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Se ha obtenido el espectro del Li; formado en un haz molecular producido mediante la expansion adiabatica de
una mezcla de argon y vapores de litio, usando un laser dc colorantes monomodo sintonizable. Las moléculas
cxcitadas a su vez son ionizadas por un laser de argént. La subsiguiente deleccion selectiva dc iones con un

cspectrometro de masas ha permitido la completa resolucion del espectro sub-doppler en sus

diversos

componcnies. En esta etapa se ha realizado la asignacion vibracional de las bandas.

‘The spectrum of 1., was obtained using a molccular beam produced by adiabatic expansion of a mixture of argon
and lithium vapor, exciled with a single-mode tunable dyc-lascr. ‘The excited molecules were in turn ionized by
means of an intense argon+ laser. The ions were sclectively detected by using a mass spectromeler, achieving a
complete resolution of the sub-doppler components. At this stage the vibrational assignment of the bands was

performed.

1. INTRODUCCION

La espectroscopia de alta resolucion de
pequefios clusters metalicos es necesaria para una
detallada descripcion de sus estructuras geomeétricas,
propiedades electronicas y comportamiento dinamico.
Como es sabido, el analisis rotacional de espectros bien
resueltos provee la determinacién de las distancias y
angulos de enlace en la configuracién de equilibrio. El
analisis vibracional da informacién sobre las constantes
de fuerza y la estructura hiperfina se relaciona con la
densidad de la nube electrénica en los nicleos. Estos
pardmetros moleculares permiten determinar las
energias de ligadura y los limites de disociacion en
funcion del tamafio del cluster, mientras que las
medidas de estados electronicos excitados provee
informacion sobre canales de fragmentacion y energias
de ionizacion.

Se conocen dos sistemas de bandas del Liz* A-
X y C-X en la zonas espectrales alrededor de 690 nm y
480 nm, respectivamente. Para el caso del A-X que es el
tema presente, Blanc et al.' realizaron un estudio
sistemdtico de clusters del tipo Li, con n hasta 8,
centrando su interés principalmente en fragmentacion.
Previamente, Wolf et al’> fueron los primeros en
obtener el espectro del Li;, y aunque limitados en
resolucuon propusieron una energfa de cstablhzacmn de
57 cm™ y una barrera de pseudorotacion de 17 em’, lo
cual refleja una baja distorsion en la geometria de la
estructura vibronica con caracteristicas de localizacion.

Il. METODOS

Parte experimental

El vapor de litio producido en un horno en vacio
a 800-1200 C se expandi6 a través de un orificio de 70
um de diametro hacia un tanque vacio, mediante argon
que sirvié de transporte. La presion del argén fue de 5 a
8 atm, magnitud limitada sélo por la velocidad de la
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bomba difusora, de 2000 I/seg. La tension de vapor asi
es de entre 50-100 Torr. Esto hace que se produzca un
enfriamiento, necesario para lograr espcctros bicn
resueltos, con estructura rotacional reducida, y solo
lineas provenientes del nivel (0,0,0), excluyendo tanto
como sea posible las "hot-bands", producidas por
niveles vibracionales excitados.

El espectro que se obtuvo se muestra con baja
resolucion en la figura 1, y aparece en la zona cspectral
entre 14500 y 15000 cm’.
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I*lgma I: Sistemas A-X del * iy (trazo superior) y

L13 con baja resolucion.

Discusion del método

Este experimento combina espectroscopia laser
de alta resolucion coit enfriamiento de moléculas en un
haz molecular colimado supersénico y deteccion
selectiva de masas.

La espectroscopia laser de haces colimados
moleculares necesita usar técnicas de detecciéon muy
sensibles porque el paso absorbente es de | mm y Ia
densidad de moléculas absorbentes es de 10°-10"
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moleculas/cm’. Entonces, o se aumenta el camino
absorbente, o los fotones absorbidos se detectan
indirectamente, por ejemplo, usando: 1) LIF, o
fluorescencia inducida por laser; 2) ionizacién por dos
fotones resonantes; 3) espectroscopia opto-térmica
(transferencia de la energia de excitacién molecular a un
bolometro muy sensible). Ver fig. 2.
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Figura 2: Descripcion esquemdtica de tres métodos.a)Lil;
blionizacion en dos pasos, c)transferencia opto-térmica

El método 2 empleado por nosotros se basa en
la poblacion de niveles moleculares excitados mediante
un dye-laser L,, con una subsiguiente ionizacién de
dichas moléculas por un laser intenso, L,. Se utiliz6 un
laser continuo de argont. Con este tipo de lasers, la
dificultad es que durante la vida 1 de la molécula
excitada en el nivel |k> por el dye laser L, viaja una
distancia d=vxt. A fin de lograr eficiencia, el laser 2
debe ionizar a la molécula antes de que decaiga
espontdneamente a niveles inferiores, |m>, donde no
habrd nueva excitacion por L,, cuya radiacion estd
sintonizada en una transicion |i>-|k>. Los valores tipicos
son: r=]0-8 seg; v=lO5 cm/s, es decir d=10 pum. Esto
ilustra el hecho de que ambos lasers deben estar bien
enfocados en la zona de interés y la superposicion
espacial debe procurarse cuidadosamente.

Si el drea a enfocar se coloca dentro de la camara
de un espectrometro de masas, los iones formados
pueden ser seleccionados, y el numero de iones N, (m,
1) puede ser registrado en funcién de la frecuencia del
laser L, lo cual constituye el espectro de absorcion de
la molécula neutra, de masa m. Los espectros que se
obtienen son de muy alta resolucion, y exhiben una
complejidad propia de una estructura rotacional no muy
estrecha, pero con el agregado de estructura hiperfina,
desdoblamiento por spin y pseudorotacion (fig.3).

I11. Resultados y conclusiones

l.a Tabla 1 exhibe las bandas medidas y asignadas
vibracionalmente, asi como la separacion de cada una
respecto de la primera. De esta manera se obtienen las
constantes de estiramiento simétrico y antisimétrico y la
debida a la torsion: 262; 165 y 114 cm'l,
respectivamente. Los trabajos previos no habian
realizado una asignacion completa, usando resolucion

inferior y sin la ventaja del otro componente isotopico
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que libra nuestra asignacién de ambigiiedades. Esta
etapa es la inicial y necesaria antes de asignar
cuanticamente los niveles rotacionales. Debido a dichas
contribuciones esto ltimo no es simple, por lo cual sera
motivo de posteriores comunicaciones.
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Figura 3: Parte del espectro del Li3 con alta resolucién. Se

muesiran las franjas de interferencia de un etalon como
o -1

referencia. Iscala en cm .

TABLA 13 TRANSICIONI:S VIBRACIONALES DEL *'Li;.
CORRESPONDEN A ABSORCION DESDE EL ESTADO
FUNDAMENTAL A 1.0S NIVELES DESIGNADOS

ViVa Vs Y DIFERENCIA
000 (CMJ) (CMJ)
000 14575 0
0190 14689 114
001 14740 165
020 14801 226
1 00 14837 262
030 14903 328
110 14934 359
021 14971 396
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