
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Estudio del espectro de microondasEstudio del espectro de microondas
del meta-cloro-fluor-bencenodel meta-cloro-fluor-benceno

Rachman, Abraham

1962

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Físico-matemáticas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Rachman, Abraham. (1962). Estudio del espectro de microondas del meta-cloro-fluor-benceno.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1131_Rachman.pdf

Cita tipo Chicago:
Rachman, Abraham. "Estudio del espectro de microondas del meta-cloro-fluor-benceno". Tesis
de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1962.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1131_Rachman.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1131_Rachman.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1131_Rachman.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


‘F._._.

Í

É

F

gl,

Ï
g.

P

E.

Í"

í

Jfio'ó'

3 UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

ES'IUDIO DEL ESPECTRO DE MICROONDASDEL WPA-CLOPO-FIUOR-BENCEK)

A. RACHHAN

RESUMEN DE

TESIS PRESENTADO PARA OPI'AR AL TITUID DE DOCTOR

EN CIENCIAS FISICO-MATEMATICAS

3,4 11-31
A ñ o 1962



El trabajo de esta tesis consistió en el estudio del espectro de rota
ción del meta-cloro-flúor-benceno por medio de la técnica de espectrosoo

pia de microondas de absorción en gases.

Se obtuvieron informaciones previas de las estructuras de moléculas s3

milares, flúor-benceno y cloro-benceno, en la bibliografía indicada en la
tesis. Ademáses conocida la constante de acoplamiento cuadrupolar de la

unión carbono-cloro en aquel último compuesto. Con estos datos fué posible
iniciar el estudio de la molécula citada.

El espectro de absorción fué medido en el espectrómetro de microondas

con modulación Stark de 100 Khz del Instituto de Física de la Univsrsidad

de Estocolmo. Se describe el método de medición utilizado y se analizansg

meramentelascondiciones correctas de medición con técnica de osciloscopio;

en particular, les deformaciones producidas en la forma de la línea de ab

sorción por el trabajo en condiciones dinámicas (barrido de la tensión del

reflector del klystron) y por la existencia de un sistema de detección con
circuito integrador RCde salida.

Se observaron y fueron medidas con patrón de frecuencias unas 300 lineas

de absorción con una precisión de :_0,2 Mhz. El espectro resultó ser com

plicado, distribuido en lineas agrupadas y lineas aisladas y presentaba una
estructura de satélites: con líneas de intensidades mayoresy lineas más

débiles a sus costados; esto se podia deber a las siguientes razones: por

poseer la molécula una simetría Clh, pueden presentarse componentesacti

vas del momentodipolar eléctrico/L4a y/Álb, sobre las direcciones de menor
e intermedio momentosprincipales de inercia (Ia<:Ib<CIc), respectivamente;
por ser la molécula más bien pesada, se excitan a temperatura ambiente es

tados vibracionales de bajo númerocuántico, pudiendo producirse transicig

nes rotacionales observables entre esos estados que se mezclan con la tran
sición rotacional del estado vibracional fundamental.



Por este hecho y por la baja intensidad de las líneas no fué posible con

números cuánticos J pequenos, resolver componentes de efectos Stark. Por

tanto el análisis del espectro observado fué más bien complejo. Conlos da

tos estructurales de las moléculas análogas se construyó un modeloy se ig

tentó interpretar con él las zonas agrupadas que presentaba el eSpectro c3

molíneas/ha. Esto no resultó pues sus frecuencias centrales no cumplen

ciertas relaciones sencillas típicas de las líneas del tipo/fila.
Se concentró entonces el esfuerzo sobre líneas del tipoj/lb y con el mg

delo dado se estudiaron las intensidades de líneas; se vió que las intensi

dades mayores correspondían a líneas de la rama R, tipo b, cuyos números
cuánticos están relacionados de la manera siguientes

J — (J+1)L,J 1, J+l

Jl,J -—- (J+1)0, J+l

Se encontraron, con diferencias de algunos KHz, las líneas predichas en las

dos series con números ouánticos rotacionales J que variaban entre 4 y 13

y cuyas frecuencias estaban repartidas a lo largo de todo el espectro obse:
vado. Se ajustaron las constantes rotacionales por medio del método de cua

drados mínimos, usando un programa para la computadora electrónica Besk.

Coneste primer ajuste se lograron identificar 23 líneas de la rama R,Ífi;b
indicadas en la tabla III de la tesis y se hicieron asignaciones prelimina

res de líneas de la rama Q,/¿b, usando un programa de energia de moléculas
asimétricas para computadoraBesk.

Se afinaron el parámetro de asimetría y las constantes rotacionales usan
do la representación de líneas Q, por medio de tablas de energías reducidas

usando le máquina Besk alrededor del valor del parámetro de asimetría obte

nido de las líneas de la rama R. Se identificaron así 32 líneas de la rama



(¿Ph calculando energías hasta J-25 y que están indicadas en la tabla IV
de la tesis.

Se calcularon con las constantes rotacionales determinadas el desdobla

miento cuadrupolar relativo de líneas RI/Jb(sscci6n III - 4 y tabla V de la
tesis) aplicando la teoría de estructura hiperfina en moléculasasimetrí
cas debido a la existencia del momentocuadrupolar eléctrico del núcleo de

Cl (spin 3/2). Se encontró que en la medida que se suponga que la constan

te de acoplamiento cuadrupolar de la unión carbono-cloro sea del mismoor

den de magnitud que la de la mismaunión en el cloro-benceno, la estructu

ra de satélitesno puede ser atribuida a la interacción del momentocuadru

polar eléctrico del núcleo deCl con el campoelectrostátioo creado por el
resto de la molécula.

A pesar de no haberse podido resolver las componentes Stark de líneas

de bajo númerocuántico J, fué posible observar los sentidos de los desplí

zamientos y estudiarlos con diferentes tensiones Stark en dos series de li

neas de la rama R,/Lb, cuyos registros están indicados en las figuras de la
tesis,3 hasta la lO, inclusive. Se compararondichos sentidos con los coe
ficientes Stark, calculados en base a la teoría de efecto Stark para molé

culas asimétricas y se encontró un acuerdo correcto entre las sentidos ob

servados y calculados(sección III-5 y tabla VI de la tesis).

Se determinaron con las constantes rotacionales los momentosprincipales

de inercia y el defecto de inercia. (sección IV-l de la tesis). Quedacon
firmada la planaridad de la molécula. Se determinaron las distancias de las

uniones carbono-flúor y carbono-cloro, que presentan acuerdo con valores

normales de las mismas obtenidas con iguales o diferentes métodos. Se

tiene es! una primera estructura de la molécula meta-cloro-flúor-benceno.

Nota: se ha agregado un apéndice en el que se da un resumen de la teoría

de la cuantificación del rotor rígido asimétrico, con bibliografía detalla
da, con el motivo de justificar yerplicar las fórmulas y la nomenclatura

/ "I
Á Ár/Ááek/suk_

utilizadas en la tesis.
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ESTUDIO DEL ESPECTRO DE EICROONDAS DEL ELTA-CLURO-FLUoR-BENCENO
a

I - INTRODUCCION

El objeto de esta tesis ha sido estudiar el espectro de rotación de un

bi-substituído del benceno con técnica de espectroscopia de microondas de

absorción en gases.

Investigaciones previas sobre los mono-substituidos cloro yflúor benceno

respectivamente, [l],¡;2J, [3}, [4] ofrecen informaciónútil en lo que res
pecta s las distancias de las uniones C-F y 0-01, aplicable a esta moléqg
la. La constante de acoplamiento cusdrupolar de la unión cloro-carbono en

el nonc-clorc-benceno fué también determinada en un trabajo anterior [5] e
Conesta información aplicada al estudio del meta-clorc-flúor benceno es

posible calcular un posible espectro de rotación comoprimer paso para el

análisis. El espectro de esta molécula está definido fundamentalmentepor

las siguientes tres caracteristicas estructurales:

1.- La molecula pertenece el grupo puntual 01h desde el punto de vista de

la simetría y por tanto puede tener las componentesactivas/¿kb1/4. del
momentodipolar eléctrico.

2.- Posible planaridad de la molécula y por tanto carencia de la componen

te aotivsplko del momentodipolar eléctrico en la dirección del eje de mer
yor momentode inercia.

3.- La molécula es comparativamentepesada y puede presentar transiciones

rotacionales detectables a temperatura ambiente pertenecientes a estados si
bracionales de bado número cuántico.

Estas características estructurales sugieren la existencia‘de un espectro

complicado, hecho que fué plenamente confirmado por las observaciones reali

zadasty que hizo dificultoso el análisis. Ls probabilidad de coincidencias

casuales es algo elevada en líneas agrupadasy por tanto las identificacion!
deben sex-cuühdcsss.Se aplicó la teoria de la cuantificación del rotor right:

*Se utilizó el espectrómetro de microondasdel Instituto de Fisica de la
Universidad de Estocolmo. [3]
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asimétrica; no se pudoresolver efectos Stark por la débil intensidad de las

transiciones de bajo númerocuántico rotacional J y por el agrupamiento que

presentaban las lineas en diversas zonas del espectro, pero en cambioss ob
servaron claramente las direcciones de los desplazamientos Stark y que pudig

ron ser usados en el análisis, de acuerdo a la teoría de efecto Stark en mg

léculas rígidas asimétricas. La s asignaciones fueron confirmadas por el

hecho de que en general sólo transiciones de intensidad relativamente aleta
da pudieron ser identificadas con cierta facilidad.

Fueron identificadas transiciones de las ramas R y Q; los desdoblamientos

relatiVos debido al momentocuadropolar eléctrico nuclear (el núcleo de chg

ro tiene Elpin3/2) calculados de acuerdo a la teoría de estructura hipcrfi
na en rotores rígidos asimétricos en las transiciones de la ramaR de bajo

númerocuántico resultaron ser de pequeña magnitud. Las constantes rotaoig

nales,J los momentosprincipales de inercia y las distancias de las uniones

c-F y c-Cu.fueron determinados. Los resultados muestran un buen acuerdo con

la supuesta planaridad de la molécula y con valores normales de las distan
cias en las uniones citadas.

II - PARTE EXPERIMENTAL

1- Generalidades

La investigación fue realizada con el cspectrómetro de microondas con

modulación Stark descripto en [3] . Detalles de un espectrómetro análogo

estan dados en [fi] , en cuya construcción intervino el autor de esta tesis.
Se analizarán algunos aspectos del espectrómetrc en forma general, por con

siderar que en los trabajos citados aspectos particulares estánd°.cript°'n
con ciertedetenoión.

Unade las características esenciales del espoctrómetro es el trabajo del

klystron en condiciones dinámicas (barrido).
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La necesidad de trabajar en condiciones dinámicas, es decir, superponer

a la tensión del reflector del klystron una tensión variable, por ejemplo,

en forma de diente de sierra, introduce una deformación en la forma de la

linea de absorción. Observandoel diagrama en bloque del espectrómetro

(fis. l) se puede considerar a la célula de absorción con el cristal deteg

tor comoun cuadrípolo alimentado por una fuente de potencia aproximadameg

te constante (Hystron). Un segundo cuadripclo corresponde a los circuitos
de amplificación sintonizados a la frecuencia de la modulación Stark más el

de detección sensible a fase. Analicemosel primer cuadripclo, según

L7, cap. 4 J e Si se hace variar linealmente la tensión del reflector del
klystron (diente de sierra) la pulsación instantanea “J en el factor de fa

se de la onda electromagnética emitida sera w1- ug + v t

donde ML°e pulsación central en radianes /seg.
‘7 o velocidad de variación de la pulsación

Entonces la variación de la fase en función del tiempo de ls señal emitida
por el klystron serás

exp [4/3] - up [d (“Jot4' 22t_2) (1)
tomandola fase igual a cero a t - o e

Se puede suponer que la célula de absorción ee comporta comoun circuito

de respuesta gaussiana, sin alejarse muchode la curva real de absorción, a

pesar que el efecto Doppler no es el fenómenofundamental que interviene en

la formade línea([ó] y [9] , pero es una hipótesis que silplifica los

cálculos. Entonces se puede expresar la absorción de í? célula por medie de.

P(u)) naerp ['an Q “j - we ) (2)¿Aid
en la que "a" es un coeficiente proporcional a la absorción maximay que ev;

¿entomente depende de la transición estudiada; “L, ademásde ser la pulsa 
ción central del klystron, puede ser considerada sin perder generalidad como



la. pulsacián en le que ee produce le máximeabsorción; A“)ee e]. encho de
linea.

Le señal disponible e la. salida del cristal datector (detección de alta
frecuencia) en funcián del tiempo t ee obtiene usando la antitraneformnde
de Fourier.

+ 00 ¿“yt

a (t) . I p (w) r(uJ) e du) (3)- a0
en le. que pJÜ) ee el espectro en trecueneie de (1) obtenido por medio de le
transformada de Fourier.

Tomandosolamente la parte real de le amplitud de R (t), que ee la que

interesa, ee tiene

A(t)e ¡[1+J1+X2]*.up{_- vít2 } (4)2(1+ 3’21 20442)
en 1. que X . 2 v ,1n 2 (4a.)

(AW)?

Si en P (W) ee reemplaza {w- wo) por vt, ee obtienen

P(t)- ¡exp ;. 5/th (5)í' 2 }
ComparandoA (t) y P (t) ee ve que las doe señalen. tienen la. misma forma,

pero eue amplitudee ¡nt-rimasy encboe de línea ecn diferentee. Relecionando

eue amplitudee máxime de tienes

[13)]. [1+ J1+b""]á (6)P (t) AM’x. 2 (1 * ¡2)
La expreeión (6) ee una función par de 5 que pre-ente un: máximoigual

a 1 para b, e O y decrece para b, crecientee. Haciendo lo mimo con loe

enchoede lines de A (t) i P (t), ee decir, conqu loe intervalce de
frecuencias correspondientee el ancho de línea en amboscuece ee tiene. '

[A‘tl] n (1*52)*- (lO-2' .Illz).ñ1’(t) ¡Am (¿Wa



ó

Se ve claramente de las fórmulas (6) y (1) que la deformación de líneas

es menor en la medida que v disminuye; en particular para obtener la forma

real de línea habría que relevarla por puntos. Se puedenconfirmarcualitati

vamente laifórmulaS(6) y (7) por observaciones en el osciloscopio.

Para investigar la deformaciónintroducida en la forma de linea por el

segundo cuadripolo se estudia su respuesta por medio del teorema de Duhamel.

Nose trata la deformaciónintroducida por circuitos de amplificación (pre

amplificador, amplificación principal) pues se considera que ss trabaja en
la parte lineal de las características de las válvulas. Esta es una suposi

ción en acuerdo con la experiencia pues en general se evita saturar las eta

pas de amplificación por medio de un petenciómetrc de entrada en el amplifi
cador principal.

Por tanto se estudia Solamentela respuesta del circuito de detección se!
sible a fase y es considera que la señal de referencia está en fase con la

señal principal y por ends hay máximatensión de salida. El circuito de sa

lida del detector actúa comoun circuito integrador RC. El teorema de Duha

mel da la tensión de salida f-.1 (t) de un circuito conociendosu respuesta

i (t)frente al impulsoescalón y la tensión de entrada f.nt (t) en la siguio!
te formas ¡It

¡“1 (t) .zm (o)1 (t) + j ¿[rm (¡0] .4.(t-z) u (a)
O

La respuesta del circuito integrador nc frente al impulso escalón esta
dado por:

U t l - e: - t
°( )' 9‘ 53-) (9)

La señal de entrada al segundo cuñíípolo está dada por A (t) de la tó;
mula (4); si se lleva el origen al valor r: a CX,se tiene.¡et

{su (t) -A(O().U0(t)+ {d [A(x-0k)] Uo(taz)drd:
0



Introduoiendo las cubatituoionec t - z - 1’) y z - 0( n t' - 3L,3
t'+°( __

tm(t9- A(o().Uo(t'+O() + í_d__LA(t'-‘F)]. Uo(Y)«11/¿Y
O

Integrando por parten y tomandoun valor de dparc e]. cual A (ot) pra/ct;
camente se anula se tiene finalmente

._ ¿1.15.1 “,0, “¡Ü/Rc

fm (t') . A(t') -A (t’) e - [A (v-SV)[1-o Ja “Po

Si se estudia tual entre doc valores límite. de la constante de tiempo
Rc, cero (O) e infinito, ee tiene que para Rc-Os

tha-Ok

{tau (t')] - A(t') - IA (t‘ of). ¿5VRC-O o

Si se hace tender el intervalo de integración c infinito y llamandoen
Ah)

‘¡— i zr
.!1+ 1+¡2 - 'Í 2(l+¡)] E 2(1+¿’¡)

[2mm] - ¿(tu - fuí-xp [ -e(t'-W)2]- a?RC-O oo

2) d“ J}?2d

l ._ '._ +J+2i[seguia-o .5“) ¿2...5. A(t) a_2__1_vbl,_l_

y recordando que exp (-<>(2

y por (4a.) finalmente se tiene!
‘ 1._t+__—_ a}

r (v) - A(v) - (AW)*J(A“’)*‘/v2-(1-_2)2 (10)
" 2 v . 1n2

En decir que ee reproduce la forma de línea. a meno. de una. constante, f;

jando on este caso la. velocidad de barrido yln presión en la célula."de \abso_1;
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Oión.

Para el otro valor limite, al hacer tender‘ls constante de tiempo a infi
nito es:

[rm (zu-La”. o (n)
Es decir que para valores de RCgrandes con respecto a las condiciones

particulares de trabajo la señal de salida se anula, en completo acuerdo con

la experiencia. Por tanto se ve que la deformación de la forma de línea es

función continua de Rc, pudiendo disminuirla para valores pequeños de Rc,

compatibles con las condiciones de detección. En este análisis nc se consi

deró la deformación producida por la modulación Stark.

II - 2 - Mediciónde frecuencias

Las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente y se varió la

presión de vapor en la célula de absorción entre 0,01 y 0,03 mmHg.La mues

tra Guioomercialy de alta pureza. Las frecuencias de las líneas de absor

ción fueron medidas comp-arandelascon señales (markers) resultado del batido

de las ondas, electromagnéticas emitidas por el klystron y las armónicas de

10 oscilación de un cristal, mantenido en un horno termostótico y previo pg

saje por las etapas de multiplicación.(patrón de frecuencias). Ïarte de la
potencia del klystron es desvisda (Figol) por medio ds un acoplador direocgg

nal (lO db ó 20 db) y mezclada con las armónicas de alta frecuencia en un

cristal HPZOIGÉOFa QÉO 5 la ves actúa comomultiplicador. La señal de

batido es llevada a un receptor de radiocomunicaciones que responde con un

transitorio siemprey cuandola diferencia instantánea entre la frecuencia

del klystron y una de las armónicas caiga dentro del rango de sinfionía del

radicreceptor. Enviandoconvanientementecl dial del receptor es posible

hacer coincidir la línea y la señal de batido y en ese momentola frecuencia
Dde la línea está dada por

7- nvo+ (12)
Siendo9° la frecuencia del cristal patrónxn“ orden de la armónicade la
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eeñal ¡decoincidencia y A) la indicación del dial del radio-receptor. Se

determinó Do en este caso calibrando al crietal patrón contra líneas co
nocidas y muybien medidas (Tabla I). La determinación de n ee algo más

complicada; comoel patrón de frecuencias del eepectrómetro ueado producía

armónicae aproximadamente cada lO Hflzo,la precieión de lee cndámetroe no

era suficiente para la fijación univoca de n en la ae! llamada medición pr;

Via 6 "gruesa. ¡ara lograr esto se decidió ei¿uiendo a[lQ]y[ll] , agregar
en la medición gruesa un generador de radiofrecuencia variable en un circui
to tal comoestá indicado en la fi3.2. El método consiste, tal comoee puc

de ver de la fórmula (12), en aumentar la eeparación entre armónicae ;u” y
realizar dos mediciones sucesivas de la frecuencia de la linea de absorción

con dos valores próximos de radiofrecuencia; de esta manera ee posible en

general obtener una ecuación con laa dos lecturasAQa el dial del recep

tor de radiocomunicacionee,(usando la nomenclatura defïQDtal que!
nfl +A1’1 . (n + 1). :2 +Ar2 - .7 (13)

donde 9 ee la frecuencia de la línea de absorción, f1 y f2 eon lae doe ra
diofrecuencia próximas que se eligieron en este caso alrededor de los 150
Luz. La armónica n ee obtenida de la ecuacifin como.

f + A f -Af2 2n n f - f 1
1 2

Se midieron loa fi con un calibrador a cristal que produce armónica: de
lO, l y 0,1 16hsy poeee estabilidad de l en lO2 Tomandobatido mínimo cen

telefonos) y eiendo el generador de radiofrecuencia suficientemente estable.

ee posible medir los fi con una precisión de 11500 Hz; por tanto el donan;

nador f1 - f que ee del orden de l MHz.ee lo puede asegurar dentro del2

0,1%. En el numeradcr 109433:lpueden eer medidos fácilmente con el radio-recam

tor a i 0,1 MHzy por tanto todo el numeradordentro del o ,lfi. Entondee la



armónica n puede ser determinada con máximoerror del 0,2 fi y comooscila en

general.entre númerosenteros de 70 hasta 150, aquélla puede ser fijada un;
vocamente. En caso que falte una de las coincidencias, es posible efectuar

una de las mediciones "¿ruesae" conelondámetro,teniendo ací:
- f

yond ¿X 1

f1
(15)

Evidentemente en esta fórmula el error mayor está dado por la medición

del onda’metroque es del orden del 0,1% y que, asímisma, permite la determi

nación unIVocade n. En la práctica se usaron los dos métodos descriptos.

En general tomandociertas precauciones en lo que respecta a la detonación

de línea y sentidos del barrido, las diferencias entre mediciones con el ¿gg

nerador y el patrón de frecuencias no superaron a I ll KHz,

En la figura 2 está indicado el diagramaen bloque del circuito utilizado.

La;frecuencias usadas del generador fueron de] orden 150 Ha; con esta se

alimentaba dos etapas de amplificación de banda angosta y luego una etapa

triplicadora de 450 nm, que finalmente conducía a un cristal mezclador y

multiplicador. Sintonizando Oun precauciones al generador y a las etapas de

amplificación-mutiplicación era siempre posible obtener dos marcadores en

el osciloscopio mas frecuencias origenes diferían aproximadamenteen un

l MHz,

Se puedeobservar experimentalmenteque la coincidencia del transitorio

de batido (marcador) y la línea de absorción no conducena resultados igua
les en la medición de la frecuencia al usar sucesivamente los dos sentidos

de barrido del reflector del klystron. Lsto se de’oea que ambasseñales pa

san por diferentes circuitos con tiempos de tránsito totalmente distintos,

por tanto coincidencia en el osciloscopio no significa igualdad de frecuen
cias. Si sonÏ y Ï'los tiemposde tránsito de la línea y del transitorio,

rospectiVamentey v’; gti) la velocidad del barrido de la tensión de reflector,



se puede escribir que:

D1' 90* (T- ï') '21,; (16)
donde 71 y 9° son las frecuencias del transitorio con barrido directo y
de la línea, respectivamente. Cambiandoel sentido del barrido es

72 - ?Of(ï'-T>-2'77=‘

Evidentemente es De _ 71, +2 72 (17)

Teniendoen cuenta el análisis hecho en este paragrafo y en (II-1) sc

bre deformación de línea, se usaron las siguientes precauciones para la mg
dición de frecuencias con marcadores con técnica de osciloscopioa

1°) mínimavelocidad de barrido de la tensión del reflector.

2°) minimovalor de la constante de tiempo Rc a la salida del detector se!
sible a fase, compatible con las condiciones de medición.

3°) Realizar la medición barriendo al reflector en ambasdirecciones y prg
mediar los dos resultados.

En estas condiciones fueron realizadas las mediciones de las líneas de

absorción, así comola: calibracion: del cristal patrón, tal comose indica

en tabla I; el máximoerror hallado en sucesivas repeticiones de la misma
medición fué de :_O,2 MHz,explicable por el ancho medio de línea algo ele

vado que es del orden de 2 kHz.

II - 3 - Espectro observado

El espectro observadOJmedidoentre 10,5 y 26,3 Khhs, mostró una gran ca!

tidad de líneas. Alrededor de 300 líneas fueron observadas y medidas con tds

nica de osciloscopiog muchasmás fueron registradas. Las intensidades son

en general relativamente bajas y los anchos medios de línea son del orden de

2 Mhz. La mayoría de las líneas se presentan en grupos de un ancho que no

pasa de unos pocos cientos de lbs. y con una separación media de unos 2000



Mhsentre grupos. El extremo de más alta frecuencia en la región observada

forma un grupo relativamente denso y prolongado, que va desde 24,5 hasta

26,3 Kuhz, presenta 126 líneas con intensidades que permitieron medirlas.

Muchaslíneas presentan una estructura característica, a saber, una

linea más intensa acompañadapor satélites más'díbiles a amboscostados.

Esta especie de estructura fina combinadacon la baja intensidad de la ma

yoría de ellas impidieron resolver las componentesdel efecto Stark; en gg
neral estos se presentaron con las características de efectos de segundo

orden. En la mayoria de los casos las componentesStark están en la parte de

alta frecuencia (efecto Stark regular) pero en varios de ellos se las pudo

observar en la parte de baja frecuencia con respecto a la línea (efecto

Stark invertido). n
III - ANALISIS

Por las razones indicadas en los capítulos I y II no se logró resolver

componentesStark de bajo númerocuántico rotacional, es decir no se contó.

con lo que comúnmentese denomina la "mayor ayuda" en este tipo de análisis.

Por tanto se vió la necesidad de usar otro caminoque fue el de utilizar de
tos estructurales de moléculas semejantes, aplicar diversas teorías de as
pectos diferentes del rotor rígido asimétrica y el uso intensivo de los m6

todos de computaciónelectrónicos.

III - l - Espectro“ esperado
Se obtiene un espectro esperado construyendo un modelo molecular con las

siguientes hipótesis!

1°) Plunaridad de la molécula, 2°) Lstructura exagonal del anillo de los

carbonos del benceno, tomándose por tanto como120° el valor de los

ángulos de valencia. 3°) En base a los trabajos [3] y [4] se tomanlas si
guientes distancias de uniones! doc - 1,400 X, ¿CH- 1,084 1 , dcp - 1,305 Z



d c
001 - 1,706 A.

este modelopresenta componentesactivas del momentodipclar eléctrico s2

bre los ejes principales de inercia de momentosmenor e i.ntermedio,/,Llay/¡b
respectivamente (Ia<Ib<I°), no así sobre el de mayormomentode inercia,

/b°. El espectro calculado con el modelo para la componente/¿4acontiene en
la región observada líneas de la rama B con valores del númerocuántico ro

tacional J\ que van desde 5 hasta 13 y una o dos sub-ramas de líneas Q para

cada J 7'8 . Las líneas/¿4a de la rama Rcíormangrupos espaciadcs regular
mente aproximadamente a unos 2000 Mhz, cosa en general coincidiria con el

espectro observado. Sin embargolas frecuencias centrales de los grupos de

biesen satisfacen la relación sencilla 7 - (B + C) J y asimismopara grupos
. J

sucesiVos 04 - l que definen secuencias regulares compatibles con
2

secuencias d: números enteros. Los grupos observados están espaciados más i

irregularmente y las frecuencias centrales no corresponden a dichas secuencia

Por lo tanto los grupos observados no pudieron ser explicados comocabezas

de banda de líneas/¿a de la rama R.
El espectro esperado debido a la componente/¿b contiene líneas de las ra

mas R y P con valores de J razonables y no elevados y espaciados irregular

mente a lo largo de toda la región observada. Ademáscontiene algmas líneas

de la rama Q,para cada J y que incluso en varias sub-ramas forman grupo, los

que en general están espaciados más irregularmente que aquellos formados de

líneas/L4a de la rama R. Puesto que esta clase de distribución coincide en
forma general con el espectro observado, se concentró la atención en el es

pectro/bb.

Comoya bien se conoce, la intensidad de una línea espectral puede ser ca;

III - 2 - Estudio de intensidadei

culada aplicando la teoria cuántica de Einstein de probabilidades de transi
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ción. Comeen este case interese comparar intensidades de líneas en iguales
cundieiones fisicas (estado gaseoso y mismastemperatully presián) le que
realmente se evalúan son los cuadrados de los elementos de matris de los

cosenes directores de las componentesdel momentodipolsr eléctrico sobre
los ejes principales de inercia con respecto e una torna ortogonnl fija en
el espaciooenle representación de las sutofunciones del rotor asimétrica.

Esto se infiere imnedietmnenteobservando.qu. [21].

JY;‘/}F Yn' dq ' ZÜÍYR’:¿[afin qb’J.GH/ABYV%o. dq (18)

epruimncién válida para todo tipo de molécula y en la que n"—vn' el le.

transición considerada, llsÏPi se refieren a estados rotácionalos, lesÏ;.°

estados vibracianales-electrónicosV1146 es una de las componentes del momen

to dipolar sobre los ejes principales a, b, e yífic ceseno director de una
de las/¿48 referido e le terna fija. en el especie X, Y, Z. Evidentemente las

/L6 no dependende los estados rotacionales, siempre y cuando se consideren
transiciones de números ouántieos R no excesivamente elevados, es decir, que

se puededespreciar le distorsión centrífuga. Por tante, en estes aproxima

ciones, para el caso solamente se evalúa el cuadrado de le primera integral

del segundo miembrode (18). Según [21] para una dada transición,

esoribir*qne ' Ïl-l’ ¡el -__) J'X.-Jl’.lv+l' (ver apéndio.). o. punibl.

Z ÁIZ ‘
- 2

F JK,K,M¡J'K',K nv'3)(Prln:'.
a ' -l +1 ' -l +1’ e

2

WI! ¿MF
| I I F O " 0 Ü

J,K_l, Ku; J , K 4; K #1 1.,m e J, a. J , u (19)
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sumandosobre todas las componentes sumanM,E' y sobre las tres direcciones

equivalentes x, Y, Z, logrando este último al multiplicar por 3 al cua

drado de los elementos de matriz para uns cualquiera de las direcciones.

Es Justamente la expresióácyo que con‘nmente se llama un espectrosoopía

de microondasla "intensidad de línea" de la transición considerada para ls

componente/148del momentodipolar, en la representación de rotor asimétrioc.
Se hiso un estudio de intensidades con el modelo dado en el parágrafo

(III-l) basado en las tablas Schwendemsny Laurie [22:], donde está tabula
da la expresión (19). Se encontró que las líneas más intensas con valores

de.15;12 deberían pertenecer a la ramaR.y ser transiciones del tipo/bb
y que la relación entre los1númerosJ, K_l y K debería ser la siguientel
según las reglas de selección (ver apéndice)!

—>
Je"! (J * nl, J + 1 (20)

JJ1,.¡"É ’no. J +1
Se encontró que las frecuencias de tales lineas ooh valores de J entre

4 y 13 entraban a lo largo de toda la región estudiada. Estas frecuencias

calculadas con el modelo adoptado, coincidían a diferencia de pocos mega

herts con líneas medidas. Comparandolas intensidades observadas y calcu

ladas en aquellas se vióu que podian ser obserVables algunas líneas más del

tipo R.}¿b, cosa que efectivamente ocurrió.
En cambio para la rama Q se llegó a ls conclusión que en general sola

mente se podrían encontrar lineas de intensidades observablee para valo
res de J >12.

III - 3 - Constanteerotacionales

Los ajustes de las constantes rotacionílos fueron hechos usando el pará
metro de asimetría b (ver Apéndice, 22)) y Los niveles de energia con este

s
Se designan con A las fórmulas del Apéndice.
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parámetro están dados por la fórmula (23A) del Apéndice!

3.}(B+c)J(J+1)+%(2A-n-c)E(b) (21)
en a ue - - ._É_:Ji_.

y 1 q b 2A_B_c (22)

y las constantes rotacionales están expresadas por (véase fór.16A):
2 2 2

Loñ' B. i Co t (23)
21 21 21a b c

Es posible expresar las frecuencias de las transiciones de la ramaR

en la forma siguiente, por diferenciajusando (21):
. (B+C)J"+%(2A-B-C)AE(b) (24)

en le que ¿XE (b) n E" (b) - E’ (b), J" y E" se refieren al nivel de ene;

gía superior y E‘ al inferior.
Se hizo un primer ajuste de las constantes rotacionsles sobre la base

de las lineas de la rama R mencionadasen la sección previa. Para ello se

usó el método de los cuadrados mínimos con un programs para computadora eleg

trónica descripto en [3:]? El método consiste en tomar valoros de b en una
sona suficientemente acotada y calcular los correspondientee¿SE (b). Luego
ss los introduce en el sistema de ecuaciones.

71-(B+C)Jï+%(2A-B-C)AE1(b) (25)

en las que 71 se refieren a las frecuencias medidasde las líneas; se dote;
minsn (3+0) y á-(2A-B-C) por el método de los cuadrados mínimos. Se repite

esto con diversos valores de b en la zona acotads y finalmente se elige

aquel b que da valor mínimoa la sumaZJcril siendo á; la diferencia entre
una frecuencia observada y su correspondiente calculada.

En la tabla siguiente se indican las variaciones de (B+C),%-(2A-B—C)y

:Z I¿Í1I , en Mfls, para valores b en la sona acoteda, ensayando con 17 líneas
Rb o

f Nota. En estos cálculos y los sucesivos se utilizó le computadoraBesk de
la Corporación Sueca de ComputadorasElectrónicas, Estocolmo.



b n + c i-(z; - n - c) :Ï [<5'1 I

-o,06260 2051,555 2396,585 10,86

6262 2051,68} 2397,080 9,95

6264 2051,810 2397,568 9,18

6266 2051,939 2398,060 8,45

6268 2052,066 2398,553 7,71

6270 2052.194 2399.04: 7.14

6272 2052.1522 23999533 7941

6214 2052.450 2400.026 7.75

6276 2052,575 2400,51? 8,06

226278 2052,704 2401,007 8,90

-0,06280 2052,832 2401,498 9,89

El valor deZ resultó ser minimopara b - o 0,06270y las difereg
cias entre frecuencias observadas y calculadas fueron correctas excepto en

0,12- 131.13
ción y efectivamente se encontró 1a frecuencia predicha. Conlas constantes

así halladas b- - 0,06270, 3+0 . 2052,194 Mfls. y á (ZA-B-C)- 3299,643 una.

“re

1a asignación 12 que resultó ser de 2,14 MHZ;sevhizo esta medir:

se calcularon todos los niveles de energía hasta J-25, usando un programa

para la computadoraBeck de fracción continua, de acuerdo al metodo de dia

gonalización de la matriz del hamiltoniano indicado en el Apéndice. Se idea
tifioaron entonces algunas líneas másdel tipo Bby se hicieron asignaciones

preliminares para varias líneas de 1a ramaQ, tipoA.
Usandola fórmula (21) las frecuencias de las líneas de la rama Q pueden

ser expresadas en función del parámetro b en la forma siguiente!

pi'iQÁ'B‘ÜAEi (b) (26)
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conAE (b) definido en la mismaforma que en (24) pero aqui oonAJ - O.

La fórmula (26) fue usada para determinar b y á (ZA-B-C)por el método grá

tico descripto por Cunninghamet al. [23:]. Para este propósito se uso la
computadoraBesk para calcular las energías reducidas para varios valores de

b alrededor del obtenido con las líneas de la rama R. Al representar

i (ZA-B-C)en función de b, en cada una de las líneas de frecuencias medidas

y cuyas asignaciones preliminares se habían hecho, se encontró una interseg

ción bien definida para lbs valores b - - 0,062705 y fi (ZA-BvC)- 2399.465

Luís; los Valores de J de las lineas estudiadas osoilaban entre 12 y 15 y r2
Pimtidas a lo largo del espectro observado. Se eligieron J no elevados para

evitar la influencia creciente de la distorsión centrífuga que no hubiese

permitido definir una buena intersección.

Los valores de b y 35(2A-B-c) obtenidos de la representación de líneas Q

presentaron una buena coroordsncia con los resultados de las de la rama R,

pero eran más exactas. Se recalculó la constante (3+0) sobre todas las li

neas R identificadas y las variaciones individuales se indican en la tablaII

de las cuales se tomó el valor promedio (Ver hoja N° 28 )
Las constantes resultaron ser!

b n - 0,062705; ¿{ZA - B - 0) o 2399,465 ¡En (3+0) n 2052,246 KHz.

A - 3425.59 1 0.09 s n - 1176.58 .1 0.05 o - 875.66 .1 0.05 mz
Se dan las frecuencias calculadas con estas constantes en las tablas III

y IV, contrastadas con las frecuencias medidas. Se obtuvmuna concordancia

entre líneas calculadas y medidas de :_l ¡Hs para 23 líneas de la rama R y

de ;_2,5 ¡Hz para 32 líneas de la rama Q. Las diferencias en estas últimas

es algo elevada, fundamentalmenteen las líneas de alto valor de J, tal como

se observa en la tabla IV, y ello seguramente se debe al fenómenode diste;
sión centrífuga.
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III - 5 - Cálculosde estructura hiperfina
Comose mencionó en la sección II mohas líneas mostraban una estructg

ra fina caracteristica, e inclusive la presentabanlas transiciones de la

rama R de bajo número cuántico. Comoynes ¿bien conocido, los niveles rota

cionales de moléculas se desdoblan, cuando existe en ella un núcleo con

spin I > á, debido e. la interacción del momentocuadrupolar eléctrico de d¿l_

cho núcleo y el campoelectrostático originado por el resto de la molécula,

lo que causa la llamada estructura hiperfina en espectroscopía de microon
das.

Justamente en este caso el nucleo de Cl tiene spin I==3/2 y por tanto

presenta momentocuadrupolar eléctrico distinto de cero. Para averiguar si

-.dichaestructura "fina" 6 "de satélites" observwia en el espectro se de

bía .a la interacción cuadropolar, se realizo una investigación numérica
de ella para este caso particular.

La teoría de esta interacción está desarrollada en [24], [25]: [26].
Siendo en general la separación entre niveles rotacionales muchomayor que

entre los niveles hiperfinos es posible aplicar la teoría de perturbaciones

de primer orden. El númerode niveles en el cual se desdobla un nivel rota

cional conmcmento angular J es determinado con ayuda del modelo vectorial,

definíme el vector - :1,+ Ï, sum del momentoangular total de la molécula

y del spin nuclear. L1 número cuántico F puede tomar los valores (J + I),

(J + I - l)......, [J - I]. Comoen ete caso I - 3/2, cadanivel rotacionel
J se desdobla en cuatro niveles hiperfinos (3/2, 1/2, - 1/2, - 3/2»;

La.energía cMupoluA%en el primer orden de perturbación está ezpr_e_

' sada por ( [26] , pag 736), con respecto al nivel no perturbadon

AwQ. e gig? v J (a+1)+n(x)-(u+1)(9ïm)+ 2(39_:%_)_(39ÏK))
E

.2 K
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327 _ ‘ _ _ K l I
[J (J,+1) E(K)+(Knba?) W Y(F) (27)

92v
en le. que Q es el momentocuadrupolar eléctrico del núcleo de cloro)

72-5:- , TVT, las deriVadasdel potencial electróstático producida. .c
por todas las cargas moleculares fuera. de un entorno infinitesimal alrededor

del núcleo en cuestión en les direcciones de los ejes principales de inercia,

E (K) y )( energia reducida. y parámetro de asimetría respectivamente defini

dos en el Apéndice (21A). Y (F) es la función de desdoblamiento tabulada en

([21] , table. A.lO.a) y definida por!

!(r)_3[4010+1)-ILI+1)J(J+1) (28)
2 (2J+3)(2J-1)I(2I-1)

enlequen
0-F(F+l)-I(I+l)-J(J+1) (29)

y el significado de F está explicado en este. mismasección.

El problems que se plantee ee ln evaluación en le, expresión (27) de las

tres derivadas del potencial electrostátieo. Para ello ee puedeintroducir

una. simplificación importante sugerida. por C.H.'Downes( [25] , pag. 536), en
la que ee supone "que las derivadas del potencial e. lo largo de la unión

de los átomos en cuestión serían las mismasque las observadas experimental

mente en une.molécula lineal que posee. una unión análoga,’ es decir, con

los mismosátomos”. Ademássi ee upone que el potencial ele-otrostático po

see simetría cilíndrioe. alrededor de la dirección de la unión considerada,

hipótesis ya válida para moleculas lineales, al aplicar la ecuación de
Leplece VzV-T-O , se llega a que]

92v : 92v _____1_ a217 (3o)
31“? DJ“? " 2 De“?

1' En este caeo le unión en cuestión ee'le de carbono-cloro.
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en ls que ee indica con subíndioe "u" una terna ortogonal en que Zn es Jue

tamente le. dirección de la unión. C-Cl. Entonces con unn simple transforma

ción de coordenadas (rotación de ejes ortogonales) es posible hallar las
expresiones de las derivadas del potencial en las direcciones de los ejes

principales de inercia, en función de la derivada en la dirección de la
unión C-Cl I Dav——fi.

2.2 — az: 2

a"ev ... a2V ( 300820‘ub-1) (31)b2 _— ¿zi .2a

22v ____ 92V ( 300520(u°-;D 02 — D Z2 2 )u

en lee quedu, dub y duo son los ángulosentre le unióny los ejes pri!
oipales. Substituyendoen (27) y nme a V. qu“ ee obtiene el desdgEzzblamiento mdrupolar relativo definido por: u

2 1

M: [J(J+l)+soc)- (x+1)(31W)] 2 acou'üubq]0 Qqu“ / 2 J2

J(J+l)-E(K)+(K-li
.Dsm ano-201,04———_+ ——-—

9K3K 2

1 -!(F) (32)
J(J+l)

que es solamente función de J, I y parámetros de estructura. La expresión (32)
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fue calculada numéricamentepara las líneas R,/4b, identificadas con las
constantes rotacionales A, B y C indicadas en la sección ( III-3) para las

transiciones cuadrupolaree F 4'? + 1 que son las más intensas. En la tabla

V (ver hoja N°455), están indicadas dichos cálculos para las des series de

líneas R,};b, de la tabla III hasta J - 9.
La columna de la tabla V con encabezamiento "máximasoparación" signi

fica la distancia relativa entre los extremosde los cuadripletes F *’P + l.

Se observa claramente que dichos valores disminuyen rápidamente con J crea

cientes. Si se admite que la constante de acoplamiento cuadrupolar] e Q qu“,
en el meta-flúor-cloro-benceno de la unión 0-01 tiene la mismamagnitud que

la de la mismaunión en el cloro-benceno, que es de 66,4 Hflz. según ['5] ,
hipótesis admisible por la similitud de las moléculas, se ve inmediatamente

que las cuadripletes tendrían que bbservarse dentro ds intervalos de frecueg
cias pequeños. Por ejemplo, para el caso de mayor "karina separación" en la

linea 51:5 -' 6°.6 correspondería a un intervalo de frecuencias del orden
de 1,3 üfls, que ya está fuera del poder de resolución del espectrómetro usa

do. Por lo tanto se puede inferir que la estructura de satélites observada
no puede ser debida a la interacción de momentocuadrapolar eléctrico nuclear.

III - 5 - Cálculos de efecto Stark

Tal comose indicó la sección I no se pudieron resolver las componentes

Stark de transiciones de bajo númerocuántico J. Pero si se pudo observar

claramente los sentidos del desplazamiento de las líneas Stark con diferen

tes tensiones eléctricas, en una serie de registros de líneas identificadas

comodel tipo Rp/¿b . Se compararon estos resultados con los deducidos de la
teoría de efecto Stark en moléculas asimétricas dada en [28], en ocho tran
siciones de bajo númerocuántico J. Las observaciones,en el registrador, de
dichas transiciones permitieron inferir que se trataba de efecto Stark de
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eegundo orden en todas ellas. Esto está de acuerdo con la teoría pues: 1°)
la molécula es asimétrica y por tanto sus niveles de energía no presentan;

degeneraciones intrínsecas,como ocurre en el caso del rotor simétrico. 2°Á

los niveles de energía involucrados en las transiciones estudiada; no pre

eentan degeneraoiones accidentales. Nopuede por tanto presentarxefecto Seark
de primer orden y en consecuencia se aplicó la teoría de perturbaciones de

segundo orden.

La energía en dicha aproximación, referida al nivel no perturbado, está

dada por (form. 14, [28]), despreciando el término de polarizabilidada

[17(2)] _ 2E2 (Jz'l‘z) _'{Ü(PzgÏ’K-i'xu'J'l’xli’xllf L2 2 W! e'
4J (4.1-1) mi «19.1.51 - \.J-1.K;1.K;¡

l

2 , , , 2
* n [(9.328 J,K_1,I+1¡ :,K_1.K+1] *

4.12 (J+l)2 K’ W. J x K oï’ J r' K'' ’ -1’ +1 ’ -1’ +1

(33)
wo _ I" .

J,K_1,Kd J +1,¡_1,x
+ ( J * 1 )2 " mz Diaz“) J’K-l’xq-l’“l’xli’IhJ 24(J-tl)2(2J+l)(2J+3) v .

+1

en la que E es el campoeléctrico cuya dirección se toma comoeje z fijo en

el espacic; 8 es la componentedel momentodipoler electrico en una de las
direcciones a, b, c, correspondientes a los ejes principales de inercia y

ze es el coseno director de una da las direcciones principales con respecto
al campoeléctrico (ver sección III-2). Si se ponenenevidencia los términos .n
Ig, la fórmula (33) se puede escribir de la manera siguientes

(2?!J 2 2 2w . n (A + n n ) (34) ,
[ a ,K.1,K*1,M J,K_1'K+l J’K-1,K#1
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Se ve que los niveles Stark son doblementedegenerados en el número

tico M'y por tanto le presencia del campoeléctrico remove parcialmente la
degeneración 2 J + l, típica del momentoangular y solamente aparecen J + l

niveles, es decir, para

H-O,:l,:2, . . . . eiJ.
Los términos de (33) en que aparecen los elementos de matriz de los cos_e_

noe directores se pueden expresar en función de la intensidad de linea def;

nida por la fórmula (19) (véase apéndice c, [28]). Entonces las coeficien
tes A y B de (34) toman las formas siguientes:

2 I K - x' K’
AJ7K 9K o —-—-—_J . X(J’K.1’ +1“, 1’ .1, +1) +

-1 +1 J (2J-l)(2J+l) w" - w" .. 0 i
K5h; J,K_1,1t+1 J.1,K_1,K+1

(J+1)2 u/\(JK K ;J+1K‘K')
+ . ’ -1' +1 ’ -1’ +1 (35)
. (J+l)(2J+l)(2J+3) ', w' -w° , ,

K “(4,1%1 J “¿(4,111+1

' J K - v
B _ . - 1 ' >\( ,K_1, +1, J l,K_l,K 1) *
3.1 ¡K J (2J-l)(2J+l) w° -w° ,4 +1 - ' |

uh: J,K_1,K+1 J 1,1r._1,x+1

1 Ü u A(J,K_1,Kfl¡ J,K:_1,K:_1) 
J (J+l)(2J+l) w° - w°

Ki o c
J,K_1.K+1 J,K_1,K*1

l O I

1 . Á(J,K_1,K+1| J+l,K_l,K+1) (36)
(J+l)(2J+l)(2J+3) K'. wo - w° . .

¿144.1%1 J+1,K_1,1(+1

en la queA es la intensidad de línea definida en (19) y tabulada en [22],
y W°son los niveles de energía no perturbadoe obtenidos con métodos de 002
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putación electrónico con las constantes rotacionales halladas. Los coeficieg
tee de las transiciones Stark para las lineas de la rama R son entondesc

2A ¡( )
2 E
8

Ls regla de selección sd0ptada esA 11-0pues el campoeléctrico Stark es

' ( ‘:+1 ' ‘:) * ¡ga (BJ+1-BJ) (37)

paralelo al campoeléctrico de microondas. Evidentemente la expresión (37)

predice el sentido del desplazamiento Stark y fue calculada para todas las

componentesK, suponiendo que les componentesdel mo-nto dipolar eléctrico

se encuentran en la relación >> a,, hipótesis aceptable debido a la impo

sibilidad de hallar transiciones del tipo/«¿km lo que implicaría que las
intensidades de estas últimas líneas serían muchomenoresque las del tipo

b+ 0,. Los resultados observados y calculados fueron comparadosy están ig
dicados en la tabla VI. En las figuras 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y lO se muestran

registros de las ocholíneas estudiadas.

Sentido regular y signo positivo significan efecto Stark en la posición

de frecuencia mayorque la de ls línea fundamental; sentido invertido y sig
no negativo significan efecto Stark en la. de frecuencia menor. Es posible

observar un acuerdo cualitatiVO entre efectos observados y calculados. En

particular se aplica satisfactoriamente los cambiosen lo sentidos del efeg
to Stark en las líneas 8 - lO en ambasseries.

0.8 ’ 91.9 y 91.9 0.10
Las intensidades en transiciones Stark para las líneas de las ramas R 6 P,

¡A J I - l, están dadas por le expresión

In - Q (J'z- uz)
en la que Q es un parámetro que depende los números náuticos involucrados,

excepto ll, y del parámetro de asimetría; J ° es el mor de les dos números

cuánticoe inVOlucrados en le. transición. Se verifica que aquellas componentes,

indicadas en la tabla VI y cuyos signos son opuestos al sentido observado,
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\

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

los números Mmayores.

IV - l - Constantes moleculares I distancias interatómicas
Conlas constantes rotacionales indicadas en la sección (III-3) se calcu

laron los momentosprincipales de inercia de la molécula 1-3 06 E4 0135 F
con las expresiones (23) de la mismasección, usando la constante de convqg

sión dada.en n
__ . 5,055311 0,0003x 105 En"
anz u.m.a.12

y resultaron ser:

I_ - 147.575 3 o
¡b - 429,661 i 0,042 uomoa. ¡a

1° - 577.312 _+_0,060 u.m.a. ¡2

c2
.013 u.m.s. A

D.I o 0,076 u.m.a. ¡2

El defecto de inercia D.I. está definido por Io-Iaflbg por su magnitudla
molécula resulta ser plana, teniendo en cuenta los errores absolutos en la
determinación de los momentosde inercia.

Conlos momentosprincipales de inercia hallados, se calcularon las dis

tancias interatómicas C - F y c - Cl, suponiendo que el anillo bencónico es

un oxígeno regular y que las distancias interatámicas son
O o

aca . 1.397 A ¿CH- 1,084 A [29, m 196]

Las distancias interatómicas buscadas resultaron ser.

- 1,3291 d - 1,699 X [33]dC CCIF

que presentan un buen acuerdo con valores normales de dichas uniones deter

minadoscon iguales o diferentes métodos[3] , (4] y [29]. Para hallar estas
distancias se usaron metodos de computación electrónica. Se comparanlas



.26

constantes rotacionsles deducidas de este último modelomolecular y las

halladas un Larimentalmentel

Valores ekperimentnles Valores del modelo

A l! 3425.59 1'. 0.09 ¡El Á 0 3425.7 ¡HI

B e 1176,58 3 0,05 ¡Elis B - 1116.6 m

c - 875.66 0,05 ¡uns c - 875.8 1m.
Se ha determinado de este manera una primera estructura de la moleculs

meta-cloro-llúor-benceno. Se puede comparar el defecto de inercia obtdnide

con los del 06 H5LD], C6°l5 CI [30]: 06 H5 OH[3l]que son respect_i_
vamente 0,021, 0,073 y 0,08 uma A2.

M2120.
I..arealización de esta tesis fué posible gracias a una beca externa que

me fue otorgada por la Universidad de BuenosAires durante el período

1960-1961en el Instituto de Fisica de la Universidad de Estocolmo.

Deseonacer notar que durante ls ejecución de este trabajo fueron pues

tos a mi disposición todos los elementosnecesarios del Instituto de Fisica

de la Universidad de Estocolmo y que asimismo se me concedió usolim'e(blacag

putadcra Besk de la Corporación Sueca de ComputadorasElectrónicas.
Quiero expresar mi gratitud el Dr. GunnarErlandsson, de la Universidad

de Estocolmo, por su dirección y valiosa ayuda brindada en este trabajo de
inwstigación durante mi estadia en'Suecia.

Manifiesto mi agradecimiento al profesor Dr. J.F.Westerkemp, de ls Unive;
sidad de BuenosAires, por haberme iniciado en el tema de espectroscopía de
microondas mando comencéle realización del Doctorado en Ciencias Físicas

en el año 1958. En esto he contado además con la amplia colaboración del pe;

sona]. docente y no docente del Departamento de Física de 1a Facultad de 019.11

cias “¡actas y Naturales de BuenosAires, y o; putioulu, expreso mi agra
decimiento s. su Jefe, Dr. Juan José Giambiagi.
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r 4 n L 1 I I

n 4 o FRECUENCIA

ASIGBACIOH un, m 0104mn;

50,5 ’ 1.6 2052.200 12103.5

60.6 - 11.7 -2052.267 13618.6

70.7 81.8 2052,282 15194.7

8 .8 - 91.9 2052.32} 16826.9

90.9 401.lo 2052.273 18502.4
10o lo 111.11 2052.180 20206.3

11o 11 121.12 2052.233 21930.6

120.12 131.13 2052.229 23665.8

13°.13 1.14 2052.268 25408.4

51.5 0.6 2052,258 10641.6

61.6 —70.7 2052.244 12661.4

71.7 ’ 80.8 2°52'313 14596.5

81.8 - 90.9 2052.251 16465.5

91.9 - 10°.1° 2052.244 18289.8

101 10—11o.ll 2052.225 20084.6

111.11' 120.12 2052.205 21861.1

121 ¡2 130.13 2052.208 23626.9

131 13- 14o.14 2052.228 25386.5

Determinación de la constante ( B + c)
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1-AB L 1 111 -Línoasdolardeol-306B4013st [32]

111mm 011001100 mn. 4410.

TRANSICION mi un mi

í n

40.4 ' 51.5 10636.8“ 10635.8 1.0

5o.5 - 61.6 12103.5 12103.8 -o.3

60.76- "ll.7 13618.6 13618.4 0.2

70.7 .. 31.8 15194.7 15194.4 003

80.8 - 91.9 16826.9 16826.7 0.2

9o.9 401.10 18502.4 18502.1 0.3
mmm-111.11 20206.3 20207.0 -0.7

110.11-121.12 21930.6 21930.8 -0.2

120.12-131.13 23665.8“ 23666.0 -0.2

neon-141.14 25408.4 25408.1 0.3

4 - 5 9-" 8524.8 ' "-L
1.4 0.5 x .

51.5 ',' 60.6 19.64176 ¿964135 (’31,

6. .06- 7‘“ 12661.4 12661.4 o;

71.7 ' 80.8 1459605 1459600 005

al" - 90.9 16465.5 16465.4 0.1
91.9 400.10 18289.8 18289.8 0_

mido-110.n 20084.6 20084.8 -0.2

111011420.12 21861.1 21861.6 -o.5

121.1543".13 23626.9 23627.4 -0..5

131.13.440.14 25386.5 25386.7 -0.2

91.8 4102.9 21886.8 21886.3 0.5
-11 - 23130.1 0

1 1.9 . 2.10
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TABLA I I I (continuación)

mmm cucum MED.- cm.
TRANSICIcu m m. m.

111.10 - 122.11 24483.9 24483.6 0.3

121.n - 132.12 25945.4 25945.6 -o.2

112.lo «121.11 22904.2 22903.2 1.o

. Valor incierto: línea débil.

b Línea observada muy (161911y ancha.
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REFERENCIAS DE LAS FIGURAS 1 z 2

Fig. l - Diagramaen bloque del espectrómetro [ 3]

1.- lustros
2.- Fuente de poder

3.- Generadorde diente de sierra

4.- Ondámetro

5 y 6.- Atenuadcres

1.- Célula de absorción

8 y 9.- Ventanas de mica

10a.- Pre-amplificador

10.- Amplificador de 100 KHz.

11.- Amplificador del nodo del klystron
12.- Detector sensible a fase.

13.- Generador de onda cuadrada

14.- Oscilador a cristal de 100 ¡Bs

15.- Defasador

16.- Amplificador de baja frecuencia

17.- Mezclador

18.- Osciloscopio

l9'.- Registrador
20.- Accplador direccional y mezclador
21.- Patrón de frecuencias

22.- Radio-receptor de comunicaciones

1.- Cristales detectores y monturas
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A P E I D I C B

NIVELES DE ENERGIA DEL RLTOR RIGIDO ASIMETBICO

Por el uso intenso que se hace de la teoria de la cuantificación del rotor

rígido asimétrica, se da un resumende ella, con bibliografía detallada, to

mando.fundamentalmentela línea indicada en D2], [13] , [14] , [17],[18] .
Se explica ademásla nomenclaturautililada en la tesis,

La energía de rotación de un rotor rígido asimétrico se expresa en mecánica

clásica por la conocida fórmula
2 2 2

P P P

n- ¿- a + b + (u)Ia Ib Io

en la que Ph. Pb y P; son las proyecciones del momentoangular total i}? sobre

los ejes principales de inercia referidos al centro de gravedad. Ia, lb, Io
los momentosde inercia con respecto a los mismosejes. La fórmula (l A) ez
presa también el hamiltoniano cuántico de rotación si se considera formalmente

a los Si . (i - a, b, o) comooperadores. Ya es bien conocido que las relacio

nes de conmutación entre los Operadores de las proyecciones del momentoangular
referidas a ejes ortogonales fijos en el espacio I Y Z son:

{Px' PI} ' “32 {Sr’ í:2} ' fi Sr í:z’ ïx} " u SI

-{329 si} I 0 1{32. sy} I 0 -{92, gi} 1 o (2 A)
Si se refiero comoes en este caso, los operadores P1 a los ejes principalesi

que rotan Junto con el cuerpo las relaciones de conmutación cambián ligeramente.

Para deducirlas se puedeusar la identidad siguiente [15] l
9... 9., o... a... 0.a, _.
(P.a)(P.b)-(P.b)(P.a)--i Lazb (3A).g

en la que “í y b son dos vectores cualesquiera que caracterizan el cuerpo; se
la puede verificar fácilmente aplicando las relaciones de conmutaciónentre las

.I
Se designarána los operadores con el signo.A .



componentesdel momentoangular referidas a ejes fiJos y de cada una de

ellas conlas de un Vectorarbitrario. TomandoÍ, {y por tantoï- :rï
comovectores unitarios según los ejes principales se tiene inmediatamente

que

{23%} .911sí’; , {'11,3°}--11¡í>;7{?°. 5‘}--iíl?b (4A)
de las que se deduce fácilmente que

{32,ïf-o. {32,ïf-o,{ïz,í‘}-o, (Si)
a b c A.

Se hace notar que se consideran siempre a los operadores Pk, etc., sobre
ejes móviles, comohermitianos.

Usando las relaciones (5 A) se ve que

{ez/ff}. ?.{'132,?a} + {32.3.} ía; .. o
(6A)

yanflogamente{32, 0, {32, 13:}n 0
Estas últimas relaciones muestran que 32 conmnta con el hamiltoniano (1A),

tal comose podía proveer; se verifica además que las componentesPa, P; y
Po no conmutan con dicho operador.

El problemaconsiste en hallar una representación conveniente para calcu

lar los elementos de matriz del hamiltoniano (li), luego diagonalizarlo y
tener así loe autovalores de la energía. Se puede elegir comotal de acuerdo

Ia las relaciones de conmutación (4A) y 5A), a aquella representación que dig

gonalioe simultáneamente a las matrices de los operadores 32 y í; u otra com
binación permitida por dichas relaciones.
Si escribimos el hamiltoniano de un rotor simétrico en el cual es

I. - Ib y por tanto el eje c ee de simetría, se tiene que
A2 A2 A2

A P - P P
Es I ° + o ‘)2 I 2 I

C o
A

Se ve inmediatamente que las antofunciones de E diagonalisan simultánea 
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A’2 A A

lente s las matrices de los operadores P , Po y E . Este espacio es de lasS

funciones IKun del rotor rígido simétrica, dadas por q‘pnpgoen [16] . Ye.es bien sabido que los tres mineros náuticos tienen los va
J-°,1.2eeeee

eres permitidos

Í-o.:1.:2'0000 s . ¡LJ (aA)
Encyilgzz'eeeeeggiJ

2 1

y que definen los autovalores de í; , 3° y de le. proyección del momentouna!A
lar sobre una.dirección fija en el espacio, por ejemplo 1’z,respectivunenten
Entonces son

autovaloros¡132-‘52 J(J+l)
A

" Po-fix (9A)
" Pz-\‘ñl

Se prescindirá on adelante del númerocuántico Mpor ser innecesario en

las etapas sucesivas del cálculo y se denominaránYJ-K ¿186 BlitOÍunOMmOB
del rotor simitrico. Por tanto el próximopaso consiste en celular las lla

trioes de los operadores í". y í’; para el caso del rotar-asimétrica en ls r;

presentación de las funciones V“ v
A A A A

Se puede hacer uso de los operadores n emitianos P. + i Pb y P‘diP .b
Teniendo en cuenta. las expresiones ¡(2 A) ye A) se puede demostrar que:

A A

xy“! i, 1 . n ¿F (P. _+_1 Pb) .HJJJ (10 A)

en las que I, y I_ son constantes de normalización. Usandonuevamentelas

relaciones (2A),(9A)y agregandoaduás (10A) es posible calcular los ele

n:ntos d: matriz no iuIOIAdOlosÁproductoe de operadores (gs: i 3h)

(Pa - i Ph) y (P. -in) (P. + i Ph). Teniendoen cuenta que P. i ’fb se:
hernitisnos se encuentran los elementos de natris no nulos de (P. + i Ph) y

(12}n- i fb), independientemente uno de otro.
cmo Panfibüígsábiígb) + (gs-iïb)]



A S 3 ” APb-%[(.+1b) -(P¡-1Pb)] (11A)
y eligiendo convenientemente lae fasee en las constantes H4,y B_ ee obt1_e_

nenlas eolucioneedadasen l

(Pe) mu J.K + 1 " (33.1. x + 1 y J, x " 1%[3 (“1) '¡(“ÜJ 11:

(Ph) JJ, J,K + 1 "' (Ph) J,x + 1 g JJ a 12‘-[J (J+l) - 1091)] i

(Pc) ¿un J,K " fi K (12 A)

Análoganente ee l
A A l - - -%

(Pa) J,K¡ 3,1: - 1 ' (Pa) J,K - 1; J,K ' 1 ÏP (J + 1) ¡(X 1)] (¡3 A)

(3‘) Mi 3.! - 1 "69.1.1: --1¡ JJ ' ÉP (J * 1) "mr-1)]it
Se conetruymnhore los cuadrados de lee matricee encontredee para obte

ner ací le. matriz del hamiltonieno.

A2 Á A<J,K| P |J,K'7- Z <J.IIP I J,K"><J,K"|P I:,K'>
e K" lv a

A .

y mfloganonte para Ph. De acuerdo e lo hallado las únicae‘xfosibilidadee de
transiciones con aquellas en las que ee cumple que 5'

¡("-I11 X"-K'¿l:pcrtantok' -K6K¿2.
Se obtienen entonces loe elementos de matriz no nulo"

2 «2 2 2

Ge.) J,¡¡ J,K " (Ph) 3,1; J,K ' g J (“1) ' K J (14 A)

-(SÏ) J K. J ha .. (3:) J n: ¡M . ¿2 J(J+l)-K(K+l)}{J(J+1)4(-rl)(Ï+2)HÉ'I ’ O ’ 4 .

-(íïi) JJ, “.2 . (5:) “(Mhz .122í{J(J+l)-K(K-1)HJ(J+1)'(K-1)(Ï’?)H%
También se cumple

A2 A2

(Pa) 3,1: 3 2. J,K " (Pe) mc. J,K i 2
(15 A)

A2 A2

(Ph)J,K i 2. J,K ' “9.1.x, J,K l 2
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Az 2 2

(Pc) J,K; J,K ' ñ K (15 A)

Si se expresa el hamiltoniano en la siguiente forma
A
P2 A2 A2A P Pa b c —- l A2 "2 "2¡o +v-——+ ÁP.+BPh+CP°) (lóÁ)
2 I. 2 Ib 2 Io

en la que A, B y c son denominadas constantes rotacionalds de la molécula,

los elementos de matriz del hamiltoniano, no nulos, son por lo tunth

(g)x'K-%(A+B)-[J(J+l)9K2] + cx2
A

(3)!“ p 2 - (3% + 2. K- (1%)“: (J+l) -I(K+l)}{J(J+l)-(K+1) (Ka-231%

.(B-A)- [:(J,x+1)] i
Gabba . dí)“2m . (n ; A), (Ju) ¿(x-1)} {J (J+1)-(K-1)(¡c-2)Jfi

.(BéA).[f(J,K-l)]% (11A)
en las que se han omitido las J por ser la matriz diagonal respecto a dicho

númerocuántico y se han introducido las f por razonesde brevedad. Por sim

ple inspección se ve que la matris energía es de orden 2 J + l, oorreepondieg
do un autovalcr de la energía para cada valor K que varia entre - J y J. La

asimetría remeve la degeneración en K2de loe autovalores de la energía tí

pica de los rotcree simétrioos. La solución obtenida para la matris de la

energia no es única, pues de acuerdo a las reglas de conmutación, se pueden

elegir otras representaciones en las que se diagonalian simultáneamente32

y S. 6 92 y Sb y a la vez si se tomen terna de manoderecha o izquierda res
pectivamente, ee logran así seis soluciones en total, denominadassegúnfu]
Id, 11d, 111d, I1

Comola matriz de la energía de un rotor asimétrica es diagonal en J coa

, 111, 1111, respectivamente.

viene introducir un cambiode variables, descripto enflfly lograr así que
la energía dependade un solo parámetro y no de tres, las constantes rotaoig
nales A, B y c. Se hace entoncest
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A-dA' 4,3
n. 013' +21 (181)
c-dc' oó

E1 operadoroncrgía tom la tom siguiente

A . a A2 A2 A2 "2n _,¿(¡v¡»“_+1vph+0'Po)+¿ (19A)
in n

y como,2 oc diagonal, ac tiene

E (A, n, o) . oq? (u, n', c') + ,6: (J (a + 1) (201)
En la. ecuacione- (18 A) hay cinco constante. y par tanto dos pueden acr 013
gidu arbitrariamente. Loquosc hace o. tuu- u y c' y deducir 3°, i": .
Si ae tomanA' - 1 y c' - - 1 y lo identifica B' n K (factor dc asimetría),
evidentmntc K constituye un parámetro que puede tcmr lo. valoro: limiten

Wa 1 mando B' - A’, rotor simétrica achatado o X a - 1 mando 3' c- 0',

rotor simétrica alargado, y todos los Valor.a intermedio. entre aguila-fi“.
representan todos los canoapunible. de rotorea asimétrica.
Entondeosc tiene.

cx - á (A -o)

{3- i (1*0) (21 A)r(- 23-A-c
A-c

y por lo tanto el hamiltonianodel rotor asimétrica“
Eu, B,0)--}(A+C)J (J#1) «oi (i-c) ;(-1,K, 1)
y 2‘(- 1, X, 1) n E (N) continue cl hamiltcniano de un rotor asimétrica

"reducido", otra transformaciónutilizada o. 1a siguientes

b _ n-c' zi-n-c A (22*)
y'ei halniltoniazotomaInforma E(A,B,c)-á (B+0)J(J+1)+

¿(zi-n-c) s (b) (231)
los olmntoc de matril del rotor asimétrica reducido, cn 1a representa

. El orden dc lo. momento-prinoipalcc dc inercia ca 01 caminante elegido
I. :Ib 1:10y por tanto A 7'B 4”c.
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ción elegida, serán por tanto, usando por ejemplo el parámetro Ky reempla

zando en lee ecuaciones (11 A) n
A

(a), - 1+K [J (J+l) una] -KLgK
A 2 A Jl- . - a

En general los 2 J + l antovelores de le. matriz (24 A) son numerados con

2

(24 A)

números Ï y ordenados en foma creciente según magnitud y Ï , y por tanto

designados B: (K) . En esta matriz, por simple inspección de (l'l A) se ob
serva que sus elementos mmplen la relación n

E o E

K,K -K, -K (25 A)

’E¡,¡+2 'EK+2,K'E-K,4-2'34-2, -I
por tanto simétrica con respecto a los doe diagonales. La matriz (24 A)

puede Bar tactoreada. en cuatro euhmatrices, lo que facilite su diagonnliu

ción. Para ello se aplica una traesfomación unitaria, sugerida. por Wangen

[18]y concretada en [17] , tal que

¡'n‘(x)'x.1:+ln‘+o*+o-, (26A)
con la. nomenclatura dada en [19]. los elementos de matris de(24 A) ee orde
nan de la. siguiente manera, teniendo en cuente que J) K>,-J

T 1.
o - 2 o ÓÓ. . . . Ü

EJ-l,J-l ° EJ-l,J-3 ’ ’ '
1:.- o n o . . . . . .J-2,J

E: Oeeeeeeeeeeeeeeeeee(M)
. O O O O O O O O C O C O O I O O O O O O O O . O o

. . . O o
' ° ° .° . . , '. E-¡Ï+2, - J+2 Edo-2, - J
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y se express

1'. Kai: J;Jï
1 1o... O...

Se ve inmediatamente que X es ¡airis unitaria, Haciendo operaciones se

obtienen las siguientes sub-matrices, tal comoestán indicadas en [14] ,
usando las relaciones (25 A)!

E00 J; 0 eee 1 0 ese
¡4' . ‘13 E02 E22 E24 ee y o; . E13 333 E35 eeo ee 0 ee

eee eee eee ee eee eee eee ee

Ls submatris E ' se obtiene simplementequitando e E+ la primera fila y

ls primers columna. Escribiendo en forma genetica cualquiera de las subma

trices, en las que hi y bd se deducen por simple inspección de 32.: 02.: de
las relaciones (24 A), se tiene:

L
2.

bl o 'O'O'.Ol‘19

á‘ ib b eso

E n 1 k; 2 (28 A)o .O.

Se puede llevarla s forms mas conveniente aplicando una transformación

de semsJanzs:

ko 1 o
n . L-IE L . bl k1 1 "" (29 A)o O...
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d°°d° Í 1 o o ... ...“

o by o
L. o bïkuf ... ...

... ... o ' ¡af uf ...

Las soluciones de la ecuación secular Í S - ¡NI le O de las submatrices
(29 A) se obtienen aplicando el método de las fracciones continuas y aprg

ximaciones sucesivas, tal comose indica en [14]. Comoya se habia dicho
las 2 J + l valores propios de las submatrices se enumerabansegún Z", de

tal maneraque «TSI’SJ y en orden creciente a partir del autoValor de la

energia J_z. Resolviendo las ecuaciones seoulares y hallando la dependen
cia de la energía del valor de){ , se encuentra que partiendo de un dote;

minado K.1 (K n - l, rotor simétrica alargado) corresponde para K e + l

(rotor simétrica achatado) dos valores definidos de K+1y recíprocamente

tal que'Ï e 1.1 - til; por esta razón es totalmente equivalente adoptar

la siguiente nomenclatura para los autovalores de la energía‘JK_¿, ¡WI-v
ordenar los [.1 en forma creciente 0,1,l,2,2 eceeee, que corresponde tag
bien a energías crecientes.

Clasificación de los niveles de energía
Se ha indicado hasta ahora el métodode diagonnliaaoión de la matriz del

hamiltoniano del rotor asimétrioo. En el párrafo anterior se explicó que

según el tipo de diagonalizaoión elegida se tenian seis representaciones

diferentes Id, 11 ....(tabla III en [l4])ï'en cada representación hay cua
tro submatrices E1 y 0:.y por tanto en total 24 submatrioes . Los niveles

de energía están distribuífloe cada cuatro euhmatrices correlacionadae entre



si según la representación elegida. Por razones de computaciónes necesa

ric conocer univccamente la pertenencia de cada nivel en la submatriz co

rreSpondiente de la representación elegida. Para ello es necesario corre

lacionar las paridades de los números¡.1 y ¡+1 de cada nivel con las su!
matrices E:.y Q: .

Cuandoen el paráurafo anterior se introdujo la transformación unitaria

X’ EJ (K) x (Wang-Ray)se pasó del espacio de las autofunciones del rotor

En general (Wang, [13])
simétrica a una combinaciónlineal de aquélla].Ln expresar en función delas autcfunciones del rotar asimétrica se pue
las del simétrica:

A —- JÏLI S

(Parn' ¿KSK 112;“: (29‘)
en la que Sk son conjuntos de soluciones de un sistema de ecuaciones kong

géneas, resultantes de resolver la ecuación secular de una matriz de per

turbacián con autofunciones del rotor simétrica, considerando a la asime

tría comoperturbación, es decir, para valores de X’Vlll . Las números; ..

refieren a las ya mencionadosK_¡ y ¡+1 . Ia es conocido que las autofun
ciones del rotor simétrica pertenecen a las representaciones irreducibles

del grupo puntual continuo de rotaciones internas 2,0, pero no así las
autofuncioncs del asimétrica. Pero se puede construir la combinaciónlineal

siguiente ( Mulliken [20] )t
Ï

SJKK- fi (YIJKI’('1)Y:J-Kx), ¡“a 199°. (30A)

aJon'tyJom pu" K'o
1

donder - (-4me en la queP es el mayorde las dosnúmerosKy
My además X toma las valores cero ó una y para K - O se considera ¿r e 0.

Si se comparanlos resultados de las relaciones demostradas en([?0],
Apéndice I )

cz'sJu-(-1)Ksm (31A)
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c ’ s . (-1)J*b,s
I K+J+

0‘2 SJ u- (-l) 8m

en las que 1:, y, s ee refieren a una terna ortogonel cualquiera fija a le

molécula y 021, giro 7Talrededor del eje i, con le_ table. de caracteres

del grupo de orden cuatro V :6 D2

v E c'l c’ c‘
2 2 2

B l l -l -ll
B l -l l -l

Y
B l -l -l lI

se ve que las S pertenecen e. las cuatro representaciones irreduoilbleeJH
del grupo V. Comopor (29 A) se puede eecribir que

A JMI‘ /

.ma' ¡(Z-x .KK Samu” , (33 A)I

por lo tanto se Justifioa decir que los autofunciones QA del rotor ¡sin!
trico pertenecen el grupo de orden cuatro. En las submatrioes El, (É, E

corresponden a valores pares de K, 0 e. valores impsree y los sipoe + y

- corresponden e. valores pares e impares de b, , respectivamente. De este

hecho y con (31 A) ï(32 A) ee posible correlacionar las paridades de K,

J y X con dichas submatrices y con las representaciones irreducibles de

V (r, y, e) obteniéndose lo siguiente, previa inspección de las tablas V

y VI de [14] l l



3 * b/ Rep. Irred.
- ' v (¡y la ')

Sub- K f Jpar Jimpar J¡mr Jimpar
matriz "

E * p p p i A n.

15' r 1 1 p n. 'A
'G

O i p p i By 3‘
o" 1 1 1 p‘ n n¡ I

(34 A)

Reerrod. R. ' b
v (¡o .Va') p. . ( a, . o )

d d d d .
qm 3| , I .1Ii I JW III JF 111 Ji“.

A B A B A Bs e c
B A B A B An c e

B
B: n: Bo b Bb n.
.B B B B B B

x y b o a

En esta table. cc tomon solamente dos de las ceie representaciones ira-É

duciblee de V (n, b, o) por razones de brevedad. Evidentemente el próximo

paso es encontrar la correlación entre dichas representaciones y las pari

dadce de ¡.1 y La, números con los que ec han designado a los niveles de

energía? Para ello ci ne tomanlas representaciones I‘l y IIId, tanto parel
comoimpuee, y se varía K hasta los canon límites de rotor eimétrico alan;

gado y achatado, evidentemente los K de Q4 A) corresponden n loa ¡.1 y

la , respectivamente. Canoeetu paridudec con indeyendientcc de K , ¡e
tiene:



a d d
¡(.1 I ap. IIIdJimp. 1+ x I Jimp. III Jimp. K+1 -l 1

p A A p p l!a 3° p

p Ba Bo p p A A p
i B B B B

b 1 1 b . 1 (35 A)
l B B i i B B i

e o b

Se obtiene para ambos casona

A "' pp Bo -> ip Bb-v ii Ba -—>pi ,
que eon las correlaciones buscadas.

Comparando(34A) y(35A) para la. dos representaciones e1e¿;idae¡ ee tiene

Id IIId

SubmatrizJI, Jmp. Jpar. Jmp.

2* pp pi PP 1P

E' pi pp ip PP

0* 1p 11 11 pi (36 n

0' 11 1p pi 11

La tabla (36A)ee parte de la tabla VII de . Se determinaasí un;
Voomente la pertenencia. de cualquier nivel de energía a la submatrin oo

rreepondiente en la representación dada, según las paridadee de los núme

roe K_1 y ¡(4.1.
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Reglas de selección

Las reglas de seleccién para el númerocuántico rotacional J son bien

conocidas y se deducen de las propiedades generales del operador momento

angular g, teniendo en cuenta que en este caso (rotación libre de mole

culas) 9 es una constante del movimiento. Estas son.

A J - 0. _+_1 (37 A)

Las transiciones A J e 0 constituyen la llamada rama Q, mientras que

para + l y - l forman lar ramas R y P respectivamente.

Las reglas de selección para los K_1y ¡+1. están deducidas en [21] en
base a consideraciones de la probabilidad de transiciónyde teoría de gru

pos y constituyen sub-ramas dentro de las tres ramas fundamentales mencig

nadas. El problema es encontrar los elementos de matriz no nulos del mamen

to dipolar eléctrico en la representación de rotor asimétrico (ver fórmula

18) . Siendo el momentodipolar un vector polar, antioonmuta con el opera
dor inVersión y por tanto, los elementos de matriz entre autofunciones de

paridad idéntica se anulan. Los elementos no nulos se encuentran teniendo

en cuenta que el producto de los caracteres de las componentes del momen

to dipclar/b M/H, y/¡o de las autofunciones correspondientes, debe ser
+l.frente a los elementos del grupo de orden cuatro V por ser escalares y

que ademássus cosenos directores respecto a una terna ortogonal fija en

el espacio pertenecen a las representaciones irreducibles de dicho grupo.

Teniendo en cuenta esto y por inepeoción de las tablas (32 A) y (36 A) se
deduce inmediatamente la tabla II dd [21] que da las direcciones del mo
mentodipolar eléctrico que permiten transiciones nn nulas entre las esta

funciones que pertenecen a las representaciones irreducibles de 1%qu. g.
denominaaquí table (38 A)-t



A Ba Bb BRep. Irred. o
PP P1 11 ip

A pp - s b e

B‘i ip e - o b (33 A)

13b ii b o - e
B b ..o ip e a

Si se cambia la presentación de (38 A) para. hacer notar los cambios de

paridades de los números K4 y ¡(+1para elementos no nulos, se obtiene la

table. m de [21] a

Representación final para. componentes
Hepresent. del momentosobre ejes

11110131 . b o

pp pi ii 1p
3 A

pi pp ip ii ( 9 )

ii ip pp pi

ip . 11 pi pp

Paridad K X K K
cambia en a“ -1 +1 1

De le. simple observación de (39A) se deducen las siguientes reglas de
selección:

B‘ïfiOtAqu-par , AK+1cimpar
b+0n ALl-impar,AK1 nimpar (40;)

¡{#0: AK_1-1I¡par,AKI. par
Por sus intensidades constituyen las sub-¡ramasmás importantes las tran

sioiones en las que se combinanA K con valores O, 1; l. Otras valores pro
ducen transiciones permitidas, pero másdébiles y generalmente difíciles
de observar.
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