cl, aplicable a esta mcléou
la. La oonstante de aocoplamiento ocuadrupoclar de la unidén oloro—carbono en
el mono-cloro-benceno fué también determinada en um trabajo anterior [5] o

Con esta informaoidn aplicada al estudio del meta~cloro-flior benceno es
posible ocaloular un posible espectro de rotacién euvmo primcr paso para el
andlisis. E1 espectro de esta moléoula est4 definido fundamentalmente por
las siguientes tres caraoterfstiocas estructurales:

le= La molécula pertenece al grupo puntual Cj;p desde el punto de vista de
la simetrfa y por tanto puede tener las oompunentes aotivas/(‘/b b 4 /{( e del
momento dipolar eléotrioco.

2.~ Posible planaridad de la molécula y por tanto carencia de la ocmponen—
te aottnglko del mcmento dipolar eléctrico en la direccién del eje de me =~
yor momento de ineroia.

3.~ la moléoula es comparativamente pesada y puede presentar transiociones
rotaocionales detectables a temperatura ambiente pertemecientes a estadcs vi
bracicnales de bajo mimero cudntioo.

kstas caracteristicas estructurales sugleren la existencia de um espeotro
oumpliocado, hecho que fué plenamente oonfirmado por las observaolones reall
zadas?} que hizo difiocultuso el andlisis. la prcbabilidad de coincidencias
casuales es algo elevada en lf{neas agrupadas y por tanto las identificacionss
deben ser ouidadosas. Se apliod la tecrfa de la ocuantifiocaocién del rotor rfgido

#5e utilizd el espectrémetro de mioroondas del Instituto de Ffsioca de la
Universidad de Lstooolmo. [}]
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asimétrico; no se pudo resolver efeotos Stark por la débil intensidad de las
transioignes de bajo nmimero oudntico rotacicnal J y por el agrupamiento que

presentaban las 1fneas en diversas gonas del espeotro, pero en cambio se ob

servaron olarumente las direociones de los dosplazamicntos Stark y que pudie
ron ser usados en el anflisis, de acuerdo a la teorf{a de efecto Sturk em mo
léoulus rigidas asimétrioas. la s asignaoiones fueron confirmadas por el
heoho de que en general sélo tramsicicnes de intensidad relativamente eleva
da vudiercvm ser identitficadas oun clerta faclilided.

Fueron identifiocadas transioionvs de las ramas R y Q3 los desdoblamientos
relativos debido al momento cuadropolar eléctrico nuclear (el nicleo de olo
ro tiene Spin 3/2) caloulados de aocuerdo a la teorfa de estruotura hipcrfi-
na on rotores rfgidos asimétricos en las transiciones de la rama R de bajo
alzero cudntico resultarun ser de pequeiia magnitud. lLas constantes rotacio
nales,; los momentos principales de inercia y las distanocias de las uniones
C-' y C=Cl fueron determinados. Lus resultudos muestran um buen acuerdo con
la supuesta planaridad de la molécula y ocon valores normales de las distun-

cias en las uniones oitadus.

II - PARTL LEXPLRIEINTAL
l- Generalidades

La investizacidn fué realizada con el cspeotrémetro de microondas ocn
modulacidén Stark descripto en [3] « Detalles de un espectrimetro andlogo
estan dados en [ﬁ] y en ouya ovnstruccidn intervino el autor de osta tesis.
Se analizardn algunos aspeotos del espeotriémetro en forma general, por oun
siderar que en lus trubajos oltadus aspectos particulares estingescriptos-
con oiertedetencién.

Una de las ocaracterfsticas esenciales del espcotrlimetro es el trabajo del

klystron en cocndicioncs dindmicas (barrido)e



la necesidad de trubajar em condiociones dinimiocas, es decir, superponer
& la tensién del refleotor del klystron una tensidn variable, por ejemple,
en forma de diente de sierra, introduce una deformacién en la forma de la
lfnea de absoroidn. Observando el diagrama en bloque del espectrémetro
(fige. 1) se puede considerar a la célula de absorcién oon el oristal deteg
tor como un cuadrf{polo alimentado por una fuente de potemcia aproximadamen
te constante (kystron). Un segundo ocuadripolo ocorresponde & los oircuitos
de amplifiocaocién sintonizados a la frecuencia de la modulaoién Stark mis el
de detecoiln senaible a fase. Analicemos el primer cuadripolo, segin
[], cap. 4:}. Si se hage variar linealmente la tensidén del refleotor del
klystron (diente de sierra) la pulsacién instantdnea “ en el faotor de fa-
se de la onda electromagnétioa emitida serd W= W, + vt
donde W, % pulsacién central em radianes /seg.

V = velooidad de variaoidn de 1la pulsaocidn
Entonces la variacidn de la fase en funocidn del tiempo de la seial emitida

por el klystron serds
e [4f] o e [a (Ut + 142 ) (1)

tomando la fase igual @ cero a t = o o

Se puede suponer gue la célula de absoroién se comporta como um circuito
de respuesta gaussiana, sin alejarse mucho de la curvae real de absorcién, a
pesar que el efeoto Doppler no es ol fendmeno fundamental que interviene en
la forma de lfnea([é] b4 [9:D, pero e8 una hipétesis que simplifioca los
océlculos., Entonoes se puede expresar la absorcidn de la océlula por medio des

. 2
A
wn la que "a" es un ocefiaiente proporcionui a la absoroién méxima y que evi

dentemente depende de la t.ansicién estudiadaj UL, ademds de ser la pulsa -
cién central del klystrom, puede ser considerada sin perder generalidad ocomo



la pulsaciin en la que se produce la méxima absurcidnj AW es el ancho de
linea.

La seilal disponible a la salida del oristal d.teotor (deteccién de alta
frecuencia) en funoiln del tiempo t se cbtiene usando la antitransformade

de Fouriers o
+ :
R (t) e I p (W) P(W) e duke av (3)
-

en la que p. W) es el espeotrv en frecuencia de (1) obtenido pur medicv de la
transformada de Fourier.
Tomando solamente la parte real de la amplitud de R (t), que es la que

intercesa, se tiene

A(t) e g[ 1+ ‘]j]}+x2]*, exp {_- v §¢2 } 4)

21+ X2 2 (1442
en la que f - 2 v .1ln 2 (4a.)
(aw)?

Si en P (W) se reemplaza {W - Wy) por vt, se cbtienes

P(t)= & exp {__ b/vtz} (5)
2
Cumpurando A (t) y P (t) se ve que las dos seiiales. tienen la misma furma,

pero sus amplitudes m‘xim.s y anchos de linea son diferentes. Relaoionando
sus amplitudes miAximas de tiens:
[A(t)]- [1* Jl*b""Jé (6)
‘ 2
P (¢) amMic L 2@+ Y )
La expresilin (6) es una funeidn par de ¥ que presenta um: méximo igual

& 1 pura J - 0 y decrece para § orecientes. Haciendc 1o mismo con los
anchos de l1fnea de A (t) ¥ P (t), es decir, cumparandc lus intervalos de

freouencias currespondientes al ancho de lfnea en aubos cascs se tienes -

[A‘t‘!] ® (1#62)-§. (1+2' .1n2)i (1)
¥ (¢) (Aw)?



Se ve claramente de las fSrmulus (6) y (7) que la deformaoién de lfneus
es menor en la medida gue v disminuye; en partioular para obtener la forma
real de lfnea habrfa que relevarla por puntos. Se puede;noconfirmar oualitati
vamente lajférmulas(6) y (7) por ebservaciones en el osciloscopios

Para investigar la deformacidn introducida en la forma de lfnea por el
segundo ouadripolc se estudia su rvspuesta por medio del teorema de Duhamel.
No se trata la deformacifn introducida por oirouitos de amplifiocacién (pre-
amplifioador, amplificacidén prinoipal) pues se comsidera que se trabaja en
la parte lineal de las caraoterfsticas de las vdlvulas. Esta es una suposi-
0ién en acuerdo con la experiencia pues en general se evita saturar las eta
pas de amplitioaociln por medio de un potenciémetro de entrada en el amplifi
cador prinoipal.

Por tanto se estudia solamente la respuesta del circuito de deteoccién sen
8ible a fase y se considera que la senal de referenocia estd en fase con la
seiial principal y por ende hay méxima tensidn de salida. El cirouito de sa-
lida del detector aotia ocomo un cirouito integrador RCe E1 tecrema de Duha-
mel da la tensién de salida £ ., (t) de un oirouito ocnbciendo su respuesta
1 (t)frente al impulso escalén y la tensién de entrada £, . (t) en la siguien

te formas xut

fd @) =1, @1 (0) + | _a_[zm (x)} 1 (tx) ax  (8)
0 dx

la respuesta del oircuito integrador RC frente al impulso escaldn estéd
dado pors
U, (¢t l - exp [~ ¢

o (*) = Pi-x) (9)

d

La seiial de entrada al segundo oudr{polo estd dada por A (t) de la fér

mula (4)3 si se lleva el origen al valor x = &, se tienes
x=t
tml (t) =4 () Uy (t) + _g_[A(x-ok)} Uo(t-cl:)dx
dx
0o



Introduciendo lus substituoiones ¢t = x = "‘J T x =X mt!' = o
t'+ X

£, ()= 4 (0. U (804 X) « {w LA(t'-Y)] u, (V) ay

0
Integrando por partes y tomando un valor de o para el ocual A () pra’ot_:_l_

camente se anula se tiene finalmente

$0 ¢+ X -‘fJ/Rc

- e X

RC
fm1 (t) = A (t') =4 (t%) e - [A (¢*-¥) [1-. Jd ¥

0

Si se estudia f' al entre dos valores limites de la constante de tiempo

RC, oero (0) e infinito, se tiene que para RC=0s
t+X
' " - "o
[faa @)= a6 = [a@-v ey
RC=0 0
Si se hace tender el intecrvalo de integracién a infinito y llamando en

A (t)
{ r1+ 1_+ J%
l2(1 <)

:
[r (t-)] s - [ adem [ - e -2].

RC=0 ) o
x

2

y recordando que f exp (--0(2
o

;  }
. J__ e
[fa (t)}cmo -4 (%) - 3 -A(t)- J“ ll IL%

y por (4a.) finalmente se tienes
2

[t”‘l(t')]nc-o -y JF 2v?2 1n2

Es deoir que se reproduce la forma de linea & menos de una ocnstante, fi

) ax =
2 X

awirl(aw)’s 442 “-2’}* (10)

Jjando en este caso la velooidad de barrido yla presién en la océlula de \abso;



0idén.
Para el otro valor limite, al hacer tender la constante de tiempo a infi
nito ess

[feu (u)lm L (11)

Es decir que para valores de RC grandes oon respecto a las oondiciones
particulares de trabajo la seiial de salida se anula, en cumpleto acuerdo con
la experiencia. Por tanto se ve que la deformaocién de la forma de 1fnca es
funcidén continua de RC, pudiendo disminuirla para valores pequeifios de RC,
oompatibles oon las condiciones de detecoiSn. En este andlisis no se consi-

der$ la deformaoidh producida por la modulacién Stark.

II - 2 - Koedicidén de freouenocias

las mediciones fueron realizadas & temperatura ambiente y se varié la
presidn de vapor en la oélula de absoroidn entre 0,01 y 0,03 mmlg, La mies-
tra era oumercial y de alta puregza., Las freouvncias de las lineas de absor-
0ién fueron medidas compurdndolas oon seiiales (markers) resultado del batido
de las ondas. electrumagnétiocas emitidus por el klystron y las arméniocas de
la osoilacién de un oristal, mantenido en un horno termostdtioco y previo Pa
saje por las etapas de multiplioacidn.(patrén de frecuencias). ?&rte de la
potencia del klystron es desviada (Fig.l) por mod.iu:do un aooplador direccio
nal (10 db 6 20 db) y mezoclada oon las arméniocas de alta frecuenoia en wn
oristal Mezolador . que @& ]a ves actda como multiplicudor. La seiial de
batido es llevada & un receptor de radiocomuniocaciones que reéponde con un
transitorio siempre y cuando la diferencia instantdnea entre la freocuencia
del klystron y una de las arménicas caiga dentro del rango de sintonfa del
radioreceptor. lioviendo convenientemente el dial del receptor es pousible
hacer coincidir la lfnea y la seiial de batido y en ose momento la freouencia
D de la lfinea estd dada por

V- n?o+ A) (12)

Siendo ?o la frecuencia del oristal patrén, ‘n orden de la arménica de la
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sefial de ooincidencia y A?la indicaoién del dial del radio-receptor. Se
determind Do en este oaso oalibrando al oristal patrén oontra lfneas co=
nocidas y muy bien medidas (Tabla I). lLa determinaciénm de N g8 algo mds
cumplioadas oomo el patrdn de freouenoias del espectrémetro usado producia
arménioas aproximadamcnte cada 10 LHz.,la preoisidén de las onddmetros no
era suficiente para la fijaocién univoca de n en la asf llamada medicidn pPre
via 8 "yruesa. “ara lograr esto se decidid sisuilendo a[lQ]y[il] s 8gTegar
en la mediciln gruesa un generador de radiofrecuencia varisble en un oircui
to tal como estéd indicado en la fig.2. E1l método oonsiste, tal oomo se pue-
de ver de la férmula (12), en aumentar la separaoiln entre armdnicas ;2” y
realigar dos mediciones suocesivas de la frecuencia de¢ la lfnea de absorcidén
oon dos valores préximos de radiofrecuencia; de esta manera es posible en
general obtener una ecuaciSn oon las dos lecturasdf;. &h el dial del recep-
tor de radiooonunioacionel,(usando la nomenclatura de[ﬂQDtal ques

nfy +Af; = (n+l). £y +Af, =V (13)

donde 7 es la frecuemoia de la lfnea de absorciin, Y f2 son las dos ra-
diofrecuenocias préximas que se eligierun en este caso alrededor de los 150
Llige la arménica n es obtenida de la ecuaci.’n ocmo

£ + Af, =Af
2
1 2

Se midieron los fi oon un oalibrador a cristal que produce arméniocas de

10, 1 y 0,1 khs y posee estabilidad de 1 en 102 Tomando batido mfnimo oun

teléfonus y siendo el generador de radiofreouenocia sufiocientemente estable
es posible medir los fj; ocon una precisidn de +1500 Hzj por tanto el dencmi
nador £] = fz que es del orden de 1 Migz. se lo puede ascgurar dentro de}
Cyl¥e En el numcrador losdf, pueden ser medidos fioilmente con el radjoc-recep
tor & + 0,1 Mz y por tanto todo el numerador dentro del g ,l%. Entondes la



armdnica n puede ser determinada con mdximo error del 0,2 4 y oomo osocila en
general. entre nimeros enteros de 70 hasta 150, aquélla puede ser fijada uni
vooamente. kn ocaso que falte una de las coincidenolas, es posible efectuar

una de las mediciones " .ruesas" con el ondimetro, teniendo as{s

.. ?ond -Af1 (15)

£

Evidentemente en esta férmula el error mayor estd dado por la medicidn
del ondémetro que es del orden del 0,1% y que, as{mismo, permite la determi
nacién unfvoca de n. En la priotioca se usaron los dos métodos desoriptos.

En general tomando oiertas precauciones en lo que recpecta & la deformaciln
de lfnea y sentidos del barrido, las diferenolas entre mediciones con el ge
nerador y el patrén de frecuencias no euperaron a | 1| kHz.

En la figura 2 est4 indicado el diagrama en bloque del ciroulto utilizado.
la: freouencias usadas del generador fueron del ordén 150 iHg; ooun ésta se
alimentaba dos etapas de axplifiocacién de banda angosta y luego una etapa
triplicadora de 450 khz, que finalmente ounducfa a un oristal mesolador y
multiplioador. Sintonizando con precauciocnes al generador y a las etapas de
amplificacién-multiplicaoidn era siempre posible obtcner dos marcadores en
el osciloscopic cuyas freouenocias orfgenes diferfan aproximadamente en un
1 kHe,

Se puede observar cxperimentalmente que la coinolidencia del transitorio
de batido (marcador) y la lfnea de abscoroidnm no oonducen a resultados igua-
les en la mediocidn de 1a frecuenoia al usar sucesivamente los dos eentidos
de barrido del reflector del klystron. isto se deoe a que ambas sefiales pa-
san por diferentes circuitos oon tiempos de trdnsito totalmente distintos,
por tahto ocoinocidenoia en el osoilosoopio no significa igualdad de freocuen
clias. Si son T y T’ 1os tiempos de trédmsito de la lfnea y del transitorio,

respectivamente y V" — dw la velocidad del barrido de la tensidén de reflector,
At
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86 puede escribir ques
i
) = )+ (T=72 = (16)
donde ? y son las frecuencias del transitorio con barrido direoto Yy
1 c

de la 1fnea, respectivamente. Cambiando el sentido del barrido es

Vg = -

Evidentemente es 7 - ;)L + 72
/e =~
Teniendo en cuenta el andlisis hecho en este paragrafo y em (II-1) so-

(a7

bre deformaciin de lfnea, se usaron las sigulentes precauciones para la me

dicién de freouenoias con marcadores con técnica de osciloscopios

1°) mfnima velocidad de barrido de la tensidm del reflector.

2°) minimo valor de la oomstante de tiempo RC a la salida del deteotor sem
sible a fase, oompatible con las condioiones de mediocidme.

3°) Realizar la medicién barriendo al reflector en ambas direccicnes y pro

mediar los dos resultados.

En estas oondiciones fueron realisadas las mediciones de las lfneas de
absoroidn, asf{ como la. ocalibracion. del cristal patrém, tal como se indica
en thla I el méximo error hallado en sucesivas repeticiones de la misma
medicién fué de + 0,2 MHg, expliocable por el ancho medio de 1fnea algo ele-
vado que es del orden de 2 kHgz.

Il = 3 « Espectro observado

El espectro observado,medido entre 10,5 y 26,3 KlLhs, mostré una gran can
tidad de lfneas. Alrededor de 300 l1fnecas fueron observadas y medidas oon tég
nica de osciloacopioj muchas mis fueron registradas. las intensidades son
en general relativamente bujas y los anchos medios de lfnea son del orden de
2 khg, La mayorfa de las lineas se presentan en ;rupos de un ancho que no

pasa de unos pocos cientos de Khg. y con una separaciin media de unos 2000



khs entre grupos. El extremo de més alta frecuencia en la regiém observada
forma un grupo relativamente denso y prolongado, que va desde 24,5 hasta
26,3 KlLhz, presenta 126 lineas oon intensidades que permitieron medirlas.

Muchas lfneas presentan una estruotura caracterfstica, a saber, una
1fnea mis intensa acumpaiada por satélites mis débiles a ambos costados.
Eata especie de estruotura fina combinada con la baja intonsidad de la ma-
yoria de ellas impidiercn resolver las ocumponentes del efecto Starkj un ge
neral estos se presentaron con las caraoteristicas de efectus de segundo
orden. En la mayoria de los casovs las componentos Stark estdn en la parte de
alta frecuenoia (efecto Stark regular) pero en varios de ellos se las pudo
observar en la purte de baja frecuencia con respecto a la lfnea (efeoto
Stark invertido). .

III -~ ANALISIS

Por las rasones indioadas en los ocapftulos I y II no se logré resolver
oomponentes Stark de bajo nimero oudntico rotaciocnal, es decir no se oonté.
con lo que cominmente se denomina la "mayor ayuda" en este tipo de andlisis.
Por tanto se vi§ la necesidad de usar otro camino que fué el de utilizar da
tos estructurales de moléculas somejantos, aplicar diversas teorfas de as-
pectos diferentes del rotor rfgido asimétrioo y el uso intonsivo de los mé-

todos de computaocidn eleotréniocos.

11l - 1 -~ Espectro. esperado

Se obtiene un espeotro esperado construyendo un modelo moleoular con las
siguientes hipdtesiss
1°) Plunaridad de la molécula, 2°) Lstructura exagonal del anillo de los
carbonos del benceno, tomindose por tanto ocomo 120° el valor de los
dngulos de valenocia. 3°) in base a los trabajos [3] ¥y [4-] se toman las si
guientus distanoias de unicness dgg = 1,400 1, dcyg = 1,084 1 » OCF = 1,305 1



d o
COl = 1,706 A.

~8te modelo presenta ocomponentes aotivas del momento dipolar eléotrico so
bre los ejJes principales de inerocia de momentos menor e intemedio,/,ba b 4 /‘b
respectivamente (Ia<Ib<Io)’ no asf sobre el de mayor momento de inercia,

/‘o' El espectro ocaloulado con el modelo para la cumponente /6‘ contiene en

la regiln observada lfneas de la rama R oon valores del nimero oudntioco ro-
tacional J que van desde 5 hasta 13 y una o dos sub-ramas de lfneas Q para
cada J > 8 .« las lineas/[‘a de la rama Rut;orman aTupos espaciados regular
mente aproximadamente a unos 2000 Mhs, cosaven general ooincidirfa oon el
espeotro cbservado. Sin embargo las frecuencias centrales de los grupos de-

biesen satisfacen la relacidén sencilla V = (B +C)J y asimismo para grupos
. J
sucesivos 94 - 1 que definen seocuencias regulares oompatibles con
2

/2

seouencias de nimeros enteros. Los grupos observados estén espaciados mds i
irregularmente y las freouencias centrales no oorresponden a diochas secuenocia
Por lo tanto los grupos observados no pudieron ser explioados oomo oabeszas
de banda de lfneas /4 o G la rama R,

El espeotro esperado debido a la componente /Jb oontiene lfneas de las ra-
mas R y P oon valores de J resonables y no elevados y eepaciidos irregular-
mente a lo largo de toda la regidn observada. AdemZs ccntiene algunas lineas
de la rama Q para ocadu J y que incluso en varias sub-ramas forman grupo, los
que en general estidn espaciados mids irregularmente que aquellos formados de
1fneas /L(a de la rama R. Puesto gue esta clase de distribucidn ocoinocide en

forma general oon el espectro observado, se concentré la atencién en el es-
pectro /"b'

Como ya bien se oonooce, la intensidad de una linea espeoctral puede ser oal

Il - 2 = Estudio de intensidades

oulada aplioando la teoria cudntica de ninstein de probabilidades de transi=



13~

cifn. Cumo en este oaso interesa ocomparur intensidades de Hmap en iguales
o.ndioiuvnue fisicas (estadu gaseosy y mismas temporatuldy presiln) lo que
realmentc se evaldan son los cuadrados de los elementos de matris de les
ovsencs directores de las ovmponentes del momento dipolar eléotrico scbre
los ¢jes principales de inerocia cun rospeotv a una terma ortogonal fija en
el ospaoiou'n la repruvschtacidn de las autofuncicnes del rotor asimétriocou.

Lsto s infiere inmediatamente observando que [ 21 ]l
[forfo Vo s 2efT0 8, T aff g Ty 09

apruximaociln vdlida para todo tipo de moléoula y en la que n" —»n' eos la
transioi’n ocnsiderada, lleYR se refieren a estadcs rotacionales, lui’;’.
estados vibrucionales—eleotréniovus, /‘8 es una de las ccmponentes del memen—
to dipolar sobre los ejes principales ap, b, o yﬁ. ouseno direotor de una
de las /qu roferido a la terna fija en el espaoic :, Y, Z. Lvidentemente las
/1"8 no dependen de los cstados rotacionulies, siempre y cuandc se consideren
transiciones de nimercs oudntiouvs R nv excesivamente elevadus, es deodlr, que
80 pueda despreciar la distorsidn oeﬁtr:tfuga. Par tantc, en estas aproxima-
oiovnes, para el caso solamente se evalda el cuadradc de la primera integral
del segundo miembro de (18). Segin [21] para una dada transioién,

L qu _ fx-l’ k,, o J'x.-l’ .K'q,- (ver apéndice), es pusible

~——

2

Byl M?

Cp A 2 - A2
7, | Ty K o Ko Up INES [y Ky K0T JJ(Prs l 353
A2 s . 2
$ | - 219
| ?,

’ L L r 1] 2 L )
r‘ J,K_l. xﬁ; J'%H K 4! K W1 Bga Jy Ly I, & (29)
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sumando sobre todas las componentes suman kK,k' y sobre las tres direcciones
equivalentes X, Y, Z, logrando esto dltimo al multiplicar por 3 al oua-
drado de los elementos de matrig para una ocualquiera de las direcociones.

Es justamcnte la expresi&r(x"al)o que conllnmente se llama un espeotroscopia
de microondas la “intensidad de 1lfnea" de la transioidn coneiderada parg la
oomponente g del memento dipolar, en la representaoién de rotor asimétriocc,

Se hiso un estudio de intensidades con el modelo dado en el pardgrafo
(I1I-1) basado en las tablas Schwendeman y Laurie [22] y donde estd tabula-
da la expresidn (19). Se enocontré que las lfneas mds intensas con valores
de ngz deberfan perteneccer a la rama R y ser transiciones del tipoA
¥ que la relacién entre leos mimercs J, K175 Kl deberfa ser la siguiente
sezin las roglas de seleccidn (ver apéndice)s

I +1),
]

Cyd J+1 (20)

J _,(Jc»l)

1,J 0, J+1

Se enountré cue las frecuencias de tales lineas ooch valares de J entre
4 y 13 entraban a lo largo de toda la regidn estudiada. Estas frecuenocias
calouladus con el modelou adoptado, coincidfan & diferencia de pooos mega-
he'rta con l{neas medidas. Comparand¢ las intemsidades observadas y calou-
ladas en aquéllas se vié:. que podfan ser observables algunas lineas mis del
tipo R,Pb, cosa que efeotivamente ocurrid.

En cambio para la rama Q se llegé a la conclusidn que en general sola-—
mente se podrian encontrar lfneas de intensidades observables para valo-
res de J~”12.

III - )} - Constantes rotacionales

Los ajustes de las constantes rotacionales fueron hechcs usando el paré-

»
metro de asimetrfa b (ver Apéndice, 22)) .+ Los niveles de energfa con este

=
Se degignan con A las férmulas del Apéndice,



parédmetro estin dados por la férmula (23A) del Apéndices

E= 3} (B+¢C)J (Jn1) + % (24 - B =-C) E (b) (2a)
en la que - _B=C
y en lagq b o (22)

y las constantes rotacionales estén expresadas por (véase fér.164):

2
21 21 21
a b o

Es posible expresar las frecuencias de las transioiovnes de la rama R

en la forma siguiente, por diferencia,usando (21)1

« (B+C)J"+5(aa~B-C)AE (b) (4)
en la que AE (b) @ E" (b) = E* (b), J" y E" se refieren al nivel de ener
¢fa superior y B' al inferior.

Se hizo un primer ajuste de las oonstantes rotacionales sobre la base
de las l1fneas de la rama R mencionadas en la seoccién previa. Para ello se
usé el método de los ouadrados minimos con un programa para ocmputadora eleg
trénica descripto en [3:]? El método oonsiste en tomar valor.s de b en una
gona sulicientemente acotada y caloular los corrvspondientes AE (b). Luego
86 los introduce en el sistema de ecuaciones.

71- (B +cC) J:+%(2A-B-C)AE1 (v) (25)

en las que ?i se refieren a las frecuencias medidas de las lfneas; se deter
minan (B+C) y 4 (2A-B—C) por el método de los cuadrados mfnimos. Se repite
esto con diversos valores de b en la gona acotada y finalmente se elige
aquel b que da valor minimo a la sumgzjcfi' siendo J. la diferenocia entre

i
una freouencia observada y su correspondiente caloulada.

En la tabla siguiente se indican las variaciones de (B+C),3 (2A-B-C) y
:Z léfil » en Mg, para valores b en la zona acotada, ensayando oon 17 1fneas

Rb [

f Nota. En estos oflculos y los sucesivos se utilisé la ocomputadora Besk de
la Corporaoién Sueca de Computadoras Elecotrdnioas, Estccolmo.
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b B+C % (2a - B - C) Zla’il
~0,06260 2051,555 2396,485 10,86
6262 2051,683 2397,080 9,95
6264 2051,810 2397,568 9,18
6266 2051,939 2398,060 8,45
6268 2052,066 2398,553 1,71
6270 2052,1%4 2399,043 Ts14
6272 2052, 322 2399,533 1,41
6274 2052,450 2400, 026 1375
6276 2052,575 2400,517 8,06
+".62178 2052, 704 2401,007 8,90
=0,06280 2052,832 2401,498 9,89

El valor doz '51‘ resulté ser mfnimo para b = = 0,06270 y las diferen
oias entre frecuenoias observadas y calculadas fueron correctas excepto en
e
13 que resultd ser de 2,14 LHZj; sehizo esta medi- -

0,12° ~71.13
oién y efectivamente se encontré la frecuencia predicha. Con las constantes

la asignaoidn 12

as{ halladas b= - 0,06270, B+C = 2052,194 MHs. y 3 (2A-B=C) = 3299,043 MHsz.
86 calcularoch todos los niveles de energfa husta J=25, usando un programa
para la camputadora Besk de fraceidn continua, de acuerdo al método de dia-
gonalizaoidn dé la matris del hamiltoniano indicado en el Apéndice. Se iden
tifioaron entonces algunas lineas mis del tipo Rb y se hioleron asignaciones
preliminares para varias lfneas de la rama Q, tipo /b'b'

Usando la férmula (21) las freouencias de las lfneus de la rama Q pueden
ser expresadas en funoilén del pardmetro b en la forma siguimntes

V, =& (24 =B -c) AR (b) (26)



oonAE (b) definido en la misma forma que en (24) pero aquf oonAJ = O,

la férmula (26) fué usada para determiner b y %3 (2A-B~C) por el método gri
fioco desoripto por Cunningham et al. [23:]. Para este propdésito se uso la
computadcra Besk pura ocalcular las energfas reducidas para varios valores de
b alrededor del obtenido oon las lfneas de la rama R. Al representar

# (2A-B—C) en funcién de b, en cada una de las lfneas de frecuencias medidas
Y ocuyas asignaciones preliminares se habian hecho, se encontré una interseo
cifn bien definida para 1lds valores b = = 0,062705 y % (2A-BvC) = 2399,465
liis; los valores de J de las lineas estudiadas osoilaban entre 12 y 15 y re
partidas a lo largo del espeotro observado. Se eligieron J no elevados para
evitar la influencia oreciente de la distorsidm centrffuga que no hubiese
permitido definir una buena interseooidn.

Los valores de b y 4 (2A~B-C) obtenidos de la representacién de lfneas Q
presentaron una buena corcordsncia con los resultados de las de la rama R,
pero eran mfs exactas. Se recalculd la constante (B+C) sobre todas las 1f-
neas R identifioadas y las variaciones individuales se indiocan en la tablall
de las ouales se tumé el valor promedio (Ver hoja N° 28 )

Las constantes resultaron sers
b ®» - 0,062705; 4(2A - B - @) » 2399,465 MHzy (B+C) = 2052,246 MHz.

A= 3425,59 + 0,09 3§ B = 1176,58 + 0,05 C = 875,66 + 0,05 MHZ

Se dan las frecuencias calculadas con estas oonstantes en las tablas III
¥y 1V, ocontrastadus oon las frecuencias medidas. Se obtuve una concordancia
entre lineas calculadas y medidas de + 1 MHs para 23 1{neas de la rama R y
de + 2,5 kHz para 32 lineas de la rama Q. las diferencias en estas Ultimas
es algo elevada, fundamentalmente en las lineas de alto valor de J, tal oumo
86 observa en la tabla IV, y ello seguramente se debe al fendmeno de distor

8ién centrifuga.
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II]l - 4 - Cdlculose do estructura hiperfina

Como se mencioné en la seccidn II muchas lfneas mostraban una estruotu
ra fina ocaracteristica, e inclusive la presentaban las transiociones de la
rama R de bajo nimero ocuZntico. Como ya es bien conocoido, los niveles rota-
cionales de moléoulas se desdoblan, cuando existe on ella un micleo con
spin I > 4, debido & la interacoién del momento cuadrupolar ellotrico de di
cho ndcleo y el campo eleotrostdtico originado por el resto de la moléoula,
lo que ocausa la llamada estructura hiperfina en espeotrosoopfa de mioroon-
dase.

Justamente en este oaso el nucleo de Cl tiene spin I:=3/2 ¥ por tanto
presenta momento cuadrupolar eléctrioco distinto de cero. Para averiguar si

.dicha estruotura "fina" & "de satélites" observada en el espeotro se de-

bfa .a la interaccidn cuadruvpolar, B¢ realizd una investizacién numérica
de ella paura este casc partiocular.

la teurfa de esta interaccidn est4 desarrollada en [24], [25]3 [26}.
Siendo en general la separacidn entre niveles rotacionuales mucho mayor que
entre los nivelos hipertfinos es posible aplicar la teoria de perturbaciones
de primer orden. kl nimero de niveles en el cual se desdobla un nivel rota-
olonal con. mamento angular J es determinado oon ayuda del modelo veotorial,
definiemdo el vectar T = 3’ + I, suma del moumento angular total de la moléoula
¥y del spin nuolear. il nimero oudntico F puede tomar los valores (J + I),
(T +1 =1)yeceeey ]J - I)s Cumo en este caso I = 3/2, cada nivel rotacional
J se desdobla en ouatro niveles hiperfinos (3/2, 1/2, - 1/2, - 3/2)%

La energfa ouadrupolarA\h/Qen el primer orden de perturbacidn estd expre

- sada por ( [26] » pag 736), oun respeoto al nivel no perturbados

g +1) + - (H+ JE 92 2 (k)
AW, --oq{(2 V). J (J41) + E (K) (n1)($(ﬂ)+z(abz)_ Di )
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+(aa::) [‘J (J+1) =B (0) + (K-1)(%§}1(ﬂ)] ('SW{T)—) T (F) (2m)

2V,

2
a

en la que Q o8 el mamento cuadrupolar eléotrico del micleo de oloro )

22 2

L ’ 2% 9 las derivadas del potenoial electréstdtico producidag
? ve Py

por todas las ocargas molecularcs fuera de umn entorno infinitesimal alrededor

del ndoleo en ocuestidn en las direocoicnes de los ejes principales de ineroia,
E (K) y X energfa reducida y pardmetro de asimetrfa respeotivamente defini-
dos en el Apéndice (21A). Y (F) es la funcién de desdoblamiento tabulada en
([27] , tabla A.10.8) y definida pors
3/4C(C+1) -1 (T +1)J(J+1) (28)

2 (2J+3)(2J=1)I (21 =1)

Y(F)=

en la ques

CoF (F+1)=I(I+1)«J(J+1) (29)

y el signifiocado de F estd explicado en esta misma seocién.

El problema que ®6 plantea ¢s la evaluaoién en la expresidén (27) de las
tres derivadas del potencial electrostdtioco. Para ello se puede introducir
una simplificacidn importante sugerida por C.H.Tuwnes ( [25] s DPag. 536), en
la que 8¢ supone "que las derivadas del potencial a lo largo de la unidn
de los &tomos en ocuestiln serian las mismas que las observadas experimental
mente en una molécula lineal que posea una unidn amiloga,’ es deoir, oon
los miemos 4tomos”. Ademfe si se supone que el potencial ele-otro-tético po-
see simetrfa cilfndrioca alrededor de la direcoién de la unién considerada,
hipitesis ya vdlida pura moléoulas lineales, al aplioar la ecuamoidn de
Laplace V‘V-:o s 8e llega a quejy

2% — 2% - =1 2% (30)
2x,2 22 T 2 022

® tn este ocaso la unidn en ocuestidn es la de carbonc—=oloro.
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en la que se indioa con subindioce “u" una terna ortogonal en que Z, es jus-
tamente la direocidén de la unién. C=Cl. Entonces con una eimple transforma-
cién de ocoordenadas ( rotaocién de ejes ortogonales) es posible hallar las
expresiones de las derivadas del potencial en las direcciones de los ejes
principales de inercia, en funoidn de la derivada en la direcocidn de la

unién C-C1

J 2V — D 2V 3 ooszo(ua -1

72 - 22 2

9 zv — 9 2v ( 3 cos? X ub =1 ) (31)
ve T Q2 2

Viwv YV
)

—_—Y - 927 ( .3°°“20(uc--1>
02 T DZE 2

en las que O(u. O(ub y O(uo son los &ngulos entre la unidn y los ejes prin
. 2
cipales. Substituyendo en (27) y llamando 2 Va Qu °° obtiene el desdo

9 22

blamiento ouadrupolar relativo definidc pors u

Awq - [ 3 Oo'zdua - 1:} [J(J+1) + E(K) - (K+1)( aE(K) ] 2 Joogzq/ub-l]
® Q Quu BK / 2 J

2
) a20f, - :
. ___E.(_K). + > % 0“0 1J’(J+l)-E(K)4-(K-1) (?—E(—K) .
oK 2 K
! - Y (P) (32)
J(J+1) i

que e¢8 solamente funcidén de J, I y parémetros de estructura. La expresién (32)



fué caloulada numéricamente para las l{neas R,/4b, identificadas ocon las
constantes rotacionales A, B y C indicadas en la secoién ( III-3) para las
transiciones cuadrupolares ¥ > F + 1 que son las miAs intensas., En la tabla
V (ver hoja N°335), estdn indicades dichos odlculos para las dos series de
lineas R,};b, de la tabla III hasta J = 9.

la columna de la tabla V con encabegamiento "mixima s.paraoién”" signi-
fioa la distancia relativa entre los extremos de los cuadripletes F *PF + 1,
Se observa olaramente que dichos valores disminuyen rdpidamente con J cres
clentes. Si se admite que la constante de accplamieanto cuadrupolar} e qQ qun’
en el meta-fldor-cloro-benoeno de la unién C-Cl tiene la misma magnitud que
la de la misma unidn en el oloro-benceno, que es de 66,4 MHz. segin [ 5],
hipitesis admisible por la similitud de las moléculas, se ve inmediatamente
que las cuadripletes tendrfan que dbservarse dentro de intervalos de freocuen
cias pequeiios. Por ejemplo, para el caso de mayor "kdxima separacidn" en la

1inea 51.5 — 6 corresponderfa a un intervalo de frecuencias del orden
[ ]

0.6
de 1,) iHe, que ya estd fuera del poder de resolucidn del espectrémetro usa-
doe Por lo tanto se puede inferir que la estruofura de satélites observada

no puede ser debida a la interacocidén de momento ouadrapolar eléotrico nuolear.

III = 5 = Cdlculos de efecto Stark

Tal como se indiod la s8ecoidn I no se pudieron resolver las oumponentes
Stark de transicivaes de bajo mimero ocudntioco J. Pero si se pudo observar
claramente los sentidos del desplagzamiento de las lfneas Stark con diferen-~
tes tensicnes eléotricas, en una serie de registros de lineas identificadas
como del tip; R{}‘b . Se compararon estos resultados con los deduoidos de la
teor{a de efecto Stark en moléoculas usimétricas dada en [28], en ocho tran-
siciones de bajo nimero cudntico J. Las cbservaciones, en el registrador, de

dichas transiociones permitieron inferir que se trataba de efecto Stark de
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segundo orden en todas ellas. ksto estd de aouerdo oon la teorfa puess 1°)
la moléoula es asimétrioca y por tanto sus niveles de energfa no presentan :
degeneraciones intrinsecas,como ocurre em el ocaso del rotor simétrioo. 2°£
los niveles de eneryfa involucrados en las transioiones ostudia@gg no pre
sentan degemeraciones accidentales. No puede por tanto presontar‘gfeoto Sgark
de primer orden y en oconsecuencia se aplicé la teorfa de perturbaciones dé
segundo ordens

la energia en dicha aproximaocién, referida al mivel no perturbado, estd
dada por (form. 14, [ 28]), despreciando el término de polarizabilidads

R N T AR g
8 DK 5k oM }A 8 | 4f@ita) e ik R EERTN

]
-1’x+1 1'"+1 j

2 . Y -
. X Z— {[( $; ) JaK_joK 13 K2 K] .
2 2 . o
’ v e ' *
43° (311)° «x 3k K 3,1 K¢

+ (33)

(5+1)% =P ZI{[&’Z‘) TiE oK 0 J+1,Kll,xl£-2}

2 °
4(3+1)°(23+1)(23+3 K we - ¥
(1)(2302)(2343) Tk 3%, T ALK,

en la que E @8 el ocampo eléctrico cuya direccién se toma como eje Z fijo em

el espaoigyAg es la oomponente del mamento dipolar eléotriocov en una de las
direcoiones a, b, 0, correspondientes a los ejes prinocipales de inercia y

Z‘ e8 81 ocseno director de una de las direcoiones prinoipales con respeoto
al ocampo eléotrico (ver secoién III-2)s Si se ponenon evidenoia los términos gpn

Ma, la férmula (33) Be puede escribir de la manera siguientes

(ZﬂJ 2.2 2
W - E° (A +X B ) (34) |
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Se ve que los niveles Stark scn doublemente degenerados en el nimero cu.ég
tioc M y por tanto le presencia del campo elSotrico remueve parcialmente la
degeneracién 2 J + 1, tipica del momento angular y solamente aparecen J + 1
nivel;u, es deolr, parg

o0, +1) 25 « o « « o #dJ.

Los términos de (33) ¢n que aparecen los elementos de matris de los cose
nos directores se pueden expresar en funoidn de la intensidad de lfnea desfi
nida por la fSraula (19) (véase apéndice C, [28]). Entonces les covefiocien-
tes Ay B de (34) toman las formas siguientes:

2 [} - ] '
J,K ) J ‘ Z k (J,x_l,xu;.t 1,x_1,x+L) .
2*%a J (23-1)(23+1) w’ -w ,
- J
K¥K " J,k 4,x+1 J.1,x_1,x+1
(3 +1)° ,\(J,x bK, 5 3+ LK K
. f -l = (35)
(J+1)(23+1)(23+3) -w
-T ,K_l,l(*l J +1,K_1,K+1
1 ' >\(J,K 9K 3 J=1,K' K )
B . .- Z -1’ 41 o M L
J,K _,K - ° - W°
oK_pok 5 J (20-1)(2941) cvx " 3K ] 3,K1
J (J+1)(2J+1) -W'_ . -,
J K 1" x JoK! oK3y
1 | ,\(J,x_l,xu; J+1,K2 4! ) (36)

(3+1)(20+1)(23+3) ‘©v WS - W°
K 'K
Tk goK o T J4L,K0 K

en la qneA es la intcneidad de 1fnea definida en (19) y tabulada on[22I
Y W° eon los niveles de energfa no perturbados obtenidos con métodos de oom



putacidn eleotrénico oon las oconstantes rotacionales halladas. Los coeficien

tes de las transiciones Stark para las 1lfneas de la rama R son entondess

A w2

2E
€

La regla de seleoccidén adoptada es D M= pues el campo eléotrico Stark es

- (a5 - 8) ¢ ¥ (B 8) (37)

paralelo al oampu eléotrico de mioroondas. Evidentemente la expresidén (37)
predioce el sentido del desplazamiento Stark y fué oaloulada para todas las
componentes kK, suponiendo que las oomponentes del momento dipolar eléotrioco
se encuentran en la relacién /La.b>) /a,, hipétesis aceptable debido a la impo-
sibilidad de hallar transiciones del tivpo /‘:/: Oy lo que implicarfa gue las
.intensidades de estas Yltimas lineas sorfan mucho menorcs que las del tipo

/Ab'-f-‘ Oy« Los resultados observados y caloulados fueron comparados y estdn in
dicados en la tabla VI. En las figuras 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 se muestrédn
registros de las ocho lineus estudiadas.

Sentido regular y eigno positivo significan efecto Stark en la posioidn
de tfreouencia mayor que la de la linea fundamentalj sentido invertido y sig
no negativo significun efecto Stark en la de freouencia menor. Es posible
observar un acuerdo cualitativo entre efectos observadios y caloculados. En
particular se axplica satisfactoriamcnte los camplos en los sentidos del efec

to Stark en las lfneas 8 10 en acbas series.

0.8 ~ 21,97 91,9 " 1%,10
Las intensidades oen transiciones Stark para las lineas de las ramas R & P,
IA J l = 1, estdn dadas por la expresién
I, =Q (3'2- 42
en la que Q es un pardmetro que depende los nimeros cudnticos involuorados,
excepto M, y del pardmetro de asimetrias J' es el mayor de les do-\ ndmeros
cudntioos involuorados en la transicidn. Se verifica que aquellas ocmponentes,

indiocadas en la tabla VI y ouyos signos son opuestos al sentido observado,
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~

no pesan fundamentalmente en los sentidos Stark debido & que pertenecen a

los ndmeros XK mayores.

IV = 1 - Constantes moleculares y distancias interatdimiocas

Con las constantes rotacionales indicadas en la secoidn (III-3) se calcu-
laron los momentos prinoipales de ineroia de lu moléocula 1-3 Ce 34 0135 ¥
oon las expresiones (23) de la misma secoidn, usando la constante de oonver
8idn dada en ’:9] s

- - 5,05531 + 0,0003 x 10° ——bb
w

Uelle e 12

¥ resultaron sers
Ia = 147,575 & 0,013 u.m.a. A.a
I, = 429,661 + 0,042 uumeas £°
I, = 5775312 + 0,060 ucmeas &2
9.1 = 0,076 u.mese A°
El defeoto de inercia D.I. estd definido por I -I a-Ib' por su magnitud la
moléoula resulta ser plana, teniendo en ocuenta los errores absolutos en la
determinacién de los momentos de inerocia.
Con los momentos principales de incrocia hallados, se calocularon las dis-
tancias interatémicas C -~ F y C -~ Cl, suponiendo que 6l anillo bencénico es

un exdgono regular y que las distancias interatémicas son

[ J [ ]
Q= 1,974 a4 =1,084 4 [ 29, u 196]

Las distancias interatémiocas buscadas resultaron sers

[ ] [ ]
dp = 1,329 & 85y = 19699 4 [33])

que presentan un buen acuerdo oon valores normales de dichas uniones deter-
minados ooxi iguales o diferentes métodos [3] ’ (4] Yy [29]. Para hallar estas

distancias se usarcn métodos de oomputaoidn eleotrdnica. Se comparan las
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constantcs rotacionales deducidas de este dltimo modelo molecular y las
halladas expgerimentalmentet

Valores experimentales Valores del modelo
A= 3425,59 & 0,09 kls A e 3425,7 IkHs
B = 1176,58 + 0,05 kHs Be=1176,6 \Hs
Ce 875,66 +0,05 Mis C = 8758 Mis

Se ha detefminado de esta manera una primera estruotura de la moléoula
meta—cloro-fldor~benceno. Se puede comparar el defeoto de imercia obtdnido

oon los del Cy B P, [3], (4] 060115 c¥ [30)y Cg By

vamente 0,027, 0,073 y 0,08 uma 42,

OH [31]que son respecti
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A B L A II

|

B+C FRIECUENCIA

ASIGIACION 1Hs E .DIDA

11ls
505 ~ 1.6 2052,200 1#103,5
60,6 = T1u7 2052,267 13618,6
To.1 = %8 2052, 282 15194,7
8.8~ 9149 2052, 32} 16826,2
90,9 1% .10 2052,273 18502,4
10, 1o~ 11 41 2052,180 20206, 3
n -2 ., 2052,233 21930,6
12, - 13, 4, 2052,229 23665,8
13, 55~ 4,1 2052,268 25408,4
5105 = 0.6 2052, 258 10641, 6
61.6 = Tou1 2052,244 12661,4
1 R 80.8 2052,313 14596,5
8 .8 0e9 2052,251 16465,5
9.9 = 1%.10 2052, 244 18289, 8
10, o115, 2052,225 20084, 6
n 212 . 2052,205 21861,1
12, =13 1, 2052,208 23626,9
13, 15~ Mg 0, 2052,228 25386,5

Determinacién de la constante

(B +C)
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T A B LA IIX -I.Inoudelarmkdol-3063401351' [ 32]
A1:DIDO CALCULADO KED, -CAIC.
PRANSICICN - s | e
SR
40 ~ 215 10€36.8% 10635.8 1,0
50.5 = 5146 12103.5 12103.8 <043
60.6 = N7 13€18.6 13618.4 0e2
To.1 = 8.8 1519447 15194 o4 0e3
8.8 = 91.9 1682649 1682647 0.2
90.9 “2%1,10 1850244 18502.1 0e3
10, 071 20206.3 20207,0 «0,7
1n, -2, 21930,6 21930.8 0.2
12, 1,713, 1, 23665.8% 23666,0 =002
13,1573, 14 2540844 25408.1 0.3
4, , =5 ~° 852448 .
14 = %05 |
5105 7 S0u6 10642.6 106425 ot
6.6 = Tout 1266144 126614 o
71.1 - 80.8 1459645 14596.0 05
81.‘ - 90.9 1646545 1646544 0.1
9.9 %10 18289.8 18289.8 0.
0 1 20084 46 200848 ~0.2
1, -2 21861.1 21861.6 0.5
12, ;.13 15 2362649 2362744 045
13,74, 2538645 25386.7 0.2
9.8 -'-102.9 21886.8 21886.3 0.5
10, -1 - 23130.1 -

1.9 . 2.10
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T A B L A III (oentinumoién)

TRARSICICN - \Es L=
111.10 - 122.11 24483.9 2448346 0.3
121.11 132.12 25945.4 25945.6 0.2
112.10 - 121.11 229042 22903,2 1.0

8 Valor inciertos linea débil.

b 1fnea observada muy débil y ancha.
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TABLA IV-Hneudelara.maﬂ,del-3c6ﬁ401351‘
PHANSICICE XEDIDO CALCULADO MED, - CALC.
LHa iHz kHsg
1, 6" 112.9 - 11058,4 -
12 10 =12, 1o 13026.2 13026.1 Oed
13 .12 = ¥ 1515643 15156,2 0,1
Uo02 ~ ¥ 11694.9 11694.8 0.1
15203 " 3.2 = 13360.3 -
162.14 - 163.13 - 1535643 -
17:_,.15 - 173.14 175777 1757846 0.9
182.16 - 183.15 19912.5 19913,3 =048
19207 ~ 1.6 - 222593 -
20, 18 = 293 17 2454742 2454745 <043
13,00 ~ 13,9 1270546 12795.5 0.1
143.11 - 144.10 12184.0 12184.1 ~0,1
15, 12 = 15,11 11974.2 1197443 ~0.1
16, 15 = 16, 1, 12162,6 12161.2 1.4
17,00 =0 12800.1 12800.0 0.1
183.15 =18, ., 13513.1 13913.4 -0.3
19106 ~ Y9415 15485.1 15486.0 <0.9
20, 17 =20, 16 1745649 1745845 “1.6
21, 18 = 2,17 1972946 19730.8 ~1.2
22, 19 = 22, 18 22178.9 22180.0 -1.1
23] 50 = 23, 19 24683.1 24685.4 -2,3
184.14 - 185.13 15367.3 15367.6 =043



TABLA IV (continuacién)

CHANSICION KEDIDO CALCULADO MED. -~ CAIC.
MHs kHs IHs
19, 15 = V5.9, 148721 14872.3 0,2
20, 16 = 2% 15 14782.7 14783.2 -0.5
21, 10 - 2y 151734 15174.4 -1.0
22, 1g = 22 1 16082.3 16083.5 -1.2
23, 29 ~ 85,18 17507.0 17509.2 -2.2
244.20 - 245.19 19402.3 19404.7 -244
25421 ~ P5,20 = 21671.7 -
155,20 ~ Y56.9 25136.2 25136.1 0.1
16, 1) = 266 16 24637.5 . 24637.4 0.1
175,02 = 601 23966.0 23966.4 ~0.4
18, ., - 18 1, 231021 23103.2 -1.1
19, 14 = 196,13 - 22060.3 -
20, 1o = 2 1, - 20896.5 -
21, o - g e - 19718.2 -
22, 11 ~ %616 18663,8 1866349 0.1
23, 18 = 236,17 17878.8 17879.4 0.6
Hsa9 - a4, o 17492.6 1749344 =08
255,20 = Pg.19 17600.8 17602.1 ~1.3
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TABLA V = Desdoblamientos Cuadrupolares

TRANSICION TRANSICION .
ANg /. Q quy x 107 [Méx.Separ.x103|
DIPOLAR CUADRUPOLAR
13/2 —15/2 -2,7
11/2 = 13/2 ~4,4
50.5 = b1.6 9/2 —11/2 6,0 12,2
/2 — 9/2 748
15/2 — 17/2 -2,8
6 ¢ = T, 13/2 —15/2 -2,4 17,6
. o1 11/2 = 13/2 4,8
> 9/2 —11/2 4,5
17/2 — 19/2 -2,7
Tog = 8 o 15/2 =—17/2 -1,3 6,1
* * 13/2 == 15/2 4,0
11/2 —13/2 2,6
19/2 =, 21/2 2,4
8.8 ~ 91,9 /2 = 15/2 09 5,7
‘ ‘ 15/2 —17/2 3,3
13/2 - 15/2 1,8
21/2 = 23/2 ~2,5
-— )
*J . 17/2 = 19/2 3,1

15/2 —17/2 0,7
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TABLA V (continuaoidn)
TRANSICION TRANSICION -
4 WQ eQ Quu x10° ]lla.x.Sopa.r.xlO”
DIPOLAR CUADRUPCLAR
13/2 --15/2 =156
5. 5 — 60 ) 11/2 —13/2 3,3 18,0
* * 9/2, = 11/2 10,4
/2 = 9/2 0,5
15/2 = 117/2 5,1
6 ¢ =Ty ) 13/2 = 15/2 1,1 12,1
* * 11/2 = 13/2 7,0
9/2 —11/2 0,7
17/2 = 19/2 -3,8
Tyq— 8, . 15/2 = 17/2 0,3 8,9
¢ ¢ 13/2 = 15/2 5s1
11/2 = 13/2 0,1
19/2 — 21/2 -2,5
8 o = 9% . 17/2 —19/2 -0,6 6,0
. . 15/2 — 17/2 3,5
13/2 —15/2 1,5
2a/2 — 23/2 -2,3
9, . = 10, 10 19/2 = 21/2 0,2 5,3
. . 17/2 —19/2 3,0
15/2 —=17/2 0,9




TABLA VI = Efectos Stark

EFECTO STARK

ARK LADO
TRANSICICN UBSERVADO EFECTO ST CALCU.

()

134343
14,561
18’296
244487
334155
44,299

RX
0e¢5 1.6 GULAR

10,093
10,606
12,146
144713
18,306
22,926
28,573

REGULAR

OAVEWNNG VEawN h'<>‘uﬁ

16,245
16,272
164353
16,488
16,677
164920
174216
17,567

70.7 - 81.8 REQULAR

—-——. Am s gp e A . - -

D OANHE W O

94367
=9,4200
-8,700
-'7,866 '
~6,699
~54198
=34364

1’306

8.8~ %1.9 18VERTiDO

O3 O WVEWNND



PTABLA VI - (oontinuaoién)

EFECTO STARK
Tk
{ANSICION OBSERVADO EFECTO STARK CALCULADO

X (1)

J
~15,045
-14,568
.13,136
=T9409
-3,114
2,136

6 -1 INVERDIDO

ANWNMP wWwN O

~10,705
~10,371
-94368
-74697
54357
-2,348
1,329
59674

71.7 - 80.8 INVERTIDO

~17,482
-17,165
-16,214
‘147629
'12,409
94556
-6,068
14947
2,809

1.8 ~ 20.9 RAVERILIO

P AN PN =O O\ wWw O

o

8,932
8,857
84630
84253
79724
T4045
6,215
54233
45101
2)818

9. =1 REGULAR

o)
1.9 0.10

W OO0 wN W

A w,2 6
NOTAs Columna (1) significa Avw, x 10
L
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REFERENCIAS DE LAS FIGURAS: 1 y 2

Fig. 1 - Diagrama en blogque del espectrémetro [ 3]

l,~ Klystron

2+= Fuente de poder

3.~ Generador de diente de sierra

4 .- Ondémetro

5 y 6.~ Atenuadores

Te~ Célula de absorcidén

8 y 9.~ Ventanas de mica

10a.- Pre~amplificador

10.-= Amplificador de 100 KHs.

1l.- Amplificador del modo del klystron
12.~ Detector sensible a fase.

13.- Generador de onda cuadrada

14 .= Osocilador a cristal de 100 KHs
15.~ Defasador

16.~ Amplifiocador de baja frecuencia
17.- M¥ezolador

18.~ Osciloscopio

19.- Registrador

20.- Acoplador direccional y mazclador
2l.~ Patrén de frecuencias

22.~ Radio-receptor de ocomuniocaciones

X.- Cristales detectores y monturas



l";c; r S Mddnu freeuencias eca genersdor o. [ 10]

¢ = Galibradcr & eristal




€ VENODIJ.

T T —— o

fo
!

"

: 3 5,
?_T‘. . ..ﬂ

ol r wE— —
r —pe-—4

s : ﬁ,i P
i H

; o m_ PRET R
3 W.m.l - 1 {

-1 — —p—t- g -
: , !

R —4 ! |

1 |

FUEND ard




9 vEQAOIMZ S vEnNdIdL

k&I |
= v




8 vEADTI I L vyENOIZ

| 1 dosk [ puds ||
.S_\ M:.Li 5 m:.im ik h e ow._a._;f st

/| 00p~ k«&ukw ]ﬁ o \ =
| B
m ",

|
g .
e
l i
| ,
. 3 ;"- R =
e R 2 °
-







=39~

A_PE E DI CE

RIVELES DE ENERGIA DEL RCTOR RIGIDO ASIMETRICO

Por el uso intenso que se hace de la teorfa de la cuantifiocaocién del rotor
rigido asimétrico, se da un resumen de ella, ocon bibliografia detallada, to-
mando fundamentalmente la 1fnea indicada en [12], [13]) , [14] , [27],[28] .

Se explica ademfs la namenclatura utilisada en la tesis,
la energfa de rotacién de un rotor rigido asimétrico se expresa en meodnio:.

cldsica por la oonocida férmula

2 2 2
P P P
1 I 1

a b c

en la que P;, Pb y P; son las proyecoicnes del mumento angular total ';? sobre
los ejes prinocipales de inerocia rofuridos al centro de gravedad ° : Y Ib’ b ¢

ios momentos de inercia oon respeoto a los mismos ejes. La férmula (1 A) ex-
presa tambzén 6l hamiltoniano cufatico de rotaoidn si se oconsidera formalmente
a los Pi (1 = a, b, 0) como operadores. Ya es bien conueido que las relacio-
nes de conmutacidn entre los operadores de las Proyeccioncs del momento angular

reforidas a ejes ortogonales fijos en el espacio X Y Z sonts

v ’
A A A N A A A
{Px, p}- 1 B, {Pr, pz} = 15 P P}
An A A
Si se refieron como o8 en este caso, los operadores P; a los ejJes principales
?

que rotan Jjunto con el cuerpo lus relaciones de commtaciin cambiin ligeramente.

Para deducirlas se puede usar la identidad siguiente [15] s

A A

(P.a)(P.b)-(Pb)(P.a)--i P.axb (3 4)
en la que a y b son dos vnotorea oualesquiera que oaracterizan el ouerpoj se

la puede verificar fﬁoilmeute aplicando las relaciones de oonmatacidén entre las

" Se designardna los operadores con el signo A .
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componentes del momento angulur reoferidas a ejes fijos y de cada una de
ellas ocon las de un vector arbitrario. Tomando ?, ;y por tanto —: - : x T;
como vecotores unitarios segdn los ejes principales se tiene inmediatamente
que

P, P 15 P P, P P [P, P )
{a' b}.~ o '{b’Po}--i‘nPaT{ o' a}.-ifpb (4 4)
de las que se deduce fdoilmente que
A2 A a2 A -2
{Popa}"ov {P,Pb}-O,{P,f;}-O, R (5 4)
Se hace notar que se oonsideran siempre a los operadores Pg, etc., sobre

ejes méviles, como hermitianos.

Usando las relaoiones (5 A) ss ve que

A2 A2 A A2 A a2 A )
{PY P le 2{F, 2} + {F,2} P = o0 1)

y andlogamente {?’2, /I;:}- o, {/}2, /lf}- o]

Estas dltimas relaciones muestran que $2 conmuta con el hamiltoniano (14),
'E\a.‘l como 88 podia prevecrs se verifica ademis que las componentes ;a’ ?b y
Po no connutan oon dicho operador.

El problema consiste en hillar una representacién conveniente para ocalcu-
lar los elementos de matrig del hamiltoniano (1A), luego diagonalizarlo y
tener asf los autovalores de la energfa. Se puede elegir como tal de acuerdo
.a las relaciones de oonmutacién (4A) y 5A), a aquella representacidén que dia
gonalice simulténeamente a las matrices de los operadores ’132 y f’\o u otra com
binacién permitida por dichas relaciones.

Si esoribimos el hamiltoniano de un votor simétrico en el cual es

Ia n Ib y por tanto el eje o es de simetrfa, se tiene que

A2 A2 A2
A P =P P
Es - ) + S (7 A)
21 21
a8 (]

A
Se ve inmediatamente que las autofunciones de ES diagonaligan simulténea =
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A2 A A
mente a las matrioces de los operadores P , P° Yy E_. Este espaocio es de las

S
funciones YJKL’. del rotor rfgldo simétrico, dadas por gpmglo en [16] o Ya

es bien sabido que los tres ndmeros cuinticos tienenlos ilores permitidos

d 20,102 ¢ ¢ 0 0o E
KoOyr 1ot 2p0e 00000 ytrd (dl)
BamOyt 1y 290 606060ee2xd :

¥ que definen los autovalores de ?’2, i;o y de 1a proyeoci&r: del momento angu
lar sobre una direccidn fija en el espaocio, por ejemplo ?’z ,Teapectivamentes

Entonces son

cutovaloros ?2-ﬁ2:(4+1)
A
" Po- p- 1 ¢ (9 A)
" ?z-\‘ﬁl

Se prescindiri on adelante dol mimero cuédntioco M por ser innccesario em
las etapas succsivas dcl odloulo y se denominarén‘j, ilas autofunolones

del rotor simétrico. Por tanto el préximo paso consiste en caloular las ma~

A e
trices de los uperadores P. y Pb para el caso del rotor.asindtrico en la re

presentacidn de las funciones Wy -

Se puede hacer uso de los operadores nd‘hermitia.nm P +1 P yP -d.Pb.

Teniendo en cuenta las aexpresiones (2 A) y(9 A) se puede denostrar ques
A A
ny’x 1 " ¥ * (r' +1 Pb) 'YJ,x (10 4)
én las que N_ y E_ son oonstantes de normalizacidén. Usando nuevamente las
relaciones (2A),(9A) y agregando udemds (10A) es posible caloular los ele-
A
mentos de matr:l.s no nulos de los produotol de opereadoros (P +1iP)

b
A
(P -1% ) y (P -iP ) (P +1 ) ). Teniendo en cuenta que Py $b son
A A
hermitianocs se oncuentran los elonentos de matris no nulos de (P +1 Pb) y
(P -1 % ), 1ndopend1entenonto uno de otro.

Como P -%[(P +11>) + (P -1?)]



P P +1B P -1 P

ek [, +1R) - (F -15)] 1 1)
y eligiendo oonvenientomente las fases en las constantes N _y N_ se obtie
nen las soluciones dadas en [14] s

A A .&
Pl oxyarer “Fdyre1ya, "t %P (41) -x(x+1)]

A A
(7,) J,Ky J,E +1 (2,) JKX+133,k

. 121' [J (J+1) = K(K+1)} &
*) 5:xy ¢ = BE (12 )

Andlogamente os?

®,) s ax=-1"Fd g gy sp=tl I" @ +2)- x(x—1)]%

2 (13 a)
Bl s ax-1"®)gx o0 ® %[J (7 +1) - x(x—l)]i

Se construyenahura los cuadrados de las matrices encontradas para obte-
nexr asf la matrie del hamiltoniano.

A2 A A
< I,k| P | Ik V- Z < J,k | Pal J, K" > < J,K" | P‘l J,k* >
a

x"

A .
y anflogamcnte para Pb' De acuerdo a lo hallado las ﬂnioas‘xfosibilidadeo de
transiciones son aquellas en las que se ocumple que '

K'"«aX+1 K'"awK'+1lypor tanto K' = K §K + 2.

Se obtienen cntonces los elamentos de matrig no nulost

PN
4
&y
N
-
[ ¥
-
ol
) |
o>
N
- g
[ P
=
-
[
-
[ o
[ ]
N
~—
P
o~
&y
+
[\
N’
)
~
—

A
(%) 525 3,02 " (£) J,K3d,K+2 ©

o

- (14 a)
-{ J(J+1)=K(E+1 )} {J(.m.)-(m )(}/4-2 )”é'

B
N

N

HJ(JA )=K(K-1 )HJ(J+1 )=(k=1) (g.g )H%r

NS

A2
-(£) J, K3 J,k=2 "~ (ﬁi) J,K3d,k~2 ©

También se oumple

A2 a2
() JK +2) 3,8 ° (%) J, X} J,K + 2

15 A
(%) - () e
b’ J,K + 23 J,K b J,K3 J)K + 2



A2 2 .2

(B) ;xy o= B K (15 4)
Si se expresa el hamiltonianc en la siguiente forma

A2 §2 a2

A P P 2
8 pb_yo = _1o( a4 FenRec® ) (e

2I  2I 21I ] b °
a b c
en la que A, B y C son denominadas oonstantes rotacionalds de la molécula,

los elementos de matrisg del hamilfoniano, no nulos, son por lo tunto¥

(ﬁ)x'x.g(u,n).[:(:+1).-xz] + CK°

Ehraz ®p, g e-v. [ {3 (@) x@a)H{ 3@a)-(xa1) (x+2)}]

-(®-1). [£@, ke1)] %
('E)K'K_2 - (ﬁ)x-z;x - (g_;__A) , [{J (J+1) -K(K—l)} {J (J+1)=(k-1) (k-2) }%
-(B-é-A).[f(J,K-l)]i (17 A)

en las que se han amitido las J por ser la matris diagonal respecto a dicho

%

nimer¢ ocudntico y se han introducido las f por razones.de brevedad. Por sim-
ple inspecociln se ve que la matris enoergia es do orden 2 J + 1, correspondien
do un autovalor d¢ la energfa para cada valor K que varia entre - J y J. la
asimetrfa remueve la dezeneracidn sn 12 doe los autovalores de la enerygfa ti-
pioca de los rotores simétricos. la soluoidn obtenida para la matris de la
energia no es Unioa, pues de acuerdo a las reglas de conmutacién, se pueden
eleglir otras representaciones en las que se diagonaligan simultidneamente 32
vy $a é 32 ¥y $£
pectivamente, se logran as{ seis soluoiones en total, demominadas sogﬁn[i4]

Id, IId, IIId, 11, 111, 1111, respectivaments.

Yy & la vez 8l se toman terna de mano derecha ¢ izquierda res-

Como la matriz de la energia de um rotor asimétrico es diagonal em J con
viene introduoir un cambio de variables, desoripto en[l?]y lograr asf que
la energfa dependa de un solo parimetro y no de tres, las oonstantes rotacio

nales Ay, B y C. Se haoe entoncess
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Am XAaY 473
Be OYB' 4 ° (28 a)
Cm &X(C' 40

El operador energia tuma la forma siguiente

A - o ~2 4 ~2 iy -
E ?(A'P.o--n'l'b +c'P°)+_E!P (19 4)
¥y oomo p° es diagonal, se tiene

i:\ (Ay B, C) = xB (Aty B'y C*) + ,3.1 (I (J +1) (20 A)

En las ecuaciones (18 A) hay oinoc cunstantos y por tanto dos pueden ser ele
gldas arbitrariamente. Lo que se hace es fijar A' y C' y deducir B'y ¥y >,
Si so toman A' « 1 y C' = = 1 y so identifios B' « X (factor de asimetria),
evidentemente N constituye un pardmetro gue puede tcmar los valores 1fmites
" @ 1 cuando B' = A!, rotor simétrico achatado 0 { = = 1 cuando B' = G*,
rutor simétrico alargado, y todos los valcr. s intermedios entre aquéllos,que
representan todos los casos pusibles de rotores asimétricos.

Entondes se tiene!
X = & (4=0)

Ba g (ae0) (21 a)

A »w 2B=A=C
A-C

y por lo tanto el hamiltoniano del rotor asimétrioo ol

B (A, B, 0)--}(140)1 (J+1) « 4 (A=-0) E (-1, %, 1)

v 5 (=1,1,1) = £ (") ounstituye el hamiltoniano de un rotor asimétrioco
"reducido”.” Gtra transformaciin utilisada es la siguientes

» - B-C
"7 Zi-m-c (22 4)
y el h&miltoniano toma la forma L(A, ByC)m3 (B+0C)J (J+1)+
4(2A=~-B=-C) s (v) (23 a4)

los elensntos de matris del rotor asimétrioo reducido, sn la representa-

» El orden de lus momentos principales de inerocia es el cominmente elegido
I. :Ib ’#:Io Yy por tanto A 7B ~ Ce
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oién eleglda, serdn por tanto, usando por ejemplc el pardmetro ) y reempla=—

zgando en las ecuacicnes (17 A)

(ﬁ)K’K- 14 K [J (3 +1) -12] - x°

-~ 2 A A
(B, x 42 '(E)x+2.x '(n'l)[f (I, £z )].

(24 1)

En geheral los 2 J + 1 autovalores de la matris (24 A) son numerados oon
mimeros { y ordenados en forma oreciente sesin magnitud y C, y por tanto
designados E.g (H) « En esta matrig, por simple inspeocidén de (17 A) se ob-
serva que sus elementos cumplen la relacidn

Bex " Fx, x (25 a)
TEhke2 "Sxao,x "8x, x-2"55-2 -x

por tanto simétrica oon respooto a los dos diagonales. La matriz (24 A)
puede s«r faotoreada en cuatro submatrices, lo que facilita su diagonalisa-
oién. Para ellc se aplioa una traasformacién unitaria, sugerida por Wang en

[la}y concretada en [17] s tal que
I*EV (W) X wm T*,E~+0* 0", (26 a)
con la nomenclatura dada en [ 19]. Los olementos de matris de(24 A) se orde-

nan de la siguiente manera, teniendo en cuenta que J2>K2-J

T .
BJ’J o EJ’J - 2 o ® O o o o o o
Bja9a © Braey ccv e
EJ-Z’J o EJ-Z'J-Z o o & o o o »
J O ¢ o0 ¢ 0060606600060 00200c KR )
E° (1) = (27a)
® & & @& O ¢ ¢ O © 6 o & 6 o 6 O & O 6 & 0o o o o 2 o
¢ o o o o
e o o o s e E-sz’ - J+2 E-J+2, - J
® & & & o 0
IR L 5 R X
1)
e o o o °* 0 EJ."\I*Z ' E-J’-J
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Yy s8e expresa
- T
[ XX X} (XX X

JZ
x'- ) O l:
r‘a 1 1
1 b |

-

Se ve inmodiatamente que X es matris unitaria, Haclendo operaciocnes se
obtienen las siguientes sub-matricec, tal como estdn indiocadas en [ 14] ’
usando las relaciones (25 A)s

FEOO JE Eoz (4] oo Ell :;E_ll E13 (1) [ XX ]
x'f - {E Eoz 322 E24 X y o;: - E13 333 E35 oo
o E24 11244 oo 0 335 E55 oo
eoe oee eoe oo X X] (XX (XX oo
L . - -

La submatris E = se obtiene simplemente quitando & E* la primera fila y
la primera oclumna. Esoribiendo en forma genérioca oualquiera de las subma-
trices, en las que by y b.‘l se deducen por simple inspecoidn de Et y Ot y de
las relaciones (24 A), se tienet

-

bl bz oo
E = k; (28 4)
0 B Kk, ...

=

Se puede llevurla a forma mam conveniente apliocando una transformacién

de semajanzat

F
kg 1 0 eeu]
D - L-QE L - bl kl 1 [ XXX (29 A)
o b2 kz eese
L... LXK N ] ede ....J
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donde [ 0 0 cee  eed]
0 bﬁ 0 coe oo
La cee 0 b]-_k bj‘ ceo oo
cee  eee O bj" b;%

Las soluoiones de la ecuacidn seocular f ; - )\I | = 0 de las submatrices
(29 A) se obtienen aplicando el métcdo de las fracoi.nes ocontinuas y apro
ximaciones sucesivas, tal como e indica en [14]. Como ya se hab{a dicho
los 2 J + 1 valores propios de las submatrices se enumeraban segdn Z‘, de
tal manera que =J<T<J y en orden creciente a partir del autovalor de la
energia J-Z’ Resolviendo las ecuaciones seoulares y hallando la dependen-
cia de la energfa del valor de {{ , se encuentra que partiendo de un deter
minado K.y (K = =1, rotor simétrico alargado) corresponde para H = + 1
(rotor simétrico achatado) dos valcres definidos de K, y reofprocamente
tal que'r'- K_3 = K433 por esta razén es totalmente eguivalente adoptar
la siguiente nomenoclatura para los autovalores de la energfa=dy_j, K v
omdenar los K3 en forma oreciente 0,1,1,2,2 eeseeey que corresponde tam

bien a energfas orecientes.

Clasificaocién de los niveles de eneryfa

Se ha indiocado husta ahora el método de diagonuligacidn de la matrigz del
hamiltoniano del rotor asimétrico. En el péArrafo anterior se explicé que
sesin el tipo de diagonalizacidn elegida se tenfan seis repreaentaoio;es
diferentes Id, Ii ....(tabla III en [14]);'en oada representacién hay ocua
tro submatrioces Ef y Ot y por tanto en total 24 submatrices . Los niveles

de energfa estdn distribuflios cada ocuatro submatrices ocorrelacionadas entre



sf segin la representacidén elegida. Por ragones deé computaoidén es necesa—-
rio oonocer univocamente la pertenencia de cada nivel en la submatriz co-
rrespondiente de la representacidn elegida. Pura ello es necesario corre-
lacionar lus paridades de los nimeros K.j y K ; de cada nivel con las sub
matrices KX y Qt .

Cuando en el pari . rafo anterior se introdujo la transformaocidn unitaria
X' Y (K) X (Wang-Ray) se pas$ del espacio de las autofunoiones del rotor
simétrico a una ovmbinaoién lineal de aquéllad. En general (wWang, [i8])
las autofunciones del rotor asimétrico se pueden expresar en funoidn de

las del simétricos
A — . JTh S
C-.Ils.nrn" %Sx inu (29 4)

en la que Sg son oonjuntos de soluociones de un sisteme de eocuaciones homo
géneas, resultantes de resolver la ecuaoién secular de una matris de per-
turbaciln con autofunciones del rotor simétrico, oonsiderandc a la asime-
trfa como perturbaoidn, es decir, para valores de X~|1| . Los nimercsg ge
refieren & los ya mencionados K_j y K_; + Ya es conooido que'las autofun-
oiones del rotor simétrico pertenecen a las representaciones irreducibles
del grupo puntual continuo de rotacionmes internas D, pero no as{ las
autofunciones del asimétrioo. Pero se puede construir la combinacidén lineal

siguiente ( Mulliken [20] )s
x ¥
Sskk" J; (¥ u* (1) Yxa-xx), pars X#0 (30 &)

Syou"Fyu Pors K=o

x
donder - (-I)P\}_jm en la que ? es ol mayor de les doa nimercs K y
X y ademis ¥ toma los valores cerc & uno y pura K = O se oonsldera J = 0.

Si se oomparan los resultados de las relaciones demostradas en( [20],

Apéndice I )
s

Co Sy - ( (31 4)

K
1) s gy
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y J +X

c, 8 .= (=-1) 8 (1 4)
x K+J 4+

PRV e Srxu

en las que x, y, 8 80 refieren a una tema ortogonal ocualquiera fija a la
moléoule y 021, giro T alrededor del eje 1, oon la table dé ouzracteres

del grupo de orden cuatro V : 6 D,

B 1 1 -1 -1

B 1 -1 1 -1
J

B 1 -1 -1 1
X

8e ve que las S JKM pertenecen a las ouatro representqcionea irrodué:l.'blel
del grupo V. Como por (29 A) se puede esoribir que

:m * Z— "xJ:rs’:mb’ ’ (33 4)

K, ¥

por lo tanto se Jjustifioca decir que les autofunciones @A del rotor asimé
trioco pertemecen al grupo de orden ocuatro. En las submatrioes 1".1, (ﬁ, B
corresponden a valorss parea de K, O a valores impares y los signos + Yy
= gorresponden a valores pares e impares de b’ s respectivamente. De este
hecho y oon (31 A) y(32 A) es posible correlacionar las paridades de K,
Jy 2( con dichas submatrices y oon las representaciones irreduocibles de
V (x, y, 8) obteniéndose lo siguiente, previa inspeccién de las tablas V

yﬂde[u]s;
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e b/ Repe lrred.
. . V(xy 3y 8)
Sub- K Y Jpar Jimpar Ypar Jimpar
matris '
+
) » ) P i A D.
. P i i p l. A
*
o i P P i B’ Bx
o~ i 1 i P B B
x b 4
(34 &)
_—
Rep.Irred. Re 1 a v b '
V (xy vy 8) pe It (2 B o)
d a d a .
A B A B A B
s [ o
B A B A B A
s a o
B
ny Bx Bo b Bb B.
'?x B Bb B° B‘ Bb

En esta tabla se tomaron soleamente dos de las seis representaociones irre
ducibles de V (a, b, o) por rascnes de brevedad. Evidentemente el préximo
paso es encuntrar la oorreluciin entre dichas represemtacicnes y las pari-
dades de K3 y K 3, nimeros con los ;ue se han designado & los niveles de
enorgia. Pura ello si se toman las representaciones Id y IIId, tanto paret
oomo impares, y se varfa K bssta los casos lfmites de rctur simftrico alay
gado y achatado, evidentemonte los K de 84 A) ourresponden a los K_) ¥
K,] » respeotivamente. Cumo estas paridudes son inde endientes de X, se

tiene!
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P A A P )4 B‘ B° P
P Ba B P P A A )
B
1 no b i i Bb B i (35 A)
L | B B i i B, B, i

Se obtiene para ambos cascss

A =™ pp Bo—— ip Bb—r i1 B‘-—»p:l ’

que son las correlaciones busocadas.

Cumparando (34A) y(35A) para las dos representaciones elegidas; se tiene

o oo
Submatriz J,  Jypy, Jpar. Jimp,
E PP ri PP ip
B pi PP ip PP
ot ip 11 11 pi (36 4)
o~ i1 ip pi 13
— e

la tabla (36A) es parte de la tabla VII de [14] o Se determina asi uni
vocanente la pertenencia de cualquier nivel de energfia a la submatris co-

rrespondiente en la representaocidn dada, segin las paridades de los nume-
ros K3 ¥ K43,
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Reglas de seleocidn

Las reilas de seleccidn para el ndmero ouintioo rotacional J son bien
conooidas y se deducen de las propledades generales del operador momento
angular ;, teniendo en cuenta que en este caso (rotaociém libre de molé-
culas) '1; es una oonstante del movimiento. Estas sons

AJ = 0, +1 (37 4)

Las transioiones A J & 0 constituyen la llamada rama Q, mientras que
para + 1 y = 1 forman lar ramas R y P respectivamente.

Las reglas de selecoidn para los K.j y K,;, estdn deducidas en [21] en
b.se a consideraoiones de la probabilidad de tmsioidnydo teoria de gru-
pos y oonstituyen sub-ramas dentro de las tres ramas fundamentales menocio
nadas. El problema es enocontrar los elementos de matrie no nulos del mamen
to dipolar eléotrioco en la representaoién de rotor asimétrioco (ver férmula
18) o Siendo el momento dipolar un vector polar, anticonmuta con el opera
dor inversién y por tanto, los elementos de matriz entre autofunoiones de
paridad idéntica se anulan. Los elementos no nulos se encuentran teniendo
en ouenta que el producto de los caracteres de las oomponentes del momen-
to dipola.r/; a0/lb y/,c de las autofunoiones correspondientes, debe ser
+1trente a los elementos del prupo de orden cuatro V por ser escalares y
que ademfs sus ocosenos directores respecto a una terna ortogonal fija en
el espacio perteneoen a las representaciones irreducibles de diocho grupo.
Teniendo en cuenta esto y por inspeccién de las ta‘blaa! (32 A) y (36 A) se
deduce inmediatamente la tabla II dé [21] que da las direcoiones del mo-
mento dipolar eléotrice que permiten transiociones nd nulas entre las auto
funciones que pertenecen a las representaciones irreduocibles de V,, que se

denomina aquf tabla (38 4) s



A B. Bb B
Rep. Irred. 2
P pi i1 ip
A PP - a b
B‘ ip -3 - o b (38 a)
Bb i1 b o - a
Bo ip ] ® a -

S1 se cambia la presentacidn de (38 A) para hacer notar los cambios de
paridades de los nimeros K_j ¥ K3 para elementos no nulos, se obtiene la
tabla III de [21]

Representacidn finel para componentes
Represent. del momento scobre ejes

iniciel e ® °
PP pi i1 ip
pi PP ip i1 (39 L)
i1 ip PP i
ip ) ii pi PP
irb::de o Ky KKy 1 &1

e
——

——

De la simple observacidn de (39A) se deducen las siguientes rezlas de

seleccidns
a‘-‘#Ol AKd.pa.r ’ AK,,,l-inpar

b%Ot A K3 = impar, A K; = impar (404)
/¢,°4=0n A X_; = impar, Axl. par
Por cus intensidades oconstituyen las sub-ramas mfs importantcs las tran
sioiones en las que se oombinan A X con valores 0, + 1. Otres valores pro-

ducen transiciones psrmitidas, pero més débiles y generalmente diffoiles

de observar.-
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