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1. RESUMEN / ABSTRACT

Las especies carbonadas son muy importantes en el espacio, los PAHs (hidrocarburos
aromaticos policiclicos) son un componente comun de la materia en el espacio. En las dos
ultimas décadas se han dedicado importantes esfuerzos a la investigacién experimental,

tedrica y observacional de los PAHs.

El indol (CgH7N) es una molécula aromatica, similar a otras especies aromaticas que han sido
recientemente detectadas en el espacio. En el presente trabajo de fin de grado (TFG) se ha
registrado su espectro rotacional en la regién de frecuencia 75-110 GHz, y se han asignado y
analizado varias transiciones rotacionales correspondientes al estado fundamental y a dos
estados vibracionales excitados (va2 y va1). Todas las nuevas transiciones medidas han sido
afadidas a los datos publicados anteriormente, consiguiendo obtener valores de las
constantes de rotacion y de las constantes de distorsiéon centrifuga mas precisos. Estos
parametros moleculares servirdn para futuras busquedas del indol en el medio interestelar, ya
gue esta molécula es uno de los modelos mas simples de hidrocarburos aromaticos policiclicos

N-sustituidos (PANHSs), que podrian estar presentes en el medio interestelar.

ABSTRACT

Carbonaceous species are very important in space, PAHs (polycyclic aromatic hydrocarbons)
are a common component of matter in space. In the last two decades, significant efforts have

been devoted to experimental, theoretical and observational research on PAHs.

Indole (CgH7N) is an aromatic molecule, similar to some aromatic species that have recently
been detected in space. The present Bachelor’s thesis (TFG) its rotational spectrum has been
recorded in the 75-110 GHz frequency region, and several rotational transitions corresponding
to the ground state and two excited vibrational states (va2 and va1) have been assigned and
analysed. All the new measured transitions have been added to the previously published data,
obtaining more accurate values of the rotational constants and centrifugal distortion
constants. These molecular parameters will be useful for future searches for indole in the
interstellar medium, as this molecule is one of the simplest models of N-substituted polycyclic

aromatic hydrocarbons (PANHs), which could be present in the interstellar medium.






2. INTRODUCCION

La astroquimica es la ciencia que tiene por objetivo entender los procesos fisicos y quimicos
que determinan la composicién quimica de gas y las particulas de polvo interestelar. Los
procesos quimicos que se producen en el medio interestelar regulan la formacidn de estrellas

y planetas.[1]

Los objetos astrondmicos evolucionan con el tiempo, como por ejemplo las estrellas que
cuando envejecen empiezan a liberar grandes cantidades de material a su entorno,
desarrollando envolturas densas y polvorientas conocidas como envolturas circunestelares
(CEs). Estas envolturas tienen temperaturas de hasta 1000 K, este material se expande hacia
el medio interestelar (ISM), donde acaba incorporandose a una nube interestelar difusa vy,
posteriormente, a una nube molecular densa (DMC) al iniciarse el colapso gravitatorio (ver
Figura 1). Dentro de esta DMC, las bolsas de mayor masa comienzan a colapsarse aun mas,

formando finalmente lo que se conoce como nucleo molecular caliente (HMC).

Sin embargo, debido al aumento de la extincidn visual en las DMCs que las hace mas frias que
las nubes difusas; las temperaturas de las nubes difusas suelen ser de 30-100 K, mientras que
las DMCs tienen temperaturas entre 10-20 K. Las HMC son mas cdlidas, como su nombre
indica, con temperaturas <300 K. El colapso gravitatorio posterior acaba dando lugar a una
protoestrella rodeada por un disco protoplanetario (PPD), formado debido al momento
angular del colapso. El material de este disco acaba dando lugar a planetas y otros cuerpos
rocosos. Los cuerpos madre de los meteoritos se forman dentro de las envolturas exteriores

de estos discos, donde las temperaturas son tan bajas como 14 K. [2]

Las regiones del espacio mejor estudiadas desde el punto de vista astroquimico son las
regiones de formacién estelar, en las que pueden observarse todas las fases del ciclo de vida
estelar. Sagitario B2 (Sgr B2), situada en el centro de nuestra galaxia, y la Nube Molecular de
Tauro (TMC), situada a 140 parsec (430 afios luz) de la Tierra, son objetivos habituales de las

busquedas astrondmicas de especies organicas complejas.
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Figura 1: Esquema de las distintas etapas del ciclo de vida de las nubes interestelares. [3]

La deteccidn de la gran mayoria de las moléculas en el espacio se realiza por espectroscopia
rotacional, ya que es una técnica de alta resolucién que permite identificar especies quimicas
en mezclas complejas. En el espacio las temperaturas son aproximadamente de 20K por lo que
las moléculas tienen muy poca energia, aunque tienen la suficiente energia para rotar, por lo
gue, entre todos los estados rotacionales posibles, a dicha temperatura se van a poblar los

estados mas bajos en energia.

La espectroscopia rotacional se ocupa de medir las energias de las transiciones entre estados
rotacionales cuantizados de moléculas en fase gaseosa. Los espectros de las moléculas pueden
medirse en absorcién o emisidn por espectroscopia de microondas o por espectroscopia de
milimétricas. En la astroquimica, la regidn principal de estudio se encuentra en las bandas de
longitudes de onda milimétricas (longitudes 1mm) y submilimétricas (longitudes inferiores a

1mm) del espectro electromagnético (rango de frecuencias 300 MHz-300GHz, ver Figura 2).
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Figura 2: Espectro electromagnético [4]

La espectroscopia rotacional de microondas utiliza la radiacion de microondas, que se
encuentra en el rango de frecuencias de 300 MHz a 300 GHz del espectro electromagnético,
para medir las energias de las transiciones rotacionales de las moléculas en fase gaseosa. Esto
se consigue mediante la interaccion del momento dipolar eléctrico de las moléculas con el

campo electromagnético del fotdn de microondas excitador.

El espectro rotacional de una molécula es una huella Unica y constituye el principal medio por
el que se estudian las moléculas en el medio interestelar. La sefial que se analiza con los
radiotelescopios contiene los espectros rotacionales de todo el medio que esta emitiendo, por
lo que para identificar una molécula concreta se necesita conocer su espectro con una alta
precision. Por ello primero se estudia dicha molécula en el laboratorio obteniendo los
pardmetros espectroscopicos necesarios para reproducir su espectro, y asi poderlo cotejar con

las sefales observadas en el medio interestelar (ISM). [5]

En el laboratorio, la espectroscopia de rotacién a baja frecuencia (3-30GHz) estd dominada por
dos técnicas principales: la espectroscopia de microondas por transformada de Fourier
(FTMW) que utiliza una cavidad resonante y la mas reciente espectroscopia FTMW de chirped-
pulse (CP-FTMW). La primera proporciona datos de alta sensibilidad y muy alta resolucion
(5kHz), pero en un ancho de banda muy estrecho (~¥1 MHz). En la mayoria de los casos, se

puede observar a la vez una Unica transicion rotacional o un conjunto de transiciones muy



poco espaciadas. Por el otro lado, con valores mayores de sensibilidad y resolucién (10kHz), la
espectroscopia CP-FTMW permite la adquisicion de espectros rotacionales completos
teniendo un ancho de banda enorme (~10.000 MHz). Para las altas frecuencias se utiliza
generalmente la espectroscopia de absorcién con modulaciéon en frecuencia. Sin embargo,
recientemente se ha comenzado a utilizar espectrémetros de emision tipo chirped en la banda

W (75-110GHz) gracias a los avances en la instrumentacidn en esta banda.

Para registrar el espectro de rotacién molecular de las especies quimicas en el espacio se
emplean equipos como los radiotelescopios. Los radiotelescopios se utilizan para estudiar
ondas electromagnéticas que emiten las estrellas, las galaxias, los agujeros negros y otros
objetos astrondmicos. También se pueden utilizar para transmitir y reflejar las ondas radio de

los cuerpos planetarios de nuestro sistema solar. [6]

Existen diferentes tipos de radiotelescopios en funcién del tipo de ondas que captan, pero
todos tienen dos componentes basicos: una gran antena de radio y un equipo receptor de
radio o radidmetro sensible para detectar las sefiales. Debido a que las ondas de radio son tan
largas y las fuentes de radiacién son extremadamente débiles, los radiotelescopios suelen ser
muy grandes y en su interior se utilizan los receptores de radio mas sensibles disponibles.
Ademas, las débiles sefiales cdsmicas pueden quedar facilmente enmascaradas por las
interferencias de la radio terrestre, por lo que se hace un gran esfuerzo para proteger los

radiotelescopios de las emisiones de origen humano.

Un ejemplo de este tipo de radiotelescopios se encuentra en el desierto de Atacama, Chile, en
el observatorio astrondmico Atacama Large Millimeter/submillimeter Array (ALMA) (ver Figura
3). Este radiotelescopio estd compuesto por 66 antenas de alta precision, que operan en
longitudes de onda de 0,32 a 3,6 mm. Su conjunto principal cuenta con cincuenta antenas,
cada una de 12 metros de diametro, que actdan conjuntamente como un Unico telescopio: un

interferometro.



Figura 3: Observatorio astronémico Atacama Large Millimeter/submillimeter Array (ALMA) [7]

En los ultimos afios se ha visto incrementado enormemente el nimero de especies quimicas
detectadas en el espacio gracias a las mejoras en la instrumentacidon de los mismos. A
principios de marzo de 2023, 289 moléculas estan listadas en la seccion de moléculas
encontradas en los espacios interestelares o circunestelares. [8] En particular se ha despertado
un gran interés en torno a las especies aromaticas. En los afios 90 se detectd el primer
compuesto aromatico en la forma de fulerenos, por espectroscopia infrarroja. Sin embargo,
hasta los ultimos afos no se habia podido identificar ningiin compuesto aromatico de forma
individual en el espacio. Las especies ciclicas detectadas recientemente son el benzonitrilo [9],
el cianonaftaleno [10] y el indeno [11,12]. Todas ellas detectadas en la nube molecular TMC-

1.

Los PAHs (Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos) juegan un papel importante en la quimica del
espacio ya que fijan gran parte del carbono presente. Su contribucidn se invoca en una amplia
gama de observaciones astrondmicas que van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo lejano y
abarcan una diversa gama de objetos y entornos que van desde los meteoritos y las particulas
de polvo interplanetario hasta los cuerpos exteriores del Sistema Solar y el medio interestelar
de la Via Lactea y otras galaxias. En las dos ultimas décadas se han dedicado importantes

esfuerzos a la investigacién experimental, tedrica y observacional de los PAHs en el ISM. [13]

Para detectar estas especies mediante espectroscopia rotacional, el momento dipolar debe

ser no nulo; sin embargo, la gran mayoria de estos compuestos tienen momentos dipolares



muy pequefos o nulos. Esta es una de las limitaciones que tiene la espectroscopia rotacional
y es que es una técnica que Unicamente permite la determinacién de moléculas que se
encuentren en fase gas y que tengan un momento dipolar permanente. Debido a esta
propiedad, las recientes investigaciones se han centrado en identificar los PAHs detectando
especies quimicas relacionadas con un momento dipolar mayor, como las especies aromaticas

con heteroatomos.

Las moléculas que contienen nitrégeno constituyen mas de un tercio de las aproximadamente
289 moléculas que se han identificado en el espacio, pero ninguna de estas especies son
heterociclos nitrogenados, hidrocarburos ciclicos que contienen al menos un nitrégeno dentro
del anillo. Esto es especialmente interesante porque estas especies se han detectado en
meteoritos con abundancias isotdpicas no terrestres, y existen pruebas de la incorporacion de
nitrégeno con las grandes estructuras de PAHs que son omnipresentes en todo el espacio

interestelar. [2]

Los heterociclos que contienen nitrégeno (N-heterociclos) son elementos bioldgicos
fundamentales. El ADN y el ARN contienen nucleobases de adenina, guanina, citosina, timina
y uracilo que tienen un esqueleto de purina (CsHsN4) o de pirimidina (C4sHaN3). De los 20
aminodcidos bioldgicos, la histidina, el triptéfano y la prolina tienen cadenas laterales que
incluyen los N-heterociclos, imidazol (C3HsN;), indol (CgHsN) vy pirrolidina (CsHgN),
respectivamente. [2] Las estructuras de la tiamina, la riboflavina, el acido nicotinico, la
piridoxina, la biotina, el acido fdlico y la cobalamina, que en conjunto constituyen algunas de
las vitaminas del grupo B, incluyen una amplia variedad de especies N-heterociclicas en sus
estructuras, desde un simple anillo de piridina (CsHsN) en la piridoxina y el acido nicotinico
hasta el gran sistema conjugado de la porfirina (C20H14N4) en la cobalamina. La fraccidn de
porfirina, formada por cuatro anillos de pirrol (C4HsN) unidos, desempefia muchas otras

funciones en biologia, como en el hemo, la estructura que contiene hierro en la hemoglobina.

La ubicuidad de los N-heterociclos en biologia se debe probablemente a la compleja relacion
entre su estructura y su funcién. Las nucleobases, por ejemplo, forman enlaces de hidrégeno
especificos entre pares de bases, lo cual es caracteristico de la capacidad de estas estructuras
para almacenar informacién. Los anillos con distintos niumeros de atomos de nitréogeno o
distintos patrones de conjugacidon muestran propiedades significativamente diferentes. Como

ligandos organometalicos comunes, la piridina es una base de Lewis y un buen aceptor de
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enlaces de hidrégeno, mientras que el pirrol es no basico y un buen donante de enlaces de

hidrégeno.

Esta amplia gama de propiedades no surge de las especies ciclicas basadas puramente en el
carbono; la incorporaciéon de nitrégeno dentro de estos anillos de hidrocarburos es un paso
clave hacia la vida tal y como la conocemos. Por ello, el estudio de los N-heterociclos resulta
muy atractivo desde una perspectiva astroquimica y astrobioldgica. Se han detectado N-
heterociclos, asi como otras moléculas bioldgicas y prebidticas, en meteoritos carbonaceos de
tipo condrita. Se descubrié que las especies orgédnicas solubles presentaban relaciones 2C/3C
indicativas de un origen no terrestre. Esto proporciona una conexion potencial entre la quimica

en el espacio y el origen de la vida en la Tierra.

La molécula de interés del presente trabajo de fin de grado (TFG) es el heterociclo aromatico

indol (CsH7N CAS 120-72-9) (Figura 4).

Figura 4: Indol (CsH7N) es una molécula biciclica planar de baja simetria Cs

El indol, también llamado benzopirrol, tiene una estructura biciclica, formada por un anillo de
benceno de seis miembros fusionado a un anillo de pirrol de cinco miembros que contiene
nitrégeno. La participacion del par de electrones solitarios del nitrégeno en el anillo aromatico

hace que el indol no sea una base y no se comporte como una amina simple. [14]

El indol es sdélido a temperatura ambiente, incoloro y funde a 52,5 °C. Se encuentra presente
en algunos aceites florales, como el de jazmin y azahar, en el alquitran de hulla y en la materia
fecal. La estructura del indol puede encontrarse en muchos compuestos orgdnicos, como el
aminodacido triptdéfano, en alcaloides, en pigmentos y en la fabricacion de acido indolacético

(heteroauxina), una hormona que favorece el desarrollo de raices en esquejes de plantas. [15]

La quimica del indol comenzé a desarrollarse con el estudio del tinte indigo. Este se convirtié

en isatina y después en oxindol. El indol fue aislado por primera vez en 1866 por Adolf von
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Baeyer, mediante pirdlisis del oxindol con polvo de zinc. El oxindol se obtuvo originalmente

por reduccién de la isatina, que a su vez se aislé por oxidacién del indigo (ver Figura 5). [16]

Oy 0
N
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Ho N

Indigo Isatin
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@ Pyrolysis o
-
N Zn-dust N
H H
Indole
Oxindole

Figura 5: Sintesis del Indol (CsH7N) por Adolf von Baeyer [17]

El indol ha sido objeto de detalladas investigaciones espectroscépicas por microondas desde
1988. El primer espectro rotacional de alta resolucion del indol registrado en la zona de
frecuencia de 8 a 63 GHz fue medido por Suenram et al. [18], donde se determinaron las
constantes rotacionales, de distorsion centrifuga y de cuadrupolo nuclear del estado
fundamental. En 1990, Caminati et al. [19] realizaron medidas rotacionales en el rango de
frecuencias de 28 a 40 GHz obteniendo constantes rotacionales mds precisas del estado

fundamental y asignaron el estado vibracional excitado va,.

En el presente TFG se ha registrado y analizado el espectro rotacional del indol en la regién de
frecuencias de 75 a 110 GHz, identificando las transiciones del estado fundamental y de dos
estados vibracionales excitados va2 y va1, partiendo de los resultados de las investigaciones
realizadas anteriormente por Suenram et al. [18] y Caminati et al. [19], con el fin de poder
aportar datos experimentales mds precisos para la futura busqueda del indol en el espacio

interestelar.
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3. ESPECTROSCOPIA DE ROTACION

3.1. Espectroscopia molecular
La espectroscopia molecular se basa en el estudio de la interaccion entre la radiacién y la
materia, especificamente en las transiciones que ocurren entre los diferentes niveles
energéticos de las especies quimicas. Estas transiciones pueden ser de varios tipos, como
electrénicas, rotacionales, vibracionales y vibrénicas, cada una asociada con diferentes

regiones del espectro electromagnético (ver Figura 2).

Las transiciones electrénicas se refieren a los cambios en los niveles de energia de los
electrones en los atomos o moléculas. Estas transiciones suelen ocurrir en la regién del
espectro ultravioleta y visible, y estan relacionadas con la absorcién o emision de fotones.
Mediante el estudio de las transiciones electrdnicas, podemos obtener informacidn sobre la

estructura electrdnica y las propiedades de los compuestos quimicos.

Las transiciones vibracionales se refieren a los cambios en los niveles de energia asociados con
las vibraciones de los atomos en las moléculas. Estas transiciones ocurren en la regién del
espectro infrarrojo, y nos permiten obtener informacién sobre los enlaces quimicos, las

fuerzas intermoleculares y las propiedades térmicas de las sustancias.

Las transiciones rotacionales estan relacionadas con los cambios en el estado de rotacion de
las moléculas. Estas transiciones ocurren en la regién del espectro de microondas e infrarrojo
lejano. Al estudiar las transiciones rotacionales, podemos determinar la estructura molecular,
como la forma y el tamafio de las moléculas, asi como informacidn sobre su movimiento de

rotacion.

Ademas, las transiciones vibronicas implican cambios simultdneos en los niveles de energia
electrénicos y vibracionales. Estas transiciones pueden ser estudiadas mediante técnicas como
la espectroscopia Raman, que proporciona informacidon detallada sobre la estructura

molecular y las interacciones entre los atomos.

El espectro de un sistema molecular dependera de la descripcidn de los niveles de energia, la

cual viene dada por la resolucién de la ecuacién de Schrodiguer:

Hy = Ey

13



Donde Y es la funcidon de onda del sistema molecular que describe el estado cuantico del
sistema, H es el operador hamiltoniano que representa la energia total del sistema molecular

y E es la energia total del sistema molecular.

El Hamiltoniano (H) que describe el movimiento del sistema, se puede simplificar con el uso
de la aproximacion Born-Oppenheimer que se basa en la suposicién de que los nucleos
atdmicos son mucho mas pesados que los electrones y, por lo tanto, se mueven mucho mas
lentamente en comparacién con los electrones. Por lo que permite separar el movimiento de

nucleos y de electrones.

En la aproximacién de Born-Oppenheimer, se separa el Hamiltoniano en dos términos: el
Hamiltoniano electrénico (He) y el Hamiltoniano nuclear (Hn). La parte electrénica describe el
comportamiento de los electrones en presencia de los nucleos fijos, mientras que la parte
nuclear describe el movimiento de los nucleos atémicos en funcién de las fuerzas

experimentadas por ellos debido a la distribuciéon electronica.
H=H,+H,

Y(r,R) = Ye(r,R) Yy (1, R)
Eint = Etras + Erot + Evip + Eclect

Donde Hees el hamiltoniano de la parte electrénica, H, es el hamiltoniano de la parte nuclear,
e es la funcidn de onda electrénica, Y es la funcidn de onda del nlcleo, Ewqs €s la energia de
traslacion, Ero: es la energia de rotacidn, Eviy es la energia de vibracidn y Eeect €s la energia

electronica.

El Hamiltoniano nuclear describe el movimiento de los nucleos y se puede separar en

movimiento de traslacion, de rotacion y de vibracion.
H, = Hypos + Hyor + Hyjp

Donde Hiras, Hrot Y Huip son los Hamiltonianos de traslacidén, rotacién y vibracion
respectivamente. El movimiento de translacion se refiere al desplazamiento tridimensional de
la molécula en relacion a un sistema de coordenadas de referencia fijo en el espacio. El
movimiento de vibracidn se refiere al desplazamiento relativo de los atomos dentro de la
molécula, alterando asi las distancias entre los nucleos que la conforman. Por otro lado, el

movimiento de rotacién hace referencia a la rotacién de la molécula como un todo, donde se
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establece un sistema de ejes intramolecular que se desplaza conjuntamente con ella. Como
consecuencia de esta rotacion, se producen modificaciones en la orientacion global de la

molécula en el espacio.

3.2. Espectroscopia de rotacion
La espectroscopia de rotacion se basa en la medicion de las transiciones moleculares entre los
niveles de energia rotacionales, dichas transiciones aparecen en la regidon de microondas del
espectro electromagnético. Las transiciones de rotacién de moléculas mas ligeras se observan

en la region milimétrica o submilimétrica.

3.2.1. Mecanica clasica de la rotacién molecular
Un modelo aproximado util para la rotacion de extremo a extremo de una molécula diatémica
es el del rotor rigido en el que el enlace que une los nucleos se considera una varilla rigida y
sin peso. Este modelo se basa en que la molécula rota sin que sus distancias internucleares se

vean alteradas.
Se define el momento de inercia con la siguiente ecuacién:
I = Zmrf
También se define el momento angular con la siguiente ecuacién:
L=Iw

Para una sola particula, la velocidad angular (w) y el momento angular (L) son vectores que
apuntan fuera del plano de la rotacidn. En este caso (Figura 6), dichos vectores apuntan en la

misma direccion.

[l 3

el

p

Figura 6: Movimiento circular de una particula de masa m [20]

Para el caso de un Unico eje de giro, el Hamiltoniano clasico se expresa como la ecuacion:
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Donde mj serd la masa, v;serd la velocidad y r; serd el vector posicion del nicleo con respecto
al sistema de coordenadas fijo en el espacio. Por Ultimo, w representa la velocidad angular con
la que rota el sistema fijo en la molécula con respecto al sistema fijo en el espacio e / representa

el momento de inercia.

Si un objeto extendido esta girando, entonces L y w no necesitan apuntar en la misma
direccion. Dicho comportamiento es representado como una matriz simétrica de 3x3

describiendo la ecuacién del momento angular como:

L x | xx I xy I xz Wy
Ly |=| Ly Ly bLz||wy
Lz xz yz zz Wy

Donde la matriz | se denomina tensor del momento de inercia en la mecanica clasica. Los
elementos de la diagonal son los momentos de inercia y el resto son los productos de inercia.
Para cualquier molécula plana, el momento de inercia fuera del plano es igual a la suma de los
dos momentos de inercia dentro del plano. Existe otro esquema de etiquetado para los ejes
de una molécula basado en la magnitud de los momentos de inercia, los ejes pasan asera, b

o ccon:
I, <Ig<I,

Para que Ic sea siempre el momento de inercia mas grande e lasea el mas pequefio.

Las moléculas se pueden clasificar en términos de sus valores de su momento de inercia:

- Molécula lineal: Is=I¢, 14 =0

- Trompo esférico: Ia= Ig=Ic

- Trompo simétrico oblate: la< Iz=Ic
- Trompo simétrico prolate: Ia=Ig< Ic

- Trompo asimétrico: Ia< Ig< Ic

Para las moléculas lineales y trompos simétricos, la posicidn de los ejes principales se puede

representar en expresiones analiticas y el calculo de los niveles de energia es sencillo. Sin
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embargo, la mayoria de las moléculas quimicamente importantes son trompos asimétricos,

para los cuales el calculo no es tan sencillo.

3.2.2. Hamiltoniano de rotacidn: niveles de energia y funciones de onda
El operador Hamiltoniano mecanocuantico que se corresponde al movimiento de rotaciéon se
obtiene a partir del Hamiltoniano clasico:
2 f2 72
Ly Ly Lt

H=24+224+¢
21, 21, T2,

Donde Ls, Lg y Lcson los operadores de momento angular. Hay que tener en cuenta que el

Hamiltoniano tiene solucién exacta para moléculas lineales y trompos simétricos.

Para las moléculas lineales los niveles de energia de rotacion se expresan en términos de los

numeros cuanticos J y M, que corresponden al nimero cudntico de momento angulary a la
proyeccion del momento angular en los ejes fijos en el espacio respectivamente, y cuyos

valoresson: J=0,1,2..y M, =-J,...,0,..., +J.

En cambio, la energia de rotacién sélo dependerd del nimero cuantico J, de manera que los
niveles de rotacién se encuentran (2J+1) veces degenerados. La energia y funciones de onda

vienen expresadas por:

hZ
Erot =E() =57/ U+ 1) =B( +1)
B es una constante de rotacion.

hZ
- 82y

Para un trompo simétrico el estado de rotacidn va a depender de la componente de momento

angular sobre el eje de simetria de la molécula (K), por lo tanto, la funcidn de onda dependera

de los 3 numeros cuanticos: Y (J, K, M,).
La energia de rotacién depende del tipo de molécula:

- Molécula prolate (alargado):E(J,K) = BJ(J + 1) + (A — B)K?
- Molécula oblate (achatado): E(J,K) = B/(J + 1) + (C — B)K?

De igual forma podemos obtener cada constante de rotacién correspondiente:

17



h? h?

= C =
87T21A 87'[21C

Ya que la energia sélo depende de J y los numero cuanticos Ky M, pueden tomar (2/+1) valores,

como resultado la degeneracion ahora serd (2/+1)2.

Para el caso de un trompo asimétrico no es posible describir el movimiento de la molécula

como una rotacién en torno a un unico eje molecular. Como consecuencia, los estados de
rotacidn se describirdn considerando un diagrama de correlacidn entre los casos limite de los

niveles de energia del trompo simétrico prolate (J,Kq) y los niveles del trompo simétrico oblate

(/,Ke).

La notacidn de los niveles de energia de rotacién se explica con el siguiente diagrama de

correlacion:

K,=2
J;z{x -1 ‘%%”"'—-—-—___ K.=0
. e e :
K,=0 -._________ii; K,-l}:-z
u:“.__%__ K.=2
Ky=1
J-I{Kl-o *hﬁh:_-__—"“'" K.=0
. “"“‘“wi.:%._ K 1}J- 1
=
1=0 K,=0 0 K=0 J=0
I,
prolate top oblate top

Figura 7: Diagrama de correlacién [20]

Cada estado de rotacién del trompo asimétrico se define con el numero cuantico de momento
angular total J y dos pseudonumero cudanticos K, y K: los cuales se corresponden con los
numeros cuanticos de los casos extremos del trompo simétrico, en el lado izquierdo del
diagrama tenemos el limite prolate y en el lado derecho del diagrama tenemos el limite oblate.

Por lo tanto, cada transicidn se denota de la siguiente forma: Jka" ke € Jka*", ke

El grado de asimetria del trompo asimétrico puede cuantificarse mediante el parametro de
asimetria de Ray (k), que va desde -1 para un limite superior prolate hasta +1 para un limite

superior oblate. El pardmetro de asimetria se define como:

_2B-A-C
T A-C
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3.2.3. Reglas de seleccion
Una condicién necesaria para que se produzcan transiciones de rotacién en moléculas
poliatémicas es que la molécula tenga un momento dipolar eléctrico permanente (u#0). Las
reglas de seleccion se obtienen por resolucidon de la integral del momento dipolar de

transicion:

(lp;’otlﬂllp;ot) = f lp;’ot u lp;ot dt

Donde u es el momento dipolar y ¢ro: son las funciones de onda de rotacién de la molécula.

Las reglas de seleccidon para los numeros cuanticos J y M, son: AJ=0, +1 y AM,=0, 1.

Para el caso que nos interesa que es el caso de las moléculas trompo asimétricas es necesario

considerar los niumeros cuanticos Ky y K¢, los cuales dan lugar a tres posibles transiciones:

- Transicion tipo a: ue#0. 4Ky =0, K=£1
- Transicidn tipo b: upz0. AKz =11, K=11

- Transicidén tipo c: uc#0. AKg=%1, K.=0

c-type

a-type

Figura 8: Transiciones tipo a, b y c [20]

3.2.4. Distorsidn centrifuga
Debemos tener en cuenta que las moléculas reales no son rigidas, ya que la longitud del enlace
aumenta con la energia de rotacion, por lo que el modelo de rotor rigido es sdlo una
aproximacién. Cuando los dtomos de las moléculas estdn rotando, estan sujetos a fuerzas
centrifugas que alteran las distancias y los dngulos de enlace, este fenédmeno se conoce como
efecto de distorsidn centrifuga. La variacion de las distancias y dngulos de enlace influye en las

constantes rotacionales y por tanto en el espectro rotacional.
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Estos cambios requieren la consideracién del modelo de rotor semirrigido. Las moléculas
deben gastar energia al alargar el enlace, el cual se realiza a expensas de la energia de rotacidn,
lo que reduce la energia de los niveles de rotacion. Para tener en cuenta este efecto, se
introduce un nuevo parametro denominado constante de distorsion centrifuga en la expresién

de energia de los niveles de rotacion.

Para el caso de una molécula diatdomica en la ley de Hooke, si igualamos la fuerza restauradora
de un muelle con la fuerza centrifuga, se demuestra que la constante de distorsién centrifuga

(D) debe estar presente en la expresién de energia.

E(J)=BJJ+1) —-Dj*(J +1)?

Para el caso de un trompo simétrico es necesario incluir tres constantes de distorsidon

centrifuga (D), Dk y D).
E()=B/J+ 1)+ (A—-B)K? - DjJ*(J + 1)* = Dy JJ + 1DK? — DK*

Para el caso de un trompo asimétrico es necesario incluir cinco constantes de distorsién
centrifuga: 4, Ax Ax, 6), 6k (para la reduccidon asimétrica) y D), Dk y D (para la reduccion

simétrica).

3.2.5. Espectros de rotacion
Primero, se describe el espectro de rotacion de una molécula lineal. Los niveles de energia de

las moléculas de este tipo estan determinados por la ecuacion:

E;=hBJ(J+1)

2

. h . .
Donde la constante rotacionales B = oz due depende del momento de inercia lg
[y}

Teniendo en cuenta las reglas de seleccidon y la aproximacién de rotor rigido
v=F(J+1,K)—F(,K)=2B(J+1)

Segun la prediccién de rotor rigido las lineas que aparecen en el espectro seguiran una

progresion armodnica: 2B, 4B, 6B...

Como se menciond anteriormente, las moléculas no son cuerpos rigidos y su rotacién esta

sujeta a efectos de la distorsion centrifuga. Entonces, para un modelo de rotor semirrigido:
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F(J,K)=B] (J + 1)+ (A— B)K? = D;J2(J + 1)* — DjJ(J + 1)K? — DgK*
FJ+1,K)—F(J,K) = 2B(J + 1) — 4D,(J + 1) — 2D J (J + 1)K?

Los espectros de rotacién de los trompos asimétricos son muy complejos debido al gran
numero de transiciones permitidas y no siguen un patrén claramente definible. Como se
menciond anteriormente, hay tres tipos de transiciones: tipo a, tipo b y tipo ¢, dependiendo

de cual de las componentes del momento dipolar sea distinta de cero.

21






4. TEORIA DE LA QUIMICA COMPUTACIONAL

La quimica computacional es una rama de la quimica que se enfoca en el uso de herramientas
computacionales para estudiar y predecir la estructura, reactividad y propiedades de una
molécula. Se trata la energia electrénica y se busca el minimo de superficie y el potencial
donde la energia electrdnica sea minima, mediante la resolucidn de la ecuacidn de Schrodiguer
para cada posicion de los nucleos hasta obtener un minimo. En el presente TFG se ha
empleado la quimica computacional para poder estimar los pardmetros moleculares
necesarios para realizar las predicciones de los espectros de rotacién, como han sido las

constantes de rotacidn o la energia conformacional.

Existen multitud de métodos computacionales que utilizan aproximaciones diferentes. Una

primera clasificacién diferencia la mecanica molecular de la mecdnica cudntica.

4.1. Mecanica molecular
La mecanica molecular es un modelo molecular basado en la mecdnica cldsica que no
considera la energia de los electrones, es decir, considera las moléculas a través de un modelo
de bolas (atomos) y muelles (enlaces), en lugar de tener en cuenta la existencia de electrones.
Se trata de estimar la energia mecdnica asociada en la deformaciéon molecular. Por lo tanto, es
un enfoque muy simplificado y tiene una gama muy amplia de aplicaciones, como por ejemplo
es una herramienta utilizada en los procesos de disefios de farmacos, en catalisis, en biofisica

y biologia estructural; debido a que requiere un bajo coste computacional. [21]

4.2. Mecanica cuantica
A diferencia de los métodos de mecanica molecular en los cuales Unicamente se emplean
conceptos de mecanica clasica, en los modelos de mecanica cuantica se aplican ecuaciones de
la mecanica cudntica para el estudio de sistemas moleculares, y se basan principalmente en la
resolucién de la ecuacién de Schrédinger. Al aplicar metodologias mecano-cuanticas es posible
estudiar propiedades electrénicas de los sistemas. Estos modelos requieren un coste

computacional mayor y limitan el tamano del sistema.

4.2.1. Métodos ab initio
La base de los calculos ab initio es la teoria mecanica cuantica, el término ab initio indica que
el calculo se realiza a partir de primeros principios y que no se utilizan datos empiricos. Se

llevan a cabo resolviendo la ecuacidon de Schrodinger, sin asumir pardmetros externos. Se
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plantea un Hamiltoniano efectivo y las integrales se evaluan empleando exclusivamente los
valores de constantes universales, no haciendo uso de informacién experimental. En el caso
de las moléculas con mas de un electrdn, la ecuacidon de Schrédinger no puede resolverse sin
utilizar diversas aproximaciones, por lo que este tipo de método es inviable para sistemas de

gran tamafo. Los métodos ab initio se pueden clasificar en dos tipos:
- Métodos Hartree-Fock (HF) o métodos del campo autoconsistente (SCF)

Son métodos que no incluyen correlacion electrdnica, por lo que sélo proporciona resultados

cualitativos.

Se basa en solucionar la ecuacidn de Schrodiguer electrénica:

HelecWetec = EetecWetec

El Hamiltoniano electréonico se puede dividir en una parte monoelectréonica y otra parte

bielectrdnica:
Hepee = Z hii + Vee
i

. 1 7,
& 2 ¢ T
A

. 1
Voe = Z z — parte bielectronica

’r‘..
i j>1 Y

parte monoelectrénica

La idea del método es que ya no podemos calcular de manera exacta el término bielectrénico,
por lo que se considera la interaccidon promediada para cada electrén con el resto de los
electrones, asumiendo una distribucion de carga inicial que se va mejorando de manera
iterativa. La mayor utilidad de este método es servir como punto de partida para los métodos

gue si incorporan los efectos de la correlacidon electrdnica.
- Métodos post Hartree-Fock o métodos correlacionados

Estos métodos tienen en cuenta la correlacidn electrénica. Una fuente importante de error en
el método HF es la interaccion entre los electrones, es decir, la correlacidon electrdnica, no se

tienen en cuenta explicitamente y, en cambio, se promedian. Los métodos post-HF mas
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importantes son el método de interaccién composicional (Cl), el método de perturbaciones de

Mgller-Plesset (MP) y el método de Coupled cluster (CC).

4.2.2. Métodos semiempiricos
Son mas rapidos que los cdlculos ab initio, pero mas lentos que los métodos de mecanica
molecular. También se basan en la solucién de la ecuacién de Schrodinger. Combinan
experimentacioén y teoria. En lugar de calcular integrales complejas como en los calculos ab
initio, utilizan pardmetros empiricos para resolver la ecuacién de Schrédinger. Los resultados

obtenidos para este método son menos exactos que los obtenidos por los métodos ab initio.

4.2.3. Teoria del funcional de la densidad (DFT)
Los métodos discutidos anteriormente intentan determinar la funciéon de onda precisa, una
funcién 3N, para un sistema de N electrones. Por lo tanto, se necesitan grandes recursos
informaticos para llegar a la solucién de la ecuacién de Schrodinger. Este enfoque, conocido
por la abreviatura DFT (Teoria del Funcional de la Densidad), se basa en el teorema de
Hohenberg-Kohn, el cual establece que la energia del estado fundamental de un sistema es un
funcional de la densidad electrénica, se sustituye la funcién de onda { que depende de 3N
coordenadas por p, que Unicamente depende de 3. Es uno de los métodos mds empleados en
calculos cuanticos por su aplicacion a sistemas de una amplia gama de tamafios. Uno de los
mas populares es el denominado B3LYP, que permite mejorar los resultados HF, incluyendo el

término de correlacién, a un coste parecido. [21]

4.2.4. Funciones de base
Las funciones base son un conjunto de funciones que se emplean para describir los orbitales
atdmicos, lo cual permite aproximar a las funciones de onda reales. Los orbitales moleculares

se expresan como una combinacion lineal de funciones de base ¥ (orbitales atdmicos)

¢=Zci)(i

Teniendo en cuenta que c; es el coeficiente de expansién orbital molecular y ¥; es la funcién de

base que esta centrada en los dtomos.

Por lo que los orbitales atdmicos se expresan como:

X =NY(0,7)R(r)
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Donde N se corresponde con la constante de normalizacidn, Y(8,y) se corresponde con la parte

angular y R(r ) se corresponde con la parte radial.
Para la parte radial existen dos posibilidades:

- Funciones tipo Slater (STO): describen mejor el comportamiento atdmico, ya que
son funciones que describen muy bien la densidad electrénica tanto cerca como
lejos de los nucleos. Se conocen como bases minimas ya que incluyen una funcion
por cada orbital atémico. Este tipo de bases se emplean principalmente para el
estudio de moléculas pequefias y en métodos semiempiricos.

- Funciones tipo gaussiana (GTO): se emplea una combinacidn lineal normalizada de
funciones gaussianas para la descripcidn de los orbitales, dicha combinacién lineal

se conoce contraccién de funciones primitivas.

Para el presente TFG se ha empleado el método de teoria del funcional de densidad,
concretamente el nivel de calculo empleado ha sido B3LYP/6-31++g(d,p) para la molécula del
indol, mediante el cual se han conseguido obtener los valores de las constantes de rotacion

(A, By C) para poder iniciar las predicciones del espectro de rotacion.
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5. PROGRAMAS DE ANALISIS

Para la prediccidn, ajuste y analisis de espectros rotacionales se ha empleado un conjunto de
programas SPFIT/SPCAT desarrollados por Herbert Pickett [22] para predecir y analizar
espectros rotacionales de moléculas en fase gaseosa. Una de sus caracteristicas clave es su
capacidad para tratar multiples problemas moleculares, ya que es flexible en la construccién

del Hamiltoniano.

El programa SPFIT se utiliza para ajustar espectros experimentales tomando como punto de
partida los parametros moleculares como las constantes rotacionales y los momentos
dipolares previamente calculados. La correcta asignacion de las transiciones rotacionales con
las frecuencias experimentales permite realizar un ajuste de minimos cuadrados, mediante el
cual se pueden obtener los valores experimentales de diferentes constantes espectroscopicas,

entre estas, las contantes rotacionales y las constantes de distorsidn centrifuga.

El otro programa (SPCAT) trata principalmente la prediccidn del espectro rotacional a partir de
las constantes rotacionales, proporciona acceso a varios parametros espectroscépicos como
las frecuencias de transicidn, las intensidades y los anchos de linea, asi como los nimeros

cuanticos asociados a cada transicion.

Juntos, SPFIT y SPCAT se pueden utilizar para analizar e interpretar espectros experimentales,

identificar especies moleculares y determinar propiedades moleculares.

En el programa SPCAT se necesitan los inputs archivo.var y archivo.int. En el archivo.int se
requiere la funcién de particién rotacional Q; que, por defecto debe calcularse para 300K,
también se requiere el valor de la frecuencia maxima de prediccidn, en nuestro caso 40 GHz,
y los valores de los momentos dipolares ug s y pe. En el archivo.var introducimos las
constantes calculadas de rotacién (A, By C), las constantes de distorsion centrifuga (4, A, Ak,
6,y 6k) y el numero de transiciones de la cuales se realiza la prediccién; el archivo.var se
emplea para cambiar las predicciones editando algunos pardmetros de control sin necesidad

de un nuevo ajuste.
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@ indole.var

Mindole Wed AThu DMon Jun 17 10:1Tue AThu May 18 16:29:53 2023
9 503 12 0 0.0000E+000 5.0000E+004 -1.0000E+000 1.0000000000
El a 1 0 0 99 0 1 1 1 1 -1 0
10000 3.877839817281164E+003
20000 1.636048034028382E+003
30000 1.150900358878561E+003
200 -3.532297440401449E-005 8.41341389E-008 /DJ
1100 -5.066086804387589E-005 2.91036074E-007 /DJK
2000 -2.738580576634103E-004 1.95783892E-006 /DK
40100 -1.089369374866118E-005 3.82801073E-008 /dJ
41000 -9.092881446454845E-005 7.16583478E-007 /dK
400 1.155964549482108E-014 8.34228138E-034 /PJ
0.0907580-0.1356169-0.4547398 0.0441760 0.1206375-0.2178521 0.0959626 0.3673338
0.8434500-0.6375299 0.2058596-0.4021248 0.3922856-0.1714454-0.8185743 0.9289553
-0.0051776-0.1225309 0.0389357-0.1117567-0.9965076 0.2362654 0.6933998-0.0043709
PR3 -0.7170152-0.5284228 0.0181746-0.9886055 0.0324545 0.0344937 0.2687223 0.2203072
0.0815002 0.1505298 1.0000000 0.0000000 0.0000000 0.0000000 0.0000000

.0000000 0.0000000 0.0000000-1.0

2 /
.53314875E-004 /
.0270670SE-004 /

O w

NN W

Figura 9: Captura de pantalla del archivo indole.var

Para empezar a ajustar un espectro experimental, se necesita utilizar el programa SPFIT y
preparar los inputs archivo.par y archivo.lin. El archivo.par es similar al archivo.var del
programa SPCAT previamente descrito, dicho archivo también es necesario en el programa
SPFIT debido a que es el archivo mediante el cual se realiza el ajuste, es decir, en donde se
modifican los parametros espectroscépicos. En el archivo.lin se introducen las transiciones
rotacionales con los correspondientes numeros cudnticos, su valor de frecuencia y el error
estandar, que en el caso de los experimentos realizados en el laboratorio sera de 0.05MHz,

(m3ds detalles se explican en el apartado 6).

Una vez se han introducido los datos en los inputs se ejecuta el programa SPFIT mediante el
empleo de Windows PowerShell. El output se crea en un archivo.fit, donde se puede encontrar
el resultado del ajuste y los errores calculados para cada una de las transiciones. También nos
indica el error asociado a los parametros, como las constantes de rotacion y las constantes de

distorsion centrifuga introducidos en el archivo.par.

Una vez realizado el ajuste de las transiciones con el programa SPFIT, se emplea el programa
PISLIN, el cual realiza dos tipos diferentes de operaciones en el archivo.lin utilizado por SPFIT.
Primero realiza las comprobaciones de duplicacion de lineas y de componentes de linea
mezcladas existentes en diferentes partes del conjunto de datos. Los problemas identificados
se enumeran en el archivo PISLIN.OUT y pueden corregirse manualmente o automaticamente.
Seguidamente, también realiza la clasificacién del archivo.lin segin el valor de ndmero
cuantico, segun el tipo de transicion rotacional, frecuencia y magnitud del error. Las

operaciones de clasificaciéon pueden repetirse tantas veces como sea necesario mediante la
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subclasificacion dentro del criterio de una clasificacion inmediatamente anterior. Principales

opciones, seleccionables en el menu en linea:
-2 = clasificacién por error

-1 = clasificacidn por frecuencia

0 =SALIR

1-12 = clasificacidén por numero cudntico

20 = clasificacidn por regla de seleccion

30 = ordenar por secuencia de transicion

En el presente TFG se ha empleado la ordenacién de lineas por secuencia de transicién (30),
es decir, el programa ordena las lineas por bloques de transiciones de tipo Q y R, cada sub-

blogue se ordena en K, y a su vez cada sub-bloque se ordena en J. [22]

A continuacién, se emplea el programa PIFORM el cual reformatea el archivo.fit en un formato
mas legible. Lo que realiza este programa es una determinacion de los errores estandar de las
constantes ajustadas, y se imprimen una lista de las lineas peor ajustadas, de manera que se

puedan volver a revisar.

Para la visualizacidn del espectro se emplea el programa SVIEW de Z.Kisiel [23], junto con el
programa grafico ASCP para visualizar las predicciones espectrales del programa SPCAT de

Pickett.[22]
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Figura 10: Visualizacion de parte del espectro del indol mediante los
programas SVIEW y ASCP
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6. METODOLOGIA

a. Instrumentacién

En la espectroscopia rotacional de ondas milimétricas y submilimétricas, la absorcién y la
emision son los dos métodos de deteccion habituales. Los espectrometros de absorcion se
limitan a registrar la cantidad de radiacidon absorbida o atenuada por las moléculas en el
dominio de la frecuencia de radiacidn. Por tanto, requiere una exploraciéon punto por punto

en cada elemento de frecuencia.

En cambio, la técnica de la espectroscopia de emisidn, que es la empleada en el presente TFG,
se pueden detectar todas las radiaciones emitidas por las especies quimicas en el rango de
operacion del espectrémetro sin necesidad de hacer barridos. Las técnicas de espectroscopia
de emisidon permiten la deteccion coherente de la radiacion molecular, libre del ruido de la

fuente de radiacion. [24]

Un espectrometro tipico de milimétricas consta en ambos casos de una fuente de radiacion,

una cadena de multiplicacién, una célula de gas de absorcion y un detector.

En el presente TFG, para realizar el registro del espectro rotacional en el laboratorio se ha
empleado un espectrometro de Resonancia Rotacional Molecular (MRR) BrightSpec de banda
W, que opera en el rango de frecuencias de 75 a 110GHz. Es un espectrometro de emision de
microondas de banda ancha de la tipologia CP-FTMW (Chirped-Pulse Fourier Transform
Microwave Spectroscopy) que como ya se ha explicado en la introduccién, permite la
adquisicion de espectros rotacionales completos teniendo un ancho de banda casi instantaneo

de unos 45GHz.

Figura 11: Espectrdmetro MRR BrightSpec [25]

Este instrumento de nueva generacion estd compuesto por una fuente, que es necesaria para

producir la radiaciéon microondas, es un generador de forma de onda arbitraria (AWG), en el
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cual se establece la tipologia de onda que debe generar en un rango de frecuencias de hasta
9.6GHz. A continuacidn, se encuentra la cadena de multiplicacion (AMC), que va a multiplicar
la frecuencia generada en el AWG para que esté dentro de las frecuencias deseadas de la
banda W. Ademas, la cadena estd compuesta por una serie de amplificadores para intensificar

la potencia de la sefial.

Una vez generadas las ondas de microondas en el rango de frecuencia en el cual se realiza la
medida (75-110GHz), se envia esa senal a través de unas antenas a la muestra donde se
produce la interaccidn radiacidn materia. El resultado de esta interaccidn llega al detector en
forma de radiacidén electromagnética donde se digitaliza la seial en el dominio del tiempo.

Tras aplicar la transformada de Fourier se obtiene el espectro en el dominio de frecuencias.

El equipo empleado es un espectrometro de emision ya que se envia la sefial chirped con todas
las frecuencias del rango de 75 a 110 GHz amplificadas hacia las moléculas y asi se consigue la
excitacion de las mismas, una vez cesa la emision de dicha sefial, las moléculas comienzan a
emitir al volver al estado fundamental, y dicha sefial que se encuentra en el dominio del
tiempo, es la que se detecta en el detector, el cual debe ser ultrasensible para poder observar

el retorno de las moléculas a su estado inicial.

En la celda se encuentra un sistema de inyeccion mediante el cual se introduce la muestra. A
lo largo de la celda existen distintas valvulas mediante las cuales se controla el sistema de vacio

dentro de la celda y también un medidor de presidn para medir la presién dentro de la celda.

Para conseguir la situacién de vacio necesario durante el experimento se emplean dos bombas

de vacio:
-  Bomba rotativa

Las bombas rotativas (Figura 12) desplazan una cantidad fija de fluido por cada revolucion del
eje del impulsor. Disponen de distintos elementos de bombeo, como paletas, l6bulos,
engranajes y tornillos. Gracias al empleo de este tipo de bombas se puede llegar a obtener
unas presiones elevadas (aproximadamente 10* mbar). Estas bombas tienen un flujo
relativamente constante y no pulsante. La rotacion del rotor o rotores dentro de la carcasa
atrapa bolsas de liquido en las condiciones de aspiracién, eleva la presion del fluido y lo expulsa

por la descarga.
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Las bombas rotativas se limitan normalmente a servicios en los que la viscosidad del fluido es
muy alta o el caudal es demasiado bajo para ser manejado econdmicamente por otras
bombas. La capacidad de una bomba rotativa es directamente proporcional a la velocidad de
la bomba. Independientemente de la capacidad o la velocidad de la bomba, la presion de
descarga de una bomba rotativa es la necesaria para forzar el fluido a través del sistema de
descarga. La presidon de descarga solo estd limitada por el disefio mecdnico de la carcasa de la

bomba, o por la viscosidad del fluido y la capacidad de par del impulsor. [26]

Internal gear
(with cresent)

\’\’\’\=/‘/‘/‘/‘/
[ ———)

Single screw Multiple screw

Figura 12: Tres de las bombas rotativas mas utilizadas. [26]

- Bomba turbomolecular

Una bomba turbomolecular (Figura 13) consta de un rotor con alabes en forma de turbina, un
estator con alabes flexionados, paletas giratorias a alta velocidad y paletas fijas. Los alabes
giratorios giran decenas de miles de veces por segundo. Se debe tener en cuenta que la carga
(resistencia) del aire las dafia.[27] Por lo tanto, la bomba turbomolecular debe trabajar en una
atmosfera de vacio, por lo que se necesitan bombas de vacio primarias, como las bombas

rotativas.
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Figura 13: Esquema bomba turbomolecular [27]
El funcionamiento de una bomba turbomolecular consiste en que cuando las moléculas de gas
entran por el orificio de entrada de la bomba, las paletas giratorias a alta velocidad dan
impulso a las moléculas de gas y las empujan hacia la etapa inferior. Las moléculas de gas se

comprimen a través de multiples etapas de compresion y fluyen hacia el puerto de escape.

b. Condiciones experimentales

Para la realizacion del experimento primero se realiza una calibracién del equipo, que consiste
en obtener una linea de base a través de la generacién de una onda arbitraria (AWG), teniendo
el atenuador al 100%, la onda generada atraviesa todo el sistema y llega al detector. A
continuacién, en el programa del ordenador se observa la linea de base obtenida. Después se
deshace la atenuacidn, para obtener el espectrdmetro en posicidén de atenuacién minima, la

Optima para las condiciones de medida.

Se introduce una pequena cantidad de la muestra, en nuestro caso indol, en un matraz en el
sistema de inyeccién de la celda, a continuacion, se realiza una desgasificacion previa de la
muestra empleando un bafio de hielo y sal. Seleccionando en el equipo la temperatura de la
celda (60°C) se comienza a calentar la muestra con una pistola de calor hasta conseguir que se
vaporice (presiéon de estancamiento de 11mTorr) y pase al interior del espectrémetro para que

se produzca la interaccion radiacion materia y asi obtener el espectro.

Mediante el software del ordenador se seleccionan las condiciones experimentales, primero
se realiza un espectro rdpido de 100.000 acumulaciones para conseguir observar el indol y
posibles impurezas si las hubiese (Figura 14). Y se selecciona el rango de frecuencias de 75GHz

a 110 GHz.
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Espectro rotacional del indol de 100.000 acumulaciones

Intensidad relativa

74880.059 798B0.059 B4BB0.059 89880.059 94880.059 99830.059 104880.06
Frecuencias (MHz)

Figura 14: Espectro rotacional del indol de 100.000 acumulaciones

Una vez obtenido el espectro y se observa la presencia del indol sin impurezas, se realiza un
segundo espectro, en este caso de 1 milldn de acumulaciones, siguiendo los mismos pasos

anteriormente explicados (Figura 15).




Espectro rotacional del indol de 1 millén de acumulaciones

Intensidad relativa

74880.059 79880.059 84880.059 89880.059 94880.059 99880.059 104880.06
Frecuencias (MHz)

Figura 15: Espectro rotacional del indol de 1 millén de acumulaciones

Como se puede observar si comparamos ambos espectros, en el espectro de 1 millon de
acumulaciones la sefial generada por el ruido disminuye bastante, dejando asi ver mejor lo

que seria el espectro rotacional del indol.




7. RESULTADOS Y DISCUSION

El indol (Figura 4) es una molécula aromatica biciclica compuesta por un anillo de seis junto
con uno de cinco atomos, éste Ultimo contiene un heteroatomo de nitrégeno. La molécula es
plana teniendo todos los &tomos en el plano, por lo que pertenece al grupo puntual de simetria
Cs. Es un trompo asimétrico de tipo prolate con gran asimetria (pardmetro de asimetria de Ray
k= -0,6442) [2]. Esta especie ya ha sido estudiada previamente mediante espectroscopia
rotacional en el rango de frecuencias de 62GHz [18] y en el rango de frecuencias de 40GHz
[19]. Para realizar las primeras predicciones del estado fundamental del indol en la regién de
frecuencias de 75-110 GHz, primero se realizé6 un cdlculo computacional a nivel B3LYP/6-
31++g(d,p) de la molécula de indol, a partir del cual se obtuvieron los valores de las constantes

rotacionales A, By Cy de los momentos dipolares uq, us y Ue, recogidos en la siguiente tabla:

Parametros calculados

A/MHz 3675.63
B/MHz 1607.40
C/MHz 1118.34
Ua /Debye 1.22
U [Debye -1.59
uc/Debye 0.03

Tabla 1: Parametros obtenidos mediante célculo a nivel B3LYP/6-31++g(d,p)

Una vez obtenidos los pardmetros mediante el calculo indicado, se ha comenzado a realizar un
nuevo ajuste empleando las transiciones recogidas en los articulos de Suenram et al. [18] y
Caminati et al. [19] como punto de partida para realizar las predicciones del espectro con el

nuevo ajuste para el rango de frecuencias de 75-110 GHz.

- Estado fundamental

Se realizé la prediccidn del espectro de rotacion en la regién de frecuencias en la que opera el

espectrometro de milimétricas descrito en el apartado 6.A (75-110 GHz).

En el espectro de rotacion de la Figura 15 se observan grupos de transiciones separadas unos
2300 MHz. Esta es la misma separacion predicha en base a nuestro primer ajuste y que

corresponden con las agrupaciones de las transiciones de la banda R de diferentes J.
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Mediante un proceso repetitivo de prediccién y ajuste hemos ido afiadiendo progresivamente
todas las transiciones observadas empezando por la banda R y K, mas bajos hasta llegar a

incluir todas las transiciones de la banda Q que estaban por encima de nuestro nivel de ruido.

0.005 +

Int. (a.u.)

0.000

i " s e b i

T T T T T T T T T T T T - T
76000 78000 80000 82000 84000 86000 88000 90000 92000 94000 96000 98000 100000 102000 104000 106000 108000
Freq. (MHz)

Figura 16: Porcion del espectro rotacional del indol registrado experimentalmente en el laboratorio

A continuacién, se muestran algunos ejemplos de las transiciones obtenidas mediante las

predicciones y que se pueden observar en el espectro rotacional obtenido.

33035_ 32052

. J L

T N
—_— /
/ 3233~ 31,59 /

- J

/
e

77102 77107 77112 77117 77122

Frecuencias (MHz)

Figura 17: Ventana espectral de muestra del indol en la expansion adiabatica que muestra las transiciones de
tipo Ua 33033—32032, 32131— 31130y 31320— 30328
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Figura 18: Ventana espectral de muestra del indol en la expansidén adiabatica que muestra las transiciones de
tipo Ua 40140— 39139, 38336— 37335y 37332— 36333
Todos los datos completos de las transiciones del estado fundamental se encuentran en la

tabla de anexo Al.

Como es de esperar, el espectro rotacional estd dominado por transiciones de rama R de tipo
Ua Y Upy de rama Q de tipo up. Como ya se ha mencionado en la seccién programa de analisis,
las transiciones en el rango de frecuencia de 75-110 GHz han sido predichas por el programa
SPCAT de Pickett [22]. El espectro rotacional registrado se visualizé empleando el programa
SVIEW de Kisiel [23] junto con el programa ASCP. Las frecuencias de cada transicion se
analizaron y ajustaron con SPFIT/SPCAT de Pickett [22]. El resultado del ajuste se muestra en

la siguiente tabla:

Parametros Resultados Ref. [18] Ref. [19]
A/MHz 3877.840(1) 3877.8366 (64) 3877.828 (6)
B/MHz 1636.0480(3) = 1636.0461 (48)  1636.047 (1)
C/MHz 1150.9004(2)  1150.0900 (19) = 1150.8997 (8)
A)/MHz 0.0000353(8) = 0.0000303 (10) = 0.0000352 (12)
Ai/MHz 0.0000507(2) 0.0000751 (36)  0.000042 (4)
Ax/MHz 0.000274(1) 0.00016 (6)

6,/MHz 0.00001089(3) 0.00000956 (93) 0.0001005 (9)
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8x/MHz 0.0000909(7) 0.000128 (10)
RMS/kHz @ 59 70
WRMS ° 0.83
N¢ 503 55 123
tipo lineas %R, PR, °Q
Jmax /Kamax (R) 47/5
Jmax /Kamax ( Q) 58/19

2RMS: (root-mean-square) es la desviacidn estandar del ajuste.
PWRMS: (Weighted-root-mean-square) es una medida de la
discrepancia promedio entre los valores experimentales y los valores
tedricos ajustados, considerando los errores experimentales y sus
respectivas ponderaciones.

°N: nimero de transiciones.

Tabla 2: Resultados experimentales del estado fundamental del indol

Donde A, By Cson las constantes de rotacién y A;, Ak, Ax, 85, dxson las constantes de distorsion

centrifuga.

Todos los valores encontrados en el ajuste son consistentes con los valores de los ajustes de
las referencias [18] y [19]. Sin embargo, se ha mejorado el ajuste en relacidn con la precisién
de las constantes de rotacion. Esto se observa con el parametro RMS (Root-mean-square), el
cual ha disminuido en comparacién con el valor precedente y que es indicativo de que se ha
realizado un buen ajuste entre los datos experimentales y los resultados tedricos, asi como en
el numero de cifras significativas de las constantes de rotacién. Esto se ha logrado al aumentar
el numero de lineas del ajuste. El hecho de haber recogido un amplio rango de transiciones en
el ajuste de la zona de milimétricas es interesante ya que esta es laregién en la que se detectan
principalmente las especies quimicas en el espacio, por lo que permite una futura deteccién

del indol en el espacio.

- Estados vibracionales excitados
Debido a que en este caso se ha recogido el espectro de rotacién del indol a temperatura
ambiente, los estados vibracionales de menor energia pueden tener poblacidn suficiente para
gue se consiga observar sus transiciones puramente rotacionales, lo cual nos indica que no

existe cambio de estado vibracional.

Con el fin de poder estimar las energias de los estados vibracionales y por consiguiente saber
cudles podrian estar poblados a temperatura ambiente. Se ha realizado un calculo

computacional de la molécula del indol en el que se han calculado los modos normales de
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vibracién dentro de la aproximacién armonica. En total se obtuvieron 42 modos normales de
vibracion, (3N-6, donde N es el nimero de atomos del indol: 16). Para poder nombrar
correctamente cada uno de los modos de vibracidn se realizé un analisis de la simetria de los
modos. Tal y como se ha mencionado anteriormente, el indol pertenece al grupo puntual de
simetria Cs, que tiene dos representaciones A’ y A”, la primera es simétrica con respecto al
plano de la molécula y la segunda antisimétrica. De los 42 modos encontrados 13 modos
pertenecen a la representacién antisimétrica, es decir, fuera del plano, sus vectores directores
son perpendiculares al plano, y 29 modos de vibracion pertenecen a la representacién
simétrica, cuyos vectores estan en el plano. Los modos normales de vibracién con sus
correspondientes representaciones del modo, frecuencias y sus pardmetros alfa se encuentran

recogidos en la siguiente tabla:

Modo Frecuencia aa(MHz) ag (MHz) oc (MHz) A(MHz) B(MHz) C(MHz)
normal de (MHz)
vibracion
vi(A”) 3673.44 -0.75 -0.01 -0.09 3878.58 1636.06 1150.99
v2(A”) 3254.49 -0.30 -0.12 -0.10 3878.13 1636.17 1151.00
vz (A”) 3234.71 -0.60 -0.07 -0.10 3878.43 1636.12 1151.00
va(A’) 3187.64 -0.41 -0.11 -0.11 3878.24 1636.16 1151.01
vs (A”) 3176.11 -0.68 -0.06 -0.11 3878.51 1636.11 1151.01
vs (A’) 3165.55 -0.90 -0.03 -0.11 3878.73 1636.08 1151.01
vz (A”) 3159.29 -0.62 -0.08 -0.11 3878.45 1636.13 1151.01
vg(A”) 1656.05 -0.30 -0.40 -1.69 3878.13 1636.45 1152.59
vy (A’) 1614.76 -1.83 -0.14 1.39 3879.66 1636.19 1149.51
vio (A”) 1545.37 -1.67 -0.19 -0.61 3879.50 1636.24 1151.51
vi1 (A”) 1522.13 -1.27 -0.28 -0.45 3879.10 1636.32 1151.35
vi2 (A’) 1477.75 -1.24 -0.36 0.50 3879.06 1636.40 1150.40
vi3 (A”) 1441.83 -1.16 -0.31 0.22 3878.99 1636.36 1150.68
vig (A”) 1380.25 -1.23 -0.40 0.01 3879.06 1636.45 1150.89
vis (A”) 1362.82 -2.28 -0.20 -0.32 3880.11 1636.25 1151.22
vis (A’) 1294.25 -1.04 -0.37 -0.27 3878.87 1636.42 1151.17
vi7 (A’) 1266.08 -0.84 -0.51 0.29 3878.67 1636.56 1150.61
vig (A”) 1220.43 -1.51 -0.40 0.18 3879.33 1636.45 1150.72
vig (A”) 1173.55 -3.23 -0.46 -0.01 3881.06 1636.51 1150.91
Vo (A’) 1140.21 -2.24 -0.49 -0.11 3880.07 1636.54 1151.01
Va1 (A’) 1107.37 -3.60 -0.18 -0.15 3881.43 1636.23 1151.05
v (A’) 1085.29 -1.89 -0.56 0.20 3879.72 1636.61 1150.70
vz (A’) 1031.41 -1.70 -0.47 0.19 3879.53 1636.52 1150.71
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Vaa (A) 910.38 -2.75 -0.59 0.01 3880.58  1636.64  1150.89
vas (A') 886.05 -1.91 -0.80 0.56 3879.74  1636.85  1150.34
Vs (A) 773.78 -3.09 -0.49 0.17 3880.92 163654  1150.73
V27 (A') 617.77 -1.12 -0.38 -0.92 3878.94 163643  1151.82
vas (A) 551.17 3.36 -0.70 1.09 387447 163675  1149.81
Vas () 403.55 -5.67 -0.96 0.32 3883.50  1637.01  1150.58
Vso () 974.01 4.08 0.68 0.00 3873.75 = 163537 115090
va1 (A') 935.73 1.61 0.80 0.00 3876.22 163525  1150.90
Va2 () 866.28 4.14 0.61 0.00 3873.69 163544  1150.90
vss (A) 851.18 2.17 0.83 0.00 3875.66 163522  1150.90
Vaa (A) 777.31 3.12 0.59 0.00 387471 163546  1150.90
vss (A’) 748.66 3.01 0.66 0.00 3874.82 163539  1150.90
Vs (A) 722.68 2.75 0.66 0.00 3875.08 163539  1150.90
Va7 () 613.36 3.89 0.74 0.00 3873.94 163531  1150.90
vss (A) 582.89 0.94 0.64 0.00 387689 = 163541  1150.90
vas (A') 429.8 3.05 0.71 0.00 387478 163534 115090
Vao () 378.87 3.37 0.91 0.00 3874.46 163514 115090
Va1 (A") 242.35 5.51 1.39 0.00 387232 1634.66 115090
Vaz (A) 211.35 8.94 0.99 0.00 3868.89 = 163506 115090

Tabla 3: Modos normales de vibracién calculados con B3LYP/6-31++g(d,p)

La férmula empleada para obtener los valores de las constantes de rotacion experimentales

teniendo en cuenta los parametros a ha sido la siguiente:

n
Av =AGS —O.5Zail7
i

Donde Ags es la constante correspondiente al punto cero del estado fundamental, es decir, |a

del ajuste anterior, A del minimo.

Si nos fijamos en los valores recogidos en la tabla se puede observar cémo los modos
vibracionales antisimétricos tienen unos valores de frecuencia menores que los modos
vibracionales simétricos. Es por ello por lo que los estados vibracionales mas poblados serdn

los modos vay y vai.

- Estado vibracional excitado va;

El modo de vibracién va; es de tipo bending butterfly como se puede observar en la Figura 19.

Se trata de un modo de vibracién antisimétrico, ya que se produce fuera del plano. Este tipo
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de modo de vibracion se produce cuando la estructura vibra en forma de una mariposa, la
estructura se dobla en dos direcciones opuestas generando una forma simétrica similar a las

alas de una mariposa.

Figura 19: Modo normal de vibracion va,

El modo de vibracién va; ya habia sido ajustado parcialmente por Caminati et al. [19], por lo
tanto, siguiendo el mismo procedimiento realizado en el estado fundamental. Se ha realizado
un primer ajuste al que se le han ido afiadiendo las diferentes transiciones observadas en el
espectro en el rango de frecuencias 75-110 GHz, obteniéndose los valores reflejados en la

siguiente tabla:

Parametros Resultados Ref. [19]
A/MHz 3869.10(2) 3869.08 (4)
B/MHz 1637.102(1) = 1637.125 (2)

C/MHz 1151.9717(3)  1151.970 (2)
A/MHz 0.0000209(3) | 0.0000352(12)

A/MHz 0.00016(2) 0.00042(4)
Ax/MHz 0.0022(1) 0.00016(6)
6,/MHz 0.0000175(1)  0.000105(9)
6x/MHz 0.00023(1) = 0.000128(10)
RMS/kHz ? 54 80
WRMS ® 0.88
N © 259 39
tipo lineas 3R, PR, PQ
Jmax /Kamax ( R) 47/9

Jmax /Kamax ( Q) 69/14

3RMS: (root-mean-square) es la desviacion
estandar del ajuste.

PWRMS: (Weighted-root-mean-square) es una
medida de la discrepancia promedio entre los
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valores experimentales y los valores tedricos
ajustados, considerando los errores
experimentales y sus respectivas ponderaciones.
°N: nimero de transiciones.

Tabla 4: Parametros experimentales obtenidos para el modo normal de vibracion vaz

Como se puede observar en la Tabla 4 los valores de las constantes de rotaciéon A, By C, son
bastante préximos a los valores obtenidos del articulo de Caminati et al. [19]. Ademas, se ha
conseguido una mejora del pardmetro RMS y también se ha conseguido ajustar con menor
error las constantes de distorsion centrifuga, las cuales no estaban muy bien ajustadas en los

pardmetros del articulo de Caminati et al. [19].

A continuacion, se muestran algunos ejemplos de las transiciones observadas en el espectro

de rotacion del estado vibracional excitado va; del indol.

l’:101 40 391 39

A

93292 93294 93296 93298 93300 93302 93304

Frecuencias (MHz)

Figura 20: Ventana espectral de muestra del estado vibracional excitado va2 del indol en la expansidn adiabatica
gue muestra las transiciones de tipo ta 38236 — 37235, 39238— 38237y 40140— 39139
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Figura 21: Ventana espectral de muestra del estado vibracional excitado va, del indol en la expansién adiabatica
que muestra las transiciones de tipo pa 36135— 35134, 35233— 34232y 37137— 36136

Todos los datos completos de las transiciones del estado vibracional excitado vaz se encuentran

en la tabla de anexo A2.

- Estado vibracional excitado vs:

Como se ha conseguido mejorar la intensidad y resolucién del espectro recogido con un mayor
numero de acumulaciones en la regidon de frecuencias de 75-110 GHz, se ha conseguido
observar otro estado excitado, que se corresponde con el modo normal de vibracién vsi, y se
ha conseguido realizar un ajuste desde cero de dicho estado. Para realizar el ajuste se ha
partido de los valores de las constantes obtenidas a partir de las predicciones tedricas
realizadas (ver Tabla 2)

El modo de vibracidn vai es de tipo bending twisted como se puede observar en la Figura 22,
se trata de un modo de vibracidén antisimétrico, ya que se produce fuera del plano. Este modo
de vibracidn de tipo bending twisted ocurre cuando la estructura se dobla y torsiona al mismo
tiempo, la estructura no solo se curva en una direccién, sino que también experimenta un giro
o torsién en torno a su eje longitudinal.

La principal diferencia entre el modo de vibracién bending butterfly y el modo de vibraciéon
bending twisted radica en la forma en que la estructura se deforma durante la vibracién. El
modo bending butterfly muestra una curvatura simétrica en dos direcciones opuestas mientras
gue el modo bending twisted combina la flexion con una torsién alrededor del eje longitudinal
de la estructura.
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Figura 22: Modo normal de vibracion va:

A partir del ajuste realizado se han obtenido los siguientes resultados de los pardmetros
espectroscopicos:

Parametros Resultados Tedricos de partida
A/MHz 3904.814(4) 3877.840
B/MHz 1628.396(1) 1636.0480
C/MHz 1150.9221(9) 1150.9004
Ai/MHz 0.0020339(2) 0.0000353
Ax/MHz 0.0373446(4) 0.0000507
Ax/MHz 0.000268(5) 0.000274
6,/MHz 0.00100973(4) 0.00001089
6xk/MHz 0.005845(1) 0.0000909

RMS/kHz? 84
WRMS ° 1.7
N ¢ 182
tipo lineas 3R, PR, PQ
Jmax /Kamax ( R)) 46/6
Jmax /Kamax ( Q) 94/25
2RMS: (root-mean-square) es la desviacién estandar del
ajuste.

PWRMS: (Weighted-root-mean-square) es una medida
de la discrepancia promedio entre los valores
experimentales y los valores tedricos ajustados,
considerando los errores experimentales y sus
respectivas ponderaciones.
°N: nimero de transiciones.

Tabla 5: Pardmetros obtenidos para el modo normal de vibracién v a1
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A continuacidn, se muestran algunos ejemplos de las transiciones observadas en el espectro

de rotacion del estado vibracional excitado va; del indol.

451 45— 441 44
————————
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,—
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Frecuencias (MHz)

Figura 23: Ventana espectral de muestra del estado vibracional excitado vaidel indol en la expansion adiabatica
que muestra las transiciones de tipo o 44143— 43142y 45145— 44144

| 4310-42141 |
R TRUS

44944~ 4303

102412 102414 102416 102418 102420 102422 102424

Frecuencias (MHz)

Figura 24: Ventana espectral de muestra del estado vibracional excitado vai del indol en la expansion adiabatica
gue muestra las transiciones de tipo pa 43142— 42141y 44044— 43043

Todos los datos completos de las transiciones del estado vibracional excitado vai se encuentran

en la tabla de anexo A3
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8. CONCLUSIONES

En el presente TFG se ha llevado a cabo el andlisis del espectro de rotacion del indol en su
estado fundamental y sus dos primeros estados excitados en la regién de milimétricas (75-110
GHz), aportando asi los datos necesarios para su deteccion en el medio interestelar. Para ello
se ha necesitado realizar calculos de quimica computacional mediante métodos de calculo DFT
a nivel B3LYP/6-31++g(d,p) para conseguir obtener las predicciones que nos permitiesen

analizar el espectro de rotacién obtenido de la molécula de estudio.

Por lo tanto, se ha conseguido obtener unas mediciones bastante precisas de las frecuencias
de transicidn rotacional del indol en el rango de frecuencias de 75-110 GHz, que no habia sido
medido antes en esta regién. Este amplio rango de frecuencias permitié asignar las
transiciones rotacionales de J elevado de los estados vibracionales excitados de baja
frecuencia (va2 y va1). Los datos obtenidos permitieron mejorar la precision de las constantes
rotacionales y las constantes de distorsion centrifuga rotacional del estado fundamental y del
estado excitado vs;. Ademas, al haber conseguido realizar un buen ajuste del estado
fundamental y haber conseguido aumentar la sensibilidad del experimento, se consiguid

analizar las transiciones rotacionales del segundo estado vibracional excitado (va1).

Por lo que los resultados conseguidos en el presente trabajo contribuyen a complementar los
estudios previos sobre el indol a nivel de estudio de laboratorio, que son fundamentales para

poder determinar en un futuro la presencia de la molécula del indol en el espacio interestelar.
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Tabla Al: Transiciones Estado Fundamental

10. ANEXOS

Nota: * se corresponde con la referencia [18] y ** se corresponde con la referencia [19]
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84044.852
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95541.502
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34644.730

0.028
-0.005 **
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-0.001
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0.010 **
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-0.013
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0.010
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512
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21110
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21211
31311
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93374.295
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40224.220
34016.690
36935.910
39878.750
62057.600
33912.030
36800.420
33842.150
36710.990
39591.700
60210.470
33792.910
36647.920
39512.590
33756.340
36601.540
39454.600
36566.650
62222.640
62137.500
62068.200
62010.910
61963.050
61922.620
61888.180
61858.400
12473.001
28772.410
31074.810
33376.710
35678.410
37980.100
40281.750
8360.836
33370.240
35682.170
37988.260
40291.200

0.094
0.060
0.086
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0.035
-0.011
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0.043
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-0.026
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-0.038
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81720.308
84021.060
86321.827
88622.697
90923.623
93224.593
95525.602
97826.649
100127.688
102428.781
104729.873
107030.979
109332.115
84044.852
86343.707
88642.810
90942.197
93241.742
95541.502
97841.424
100141.465
102441.588
104741.861
107042.145
109342.585
93282.874
95579.381
97876.390
100173.782
102471.643
104769.811
107068.266
109366.976
88819.305
91095.174
95663.297
39194.890
35545.030
31082.830
38620.070
30584.080
33518.500
36632.780
35555.710
34323.430

-0.001
0.021
-0.017
-0.015
-0.010
-0.006
-0.001
0.010
-0.012
-0.002
-0.012
-0.021
-0.012
-0.048
-0.007
-0.016
0.012
-0.014
-0.003
0.015
0.018
-0.011
0.010
-0.046
-0.021
-0.138
-0.050
-0.009
-0.048
-0.008
0.003
0.011
0.020
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-0.049
0.013
0.112
-0.042
-0.085
0.094
-0.019
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0.029
0.157
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45
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a7
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49
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35
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43
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811220 7 13
81321 7 14
91322 8 14
18 6 2417 7
18 826179
1810281711
1811291712
1812301713
1813311714
1814321715
18116341717
18117351718
18/183617/19
18193717 20
18120381721
181213917 22
18221401723
1823411724
18241421725
18 25431726
18261441727
18 27451728
1828461729
181294717 30
1830481731
18314917 32
18325017 33
18335117 34
1834521735
19 9 281810
1913321814
19 14331815
1915341816
19163518 17
19118371819
191193818 20
19120391821
19214018 22
19122411823
19244318 25
19.29/4818 30
1930491831
1932511833
19335218 34
1934531835
19 355418 36

33348.710
32045.510
38826.810
86231.205
86081.055
85891.702
85780.398
85656.588
85519.242
85367.385
85015.548
84812.825
84590.469
84346.729
84079.952
83788.239
83469.378
83120.939
82740.614
82324.901
81870.372
81372.583
80826.624
80225.154
79559.174
78816.177
77978.548
77020.828
75906.713
90957.541
90517.291
90377.032
90222.891
90053.802
89666.176
89445.097
89204.073
88941.477
88655.666
88006.992
85819.729
85258.241
83967.154
83218.786
82383.022
81438.444

0.084
0.122
0.015
0.062
-0.001
-0.121
-0.012
0.027
-0.026
-0.069
0.004
-0.033
0.025
0.017
0.026
0.068
0.054
-0.076
0.053
0.016
-0.014
-0.158
0.019
0.033
0.005
-0.031
0.014
0.028
-0.022
-0.004
0.049
-0.001
-0.014
-0.011
0.005
-0.018
0.014
0.005
-0.011
0.089
-0.012
0.056
-0.020
0.003
-0.012
-0.003
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21718 1|18
31618 2 17
41518 3 16
41720 3 18
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51418 4 15
511620 4 17
51721 4 18
6 1520 5 |16
6 1621 5 17
7 1218 6 13
7 1319 6 14
7 11521 6 16
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811118 7 12
811219 7 13
8 1320 7 14
81421 7 15
18 7 2417 8
18 9 261710
1811281712

1812291713
18133017 14
181431/17/15
1815321716
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80354.292
79087.236
77577.409
75747.131
39196.860
35594.760
31740.560
36381.240
38732.980
28430.700
32460.850
34679.120
29937.240
31503.250
30467.010
30519.000
31278.820
36637.440
35753.990
35452.460
35144.520
34860.900
34644.760
86231.205
86081.055
85891.702
85780.398
85656.588
85519.242
85367.385

-0.041
0.017
0.097
-0.043
0.117
-0.076
-0.230
0.115
0.081
-0.181
-0.173
0.097
-0.087
-0.122
-0.035
-0.014
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-0.066
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0.015
0.098
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-0.012
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85015.548
84812.825
84590.469
84346.729
84079.952
83788.239
83469.378
83121.323
82741.355
82326.451
81873.883
81379.875
80841.067
80253.715
79614.447
78920.751
78171.782
77369.263
76519.790
75636.438
90957.523
90517.291
90377.032
90222.891
90053.802
89666.346
89445.097
89204.073
88941.477
88006.992

0.003
-0.034
0.021
0.007
0.002
0.009
-0.087
-0.018
0.061
-0.036
0.081
0.028
0.039
0.008
-0.059
-0.093
0.000
-0.003
-0.006
-0.010
-0.022
0.049
-0.001
-0.014
-0.011
0.175
-0.019
0.010
-0.004
-0.030



Tabla A2: Transiciones estado vibracional excitado va;

Nota: * se corresponde con la referencia [18] y ** se corresponde con la referencia [19]
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42
43
45
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32
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35
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41
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32
33
34
35
36
37
38
39
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41
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45
46
30
31
32
33
34
35
36
37
39
40
42
43
44
28
29
30
31
32
33
35
36
37
39
42
29

31098.830
33403.860
77176.335
79480.076
81783.783
84087.503
86391.199
88694.866
90998.547
93302.216
95605.895
97909.512
100213.119
102516.767
107123.883
109427.564
77171.360
79474.927
81778.470
84082.043
86385.603
88689.205
90992.683
93296.274
97903.404
100206.900
104814.011
107117.467
109420.938
77174.959
79477.641
81780.461
84083.323
86386.272
88689.205
93295.467
95598.581
97901.749
102508.146
109417.795
84100.703

. K. Freq.obs(MHz) Obs-calc

-0.005
0.018
-0.031
-0.020
-0.033
-0.022
-0.025
-0.046
-0.041
-0.036
-0.009
-0.032
-0.051
-0.018
-0.088
0.020
-0.006
0.022
0.017
0.038
0.041
0.085
0.007
0.044
0.079
0.035
0.091
0.032
-0.002
0.004
0.005
0.043
0.036
0.044
-0.026
0.083
0.062
0.064
0.058
-0.018
-0.009

* %

* %
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36
37
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39
40
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31133/ 4 |30
32 34 4 31
3335 4 |32
34 36 4 33
35/37/ 4 |34
36 38 4 35
37139/ 4 |36
38 40 4 37
39141 4 |38
40 42 4 39
3235/ 5 31
34 37 5 33
35/38/ 5 34
3337 6 32
13112/ 0 12
1413 0 13
3332/ 0 |32
3433 0 33
35/34/ 0 34
36 35 0 35
37136/ 0 |36
38 37 0 37
39/38/ 0 |38
40 39 0 39
4140 0 40
42 41 0 41
43 142| 0 42
44 143/ 0 43
46 |45/ 0 |45
47 146 0 46
13113/ 1 12
14 114 1 13
31131/ 1 |30
3232 1 31
33133/ 1 32
3434 1 33
3535/ 1 |34
3636 1 35
37137/ 1 36
3838 1 37
40 /40 1 |39
4141 1 40

86401.688
88702.994
91004.483
93306.234
95608.126
97910.178
100212.320
102514.601
104817.049
107119.485
93340.858
97938.758
100238.376
100299.391
31102.600
33405.580
77176.335
79480.076
81783.783
84087.503
86391.199
88694.866
90998.547
93302.216
95605.895
97909.512
100213.119
102516.767
107123.883
109427.564
35741.230
38032.050
77171.360
79474.927
81778.470
84082.043
86385.603
88689.205
90992.683
93296.274
97903.404
100206.900

-0.037
-0.015
-0.044
-0.015
-0.018
-0.012
-0.047
-0.057
0.003
-0.034
-0.009
-0.024
-0.030
-0.064
-0.004
0.006
-0.031
-0.020
-0.033
-0.022
-0.025
-0.046
-0.041
-0.036
-0.009
-0.032
-0.051
-0.018
-0.088
0.020
0.081
-0.019
-0.006
0.022
0.017
0.038
0.041
0.085
0.007
0.044
0.079
0.035

61

* %k

* %k

* %k

* %k



=
Lo

O 00 N N ooyttt b D DD DWW W W W W W W W W W W W W WNNNDNDNDNNDNNDNNDNNDNNDNNDNNDNMNDNNDNNDWNIPIP P

62

10
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

w w
[Sa BN

w A OO U1 N 0N O

=,
Lot

O 00 N N ooyttt D DD IWW W W W W W W W W W W W W WNNNDNDNDNNDNNNDNNDNNDNNDNNDNMNDNNDNNDWIPIP P

29
30
31
32
33
34
35
36
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Freq.obs(MHz) Obs-Calc

104814.011
107117.467
109420.938
38358.210
77174.959
79477.641
81780.461
84083.323
86386.272
93295.467
95598.581
97901.749
100204.959
102508.146
104811.298
107114.538
109417.795
33259.880
36156.990
38849.060
84100.703
86401.688
88702.994
91004.483
93306.234
95608.126
97910.178
100212.320
102514.601
104817.049
107119.485
109422.113
32483.950
35850.350
39187.330
97938.758
100238.376
31571.510
34677.290
37892.290
37215.090
34045.160
36966.880
33939.780
33869.460

0.091
0.032
-0.002
0.039
-0.004
0.002
0.041
0.035
0.044
0.083
0.062
0.064
0.083
0.058
-0.019
-0.022
-0.018
0.155
0.126
-0.014
-0.064
-0.063
-0.028
-0.050
-0.018
-0.020
-0.012
-0.047
-0.057
0.003
-0.034
0.046
0.178
0.052
0.113
-0.060
-0.048
0.146
0.086
-0.063
-0.108
0.248
-0.074
-0.117
-0.259
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* %

* %

* %

13
14
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
46
47
14
15
32
33
34
35
36
37
38
39
41
42
44
45
46
11
12
31
32
33
34
35
36
38
39
40
41
42
43
44

WiWw W W wwwwwwwwwww NN NNNNNINNNNMNNNMNNNMNNMNNOMNNMNNDMERRRRRPRPRPRPRPRPRPRPIRPIRPIP PP PR P

13
14
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
46
47
13
14
31
32
33
34
35
36
37
38
40
41
43
44
45

10
29
30
31
32
33
34
36
37
38
39
40
41
42

12
13
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
45
46
13
14
31
32
33
34
35
36
37
38
40
41
43
44
45
10
11
30
31
32
33
34
35
37
38
39
40
41
42
43

WiWw W W wwwwwwwwwww NN NNNNNINNNNMNNMNMNNMNNOMNNNMNNDMERRRRPRPRPRPRPRPRPRRPIRPIRPIP PP PR P

12
13
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
45
46
12
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31
32
33
34
35
36
37
39
40
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43
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28
29
30
31
32
33
35
36
37
38
39
40
41

31100.610
33404.630
77176.335
79480.076
81783.783
84087.503
86391.199
88694.866
90998.547
93302.216
95605.895
97909.512
100213.119
102516.767
107123.883
109427.564
35706.240
38014.200
77171.360
79474.927
81778.470
84082.043
86385.603
88689.205
90992.683
93296.274
97903.404
100206.900
104814.011
107117.467
109420.938
30527.300
33046.100
77174.959
79477.641
81780.461
84083.323
86386.272
88689.205
93295.467
95598.581
97901.749
100204.959
102508.146
104811.298
107114.538

0.043
0.000
-0.031
-0.020
-0.033
-0.022
-0.025
-0.046
-0.041
-0.036
-0.009
-0.032
-0.051
-0.018
-0.088
0.020
0.155
0.037
-0.006
0.022
0.017
0.038
0.041
0.085
0.007
0.044
0.079
0.035
0.091
0.032
-0.002
-0.097
0.071
0.000
0.004
0.042
0.035
0.044
-0.026
0.083
0.062
0.064
0.083
0.058
-0.019
-0.022

* %

* %k

* %k

* %k

* %

* %k
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41
42
43
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36
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38

39
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109417.795
31372.510
36897.120
84100.703
86401.688
88702.994
91004.483
93306.234
95608.126
97910.178
100212.320
102514.601
104817.049
107119.485
109422.113
31423.340
34363.340
37293.400
93340.858
97938.758
100238.376
34199.910
37153.730
34043.650
36963.440
33939.780
33869.460
31104.380
33406.360
77176.335
79480.076
81783.783
84087.503
86391.199
88694.866
90998.547
93302.216
95605.895
97909.512
100213.119
102516.767
107123.883

. K. Freq.obs(MHz) Obs-Calc

-0.018
0.127
-0.068
-0.035
-0.049
-0.021
-0.047
-0.016
-0.019
-0.012
-0.047
-0.057
0.003
-0.034
0.046
0.231
0.030
0.023
-0.083
-0.041
-0.039
0.090
-0.068
-0.133
-0.024
-0.086
-0.258
0.043
-0.002
-0.031
-0.020
-0.033
-0.022
-0.025
-0.046
-0.041
-0.036
-0.009
-0.032
-0.051
-0.018
-0.088

* %

* %

* %

* %

* %

* %

* %

* %

* %

%%

%%

%%

* %k

47
32
33
34
35
36
37
38
39
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42
44
45
46
32
33
34
35
36
38
39
40
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42
43
44
45
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34
35
36
37
38
39
40
41
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43
44
38
39
69
63
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35
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45
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63
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46
30
31
32
33
34
35
36
37
39
40
42
43
44
29
30
31
32
33
35
36
37
38
39
40
41
42
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
33
34
56
52

109427.564
77171.360
79474.927
81778.470
84082.043
86385.603
88689.205
90992.683
93296.274
97903.404

100206.900

104814.011

107117.467

109420.938
79477.641
81780.461
84083.323
86386.272
88689.205
93295.467
95598.581
97901.749
100204.959
102508.146
104811.298
107114.538
109417.795
84100.703
86401.688
88702.994
91004.483
93306.234
95608.126
97910.178
100212.320
102514.601
104817.049
107119.485
109422.113
97938.758
100238.376
105489.388
100414.419

0.020
-0.006
0.022
0.017
0.038
0.041
0.085
0.007
0.044
0.079
0.035
0.091
0.032
-0.002
0.000
0.041
0.035
0.044
-0.026
0.083
0.062
0.064
0.083
0.058
-0.019
-0.022
-0.018
-0.091
-0.076
-0.034
-0.053
-0.019
-0.020
-0.013
-0.048
-0.057
0.003
-0.034
0.046
-0.077
-0.056
0.018
0.009
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Tabla A3: Transiciones estado vibracional excitado vaz1
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K, Freq.obs(MHz) Obs-Calc

40
40
40
40
41
41
41
41
42
42
42
42
43
43
43
43
44
44
44
44
45
45
45
45
30
30
30
30
31
31
31
31
32
32
32
32
33
33
33
33
34

95517.416
95517.416
95517.416
95517.416
97819.106
97819.106
97819.106
97819.106
100120.459
100120.459
100120.459
100120.459
102421.900
102421.900
102421.900
102421.900
104723.256
104723.256
104723.256
104723.256
107024.578
107024.578
107024.578
107024.578
77100.371
77100.371
77100.371
77100.371
79401.591
79401.591
79401.591
79401.591
81703.027
81703.027
81703.027
81703.027
84004.362
84004.362
84004.362
84004.362
86305.802

-0.072
-0.072
-0.072
-0.072
0.150
0.150
0.150
0.150
0.053
0.053
0.053
0.053
0.064
0.064
0.064
0.064
0.009
0.009
0.009
0.009
-0.058
-0.058
-0.058
-0.058
0.078
0.078
0.078
0.078
-0.101
-0.101
-0.101
-0.101
-0.068
-0.068
-0.068
-0.068
-0.135
-0.135
-0.135
-0.135
-0.091
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36
36
37
37
37
37
38
38
38
38
39
38
39
38
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35
35
35
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36
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37
38
36
38
36
38
36
38
36
39
39
39
39
40
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42
42
42
42
43
43
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44
44

35
35
35
36
36
36
36
37
37
37
37
38
37
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37
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37
39
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40
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41
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43
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34
34
34
35
35
35
35
36
36
36
36
37
35
37
35
37
35
37
35
38
38
38
38
39
39
39
39
40
40
40
40
41
41
41
41
42
42
42
42
43
43
43

86305.802
86305.802
86305.802
88607.176
88607.176
88607.176
88607.176
90908.551
90908.551
90908.551
90908.551
93209.900
93209.900
93209.900
93209.900
93209.900
93209.900
93209.900
93209.900
95511.271
95511.271
95511.271
95511.271
97812.593
97812.593
97812.593
97812.593
100113.904
100113.904
100113.904
100113.904
102415.262
102415.262
102415.262
102415.262
104716.566
104716.566
104716.566
104716.566
107017.811
107017.811
107017.811

-0.091
-0.091
-0.091
-0.107
-0.107
-0.107
-0.107
-0.111
-0.111
-0.111
-0.111
-0.129
0.029
-0.129
0.029
-0.129
0.029
-0.129
0.029
-0.110
-0.110
-0.110
-0.110
-0.124
-0.124
-0.124
-0.124
-0.130
-0.130
-0.130
-0.130
-0.070
-0.070
-0.070
-0.070
-0.040
-0.040
-0.040
-0.040
-0.046
-0.046
-0.046
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K, Freq.obs(MHz) Obs-Calc

43
44
44
44
44
33
33
33
33
36
36
36
36
37
37
37
37
38
38
38
38
39
39
39
32
32
32
32
33
33
33
33
34
34
34
34
36
36
36
36
37
37
37
37
34

107017.811
109319.149
109319.149
109319.149
109319.149
88607.971
88607.971
88607.971
88607.971
95510.817
95510.817
95510.817
95510.817
97811.817
97811.817
97811.817
97811.817
100112.816
100112.816
100112.816
100112.816
102413.561
102413.561
102413.561
90922.705
90922.705
90922.705
90922.705
93222.283
93222.283
93222.283
93222.283
95521.921
95521.921
95521.921
95521.921
100121.560
100121.560
100121.560
100121.560
102421.524
102421.524
102421.524
102421.524
100149.880

-0.046
0.067
0.067
0.067
0.067
-0.143
-0.144
-0.144
-0.144
0.029
0.029
0.029
0.029
0.097
0.097
0.097
0.097
0.154
0.154
0.154
0.154
-0.044
-0.044
-0.044
0.011
-0.002
0.005
-0.009
0.119
0.112
0.115
0.109
0.122
0.119
0.120
0.117
0.101
0.101
0.101
0.100
0.083
0.083
0.083
0.083
0.024

39
39
41
41
41
41
42
42
42
42
39
40
40
40
32
36
36
37
39
32
37
30
31
32
37
37
38
40
59
61
66
69
80
29
21
66
32
94
71
88
93
51
55
58
63
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35
35
35
37
37
37
37
38
38
38
38
33
40
40
40
29
32
32
33
34
29
33
26
27
28
33
32
33
35
48
48
53
54
62
10

45
10
72
48
64
68
41
45
48
53

38
38
38
40
40
40
40
41
41
41
41
38
39
39
39
31
35
35
36
38
31
36
29
30
31
36
36
37
39
59
61
66
69
80
29
21
66
32
94
71
88
93
51
55
58
63
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34
34
34
36
36
36
36
37
37
37
37
32
39
39
39
28
31
31
32
33
28
32
25
26
27
32
31
32
34
49
49
54

63
11

46
11
73
49
65

42
46
49
54

100149.880
100149.880
100149.880
104745.396
104745.396
104745.396
104745.396
107043.424
107043.424
107043.424
107043.424
104906.936
93216.039
93216.039
93216.039
81727.359
93260.031
93260.031
95556.033
102508.146
81727.248
95555.948
79513.694
81797.824
84086.016
95556.119
97928.171
100217.621
104801.128
93361.514
86395.863
100011.633
94615.811
101959.654
93298.995
103319.414
95314.108
108881.479
100373.159
108114.942
90217.730
93972.108
78488.525
88594.455
96022.744
108189.370

-0.021
0.001
-0.044
0.057
0.046
0.052
0.040
-0.078
-0.084
-0.081
-0.087
0.139
0.039
0.039
0.039
0.049
0.222
0.047
0.041
-0.086
0.050
0.042
-0.076
0.145
0.001
0.038
-0.090
0.005
0.009
-0.066
-0.041
-0.130
-0.030
-0.085
-0.006
-0.078
-0.077
0.078
-0.050
0.073
0.002
-0.037
-0.080
0.140
0.047
-0.056
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46
56
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51

59
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73

K, Freq.obs(MHz) Obs-Calc

47
57
11
68
52

81595.304
104494.343
93300.478
104597.124
106974.288

-0.038
-0.058
-0.142
0.138
0.097

5021|3050 20 | 31
70 22 49 /70 21 50
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102595.742
101007.469
95504.402

0.095
0.034
-0.133



