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INTRODUCCIÓN 

La absorción de radiación y sus efectos perturbativos sobre la materia pueden ser 

estudiados desde diferentes puntos de vista. La energía de la radiación incidente 

puede inducir perturbaciones de los electrones de las capas de valencia así como 

electrones del core atómico o molecular, o se puede perturbar la estructura nuclear. El 

efecto perturbativo se puede medir y analizar mediante la instrumentación adecuada. 

Si la radiación induce transiciones electrónicas, parte de la energía absorbida puede 

ser emitida en forma de radiación de fluorescencia, la cual posee energías en el UV-

VIS. Si el proceso de absorción de radiación induce la ionización atómica o molecular, 

el fenómeno puede ser analizado mediante el registro de los iones obtenidos como 

consecuencia de la fragmentación molecular posterior a la ionización [Schlang, 1994]. 

Los electrones emitidos durante la ionización pueden ser registrados y la información 

obtenida analizada en términos de las energías de amarre electrónicas. 

Los HAPs son un grupo de compuestos químicos, con características estructurales 

interesantes. Desde el punto de vista de su estructura molecular, aquellas moléculas 

constituidas únicamente por la fusión de anillos de seis átomos, bencenoides, son 

llamadas, HAPs alternantes, p.e. Naftaleno, Antraceno, Coroneno, etc.; si en la 

estructura existen anillos con un número de átomos diferentes de seis, por ejemplo 

cinco, siete, entre otros, la molécula se clasifica como un HAP no alternante, p.e. 

Fluoranteno. Las estructuras no alternantes tienden a romper las características de 

alta simetría observadas en los HAPs alternantes. Si los anillos que forman el HAP 

tienden a unirse formando sistemas abiertos, el HAP se clasifica como catacondensado, 

como en el caso del Antraceno, Benzantraceno, entre otros; si por el contrario los 

anillos se unen alrededor de un anillo común, el HAP se clasifica como pericondensado; 

en HAPs catacondensados, los carbonos puente unen dos anillos, mientras que en los 

HAPs pericondensados, los carbonos puente pueden unir dos o tres anillos. De acuerdo 
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con la geometría o la topología de los HAPs, estos se clasifican en: [n]anulenos, acenos, 

afenos, alenos, fenilenos, naftilenos, helicenos y ace...ilenos [IUPAC, 1998]. Los 

[n]anulenos son hidrocarburos monocíclicos, diferentes al benceno, donde n 

representa el tamaño del anillo, como se puede observar en las siguientes estructuras: 

 

Los acenos son compuestos formados por la unión de cuatro o más anillos de benceno 

fusionados en un arreglo lineal, son nombrados con un prefijo numérico que denota el 

número de anillos de benceno en su estructura, seguido de la terminación aceno, 

(derivado del Antraceno), ejemplos de estas estructuras se observan a continuación: 

 

Los afenos son hidrocarburos que consisten de n anillos de benceno fusionadas (n>3), 

si n es par, el sistema está formado por dos cadenas lineales de  𝑛 + 1 2  y  𝑛 + 1 2  

anillos, si n es impar, por cadenas de  𝑛 2  y  𝑛 + 1 2  anillos, con un anillo bencénico 

común, ejemplos de estos sistemas se observan a continuación: 

 

Los alenos son compuestos que están constituidos por la unión de dos anillo 

monocíclicos idénticos, con un número de átomos por anillo diferente de seis, 

ejemplos de estos compuestos son: 

1H-ciclopenta[8]anuleno benzo[22]anuleno

Antraceno
Tetraceno

o
2,3-benzaantraceno

Pentaceno

Anillo común Anillo común

(n+1) n=5

(n
+1

)

anillos

an
il

lo
s

2

2
n

anillos
2

n=6

+ 1

n
an

ill
os

2

pentafeno hexafeno
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Los fenilenos consisten de hidrocarburos monocíclicos con un número par de átomos 

de carbono y anillos bencénicos, fusionados en forma alternante, como se puede 

observar: 

 

Los naftilenos son compuestos que consisten de hidrocarburos monocíclicos con un 

número par de átomos de carbono, fusionados a moléculas de Naftaleno en forma 

alternante, ejemplos son: 

 

Los helicenos son hidrocarburos constituidos por seis o más anillos de Benceno, 

fusionados en la posición 3,4 del Fenantreno, anillos adicionales se fusionan en forma 

similar, como en el caso del hexaheliceno: 

pentaleno heptaleno octaleno

bifenileno trifenileno

trinaftileno tetranaftileno
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Los ace…ilenos son hidrocarburos con una estructura primaria constituida por un 

anillo de Naftaleno, Antraceno o Fenantreno, fusionados a un anillo de cinco átomos 

de carbono, y sus estructuras son: 

 

Desde el punto de vista de la estructura electrónica, los HAPs se caracterizan por 

poseer una estructura de enlaces tipo , los cuales se pueden conjugar entre sí, para 

formar una estructura resonante, como establece la regla de Kekulé [Kekulé, 1857; 

Benfey, 1958]. Un ejemplo sencillo son las dos estructuras resonantes del benceno: 

 

Otro aspecto importante de los HAPs es su carácter aromático o antiaromático. De 

acuerdo con la regla Hückel [March, 1985], sistemas monocíclicos constituidos 

únicamente por átomos de carbono con hibridación trigonal, sp2, que contienen 

(4n+2) electrones , donde n es un entero positivo, exhibirán un carácter aromático. 

La regla generalmente se limita a valores de n entre 0 y 5. En el estado base, S0, 

sistemas con 4n electrones están estabilizados (aromáticos), mientras que aquellos 

con (4n+2) electrones están desestabilizados (antiaromáticos). De acuerdo con la 

geometría y topología de los HAPs, estos compuestos pueden tener una estructura 

electrónica de corrientes anulares y campos magnéticos locales inducidos por el flujo 

constante de los electrones.  

hexaheliceno

acenaftileno aceantrileno acefenantrileno
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Los HAPs se encuentran frecuentemente en la naturaleza y son un constituyente 

primario de las fracciones medias y pesadas del petróleo, también se pueden formar 

en los procesos de combustión incompleta en motores de combustión interna, o 

durante la incineración de carbón en centrales termoeléctricas, como se muestra a 

continuación: 

CnH2n+2  
    yO 2     
      

𝑦

2
CO +  

y

2
H2O + 

𝑛 −
𝑦
2

𝑝
Cp Hq  

Las características electrónicas de los HAPs como pequeño band gap y niveles 

electrónicos de valencia degenerados, por ejemplo les permite ser utilizados como 

conductores eléctricos cuando están ligados mediante enlaces químicos, sistemas 

conocidos como molecular wires [Emberly, 1999; Nitzan, 2003], como se observa en el 

caso del Pireno: 

 

Los HAPs han sido considerados desde hace más de dos décadas como 

responsables de las líneas de emisión interestelares observas en la región IR del 

espectro, conocidas como BIDs [Herbig, 1995; Lovas, 2005]. Estas líneas de emisión han 

sido obtenidas por observación directa del espacio interestelar, específicamente 

regiones de alta densidad de materia conocidas como nubes moleculares. 

Experimentos de laboratorio, usando trampas iónicas y confinamiento molecular en 

matrices inertes, han demostrado que las especies ionizadas de los HAPs, poseen 

líneas de emisión vibracional que permiten interpretar y asignar con mayor confianza 

las BIDs. En la actualidad se desarrollan trabajos para estudiar la espectroscopia de 

los clústeres de HAPs, los cuales con las ayuda de estudios teóricos han demostrado 

poseer una estructura vibracional en mayor concordancia con las observaciones. 
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En el presente trabajo de investigación estuvimos interesados en estudiar 

procesos ionización y disociación de HAPs, como: Naftaleno, C10H8, Antraceno y 

Fenantreno, C14H10, Criseno y Tetraceno, C18H12, Pireno y Fluoranteno, C16H10, 

Perileno, C20H12, y Coroneno, C24H12, inducidos por la absorción múltiple de fotones, 

con energías de unos pocos eV, radiación en el intervalo UV-VIS. Sus estructuras 

moleculares se muestran a continuación: 

 

El proceso de absorción simultánea de dos o más fotones puede inducir dos tipos 

de procesos sobre los HAPs. En el primero, uno o dos fotones excitan el sistema 

molecular permitiendo que se alcance un estado intermedio disociativo. Los 

fragmentos obtenidos generalmente poseen un exceso de energía que facilita el 

fotodespojo electrónico, obteniéndose iones de carga positiva que es posible detectar 

con un analizador de masas convencional del tipo L-ToF-MS o R-ToF-MS [Schalng, 

1994]. En el segundo caso, la absorción de dos o más fotones permite al sistema 

alcanzar un estado ionizado, el ión molecular formado, que posee un exceso de 

energía, podrá o no disociarse para formar iones de carga positiva y especies neutras, 

en este caso se hablará entonces de un proceso del tipo Ionización-Disociación, I-D, 

Naftaleno Antraceno Fenantreno

Tetraceno 
2,3-Benzantraceno 1,2-Benzantraceno Criseno

Fluoranteno Pireno Perileno Coroneno
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mientras que el primero hace referencia a un procesos del tipo Disociación-Ionización, 

DI [Boesl, 1994]. 

La radiación procedente del segundo, tercer y cuarto armónico de un láser 

Nd:YAG, se utilizó para estudiar procesos disociativos e ionizantes de interés, a 

longitudes de onda de 266, 355 y 532 nm y energías de 4.66, 3.49 y 2.33 eV, 

respectivamente, y anchos por pulso en el intervalo de nanosegundos. Los iones 

producto de la disociación e ionización molecular fueron analizados utilizando un 

espectrómetro de masas de tiempo de vuelo lineal. Los espectros ToFs (corrientes 

iónicas), se midieron en función de la energía por pulso, la longitud de onda utilizada y 

en presencia o no de diferentes gases acarreadores como Helio, Neón, Argón, Criptón 

y Xenón. A fin de obtener las mejores condiciones instrumentales y calidad de los 

datos experimentales de interés, se ajustaron diferentes variables instrumentales 

como: temperaturas de desorción de muestras, presiones de inyección, tiempos de 

apertura de válvula de inyección, tiempos de retardo sincrónicos, presión del gas de 

arrastre, presión de vacío, potenciales de extracción y aceleración de iones, uso de 

lentes de enfoque iónica, potenciales de polarización de detectores, calibración de 

masas iónicas vs. ToF, ventanas digitales de adquisición de datos, entre otras. 

En el presente trabajo de investigación, se analizaron diferentes aspectos teóricos 

y experimentales que se discuten en los diferentes capítulos del presente documento. 

En el Cap. I, se presentan la teoría y los aspectos relevantes relacionados con los 

procesos de absorción de radiación en la materia, analizando los aspectos moleculares 

relacionados con las eficiencias de absorción, el efecto de la intensidad de radiación, 

las condiciones en y fuera de resonancia durante la absorción de fotones. Se menciona 

la teoría de Keldysh [Amosov, 1986, Keldysh, 1965] para explicar cómo el campo 

eléctrico perturbativo puede inducir procesos ionizantes por absorción múltiple de 

fotones o por tunelaje. Se estudia el efecto del ancho de los pulsos láser sobre el 

proceso y la intensidad de radiación sobre la ionización. 
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El Cap. II, presenta los aspectos experimentales relacionados con el presente 

trabajo, se discute especialmente el efecto de algunas variables como presión, 

temperatura, potenciales electrostáticos, por ejemplo. Se presentan también las 

características teóricas de la espectrometría de masas de tiempo de vuelo y se analiza 

la sincronía temporal del experimento. Se presentan los aspectos experimentales 

relevantes involucrados en la producción haces moleculares y su aplicación en 

espectroscopia, se analiza su importancia en estudios de excitación electrónica. Así 

mismo, se discute el sentido real del incremento del Número Mach sobre la dispersión 

de velocidades en torno a la velocidad más probable. 

En el Cap. III, se presentan y discuten los resultados de los procesos ionizantes 

inducidos por la absorción múltiple de fotones de 266 nm, se analiza la absorción 

resonante o no resonante con base en la estructura electrónica molecular de los HAPs; 

el efecto del incremento de la energía por pulso o intensidad de radicación, el tipo de 

procesos involucrados cuando el número de fotones absorbidos se incrementa y se 

proponen un grupo de posibles rutas disociativas con base en el número de fotones 

absorbidos y la eficiencia de los procesos disociativos. 

El Cap. IV, al igual que el capítulo anterior, presenta los resultados obtenidos para 

los procesos inducidos por absorción múltiple de fotones de 355 nm. Se analizan las 

posibles rutas disociativas consecuencia de la absorción múltiple de fotones, así como 

los estados electrónicos involucrados en estos procesos. Se presentan interesantes 

resultados sobre la detección de iones doblemente cargados y la formación especies 

iónicas como el CH5+ y el CH6+; se presentan algunos resultados teóricos obtenidos 

mediante Teoría de los Funcionales de la Densidad, y Métodos Perturbacionales tipo 

Möller-Pleset de orden n, MPn, los cuales aportan información sobre la estabilidad de 

las posibles estructuras del sistema CH6+. Finalmente, se presentan algunos resultados 

experimentales de los procesos disociativos inducidos por la absorción múltiple de 

fotones de 532 nm. 
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En el Cap. V, se presentan los resultados experimentales obtenidos que dan 

evidencia de la formación clústeres de HAPs, cuando dos o más unidades moleculares 

de Naftaleno, Pireno y Antraceno interaccionan y posteriormente son sometidas a 

procesos de absorción múltiple de fotones de 266 nm. Se identifican los iones 

fragmento resultado de los procesos disociativos del ión del clúster molecular. 

En el Cap. VI, se discuten los resultados obtenidos cuando una muestra de 

asfaltenos fue desorbida térmicamente y sus componentes volátiles fueron 

adiabáticamente enfriados produciendo un haz molecular, y posteriormente se 

hicieron interaccionar con fotones de 266 nm. Se analizó el efecto de la temperatura 

de desorción y la intensidad de radiación, con base en la masa de los iones resultantes. 

Posteriormente se discuten las implicaciones de los resultados sobre la 

caracterización de asfaltenos y se plantea una nueva perspectiva sobre el análisis la 

estructura molecular de esta significativa fracción del petróleo. 

Finalmente, el Anexo I presenta algunos aspectos relevantes de la caracterización 

fisicoquímica de la fracción más pesada de un crudo, y el uso de técnicas 

espectroscópicas como Difracción de Rayos X y Resonancia Magnética Nuclear para 

dicho propósito. El Anexo II, presenta dos trabajos: el primero, publicado en el 

International Journal of Molecular Sciences, y presenta una discusión sobre la 

Disociación Multifotónica de Tetraceno a 355 nm y el efecto del Gas de Arrastre. El 

Segundo, aceptado para publicación en la Revista Mexicana de Física, este artículo 

presenta los resultados experimentales de la Ionización Multifotónica a 266 nm del 

Naftaleno y la forma como pueden ser interpretados los resultados experimentales. 
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MOTIVACIÓN 

El estudio de los procesos que se llevan a cabo por la interacción de radiación-

materia es de gran importancia para las ciencias básicas y tecnologías aplicadas. La 

espectroscopia ofrece la posibilidad de estudiar y entender el comportamiento de la 

materia cuando ésta es perturbada de diferentes formas: cambios de temperatura, 

campos eléctricos y magnéticos, radiación o colisiones atómicas y moleculares, entre 

otras. 

Los HAPs, son estructuras moleculares muy atractivas desde varios puntos de 

vista; por ejemplo, su composición a base de carbono e hidrógeno, con un sistema 

electrónico deslocalizado o resonante, permite su uso como posibles trasportadores 

de carga; están presentes en grandes concentraciones en fracciones del petróleo, 

desde crudos hasta fracciones refinadas. A sus formas ionizadas se les considera como 

responsables de las bandas interestelares difusas, BIDs, observadas en la región del 

infrarrojo. Sus agregados formados por interacciones de van der Waals, son de gran 

interés en astrofísica y espectroscopia fundamental. 

El presente trabajo de investigación surge del interés de estudiar el efecto de la 

absorción múltiple de fotones en los HAPs, con la finalidad entender los mecanismos 

ionizantes o disociativos que ocurren. La ionización por absorción múltiple de fotones 

es muy ventajosa con respecto a las técnicas de ionización convencionales; pues este 

proceso se puede realizar en condiciones resonantes o no resonantes, se puede 

observar poca fragmentación del ión molecular, y es posible su aplicación analítica, 

gracias a la ionización molecular específica que se puede lograr, permitiendo el 

análisis de compuestos de interés. 

A este respecto es posible plantear algunos interrogantes como: 
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1. ¿Es posible obtener las condiciones experimentales que se requieren para el estudio 

de las interacciones radiación-HAPs, en medios que simulen el medio interestelar? 

2. ¿Se pueden inducir procesos de absorción múltiple de fotones de baja energía, que 

permitan la ionización molecular directa? 

3. ¿Que procesos disociativos ocurren cuando uno o más fotones de 266, 355 y 532 nm 

son absorbidos por los HAPs? 

4. ¿Cómo afecta el flujo de fotones la velocidad de disociación o fragmentación 

molecular? 

5. ¿Cuál es el efecto de los gases nobles en la formación de haces moleculares de HAPs, 

y bajo qué condiciones es posible facilitar la formación de clústeres de varias 

unidades moleculares? 

6. ¿Es posible aislar y estudiar clústeres moleculares de HAPs? 

7. ¿Se puede utilizar la fotoionización inducida por láser en el régimen de 

nanosegundos para el estudio analítico de mezclas complejas de hidrocarburos? 

En las próximas paginas se intenta dar una respuesta a las preguntas formuladas, 

siendo algunas de ellas motivo para seguir explorando y desarrollando experimentos 

que permitan profundizar en el estudio de la estructura electrónica molecular, así 

como su potencial aplicación como técnica analítica. 

 

 

 

 

 

 

Neevia docConverter 5.1



- 12 - 

OBJETIVOS 

Objetivos General 

Estudiar los procesos moleculares de ionización y disociación que ocurren como 

consecuencia de la interacción de haces moleculares supersónicos de Hidrocarburos 

Aromáticos Policícilos con radiación láser de 266, 355 y 532 nm, en un régimen de 

intensidades del orden de 108-1011 W·cm-2, ocasionados por la absorción múltiple de 

fotones. 

Objetivos Específicos 

1. Estudiar las características físicas de la formación de haces moleculares 

supersónicos y sus implicaciones en la estructura electrónica, vibracional y 

rotacional, molecular. 

2. Establecer las mejores condiciones experimentales para el estudio de procesos de 

ionización-disociación molecular utilizando un arreglo experimental del tipo Haz 

molecular-Láser-Espectrometría de Masas de Tiempo de Vuelo. 

3. Producir haces moleculares de Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos en 

combinación con gases inertes, para el estudio de procesos ionizantes y 

disociativos que ocurren como consecuencia de la absorción múltiple de fotones. 

4. Establecer las posibles rutas disociativas que ocurren cuando la absorción múltiple 

de fotones ocasiona la completa fotodestrucción molecular de los Hidrocarburos 

Aromáticos Policíclicos, en el régimen de altas densidades de fotones 

5. Estudiar la estructura y estabilidad de posibles especies iónicas de interés en física 

y química fundamental, p.e. iones múltiplemente cargados o sistemas iónicos 

altamente hidrogenados con características superácidas. 

Neevia docConverter 5.1



Objetivos 

- 13 - 

7. Explorar la posible formación de agregados moleculares durante procesos de 

desorción térmica de sólidos y durante procesos de expansión adiabáticas que 

forman haces moleculares supersónicos. 

8. Explorar las posibles aplicaciones en química analítica de las técnicas de ionización 

multifotónica, en la caracterización fisicoquímicas de sistemas moleculares 

complejos, asfaltenos. 
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RESUMEN 

Palabras clave: Ionización y Disociación Multifotónica, Espectrometría de Masas de Tiempo 
de Vuelo, Haces Moleculares, Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos. 

En el presente trabajo de investigación, se presentan los resultados del estudio de la 
interacción entre radiación láser de 266, 355 y 532 nm con haces moleculares supersónicos 
de hidrocarburos aromáticos policíclicos, HAPs. Los haces moleculares supersónicos fueron 
producidos por la expansión adiabática de los gases en una cámara de ionización a alto vacio. 
Se utilizaron Naftaleno, Antraceno, Fenantreno, Criseno, Pireno, Fluoranteno, Perileno y 
Coroneno como sistemas modelo para producir los haces moleculares de HAPs. Se utilizaron 
Helio, Neón, Argón, Criptón y Xenón, como gases de arrastre. 

En el régimen de intensidades utilizado, 108-1010 W·cm-2, los procesos ionizantes y 
disociativos ocurrieron como consecuencia de la absorción múltiple de fotones; de uno a cinco 
fotones. Los iones producto de la ionización y/o disociación molecular fueron identificados 
utilizando la Espectrometría de Masas de Tiempo de Vuelo Lineal. Dos tipos de procesos 
fueron identificados: los primeros, identificados como del tipo Ionización-Disociación, 
ocasionados por la absorción múltiple de fotones de 266 nm, caracterizados 
fundamentalmente por la formación de iones moleculares que posteriormente dieron origen a 
iones de menor tamaño, mediante una serie de procesos disociativos secuenciales. Los 
segundos, identificados como procesos del tipo Disociación-Ionización, producidos por la 
absorción múltiple de fotones de 355 y 532 nm y caracterizados por la ausencia de iones 
moleculares en los espectros de masas. A 355 nm los procesos disociativos dieron origen a 
iones de baja masa y particularmente la formación de especies de carbono con un alto número 
de átomos de hidrógeno. Con base en nuestros resultados experimentales se propuso un 
esquema de rutas disociativas para los HAPs estudiados. 

De acuerdo con el arreglo experimental, se observó la formación la clústeres de HAPs 
con hasta cuatro unidades moleculares. Este fenómeno se observó en los procesos de 
ionización multifotónica a 266 nm, pero no a 355 y 532 nm. 

Los resultados mostraron que las técnicas de la ionización multifotónica se pueden 
utilizar con herramienta de análisis en química analítica. El trabajo exploró la posibilidad para 
utilizar la técnica en la caracterización estructural de asfaltenos; en combinación con otras 
técnicas analíticas. 

Neevia docConverter 5.1



- 15 - 

Capítulo I 

1. INTERACCIÓN RADIACIÓN MATERIA. 

El interés del presente trabajo de investigación es estudiar el comportamiento de 

sistemas moleculares perturbados por la absorción múltiple de fotones, con 

longitudes de onda en la región UV y VIS del espectro: 266, 355 y 532 nm, energías de 

4.66, 3.49 y 2.33 eV, respectivamente, a intensidades del orden de 109-1012 Wcm-2. 

La luz como sistema dual, se puede comportar como onda o como partícula. Si 

consideramos su comportamiento ondulatorio, a la onda de radiación se le asocian los 

parámetros físicos que la caracterizan: longitud de la onda, amplitud y frecuencia. La 

energía de la radiación está dada por: 

𝐸 = ℎ     Ec. 1 

donde h es la constante de Planck y  es la frecuencia de la radiación, definida como 

c/, donde  es la longitud de la onda y c es la velocidad de propagación de la 

radiación en el vacío. La ecuación 1 puede ser escrita como: 

𝐸 = ℎ ∙
𝑐


     Ec. 2 

La longitud de la onda puede variar desde unos pocos angstroms a cientos de 

metros, eso significa que el espectro electromagnético cubre una amplio intervalo de 

energías y frecuencias, y se ha sido divido en regiones, cuyo intervalo de energías 

comúnmente tiene la particularidad de producir un efecto particular en la materia. 

Algunas regiones espectrales son: RG, RX, UVV, UV, VIS, IRC, IR, MO y RF. 

La interacción de la radiación electromagnética con la materia puede inducir 

transiciones electrónicas, vibracionales o rotacionales; el efecto dependerá de la 
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energía e intensidad de la radiación incidente. El sistema perturbado tiende a regresar 

a su estado de mínima energía o a dar origen a nuevas estructuras estables de menor 

energía, la radiación emitida durante el proceso de relajación, convenientemente 

colectada y registrada permite estudiar la estructura y dinámica de la materia y es la 

base de todas las técnicas de espectroscopia que conocemos actualmente [Thorne, 

1999; Svanberg, 2004]. 

1.1. Fenomenología de los procesos de absorción de fotones. 

A bajas intensidades de radiación, 106 Wcm-2, los procesos perturbativos están 

dominados por la absorción de un fotón, es posible tener dos condiciones límite. En el 

primer caso, fotones con energías iguales o mayores a las energías de amarre de los 

electrones de las capas de valencia son absorbidos, bajo esas circunstancias el 

electrón es emitido desde el material, en consecuencia la molécula o átomo son 

ionizados: 

M + h    M+  +  e- 

la energía cinética del electrón eyectado, Ek, está dada por: 

Ek = h - PI     Ec. 3 

donde PI es el potencial de ionización del átomo o molécula. 

En el segundo caso, la energía del fotón absorbido es inferior al potencial de 

ionización. En estas circunstancias, la energía transferida a la molécula induce 

transiciones electrónicas, vibracionales y/o rotacionales; las primeras generalmente 

producidas por fotones con longitudes de ondas en el intervalo UV y VIS, las segundas 

por fotones en la región del IR, las últimas por fotones en la región de las microondas. 

La expansión adiabática supersónica garantiza que las moléculas se encuentren en el 

estado electrónico base, S0, así como su nivel vibracional fundamental al interaccionar 

con los fotones [Wharton, 1979; Smalley, 1977]. Esa condición establece que cualquier 

transición inducida por la absorción de fotones se llevará a cabo desde el estado 
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electrónico S0 a un estado electrónico superior, Sn; conservando el spin del sistema. 

Las transiciones electrónicas a estados con spin diferente, Tn, son poco probables. El 

sistema en un estado electrónico excitado, Sn, tiende a regresar al estado fundamental 

a través de diversos mecanismos de tipo radiativo o no radiativo. La serie de procesos 

que pueden llevarse acabo se describen en forma sencilla utilizando el diagrama de 

Jablońsky [Jablońsky, 1935] que se muestra en la Fig. 1. 

 

Figura 1. Diagrama de Javlozky. 

Si la superficie de energía potencial del estado Sn posee algún punto de 

intersección, intersección cónica, con la superficie de un estado electrónico de paridad 

diferente, normalmente Tn, la molécula podrá cambiar su estado de spin y ocupar la 

superficie de energía potencial del estado Tn, un proceso conocido como 

entrecruzamiento de sistemas y que ocurre a través de una geometría donde las 

coordenadas nucleares de los estado Sn y Tn son iguales. La transición radiativa desde 

el estado Tn al estado S0, conocida como fosforescencia, se caracteriza por largos 

tiempo de vida media. De acuerdo con las reglas Kasha [Kasha, 1950], la molécula en el 
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estado Sn, n1, se relajara vibracionalmente hasta alcanzar el estado S1, y desde el 

estado S1 regresara al estado S0 por relajación electrónica o vibracional, si la relajación 

es radiativa el proceso es conocido como fluorescencia, la radiación emitida tendrá 

energías entre el UV-VIS, este proceso está caracterizado por cortos tiempo de vida 

media, del orden de ns. 

Si la intensidad de radiación perturbadora se incrementa a valores entre 107 y 

1012 Wcm-2, la probabilidad de absorción de más de un fotón se incrementa. El 

proceso de absorción puede ser resonante o no resonante [Dixit, 1985]. En el primer 

caso, la absorción de uno o más fotones i, lleva la molécula a un estado propio, 

normalmente Sn, como se observa en la Figs. 2a y 2b. En el estado Sn, la molécula podrá 

permanecer un período de tiempo, t, caracterizado por un tiempo de vida media , 

desde este estado la molécula puede absorber un número adicional de fotones j, los 

cuales suministran la energía necesaria para que un electrón alcance el continuo y la 

molécula sea ionizada. Se dice entonces que el proceso de ionización es resonante y de 

orden  𝑖 + 𝑗 , las Figs. 2a y 2b representan dos procesos resonantes  1 + 1  y  2 + 1 , 

respectivamente. 

Si el proceso de absorción de i+j fotones no ocurre a través de estados propios, el 

proceso es no resonante, Fig. 2c. Para que el proceso ocurra la densidad de fotones en 

la región de interacción debe ser lo suficientemente grande para que dos o más 

fotones arriben simultáneamente a una región del espacio conmensurable con el 

volumen molecular y puedan ser absorbidos. Comparativamente, la probabilidad de 

que ocurran procesos fuera de resonancia es mucho más baja que aquellos procesos 

que ocurren en resonancia. Los procesos de absorción de n fotones en resonancia 

tienen secciones eficaces mayores que los procesos en no resonancia; a mayor número 

de fotones requeridos para inducir un proceso, la sección eficaz1 es menor, 𝜎𝑛+1 < 𝜎𝑛 . 

                                                 
1 La medida de la probabilidad de que ocurra un proceso de absorción de fotones se define formalmente como la 
sección eficaz. La sección eficaz de absorción fotónica mide la habilidad de una molécula para absorber  fotones de 
una longitud de onda y polarización determinadas. El número de fotones absorbidos, dN, entre dos puntos x y x+dx, 
a lo largo de la trayectoria del haz, esta dado por el producto del número de fotones en la región dx por el número 

de molecular que absorben la radiación por unidad de volumen por la sección eficaz de absorción, 
𝑑𝑁

𝑑𝑥
= −𝑁 ∙ 𝑛 ∙ 𝜎  
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Figura 2. Absorción multifotónica resonante y no resonante. 

1.2. Probabilidad de Coherencia de n fotones 

Los procesos concertados de absorción múltiple de fotones, requieren de altas 

intensidades de radiación, que garanticen la presencia simultánea de n fotones en una 

región del espacio equivalente al volumen molecular. Eso implica que la radiación 

debe ser lo suficientemente intensa para aportar la densidad de fotones requerida. La 

densidad de fotones , está dada por: 

𝜙 =
𝑛𝑓

𝑉
      Ec. 4 

donde nf es el número de fotones en un volumen V. La densidad de fotones está 

relacionada con la densidad de radiación, , definida como: 

𝜌 =
𝐼

𝐶𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜
     Ec. 5 

donde 𝐶𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜  es la velocidad de la luz en el medio de propagación, e I es la intensidad 

de la radiación. 

Si cada fotón tiene una energía h, entonces la densidad de fotones se puede 

expresar en términos de la intensidad de radiación: 

𝜙 =
𝑛𝑓

𝑉
=

𝐼

ℎ⋅⋅𝑐𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜
    Ec. 6 

Para determinar la probabilidad de que nf fotones interaccionen con una 

molécula, debemos calcular cual es la probabilidad que de los n fotones se encuentren 
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en un volumen conmensurable con el volumen molecular [Requena, 2004]. Si la 

radiación del haz láser es coherente y la distribución estadística de los fotones está 

dada por una distribución de tipo Poisson [Joachin, 1974], que se puede evaluar por 

una expresión de la forma: 

𝑃𝑛𝑓
𝑐𝑜ℎ𝑒𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 =

𝑛𝑓    
𝑛𝑓 ∙𝑒

−𝑛𝑓    

𝑛𝑓 !
   Ec. 7 

donde 𝑛𝑓    es el número promedio de fotones en una región de las dimensiones 

moleculares y 𝑛𝑓  será el número de fotones que se absorben. En el caso de radiación 

térmica, la distribución estadística de los fotones es aleatoria y su comportamiento 

satisface la distribución de Bose-Einstein [Eisberg, 1985], la probabilidad se puede 

expresar de la forma: 

𝑃𝑛𝑓
𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑎 =

𝑛𝑓    

 𝑛𝑓    +1 
𝑛𝑓+1    Ec. 8 

En forma general, los procesos de absorción de fotones no distinguen entre 

radiación caótica o coherente, si éstas tienen la misma irradiancia media o la misma 

densidad de fotones en la región de interacción. La diferencia fundamental radica en 

la dificultad para alcanzar las altas intensidades que requieren los procesos de 

absorción multifotónica, los cuales sólo son viables técnicamente, si se usa radiación 

coherente. De la Ec. 6 se obtiene el valor de 𝑛𝑓   . 

𝑛𝑓   =
𝐼∙𝑉

ℎ𝜈𝑐𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜
     Ec. 9 

donde I es la intensidad de radiación expresada en Wcm-2, V es el volumen molecular 

en m3, h la constante de Plack,  es la frecuencia de la radiación y 𝑐𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜  es expresada 

como c/n. donde n es el índice de refracción del medio de propagación. Utilizando la 

Ec. 9 en la Ec. 7, obtenemos la expresión general: 

𝑃𝑛𝑓
𝑐𝑜ℎ𝑒𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 =

 
𝐼⋅𝑉

ℎ𝜐𝑐
 
𝑛𝑓

⋅𝑒
−

𝐼⋅𝑉
ℎ𝜐𝑐

𝑛𝑓 !
   Ec. 10 
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La Ec. 10 nos da una herramienta para calcular la probabilidad de que 𝑛𝑓  fotones 

se encuentren en coherencia una región conmensurable con el volumen molecular y 

sean susceptibles de ser absorbidos por la molécula. 

 

Figura 3. Probabilidad de coherencia de n fotones a 266, 355 y 532 nm en el Naftaleno. 

La Fig. 3, muestra como varia la probabilidad de absorción de 2 a 6 fotones a las 

tres longitudes de onda empleadas en el presenta trabajo de investigación, en el 

intervalo de intensidades entre 108 y 1011 Wcm-2, para la molécula de Naftaleno. 

Como se discutirá en el Cap. 3, a 266 nm se observaron procesos de absorción 

resonante y no resonante de dos a cinco fotones, a los intervalos de intensidad de 

radiación mencionados; se observaron procesos disociativos que requieren energías 

entre 4.66 y 23.3 eV, aún a probabilidades de coherencia del orden de 10-22. Si la 

absorción multifotónica esta mediada por la absorción resonante, la probabilidad del 

proceso se incrementa significativamente. El aumento del volumen molecular, 

incrementa la probabilidad de interacción molécula-fotón; en teoría e 

independientemente de la sección eficaz del proceso. La Tabla 1 muestra lo 

volúmenes moleculares de algunos HAPs. En la Fig. 4 se observa cómo cambia la 

𝑃2
𝑐𝑜ℎ𝑒𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒  de dos fotones en función de la intensidad de radiación y el volumen 

molecular. 
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Tabla 1. Volúmenes moleculares de HAPs. 

Molécula Volumen 

Molar, cm3mol-1 Molecular, Ǻ3 

C10H8 Naftaleno 148 126.9 

C14H10 Fenantreno 199 169.5 

Antraceno 197 170.3 

C18H12 Criseno 251 212.1 

C16H10 Pireno 214 186.0 

Fluoranteno 217 187.7 

C20H12 Perileno 263 227.8 

C24H12 Coroneno 292 260.8 

 
Figura 4. Probabilidad de absorción de dos fotones en función 

de I, para los HAPs reportados en la Tabla 1. 

1.3. Procesos disociativos. 

La absorción múltiple de fotones en la mayoría de los casos suministra un exceso 

de energía a la molécula, más allá de la energía de ionización. El exceso de energía 

puede ser ganado en forma de energía cinética por el electrón que resulta del 

fotodespojo, o permite a la molécula alcanzar altos estados vibracionales de un estado 

electrónico Dn. El exceso de energía vibracional le facilita alcanzar un estado 
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disociativo que conduce a la fragmentación molecular a baja energía. Si, además de los 

n fotones requeridos para ionizar la molécula, la densidad fotónica facilita procesos de 

mayor orden, entonces m fotones adicionales pueden ser absorbidos y llevar al ión 

molecular o iones fragmento a estados de alta energía que facilitan la apertura de 

múltiples canales disociativos. En ese estado de alta energía la molécula puede 

experimentar dos tipos de procesos [Boesl, 1994]. 

 

Figura 5. Procesos de disociación molecular. Post-ionización. 

En el primero, Fig. 5a, conocido como Ionización-Disociación ascendente en etapas 

(Ladder climbing ionization-disociation), la molécula ionizada, puede disociarse o 

absorber m fotones adicionales y alcanzar un estado de alta energía que abre algunos 

canales disociativos, produciendo una primera serie de iones fragmento, directamente 

desde el ión molecular. Los iones fragmento pueden absorber fotones adiciones y 

alcanzar estados que abren nuevos canales disociativos y a su vez dar origen a nuevas 

líneas de iones fragmento. Es fácil observar que en cada nueva serie de iones 

fragmentos el número de fotones se incrementa, facilitando procesos de mayor 

energía. 
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En el segundo caso, Fig. 5b, conocido como Ionización-Disociación Interrumpida en 

Etapas (Ladder–Swiching Ionization-disociation), la apertura de múltiples canales 

facilita la formación de un gran número de iones fragmento, todos originados a partir 

de un ión precursor común; el cálculo del número de fotones requeridos para formar 

un determinado ión, será similar para todos los iones fragmento; la energía para 

alcanzar el máximo en las curvas de eficiencia iónica será idéntica. 

Si el número de fotones es menor que el requerido para transferir a la molécula la 

energía necesaria para producir el fotodespojo, la molécula alcanzará un estado 

electrónico excitado intermedio, normalmente en un alto estado vibracional. En esas 

circunstancias la molécula se disocia y da origen a una serie de iones fragmento, 

proceso conocido como fotodisociación-ionización. Este tipo de procesos se 

caracterizan por dar origen a iones fragmento de baja masa, con un pequeño número 

de átomos en su estructura. Los iones normalmente están relacionados con los 

fragmentos moleculares involucrados en los modos vibracionales de la molécula a 

partir de la cual son producidos. Esquemáticamente el proceso se representa en la Fig. 

6. 

 

Figura 6. Procesos disociativos Pre-ionización. 

1.4. Efecto de la intensidad de radiación. 

Cuando radiación electromagnética intensa, en el intervalo de energías UVV, UV, 

VIS o IR, interacciona con la materia pueden ocurrir diferentes procesos, cada uno de 
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ellos inducido a diferentes intensidades de la radiación perturbadora [Kjeldesen, 

2005]. 

A bajas intensidades de radiación, 106 Wcm-2, la absorción múltiple de fotones 

es poco probable debido a la baja probabilidad de coherencia2 de n fotones. A 

intervalos de 108-1011 Wcm-2, el incremento de la densidad fotónica incrementa la 

probabilidad de coherencia y los procesos multifotónicos son posibles, Fig. 7a 

[Johnson, 1980; Robin, 1980; Robson, 2002]. A intensidades mayores, el campo eléctrico 

de la radiación permite que dos nuevos tipos de procesos sean posibles, ionización 

por tunelaje, Fig. 7b, o por supresión de la barrera de potencial, Fig. 7c [Smith, 1998]. 

El parámetro de adiabaticidad de Keldish, definido como: 

𝛾 = 𝑣0
 2𝑃𝐼𝑚𝑒

𝑒𝐸0
    Ec. 11 

es una indicación del tipo de interacción entre la radiación láser y el átomo o 

molécula. Si >0.5, el sistema experimentara un procesos multifotónico, para  < 0.5, 

el sistema se encontrara en el régimen de ionización por tunelaje [Gibson, 1990; 

Pukhov, 2002]. 

A intensidades entre 1011 y 1013 Wcm-2 [Rudati, 2003; Lendingham, 1998] la fuerza 

del campo eléctrico de la radiación es comparable con el campo eléctrico molecular, 

E0. 

𝐸0 =  
2𝐼

0𝐶
 

1

2
     Ec. 12 

La cual puede deformar la superficie de energía potencial de la molécula, haciendo 

posible que la longitud de barrera sea suficientemente pequeña para que procesos de 

ionización por tunelaje sean posibles. En la Ec. 12, I es la intensidad de la radiación 

                                                 
2
 A intensidades de 10

6
 Wcm

-2
, las P

Coherencia
 de 2, 3 y 4 fotones de 532 nm, en un volumen conmensurable 

con la molécula de naftaleno, son del orden de 2.6x10
-16

, 1.9x10
-24

 y 1.1x10
-32

. Para fotones de 355, los 

valores de P
Coherencia

 son: 1.1x10
-16

, 5.7x10
-25

 y 2.2x10
-33

; para fotones de 266 nm, los valores de P
Coherencia

 

son: 6.4x10
-17

, 2.4x10
-25

 y 6.8x10
-34

. 
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(Wm-2), 0  es la permitividad en el vacio y c la velocidad de la luz. A intensidades del 

orden de 1013 Wcm-2 el campo es 1 VǺ-1. La longitud de la barrera de tunelaje es: 

𝑙𝑍𝑅 =
𝑃𝐼

𝑒𝐸0
     Ec. 13 

 

Figura 7. Intensidad de radiación y perturbación del campo eléctrico molecular. 

A partir del potencial de ionización se puede calcular la velocidad promedio de los 

electrones: 

 𝑣 =  
2𝑃𝐼

𝑚𝑒
 

1

2
     Ec. 14 

donde me es la masa de los electrones. Combinando las Ecs. 13 y 14, se puede obtener 

el tiempo y la frecuencia de tunelaje de los electrones: 

𝑡𝑍𝑅 =
 𝑃𝐼𝑚𝑒 

1
2

 2𝑒𝐸0
     Ec. 15 

𝑣𝑍𝑅 =
1

𝑡𝑍𝑅
=

 2𝑒𝐸0

 𝑃𝐼𝑚𝑒 
1
2

    Ec. 16 

El proceso de tunelaje ocurrirá si el tiempo medio del proceso, expresado por la 

Ec. 15, es menor que la mitad del periodo del láser [Mishima, 2005]. El parámetro de 

adiabaticidad de Keldysh, , puede expresarse también como: 

γ =
2𝑣0

𝑣𝑍𝑅
=

𝑙𝑍𝑅

𝑙0
     Ec. 17 
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donde 𝑣0  es la frecuencia del láser y 𝑙0 es la distancia media que el electrón debe 

atravesar durante un medio periodo de tiempo, 𝑡0 2  , donde 𝑡0 es el periodo del láser. 

Otra expresión que permite calcular el valor del parámetro de Keldysh es: 

 =
0ℎ2

𝑒
5

2 𝑚𝑒

1
2 𝑎0



𝐸0
 2𝑃𝐼 1 2 =  

𝐸𝑖

1.87𝑥10−13 𝐼2 

1

2
 Ec. 18 

donde  es la frecuencia angular, h la constante de Planck (Js), e y me son la carga y la 

masa del electrón, en Coulomb y kg, respetivamente, a0 es el radio de Bohr en metros, 

 la longitud de la onda en nm. El acoplamiento del campo eléctrico molecular y el 

campo eléctrico de la radiación no solamente deforman la barrera de potencial, sino 

que ocasiona un incremento del potencial de ionización, a través de la fuerza 

ponderomotiva, Up, dada por: 

𝑈𝑝 =
𝑒2𝐸0

2

4𝑚𝑒
2     Ec. 19 

El potencial de ionización efectivo será el potencial de ionización vertical más la 

contribución debida al potencial ponderomotivo: 

𝑃𝐼𝑒𝑓 = 𝑃𝐼𝑣 + 𝑈𝑝     Ec. 20 

El incremento en el potencial de ionización, puede aumenta el número de fotones 

requeridos para inducir el proceso de ionización, haciéndolo menos favorable si se 

consideran los rápidos decrementos en la probabilidad de coherencia. 

La perturbación de la barrera de potencial molecular por la radiación y el proceso 

de tunelaje de electrones, favorece la formación de iones atómicos o moleculares con 

una baja relación de iones fragmentos respecto del ión molecular. La formación de 

iones múltiplemente cargados es un proceso poco favorable, la pérdida del primer 

electrón tiende a incrementar la barrera de potencial, haciendo más grande la barrera 

de tunelaje y suprimiendo el proceso para el tunelaje del segundo electrón. Un 

incremento de la intensidad de radiación a valores superiores a 1013 Wcm-2, ocasiona 
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una supresión total de la barrera de potencial, como se observa esquemáticamente en 

la Fig. 7c. Lo cual facilita la formación de iones múltiplemente cargados. 

El campo eléctrico requerido para producir la ionización por supresión de 

barrera, FBSI, se puede calcular mediante una aproximación semicuantitativa 

desarrollada para átomos: 

𝐹𝐵𝑆𝐼 =
0

2ℎ2

𝑒3𝑚𝑒𝑎0

 𝑃𝐼 2

𝑍
    Ec. 21 

donde z es la carga de los iones formados. A partir de esta expresión es posible 

calcular la intensidad de radiación mínima requerida para encontrarse en ese régimen 

ionizante. 

𝐼 =
0 𝐶𝐹𝐵𝑆𝐼

2
     Ec. 22 

Los procesos ionizantes inducidos por el proceso anteriormente mencionado, se 

caracterizan por producir iones múltiplemente cargados, en algunos casos ha sido 

posible observar iones doble y triplemente cargados de HAPs [DeWitt, 1995, 1998, 

1999]. En sistemas atómicos como el xenón, se han detectado iones de hasta ocho 

cargas, se ha observado que el fotodespojo múltiple puede ocurrir a través de dos 

procesos: fotodespojo simultáneo y fotodespojo secuencial [Gubbini, 2005]. 

1.5. Cálculo del número de fotones absorbidos. Orden de los 
procesos. 

La relación entre la corriente iónica y la intensidad de la radiación, da información 

muy importante acerca del mecanismo involucrado en los procesos de disociación y/o 

ionización molecular: 

𝐶𝐼 = 𝑓 𝑛 , 𝑁 𝐼𝑛     Ec. 23 

donde 𝑓 𝑛 , 𝑁  es un parámetro que depende de la sección eficaz del proceso, 𝑛 , y el 

número de partículas en la región de interacción, e I es la intensidad de radiación, en 
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Wcm-2. El parámetro n, es el orden del proceso o en forma equivalente, el número de 

fotones mínimos requeridos para que ocurra el proceso de disociación o ionización 

molecular [DeWitt, 1999]. Usualmente el valor de n, puede no ser un valor entero, su 

valor dependerá de otros procesos secundarios involucrados.  

1.6. Sección eficaz absoluta de absorción. 

En primera aproximación, los iones observados en un espectro de masas son 

originados por el proceso de ionización seguido de una serie de procesos disociativos 

unimoleculares. Si los iones fragmento producidos a partir del ión molecular 

experimentan un segundo proceso disociativo, entonces se puede observar una 

secuencia disociativa en cascada, como se muestra en la Fig. 8. 

 

Figura 8. Ionización-disociación secuencial. 

donde F1+, F2+, …., son iones de carga positiva y N1, N2, …, son fragmentos neutros. 

A partir del espectro de masas se puede obtener la corriente iónica relativa, f, de 

iones padre, a una longitud de onda dada e intensidad fija. Se puede demostrar 

además que el número de iones padre después de la interacción del haz molecular con 

el pulso de luz, depende exponencialmente de la energía radiante del pulso, Elaser (mJ), 

mediante la relación [Pino, 1999]: 

𝐶𝐼𝑝  𝐸𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟  

𝐶𝐼𝑝  𝐸𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟  + 𝐶𝐼𝑓  𝐸𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟  
= 𝑒𝑥𝑝  −



ℎ𝑐𝑅2 𝑛  𝐸𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟  =
1

1+𝑓
  Ec. 24 
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donde  es la longitud de onda del láser, 𝐶𝐼𝑝  y 𝐶𝐼𝑓  son las corrientes iónicas medidas 

de ión padre e iones fragmento, 𝑅2 el área de la sección transversal en la región de 

interacción. El último parámetro, la sección eficaz del proceso, 𝑛  , es el único 

parámetro no medible. Una forma de evaluar 𝑛   es realizar una serie de 

experimentos, y medir las corrientes iónicas en función de diferentes energías por 

pulso, graficando 
1

1+𝑓
 vs. Elaser, y ajustando los datos de acuerdo con una expresión de 

la Ec. 24, se calcula el valor de la sección eficaz para el proceso. Se presentarán 

algunos resultados en el Cap. 3. 
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Capítulo II 

2. ASPECTOS EXPERIMENTALES. 

La Espectrometría de Masas cubre una amplia variedad de aplicaciones, desde la 

física y química [Haefliger, 1998; Hayes,1987; Maxwell, 2005], hasta aplicaciones 

tecnológicas de gran interés [Imasaka, 2003; White, 1986]. Incluso ha sido utilizada con 

éxito en misiones espaciales para conocer la composición de nubes de gas en el 

espacio y atmósferas de otros planetas. En el estudio de los fenómenos de absorción 

múltiple de fotones, la energía absorbida induce por el átomo o molécula una serie de 

procesos: fluorescencia, disociación o ionización, entre otros, los cuales permiten 

obtener información sobre la estructura electrónica del material que se estudia. 

En el presente trabajo de investigación se ha estudiado la disociación e ionización 

de HAPs inducida por la absorción múltiple de fotones de 266, 355 y 532 nm. Los 

iones de carga positiva producto de estos procesos, han sido separados en un 

analizador de masas de tiempo de vuelo y registrados convenientemente mediante 

detectores tipo channeltron. Con la idea de mejorar la calidad de los datos 

experimentales, nuestro arreglo experimental fue rediseñado y optimizado, se trabajó 

en el sistema de vacío, la óptica iónica, el sistema de detección, el sistema de inyección 

de muestras y generación del haz molecular, la sincronía del haz con los pulsos láser, 

finalmente se mejoró la resolución digital del sistema de adquisición de señales. 

A continuación se exponen los aspectos fundamentales de la espectrometría de 

masas de tiempo de vuelo, las condiciones operacionales para lograr la sincronía 

pulso láser-Haz molecular, y se analizan los aspectos experimentales que influyen en 

la calidad de los resultados. 
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2.1. Espectrometría de Masas de Tiempo de Vuelo. 

Los principios básicos de la separación de iones con base en su masa, fue 

propuesta por Stephens en 1946 y el primer prototipo de espectrómetro tipo ToF 

desarrollado por Wiley y MacLaren [Wiley, 1955]. Un analizador de masas de tiempo 

de vuelo posee cuatro componentes básicos: Uno, la fuente de iones, en nuestro caso 

un haz molecular producido por una expansión adiabática de HAPs y un láser pulsado, 

ajustados sincrónicamente, los iones son el resultado de los procesos de disociación e 

ionización molecular producidos por la interacción. Dos, un dispositivo de aceleración 

de iones, el cual aplica un potencial fijo a los iones, que se traduce en energía cinética. 

Tres, una región de deriva, de longitud variable, en la cual los iones de diferentes 

masas son separados a medida que recorren una distancia fija, l. Cuatro, un detector, 

el cual genera una señal analógica que es amplificada y digitalizada convenientemente 

[Guilhaus, 1995; Guilhaus, 2000; Mamyrin, 1994; Mamyrin, 2001]. 

El haz molecular enfriado, se produce por expansión adiabática de vapores de 

HAPs, una muestra de HAP se coloca en un reservorio de cuarzo conectado 

directamente a un válvula pulsada, acoplada sincrónicamente en el pulso de luz láser, 

1 en Fig. 9. La temperatura de las muestras se elevo hasta 20° por debajo de su 

temperatura de fusión, a fin de incrementar la presión de vapor del sólido [Sonnefeld, 

1983; Wakayama, 1967]. 

En nuestro arreglo experimental, la presión diferencial entre el reservorio de 

muestra, 2.06x103 torr (2.76x106 Pa) y la cámara de ionización, 2.0x10–8 torr 

(3.00x10-6 Pa), facilita el acceso de la muestra a través de un orificio de 0.8 mm, 

durante intervalos de tiempo variable, que se ajustan dependiendo de la densidad de 

partículas deseadas en el haz molecular. El gas en expansión libre pasa a través de un 

skimmer (apertura de 0.5 mm) colocado a 5 mm de orificio de acceso, 2 en Fig. 9. 

Posteriormente, el haz molecular interacciona con los pulsos de luz a una distancia de 

12.5 cms desde el orifico de acceso. La región de interacción, 3 en Fig. 9, se encuentra 

entre dos placas paralelas con una diferencia de potencial de 1.5 keV, AV1 igual a 5.0 y 
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AV2 igual a 3.5 keV, con una separación de 6 mm. La diferencia de potencial extrae los 

iones de la región de interacción en la dirección colineal al analizador de tiempo de 

vuelo. Los iones acelerados atraviesan dos series de placas paralelas, 4 y 5 en Fig. 9, 

polarizadas a 10 volts, las cuales eliminan la dispersión del haz en la dirección de 

desplazamiento. Posteriormente, los iones recorren una región libre de campo de un 

metro de longitud, una lente Einzel al final de la región de deriva, 6 en Fig. 9, 

concentra el haz de iones y finalmente alcanzan el detector, 7 en Fig. 9 [Coles, 1994]. 

 

1. Válvula pulsada, 2. Skimmer, 3. Región de Interacción, placas de extracción y 
aceleración, 4. y 5. Lentes de deflección, 6. Lente Einzel. 7. Detector, 8. 
Preamplificador, 9. Y 10. Sistemas de vacío, 11., 12. Y 13. Control electrónico, 
14. Láser, 15. Sistema de adquisición de datos. 

Fig. 9. Arreglo instrumental para experimentos de FD-FI-ToF. 

Cuando los iones atraviesan la placa AV2 adquieren una energía cinética que 

estará definida por la carga del ión, Z, y el potencial final de aceleración, V. La energía 

cinética se calcula mediante la Ec. 25; y su equivalente clásico para una partícula de 

masa m, está dada por las ecuaciones de Newton, mediante la Ec. 26.  

𝐸𝑘 = 𝑍𝑒𝑉𝑠     Ec. 25 

𝐸𝑘 =
1

2
𝑚𝑣2     Ec. 26 
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Desde el punto de vista teórico, combinando las ecuaciones 25 y 26, la velocidad 

de cada ión de masa, m, puede ser calculada, Ec. 27, al igual que el tiempo de vuelo 

requerido para recorrer la distancia, l, del tubo de vuelo, Ec. 28. 

𝑣 =  
2𝑍𝑒𝑉𝑠

𝑛
 

1

2
     Ec. 27 

𝑡𝑣 = 𝑙  
𝑚

2𝑍𝑒𝑉𝑠
 

1

2
    Ec. 28 

Si utilizamos nuestras condiciones experimentales, l, es un metro, para iones de 

una sola carga, Z es uno, y e la carga elemental en Coulomb, la Ec. 28 se puede escribir 

de la forma: 

𝑡𝑣 = 7.1987𝑥105  
𝑚

𝑉𝑠
 

1

2
𝑙   Ec. 29 

donde la masa estará dada en gramos, el potencial en volts. 

La Fig. 10, muestra el efecto del cambio de la diferencia de potencial entre las 

placas de extracción y aceleración, AV1-AV2, cuando el potencial AV2 se cambia 

progresivamente entre 3.5 y 4.5 keV, sobre los tiempos de vuelo de iones de diferente 

masa. Dos aspectos se pueden analizar: uno, el incremento en el potencial de 

aceleración no produce cambios significativos en los tiempos de vuelo a medida que 

llegamos a las condiciones experimentales límite, AV20, en este caso la energía 

cinética de los iones es determinada por AV1; y dos, a medida que se incrementa la 

masa de los iones, será difícil diferenciar entre iones de masas cercanas, m y m+1. 

Caso I. Tiempo de vuelo de iones de la misma carga y diferente masa. 

Para dos iones de masas m1 y m2, y carga Z igual a uno, sus tiempos de vuelo se 

calculan a partir de la Ec. 28, en forma generalizada la relación entre sus ToFs está 

dada por: 

𝑡1

𝑡2
=  

𝑚1

𝑚2
 

1

2
     Ec. 30 
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Caso II. Iones de igual masa pero diferente carga. 

Para iones múltiplemente cargados, como los producidos a partir del Xenón o 

Criptón, la relación entre sus tiempos de vuelo es dada por la expresión: 

𝑡1

𝑡2
=  

𝑍2

𝑍1
 

1

2
     Ec. 31 

La expresión generalizada que permite calcular la relación entre tiempos de vuelo, 

para iones de diferente carga y masa es dada por: 

𝑡1

𝑡2
=  

𝑚1 𝑍2

𝑚2 𝑍1
 

1

2
     Ec. 32 

 

Figura 10. ToF en función del potencial de aceleración y 
masa del ión. 

La Fig. 11, muestra los espectros ToF, medidos para el xenón, en un intervalo de 

energías por pulso láser entre 5 y 50 mJ. El patrón de isótopos del xenón, desde 124Xe a 

136Xe, puede ser usado para calibrar adecuadamente el sistema ToF y obtener la 

relación tiempo de vuelo – masa del ión. Adicionalmente, se han usado los patrones de 

isótopos de los iones producto de la fotoionización de He, Ne, Ar, Kr, Xe y los iones 

moleculares de los HAPs utilizados en el presente trabajo. 
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Figura 11. Espectros ToF de Xenón a 355 nm, 5 <-E < 50 mJ/p. 

2.1.1. Diferencia de tiempo de vuelo entre dos iones. 

Un parámetro importante en la espectrometría de masas de tiempo de vuelo, son 

las condiciones límite impuestas por la geometría y la óptica iónica del analizador 

[Ioanoviciu, 2001], para masas grandes, es adecuado saber cuál es la diferencia entre 

tiempo de vuelo de iones de masas sucesivas, m y m+1. A partir de la Ec. 28, podemos 

calcular t como la diferencia de ToFs entre dos iones. 

∆𝑡 = 𝑡2 − 𝑡1 =
𝑙

 2∙𝑒∙𝑉𝑠 
1
2

  
𝑚2

𝑍2
 

1

2
−  

𝑚1

𝑍1
 

1

2
  Ec. 33 

En condiciones críticas, el límite superior de separación entre iones de masas 

sucesivas, esta dado por la capacidad de diferenciar digitalmente los ToFs de estas 

masas. Si t, es del orden de los microsegundos, como ocurre con iones de unos pocos 

gr·mol-1, entonces la señal del detector debe ser muestreada con una separación entre 

canales de unas décimas o centésimas de microsegundo. En esa situación, un 

muestreo de 100 MHz es suficiente para tener la información requerida para 

reconstruir digitalmente las señales producidas por los iones. Para iones de masas 

grandes el sistema de digitalización debe hacer un muestreo a una velocidad mayor, 

 Tiempo de Vuelo  µs  

13.0             14.0                            15.0 

E 

(mJ/p) 

136
Xe 

134
Xe 

132
Xe 

129
Xe 

131
Xe 

1 3 1 4 1 5

 

Tiempo de Vuelo   s 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 2 

- 37 - 

con un ancho por canal del orden de décimas de ns, en ese caso la velocidad de 

muestreo debe ser de uno o más GHz. 

En la Fig. 12 se observa cómo se reconstruye la señal del patrón de isótopos del 

Xenón, la señal total se reconstruyen como una suma de señales individuales, cada una 

de las cuales se representa mediante una función de Gauss. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Espectro ToF de Xenón a 355 nm, E = 45.0 mJ/p. 

2.1.2. Resolución. 

La capacidad de un analizador para diferenciar entre dos señales cercanas, 

resultado de cualquier fenómeno observable, está dada por la resolución, R 

[Grundwürmer, 1994; Cotter, 2004; Stunault, 1992]. Su valor se calcula como la relación 

entre la masa del ión y la diferencia de masa entre los iones que queremos diferenciar, 

Ec. 34.  

𝑅 =
𝑚

𝑚
     Ec. 34 

Utilizando adecuadamente la Ec. 28, la relación m/m se puede expresar de la 

forma: 

 13.0                         13.5                        14.0                        14.5                        15.0 

Tiempo de Vuelo  µs 

124Xe 

126Xe 

128Xe 

129Xe 

131Xe 132Xe 

134Xe 
136Xe 
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𝑚

∆𝑚
=

2∙𝑍∙𝑒∙𝑉𝑠∙ 
𝑡1

2

𝑙2
 

2∙𝑍∙𝑒∙𝑉𝑠∙ 
𝑡1

2

𝑙2
−
𝑡2

2

𝑙2
 

    Ec. 35 

y expresando t2 por la relación de la Ec. 36, y considerando t mucho menor que uno 

se obtiene la Ec. 37. 

𝑡2
2 =  𝑡1 + ∆𝑡 2    Ec. 36 

𝑅 =
𝑚

∆𝑚
=

𝑡2

𝑡2− 𝑡+∆𝑡 2 =
𝑡2

2∙∆𝑡
 ∆𝑡 ≪ 1

∆𝑡2 → 0
  Ec. 37 

A continuación se analiza el efecto de los diferentes parámetros operacionales 

considerados en los experimentos ToF llevados a cabo. 

2.1.3. Efecto de la diferencia de potencial de extracción. 

Los potenciales de extracción AV1 y aceleración AV2, son ajustados 

experimentalmente para obtener las mejores características de resolución.  

 

Figura 13. ToF en función de AV1 de extracción FD-FI de 
Naftaleno 355 nm, E=29.0 mJ/p. 

En la Fig. 13 se muestra el efecto de la diferencia de potencial, AV, sobre los ToFs 

de algunos iones resultado de la disociación de Naftaleno a 355 nm, cuando el 

potencial de aceleración, AV2, fue de 4.0 keV, y el potencial de extracción, AV1, se 
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incremento progresivamente de 4.05 y 4.80 keV. En estas condiciones, la Ek final de 

los iones se incrementa, aumentando la velocidad de deriva y reduciendo el ToF. El 

efecto es más significativo a medida que la masa de los iones aumenta. 

En la Fig. 14 se muestra cómo cambian los ToFs, cuando el potencial de extracción, 

AV1, se mantuvo constante a 5.0 keV, y el potencial de aceleración, AV2, se varió entre 

2.0 a 4.5 keV. En consecuencia la Ek final de los iones decrece y los ToFs se 

incrementan, el efecto más significativo se observa en iones de mayor masa.  

 
Figura 14. ToF como función del potencial de extracción FD-FI de 

DME a 355 nm, E=29.0 mJ/p.  

Un efecto más importante se observa en el cambio de la corriente iónica en 

función de la diferencia de potencial entre las placas, AV1 y AV2. A una diferencia de 

potencial, AV, de 0.50 keV, la corriente iónica alcanza su máximo. Ver Fig. 15. La 

optimización de este parámetro permitió incrementar la relación señal a ruido, S/R. 

Un efecto más importante es el efecto de la diferencia de potencial, sobre la 

resolución, experimentalmente se encontró que un potencial de extracción, AV1, de 5.0 

keV, y un potencial de aceleración, AV2, de 3.5 keV, permitieron obtener las mejores 

condiciones experimentales, se alcanzó una resolución de 270, calculada para los 

iones 127 (C10H7+) y 128 (C10H8+), en la ionización multifotónica de Naftaleno a 266 

nm. 
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Figura 15. Corriente iónica en función de la diferencia de 

potencial entre las placas de extracción y aceleración. 

2.1.4. Efecto del número de partículas en el haz. 

El acceso de partículas a la cámara de alto vacío ocurre gracias a la presión 

diferencial existente entre la cámara y la sonda de desorción, el tiempo de apertura de 

la válvula pulsada determina cuantas partículas ingresan al sistema y cuál es la 

presión final. Normalmente, tiempos de apertura de 250 s, permiten que la presión 

de fondo equivalente a unos 2.0x10–8 torr (3.00x10-6 Pa), se eleve a 2.0x10-6 torr 

(2.64x10-4 Pa). La densidad de partículas se puede modificar cambiando el tiempo de 

apertura de la válvula y en consecuencia la presión final de trabajo. 

En la Fig. 16 se muestra el efecto de dos presiones de trabajo sobre la corriente 

iónica total, cuando un haz molecular de DME se hizo interaccionar con fotones de 355 

nm. De acuerdo con las consideraciones del Capítulo 1, la corriente iónica de una 

especie dada, depende exponencialmente de la intensidad de la radiación y su sección 

eficaz. Se puede observar, que el incremento de partículas en la región de interacción, 

incrementa la corriente iónica total a una intensidad dada, pero el orden de los 
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procesos disociativos o ionizantes, número de fotones absorbidos, producidos como 

consecuencia de la interacción con los fotones, no es alterado. 

 

Figura 16. Efecto de la presión y número de partículas 
en la región de interacción. 

Se puede observar que a 6.5x10-6 torr (8.67x10-4 Pa), n es 3.53, a 2.0x10-7 torr 

(2.67x10-5 Pa) el valor calculado es de 3.58, los cuales se encuentran dentro de una 

incertidumbre exprimental inferior al 3%. Los valores de los términos 

preexponenciales, 2x10-26 y 6x10-28, muestran una clara dependencia con el número 

de partículas, lo cual está de acuerdo con el modelo teórico establecido para este tipo 

de procesos, la dependencia con la sección eficaz del proceso y el número de 

partículas. Con base en lo anterior se calculó la sección relativa total del proceso 

disociativo de DME por absorción de cuatro fotones, 21
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2.1.5. Velocidad de muestreo digital. 

Cuando los iones de carga positiva colisionan con la superficie del detector, 

semiconductor, el resultado es una corriente de electrones que se autoamplifica por 
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corriente de unos pocos nanoamperes, es posteriormente amplificada, durante ese 

proceso la señal de corriente es convertida en una señal de voltaje de unos pocos mVs, 

la cual puede ser adecuadamente digitalizada. La señal de voltaje se digitaliza con un 

analizador multicanal, en una ventana de tiempo suficientemente amplia para que 

todos los iones resultantes de los procesos ionizantes o disociativos, sean 

adecuadamente registrados. El proceso de digitalización registra la amplitud de la 

señal de voltaje en función del tiempo, utilizando un ancho por canal de lectura que 

dependerá de las características electrónicas del sistema, en consecuencia se leerán 

tantos canales como sean necesarios para muestrear la ventana de tiempo requerida 

para registrar todos los iones que arriban al detector. 

De acuerdo con el arreglo experimental utilizado en el presente trabajo, los ToFs 

son de unos pocos s, 1.4 s para H+, 4.2 s para C+, 13.6 s para C10H8+, etc.; pero el 

ancho temporal de las señales, producido por la dispersión en energías en la región de 

ionización, es de unos pocos ns,  50 ns para H+,  40 ns para C+ y  40 ns para C10H8+. 

Para que las señales digitalizadas se puedan reconstruir adecuadamente, se requieren 

tiempos por canal suficientemente pequeños, inferiores a 12.5 ns, de acuerdo con el 

teorema de Nyquist [Nyquist, 1928; Shannon, 1949; Smith, 2007]. 

El efecto del ancho por canal sobre la forma de la señal reconstruida puede 

observarse en la Fig. 17. A 20 ns/canal la señal reconstruida muestra pérdida de 

resolución, cuando la misma señal es digitalizada a 5 ns/canal, se diferencian las 

señales de los tres iones que la generan. Es fácil observar que a menores tiempos por 

canal, la resolución de la técnica se incrementa, lo cual es una condición necesaria si se 

desea detectar y analizar adecuadamente iones de mayor masa. Esto se debe a la 

dependencia cuadrática del tiempo de vuelo con la masa, a medida que el tiempo de 

vuelo se incrementa se pierde resolución, problema técnico que se puede mejorar, 

muestreando a tiempos por canal más pequeños, entre 1 ns y algunas decenas de ps. 
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Figura 17. Señales ToF de Naftaleno a 266 nm. E= 1.0 mJ/p. 

2.1.6. Sincronía pulso láser-Haz molecular. 

La ganancia en la señal de los iones, producidos en los procesos de ionización-

disociación o disociación-ionización, dependerá de cuantas partículas estén presentes 

en la región de ionización, disponibles para interaccionar con los fotones. Cuando las 

partículas del gas ingresan a la cámara de ionización, se requiere un intervalo de 

tiempo para que las partículas lleguen a la región de interacción. La sincronía entre la 

apertura de la válvula pulsada y el pulso de luz láser se logra retrasando 

temporalmente la apertura de la primera, ese intervalo de tiempo, permite a las 

partículas del gas llegar a la región de interacción, con una velocidad límite y una 

distribución de velocidades dada por M. El tiempo de retardo, tR, que se puede calcular 

teóricamente, se debe optimizar para cada muestra y dependerá de la masa de las 

partículas. 

La sincronía se logra generando una señal de retardo, respecto del pulso de luz, 

que permite activar el sistema de control de la válvula pulsada. La Fig. 18 muestra la 

secuencia temporal para lograr la sincronía. Cuando el láser genera un pulso de luz, la 

electrónica de control del sistema genera un pulso de voltaje TTL, simultáneamente. El 

pulso TTL entra a un sistema de retardo temporal y se genera un pulso de salida, 

retardado con respecto al primero, dado por un tiempo t1. El pulso retardado ingresa a 

un sistema de control que permite generar un pulso de voltaje de ancho variable, 

2610 2620 2630 2640 2650 2660 2670

5 ns/canal5 ns/canal

CC1010HH88
++

CC1010HH77
++

CC1010HH66
++

477 479 481 483 485 487

20 ns/canal20 ns/canal

4.0 mJ

2610 2620 2630 2640 2650 2660 2670

5 ns/canal5 ns/canal

CC1010HH88
++

CC1010HH77
++

CC1010HH66
++

2610 2620 2630 2640 2650 2660 2670

5 ns/canal5 ns/canal

CC1010HH88
++

CC1010HH77
++

CC1010HH66
++

477 479 481 483 485 487

20 ns/canal20 ns/canal

4.0 mJ

477 479 481 483 485 487

20 ns/canal20 ns/canal

4.0 mJ

Canal                                                                                Canal 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 2 

- 44 - 

normalmente de 200 a 500 µs, que activa la válvula pulsada. La apertura de la válvula 

está retrasada un tiempo tR, con respecto al segundo pulso de luz, ese tiempo se 

conoce como tiempo de retardo y es el tiempo óptimo requerido para que las 

partículas del gas, lleguen a la región de interacción, su valor está dado por: 

𝑡𝑅 =
1

𝑣
− 𝑡1      Ec. 38 

donde , es la frecuencia de operación del láser. Para un láser que opera a 10 Hz, tR es 

dado por la diferencia: 0.1-t1 en segundos o su equivalente 100-t1 en milisegundos. En 

la escala de tiempo operacional, el tiempo de apertura de la válvula es tres órdenes de 

magnitud inferior al tiempo entre los pulsos de luz, el intervalo de tiempo durante el 

que no ingresa muestra al sistema y no se produce interacción de la muestra con los 

fotones, se conoce como tiempo muerto y permite al sistema de vacío restablecer la 

presión de fondo, 10-8 torr, logrando mantener la condiciones óptimas para la 

generación del haz molecular. 

 

Figura 18. Configuración operacional de la electrónica de los 
experimentos fotoionización-ToF. 

La Fig. 19, muestra los perfiles de eficiencia iónica para algunas muestras 

analizadas en el presente trabajo de investigación. El máximo en la curva representa 

el tR óptimo medido experimentalmente y su valor cambia dependiendo de la masa de 

las partículas, como se discutirá en el Cap. 3. 
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La señal digitaliza, muestreada en el tiempo, se convirtió en un archivo que se 

analizó mediante un software de tratamiento de datos: Origin o MatLab. A cada 

espectro ToF, se le hizo un suavizado promediando la señal de tres puntos adyacentes 

para generar una nueva señal. Al espectro suavizado se le hizo una selección de picos 

y posteriormente a los picos seleccionados se les calculó el área bajo la curva, 

integrando la señal mediante una envolvente gaussiana. Las posiciones de los picos en 

el espectro ToF se utilizaron para calibrar y convertir los espectros ToF en espectros 

de masas. Con base en la masa de cada ión, se propuso su composición atómica. Los 

datos obtenidos para cada ión, CIs vs. Energía por pulso láser, se utilizaron para 

calcular el número de fotones absorbidos (Cap. I, Sec. 1.5, Ec. 23). Así como las curvas 

de eficiencia iónica, para calcular la energía a la cuál un canal disociativo tiene su 

mayor eficiencia y favorece la formación un ión específico. La correlación entre 

número de fotones absorbidos, la energía de los fotones, los máximos de eficiencia 

iónica y abundancia relativa, se utilizaron para proponer las posibles rutas ionizantes 

y disociativas que dieron origen a los iones observados bajo las condiciones 

experimentales utilizadas. 

 

Figura 19. Tiempos de retardo optimizados para algunos 
sistemas moleculares utilizados. Fotodisociación a 355 nm. 
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2.2. Radiación. 

Como se menciono en el Cap. 1, la radiación láser posee características que la 

hacen una fuente de energía óptima para realizar experimentos que requieren una 

alta densidad de fotones, gracias a las altas intensidades que se pueden obtener. En el 

presente trabajo de investigación se han utilizado láseres de Nd:YAG como fuentes de 

radiación, con velocidades de repetición de de 10 y 30 Hz y anchos de pulso del orden 

de ns. 

La emisión fundamental de un láser de Nd:YAG es de 1064 nm; el segundo 

armónico se obtiene mediante un doblado de frecuencia, utilizando un cristal de KDP 

(potassium dideuterium phosphate) que convierte la radiación del fundamental en 

radiación con una longitud de onda de 532 nm. El tercer y cuarto armónicos se 

obtienen mediante un mezclado de frecuencias, el cual se puede expresar como: 

1

𝜆𝑓
=

1

𝜆𝑖
+

1

𝜆𝑗
     Ec. 39 

donde f, i, j, son las longitudes de onda de la radiación resultante y las de mezclado, 

respectivamente. El tercer armónico, 355 nm, resulta de mezclar en un cristal de KDP, 

en la geometría correcta, radiación de 1064 y 532 nm. El cuarto armónico, 266 nm, 

resulta de doblar nuevamente la frecuencia de radiación de 532 nm. 

Los procesos de mezclado de radiación para producir armónicos de mayor orden, 

son procesos ineficientes y ocasionan grandes pérdidas de energía, que se emite como 

calor y radiación que no es mezclada durante el proceso. Trabajando a una velocidad 

de repetición de 30 Hz, las energías por pulso a 1064 nm, alcanzan valores de 275 mJ. 

A 532 nm, el proceso de doblado solo permite obtener 100 mJ/p. El proceso de 

mezclado que permite obtener el tercer armónico ocasiona pérdidas que limitan las 

energías por pulso a 40 mJ, mientras que el máximo alcanzado con el cuarto armónico 

sólo llega a 25 mJ. En consecuencia las intensidades máximas utilizadas a 266, 355 y 

532 nm, son diferentes. A 266 nm, las energías por pulso utilizadas fueron entre 0.1 y 
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15 mJ, a estas energías, las densidades fotónicas obtenidas en el punto focal, hacen 

posible la absorción de uno a cinco fotones. A 355 nm, las energías por pulso se 

variaron entre 10 y 40 mJ; mientras que a 532 nm, las energías fueron entre 20 y 70 

mJ por pulso. 

Para alcanzar altas densidades fotónicas, el haz láser se enfoco utilizando una 

lente con una distancia focal de 20 cm, el punto focal se hizo coincidir con el haz 

molecular en una región al interior de las placas paralelas, región 3 en la Fig. 9. El área 

del punto focal se midió experimentalmente con la ayuda de una placa pulida, sobre la 

que se hicieron incidir 10 pulsos de luz y luego se midio el diámetro con ayuda de un 

microscópio. La Fig. 20 muestra una micrografía del punto focal a la distancia focal 

optimizada.  

 

Figura 20. Spot del punto focal a 266 nm. 

En la Tabla 2, muestra las características fotofísicas de la radiación láser a las tres 

longitudes de onda que fueron utilizadas en el presente trabajo de investigación, 266, 

355 y 532 nm. 
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Tabla 2. Propiedades fotofísicas de la radiación. 

Propiedad 
Longitud de Onda, nm 

266 355 532 

Energía fotón, eV 

, eV 

4.66 3.49 2.33 

Ancho del Pulso, ns 4.5 6.5 8.5 

P.F. diámetro, m 102.9 175.2 175.2 

Energía/pulso, mJ 0-20 10-50 30-100 

Intensidad, Wcm-2 9.24x109 3.78x1010 6.40x1010 

E0, VǺ-1 0.834 5.336 6.942 

Frecuencia / 1013, s-1 17.93 13.44 8.97 

 258 96 49 

 x 10-24, ns-1 2.38 2.25 5.72 

 x 10-16, n/pulso 1.07 1.46 4.86 

P.F., punto focal. 
E0, campo eléctrico asociado a la onda. 
, Parámetro de Keldysh. 

2.3. HACES MOLECULARES. 

Los haces moleculares son muy importantes en estudios de espectroscopia 

experimental. Un sistema molecular sometido a una rápida expansión adiabática, 

alcanza sus estados electrónico y vibracional fundamentales [Pauly, 2000; Skinner, 

1980]. Esa característica de las moléculas en el haz, garantiza que cualquier proceso 

de excitación mediante colisiones inducidas o absorción de fotones, ocurre desde el 

estado vibracional v0, en el estado electrónico S0. Lo anterior simplifica la estructura 

espectral observada y facilita la interpretación de resultados experimentales [Smaley, 

1977; Lubman, 1982]. 

En 1951, Kantrowitz y Grey [Kantrowitz, 1951; Kantrowitz, 1951] propusieron 

mejoras técnicas para la producción de haces atómicos y moleculares, observaron que 

la intensidad de un haz molecular podía ser incrementada cuando un flujo efusivo 

continuo era generado en condiciones de alto vacío. El principal problema 

experimental es la capacidad requerida para bombear grandes flujos de gas en 

tiempos muy cortos, a fin de mantener las condiciones de presión. 
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Cuando un gas se encuentra confinado en un reservorio una presión Po, las 

características termodinámicas del gas están dadas por la temperatura del sistema y 

las masas atómicas o moleculares de sus componentes. La distribución de velocidades 

de las partículas se expresa en términos de una distribución de Maxwell-Boltzmann. Si 

el gas escapa efusivamente a través de un orificio a una región de presión P1, siendo 

P1<Po, y si el diámetro del orificio es menor que el recorrido libre medio de las 

partículas, las partículas atravesaran el orificio sin colisionar con las paredes y por 

tanto no experimentaran cambios en su Ek, en consecuencia el gas tendrá la misma 

temperatura dentro y fuera del reservorio. Si la condición anterior se cumple, se habla 

de un flujo efusivo, el gas sólo habrá cambiado su densidad, al pasar de la condición P0 

a P1, y las propiedades térmicas serán determinadas por T0, como puede verse en la 

Fig. 21, donde se muestran dos diseños de sistemas de flujo continuo. 

 

Fig. 21. Haces efusivos continuos tipo Campargue y Fenn. 

Normalmente, la expansión del gas es un proceso de dos etapas, la primera etapa 

transfiere el gas del reservorio uno, a P0 y T0, a una segunda cámara a presión P1, en la 

cual se produce la primera expansión; la segunda etapa transfiere el gas a una región 

de alto vacío, normalmente a una presión inferior a 10-6 torr (1.33x10-4 Pa). Se pueden 

presentar dos situaciones, en la primera, las partículas atraviesan un capilar en flujo 
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molecular, sin transferencia de energía entre las partículas, si la primera cámara de 

expansión se encuentra a una presión de unas pocas décimas de torr, permitiendo 

interacciones entre las partículas y facilitando la formación de clústeres, en ese caso 

hablamos de un arreglo tipo Carpargue, Fig. 21a, si por el contrario el gas se expande 

libremente en una cámara a una presión del orden de 10-3 torr (0.133 Pa) y sin 

atravesar una región de flujo laminar o hidrodinámico, entonces las partículas del gas 

experimentarán pocas o ninguna colisión entre ellas, este hecho no favorece la 

formación de clústeres, en tal caso podemos hablar de un arreglo tipo Fenn, Fig. 21b. 

En la Fig. 22 se muestran los cambios de temperatura y presión del gas en la 

primera etapa del proceso de expansión tanto en los arreglos tipo Carpargue y Fenn. 

 

Fig. 22. Cambio de temperatura y presión para dos gases efusivos utilizando 
geometría tipo Campargue y Fenn. 

Las características del haz son determinadas por las geometrías de las interfaces 

entre las cámaras uno y dos; la distancia entre el orificio de efusión y el skimmer, Xs; el 

ángulo de apertura del skimmer y el diámetro de entrada [Leiby, 1979]. En el arreglo 

tipo Campargue, se usan diámetros de entrada mayores, obteniéndose gran dispersión 

del haz, como consecuencia una baja densidad de partículas por unidad de volumen, 

en la geometría tipo Fenn los diámetros de entrada son pequeños, el haz es colimado 

eficientemente y se tendrá una gran densidad de partículas por unidad de volumen. 

En el primer caso, la zona de silencio se encontrará entre las interfaces uno y dos, 

delimitada por el frente de choque o disco Mach a una distancia Xm; en la segunda 
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geometría, el frente Mach se encontrará en la región de presión P2 y la zona de silencio 

ocupa una región entre el skimmer y el frente Mach. La eficiencia de la geometría tipo 

Fenn es determinada por una gran dispersión de partículas lentas en la primera 

región y una baja dispersión del haz al atravesar el skimmer, consiguiéndose un haz 

intenso con baja probabilidad de interacciones entre las partículas. En ambos casos se 

requieren sistemas de bombeo muy eficientes para mantener las condiciones de alto 

vacío. 

Una situación interesante se consigue cuando el diámetro del orificio de efusión 

es mayor que el recorrido libre medio, 0, de las partículas en el reservorio, en esta 

situación un gran número de partículas poseen componentes ortogonales a la 

dirección de propagación del haz, en tales circunstancias ocurrirán un gran número de 

colisiones con las paredes del orificio. Si se coloca un skimmer a una distancia Xs, 

optima, las partículas con componentes ortogonales serán eficientemente 

dispersadas, solamente las partículas con una pequeña o nula componente ortogonal 

estarán presentes en el haz, el enfriamiento traslacional dependerá entonces de la 

distancia Xs, no de la geometría del skimmer como ocurre en las geometrías 

anteriores. Otro aspecto importante, es el enfriamiento vibracional y rotacional, que 

se logra como consecuencia de las colisiones entre partículas de gases poliatómicos y 

un gas buffer como Helio o Argón. Bajo las condiciones experimentales adecuadas se 

pueden obtener haces moleculares con una energía traslacional de milésimas de 

Kelvin, energías vibracional y rotacional de unos pocos Kelvin. 

Una forma de visualizar los resultados del enfriamiento de un gas por efecto de la 

expansión adiabática en condiciones de alto vacío, se hace con base en la distribución 

de velocidades de las partículas que componen el gas. En un gas a condiciones 

normales, presión y temperaturas cercanas a las condiciones de laboratorio, la 

distribución de velocidades se representa eficientemente mediante una función de 

distribución Maxwell-Boltzmann del tipo 

𝑓 𝑣 = 4𝜋  
𝑚

2𝜋𝑅𝑇
 

3

2
𝑣2𝑒 −

 
𝑚

2𝑅𝑇
 𝑣2 

  Ec. 40 
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donde m, representa la masa de las partículas, T la temperatura del gas, R la 

constantes de los gases ideales, y v, la velocidad de las partículas. La Fig. 23 representa 

la función de distribución a una temperatura de 300 K, en un intervalo de masas 

molares entre 2 y 350 grmol-1. Comparativamente, es fácil observar que partículas de 

masas pequeñas poseen una distribución de velocidades más amplia que partículas de 

masas grandes. Y sus velocidades promedio, que se calculan usando la expresión: 

𝑣 =  
8𝑅𝑇

𝜋𝑀
 

1

2
     Ec. 41 

donde M es la masa molar de las partículas. 

A 300 K, el Helio con una masa molar de 4.0 grmol-1 posee una velocidad 

promedio superior a 700 ms-1; en el caso de sistemas moleculares como los que se 

estudian en el presente trabajo, las masas molares varían entre 128 y 300 grmol-1, las 

velocidades promedio alcanzan valores entre los 222 y 146 ms-1. 

 
Figura 23. Distribución de velocidades para un gas tipo Maxwell-Boltzman. 

La asimetría en la función de distribución de velocidades permite definir dos 

nuevos parámetros para caracterizar el gas, la velocidad más probable, *v , y la 

velocidad cuadrática media, rmsv , definidas como: 
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𝑣∗ =  
2𝑅𝑇

𝜋𝑀
 

1

2
     Ec. 42 

𝑣𝑟𝑚𝑠 =  
3𝜋𝑇

𝑀
 

1

2
     Ec. 43 

La Tabla 3 muestra los valores calculados para v , *v  y rmsv , para los sistemas 

moleculares y los gases de arrastre utilizados en el presente trabajo de investigación. 

Tabla 3. Propiedades cinéticas de los HAPs y Gases de Arrastre. 

  𝐌 
grmol-1 

v* 

ms-1 
v  

ms-1 

rmsv  
ms-1 

G
a

se
s 

A
ca

rr
e

a
d

o
re

s He 4.00 1116.40 1259.73 1367.31 

Ne 19.99 499.53 563.66 611.80 

Ar 39.96 353.32 398.68 432.73 

Kr 83.91 243.83 275.13 298.63 

Xe 131.90 194.47 219.44 238.18 

M
o

lé
cu

la
s 

e
st

u
d

ia
d

a
s 

C10H8 128.06 197.37 222.71 241.73 

C14H10 178.08 167.37 188.86 204.99 

C16H10 202.08 157.12 177.29 192.43 

C18H12 228.09 147.89 166.88 181.13 

C20H12 252.09 140.67 158.73 172.29 

C24H12 300.09 128.93 145.49 157.91 

 Masa del isótopo más abundante. 

Una mejora en la calidad de los haces moleculares producidos por expansión 

adiabática se logra convirtiendo el haz continuo en pulsado, bajo esas circunstancias 

los sistemas de bombeo se simplifican y se logra un mejor enfriamiento del gas. Una 

forma sencilla de pulsar el haz es utilizar una válvula pulsada que se activa 

sincrónicamente con la fuente de radiación, un láser de Nd:YAG, como en nuestro caso. 

La válvula se abre durante un tiempo determinado, del orden de los s, durante el cual 

ingresa una cantidad deseada de muestra a la región de alto vacío, alcanzando una 

presión P1 de trabajo, del orden de 2.0x10-6 torr, durante el tiempo que permanece 

cerrada el sistema de vacío evacua el gas y restablece su presión base, P0. 
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La expansión del gas molecular en la cámara de alto vacío, ver Fig. 21, cambia las 

características físicas del gas, bajo estas condiciones se alcanza la velocidad límite de 

las partículas, cuya distribución de velocidades está dada ahora por la expresión: 

𝑓 𝑣𝑥 =  
𝑚

𝑘𝑇0
 

3

2
  1 +

𝛾−1

2
M2 

3

2
𝑣𝑥

3𝑒𝑥𝑝  −  
𝑚

𝑘𝑇0
 

1

2
  1 +

𝛾−1

2
M2 

1

2
𝑣𝑥 −  

𝛾

2
 

1

2
 

2

  Ec. 44 

donde  se calcula como Cp/Cv y T0 la temperatura del gas antes de la expansión. 

Se observa que a diferencia del gas con una distribución tipo Maxwell-Boltzman, 

las partículas del gas en un haz posee un flujo unidireccional y su distribución de 

velocidades depende de nuevos parámetros: las capacidades caloríficas del gas y el 

número de Mach. El flujo unidireccional suprime las colisiones intermoleculares o 

interatómicas que se presenta antes de la expansión, ocasionando un enfriamiento 

traslacional, el cual alcanza valores cercanos al cero absoluto, 0° K [Kantrowitz, 

1951].Otra consecuencia de la expansión adiabática del gas es la formación de una 

región de muy baja densidad de partículas llamada zona de silencio, donde se tienen 

condiciones experimentales similares a las encontradas por las partículas en el 

espacio interestelar. Esta región ocupa un volumen limitado por el frente de choque, 

que depende de las características del arreglo experimental: diámetro del orificio a 

través de la cual efusionan las partículas, D, y de las presiones P0 y P1. El frente de 

choque está localizado a una distancia XM del orificio y se calcula por la expresión: 

𝑋𝑀 = 0.67𝐷 
𝑃0

𝑃1
    Ec. 45 

La Fig. 24 muestra la variación de la distancia del frente de choque en función del 

diámetro de orificio y la presión de la muestra, P0, a una presión de vacío de 2x10-8 

torr. A las presiones de trabajo utilizadas, P0=2068.6 y 258.6 torr (2.76x106 y 3.45x105 

Pa, respectivamente), P1=2x10-8 torr (3.0x10-6 Pa), con un orifico de 0.5 mm, los 

frentes de choque estarían ubicados a 104.5 y 36.9 metros, respectivamente. Estos 
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resultados demuestran que el arreglo experimental utilizado permitió alcanzar 

condiciones óptimas de trabajo en cualquier parte de la cámara de vacío. 

El número Mach que alcanzan las partículas del gas mide la relación entre la 

velocidad de desplazamiento de las partículas y la velocidad del sonido en la zona de 

silencio. La velocidad del sonido, a, depende de la capacidad calorífica del gas que 

atraviesa la onda de choque sónica, 𝑎 =  𝛾𝑘𝑇 𝑚  1 2 , la cual disminuye 

progresivamente a medida que el movimiento aleatorio de las partículas en el 

reservorio se transforma en un movimiento unidireccional. A medida que las 

partículas del haz alcanzan una velocidad límite dada por la función de distribución de 

velocidades, Ec. 44, el número Mach se incrementa conforme disminuye a, M  v/a. 

 
Figura 24. XM en función del diámetro y presión de la muestra. 

Para un gas molecular, M se puede calcular a partir de la siguiente expresión: 

M = 𝐴  
𝑋𝑀

𝐷
 
𝛾−1

−

1

2
 
𝛾+1

𝛾−1
 

𝐴 
𝑋𝑀
𝐷

 
𝛾−1 𝐴  

𝑋𝑀

𝐷
 
𝛾−1

 Ec. 46 
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donde A es un parámetro que depende de  y para el caso de gases monoatómicos es 

igual 3.26. La Tabla 4 reporta las capacidades caloríficas a presión y volumen 

constantes [Allen, 1997; Sallamie, 2005; Yu, 2004], de los HAPs estudiados, los cuales se 

utilizan para calcular los valores de M teóricos a las condiciones experimentales 

utilizadas, con base en los valores de XM calculados a P0 de 34.47x103 y 275.79x103 Pa. 

Tabla 4. Capacidades caloríficas de los HAPs a condiciones normales. 

HAP 
Cp,g Cp,g* = a + bT + cT2 + dT3 Cv,g  

298 K a b c*103 d*107 298 K (Cp,g/Cv,g) 

Naftaleno 132.63 -71.55 0.8712 -0.688 2.14 132.56 1.000528 

Fenantreno 183.50 -92.33 1.1880 -0.975 3.18 183.45 1.000254 

Antraceno 183.50 -92.33 1.1880 -0.975 3.18 183.45 1.000254 

Fluoranteno 205.56 -108.83 1.3900 -1.26 4.54 205.52 1.000200 

Pireno 205.56 -108.33 1.3900 -1.26 4.54 205.52 1.000200 

1,2-Benzantraceno 234.36 -113.11 1.5048 -1.26 4.22 234.32 1.000155 

Criseno 234.36 -113.11 1.5048 -1.26 4.22 234.32 1.000155 

Perileno 256.42 -129.61 1.7068 -1.55 5.58 256.39 1.000128 

Coroneno 300.55 -162.61 2.1108 -2.11 8.29 300.52 1.000092 

* J/g·K·mol 

 

Figura 25. Efecto Mach sobre la distribución de velocidades en 
un haz molecular de helio (: 5/3, m : 4 gmol-1, T0:298.15 K). 
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La primera, mientras un gas tipo Maxwell-Boltzman se caracteriza por sus 

velocidades más probable, promedio y cuadrática media, la cuales están definidas por 

las Ecs. 41, 42 y 43, en un haz molecular el perfil de distribución de velocidades 

adquiere un carácter gaussiano y la velocidad máxima que alcanzan las partículas 

coincide con la velocidad más probable y la velocidad cuadrática media, que en forma 

general puede ser evaluada por la siguiente ecuación: 

𝑣𝑥
∗ =

 
𝛾

2
 

1
2 M+ 

𝛾

2
M2+6 

1
2

2 
𝑚

2𝑘𝑇0
 

1
2  1+

𝛾−1

2
M2 

1
2

  Ec. 47 

Para el caso de gases monoatómicos, como los gases acarreadores utilizados, 

Helio, Neón, Argón, Criptón y Xenón, 𝛾 tiene un valor aproximado de 5/3, 

considerando este valor, la Ec. 47 se reduce a una expresión de la forma: 

𝑣𝑥
∗ =  

𝑘𝑇0

4𝑚
 

1

2
  M +  M2 + 12 

1

2   Ec. 48 

para gases moleculares el valor de 𝛾 varia dependiendo de los grados de libertad 

moleculares, la Ec. 8 modificada, tiene la forma: 

𝑣𝑥
∗ =  

𝑘𝑇0

2𝑚
 

1

2

 𝛾

1
2 𝑀+ 𝛾 𝑀2+12 

1
2 

 2+ 𝛾−1 𝑀2 
1
2

  Ec. 49 

La segunda, también de la Fig. 25, se observa que el incremento en el valor de M 

no produce cambios significativos en la velocidad promedio de las partículas, pero el 

ancho medio de la función de distribución de velocidades decrece con el incremento 

de M. Cuando M adquiere valores cercanos a 1, el haz de partículas se identifica como 

un haz molecular, a valores mayores que 1, el haz adquiere características 

supersónicas, y se habla de un haz supersónico. 

Para un sistema molecular poliatómico, considerando condiciones límite, si M 

tiende a infinito, la velocidad de las partículas en el haz supersónico sólo alcanza una 

velocidad máxima 1.29 veces la velocidad más probable en un haz efusivo. En la Tabla 
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5 se reportan los tiempos de retardo teóricos óptimos para los sistemas moleculares 

estudiados, calculados a temperatura de laboratorio. 

El enfriamiento térmico traslacional, producido por la supresión de las colisiones 

intermoleculares en el haz unidireccional, es acompañado por el enfriamiento de los 

otros grados de libertad moleculares. Las interacciones de las moléculas con los gases 

buffer, gases de arrastre, contribuyen significativamente a reducir la energía 

rotacional y vibracional. La eficiencia del proceso de enfriamiento se da en el orden 

Etraslacional > Erotacional > Evibracional. Las contribuciones a la energía total son debidas 

principalmente al modo vibracional fundamental en el que se encuentran las 

moléculas, cuando se alcanza la velocidad límite y recorren la zona de silencio. 

Tabla 5. Tiempos de retardo teóricos para HAPs y gases de arrastre. 

 
 

m 
g·mol-1 

𝒗∗  
m·s-1 

𝒗𝒙
∗  

m·s-1 
tR 

ms 

G
a

se
s 

d
e

 
A

rr
a

st
re

 He 4.00 1363.1 1759.8 0.068 

Ne 20.18 607.1 783.7 0.153 

Ar 39.95 431.5 557.0 0.215 

Kr 83.80 297.9 384.6 0.312 

Xe 131.29 238.0 307.3 0.390 

H
id

ro
ca

rb
u

ro
s 

A
ro

m
á

ti
co

s 

Naftaleno 128.16 240.0 310.9 0.386 

Antraceno 
Fenantreno 

178.22 204.3 263.7 0.455 

Pireno 
Fluoranteno 

202.24 191.8 247.6 0.485 

Criseno 
1,2-Benzantraceno 
2,3-Benzantraceno 

228.27 180.5 233.0 0.515 

Perileno 252.29 171.7 221.7 0.541 

Coroneno 300.33 157.4 203.2 0.591 

𝒗∗, velocidad más probable del gas tipo Maxwell-Boltzman. 
𝒗𝒙
∗ , velocidad más probable de las partículas del haz supersónico. 

𝑣𝑥
∗ 𝑣∗ ≈ 1.291 

La Tabla 6 muestra la población relativa de los primeros niveles vibraciones 

moleculares del estado electrónico basal de los HAPs a algunos valores de 

temperaturas experimentales. A las condiciones experimentales utilizadas en el 

presente trabajo de investigación la energía traslacional alcance valores cercanos al 

cero absoluto, el enfriamiento rotacional a temperaturas de 4 K y el vibracional a 
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energías alrededor de 100 K. En la Tabla 6 se reportan las poblaciones relativas de los 

primero 5 niveles vibracional del estado electrónico fundamental, de algunos HAPs, a 

tres valores de temperatura. La primera, a la temperatura de desorción, Td, 20 grados 

por debajo de la temperatura de fusión para cada HAP, respectivamente; la segunda, a 

la temperatura normal de laboratorio, 298 K; y la tercera, a una temperatura de 150 K. 

La población relativa se calculó a partir de los modos vibracionales medidos 

experimentalmente y sustituyéndolos en la función de partición vibracional [Atkins, 

2002], considerando los primeros cinco niveles de energía vibracional, n = 0 - 4. 

Tabla 6. Distribución poblacional de los primeros niveles vibracionales de los HAPs. 

Compuesto T (K) 
Nivel vibracional 

0 1 2 3 4 5 

Naftaleno 
Td 0.971062 0.021065 0.004543 0.001731 0.000792 0.000200 

298 0.981628 0.013617 0.002962 0.001050 0.000427 0.000181 

150 0.995177 0.000620 0.000116 0.000022 0.000004 0.000001 

Antraceno 
Td 0.943848 0.034856 0.008902 0.004437 0.002737 0.001836 

298 0.969399 0.017774 0.005717 0.002922 0.001686 0.001026 

150 0.986774 0.008687 0.002734 0.001063 0.000435 0.000181 

Fenantreno 
Td 0.972415 0.023079 0.003212 0.000842 0.000283 0.000105 

298 0.981425 0.015787 0.002058 0.000152 0.000049 0.000016 

150 0.997159 0.002608 0.000207 0.000023 0.000003 --- 

1,2-Benzantraceno 
Td 0.948227 0.039983 0.007680 0.002406 0.000941 0.000411 

298 0.972617 0.022135 0.003692 0.001017 0.000339 0.000123 

150 0.994662 0.004784 0.000474 0.000068 0.000011 0.000002 

2,3-Benzantraceno 
Td 0.939275 0.046151 0.008392 0.002862 0.001379 0.000792 

298 0.982653 0.013174 0.002476 0.000938 0.000415 0.000190 

150 0.995766 0.003452 0.000615 0.000131 0.000028 0.000006 

Criseno 
Td 0.924952 0.058366 0.011096 0.003295 0.001254 0.000550 

298 0.975036 0.021046 0.002911 0.000704 0.000208 0.000065 

150 0.996007 0.003680 0.000280 0.000029 0.000003 --- 

Pireno 
Td 0.962232 0.028973 0.005700 0.001808 0.000713 0.000312 

298 0.981070 0.015307 0.002568 0.000704 0.000229 0.000079 

150 0.996315 0.003324 0.000315 0.000040 0.000005 0.000001 

Fluoranteno 
Td 0.985610 0.013759 0.000594 0.000034 0.000002 --- 

298 0.992641 0.007162 0.000190 0.000007 --- --- 

150 0.999795 0.000205 --- --- --- --- 

Perileno 
Td 0.947220 0.041447 0.006577 0.002231 0.001091 0.000617 

298 0.985091 0.011463 0.002112 0.000776 0.000322 0.000137 

150 0.996504 0.000426 0.000894 0.000086 0.000016 0.000003 

Coroneno 
Td 0.922331 0.053874 0.011352 0.004682 0.002656 0.001750 

298 0.979213 0.013051 0.003821 0.001831 0.000971 0.000529 

150 0.992133 0.005691 0.001518 0.000458 0.000139 0.000042 

Td Temperatura de desorción. 
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Como se puede observar de la Tabla 6, si la expansión adiabática produce una 

disminución sustancial de la temperatura traslacional molecular, a unos pocos Kelvin, 

se garantiza que más del 99% de las moléculas del sistema, ocuparan el nivel 

vibracional más bajo, n=0. En estas condiciones cualquier proceso de excitación 

mediante la absorción de fotones o cualquier otro tipo de fenómeno, ocurrirá desde 

ese estado, en forma general la o las transiciones se representan como: 𝑆𝑛
𝑖 ← 𝑆0

0, donde 

𝑆0
0 corresponde a la descripción de la molécula en sus estado electrónico base y 

vibracional más bajo; mientras que 𝑆𝑛
𝑖 , representa el estado electrónico, n, y 

vibracional, i, al que se acceden mediante la absorción de energía. 

En resumen, se revisaron los fundamentos teóricos de la espectrometría de masas 

de tiempo de vuelo y los aspectos experimentales de la técnica. Se trabajo en el 

rediseño y optimización de las variables experimentales del sistema FI-L-ToF-MS y del 

sistema de adquisición y digitalización de señales. Se hizo especial énfasis en la teoría 

de haces moleculares, se analizaron las ventajas de su utilización en espectroscopia y 

se evaluaron algunas propiedades físicas de los mismos. 
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Capítulo III 

3. FOTOIONIZACIÓN A UNA LONGITUD DE ONDA DE 266 nm. 
A longitudes de onda de 266 nm, los fotones tienen una energía de 4.66 eV. La 

absorción de un fotón, da a una molécula, HAPs, la energía suficiente para alcanzar un 

estado electrónico superior al S1 [Chi, 2001; Goodpaster, 1998; Huneycutt, 2004; 

Kadantsev, 2006; Staicu, 2006; Sotoyama, 2006], como puede observarse en la Tabla 7. 

Tabla 7. Energías de los primeros estados electrónicos de los HAPs. 

Molécula Energía, eV 

S1 S2 S3 S4 S5 S6 IP* 
C10H8 Naftaleno 3.96 4.34 5.62 5.98 --- --- 8.14 

C14H10 Antraceno 3.42 --- 4.72 5.24 --- 5.75 7.44 

C18H12 Criseno 2.48 3.42 3.89 --- --- --- 7.89 

C16H10 
Pireno 3.41 3.85 4.12 4.29 4.68 --- 7.43 

Fluoranteno 3.12 3.44 3.84 4.42 4.69 4.72 7.90 

C20H12 Perileno 2.83 3.67 4.94 --- --- --- 6.96 

C24H12 Coroneno 2.89 3.63 4.06 4.45 --- --- 7.29 

* IP, Potencial de ionización 

En algunos casos la absorción del primer fotón permite alcanzar en forma 

resonante un estado propio con una energía de 4.66 eV, este proceso facilita la 

absorción de un segundo fotón, dando a las moléculas la energía necesaria, 9.32 eV, 

para ser ionizadas. En esas condiciones, la formación del ión molecular es altamente 

favorecida y los procesos disociativos subsecuentes pueden ocurrir de diferentes 

formas. Si el proceso de absorción de fotones, no está mediado por la absorción 

resonante de uno o más fotones, la absorción multifotónica no está favorecida. 

En forma general, se observa que la absorción de fotones con energías en UVV, UV 

y VIS, en los HAPs, inicia a bajas energías, 4 eV, con una serie de transiciones del tipo 
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� � ��, � � ��, � � �� y transiciones de Rydberg. Alrededor de los 6 eV ocurren 

transiciones del tipo � � ��. Las energías mínimas para los procesos de ionización 

directa y autoionización están entre 6.5 a 9.0 eV, la energía tiende a ser menor a media 

que el tamaño del HAP se incrementa [Jochims, 1997]. En la región de altas energías, en 

el intervalo de 12 a 13 eV, existe una gran controversia debido a la complejidad para 

la asignación de las transiciones, que en general son del tipo � � ��, y se atribuyen a 

los enlaces C-H y C-C. En HAPs como el Benceno y el Coroneno, donde por 

consideraciones de simetría existe una alta equivalencia energética entre orbitales de 

la misma molécula, las bandas de absorción suelen ser definidas y estar bien resueltas. 

Comparativamente, en HAPs como el Naftaleno, Pireno, Fluoranteno, donde la simetría 

permite la existencia de un gran número de orbitales no equivalentes, las bandas de 

absorción suelen ser anchas, en la mayoría de los casos, resultado del acoplamiento 

entre orbitales de energías muy cercanas. 

La serie de procesos disociativos que pueden ocurrir como consecuencia de la 

absorción de uno o más fotones se presentan a continuación y establecen las bases 

para la interpretación de nuestros resultados experimentales. 

3.1. Procesos disociativos moleculares. Interpretación de resultados. 

Cuando una molécula absorbe fotones, adquiere la energía necesaria para que 

ocurran transiciones electrónicas y vibracionales. Como consecuencia de la absorción, 

diferentes procesos pueden llevarse acabo: si el proceso ocurre desde un estado 

electrónico cuya energía es inferior al potencial de ionización, un estado Sn; los 

llamaremos Procesos Disociativos Pre-ionización, pero si el proceso ocurre desde un 

estado electrónico con una energía superior al potencial de ionización, un estado Dn o 

superexcitado, los procesos serán llamados Procesos Disociativos Post-ionización, como 

se observa en la Fig. 26. 
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Figura 26. Posibles mecanismos o rutas disociativas moleculares. 
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De los datos experimentales, espectros de tiempo de vuelo, se calculó mediante 

calibración, ToFs vs. masas, la masa de los iones formados, el estado de carga y la 

composición atómica, expresada en forma general como: CnHm. Graficando el 

logaritmo de la Corriente iónica en función de la Intensidad de radiación para un 

determinado ión o grupo de iones, en el intervalo de energías por pulso utilizados, se 

calculó el número de fotones absorbidos requeridos para formar el ión, o el número 

promedio de fotones para formar un grupo de iones, CHm+, C2Hm+, por ejemplo, como 

se explicó en la Sec. 1.5. Si dos iones diferentes se forman por la absorción del mismo 

número de fotones, significa que los n fotones dan la energía necesaria para abrir los 

dos o más canales disociativos a partir de los cuales se forman, pero no 

necesariamente los canales disociativos se originan en el mismo estado electrónico y 

vibracional. Esto se debe a que procesos de relajación electrónica o vibracional 

compiten con los procesos disociativos, en una escala de tiempo del orden de 10-12 s, y 

otros canales se pueden activar desde un estado de menor energía. En el caso anterior 

los iones no solamente se forman por la absorción de los n fotones, sino que además 

los máximos en las curvas de eficiencia iónica, CI/E vs. E, se encuentran a idénticos 

valores de energía por pulso, dentro de la incertidumbre experimental. Ese tipo de 

procesos son denominados Disociaciones Directas y pueden ser pre- o post-ionización, 

absorción de n ó n+p y n+p+q fotones, respectivamente, como puede observarse en la 

Fig. 26, canales i., ii., y iii. 

Si la absorción de energía es mayor que la energía de ionización y la disociación 

molecular es muy rápida, el sistema en un estado superexcitado no experimenta una 

autoionización, en consecuencia no se observara el ión molecular. Por el contrario, si 

la estructura vibracional facilita los procesos de relajación, el sistema en un estado 

superexcitado puede disminuir su energía, en consecuencia los procesos disociativos 

se originan en estados vibracionales de niveles electrónicos inferiores a los que se 

accede inicialmente. 

Un segundo caso de procesos disociativos, son los secuenciales, que pueden ser de 

pre- o post-ionización, ver Fig. 26. Este tipo de procesos se pueden identificar 
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combinando los datos de número de fotones y la energía por pulso a máxima 

eficiencia iónica. Si el número de fotones requeridos para formar dos o más iones es 

igual, y sus máximos de eficiencia iónica, también lo son, dentro del error 

experimental, 5%, como ocurre con los canales vi., vii. y viii., en la Fig. 26, entonces la 

formación de iones de menor tamaño se debe a un exceso de energía vibracional de la 

molécula o ión precursor, originado en un estado electrónico superexcitado por la 

absorción de n+p ó n+p+q fotones. En este caso los canales disociativos son lo 

suficientemente rápidos y más eficientes que los procesos de relajación vibracional, el 

exceso de energía se transfiere a los iones fragmento durante la disociación, 

facilitando etapas disociativas subsecuentes. 

Adicionalmente, puede ocurrir que el número de fotones absorbidos para formar 

una serie de iones sean iguales o diferentes, pero sus energías a máxima eficiencia 

iónica sean diferentes; mayor energía por pulso a menor tamaño del ión. 

Normalmente, la formación de iones de menor tamaño, ocurre por la absorción de un 

mayor número de fotones a los que absorben para la formación del ión precursor, 

como ocurre en las secuencias iv. y v. de la Fig. 26, x fotones ≥ n+p fotones. Este tipo de 

procesos secuenciales, comprenden dos o más etapas del tipo absorción–disociación, 

las cuales deben ocurrir en una escala de tiempo conmensurable con el tiempo del 

pulso láser, 4.5 ns a 266 nm. Puede ocurrir que se requiera para la formación de iones 

de menor tamaño, un número de fotones menor al requerido según el proceso 

secuencial, en este la formación del ión o iones, ocurre mediante un proceso 

disociativo competitivo en las primeras etapas de la secuencia, donde la carga se 

puede localizar en cualquiera de los fragmentos, como se observa a continuación: 

 

donde n+p, x y y indican el número de fotones absorbidos, siendo x, y ≥ n+p. 

Con base en los resultados experimentales, el número de fotones, los iones 

formados y las energías por pulso a máxima eficiencia iónica, para los HAPs 

ABCD+ ABC+  +  D

D+  +  ABC

AB+  +  C A+  +  B
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estudiados, se proponen los tipos de rutas disociativas que ocurren como 

consecuencia de la absorción de fotones de 266 nm. A 355 y 532 nm, las rutas 

disociactivas son de preionización y no secuenciales, como se presenta en el Cap. 4. 

El Naftaleno es el HAP más pequeño y sus resultados son los más sencillos de 

analizar. Se presenta el efecto del incremento de la energía por pulso láser sobre el 

tipo de procesos que ocurren como consecuencia de la interacción. Con base en el 

número de fotones absorbidos y las energías para máxima eficiencia iónica se 

proponen una serie de rutas disociativas que conducen a la completa fotodestrucción 

de la molécula, se analizan los proceso de deprotonación del ión molecular, se calculan 

las secciones eficaces de ionización por absorción de dos fotones y se presentan 

comparativamente los resultados obtenidos utilizando diferentes gases de arrastre. 

Para los otros HAPs: Antraceno, Criseno, Pireno, Fluoranteno y Coroneno, se 

presentan los diagramas de niveles de energías construidos con base en datos 

reportados en la literatura, los espectros de masas a diferentes energías por pulso, el 

número de fotones requeridos para inducir los diferentes procesos disociativos 

observados y las energías a máxima eficiencia iónica. Con base en estos resultados y se 

propone para cada HAP las posibles rutas disociativas y se comparan los resultados 

utilizando diferentes gases de arrastre. A continuación se presentan detalladamente 

los resultados de cada una de las moléculas. 

3.2. Naftaleno. 

El Naftaleno es el HAPs de menor peso molecular, 128 umas, con composición 

C10H8 y simetría C2v. A temperaturas de laboratorio, 25°C, su presión de vapor es de 

10.4 ± 0.2 Pa [Sonnefeld, 1983], la más alta de todos los HAPs estudiados. Esa 

característica facilita la inserción de muestra al sistema fotoionización-ToF y permite 

obtener haces moleculares con una alta densidad de partículas. 

La Fig. 27, muestra los espectros de tiempo de vuelo del Naftaleno obtenidos a 

266 nm y diferentes energías por pulso láser. El aumento de la energía por pulso, 
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incrementa la probabilidad de absorción de un mayor número de fotones, en 

consecuencia se favorece la formación de iones fragmento debido a la apertura de 

nuevos canales disociativos. 

 
Figura 27. Espectros ToF de Naftaleno a 266 nm. Helio como gas de arrastre. 

La absorción de un fotón de 266 nm lleva a la molécula a un estado electrónico 

excitado intermedio, S2, en resonancia con un nivel vibracional resultado del 

acoplamiento de los modos vibracionales v5 y v6 de la molécula [Angus, 1968; Cooper, 

1982; Hiraya, 1985; Reylé, 2000; Salama, 1991], Fig. 28. En el diagrama de niveles de 
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energía se pueden observar cuales estados electrónicos son poblados como 

consecuencia de la absorción de uno a tres fotones de 266, 355 y 532 nm. La absorción 

de un fotón de 266 nm es la única que lleva a la molécula a un estado electrónico 

excitado, comparativamente con la absorción de uno fotón de 355 o 532 nm. La 

eficiencia de la absorción de un segundo fotón esta determinada por las caracteristicas 

fotofísicas de la molécula y de la radiación. A las intensidad utilizadas, 108 W⋅cm-2, la 

densidad de fotones, es lo suficientemente alta para facilitar la absorción del segundo 

fotón. 

 
Figura 28. Diagrama de niveles de energía del Naftaleno. 

En el estado electrónico excitado, los mecanismos que intervinen en el proceso de 

relajación determinan como cambia la población de moléculas en el estado excitado, 

caraterizado por su tiempo de vida media, τ. En general, tiempos de vida media 

suficientemente largos, ∼ns, facilitan la absorción de un fotón adicional, debido a que 

la población de moléculas en el estado excitado es alta. La absorción del segundo fotón 
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en la molécula de Naftaleno, resulta en una transferencia de energía de 9.32 eV, a la 

moécula, 1.18 eV más que la requerida para producir la fotoionización. El proceso de 

ionización multifotónica, ocurre en condiciones quasi-resonantes [1+1]. El exceso de 

energía, puede ser adquirido por el electrón en forma de energía cinética, dejando la 

molécula en su estado D0, ó, permanecer en la molécula como un exceso de energía, 

estado D1, para el Naftaleno, ver Fig. 28. El proceso global de absorción-ionización del 

Naftaleno a 266 se representa como: 
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En la Fig. 27 se observó como el incremento de la energía por pulso láser, 

favorece la apertura de diferentes canales disociativos, y se detectan iones de menor 

tamaño. Progresivamente la corriente iónica relativa del ión molecular y sus 

productos de deprotonación, C10H6+ y C10H7+, decrece. Resultados similares se pueden 

observar de las curvas de corrientes iónicas relativas mostradas en la Fig. 29 y en la 

Tabla 8. 

Si se normaliza la corriente iónica de los diferentes iones observados en los 

espectros ToFs, agrupados por número de átomos de carbono en su estructura, �����  

(1<n<10), en función de la energía por pulso, se observa como el incremento de la 

energía por pulso permite la apertura de nuevos canales disociativos que favorecen la 

formación iones de menor tamaño, como se observa en la Tabla 8. Resultados 

similares han sido reportados en la literatura a diferentes longitudes de onda en el 

intervalo UV [Lubman, 1980]. De la Tabla 8 se observa que la formación de los iones 

C��� , �����  y �����  es poco favorable, en el intervalo de energías por pulso utilado, 

alcanzando una corriente iónica relativa maxima de 0.91, 4.93 y 2.27 %, 

respectivamente. Estos iones se pueden formar por disociación directa del ión 

molecular, mediante eliminación de los fragmentos neutros ���	��, � �	�� y ��	��, 

respectivamente, como se muestra a continuación: 
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Tabla 8. Eficiencia iónica§ en la fotoionización de Naftaleno* a 266 nm. 

Energía 
(mJ/p) 

Iones fragmento/por grupo 

CHm+ C2Hm+ C3Hm+ C4Hm+ C5Hm+ C6Hm+ C7Hm+ C8Hm+ C9Hm+ C10Hm+ 

1.1 0.09 1.00 3.01 6.45 4.99 11.75 4.02 12.91 2.27 53.35 

4.7 0.15 4.03 14.85 20.07 13.44 16.89 4.93 10.13 1.97 13.54 

11.3 0.39 8.21 24.59 19.92 12.03 11.42 4.11 7.10 2.13 10.08 

14.7 0.63 11.00 28.91 18.98 10.61 9.09 3.58 6.43 2.02 8.75 

19.0 0.91 14.76 34.01 17.87 8.50 6.69 2.77 5.52 1.79 7.17 

* Sin gas de arrastre 
§ Error 5% 

La Fig. 27 muestra como cambian las corrientes iónicas relativas y absolutas de 

los diferentes grupos de iones en la multi-fotoionización de Naftaleno, en función de la 

energía por pulso, en presencia de Helio como gas de arrastre. Comportamientos 

similares se observaron en ausencia de gas de arrastre y con los otros gases de 

arrastre: Neón, Argón, Criptón y Xenón. A bajas energías por pulso, <1.0 mJ, se puede 

observar que el los espectros ToFs se carctarizan por la presencia del ión molecular, el 

incremento progresivo de la energía, ∼2.0-3.0 mJ, permite que nuevos canales 

disociativos den origen a iones de menor masa, principlamente �����  y �	��� 
, 
alcanzando una abundancia relativa 15 y 20 %, respectivamente; a energías 

superiores, >3.0 mJ. Tambien se observa la formación de iones con 2 a 5 átomos de 

carbono en su estructura; con el incremento de la energía por pulso se observa un 

incremento de la corriente iónica de los iones con 2 y 3 átomos de carbono, mientras 

que en el caso de iones con 4 y 5 átomos de carbonos, sus maximas corrientes ionicas 

se observan alrededor de 5 mJ/p y luego decrece progresivamente, Fig. 29. 

3.2.1. Energía de los procesos disociativos. 

Utilizando la Ec. 22, Sec 1.5, se calculó el número de fotones requeridos para 

formar cada grupo de iones, CnHm+, 1<n<10. En primera aproximación, se considera 
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que para un valor dado de átomos de carbono en el ión, los posibles iones con 

diferente número de protones, resultan de procesos de perdida ó transferencia de 

hidrógeno durante la disociación. Los resultados del número de fotones calculados 

para la formación de los diferentes grupos de iones, en ausencia y presencia de 

diferentes gases de arrastre, se reportan en la Tabla 9. Se observaron procesos 

disociativos inducidos por la absorción de dos (9.32 eV) a cuatro fotones (18.64 eV), 

en el intervalo de energías por pulso utilizado, 0.5-20.0 mJ. 

Tabla 9. Número de fotones§ absorbidos en la fotoionización de Naftaleno a 266 nm. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

CHn+ 1.42 2.92 2.99 3.62 2.58 2.49 

C2Hn+ 1.85 4.39 2.29 3.10 2.24 3.00 

C3Hn+ 2.89 2.90 3.28 1.99 2.04 2.51 

C4Hn+ 3.26 3.76 3.26 2.92 3.23 3.68 

C5Hn+ 3.22 3.62 2.76 2.82 3.64 2.66 

C6Hn+ 2.89 4.09 2.95 2.83 2.74 2.85 

C7Hn+ 2.84 3.02 2.94 2.33 1.47 3.00 

C8Hn+ 3.09 4.10 3.00 2.99 2.53 2.92 

C9Hn+ 2.04 1.98 2.63 2.09 2.72 2.69 

C10Hn+ 1.95 1.73 1.93 1.85 1.57 1.61 
§ Error 5 %. 

Las corrientes iónicas para cada grupo de iones se normalizaron con respecto a la 

energía por pulso, un ejemplo se puede observar en la Fig. 30. Comparando las 

corrientes iónicas absolutas en la Fig. 29 y las corrientes iónicas normalizadas de la 

Fig. 30, se puede observar que para cada grupo de iones existe una energía por pulso a 

la cual el proceso de absorción de n fotones que facilita la apertura del canal 

disociativo es favorable. Los máximos de las curvas de CIs normalizadas se reportan 

en la Tabla 10. Por simplicidad se omite presentar las curvas de CIs, CIs relativas y CIs 

normalizadas para todos los experimentos realizados en el presente trabajo de 

investigación, los resultados de la fotoionización de los HAPs se reportan en las 

respectivas Tablas de número de fotones, porcentaje relativo de iones por grupo y 

energías por pulso de los máximos de las curvas de CIs normalizadas. 
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Figura 29. Curvas de CI (a., b., c.)y CI relativa (d., e., f.). Fotoionización de Naftaleno a 266 nm. Neón como gas de arrastre. 
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Figura 30. Curvas de eficiencia iónica. Fotoionización de Naftaleno a 266 nm. Neón como gas de arrastre. 
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Tabla 10. Energía* a máxima eficiencia iónica a 266 nm. 
Fotoionización de Naftaleno. 

Iones 
SGA Gas de Arrastre 

He Ne Ar Kr Xe 
CHn+ 10.61 9.57 12.03 10.55 14.03 15.17 

C2Hn+ 6.05 5.99 9.10 7.71 11.03 13.99 

C3Hn+ 5.94 5.21 6.35 5.65 8.71 12.03 

C4Hn+ 4.37 3.43 3.89 5.68 4.99 9.86 

C5Hn+ 3.58 2.95 3.57 4.33 5.09 7.88 

C6Hn+ 2.61 2.17 2.73 3.34 4.65 6.63 

C7Hn+ 2.32 2.12 2.64 4.44 3.64 6.31 

C8Hn+ 1.75 1.87 2.22 2.92 3.19 4.78 

C9Hn+ 2.18 1.90 2.34 3.86 3.63 4.85 

C10Hn+ 0.50 0.38 0.24 1.03 1.05 1.66 

* mJ/pulso 

3.2.2. Rutas Disociativas. 

En ausencia de gas de arrastre, la absorción quasi-resonante [1+1] de dos fotones 

de 266 nm a bajas energías por pulso, 0.5–1.6 mJ, Tabla 9, da a la molécula de 

Naftaleno la energía necesaria para que ocurra la ionización. El ión molecular, ����	�
, 
se disocia rápidamente para dar origen a la primera serie de iones fragmento, C9Hn+, 

con una máxima eficiencia a 2.18 mJ/p, un proceso poco favorable como puede 

observarse en la Tabla 8, ruta i. Fig. 31. La absorción simultánea de tres fotones, da a 

la molécula la energía necesaria para que ocurra un proceso disociativo desde un 

estado superexcitado, ����	��
, que lleva las formación del ión C8Hn+, por eliminación 

de un fragmento acetilénico, C2Hn, con una máximo de eficiencia iónica hacia 2.0 mJ/p, 

ruta ii. en la Fig. 31. Estos canales se pueden clasificar como canales disociativos 

primarios, se forman a partir del ión molecular. 

����	� 
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El incremento de la energía por pulso a 2.5 mJ/p, favorece que los iones C9Hn+ y 

C8Hn+ absorban tres fotones y disocien para formar C7Hn+ y C6Hn+, etapa ii Fig. 31, 

como se muestran a continuación: 
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A energías entre 3.6 y 4.4 mJ/p, los iones ������� 
 y �����%�  absorben cuatro 

fotones y dan origen a los iones fragmento, �&�%��� , etapa v. Fig. 31. La serie de etapas 

disociativas se resumen como: 

���	��� 
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El ión �&�%��� , absorbe cuatro fotones a energías cercanas a 6 mJ/p y en una etapa 

disociativa forman el ion �%���, etapa vi. Fig 31, como se observa a continuación: 

�&����� 
 

%#$

����
�%��� � 
��� 

Finalmente el ión �%��� absorbe dos ó tres fotones a energías cercanas a 10.0 y 6.0 

mJ/p para formar los iones �����
'
� ���, respectiamente, etapas vii.y viii. Fig. 31. La 

formación de estos iones a partir de las primeras etapas disociativas de la molécula no 

está favorecida energéticamente. 

A enegías superiores a 10.0 mJ/p, la absorción de un mayor número de fotones es 

un proceso favorable. La energía adquirida por la molécula o sus iones, resulta en 

procesos disociativos muy eficientes que permiten la formación iones con un pequeño 

número de átomos, en estas condiciones, los procesos disociativos llevan a la 

completa fotodestrucción molecular. Como se puede observar de los espectros ToFs, 

en presencia de Helio como gas de arrastre, se detectó Helio ionizado a las energías 

por pulso utilizadas, Fig. 27, si su potencial de ionización es de 24.48 eV, el proceso 

requiere 6 fotones, lo que indica que procesos de ese orden se llevan acabo. El proceso 

de ionización multi-fotónica del Naftaleno es del tipo Disociación Secuencial Post-

Ionización. 
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Figura 31. Rutas disociativas del Naftaleno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 
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La completa fotodestruccción molecular del Naftaleno se puede explicar mediante 

diferentes mecanismos que implican cambios en la estructura molecular. Un 

mecanismo, es la perdida secuencial de acetileno, Fig. 32, la cual puede ocurrir con y 

sin apertura del anillo [van der Hart, 2002]. 
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Figura 32. Rutas disociativas del ión C10H8+. 

Otra serie de procesos de disociativos pueden explicar la formación de los iones ������, �	��� y �����, mediante la pérdida de los fragmentos neutros H, C2H2 y C4H2, a 

partir del ión molecular, como se observa en la Fig. 33. 
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Figura 33. Principales mecanismos disociativos del ión C10H8+ en estructura de anillo. 

Con base en consideraciones energéticas [Gotkins, 1993], es probable que las 

estructuras de anillo estén estabilizadas por conjugación electrónica, a partir de las 

cuales pueden ocurrir las diferentes etapas disociativas. Un caso interesante es el 
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número de posibles arreglos estructurales en los que puede existir el ión C8H6+ 

[Schroeter, 1999], como se observa en la Fig. 34. 
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Figura 34. Mecanismos disociativos de formación del C8H6+ y su estructura. 

3.2.3. Procesos de deshidrogenación del ión molecular. 

Los resultados experimentales han mostrado que el ión molecular, ����	�, puede 

perder de uno a tres átomos de hidrógeno para formar los iones: ������, ������ y ����&�. La Fig. 35, muestra cómo cambia la corriente iónica de los iones de interés en 

una superficie de contornos en función de la energía por pulso láser. 

 
Figura 35. Superficies de contorno de los espectros ToFs de los productos 

de deprotonación del Naftaleno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 
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Las bajas corrientes iónicas a las que se detectó el ión ����&� no permitieron 

calcular el número de fotones requeridos para inducir el proceso. Energías por pulso 

inferiores a 10 mJ, la señal del ión ����&� no fue observada, Fig. 35. Su formación y 

detección solo fue posible a energías por pulso mayores a 10 mJ. El proceso o los 

procesos de deprotonación, pueden ocurrir por dos mecanismos: el primero, un 

proceso secuencial que implica la pérdida paso a paso de dos o más átomos de 

hidrógeno, la eliminación secuencial de dos átomos de hidrógeno es un proceso que 

requiere una energía total de 10.34 eV [Jobilois, 2005]. En la Tabla 11 se observa que el 

número de fotones calculados a partir de las corrientes iónicas experimentales, están 

en buena medida de acuerdo con este mecanismo. 

����	� 

�()


����
������ 

 
�()

����

������ 

Tabla 11. Número de fotones absorbidos en los procesos 
de deprotonación y formación del ión C10H8+. 

Gas de 
Arrrastre 

Número de Fotones§ 

C10H6+ C10H7+ C10H8+ 
SGA* 2.45 2.22 2.07 

He 3.05 2.61 1.83 

Ne 3.10 2.67 2.03 

Ar 3.18 2.48 2.03 

Kr 3.07 2.11 1.41 

Xe 3.13 2.00 1.52 

* Sin gas de arrastre, § Error 5%. 

Considerando este mecanismo, la pérdida de un átomo de hidrógeno adicional, 

requiere energías superiores a 10.34 eV, equivalente a cuatro o más fotones de 266 

nm.  

En el segundo mecanismo de deshidrogenación, llamado concertado, dos átomos 

de hidrógeno son liberados en forma simultánea, en un primer caso, se favorece la 

formación de una molécula neutra de hidrógeno, este proceso que requiere una 

energía de 5.65 eV, e implica la transferencia intramolecular de hidrógeno [Lorenz, 

2007]: 
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En el segundo caso, la eliminación de los dos átomos de hidrógeno no conduce a la 

formación de H2, es un proceso que implica la eliminación de dos átomos de 

hidrógeno: 

����	� 

��()


�����
������

 
El análisis del comportamiento de las corrientes iónicas de los iones, 
������, ������ y ����	�, mostró que los dos tipos de mecanismos de eliminación de hidrógeno 

pueden ocurrir. A energías menores que 3 mJ/p, el mecanismo secuencial es 

dominante. El incremento en la energía por pulso, favorece el mecanismo concertado. 

Desde el punto de vista energético [Jochims, 1993; Reed, 2000], no es posible establecer 

cuál de los hidrógenos se elimina inicialmente a partir del catión radical del Naftaleno 

mediante el mecanismo secuencial, las energías de disociación de los enlaces C-Hα y C-

Hβ, son: 4.865 y 4.852 eV, respectivamente [Gotkins, 1993; Guo, 1999; Ho, 1995]. 

3.2.4. Secciones eficaces de ionización. 

Las secciones eficaces de ionización quasi-resonante [1+1] fueron calculadas 

como se explica en la sección 1.5, Ec. 26, a las condiciones experimentales utilizadas. 

Se ha encontrado que el valor calculado para la sección muestra una dependencia con 

el gas de arrastre utilizado. A medida que el radio atómico del gas se incrementa, la 

sección eficaz disminuye. Desafortunadamente no conocemos reportes para las 

secciones eficaces de interacción Naftaleno-fotón a 266 nm y no es posible llevar 

acabo ningún análisis comparativo. El efecto de los gases de arrastre sobre las 

secciones eficaces se puede interpretar con base en el efecto de blindaje que dan los 

átomos del gas a la molécula del Naftaleno cuando esta experimenta la interacción con 

los fotones. Si se supone que el número de átomos inertes que interaccionan con la 

molécula es aproximadamente igual en todos los casos, la esfera de átomos que blinda 

la molécula es progresivamente más grande conforme aumentan los radios atómicos. 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 3 

- 81 - 

En consecuencia, la probabilidad de la interacción molécula-fotón disminuye. La Tabla 

12 reporta las secciones calculadas. 

Tabla 12. Secciones eficaces de fotoionización del Naftaleno a 266 nm. 

Gases de 
Arrastre 

Sección Eficaz * 10-20 cm2 
C10H8+ 

SGA* 15.88 
He 15.58 

Ne 14.33 

Ar 8.75 

Kr 6.50 

Xe 5.06 
* Sin gas de arrastre. 

3.3. Antraceno. 

El Antraceno es un HAP con composición atómica C14H10. La energía de sus 

primeros estados electrónicos excitados, Sn,, dadas en eV, son: S1(1+�,) : 3.43, S2(1+�,): 

3.47, S3(1-. ): 4.72, S4(1+ ,): 5.24, S5(1-. ): no medido, S6(1+�,): 5.75, S7(1+�,): 6.83, 

S8: 7.06 [Hirata, 1999; Krasnokutsk, 2005; Kadantsev, 2006; Man, 1992; Schwarz, 1976; 

Sotoyama, 2006; Staicu, 2004]. Los primeros estados electrónicos excitados en su forma 

ionizada, Dn, se reportan en la Fig. 36 y los posibles estados electrónicos a los que 

puede acceder la molécula por la absorción de fotones de 266, 355 y 532 nm. La 

energía de ionización de la molécula es de 7.44 eV, de manera que la absorción de un 

fotón de 266 nm, 4.66 eV, no es suficiente para alcanzar el estado electrónico S3, 

posiblemente su absorción lleve a la molécula a altos estados vibracionales del nivel 

S2, los cuales pueden actuar a favor de la rápida disociación molecular, antes de que 

sea alcanzado el estado ionizado, por la absorción de un segundo fotón. 

De los espectros ToF, Fig. 38, se observa que la formación del ión molecular 

ocurre a bajas energías y en proporciones relativas muy bajas. El canal predisociativo 

al que se accede por la absorción de un fotón compite con el proceso de absorción del 

segundo fotón que induce el proceso de ionización. A las condiciones experimentales 

utilizadas, el ancho del pulso láser ∼ns, la absorción del segundo fotón puede ocurrir 
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en este intervalo de tiempo, el cual es considerablemente mayor que el tiempo 

requerido para que ocurra el proceso disociativo, ∼ps. Estos dos procesos se describen 

como: 

��%��� 
 

#$

���
������ �
�%�%  ∼ps 

��%��� 
 

�#$

����
��%����    ∼ns 

 

Figura 36. Diagrama de niveles de energía del Antraceno. 

Los iones �� ������ , ���������  y ��������� , se pueden formar por disociación 

directa del ión molecular, pero no son detectados, una razón se debe a la baja 

proporción en que se forma el ión molecular. A energía de 5 mJ/p, los espectros ToF 

observados muestran gran similitud con los ToFs obtenidos para el Naftaleno. La 

formación de los iones ������, posiblemente ocurre por la siguiente ruta disociativa: 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 3 

- 83 - 

 

Figura 37. Ruta disociativa del ión molecular de Antraceno. 

 
Figura 38. Espectros ToF de Antraceno a 266 nm Sin gas de arrastre. 
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3.3.1. Energía de los procesos disociativos. 

En la Tabla 13, se presentan los resultados obtenidos para el número de fotones 

absorbidos, en ausencia y con diferentes gases de arrastre. Se discuten los resultados 

de los procesos que ocurren en ausencia de gas de arrastre, un análisis similar se 

puede llevar acabo cuando se emplearon los gases de arrastre. 

Tabla 13. Número de fotones absorbidos en la fotoionización de 
Antraceno a 266 nm. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

CHn+ 0.78 --- 3.42 2.46 3.55 --- 
C2Hn+ 1.03 2.48 1.87 3.06 2.20 2.67 

C3Hn+ 2.64 1.85 3.36 1.23 2.31 2.72 

C4Hn+ 2.90 3.16 2.80 3.10 3.10 3.07 

C5Hn+ 2.77 3.40 2.59 2.89 2.51 2.44 

C6Hn+ 3.03 3.68 2.35 2.55 2.75 2.12 

C7Hn+ 2.96 3.55 2.45 2.73 1.14 2.51 

C8Hn+ 2.70 2.99 1.96 2.35 1.96 1.80 

C9Hn+ 2.60 3.43 2.09 2.19 2.45 1.95 

C10Hn+ 0.83 1.21 0.99 1.32 1.42 1.57 

C11Hn+ 1.88 1.70 1.08 1.98 1.89 1.78 

C12Hn+ 1.68 3.29 1.79 1.98 2.23 0.91 

C13Hn+ 1.51 2.90 2.01 2.05 1.98 1.15 

C14Hn+ 1.19 2.50 1.47 1.79 1.64 1.65 

Error 5 %. 

En ausencia de gas de arrastre se observan procesos inducidos por la absorción 

de uno a tres fotones. La formación de los iones 012314�5� , 016314�5� ,
017314�5�  y 011314�5� , ocurre por la absorción de dos fotones cuando la molécula es ionizada y 

posteriormente se disocia, procesos que ocurren a energías por pulso inferiores a 0.5 

mJ/p, ver Tabla 14, y en proporciones relativas muy bajas, como se observa en la 

Tabla 15. 
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La formación de los iones 014314�5� , ocurre por la absorción de un fotón, mediante 

el mecanismo propuesto anteriormente, ver Tabla 13, con energías inferiores a los 0.1 

mJ/p, ver Tabla 14; y su señal es dominante en los espectros ToF a bajas energías por 

pulso, ∼1.0 mJ/p. El incremento en la energía del pulso, >1.5 mJ/p, favorece la 

absorción multifotónica, tres fotones, la energía absorbida favorece la apertura de 

nuevos canales disociativos, lo que origina una secuencia de procesos disociativos que 

llevan a fotodestrucción de la molécula, como se puede observar en la Fig. 39. La 

correlación entre los datos de las Tablas 13, 14 y 15, permite establecer que la 

interacción del Antraceno con fotones de 266 nm, está dominada por canales 

disociativos que ocasionan la pérdida secuencial de fragmentos neutros de acetileno, 

C2H2 [Ling, 1998], un mecanismo disociativo frecuente en los HAPs. Al igual como se 

observó en la fotodisociación de Naftaleno, la formación de iones con siete y nueve 

átomos de carbono en su estructura son procesos poco probables, sus corrientes 

iónicas relativas solo alcanzan un 4.4 % como máximo, en el intervalo de energías por 

pulso utilizadas. 

Tabla 14. Energía* a máxima eficiencia iónica a 266 nm. 
Fotoionización de Antraceno. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

CHn+ 13.75 14.62 14.99 --- --- 19.63 

C2Hn+ 9.26 14.75 15.82 19.23 15.12 16.76 

C3Hn+ 5.30 14.08 15.60 16.80 15.02 12.33 

C4Hn+ 3.21 13.80 13.39 16.80 14.93 12.60 

C5Hn+ 3.10 13.60 10.39 14.83 14.55 10.30 

C6Hn+ 2.32 12.85 5.33 14.35 10.69 9.98 

C7Hn+ 2.16 12.24 7.83 12.14 8.00 9.96 

C8Hn+ 1.58 6.34 3.30 7.52 7.35 5.73 

C9Hn+ 1.46 5.59 5.27 9.11 7.43 7.37 

C10Hn+ < 0.07 2.33 0.93 3.88 4.03 5.05 

C11Hn+ < 0.07 2.13 4.25 10.70 7.16 4.90 

C12Hn+ 0.41 4.77 5.24 9.93 7.46 5.50 

C13Hn+ 0.44 4.10 3.30 9.30 7.73 5.09 

C14Hn+ 0.30 3.96 3.61 4.90 5.24 4.12 
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La Fig. 39 presenta las rutas disociativas del Antraceno, de acuerdo con el modelo 

propuesto, en la FI-FD molecular intervienen dos procesos diferentes: uno, poco 

probable, del tipo Post-ionización-Disociación secuencial, en el que la molécula se 

ioniza y luego disocia para formar iones de menor tamaño; y dos, un proceso del tipo 

Pre-ionización-Disociación secuencial, altamente probable, que da origen a toda la 

serie de eventos disociativos que forman los iones observados en los espectros ToF. 

Tabla 15. Corrientes iónicas relativas, porcentuales. Fotoionización de 
Antraceno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 

Iones Energía,  mJ/p 
1.13 1.93 5.07 9.70 15.63 20.0 

CHn+ 0.7 0.5 0.7 2.1 3.9 4.6 

C2Hn+ 3.5 3.2 8.0 17.0 23.4 25.5 

C3Hn+ 2.7 6.0 24.7 37.1 34.3 30.7 

C4Hn+ 6.0 13.2 29.0 22.6 13.4 9.5 

C5Hn+ 4.9 9.5 16.6 10.7 3.6 1.7 

C6Hn+ 12.8 20.1 22.1 9.9 2.4 1.2 

C7Hn+ 2.6 4.0 4.4 1.6 0.2 0.0 

C8Hn+ 16.0 16.6 12.9 6.0 1.6 0.7 

C10Hn+ 41.2 21.4 12.6 5.6 1.5 0.6 

C14Hn+ 4.5 2.5 1.1 0.1 0.0 0.0 
C9Hn+ < 1.2%, C11Hn+ < 1.8%, C12Hn+ < 1.1%, C13Hn+ < 1.2%. 
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3.3.2. Rutas disociativas. 

 

Figura 39. Rutas disociativas del Antraceno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 
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3.4. Criseno. 

El Criseno tiene una composición atómica C18H14, con un potencial de ionización 

de 7.89 eV. Los primeros estados excitados tienen energías, en eV, de: S1(2.48), 

S2(3.42) y S3(3.89), como se observa en la Fig. 40 [Tschurl, 2006]. La absorción de un 

fotón de 266 nm, permite a la molécula alcanzar un estado electrónico superior al S3. 

En las condiciones adecuadas, la absorción del segundo fotón suministra una energía 

total de 9.32 eV, alcanzando un estado superexcitado, con 1.43 eV por encima de su 

potencial de ionización Los espectros ToF del Criseno a diferentes energías, en 

ausencia de gases de arrastre, se observan en la Fig. 41. 

 
Figura 40. Diagrama de niveles de energía del Criseno. 

El cálculo del número de fotones ha permitido establer que procesos disociativos 

que requieren energás, equivalentes a las suminstradas por la absorción de uno, dos y 

tres fotones, se llevan a cabo, ver Tabla 16. El incremento en la energía por pulso, 
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favorece la absorción multiple de fotones, incrementando la eficiencia de los procesos, 

como puede observarse en la Tabla 17. 

 
Figura 41. Espectros ToF de Criseno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 

A bajas energías los espectros ToF del Criseno están caracterizados por la 

formación del ión molecular y los iones ������ y �����, ver Tabla 18. El incremento de 

la energía, favorece procesos disociativos a partir del ión �����, dando como resultado 

un incremento significativo de la población relativa de iones con menos de siete 

átomos de carbono en su estructura. 
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3.4.1. Energía de los procesos disociativos. 

En ausencia de gas de arrastre se observó que los procesos inducidos por la 

interacción fotón-molécula son del tipo Ionización-Disociación, como se puede 

observar en la Tabla 16. La absorción de un fotón permite alcanzar estados 

predisociativos a partir de los cuales se puedan obtener iones de baja masa. El estado 

superexcitado que se alcanza por la absorción del segundo fotón facilita el proceso de 

autoionización y disociación molecular, desde donde se obtiene el ión �����. Un 

proceso que se puede describir como: 

 

Figura 42. Ruta disociativa del ión molecular de Criseno. 

Tabla 16. Número de fotones absorbidos en la fotoionización de 
Criseno a 266 nm. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C2Hn+ 0.62 1.59 1.32 1.61 1.63 2.04 

C3Hn+ 1.77 0.90 1.99 0.76 1.50 1.50 

C4Hn+ 2.20 2.00 2.09 2.66 2.71 2.26 

C5Hn+ 2.18 1.98 1.70 2.53 2.56 1.16 

C6Hn+ 2.13 1.99 1.90 3.10 1.52 2.11 

C7Hn+ 1.76 1.77 1.79 1.58 0.52 1.69 

C8Hn+ 1.83 2.02 1.37 1.88 1.76 2.34 

C9Hn+ 1.95 1.14 1.33 1.14 1.48 161 

C10Hn+ 2.04 1.87 0.91 1.19 2.12 1.14 

C11Hn+ 1.93 1.97 0.92 1.65 1.86 0.84 

C12Hn+ 1.89 1.88 0.93 1.06 1.61 1.34 

C13Hn+ 1.81 1.46 0.83 1.28 1.66 1.63 

C14Hn+ 1.96 1.31 0.62 1.20 1.40 1.41 

C15Hn+ 1.75 1.21 0.73 1.53 1.20 1.41 

C16Hn+ 1.22 1.01 0.73 0.80 0.91 1.10 

C17Hn+ 1.27 0.75 0.72 0.60 0.73 0.89 

C18Hn+ 1.53 1.05 0.97 0.81 1.02 1.00 

2hv

Ión Tropilio
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La formación del ión �����, mediante la ruptura de dos enlaces C-C y una 

transposición de hidrógeno, se estabiliza rápidamente mediante un rearreglo, se 

obtiene una estructura cíclica estabilizada por resonancia, conocida como ión tropilio 

[McLafferty, 1993]. Si el ión tiene la suficiente energía interna, se puede disociar 

mediante la pérdida de los fragmentos C2H2 y C4H4, dando origen a los iones �&�&� y � � �. En nuestro caso, el proceso disociativo es inducido por la absorción de dos 

fotones. A bajas energías los canales disociativos más importantes dan origen iones de 

los grupos � ��� y �����, pero el incremento progresivo de la energía por pulso 

favorece la apertura de los canales disociativos que dan origen a los iones de los 

grupos �&��� y �%���; como se observa en la Tabla18. 

Tabla 17. Energía* a máxima eficiencia iónica a 266 nm. 
Fotoionización de Criseno. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C2Hn+ 20.31 <1.00 --- --- >20.00 >20.00 

C3Hn+ 18.74 9.92sat --- --- >20.00 >20.00 

C4Hn+ 17.70 9.06sat --- 13.80 >20.00 >20.00 

C5Hn+ 15.72 8.62 --- 12.53 18.89 15.85 

C6Hn+ 14.32 6.78sat 7.83 11.19 17.98 9.64sat 

C7Hn+ 6.45 6.36 6.60 7.15 sga 6.76sat 

C8Hn+ 9.88 6.72 5.04 7.38 >20.00 6.89sat 

C9Hn+ 9.77 5.30 5.82 7.14 15.00 6.16 

C10Hn+ 9.16 4.71sat 5.73 6.92 --- 6.58 

C11Hn+ 10.25 5.14sat 4.84 6.65 --- sga 

C12Hn+ 7.69 5.85 4.91 4.74 --- 6.50 

C13Hn+ 5.94 5.08 3.70 3.71 7.53 6.39 

C14Hn+ 5.83 2.35 3.50 3.86 6.80 5.09 

C15Hn+ 6.33 3.12 2.70 2.89 5.41 5.01 

C16Hn+ 5.67 3.13 2.40 2.08 1.84 2.71 

C17Hn+ 3.91 0.92 2.41 <1.00 0.88 1.33 

C18Hn+ 2.57 1.93 2.02 <1.00 1.99 2.98 

sat. Saturación. Energía por pulso donde la CI del ión se estabiliza, no se 
observó una disminución a energías mayores. sga, sin gas de arrastre. 

La correlación de los datos reportados en las Tablas 16, 17 y 18, en ausencia de 

gases de arrastre, permitió proponer la secuencia de etapas de absorción-disociación 

del Criseno, que se observa en la Fig. 41. 
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Tabla 18. Corrientes iónicas relativas, %. Fotoionización 
de Criseno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 

Iones Energía,  mJ 
1.07 2.03 4.83 9.90 14.93 19.67 

CHn+ 5.0 2.8 1.5 1.0 0.9 1.6 
C2Hn+ 19.6 11.4 6.2 4.9 5.8 15.7 

C3Hn+ 2.4 2.6 4.5 8.2 15.2 35.0 

C4Hn+ 0.3 1.0 2.8 5.2 9.6 16.0 

C5Hn+ 0.9 2.7 5.5 9.5 14.3 14.2 

C6Hn+ 0.0 0.9 1.9 3.0 3.5 2.2 

C7Hn+ 21.3 24.1 27.3 25.7 19.4 5.9 

C8Hn+ 0.3 1.5 2.1 2.3 1.6 0.0 

C9Hn+ 1.8 2.6 3.5 3.3 2.1 0.1 

C10Hn+ 0.6 1.9 2.9 3.2 2.6 0.3 

C11Hn+ 1.7 3.3 4.4 5.4 4.7 0.6 

C12Hn+ 2.7 3.6 4.2 4.0 2.8 0.4 

C13Hn+ 2.5 3.0 3.9 3.4 2.2 0.5 

C14Hn+ 2.6 3.4 3.5 2.7 1.9 0.6 

C15Hn+ 2.2 3.1 2.9 2.4 1.7 0.6 

C16Hn+ 4.6 4.8 4.3 3.0 2.2 0.9 

C17Hn+ 14.9 12.1 7.3 4.6 3.3 1.4 

C18Hn+ 11.6 12.2 9.9 7.3 5.3 2.4 

3.4.2. Rutas disociativas. 

Las rutas disociativas propuestas para el Criseno se clasificaron de acuerdo a la 

abundancia relativa de los iones formados. Un primer grupo está constituido por rutas 

disociativas secuenciales, originadas luego que ocurre la ionización y da origen a iones 

de baja masa, de composición C7Hn+, ruta i, Fig. 43. Posteriormente, estos iones 

pueden disociar directamente, ruta ii, o absorber fotones para dar origen a iones de 

menor tamaño, rutas iii y iv, Fig. 43. 

El segundo grupo de procesos, poco probables, corresponden a una serie de 

canales disociativos, que se originan en el ión molecular, resultado de la absorción 

molecular de dos fotones, y caracterizados por la eliminación de los fragmentos 

neutros CHn, C2Hn, C3Hn y C4Hn, rutas v, vi y vii, Fig. 43. Los iones obtenidos absorben 

fotones adicionales facilitando la apertura de nuevos canales disociativos y la 

formación de iones de menor tamaño. 
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Figura 43. Rutas disociativas del Criseno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 
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En general, los procesos fotofísicos inducidos por la absorción de fotones de 266 

nm en el Criseno, son del tipo Ionización-Disociación Secuencial, se observó que 

existen dos series de rutas disociativas secuenciales, una dominada por procesos poco 

probables, que dan origen a iones con un número de átomos de carbono, entre 8 y 17, 

en su estructura, y la otra dominada por canales disociativos eficientes que forman 

iones con 2 a 7 átomos de carbono en su estructura. 

3.5. Pireno. 

La Fig. 44 muestra el diagrama de niveles de energía del Pireno. Los primeros 

cuatro estados electrónicos excitados, S1-S4, tienen energías inferiores a 4.66 eV, la 

energía de un fotón de 266 nm, el estado S5, tiene una energía de 4.68 eV [Hirata, 1999; 

Rouillé, 2004; Schwarz, 1976]. 

 
Figura 44. Diagrama de niveles de energía del Pireno. 
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En nuestros experimentos no se observó que procesos disociativos ocurrieran 

como consecuencia de la absorción de un fotón. Considerando la incertidumbre 

experimental, es posible que la absorción del primer fotón ocurra en condiciones de 

resonancia, facilitando la absorción del segundo fotón y la ionización de la molécula, 

un proceso de ionización quasi-resonante [1+1]. La Fig. 45 muestra los espectros de 

fotoionización ToF de Pireno en el intervalo de energías utilizado. 

 
Figura 45. Espectros ToF de Pireno o a 266 nm. Neón como gas de arrastre. 
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A bajas energías por pulso, ∼1.0 mJ/p, el espectro se caracterizó por la presencia 

del ión molecular [Ogawa, 2000]. En presencia de diferentes gases de arrastre, se 

detectó la formación de sus iones. En el caso del Neón, se observó la formación de los 

iones Ne+ y Ne+2, dos procesos que requieren energías de 21.56 y 41.07eV, 

respectivamente; suministradas por la absorción de 5 y 9 fotones. 

3.5.1. Energía de los procesos disociativos. 

En la fotoionización de Pireno, se detectó la formación de iones a partir de 

procesos disociativos inducidos por la absorción de dos a cuatro fotones, un proceso 

afectado por la presencia de diferentes gases de arrastre. En ausencia de gas de 

arrastre, con la absorción de dos fotones, 9.32 eV, la molécula accede a un estado 

disociativo, a 1.89 eV, arriba de su potencial de ionización. A partir de ese estado 

electrónico, la molécula se ioniza y posteriormente disocia, para formar iones con 15 a 

7 átomos de carbono en su estructura, como se puede observar en la Tabla 19.  

Tabla 19. Número de fotones absorbidos en la fotoionización 
de Pireno a 266 nm. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C2Hn+ 1.79 2.40 1.23 3.03 1.87 2.30 

C3Hn+ 2.63 1.41 2.86 sga 1.45 2.01 

C4Hn+ 2.62 3.11 3.04 3.47 3.22 3.28 

C5Hn+ 2.97 2.71 3.19 3.05 2.92 2.01 

C6Hn+ 2.45 2.71 3.37 3.40 1.34 3.38 

C7Hn+ 1.94 2.11 2.51 2.18 sga 2.23 

C8Hn+ 1.95 1.75 2.09 1.87 2.00 2.27 

C9Hn+ 1.98 1.72 2.10 1.77 2.09 2.20 

C10Hn+ 1.91 1.65 2.02 1.95 2.14 sga 

C11Hn+ 2.10 2.10 2.75 2.99 2.67 sga 

C12Hn+ 1.90 1.94 2.61 2.66 2.78 2.34 

C13Hn+ 1.78 2.15 2.10 2.39 2.50 2.09 

C14Hn+ 1.60 1.70 1.70 1.70 1.93 1.76 

C15Hn+ 1.55 1.66 1.64 1.55 1.74 1.75 

C16Hn+ 1.54 1.65 1.62 1.61 1.69 1.68 

sga. Señal del gas de arrastre o superpuesta con el gas de arrastre, 
Error 5 %.. 
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El máximo en las curvas de eficiencia iónica, se desplaza progresivamente hacia 

energías por pulso mayores, evidencia del mecanismo secuencial propuesto, Tabla 20. 

El incremento de la energía favorece la absorción simultánea de tres fotones, 13.98 

eV; la energía suficiente para inducir una nueva serie de procesos disociativos, los 

cuales pueden originarse a partir de un estado superexcitado, 6.55 eV arriba del 

potencial de ionización, ó, de iones de menor masa, formados por la absorción de dos 

fotones. A bajas energías, los canales disociativos más importantes se originan por la 

pérdida de fragmentos con uno a cuatro átomos en su estructura. La eliminación de 

C2+ y acetileno, C2H2+, constituyen dos procesos importantes, ver Tabla 21. 

Tabla 20. Energía* a máxima eficiencia iónica a 266 nm. 
Fotoionización de Pireno. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C2Hn+ 11.73 >20.0 >20.0 15.09 >20.0 >20.0 

C3Hn+ 15.63 >20.0 >20.0 14.02 >20.0 >20.0 

C4Hn+ 11.76 >20.0 >20.0 13.26 >20.0 >20.0 

C5Hn+ 11.69 18.26sat >20.0 13.15 >20.0 >20.0 

C6Hn+ 10.51 15.83sat >20.0 13.18 >20.0 >20.0 

C7Hn+ 10.10 13.58sat 9.23sat 11.31 sga 14.73 

C8Hn+ 8.03 10.21sat 9.42 9.08 9.58sat 16.24 

C9Hn+ 6.94 10.00sat 7.31sat 6.57 sat. sat 

C10Hn+ 5.71 9.30sat 13.71 8.39 sat. sga. 

C11Hn+ 9.82 9.20sat 11.41 8.35 sat. 7.53 

C12Hn+ 7.91 8.30sat 9.87 8.37 sat. 17.79 

C13Hn+ 6.52 9.28 7.99 7.28 9.10sat 14.40 

C14Hn+ 2.19 6.52 7.23 5.27 7.58sat 4.57 

C15Hn+ 2.21 5.86 6.16 5.17 6.47 3.31 

C16Hn+ 3.00 4.40 4.55 3.96 4.94 3.36 

sat: saturación. sga. señal del gas de arrastre o de la muestra superpuesta 
con el gas de arrastre. 

La eliminación de acetileno neutro, es un mecanismo ampliamente sugerido [Ling, 

1997; Schroeter, 1999] como responsable de la disociación secuencial que produce la 

total destrucción de los HAPs. En nuestro caso se observa que la fotodestrucción total 

de los HAPs, también puede ocurrir mediante un mecanismo de doble disociación y 
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transferencia de protones, que favorece la formación de C2+, y dar origen a fragmentos 

moleculares neutros de gran tamaño como se presenta a continuación: 

- C2

Pireno Fenantreno 

Figura 46. Perdida disociativa de acetileno en el Pireno. 

Tabla 21. Corrientes iónicas relativas, porcentuales. Fotoionización 
de Pireno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 

Iones Energía,  mJ 
1.0 1.9 5.1 10.0 15.0 20.0 

C2Hn+ 10.5 6.5 4.7 4.8 5.3 6.4 

C3Hn+ 0.7 1.4 5.6 9.8 12.3 15.4 

C4Hn+ 0.0 1.0 4.9 7.1 8.6 9.9 

C5Hn+ 0.4 2.1 6.5 8.9 10.3 10.8 

C6Hn+ 0.9 1.6 4.3 5.5 6.1 6.3 

C7Hn+ 2.9 5.0 7.8 8.6 8.7 8.6 

C8Hn+ 2.3 4.1 5.4 5.6 5.6 5.3 

C9Hn+ 1.2 3.5 4.3 4.8 4.4 4.0 

C10Hn+ 3.5 4.5 5.4 5.1 4.6 4.4 

C11Hn+ 0.8 1.7 2.9 3.2 3.3 3.2 

C12Hn+ 5.0 5.4 6.4 5.8 5.6 5.1 

C13Hn+ 3.9 3.8 4.7 4.6 4.4 4.0 

C14Hn+ 34.5 26.7 17.1 11.8 9.4 7.6 

C15Hn+ 18.6 15.0 8.5 6.1 4.7 3.7 

C16Hn+ 19.4 16.7 10.9 7.7 6.1 4.7 

CHn+ < 1.5%. 

Comparativamente con otros HAPs, se observó que los máximos en las curvas de 

eficiencia iónica se desplazan progresivamente a energías mayores, conforme el 

tamaño de la molécula, número de átomos, número de grados de libertad 

vibracionales, se incrementa. La evidencia experimental muestra que sistemas 

moleculares de gran tamaño tipo HAPs, pueden absorber radiación eficientemente, 

alcanzar estados excitados y superexcitados, y relajarse eficientemente a través de su 
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compleja estructura vibracional, sin que necesariamente exista una destrucción 

completa de las moléculas. Esto apoya la hipótesis de que los HAPs, sus formas 

ionizadas y sus clústeres, son responsables de las líneas de emisión observadas en el 

infrarrojo, provenientes regiones del espacio, ricas en materiales de carbono, 

conocidas como nubes moleculares. 

La Fig. 47, muestra la secuencia de etapas de absorción multifotónica-disociación, 

para el Pireno cuando el Neón fue utilizado como gas de arrastre. Rutas disociativas 

similares en función del número de fotones absorbidos y energías a máximos de 

eficiencia iónica, se observaron para los otros gases de arrastre utilizados. 

En resumen la fotofísica del Pireno, producida por la absorción múltiple de 

fotones de 266 nm, sigue un proceso de tipo Ionización-Disociación Secuencial de 

carácter competitivo, donde dos rutas disociativas diferentes originadas en los iones ��%��� y ��&��� llevan a la completa fotodestrucción molecular. Los corrimientos a 

energías por pulso mayores en las curvas de eficiencia iónica, comparativamente con 

otros HAPs de menor tamaño, indican que el mayor número de grados de libertad 

vibracionales favorecen procesos de relajación que contribuyen a una redistribución 

de la energía interna molecular, incrementando la estabilidad de las moléculas de 

mayor tamaño. 
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3.5.2. Rutas disociativas. 

Figura 47. Rutas disociativas del Pireno a 266 nm. Neón como gas de arrastre. 

C16H10

1 ph.

1 ph.

1 ph.

3 ph.

3 ph.

4 ph.

4 ph.

S0

S2

D0

D1

D5

D6

C16H10

C16H10
*

C16H10
**

C15H10-n
+

C14H10-n
+

C14H10-n
+*

C15H10-n
+*

C13H10-n
+

C12H10-n
+

C11H10-n
+

C6H10-n
+

C4H10-n
+

C7H10-n
+

C5H10-n
+

C2H10-n
+

C7H10-n
+*

C5H10-n
+*

C2H10-n
+*

C10H10-n
+

C9H10-n
+

C8H10-n
+

C13H10-n
+

C12H10-n
+

C11H10-n
+

C13H10-n
+*

C12H10-n
+*

C11H10-n
+*

C10H10-n
+*

C9H10-n
+*

C8H10-n
+*

S1

S3

S4

N
eevia docC

onverter 5.1



Capítulo 3 

- 101 - 

3.6. Fluoranteno. 

El Fluoranteno es un HAP no alternante, se caracteriza por tener un anillo de cinco 

átomos de carbono en su estructura, a diferencia de los otros HAPs estudiados, todos 

formados por la unión de anillos de seis átomos de carbono. La estructura no 

alternante le da características estructurales diferentes, el anillo de cinco átomos 

produce tensión en los enlaces C-C-C, lo que facilita algunos procesos disociativos 

cuando la molécula se encuentra en un estado electrónico excitado. 

Comparativamente con el Perileno, donde todos los enlaces C-C-C tienen ángulos 

cercanos a 120°, (φabc: 121.20, φcbe: 119.28, φbcd: 119.28), los enlaces en el son 

Fluoranteno mayores o menores alrededor de ese valor, φabc: 130.93, φcbe: 108.51 y 

φbcd: 105.66, como se puede observar a continuación: 

 
Figura 48. Estructuras moleculares del Perileno y Fluoranteno. 

El Fluoranteno tiene una estructura de niveles de energía como se muestra en la 

Fig. 49 [Bark, 1989; Chan, 1985; Güsten, 1982; Kolc, 1974; Schwarz, 1976]. Al igual que el 

caso del Pireno, la absorción de un fotón da a la molécula la energía necesaria para 

acceder al estado S4, 4.42 eV. El estado S5, tiene una energía de 4.69 eV y se ha 

demostrado [Ruth, 1997] la existencia de un acoplamiento vibracional con el estado S4, 

através de modos vibracionales energéticos del segundo. Esa característica puede 

actuar en favor de la absorción quasi-resonante [1+1] y da la energía necesaria para la 

fotoionización molecular; también, puede actuar como un mecanismo efectivo de 

relajación, ó, como un mecanismo a través del cual la molécula accede a un canal 

predisociativo. A bajas energías por pulso, el proceso de ionización ocurre en 
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condiciones quasi-resonantes [1+1], seguido de una rápida disociación y un rearreglo 

molecular. 

 

Figura 49. Diagrama de niveles de energía del Fluoranteno. 

La Fig. 51, muestra los espectros de fotoionización-ToF del Fluoranteno, medidos a 

diferentes energías por pulso, en ausencia de gas de arrastre. A bajas energías por 

pulso, ∼1.0 mJ, los espectros se caracterizan por la ausencia de gran número de 

señales, solo se observó la formación del ión molecular y especies deshidrogenadas, ������, dos productos de disociación directa: ��&��� y ��%���; y un grupo de iones, �� ���, ������ y ������, formados por la rápida disociación del ión molecular, como se 

observa a continuación, Fig. 50: 
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Fig. 50. Ruta disociativa del ión molecular de Fluoranteno. 

 
Figura 51. Espectros ToF del Fluoranteno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 
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3.6.1. Energía de los procesos disociativos. 

A las energías por pulso utilizadas, 1-20 mJ, se observaron procesos de absorción 

de dos a cuatro fotones, 9.32-18.64 eV. Ver Tabla 22. La absorción de dos fotones, 

permite a la molécula alcanzar un estado electrónico superexcitado, a partir del cual 

puede autoionizarse, ó disociarse rápidamente. En ese estado electrónico se favorece 

energéticamente la apertura de canales disociativos [Ling, 1998] que dan origen a 

iones con 11 a 13 átomos de carbono en su estructura. Un canal disociativo menos 

favorecido da origen a iones con 14 y 15 átomos de carbono. Ver Tabla 24. En 

ausencia de gas de arrastre y con Neón, alrededor de 4.5 mJ/p, el proceso de dos 

fotones facilita la apertura de un canal disociativo que forma una serie de iones con 

diez átomos de carbono en su estructura, y que posiblemente procede de la 

disociación del ión C13Hn+. 

Tabla 22. Número de fotones absorbidos en la fotoionización de 
Fluoranteno a 266 nm. 

Iones 
SGA Gases de Arrastre 

He Ne Ar Kr Xe 
C2Hn+ 2.87 1.86 --- 2.14 --- --- 

C3Hn+ 3.45 3.24 2.54 --- 3.12 3.40 

C4Hn+ 3.52 3.30 3.51 1.33 3.25 3.48 

C5Hn+ 3.47 3.18 3.48 2.12 3.03 3.77 

C6Hn+ 3.21 3.17 3.18 1.80 3.02 3.83 

C7Hn+ 2.93 3.34 3.25 2.00 3.01 3.56 

C8Hn+ 3.07 3.56 3.46 1.99 3.25 3.85 

C9Hn+ 2.79 2.65 2.53 2.13 2.16 2.57 

C10Hn+ 2.04 2.29 2.29 2.11 2.16 2.24 

C11Hn+ 1.89 2.07 1.99 2.00 2.02 2.00 

C12Hn+ 2.02 2.03 2.20 2.19 2.05 2.40 

C13Hn+ 1.39 2.02 1.89 1.77 1.91 1.95 

C14Hn+ 1.25 1.87 1.37 1.57 1.66 1.84 

C15Hn+ 1.65 1.98 1.54 1.58 1.99 1.90 

C16Hn+ 1.97 1.57 1.73 1.56 1.93 1.63 

Comparativamente con la disociación del Naftaleno, la relación entre las 

corrientes iónicas en los espectros ToF cambia. En el Naftaleno se registran como 
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canales disociativos importantes, aquellos que dan origen a iones con un número par 

de átomos de carbono en su estructura, siendo poco importantes aquellos de número 

impar de átomos de carbono: cinco, siete y nueve. En el Fluoranteno, la formación del 

ion �� ��� precede la formación del ión ������, mediante la eliminación del acetileno. 

El ión �� ��� puede experimentar un reordenamiento estructural para formar una 

estructura bicíclica como se muestra a continuación: 

 

Figura 52. Ruta disociativa del ión C13H10+. Perdida de acetileno. 

Tabla 23. Energía* a máxima eficiencia iónica a 266 nm. 
Fotoionización de Fluoranteno. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C2Hn+ --- --- --- --- --- --- 

C3Hn+ 10.10 9.09 12.05 10.44 11.04 8.46 

C4Hn+ 8.22 8.92 10.70 10.33 8.37 8.31 

C5Hn+ 7.77 5.04 9.54 6.80 6.74 7.64 

C6Hn+ 7.70 5.10 8.60 6.86 6.54 6.92 

C7Hn+ 7.62 4.85 7.57 6.24 6.06 6.33 

C8Hn+ 4.87 4.90 7.84 5.79 4.81 5.02 

C9Hn+ 4.82 2.69 6.51 3.275 4.38 3.73 

C10Hn+ 4.78 2.65 4.12 2.43 4.59 3.30 

C11Hn+ 0.67 1.61 2.62 1.19 2.53 2.05 

C12Hn+ 0.92 2.13 3.57 3.287 2.60 2.32 

C13Hn+ 0.59 1.08 2.28 1.00 1.16 1.16 

C14Hn+ 0.83 0.85 1.21 0.93 0.90 0.82 

C15Hn+ 0.86 0.91 1.32 0.98 1.07 1.07 

C16Hn+ 0.59 1.02 1.30 1.00 1.11 1.00 

Con el incremento de las energías por pulso, la absorción de cuatro fotones es 

probable, nuevos canales disociativos permiten la formación de iones con un pequeño 

-C2H2-C2H2
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número de átomos de carbono en su estructura, 3-6. Siendo los iones predominantes 

en los espectros ToF, CI>65% a 19 mJ/p.  

Comparativamente con el Pireno, un HAP con la misma composición atómica, 

pero estable estructuralmente, en el Fluoranteno la absorción de energía origina 

procesos disociativos que compiten con la relajación electrónica por acoplamiento 

vibracional [Ruth, 1997], resultando en una efectiva y rápida fotodestrucción de la 

molécula. Contrario a lo observado en el Pireno, Tabla 19, donde, aún a energías de 20 

mJ/p, se puede observar una gran abundancia de iones fragmento con un número 

grande de átomos de carbono en su estructura, inclusive el ión molecular. 

Tabla 24. Corrientes iónicas relativas, porcentuales. Fotoionización 
de Fluoranteno a 266 nm. Helio como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ 
0.99 2.05 4.97 10.20 15.17 19.0 

C2Hn+ 0.2 0.6 0.9 2.3 3.8 4.3 

C3Hn+ 0.4 3.8 5.2 14.8 21.0 22.7 

C4Hn+ 0.2 2.9 3.7 10.3 13.1 13.6 

C5Hn+ 0.8 7.1 8.2 15.4 16.3 16.2 

C6Hn+ 0.5 4.3 4.5 7.6 7.3 7.3 

C7Hn+ 0.9 5.6 4.8 6.8 6.7 6.6 

C8Hn+ 0.5 2.8 2.2 2.9 2.9 2.8 

C9Hn+ 6.8 17.2 13.5 12.2 11.0 10.7 

C10Hn+ 5.7 10.3 6.1 4.6 3.5 3.2 

C11Hn+ 33.8 24.4 24.3 13.1 9.7 9.1 

C12Hn+ 6.2 5.1 5.3 2.6 1.0 0.7 

C13Hn+ 33.4 13.5 15.7 5.5 2.6 1.8 

C14Hn+ 8.9 1.7 5.1 1.6 0.7 0.5 

CHn+ < 0.5 %, C15Hn+ < 1.5%, C16Hn+ < 0.5 %. 

Al igual como se observó con otros HAPs, el efecto perturbativo de los gases de 

arrastre, se manifestó tanto en el número de fotones absorbidos, como las energías 

para alcanzar la mayor eficiencia de los procesos. El efecto de los gases de arrastre, 

está determinado tanto por las características de la interacciones Molécula:GA, así 

como el número de átomos que pueden interaccionar simultáneamente con la 

molécula, mayor número de átomos a menor tamaño atómico, los cuales ocasionan 
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corrimientos hacia el rojo en los niveles de energía electrónicos del HAP, conforme 

como aumenta el número de átomos que interaccionan [Troxler, 1991; Troxler, 1993]. 

La Fig. 53, muestra las principales rutas disociativas del Fluoranteno, cuando se utilizó 

Helio como gas de arrastre. 
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3.6.2. Rutas disociativas. 

 

 

Figura 53. Rutas disociativas del Fluoranteno a 266 nm. Helio como gas de arrastre. 
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3.7. Coroneno. 

El Coroneno es un HAP policondensado, de alta simetría, D6h. Es la estructura 

molecular más grande estudiada, C24H12. Al igual que otros HAPs, es interesante 

observar que la energía, en eV, de sus primeros cuatro estados excitados es inferior a 

4.66 eV, la energía de un fotón de 266 nm, S1(1+�8): 2.899, S2(1+�8): 3.630, S3(19�8): 

4.065, S4: 4.451 [Bermúdez, 1986; Bienski, 1978; Nijegorodov, 2001; Sotoyama, 2006]. Y 

un potencial de ionización de 7.29 eV, al cual se puede llegar por la absorción de dos 

fotones, 9.32 eV; como se observa del diagrama de niveles de energía en la Fig. 54. 

 
Figura 54. Diagrama de niveles de energía del Coroneno. 

La estructura de los espectros de fotodisociación-ToF y fotoionización-ToF es más 

compleja que la observada en los otros HAPs. Como se aprecia en la Fig. 55. Se observó 

la formación de iones con dos a 24 átomos de carbono en su estructura, formados por 

procesos de absorción de uno a tres fotones. La absorción de un fotón de 266 nm, da la 
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energía para que la molécula acceda al estado S4, desde ese estado la molécula puede 

absorber un nuevo fotón, disociar, o relajarse por acoplamiento vibracional para 

llegar a un estado de menor energía. 

 
Figura 55. Espectros ToF del Coroneno a 266 nm. Neón como gas de arrastre. 
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acople vibracionalmente con el estado S3, y que su tiempo de vida media sea del orden 

de picosegundos. Si se cumplen estas características, entonces, existirá un complicado 

mecanismo de redistribución de energía que involucra etapas de relajación 

vibracional, fluorescencia y procesos predisociativos. Donde los procesos de 

relajación vibracional entre los estados S4-S3, S3-S2 y S2-S1, compiten con procesos 

predisociativos, como se observa a continuación: 

 

Figura 56. Relajación electrónica en el Coroneno y procesos disociativos. 

Los procesos predisociativos, originados en los estados S4, S3, S2 y S1, dan origen a 

una serie de iones que tienen entre 16 y 23 átomos de carbono en su estructura, como 

se observa en la Tabla 25, a energías por pulso entre 4.5 y 6.0 mJ. Ver Tabla 26. Los 
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energía neta de (2.899+4.66) eV, en un proceso de tipo resonante [1+1], con un exceso 
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3.7.1. Energía de los procesos disociativos. 

Como se mencionó anteriormente, se detectaron procesos a energías equivalentes 

a las suministradas por la absorción de uno a tres fotones. Se identificó que a energías 

por pulso utilizadas, 2.0-20.0 mJ, el proceso de ionización por absorción de dos 

fotones se lleva a cabo, también la existencia de canales predisociativos provenientes 

de los estados electrónicos, S1, S2, S3 y S4, así como canales disociativos originados a 

partir de un estado superexcitado o el estado D0. En conclusión se detectó que 

procesos Disociación-Ionización e Ionización-Disociación ocurren en la molécula de 

Coroneno a las condiciones experimentales utilizadas. 

Tabla 25. Número de fotones absorbidos en la fotoionización 
de Coroneno a 266 nm. 

Iones SGA Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C2Hn+ 0.94 2.05 1.53 1.66 2.08 1.66 

C3Hn+ 2.50 1.72 2.00 2.00 2.03 2.09 

C4Hn+ 2.52 2.44 2.48 1.95 2.49 2.30 

C5Hn+ 2.62 2.43 2.02 2.05 2.74 1.88 

C6Hn+ 2.61 3.05 3.00 2.27 2.11 2.59 

C7Hn+ 2.05 2.25 2.04 1.75 1.75 1.98 

C8Hn+ 2.15 2.75 2.93 2.00 2.39 2.48 

C9Hn+ 2.15 2.27 2.18 1.72 2.07 2.29 

C10Hn+ 2.05 1.91 1.52 1.69 2.16 1.79 

C11Hn+ 2.04 2.01 1.24 2.00 2.51 1.15 

C12Hn+ 2.06 2.11 2.00 1.97 1.95 1.89 

C13Hn+ 1.81 2.69 2.11 1.85 2.70 2.03 

C14Hn+ 1.29 2.02 1.71 1.48 2.12 1.71 

C15Hn+ 1.27 1.47 1.45 1.48 2.03 1.54 

C16Hn+ 1.02 1.67 1.26 1.14 1.51 1.23 

C17Hn+ 0.92 1.35 0.98 0.99 1.35 0.93 

C18Hn+ 0.99 1.28 1.09 1.15 1.59 1.13 

C19Hn+ 0.98 1.18 1.13 1.15 1.52 1.00 

C20Hn+ 0.99 1.15 1.11 1.07 1.39 1.11 

C21Hn+ 0.99 1.20 1.16 1.14 1.37 1.09 

C22Hn+ 1.01 1.24 1.17 1.16 1.57 1.13 

C23Hn+ 1.03 1.19 1.16 1.03 1.31 1.20 

C24Hn+ 1.21 1.45 1.20 1.22 1.40 1.25 

Error 5 %. 
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El análisis comparativo de los diferentes HAPs estudiados, número de fotones 

absorbidos y energías a máxima corriente iónica, mostró que existe una relación entre 

la estructura y la eficiencia de los procesos disociativos. El incremento progresivo de 

grados de libertad vibracionales en las moléculas son fundamentalmente 

responsables de procesos de desactivación de estados excitados, mediante mecanismo 

de acoplamiento vibracional entre estado electrónicos adyacentes, Sn-Sn-1 o Sn-Sn+1. En 

moléculas como el Naftaleno, el más pequeño HAP, los máximos de eficiencia se 

registraron usualmente a bajas energías por pulso, con una tendencia progresiva hacia 

mayores energías conforme aumenta el tamaño molecular. En el caso del Coroneno, la 

mayoría de iones formados durante los procesos disociativos no alcanzan su mayor 

eficiencia a las energías utilizadas, >20.0 mJ/p. 

Tabla 26. Energía* a máxima eficiencia iónica a 266 nm. 
Fotoionización de Coroneno. 

Iones SAG Gases de Arrastre 
He Ne Ar Kr Xe 

C6Hn+ >20.0 --- --- --- --- --- 

C9Hn+-C7Hn+ >17.0 --- --- --- --- --- 

C12Hn+- C10Hn+ >14.03 --- --- --- --- --- 

C13Hn+ 13.44 >20.0 >20.0 >20.0 >20.0 >20.0 

C14Hn+ 9.68 10.64sat 10.59sat 12.29 12.58sat 11.82sat 

C15Hn+ 7.92 8.19 10.03sat 9.91 13.14sat 10.18sat 

C16Hn+ 5.13 8.59 8.60 6.81 6.59 8.40 

C17Hn+ 4.24 5.53 6.52 4.04 4.18 5.24 

C18Hn+ 4.93 6.84 8.49 6.46 6.14 8.16 

C19Hn+ 5.20 5.96 6.64 6.58 5.47 7.29 

C20Hn+ 4.74 7.19 7.31 6.04 5.83 7.23 

C21Hn+ 4.58 6.87 6.87 6.31 6.80 7.26 

C22Hn+ 4.40 6.72 7.67 6.65 5.58 7.43 

C23Hn+ 4.77 6.63 7.14 5.93 5.61 7.14 

C24Hn+ 4.78 7.12 8.45 6.96 6.52 7.93 

A bajas energías por pulso, < 10 mJ, los principales canales disociativos son 

originados en un proceso de tipo disociación-ionización, y la molécula no se ioniza. El 

incremento a energías superiores, favorece la absorción de dos fotones quasi-
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resonante [1+1], un proceso de tipo ionización disociación, el cual da la energía 

necesaria para ionizar la molécula, y observar el ión molecular en los espectros ToFs. 

Tabla 27. Corrientes iónicas relativas, porcentuales. 
Fotoionización de Coroneno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 

Iones Energía,  mJ 
1.00 2.07 4.93 9.83 15.33 20.0 

C2Hn+ 6.7 4.1 3.0 2.6 3.3 4.4 

C3Hn+ 0.1 0.3 2.0 4.2 7.6 11.2 

C4Hn+ 0.3 0.3 1.7 3.4 5.8 7.8 

C5Hn+ 0.0 0.6 2.5 4.8 7.4 8.9 

C6Hn+ 0.0 0.2 1.5 2.6 4.1 4.8 

C7Hn+ 1.8 1.9 4.4 6.0 6.6 6.6 

C8Hn+ 0.3 0.6 1.7 2.6 3.3 3.6 

C9Hn+ 0.4 0.8 2.0 2.6 3.0 3.0 

C10Hn+ 0.6 1.2 2.5 3.5 4.6 4.7 

C11Hn+ 0.0 0.5 1.6 2.4 2.8 2.9 

C12Hn+ 0.1 1.0 3.1 4.1 4.5 4.4 

C13Hn+ 0.2 1.4 3.0 3.9 4.0 3.8 

C14Hn+ 6.3 7.0 6.6 7.0 6.2 5.0 

C15Hn+ 6.0 6.5 6.3 5.6 4.4 3.6 

C16Hn+ 16.2 15.9 12.9 10.3 7.6 6.3 

C17Hn+ 19.2 15.2 11.3 7.7 5.3 4.0 

C18Hn+ 11.0 10.5 8.5 6.8 4.9 3.8 

C19Hn+ 6.1 6.4 4.9 3.8 2.7 2.2 

C20Hn+ 6.0 5.4 4.4 3.1 2.1 1.6 

C21Hn+ 3.8 4.6 3.5 2.9 2.1 1.7 

C22Hn+ 3.9 3.8 3.3 2.8 1.9 1.5 

C23Hn+ 4.2 4.4 3.9 2.8 2.2 1.7 

C24Hn+ 3.8 4.5 3.9 3.3 2.5 1.8 

CHn+< 1.5%.  

3.7.2. Rutas disociativas. 

La Fig. 57, muestra las posibles rutas disociativas propuestas para los procesos D-

I, rutas i., ii., e I-D, rutas iii., iv, v., vi., del Coroneno a 266 nm. 
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Figura 57. Rutas disociativas del Coroneno a 266 nm. Neón como gas de arrastre. 
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La Fig. 58 muestra comparativamente los espectros de ionización multifotónica-ToF 

a 266 nm a 5.0 mJ/p, de los HAPs analizados. Se puede observar que los patrones de 

fragmentación son diferentes en la mayoría de los casos, así como la relación de 

intensidades de los iones fragmento. 

 

Figura 58. Espectros ToF de HAPs a 266 nm. 5.0 mJ/p. Sin Gas de Arrastre. 
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El aumento progresivo del número de átomos en la molécula se relaciona 

directamente con una menor fragmentación molecular, un fenómeno que se atribuye al 

número de grados de libertad vibracionales presentes, que contribuyen a una efectiva 

relajación por redistribución de energía. Estas observaciones experimentales sirven para 

explicar, y apoyar las teorías existentes sobre la estabilidad de los HAPs en sus formas 

ionizadas en el medio interestelar y su responsabilidad como fuentes de emisión de 

radiación IR. En el caso del Naftaleno y Antraceno se observó gran similitud entre sus 

patrones de fragmentación, como se evidencia en la Fig. 58. HAPs de mayor tamaño, 

como el Criseno, Pireno y Fluoranteno, muestran patrones de fragmentación diferentes y 

no se observa una relación entre ellos, esto demuestra que cada estructura debe ser 

analizada individualmente, considerando aspectos como: composición atómica, 

estructura, simetría, entre otras. 

3.8. Mecanismos Disociativos. 

Con base en los iones identificados, formados por la ionización y disociación 

multifotónicas de Naftaleno, Antraceno, Criseno, Pireno, Fluoranteno y Coroneno, los 

mecanismos disociativos se pueden clasificar en: i. Disociación simple, ii. 

Deshidrogenación total y formación de clústeres de carbono, y iii. Disociación con 

transferencia intramolecular de hidrógeno. 

Los HAPs son moléculas caracterizadas por una relación H/C menor que uno. 

Considerando la estructura molecular, el primer mecanismo, Disociación simple, ocurre 

como consecuencia de la ruptura de enlaces C-C, normalmente en moléculas neutras, en 

procesos de Disociación-Ionización Este mecanismo da origen a fragmentos con una 

relación H/C igual o menor a la unidad, formando los iones  ��� , ���� , �����, � �� , � ���, � � �, �%��� (1<n<4).  

El segundo mecanismo disociativo, Deshidrogenación total y formación de clústeres 

de carbono [Jones, 1999; Lineman, 1989], identifica aquellos iones constituidos por un 

número de átomos de carbono mayor que uno, p.e. ���, � �, �%�, etc., siendo el ���, el clúster 
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de carbono más grande detectado. Su formación es el resultado de procesos de 

eliminación de hidrógeno en forma secuencial o concertada. Su detección, en general, 

ocurre a energías mayores a 5 mJ/p, donde la probabilidad de absorción de tres o más 

fotones es alta. 

Los procesos de Disociación con transferencia intramolecular de hidrógeno, dan 

origen a iones con una relación H/C generalmente mayor a la que corresponde a los 

iones formados en procesos de disociación simple. Este proceso ocurre en especies 

ionizadas, donde el centro con deficiencia de carga actúa como un atractor para el 

hidrógeno. La secuencia completa de formación de los iones involucra tres etapas: la 

primera, formación del ión primario, por ionización o disociación; la segunda, la ruptura 

de un enlace C-H que libera un átomo de hidrógeno y la transferencia a un sitio con 

deficiencia de carga; y la tercera, la ruptura de uno, dos o más enlaces C-C, que libera al 

ión. Un ejemplo se puede observar en la formación del ión ���&� a partir del ión �	���. 

En resumen, a 266 nm, la absorción multifotónica es un proceso favorable del tipo 

Ionización-Disociación, que ocurre a energías por pulso cercanas a 1 mJ/p. En el intervalo 

de energías utilizado en el presente trabajo se han identificado procesos de absorción de 

uno a cuatro fotones, los cuales son suficientes para producir una fotodestrucción 

molecular completa de los HAPs. En algunos casos como Naftaleno, Pireno y Fluoranteno 

se identificaron procesos de absorción quasi-resonante [1+1]. Se identificaron procesos 

competitivos entre la relajación electrónica por acoplamiento vibracional y la disociación 

molecular, desde estados electrónicos súper-excitados. Se observó que la estabilidad 

molecular de los HAPs en sus estados excitados está asociada directamente con el 

tamaño y estructura molecular. 
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Capítulo IV 

4. FOTODISOCIACIÓN A LONGITUDES DE ONDA DE 355 y 532 nm. 

A longitudes de onda de 355 nm, los fotones tienen una energía de 3.49 eV. La 

absorción de un fotón de esta longitud de onda, no da la energía suficiente para 

ionizar ninguno de los HAPs que se estudiaron. Se requiere la absorción de tres o 

cuatro de estos fotones para lograr un fotodespojo de electrones. Ya que no se detectó 

la formación de iones moleculares de HAPs, los procesos se caracterizaron como de 

tipo Disociación-Ionización. A 532 nm la energía de los fotones es de 2.33 eV, al igual 

que con fotones de 355 nm, no se detecto la formación de iones moleculares de los 

HAPs y los procesos son igualmente identificados como de Disociación-Ionización. En 

este capítulo se presentan los resultados obtenidos para los procesos D-I inducidos 

por la absorción de fotones de 355 nm y 532 nm, para una serie de HAPs: Naftaleno, 

Antraceno, Fenantreno, Criseno, Pireno, Fluoranteno, Perileno y Coroneno. En algunos 

casos, se presentan los resultados comparativos del número de fotones absorbidos 

cuando se usaron diferentes gases de arrastre. En la Sec. 4.2, se analiza la formación 

de iones altamente hidrogenados del carbono, CH5+ y CH6+; se discuten los posibles 

mecanismos de formación y se analiza desde el punto de vista teórico la estructura y 

estabilidad energética de estos iones. 

4.1. Fotodisociación a una longitud de onda de 355 nm. 

Los procesos disociativos inducidos por radiación de 355 nm, se caracterizan por 

la formación de iones de baja masa que requieren energías equivalentes a las 

suministradas por uno, dos o tres fotones. A estas condiciones se detectaron 

básicamente cinco grupos de iones: el primero, formado por los iones H+, H2+ y H3+, los 

cuales apoyan la idea de que la eliminación de átomos de hidrógeno en los HAPs 

puede ocurrir a través de los dos mecanismos propuestos en el capítulo anterior, 
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eliminación secuencial y concertada. El segundo, el grupo de iones CHn+ (n=1-6), se 

observó en todos los HAPs estudiados, así como en otros compuestos que no se 

reportan en el presente documento, ver Poveda et al. [2008]. El tercero, un grupo de 

iones conformado por aquellas estructuras con 2, 3 y 4 átomos de carbono en su 

estructura, y agrupados en: C2H𝑛
+, C3H𝑛

+ y C4H𝑛
+. El cuarto grupo de iones está 

constituido por estructuras con doble carga y se caracterizan por tener cinco y más 

átomos de carbono. El quinto grupo está constituido por una serie de iones 

metaestables, que se observaron en la fotodisociación de Antraceno, Criseno, Pireno y 

Perileno. 

A continuación se presentan los resultamos más relevantes para cada HAP 

analizado, espectros ToF en función de la energía por pulso, iones detectados e 

identificados, número de fotones absorbidos en cada proceso disociativo y la 

eficiencia iónica en función de la energía. 

4.1.1. Fotodisociación de Naftaleno. 

La Fig. 59 muestra los espectros ToF de Naftaleno a energías entre 5 y 25 mJ/p y 

se caracterizan por la presencia de iones de baja masa. Se identificaron como iones 

con una sola carga: H+, H2+, C+, CH+, CH2+, CH3+, CH4+, CH5+, CH6+, C2+, C2H+,C2H2+, C2H3+, 

C2H4+, C2H5+,C2H6+, C3+, C3H3+, C3H7+, C4H+, C4H3+; y los iones doblemente cargados: 

C5H4+2, C5H10+2, C7H6+2, C7H10+2. La integración de las señales en los espectros ToF y su 

posterior normalización, permite establecer cómo cambia la señal de un ión a medida 

que se incrementa la energía por pulso o dicho de otra forma, la densidad de fotones 

en la región de interacción. A bajas energías, 5 mJ/p, los procesos disociativos en el 

Naftaleno están caracterizados por la formación de C+ y C2Hn+, ver Tabla 28, e 

inducidos por la absorción de un fotón, Tabla 29, una energía que no es suficiente para 

que la molécula alcance su primer estado excitado, S1. La formación de estos iones 

proviene de la disociación molecular através de un modo vibracional del estado 

fundamental. El incremento de la energía por pulso, >10.0 mJ/p, aumenta la 

probabilidad de absorción de dos o tres fotones, si la molécula absorbe dos fotones, 

alcanza un estado electrónico excitado mayor al S4. Desde ese estado electrónico, la 
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molécula se disocia a través de nuevos canales que favorecen la formación de los iones 

H+, H2+, CH4+, CH5+ y CH6+, siendo más prominente la formación del los iones H+ y CH6+. 

Los posibles mecanismos que intervienen en la formación de los iones de carbono 

altamente hidrogenados se discute en la Sec. 4.3. La formación, estructura y 

estabilidad del ión CH6+, será discutida más adelante. 

 
Figura 59. Espectros ToF de Naftaleno a 355 nm. Sin gas de arrastre. 
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involucrados en el proceso disociativo. Este tipo de procesos son poco efectivos, y 

representan menos del 1% de la corriente iónica total medida en el intervalo de 

energías utilizado. 

Tabla 28. Eficiencia Iónica, en porcentaje, fotodisociación de 
Naftaleno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

2.8 6.3 8.8 11.0 14.6 17.3 19.6 

H+ 2.5 5.4 8.2 9.9 15.5 16.7 19.2 

C+ 36.7 34.3 31.0 28.0 26.3 25.3 23.4 

CH+ 3.5 2.7 2.6 2.2 1.9 2.1 1.7 

CH4+ 0.8 0.6 1.0 1.1 2.2 2.4 3.5 

CH5+ 0.6 2.4 3.2 3.9 5.2 5.1 6.3 

CH6+ 12.6 27.1 24.5 27.7 28.9 28.9 26.8 

C2Hn+ 31.2 20.9 22.3 21.1 14.5 13.9 12.8 

C3Hn+ 4.7 2.8 3.0 3.0 2.3 2.2 2.0 

H2
+ < 0.3 %, C4Hn

+ < 1.6 %, CH2+ < 1.7 %, CH3+ < 1.6 %. 

Tabla 29. Número de fotones absorbidos en la fotodisociación 
de Naftaleno a 355 nm. 

Iones SGA Gases de arrastre 

He Ne Ar Kr Xe 

H+ 2.00 3.03 2.02 2.80 2.00 2.99 

H2+ 2.02 2.02 1.98 1.99 1.87 2.09 

C+ 1.00 1.53 1.00 1.67 1.80 1.91 

CH+ 1.02 1.34 1.95 1.99 1.95 2.00 

CH2+ 1.03 2.00 2.04 2.00 1.92 1.99 

CH3+ 1.00 2.08 2.02 2.06 2.05 2.19 

CH4+ 1.77 3.08 2.00 2.12 2.05 1.99 

CH5
+ 1.98 3.03 2.08 2.05 2.22 2.02 

CH6
+ 1.99 2.50 2.01 2.06 2.07 1.52 

C2Hn+ 0.99 1.56 1.01 1.72 1.07 1.08 

C3Hn+ 0.97 2.02 1.09 0.98 1.98 1.49 

C4Hn
+ 1.39 1.97 1.99 1.58 2.01 2.01 

Error 5 %. 

La presencia de gas de arrastre, Tabla 29, perturba la apertura de los canales 

disociativos observados, en algunos casos el efecto del gas de arrastre también se 

manifiesta como un incremento del número de fotones. La presencia de He, Ar y Xe, 

modifica  el proceso disociativo que da origen a los iones H+, CHn+ n: 0-3. Mientras que 
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la formación de los iones: CHn+, n:4-6, C2Hn+, C3Hn+, sólo se perturba significativamente 

en presencia de He. 

4.1.2. Fotodisociación de Antraceno. 

La Fig. 60 muestra los espectros ToF de Antraceno a 355 nm y diferentes energías 

por pulso. Se identifican iones monocargados: H+, C+, CHn+ (n:0-6), C2+, C2Hn+ (n:1-5), 

C3H2+,C3H7+, doblemente cargados: C5+2, C5H4+2, C5H7+2, C7H2+2, y metaestables. 

 
Figura 60. Espectros ToF de Antraceno a 355 nm. Sin gas de arrastre. 
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La molécula de Antraceno puede absorber un fotón de 355 nm para alcanzar el 

primer estado excitado, S1, 3.49 eV. La transición S1S0, está prohibida por simetría, 

lo que hace el proceso de absorción poco probable. A bajas energías por pulso, donde 

puede ocurrir la absorción de un fotón, ningún proceso disociativo fue observado. En 

nuestros experimentos se observaron procesos inducidos por la absorción de dos, tres 

y cuatro fotones, Tabla 30. A diferencia del Naftaleno, donde se observó la absorción 

de un fotón a unos pocos mJ/p, la energía mínima por pulso requerida para inducir los 

procesos de absorción de dos fotones se desplazó a mayores energías por pulso, 10 

mJ/p, en el Antraceno. 

Tabla 30. Número de fotones absorbidos en la fotodisociación de Antraceno 
a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

 Iones 

 H+ C+ CH+ CH2+ CH3+ CH4+ CH5+ CH6+ C2Hn+ C3Hn+ 

n 3.02 2.95 2.02 2.04 2.01 3.91 2.94 1.99 2.08 3.11 

A bajas energías por pulso, 15 mJ/p, la absorción bifotónica es dominante y se 

observa la formación de los iones CH+, CH2+, CH3+, CH6+ y C2Hn+. La formación de estos 

iones acurre a través de un estado predisociativo a una energía de 6.98 eV. A mayores 

energías por pulso, la probabilidad de absorción de tres y cuatro fotones aumenta y se 

observa un incremento en las corrientes iónicas relativas de estos iones, ver Tabla 31. 

Con la absorción de tres fotones la molécula accede a un estado superexcitado con una 

energía de 10.47 eV, 3.06 eV por encima de su potencial de ionización. A partir de ese 

estado superexcitado, la molécula se disocia para dar origen a los iones: H+, C+, CH5+ y 

C3Hn+, un proceso muy rápido en el que la molécula no se autoioniza, el ión molecular 

no se observó. La absorción de cuatro fotones da a la molécula 13.96 eV, y alcanza un 

estado superexcitado desde donde se forma el ión CH4+, un proceso poco probable a 

bajas energías, como se observa en la Tabla 31; a energías superiores a 40 mJ/p la 

corriente iónica relativa se incrementa progresivamente de 2.0 % a 5.0% a 60 mJ/p. 

Los iones doblemente cargados: C5H2+2 y C7H2+2, se forman a partir de procesos 

disociativos inducidos por la absorción de 5 y 4 fotones, 17.45 y 13.96 eV, 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 4 

- 125 - 

respectivamente. Procesos poco probables, detectados a corrientes iónicas relativas 

por debajo del 1.5%. 

Tabla 31. Eficiencia iónica en la fotodisociación de Antraceno 
a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

30.0 34.7 40.2 45.2 49.8 55.2 

H+ 14.0 18.4 21.7 25.4 28.0 31.5 

C+ 12.3 12.8 12.0 11.5 10.5 9.0 

CH+ 1.3 1.5 1.6 1.5 1.5 2.0 

CH3+ 1.7 1.6 1.6 1.8 1.8 2.0 

CH4+ 0.6 1.1 2.2 2.7 3.9 4.3 

CH5+ 3.6 4.0 5.4 6.2 6.2 8.1 

CH6+ 28.2 20.8 18.7 17.9 17.4 15.3 

C2Hn+ 6.9 9.9 7.4 7.0 6.2 5.8 

C3Hn+ 29.1 27.5 26.9 23.5 22.2 18.9 

CH2
+ < 1.5%. 

Se observó a energías por pulso superiores a 40 mJ/p, la presencia de iones 

metaestables. Un grupo de iones con un exceso de energía vibracional que se disocian 

en periodos de tiempo del orden de nano a microsegundos, mientras los iones viajan a 

través de la región de deriva. A 40 mJ/p, es probable que el origen de estos iones, se 

deba al exceso de energía vibracional adquirida por la absorción de tres o cuatro 

fotones. Desafortunadamente no es posible establecer con la información disponible, 

una relación entre estos iones y el estado electrónico a partir del cual son formados. 

4.1.3. Fotodisociación de Fenantreno. 

El Fenantreno, tiene su primer estado electrónico excitado, S1, a 3.64 eV, al cual no 

se puede acceder por la absorción de un fotón de 355 nm, un proceso no detectado a 

las energías por pulso utilizadas, Tabla 32 [Piest, 2001]. A energías superiores a 10 

mJ/p, la absorción de dos fotones es probable, la molécula accede a un estado 

electrónico por encima del estado S8 (6.06 eV), posiblemente un estado predisociativo, 

a partir del cual se forman los iones: H+, C+, CH3+, CH4+, CH6+, C2+, C2H+, C2H2+ y C2H4+. A 

estas energías, los canales disociativos favorecen la formación de los iones: C+, CH6+ y 

C2+, que constituyen aproximadamente el 75 % de la corriente iónica total, como se 
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observa cualitativamente de los espectros ToF de la Fig. 61. La Tabla 33 reporta el 

cambio en las corrientes iónicas relativas en función del incremento de la energía por 

pulso. 

 

Figura 61. Espectros ToF de Fenantreno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 
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Tabla 32. Número de fotones absorbidos en la fotodisociación de 
Fenantreno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

  Iones 

 H+ C+ CH+ CH2+ CH3+ CH5+ CH6+ C2+ C2H+ C2H2+ C2H4+ 

n 2.04 2.05 2.92 2.94 2.05 1.92 2.02 2.01 1.90 2.02 1.68 

Tabla 33. Eficiencia Iónica en la fotodisociación de Fenantreno a 
355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

5.0 10.1 14.8 19.8 25.0 30.5 

H+ 2.4 2.0 2.3 2.6 2.9 4.6 

C+ 39.7 39.4 32.1 28.4 23.8 19.1 

CH+ 7.8 5.6 6.5 3.7 3.6 2.5 

CH2+ 1.8 1.4 1.2 1.0 0.8 0.7 

CH4+ 0.4 0.2 0.3 0.6 1.0 2.2 

CH5+ 0.1 0.9 1.5 2.8 3.7 8.3 

CH6+ 23.1 27.7 37.4 44.2 50.4 56.0 

C2+ 12.9 14.6 12.0 9.7 8.0 6.2 

C2H+ 4.7 3.9 4.1 3.3 2.6 1.6 

C2H4+ 6.4 4.8 4.1 3.9 3.9 3.4 

H2
+ < 0.5 %, CH3

+ < 1.2 %, C2H2
+< 1.0 %. 

4.1.4. Fotodisociación de Criseno. 

Los espectros ToF de la fotodisociación de Criseno a 355 nm, se reportan en la Fig. 

62, a diferentes energías por pulso. La absorción de un fotón de 355 nm, da a la 

molécula de Antraceno, la energía necesaria para alcanzar un nivel vibracional del 

estado S2. Una absorción resonante. En nuestros experimentos no se registraron 

procesos inducidos por la absorción de un fotón. Ver Tabla 34. En la escala de tiempo 

correspondiente al ancho del pulso, 6.5 ns, la molécula en el estado S2, se relaja por 

conversión interna al estado S1 (2.48 eV), con un tiempo de vida media de 41 ns [Cai, 

2002], en ese estado la molécula es estructuralmente estable, no ocurren procesos 

disociativos. A energías de 20 mJ, la densidad de fotones es suficiente para favorecer 

la absorción de un segundo fotón, que permite alcanzar un estado electrónico con una 

energía de 6.98 eV, 0.62 eV por debajo de su potencial de ionización. Desde ese estado 

predisociactivo, la molécula disocia para formar el ión: C2H+. Un proceso disociativo 
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poco eficiente, CI < 1.1%, ver Tabla 35, que da paso a la absorción del tercer fotón. La 

absorción de tres fotones, suministra 10.47 eV a la molécula, se alcanza un estado 

electrónico superexcitado, 2.87 eV por encima de su potencial de ionización. Una 

condición de podría favorecer la autoionización, no observada a las condiciones 

experimentales utilizadas. Desde este estado superexcitado, la molécula se disocia 

para formar los iones: H+, C+, CH+, CH2+, C2+, C2H5+, canales disociativos poco 

probables, como se observa en la Tabla 35. 

 
Figura 62. Espectros ToF de Criseno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 
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Tabla 34. Número de fotones absorbidos. Fotodisociación de Criseno 
a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

  Iones 

 H+ C+ CH+ CH2+ CH5+ CH6+ C3+2 C2+ C2H+ C2H5+ C5+2 

n 3.02 2.75 2.95 3.01 6.09 5.01 5.05 3.04 2.00 2.99 5.03 

La absorción de 5 y 6 fotones favorece la formación de los iones altamente 

hidrogenados de carbono, CH5+ y CH6+, respectivamente y doblemente cargados C3+2 y 

C5+2, son procesos que requieren energías entre 17.45 y 20.94 eV. El incremento 

progresivo de la energía por pulso favorece la absorción múltiple de fotones y 

incremento de la energía interna molecular, detectándose la formación de iones 

metaestables; un canal muy importante que constituye hasta un 70% de la corriente 

iónica total a 50.0 mJ/p. Otros iones monocargados y doblemente cargados fueron 

detectado a corrientes iónicas relativas inferiores al 1%, son: H2+, CH3+, CH4+, C2H2+, 

C3H2+, C3H3+, C3H4+2, y C7H2+2. 

Tabla 35. Eficiencia iónica en la fotodisociación de Criseno a 
355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

20.2 25.0 30.3 35.2 39.8 45.1 

H+ 3.8 3.8 6.3 7.5 7.3 4.9 

C+ 7.6 6.7 6.8 6.4 5.5 3.6 

CH5+ 4.8 5.2 3.2 3.0 2.4 1.8 

CH6+ 53.0 48.8 28.7 20.7 15.2 7.7 

C2+ 2.1 2.1 2.0 2.0 1.6 1.1 

C2H5+ 2.8 2.8 1.5 1.6 1.5 0.7 

C2H6+ 4.8 4.7 2.7 2.2 1.7 1.1 

ME 15.4 23.7 40.8 47.4 54.6 65.7 

H2
+ < 0.5 %, CH+, CH2

+, CH3
+, CH4

+ < 1.0 %, C2H+, C2H2
+, C2H4

+ < 1.1%. 

4.1.5. Fotodisociación de Pireno. 

En la fotodisociación de Pireno se detectaron procesos a energías equivalentes a 

las suministradas por la absorción de dos (6.98 eV) a seis (20.94 eV) fotones. Procesos 

disociativos promovidos por la absorción de un fotón (3.49 eV) no fueron observados. 

Ver Tabla 36. Los espectros ToF de la fotodisociación de Pireno a diferentes energías 

por pulso, se muestran en la Fig. 63. Se caracterizan por ser espectros con pocas 
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señales: H+, iones protonados de carbono, C5H8+, e iones metaestables formados a 

partir 30 mJ/p. En presencia de Argón como gas de arrastre se detectó la formación de 

Ar+ y Ar+2, dos procesos que requieren 15.80 y 27.62 eV, obtenidos por la absorción de 

5 y 8 fotones, respectivamente. Esto permite concluir que a energías de 50.0 mJ/p, 

ocurren procesos de absorción de hasta 8 fotones. La absorción de dos fotones abre 

un canal predisociativo que lleva a la formación de los iones: C+, C2+, C2H+, C2H2+. La 

formación del C+ es un proceso favorable a bajas energías que alcanza un 30% de la 

corriente iónica total y decrece en la media que se incrementa la energía por pulso. 

Ver tabla 37. 

 

Figura 63. Espectros ToF de Pireno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 
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Tabla 36. Número de fotones absorbidos en la fotodisociación de Pireno a 
355 nm. Argón como gas de arrastre. 

   Iones 

 H+ C+ CH+ CH2+ CH3+ CH4+ CH5+ CH6+ C2+ C2H+ C2H2+ 

n 3.05 1.98 2.85 2.96 2.99 4.06 6.06 5.13 2.06 2.03 1.98 

Con la absorción de tres fotones, la molécula alcanza un estado superexcitado con 

3.05 eV por encima de su potencial de ionización. Un estado desde donde la molécula 

se disocia rápidamente para formar los iones: H+, CH+, CH2+ y CH3+, en un periodo de 

tiempo muy inferior al requerido para que ocurra la autoionización. Con cuatro 

fotones se forma CH4+, un canal disociativo poco probable. Con la absorción de cinco y 

seis fotones la molécula accede a un estado electrónico que favorece la formación de 

los iones CH5+ y CH6+, respectivamente, al igual como se observó en el caso del 

Criseno. La formación del CH6+ es un canal disociativo importante que se favorece con 

el incremento de la energía, alcanzando una corriente iónica del 70% a 30.0 mJ/p. 

Tabla 37. Eficiencia Iónica en la fotodisociación de 
Pireno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

10.2 14.9 19.8 25.1 29.7 

H+ 4.6 8.4 6.4 6.7 5.6 

C+ 31.3 25.6 15.1 11.4 8.2 

CH5+ 0.6 0.5 1.9 4.8 3.0 

CH6+ 10.4 24.7 56.5 63.9 68.8 

C2+ 4.1 3.4 3.2 2.0 2.1 

C2H+ 1.1 1.0 0.0 0.5 0.5 

C2H2+ 1.5 1.4 1.0 0.6 0.6 

ME 25.4 20.0 10.6 4.8 12.0 

CH+, CH2
+, CH3

+, CH4
+ < 1.0%, Otros iones < 0.5 %. ME: Metaestables. 

Se detectó la formación de otros iones como: H2+, C2H4+, C3H3+, a bajas corrientes 

iónicas. Los iones: C3H4+2, C5H8+2 y C7H+2, fueron detectados a energías por pulso 

superiores a 50.0 mJ, donde la intensidad de la radiación es suficiente para favorecer 

procesos de absorción de cinco y seis fotones. La formación de iones metaestables se 

observo por encima de 25 mJ/p, a estas condiciones procesos de absorción de cuatro 

fotones son posibles. 
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4.1.6. Fotodisociación de Fluoranteno. 

A 355 nm, los espectros de fotodisociación-ToF de Fluoranteno se caracterizan 

por la presencia de iones de baja masa, básicamente H+ y CHn (n: 0-6), en el intervalo 

de energías entre 10 y 45 mJ/p, como puede observarse en la Fig. 64. En presencia de 

Argón como gas de arrastre, se observaron procesos inducidos por la absorción de 

unos, dos y tres fotones. Ver tabla 38. 

 
Figura 64. Espectros ToF de Fluoranteno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 
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Tabla 38. Número de fotones absorbidos en la 
fotoionización de Fluoranteno a 355 nm. 

Iones SGA Gases de Arrastre 

He Ar Xe 

H+ 3.02 2.00 2.00 2.01 

H2
+ 2.04 --- 2.07 --- 

C+ 1.85 2.01 1.74 1.84 

CH+ 1.05 1.80 1.05 --- 

CH2
+ 4.16 2.06 5.01 --- 

CH3
+ 1.93 1.95 3.06 1.65 

CH4+ 2.20 2.99 2.71 1.90 

CH5+ 2.01 2.89 1.92 2.01 

CH6+ 2.01 2.96 1.82 1.98 

C2Hn+ 1.04 1.72 --- --- 

C3Hn+ 2.99 --- --- --- 

Error 5 %. 

La absorción de un fotón no permite a la molécula alcanzar su primer estado 

electrónico excitado, S1 (4.42 eV), con 3.49 eV se alcanza un estado disociativo que da 

origen al ión CH+. En ausencia de gas de arrastre también se observó la formación de 

C2Hn+. Sin embargo tanto en ausencia de gas de arrastre como en presencia de Argón, 

los procesos son poco probables, las corrientes iónicas medidas en todo el intervalo 

de energías utilizado, 5-40 mJ/p, no supera el 4%, ver Tabla 39. 

La absorción de dos fotones, en presencia de Argón como gas de arrastre, permite 

a la molécula acceder a un estado electrónico excitado, a partir del cual se originan los 

iones: H+, H2+, C+, CH5+ y CH6+. Sin gas de arrastre, la formación del H+, procede desde 

un estado electrónico superexcitado, que se alcanza por la absorción de tres fotones, 

0.92 eV arriba de su potencial de ionización. Un estado electrónico a partir del cual la 

molécula disocia muy rápido sin dar origen al ión molecular. Estos canales constituyen 

las principales rutas disociativas de la molécula en el intervalo de energías utilizado, 

como se observa en la Tabla 39. La formación del CH2+, que se origina en estados 

disociativos de alta energía, absorción de cuatro y cinco fotones, en ausencia de gas de 

arrastre y con Argón, respectivamente; es un proceso que se favorece conforme se 

incrementa la energía por pulso, ver Tabla 39. 
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Otros iones mono y doblementes cargados fueron detectados CI inferiores al 1%: 

CH+, CH3+, CH4+, C2+, C3+, C3H+, C3H4+, C3H6+, C4H+, C4H8+, C5H+, C5H6+, C5H7+, C5H8+, C6H+, 

C9H4+, C9H8+, C9H11+, C3H4+2, C3H5+2, C5+2, C5H4+2, C5H10+2, C5H11+2, C6H5+2, C7H3+2, 

C7H10+2, C9H10+2, C10H+2, C11H8+2. 

A energías superiores a 40.0 mJ/p se detectó la ionización del Argón, al igual que 

en la fotodisosiación de Criseno y Pireno. La formación de iones baja masa, <20 umas, 

puede estar relacionada con estabilidad estructural de la molécula, a diferencia de los 

otro HAPs estudiados, el Fluoranteno posee un anillo de cinco miembros, que produce 

tensión en los enlaces C-C-C que unen el anillo bencénico y nafténico, una 

característica que favorece la apertura del anillo y la disociación molecular desde 

estados excitados 

Tabla 39. Eficiencia Iónica en la fotodisociación de Fluoranteno 
a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

4.0 8.0 12.0 16.4 20.0 25.5 29.8 

H+ 28.7 33.3 38.6 34.5 30.5 32.8 33.0 

C+ 8.5 4.5 3.6 3.2 2.9 3.0 3.3 

CH2+ 1.3 0.7 7.5 16.1 31.1 29.5 29.6 

CH4+ 1.3 7.3 10.4 13.3 13.8 14.8 15.2 

CH5+ 8.1 10.5 9.7 9.2 7.2 7.3 7.2 

CH6+ 37.7 37.7 26.4 20.4 10.7 8.2 4.5 

C2H+ 2.7 0.8 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1 

C2H2+ 4.5 0.8 0.3 0.2 0.2 0.1 0.2 

C2H4
+ 0.9 0.9 0.7 0.8 1.7 2.1 4.8 

CH+ < 0.1 %, H2
+ < 1.1 %, CH3

+ < 1.4 %, C2
+ < 1.8 %, C2H5

+ < 1.8 %. 

4.1.7. Fotodisociación de Perileno. 

El Perileno tienes sus primeros estados electrónicos excitados, S1 y S2, a energías 

de 2.83 y 3.67 eV [Tan, 2005]. En nuestros experimentos no se observaron procesos 

disociativos inducidos por la absorción de un fotón, en todos los casos los iones 

observados proceden de procesos disociativos inducidos por la absorción de fotones, 

ver Tabla 40. Los dos fotones dan a la molécula una energía de 6.98 eV, suficientes 
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para que sea ionizada, PI: 6.96 eV. La Fig. 65 muestra los espectros de fotodisociación-

ToF, de la molécula, obtenidos a diferentes energías por pulso. 

 
Figura 65. Espectros ToF de Perileno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

El estado ionizado, D0, la molécula se disocia rápidamente para formar iones 

fragmento de baja masa; iones monocargados: H+, H2+, C+, CH+, CH2+, CH3+, CH4+, CH5+, 

CH6+, C2+, C2H2+, C3+, C3H2+, C3H6+, C4+, C4H+, C4H4+, C5H4+, C5H6+, y doblemente 

cargados: C4H+2, C4H9+2, C4H10+2, C5H6+2, C9+2, C9H4+2. En todo el intervalo de energías 

utilizado, 10-50 mJ/p, los principales canales disociativos favorecen la formación de 

H+ (15-19%), C+ (15-9%), CH3+ (22-24%) y C3H2+ (10-2%), como se puede observar en 

la Tabla 41. A diferencia de los casos anteriores, la formación de iones de carbono 
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altamente hidrogenados es un proceso poco probable, llegando a una corriente iónica 

del de 8 % para la formación del CH6+, y disminuyendo su corriente iónica en función 

del incremento de la energía por pulso. 

Tabla 40. Número de fotones absorbidos en la fotodisociación de 
Perileno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

  Iones 

 H+ C+ CH+ CH2+ CH3+ CH6+ C4H10+2 C3H2+ ME 

n 2.06 2.01 2.03 2.01 1.98 1.72 2.02 1.95 2.02 

ME: Metaestables 

Tabla 41. Eficiencia Iónica en la fotodisociación de 
Perileno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

20.4 25.2 29.7 35.3 40.7 45.2 

H+ 15.3 15.1 16.2 16.5 17.0 18.4 

C+ 15.8 14.0 13.3 10.8 8.7 9.7 

CH+ 2.9 2.4 2.5 2.3 2.0 2.1 

CH2+ 1.9 3.0 2.0 2.3 10.0 5.1 

CH3+ 22.8 22.2 22.8 19.3 27.2 23.9 

CH6+ 7.8 5.8 7.3 5.4 3.0 4.4 

C4H10+2 4.1 3.0 3.2 3.5 6.2 4.5 

C3H2+ 10.7 9.0 --- --- --- --- 

ME 8.2 15.0 16.5 24.7 15.2 22.1 

ME: Metaestables, H2
+ < 0.5%, C2

+, C2H2
+ < 1.3 %, C3

+ < 1.1%, C5H6
+2 < 

1.5 %. 

La formación de estructuras metaestables se observó a energías superiores a 35 

mJ/p, una región de energías donde la absorción de tres o más fotones es probable. 

Posiblemente la formación de estos iones se origina en un estado electrónico con una 

energía cercana a los 10.47 eV, 3.51 eV por encima de su potencial de ionización. La 

formación de Ar+2, por encima de los 45 mJ/p, confirma que incluso procesos de seis y 

siete procesos ocurren a estas energías por pulso. 

4.1.8. Fotodisociación de Coroneno. 

La Fig. 66 muestra los espectros de fotodisociación-ToF de Coroneno a diferentes 

energías por pulso. Los espectros se caracterizan por la presencia de pocas señales. 
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Figura 66. Espectros ToF de Coroneno a 355 nm. Sin gas de arrastre. 

Se detectaron procesos disociativos a las energías suministradas por la absorción 

de uno a cinco fotones, ver Tabla 42. Se detectó la formación de los iones 

monocargados: H+, H2+, C+, CH+, CH2+, CH3+, CH4+, CH5+, CH6+, C2+, C2H2+, C3+, C3H2+, 

C3H5+, C3H6+, C4H3+, C4H6+, C5H5+, y los doblemente cargados: C3H+2, C3H5+2, C5+2, C6H3+2, 

C7+2, C7H4+2, C8H2+2, C9+2, C9H5+2. La mayoría de ellos con corrientes iónicas inferiores 

al 0.5 %. 
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Tabla 42. Número de fotones absorbidos. Fotodisociación de 
Coroneno a 355 nm. Argón como gas de arrastre. 

  Iones 

 H+ C+ CH2+ CH3+ CH4+ CH6+ C2H2+ 

n 1.97 2.02 4.98 4.97 3.98 1.07 2.02 

Con la absorción de un fotón la molécula accede al estado electrónico S1, 

posiblemente un modo vibracional desde donde se favorece la formación del ión CH6+, 

una canal disociativo importante a bajas energías, 20 mJ/p. Con el incremento de la 

energía la probabilidad de absorción de dos fotones se incrementa y la molécula 

accede a un alto estado electrónico, >S3, pero por debajo del estado D0, en esas 

condiciones la molécula disocia para formar los iones H+, C+ y C2H2+, el primero un 

producto disociativo importante, los dos últimos canales disociativos poco probables 

a bajas energías, 3%. Ver Tabla 43. La baja corriente iónica observada es debida a la 

baja población de moléculas en el estado predisociativo, resultado de un efectivo 

proceso de desactivación por relajación vibracional, que compite con el proceso 

disociativo. 

El incremento de la energía por pulso, favorece la absorción de cuatro y cinco 

fotones, con cuatro fotones la molécula accede a un estado electrónico superexcitado, 

desde donde se disocia para formar el ión CH4+, detectado a corrientes iónicas 

inferiores al 6%. Con la absorción de cinco fotones, 17.45 eV, la molécula alcanza un 

estado electrónico con 10.16 eV por encima de potencial de ionización. En esas 

condiciones, la molécula se disocia para formar los iones CH2+ y CH3+, el primero de 

ellos formado a través de un canal disociativo importante, con corrientes iónicas que 

varían entre un 18 y 40 %, ver Tabla 43. 

La formación de iones múltiplemente cargados, +2, se observaron en todo el 

intervalo de energías utilizado. Con corrientes iónicas que oscilaron entre el 35 y 42 

%. Posiblemente su formación ocurre a través de procesos que implican un doble 

fotodespojo de electrones desde un estado electrónico superexcitado, o un mecanismo 

concertado que involucra estados predisociativos. Las bajas corrientes iónicas 
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detectadas en la mayoría de los casos, iones mono y multicargados se atribuyen al 

rápido decremento de la población de moléculas en los estados excitados, debido a los 

eficientes mecanismos de relajación vibracional que pueden actuar, debido al gran 

número de grados de libertad vibracional presentes en la molécula. 

Tabla 43. Eficiencia iónica. Fotodisociación de Coroneno a 
355 nm. Argón como gas de arrastre. 

Iones Energía, mJ/pulso 

20.3 25.2 30.6 35.3 40.1 45.5 

H+ 14.4 10.8 8.0 7.4 7.4 7.2 

C+ 3.0 2.1 1.9 1.5 1.4 1.2 

CH2+ 18.0 24.1 31.2 35.6 39.1 39.1 

CH3+ 1.0 1.4 1.5 1.3 1.6 1.7 

CH4+ 3.9 3.8 3.7 4.5 4.6 5.8 

CH6+ 14.6 10.0 6.6 5.1 4.5 4.0 

C2H2+ 3.3 2.8 2.0 1.7 1.6 1.5 

MC 36.9 39.7 40.2 38.4 36.1 35.4 

H2
+ < 0.2 %, CH+ < 0.5 %, C2

+ < 1.0 %, C3
+ < 1.0 %, C3H2

+, C3H3
+, C3H5

+, 
C3H6

+ < 1.0 %. MC: Multicargados. 

4.2. Formación de los iones superhidrogenados de carbono. CH5+ y 
CH6+. Argumentos Experimentales y Teóricos. 

La identificación de iones de carbono altamente hidrogenados, sistemas 

superácidos, es de gran importancia en ciencias básicas, química y física, así como en 

astroquímica y astrofísica [Olah, 1996; Olah, 1997]. La formación de estructuras de 

carbono con características pentavalentes y hexavalentes no ha sido observada en 

condiciones normales de laboratorio. Pero la formación de este tipo de sistemas es 

posible en condiciones que pueden ser fácilmente obtenidas en el medio interestelar, 

donde la existencia de nubes moleculares y plasmas densos, ricos en carbono e 

hidrógeno, es probable. El estudio de sus características espectroscópicas es de gran 

interés en ciencias del espacio, ya que abre la puerta a la identificación de nuevos 

sistemas moleculares y clústeres en el medio interestelar; así como aspectos 

fundamentales física atómica molecular y reactividad química. 
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En todos los experimentos de fotodisociación a 355 nm, llevados a cabo, se ha 

detectado la formación de iones de masas nominales, m/z: 12, 13, 14, 15, 16, 17 y 18. 

Los cinco primeros asignados a los iones C+, CH+, CH2+, CH3+ y CH4+. Los iones de masas 

17 y 18 no son fácilmente identificados por diferentes razones: Uno, pueden ser el 

resultado de trazas de agua en la muestra y ser el producto de su fotoionización, iones 

HO+ y H2O+. Dos, ser asignados a iones de composición C:5H y C:6H. Y tres, el ión de 

m/q 18, puede ser el ión doblemente ionizados, C3+2, formado durante el proceso 

disociativo molecular. 

El primer problema para identificar y posteriormente estudiar los mecanismos de 

formación de los iones con m/z igual a 17 y 18, es asignar su composición atómica. 

Debido a la baja resolución de la técnica, L-ToF-MS, la asignación inequívoca de los 

iones mediante sus masas exactas no es posible. Una alternativa es analizar la 

composición isotópica del ión 18, iones isotópicos con una relación m/z igual a 18, 19 

y 20 para asignar su composición atómica. Tres situaciones son posibles: Primero, el 

ión C3+2 tiene una composición isotópica: 96.736 %, 3.228 % y 0.036 %, para los iones 

con m/z 18, 18.5 y 19, respectivamente. El ión con m/z de 18.5 no fue detectado y por 

tanto la formación de este ión mediante un mecanismo disociativo doblemente 

ionizante se descarta. En el segundo y tercer casos, se analizan la composición de los 

iones con base en la posible presencia de agua o una posible especie altamente 

protonada de carbono: H2O y C:6H. Los patrones isotópicos son: 18(99.732 %), 

19(0.068 %) y 20(0.200 %) para el H2O, y 18 (98.811 %), 19(1.181 %), 20(0.001 %) 

para el C:6H. La abundancia relativa de los iones de masas 18 y 19, calculada a partir 

de los espectros ToFs de Naftaleno, es 98.724 y 1.222. Lo que permite identificar 

inequívocamente la composición atómica del ión m/q 18 como C:6H. 

La detección del CH5+ no es nueva, fue identificado desde los comienzos de la 

espectrometría de masas y el desarrollo de las técnicas de ionización química 

mediante el uso de metano como gas reactante [Harrison, 1992; Pierce, 1974]. El ión, se 

puede formar mediante un proceso de transferencia de protones inducida por 

colisiones a bajas presiones, como se observa a continuación: 
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CH4
+   +    e−     →   CH4

+, CH3
+, CH2

+, CH+, C+, H2
+, H+ 

CH4
+  +   CH4   →   CH5

+  +   CH3
       

El CH5+, es una especie iónica muy interesante que se puede formar en plasmas 

densos. Mediante experimentos de confinación iónica, espectroscopia IR de alta 

resolución [Huang, 2006; Asvany, 2005] y cálculos de primeros principios, su 

estructura ha sido calculada y verificada experimentalmente [Heck, 1991; Munson, 

1965; Schreiner, 2000; White, 1999, Huang, 2006,] y sus tiempos de vida media medidos 

[Asvany, 2004]. El CH5+, es considerado desde el punto de vista químico, como una 

especie superácida, al igual que sus análogos de nitrógeno y oxígeno, NH4+ y H3O+ 

[Marx, 1997]. Su especie neutra, CH5
, y su ión doblemente cargado, CH5+2, han sido 

estudiados por su importancia en catálisis [Rasul, 1997; Selgren, 1987]. Extensos 

trabajos teóricos utilizando cálculos ab initio, método perturbacionales, MP2 y de 

clúster acoplados, CCSD(T), han demostrado que el CH5+ posee una superficie de 

energía potencial, SEP, con tres mínimos, correspondientes a tres estructuras estables 

y la misma energía potencial, con simetrías e-Cs, C2v y s-Cs; conectados a través de la 

superficie de energía potencial por estados de transición con energías de 29 cm-1 

(3.59 meV) y 341 cm-1 (42.28 meV) [Gerlich, 2005; Kramer, 1999; Marx, 1999]. 

En el presente trabajo se utilizaron cálculos ab-initio, a nivel de la Teoría de 

Funcionales de la Densidad, DFT, [Frich, 2003], para estudiar las características 

estructurales, energéticas y espectroscópicas de los iones CH5
+ y el sistema [C:6H]+. Se 

ha seleccionado una base 6-311++G(3d,2p), que incluye funciones de polarización del 

tercer nivel sobre el átomo de carbono y del segundo sobre los átomos de hidrógeno, y 

funciones difusas que consideran efectos a largo alcance. Comparativamente, se 

utilizaron métodos a nivel de la Teoría de Perturbaciones, Möller-Pleset, MP2 y MP4, 

para validar los resultados obtenidos a nivel de la Teoría de los Funcionales de la 

Densidad. Inicialmente se exploró la SEP del CH5
+ para buscar los mínimos de energía, 

la Fig. 67 muestra uno de los mínimos encontrados, con simetría e-Cs, la Tabla 44 

reporta sus características estructurales: cargas atómicas, calculadas mediante 
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análisis poblacional de Mülliken, distancias interatómicas y el momento dipolar. Las 

características estructurales han mostrado estar en buena concordancia, 

comparativamente, utilizando los tres métodos: DFT, MP2 y MP4. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67. Estructura del CH5+. Optimizada UB3LYP/6-311++G(3d,2p). 

Tabla 44. Características estructurales y energéticas del ión CH5+. Usando DFT. 

 Átomo 

 C1 H2 H3 H4 H5 H6 

Carga Mülliken 0.261088 0.258000 0.266258 0.242214 0.247307 0.247309 

D
is

ta
n

ci
as

 

C1 --- 1.182199 1.186589 1.109232 1.087389 1.087390 

H2  --- 0.98836 2.04164 1.71492 1.71488 

H3   --- 1.42490 1.94232 1.94233 

H4    --- 1.77705 1.77704 

H5     --- 1.87911 

H6      --- 

Momento Dipolar* 1.5078 

Ángulos: A213: 49.32, A314: 76.64, A415: 107.99, A516: 119.55, A614: 107.99, A215: 98.07, A216: 98.07, 
A214: 125.97. 
* Debye. 

El espectro IR calculado, sin escalamiento de base, a nivel DFT, ha mostrado estar 

en buena aproximación con los resultados experimentales reportados por Huang 

[2006]. La Fig. 68 muestra el espectro calculado, los modos vibracionales asociados a 

cada frecuencia y en paréntesis los resultados experimentales. 

La detección e identificación del ión [C:6H]+ es nueva, Asvany [Asvany, 2004] ha 

propuesto su existencia como un complejo molecular CH4+:H2 que da origen a un 

estado de transición durante la formación del ión CH5+, ver Fig. 69, y propone su 
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tiempo de vida en unos pocos nanosegundos. Algunos trabajos han reportado estudios 

teóricos de la estructura de los iones CH6
+2 o CH7

+3 [Babinec, 2004; Lammertsma, 1983; 

Olah, 1996, Olah, 1997] cuya formación se puede explicar por la interacción entre la 

molécula de metano, CH4, con dos y tres protones. Estos iones son sistemas 

superácidos que permiten estudiar y romper con los paradigmas establecidos sobre la 

tetravalencia del átomo de carbono. La formación de los iones CH5
+ y CH6

+, implica la 

existencia de un estado altamente coordinado del átomo de carbono y/o la posible 

formación uno o dos enlaces adicionales. 

 

 

Figura 68. Espectro IR del CH5+ calculado usando DFT. En paréntesis datos de 
Huang, 2006. 

A continuación se presentan argumentos experimentales y teóricos que intentan 

explicar la formación, estructura y estabilidad del ión [C:6H]+. Aplicando la ley de 

potencias, Sec. 1.5, la formación de los iones H𝑛
+ y CH𝑛

+ esta mediadas por procesos de 

primer y segundo orden, uno y dos fotones. 
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Figura 69. Interacción CH4+-H2 y formación del ión CH5+ [Asvany, 2004]. 

En algunos casos se observa que la utilización de los gases de arrastre puede 

perturbar el orden de los procesos, lo cual constituye una evidencia del efecto de 

solvatación o clustering mediante interacciones de van der Waals, entre la molécula 

de HAP y el gas de arrastre, ver Tabla 45. 

Tabla 45. Número de fotones absorbidos en la formación de los iones 𝐇𝒏
+, [C:nH]+. 

Fotoionización de Naftaleno a 355 nm. 

 Gas de Arrastre 

Ión SGA Helio Neón Argón Criptón Xenón 

H+ 1.99 1.88 2.00 1.97 2.03 2.10 

H2+ 2.02 2.00 --- --- --- 2.15 

C+ 0.91 1.11 1.05 1.04 1.81 1.95 

CH+ 1.02 1.08 0.98 1.04 1.00 1.04 

CH2+ 1.03 1.92 1.68 1.97 2.09 1.99 

CH3
+ 1.01 1.97 1.84 1.39 2.17 2.04 

CH4+ 1.97 2.02 1.93 1.93 1.03 2.01 

CH5+ 2.02 2.17 2.12 1.95 2.00 2.02 

CH6
+ 1.99 2.14 2.04 2.07 1.96 1.81 

Error 5 %. 

En ausencia de gas de arrastre, los procesos de primer orden dan origen a los 

iones C+, CH+, CH2
+, CH3

+, .los cuales se forman mediante un proceso del tipo 

disociación-ionización, a través de un alto nivel vibracional del estado S0. Los procesos 

de segundo orden dan origen a los iones H+, H2
+, CH4

+, CH5
+ y [C:6H]+. El incremento en 

la intensidad de radiación favorece los procesos de segundo orden, de la Fig. 70a se 

CH4
+  +  H2

CH4
+::::H2

CH4
+:::H:::H

CH5
+:::H

CH5
+  +  H
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observa cómo cambia la relación CHn
+/H+. Para los iones que siguen un proceso de 

primer orden la relación disminuye en forma exponencial, mientras que para los otros 

iones, segundo orden, la relación entre corrientes iónicas permanece constante. La 

formación de iones mediante el proceso de segundo orden no está mediada por la 

formación de las especies durante el proceso de primer orden. En el caso de la 

relación CHn
+/C+, Fig. 70b. 

 

Figura 70. Relaciones de corriente iónicas en la formación de iones hidrogenados del 
carbono. Fotodisociación de Naftaleno de 355 nm. Sin gas de arrastre. 

La energía suministrada por la absorción de un segundo fotón de 355 nm, 3.49 eV, 

lleva el sistema a un estado excitado de 6.98 eV, el cual no interacciona mediante 

ningún mecanismo de acoplamiento vibracional con el estado electrónico al que se 

accede por la absorción del primer fotón. El proceso de relajación radiativo o no 

radiativo desde el segundo estado excitado, ocurre a una escala de tiempo mayor 

comparativamente con los procesos disociativos observados.  

Explicar la formación de especies altamente hidrogenadas del carbono es difícil. 

De acuerdo con la teoría del orbital molecular, la hibridación del átomo carbono, 
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estabiliza el átomo, sp3→1s22s22p2. En el estado 1s22s22p2, el átomo de carbono puede 

formar cuatro enlaces. La formación de enlaces adicionales en el átomo de carbono, 

implica que orbitales atómicos de mayor energía, 3s, sean ocupados, este es un 

proceso no favorecido energéticamente. La formación de un sistema [C:6H]+, implica 

entender el mecanismo de formación y su posible estructura.  

La formación de las especies hidrogenadas se puede explicar por dos mecanismos 

diferentes. El primero, un mecanismo de crecimiento, mediante el cual átomos o 

moléculas de hidrógeno, se adicionan en forma sucesiva a una especie catiónica 

primaria, C+, CH+ o CH2
+, que se pueden formar a partir de procesos disociativo de 

primer orden de la moléculas de HAP, en una secuencia como se muestra a 

continuación: 

𝑃𝐴𝐻𝑠 
ℎ𝑣
  CH0,1,2

+ + H1,2  
pa so  1
      CH1,2,3

+ + H1,2

paso  2
      CH2,3,4

+ + H1,2  
etc .
   … 

En las Figs. 71, 72 y 73, se muestran las secuencias de formación de las especies 

hidrogenadas de carbono mediante el mecanismo de crecimiento propuesto, 

obtenidos utilizando los métodos teóricos utilizados para el CH5
+,  DFT/UB3LYP/6-

311++G(3d,2p) y la metodología de reacciones isodésmicas. Los resultados fueron 

confirmados mediante los métodos perturbacionales, MP2 y MP4, mencionados 

anteriormente. De la Fig. 71 se observa como la adición sucesiva de dos moléculas de 

hidrógeno al ión CH+, da origen al ión CH5
+; un proceso global que es favorecido 

energéticamente. La primera etapa, CH+ + H2 → CH3
+, libera una energía de 412.68 

Kcalmol-1, en la segunda etapa: CH3
+ +  H2  → CH5

+, la estabilización alcanza las 47.69 

Kcalmol-1. La adición de un átomo de hidrogeno extra en una tercera etapa conduce a 

la formación del sistema [C:6H]+, favorecido en 5.53 Kcalmol-1, para la estructura más 

estable, Fig. 74d. 
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Figura 71. Formación de CH5+. Adición sucesiva de H2. 

 

Figura 72. Formación de [C:6H]+. Adición sucesiva de H2. 
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Figura 73. Formación de CH5+ y[C:6H]+. Adición sucesiva de H. 

Una secuencia adicional, Fig. 73, explica la formación del sistema [C:6H]+, 

mediante la adición sucesiva de átomos de hidrógeno al ión C+, obtenido en el proceso 

de primer orden. La secuencia completa involucra seis etapas, todas favorecidas 

energéticamente y con energías de reacción de: 412.68, 120.16, 129.75, 46.36, 11.45 y 

5.553 Kcalmol-1, de la primera a la sexta etapa, respectivamente. Aunque el 

mecanismo de crecimiento es energéticamente favorable, es difícil establecer si a la 

densidad del plasma obtenido mediante los procesos de fotodisociación, y las 

secciones eficaces de interacción entre especies iónicas sean suficientemente grandes 

para que el proceso sea favorable. Más evidencia espectroscópica debe ser obtenida 

para que sea validado. 

El segundo mecanismo, que explica la formación de un sistema [C:6H]+, es 

mediante un acoplamiento de modos vibracionales de un estado electrónico al que se 

accede por la absorción de los dos fotones de 355 nm. La evidencia experimental 

muestra que durante la fotodisociación de Antraceno, Fig. 60, Criseno, Fig. 62 y Pireno, 
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Fig. 63, los ToFs de los iones disminuyen a medida que se incrementa la energía del 

pulso láser. Los ToFs se reducen como consecuencia del incremento de la energía 

cinética de los iones, un fenómeno que se puede explicar mediante un mecanismo 

conocido como liberación de energía cinética (Kinetic Energy Release), en el cual la 

absorción de energía lleva al sistema a un estado disociativo y parte de la energía 

vibracional es transferida al ión durante la disociación; en consecuencia, el ión 

incrementa su Ek y reduce su ToF. 

Los cálculos teóricos llevados acabo permiten concluir que el sistema [C:6H]+ 

puede existir en cinco arreglos estructurales, Fig. 74. Sus características: distancias 

interatómicas, cargas atómicas (Análisis de Población de Mülliken) y sus momentos 

dipolares son reportados en la Tabla 48. 

 

   

  

     

a. b. c. d. e. 

Figura 74. Posibles estructuras del [C:6H]+. 
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C   +  6H

-19.4523

-21.9082 eV

0.00 eV

CH5    +  H

C:6H

-20.6125
-21.8677

-22.1483
-22.0486

E (eV) Hreacción  (kcal/mol)

56.63
29.88

0.93
-3.24
-5.54

La estructura a, Fig. 74a, es la estructura de más alta simetría de las cinco 

estructuras estables, las distancias interatómicas C-H son similares en todos los casos 

y un momento dipolar neto de cero. La geometría del orbital más alto ocupado, HOMO, 

involucra todos los núcleos atómicos del sistema, Fig. 76a. Teniendo en cuenta esas 

características, el sistema [C:6H]+, puede ser representado como CH6
+. Sin embargo 

desde el punto de vista energético, la estructura no se puede formar por adición de 

átomos hidrógeno al CH5
+, E: 56.63 Kcalmol-1, Fig. 75, pero si puede ser un 

intermediario reactivo como fue propuesto por Asvany [2004]. 

Las estructuras b y c, Figs. 74a y 74b, representadas como CH5
+: H, son estructuras 

de baja simetría, con momentos dipolares 2.08 y 1.50 Db, respectivamente. El análisis 

de orbitales moleculares muestra que el orbital HOMO está localizado principalmente 

sobre el átomo de hidrogeno 7 y su formación requiere de 0.93 Kcalmol-1, lo cual no 

está de acuerdo con el mecanismo de crecimiento propuesto. Por el contrario la 

estructura, c, posee una estructura primaria tipo CH5
+, que esta en buena coincidencia 

con los datos estructurales reportados [Heck, 1991; Munson, 1965; Schreiner, 2000; 

White, 1999] y su formación se puede explicar mediante el mecanismo de crecimiento, 

favorecido energéticamente, -3.24 Kcalmol-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 75. Formación del ión [C:6H]+. 
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Tabla 46. Características estructurales de los iones [C:6H]+. 

   Átomo 

   C1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 

a
. C

H
6

+
 

Cargas Mülliken -0.5815 0.3357 0.3357 0.3357 0.3357 0.1194 0.1194 
D

is
ta

n
ci

a
s 

C1 --- 1.1249 1.1249 1.1249 1.1249 1.3644 1.3644 

H2  --- 2.2498 1.5908 1.5908 1.7683 1.7683 

H3   --- 1.5908 1.5908 1.7683 1.7683 

H4    --- 2.2498 1.7683 1.7683 

H5     --- 1.7683 1.7683 

H6      --- 2.7288 

H7       --- 

Mto. Dipolar 0.0000 

b
. C

H
5

+
:H

 

Cargas Mülliken -0.0439 0.2018 0.2018 0.2018 0.2018 0.2071 0.0298 

D
is

ta
n

ci
a

s 

C1 --- 1.1234 1.1234 1.1234 1.1234 1.0830 3.3573 

H2  --- 2.0292 1.4349 1.4349 1.8653 3.9714 

H3   --- 1.4349 1.4349 1.8653 3.9714 

H4    --- 2.0292 1.8653 3.9714 

H5     --- 1.8653 3.9714 

H6      --- 2.2744 

H7       --- 

Mto. Dipolar 2.0777 

c.
 C

H
5

+
:H

 

Cargas Mülliken -0.2240 0.2270 0.1470 0.2398 0.2270 0.1434 0.2398 

D
is

ta
n

ci
a

s 

C1 --- 1.1287 2.77212 1.0881 1.1287 1.2181 1.0881 

H2  --- 2.4755 1.7352 2.0132 1.2303 1.7351 

H3   --- 3.4454 2.4755 1.5541 3.4454 

H4    --- 1.7352 1.9966 1.8876 

H5     --- 1.2303 1.7351 

H6      --- 1.9966 

H7       --- 

Mto. Dipolar 1.4943 

d
. C

H
4

+
:H

2
 

Cargas Mülliken -0.2988 0.2634 0.2488 0.2487 0.2634 0.0838 0.1908 

D
is

ta
n

ci
a

s 

C1 --- 1.1065 1.1186 1.1186 1.1065 1.7300 2.5495 

H2  --- 1.7009 1.7008 1.9947 2.4240 3.1888 

H3   --- 2.0606 1.7010 1.6548 2.3511 

H4    --- 1.7010 1.6540 2.3521 

H5     --- 2.4239 3.1886 

H6      --- 0.8195 

H7       --- 
Mto. Dipolar 1.1992 

e
. H

:C
H

4
+
:H

 

Cargas Mülliken -0.1694 0.2124 0.2124 0.2124 0.2125 0.1599 0.1599 

D
is

ta
n

ci
a

s 

C1 --- 1.1109 1.1109 1.1109 1.1109 1.5546 1.5546 

H2  --- 1.9877 1.7206 1.7206 2.2789 1.4518 

H3   --- 1.7206 1.7206 2.2789 1.4518 

H4    --- 1.9877 1.4518 2.2789 

H5     --- 1.4518 2.2789 

H6      --- 3.1091 

H7       --- 

Mto. Dipolar 0.0000 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 4 

- 152 - 

 

 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO 

a. CH6+ 

 

 
 

 

b. 

CH5+:H 

   
 

c. CH5+:H 

    

d. 

CH4+:H2 

    

e. 

H:CH4+:H 

  
  

Figura 76. Orbitales moleculares de las posibles estructuras del [C:6H]+. 
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La estructura d, Fig. 74d, es consistente con la idea de un sistema interaccionante 

de metano ionizado y una molécula neutra de hidrógeno, representada como CH4
+:H2. 

Su formación se puede explicar mediante el mecanismo de crecimiento, CH4
+ + H2 →

CH4
+: H2, E= 6.85 Kcalmol-1, es la estructura más estable propuesta para el sistema 

[C:6H]+. La estructura e, Fig. 74e, un sistema de alta energía, Fig. 75, se forma por la 

adición simultanea de dos átomos neutros a un núcleo ionizado de metano, un 

proceso poco probable; baja sección eficaz, o mediante el mecanismo de acoplamiento 

vibracional. Su estructura se representa como H:CH4
+:H, ver Fig. 76. 

4.3. Fotodisociación a una longitud de onda de 532 nm. 

A 532 nm, los fotones tienen una energía de 2.33 eV; ninguno de los HAPs 

estudiados tiene un estado electrónico S1 con una energía igual o menor a este valor, 

por lo tanto la absorción de un fotón no lleva a las moléculas a un estado electrónico 

excitado. La absorción de dos fotones da a las moléculas una energía equivalente a la 

de un fotón de 266 nm, 4.66 eV, es un proceso no resonante que requiere energías por 

pulso mayores a las utilizadas en experimentos de 266 y 355 nm, normalmente 

mayores a 30 mJ/p, y que lleva a las moléculas a uno de sus primeros estados 

electrónicos excitados. La absorción de tres fotones es un proceso no resonante, muy 

poco probable, que requiere energías por pulso mayores a 60 mJ, este proceso da a las 

moléculas una energía equivalente a la suministrada por la absorción de dos fotones 

de 355 nm, 6.99 eV. Las posibles transiciones electrónicas involucradas en la 

absorción de uno, dos, tres y cuatro fotones de 266, 355 y 532 nm, para los diferentes 

HAPs estudiados se observan el Cap. 3, Figs. 28, 36, 40, 44, 49 y 54. 

A 532 nm se observaron procesos inducidos por la absorción de uno, dos y tres 

fotones, en ningún caso se observaron procesos de cuatro fotones, así como la 

formación del ión molecular. La Tabla 47 reporta el número de fotones calculados que 

fueron absorbidos y que dieron origen a los principales grupos de iones observados 

en los espectros ToFs, utilizando diferentes gases de arrastre. En todos los casos los 

procesos fotofísicos inducidos por la absorción de 532 nm, son clasificados como 

Disociación-Ionización. 
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Tabla 47. Número de fotones absorbidos en la fotodisociación de HAPs a 532 nm. 

HAP 
Grupo de 

Iones 
SGA 

Gas de Arrastre 

Argón Criptón Xenón 

N
af

ta
le

n
o

 C2Hn
+ 1.93 2.02 2.06 2.13 

C3Hn
+ 1.79 2.33 2.30 2.00 

C4Hn+ 2.26 2.03 2.06 1.87 

C5Hn+ 2.07 1.96 2.03 1.95 

A
n

tr
ac

en
o

 C2Hn+ 2.99 2.01 2.08 2.07 

C3Hn+ 0.97 1.04 1.03 1.04 

C4Hn+ 2.96 1.87 1.97 2.02 

C5Hn+ 2.89 3.09 2.07 2.05 

F
en

an
tr

en
o

 

C2Hn+ 1.96 2.03 2.01 2.05 

C3Hn+ 2.07 2.05 1.82 1.98 

C4Hn+ 2.28 2.03 1.95 2.11 

C5Hn+ 2.11 2.08 2.01 2.06 

C
ri

se
n

o
 C2Hn+ --- 1.93 2.01 2.02 

C3Hn+ --- 1.97 1.67 2.09 

C4Hn+ --- 1.98 2.00 2.10 
C5Hn+ --- 2.06 1.98 2.09 

P
ir

en
o

 C2Hn+ 2.05 2.94 1.95 3.05 
C3Hn+ 2.06 2.02 1.90 2.05 

C4Hn+ 1.83 1.97 2.11 2.07 
C5Hn+ 2.05 2.96 2.07 1.92 

F
lu

o
ra

n
te

n
o

 

C2Hn+ 1.82 1.95 2.02 2.03 

C3Hn+ 2.05 1.68 1.92 2.01 

C4Hn+ 2.04 1.96 2.04 2.10 

C5Hn+ --- --- --- --- 

P
er

il
en

o
 C2Hn

+ 3.04 2.02 2.12 2.06 

C3Hn+ --- 1.92 1.80 1.96 

C4Hn+ --- 2.07 2.09 2.12 

C5Hn+ --- --- --- --- 

C
o

ro
n

en
o

 C2Hn+ --- 2.08 2.21 2.10 

C3Hn+ --- 1.96 3.02 1.98 

C4Hn+ --- 1.92 2.05 1.85 

C5Hn+ --- 1.94 2.05 1.95 

Error 5 %. 

Cualitativamente, los espectros ToFs a 532 nm están bien diferenciados con 

respecto a los de 266 y 355 nm. A esta longitud de onda se observa la formación de 
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cuatro grupos de iones, con dos a cuatro átomos de carbono en su estructura: C2H𝑛
+, 

C3H𝑛
+, C4H𝑛

+ y C5H𝑛
+. La formación de los iones con cinco átomos de carbono en su 

estructura, es un proceso poco probable, que se observa a alta energías por pulso, 90 

mJ; en la fotodisociación de Fluoranteno y Perileno la formación de estos iones no fue 

observada. 

 

Figura 77. Fotodisociación de Naftaleno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

En el caso del Naftaleno, Fig. 77, la fotodisociación favorece la formación de los 

iones C2H2
+, C3H3

+, C4H4
+, los cuales se forman mediante un proceso disociativo que 

involucra las vibraciones simétricas y asimétricas en un anillo de la molécula del 

Naftaleno, con ruptura de enlaces C-C. Mientras que la formación de los iones C4H+ , 

C4H2
+, implican una etapa adicional de transferencia intermolecular de protones. Los 

dos procesos que se pueden escribir como: 

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

50.5 mJ

61.0 mJ

71.3 mJ

80.2 mJ

90.3 mJ

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+
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C10H8

  2 ℎ𝑣  
     

  − 𝑒−  
      

C2H2
+  +   C8H6

C3H3
+  +   C7H5

C4H4
+  +   C6H4

 

C10H8

  2 ℎ𝑣  
     

  − 𝑒−  
      

C4H+  +   C6H7

C4H2
+  +   C6H6

 

 

Figura 78. Fotodisociación de Antraceno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

La fotodisociación de Antraceno, conduce a la formación de los iones C2H2
+, C3H3

+ 

y C4H4
+ mediante disociación directa; la trasferencia intermolecular de hidrógeno 

favorece la formación de los iones C3H4
+ y C4H2

+. Cualitativamente, de los espectros 

ToFs, Fig. 78, se puede observar que ha energías cercanas a los 60 mJ/p, la formación 

de iones con dos y tres átomos de carbono en su estructura es un proceso favorable, 

procesos inducidos por la absorción de dos fotones, y originados en el estado S2. El 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo  s

50.1  mJ

62.2  mJ

70.0  mJ

79.1  mJ

91.0  mJ

C2Hn
+

C3Hn
+ C4Hn

+

C5Hn
+
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incremento de las energías por pulso favorece la formación de iones con cuatro 

átomos en su estructura, un proceso que requiere de la absorción de tres fotones. 

Como se observa en la Tabla 47, la formación de iones con tres átomos de carbono, 

ocurre como consecuencia de la absorción de un solo fotón. Un proceso de baja 

energía que ocurre en el estado electrónico basal de la molécula, pero que involucra 

altos niveles vibracionales. 

En forma general existe una gran similitud entre los espectros ToFs de las 

moléculas de HAPs reportadas en esta sección. Análisis similares a los presentados 

para el Naftaleno y Antraceno se pueden llevar acabo para las otras moléculas: 

Fenantreno, Fig. 79, Criseno, Fig. 80, Pireno, Fig. 81, Fluoranteno, Fig. 82, Perileno, 

Fig.84, y Coroneno, Fig. 84.  

 

Figura 79. Fotodisociación de Fenantreno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+

50.0  mJ

60.1  mJ

70.0  mJ

79.4  mJ

89.5  mJ
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Figura 80. Fotodisociación de Criseno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

 
Figura 81. Fotodisociación de Pireno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+

C6Hn
+

49.8  mJ

60.4  mJ

70.1  mJ

80.1  mJ

89.6 mJx  10

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

50.5  mJ

60.3  mJ

70.6  mJ

80.1  mJ

90.5 mJ

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+

C5Hn
+

x  20
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Figura 82. Fotodisociación de Fluoranteno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

 
Figura 83. Fotodisociación de Perileno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+

50.4  mJ

59.5 mJ

69.4 mJ

80.9 mJ

89.8 mJ

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

51.1 mJ

60.2 mJ

69.4mJ

79.1mJ

90.6 mJ

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+
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Figura 84. Fotodisociación de Coroneno a 532 nm. Sin gas de arrastre. 

En resumen, los procesos inducidos por la absorción múltiple de fotones de 355 y 

532 nm, favorecen una fotofísica caracterizada por procesos del tipo Disociación–

Ionización, los cuales tienen origen en estados electrónicos excitados. Los procesos 

disociativos a 355 nm favorecen la disociación directa, transferencia de protones, 

eliminación de hidrógeno, que favorece la formación de clústeres de carbono y 

eliminación de protones. A 532 nm, los procesos involucrados en los procesos 

disociativos está asociados a modos vibracionales específicos de la estructura 

molecular de los HAPs que favorecen la ruptura de los enlaces C-C; a esta longitud de 

onda se observan adicionalmente procesos de transferencia de hidrógeno 

A 355 nm se detectó la formación de especies altamente hidrogenadas de carbono, las 

cuales pueden ser formadas por dos mecanismos diferentes: crecimiento o 

acoplamiento vibracional disociativo en altos estados excitados. Cálculos de primeros 

principios y la evidencia experimental, muestran que las dos rutas de formación de 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo   s

49.6 mJ

59.6 mJ

70.7 mJ

80.4 mJ

90.5 mJx  20

C2Hn
+

C3Hn
+

C4Hn
+ C5Hn

+

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 4 

- 161 - 

estos sistemas se llevan a cabo. De los experimentos, espectros ToFs, hemos 

observado que los tiempos de vida media son superiores a 5 s, lo cual sugiere que 

son sistemas estables y poseen una estructura de estados ligados. Esta característica, 

los convierte en buenos candidatos a estudios posteriores de espectroscopia 

vibracional y rotacional, que permitirían obtener de forma inequívoca su asignación 

estructural. 
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Capítulo V 

5. DETECCIÓN DE CLÚSTERS A 266 nm. 
La formación y espectroscopia de clúster moleculares, HAP-HAP, ha tenido gran 

importancia en los últimos años. Existe un gran interés por las posibles aplicaciones 

tecnológicas de sistemas moleculares como conductores eléctricos, sistemas de 

almacenamiento de información, entre otros. Han sido estudiados teórica y 

experimentalmente sistemas diméricos tipo hetero y homo clúster [Chakarova, 2005] 

como Benceno-Benceno [Williams, 1993], Benceno-Naftaleno, Naftaleno-Naftaleno 

[East, 2000; Guilliéron, 2006], Fluoreno-Fluoreno, Naftaleno-Antraceno, Antraceno-

Antraceno, Coroneno-Coroneno [Obolensky, 2007]. Teóricamente, cálculos de primeros 

principios han sido utilizados en la búsqueda de las posibles estructuras o arreglos 

geométricos más estables; también en la búsqueda de una mejor comprensión sobre 

el tipo de interacciones que ocurren, y sus efectos sobre la estructura electrónica y 

vibracional del clúster [Rapacioli, 2005; Schmidt, 2006; Tsuzuki, 2004]. El problema 

fundamental de este tipo de cálculos es la gran capacidad de cómputo requerida. 

Algunos trabajos han reportado el desarrollo de nuevos potenciales de interacción los 

cuales simplifican significativamente el tiempo de cálculo requerido, lo que hace 

posible su aplicación a sistemas de más de dos moléculas, permitiendo el estudio de 

sistemas de un gran número de átomos, inclusive agregados moleculares. 

En los experimentos de fotoionización a 266 nm, se detectaron un grupo de 

señales con masas mayores a la de los iones moleculares del HAP en estudio. La 

caracterización de estas señales permitió determinar que su formación procedía de 

procesos de Ionización-Disociación de sistemas compuestos por dos o más unidades 

moleculares del HAP asociadas. El análisis detallado nos permitió diferenciar entre 

posibles iones que podían originarse a partir de sistemas de van der Waals formados 

entre las moléculas de HAP y los gases de arrastre. La formación de clústeres de HAPs 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 5 

- 163 - 

y la detección de los mismos mediante procesos de fotoionización, nos ha permitido 

estudiar los posibles mecanismos mediante los cuales ocurre su formación y 

disociación, así como los efectos de los gases de arrastre utilizados. 

El tamaño del clúster, número de moléculas que interaccionan, depende del tipo 

de interacción y la estabilidad termodinámica alcanzada por el sistema durante la 

interacción. La Fig. 85 muestra los tres tipos básicos de interacción que pueden 

ocurrir entre moléculas de HAPs [DiStasio, 2007]. La primera, Fig. 85a, es una 

interacción débil a través de los átomos de hidrógeno en la periferia del núcleo 

aromático; la segunda, Fig. 85b, involucra una interacción entre los átomos de 

hidrógeno de una molécula y la estructura electrónica deslocalizada de la segunda 

molécula, mediante este tipo de interacción se obtienen dos geometrías conocidas 

como forma-T; la tercera, c, es una interacción que se presenta por acoplamiento 

coplanar de las nubes electrónicas moleculares deslocalizadas, denominada - 

stacking. Una nueva forma dimérica conocida como forma V, ha sido encontrada para 

el Benceno [Dinadayalane, 2009]. 

 

Figura 85. Posibles estructuras resultado de la interacción 
bimolecular de HAPs. Naftaleno. 
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En sistemas con mayor número de unidades moleculares, trímero, tetrámero, etc., 

el número de posibles arreglos que producen estructuras estables aumenta. Algunos 

estudios de difracción de rayos X [Gavezzotti, 1988; Desiraju, 1989], han demostrado 

que un sistema molecular puede cristalizar en más de una fase y el número de 

posibles arreglos geométricos que resultan de los diferentes empaquetamientos 

moleculares se incrementa. 

De acuerdo con el tipo de geometría del clúster, la estructura electrónica de cada 

unidad molecular es perturbada en diferente medida. Siguiendo consideraciones de 

simetría, en el caso de un dímero, las dos moléculas pueden o no ser equivalentes. En 

el primer caso, es posible tener dos estados excitados no equivalentes, 𝐴1
∗𝐴2  y 𝐴1𝐴2

∗ , y 

dos estados totalmente deslocalizados, 𝐴1
∗𝐴2𝐴1𝐴2

∗ . El segundo caso, puede ocurrir un 

desdoblamiento excitónico con la segunda molécula [Wessel, 1990]. Sin embargo, para 

moléculas aromáticas las energías de los estados de transferencia de carga, 𝐴1
+𝐴2

− y 

𝐴1
−𝐴2

+  y/o estados de carga resonante,   1  2   𝐴−𝐴+ ± 𝐴+𝐴− , -si las dos moléculas 

son equivalentes- son muy cercanos a las energías de los estados excitados neutros, en 

el rango de distancias intermoleculares de 3.5 a 4.5 Å, lo cual constituye una condición 

para que ocurra la transferencia electrónica. Estas características permiten múltiples 

aplicaciones tecnológicas de los HAPs, p.e.: alambres moleculares, sistemas de 

almacenamiento de información, etc. 

Los homo-clústeres son análogos de los hetero-clústeres (donor-aceptor) tales 

como Benceno-Naftaleno, Naftaleno-Antraceno. Las configuraciones de equilibrio de 

estados iónicos 𝐴−𝐴+ o 𝐴−𝐷+, corresponden a sistemas con pequeñas diferencias en 

las distancias intermoleculares de los estados excitados neutros, 𝐴𝐴∗ o 𝐴𝐷∗. Estos 

sistemas pueden ser descritos esquemáticamente por curvas de energía potencial 

correspondientes a sus estados adiabáticos 𝐴𝐴∗ y 𝐴−𝐴+, o los estados adibáticos 

resultado del mezclado de 𝐴𝐴∗ − 𝐴−𝐴+: 

  1 = 𝑎 𝑅   𝐴𝐴∗ + 𝑏 𝑅 |  𝐴−𝐴+     

  2 = −𝑏 𝑅   𝐴𝐴∗ + 𝑎 𝑅 | 𝐴−𝐴+  
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El efecto de la interacción se puede observar considerando la perturbación de los 

niveles de energía electrónicos de cada unidad del clúster, independiente del tipo de 

acoplamiento, fuerte o débil, o si la interacción produce un estado excitónico de 

transferencia de carga resonante o estados iónicos, es un descenso en la energía de los 

estados Sn, n0, y una consecuente disminución en la separación entre los niveles [Lim, 

2002; Saiugusa, 1996]. El efecto puede ser cuantificado cuando se observan los 

espectros de fluorescencia de los clúster, lo cual conduce a corrimientos hacia el rojo 

en los valores de energía de los estados Sn medidos. Además, el tiempo de vida media 

de fluorescencia, , puede ser mayor o menor comparativamente con la molécula libre, 

dependiendo de si la interacción favorece procesos de acoplamiento vibracional intra 

o intermoleculares, además de la desactivación de la estructura de transferencia de 

carga resonante o iónica. La Fig. 86, muestra cualitativamente el efecto de la 

perturbación de la estructura electrónica y como la absorción de fotones conduce a 

diferentes estados electrónicos o vibracionales. 

En el límite de acoplamiento débil, los mínimos correspondientes a los estados 

diabáticos 𝐴𝐴∗ y 𝐴−𝐴+ estan separados por una barrera de energía y la forma de la 

superficie de energía potencial en las cercanías al mínimo 𝐴𝐴∗ es la misma que en el 

estado fundamental. Los espectros de absorción están caracterizados por una 

estructura vibracional bien definida y una banda 00
0  intensa y fluorescencia bien 

estructurada, con un tiempo de vida cercano al de la molécula libre 𝐴∗, para la 

excitación de la banda 00
0  y/o niveles cercanos. El límite de acoplamiento fuerte se 

describe mejor en términos de un estado adiabático sin barrera de energía. El 

espectro de absorción corresponde a transiciones de un denso grupo de altos niveles 

vibracionales del estado |  1  y es difuso. El exceso de energía vibracional es 

rápidamente redistribuido entre niveles de baja frecuencia, el sistema excitado 

“vivirá” en la vecindad del mínimo 𝐴−𝐴+, desde donde es emitida la fluorescencia del 

excímero en forma de una banda ancha y difusa. La transición vertical alcanza la 

superficie del estado fundamental en su parte repulsiva, resultando en una emisión 

con un fuerte corrimiento al rojo. En el caso intermedio, existe una baja barrera de 
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energía potencial y el espectro de absorción es aún estructurado, pero el sistema 

evoluciona a través de la barrera de energía. 

 

Figura 86. Pertubación de la estructura electrónica del Naftaleno 
consecuencia de la formación de clústeres. 

Algunos dímeros de moléculas aromáticas, se han estudiado extensivamente para 

evaluar el efecto de las interacciones excitónicas en la espectroscopia de los clústeres 

formados, y la posible presencia de transferencia electrónica. Dímeros de Benceno y 

Naftaleno han sido analizados mediante diferentes técnicas experimentales, y 

numerosos trabajos teóricos [Dinadayalane, 2009; DiStasio, 2007; East, 2000; Hill, 2006]. 

La emisión excimer de clústeres excitados es muy común e indica que en el proceso es 

muy eficiente. La emisión excimer del dímero de Benceno ha sido estudiada [Hirata, 

1999]. Clústeres de Antraceno han sido estudiados [Chakravorty, 1993; Ferguson, 1973; 

Lee, 2002; Matsuoka, 1998; Zgierski, 1973] y se ha detectado la formación de dos 

isómeros estructurales del dímero, ambos caracterizados por emisión excimer [Piuzzi, 

2002]. Cálculos de primeros principios [Gonzales, 2000] han permitido identificar las 

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 5 

- 167 - 

posibles estructuras estables de los dímeros de algunos HAPs. Algo más difícil resulta 

la formación y detección de clústeres con más de tres unidades moleculares. En el 

caso del Coroneno, se ha reportado la formación clústeres de hasta de 30 unidades 

moleculares, mediante técnicas de desorción láser [Duncan, 1999]. En el caso del 

Naftaleno su alta presión de vapor facilita la formación de clústeres con un número 

considerable de moléculas. Mediante técnicas espectroscópicas se ha determinado la 

estructuras más estables de los dímeros y trímeros de Naftaleno [Benharash, 1999; 

Schaefer, 1995; Wessel, 1990], la cual está en buena aproximación con resultados 

teóricos [Walsh, 2002]. También se han reportado los espectros de absorción de 

clústeres con 2 a 7 moléculas pentámero [Saigusa, 1994]. 

En el presente trabajo se han detectado los productos de la fotoionización de 

clústeres de Naftaleno, Antraceno, Pireno y Coroneno. Dos fotones de 266 nm dan la 

energía necesaria para que los clústeres sean fácilmente ionizados. Debido a la 

complejidad de la estructura electrónica y vibracional, es altamente probable que el 

proceso de absorción multifotónico sea en condiciones de quasi-resonancia [1+1] a 

través de un modo vibracional perteneciente a un estado electrónico intermedio de la 

molécula o el clúster, dependiendo del tipo de acoplamiento. 

Los clústeres de HAPs se pueden formar mediante procesos de desorción 

molecular usando radiación láser en la región del infrarrojo, resultado de la desorción 

molecular de un sólido por incremento de la temperatura, ó, en algunos casos, ser 

formados durante la expansión adiabática que produce los haces moleculares 

supersónicos. En el primer caso, la excitación vibracional inducida por la radiación, 

normalmente intensa, da la energía necesaria para romper las fuerzas de cohesión 

molecular y facilita la desorción del material de la superficie. Este tipo de proceso 

facilita la formación de clústeres con un gran número de unidades moleculares, lo cual 

permite el estudio de propiedades periódicas. En el segundo caso las moléculas de un 

sólido adquieren un exceso de energía vibracional que facilita se desorción de la 

matriz de la muestra, un proceso menos eficiente que el anterior. En el tercer caso, las 

moléculas en fase gaseosa, pueden colisionar en la etapa inicial de la expansión, si la 
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colisión ocurre en la condiciones adecuadas, energía y direccionalidad, se facilita lo 

formación del clúster, se alcanza un estado mínima energía, previo al proceso de 

enfriamiento traslacional y vibracional. Los clústeres formados mediante este tipo de 

proceso están constituidos por un pequeño número de unidades moleculares. 

En el presente trabajo de investigación se detectó la formación de clústeres de 

Naftaleno, Antraceno, Pireno y Coroneno, formados durante la desorción térmica de la 

muestra. El incremento progresivo de la temperatura de la muestra aumenta la 

presión de vapor y las moléculas en fase gaseosa pueden ser efectivamente solvatadas 

por el gas de arrastre a alta presión, 40 psi. La formación de las esferas de solvatación 

facilita el trasporte de las muestras a cámara de desorción y su enfriamiento 

vibracional y rotacional. El número de unidades moleculares por clúster está 

determinado por las características energéticas del proceso de desorción. El número 

de átomos de gas que pueden acceder a la superficie del clúster y solvatar 

efectivamente el sistema dependerá fundamentalmente del tipo y fuerza de la 

interacción clúster - átomo, así como de las características de polarizabilidad, afinidad 

electrónica y tamaño atómico.  

Los efectos perturbativos de los átomos de los gases de arrastre han sido 

recurrentemente estudiados en fase gas, así como en estado sólido. Se han estudiado 

el corrimiento al rojo de las líneas de fluorescencia de Naftaleno cuando el tamaño del 

clúster Naftaleno:Arn, se incrementa por la adición progresiva de átomos de Argón 

[Troxler, 1991; Troxler, 1993]. En conclusión, las interacciones homo-intermoleculares 

y con gases inertes ocasionan un decremento en la energía de ionización vertical, así 

como de las energías de los estados excitados. 

5.1. Clústeres de Naftaleno. 

Muestras de Naftaleno se desorbieron térmicamente a 300 y 373 K y se analizó el 

efecto de la temperatura de desorción sobre la formación de sus clústeres. En los dos 

casos, se usaron diferentes gases inertes como gases de arrastre a 40 psi. A 300 K solo 

se ha detectado la formación de clústeres con dos y tres unidades moleculares, a 373 
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K se detecta adicionalmente la formación de clústeres con cuatro unidades 

moleculares. Esta evidencia experimental muestra claramente que la formación de los 

clústeres ocurre durante el proceso de desorción y está influenciada por la 

temperatura a la que se lleva a cabo. En la Fig. 87, se muestran los resultados del 

proceso de fotoionización de clústeres a 266 nm y una temperatura de desorción de 

373 K. Al igual que en el proceso de fotoionización del monómero, los procesos de 

ionización y disociación de los clústeres están influenciados por el gas de arrastre 

utilizado y la intensidad de la radiación. 

La presencia del gas de arrastre afecta la eficiencia global del proceso, 

manifestada en cambios de las corrientes iónicas totales y parciales de los iones 

formados, el número de fotones requeridos y el contenido relativo del clúster en 

función de la energía por pulso. En la Tabla 48, se observan dos tendencias generales, 

la primera, un incremento en el número de fotones requeridos para la ionización a 

medida que el número de unidades moleculares por clúster se incrementa; la segunda, 

una disminución en el número de fotones requeridos a medida que el tamaño de los 

átomos del gas se incrementan. El efecto del incremento en la energía por pulso láser 

se puede observar en la Fig. 88, se forman nuevos iones como resultado de la apertura 

de nuevos canales disociativos, consecuencia del incremento de la intensidad de 

radiación. 

Tabla 48. Efecto del gas de arrastre en los procesos de ionización de 
clústeres de Naftaleno a 266 nm. Número de Fotones. 

Cluster 
size 

SGA Gas de arrastre 

He Ne Ar Kr Xe 

M1+, 
[C10H8]+ 

2.55 2.34 2.26 2.19 1.94 1.92 

(11.89) (9.99) (13.33) (10.71) (9.02) (8.97) 

M2+, 
[C10H8]2

+ 

2.69 2.55 2.47 2.26 1.84 1.55 

(12.54) (11.41) (13.39) (10.53) (8.60) (7.22) 

M3+, 
[C10H8]3+ 

2.79 2.69 2.67 2.37 1.81 1.76 

(11.17) (12.11) (13.37) (11.03) (8.44) (8.22) 

M4+, 
[C10H8]4

+ 

3.03 2.75 2.63 2.25 1.87 1.49 

(14.14) (10.96) (12.25) (10.51) (8.72) (6.95) 

En parentesis energía en eV. 
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Figura 87. Formación y detección de clústeres de Naftaleno a 266. a. Sin gas de 
arrastre, b. Helio, c. Neón, d. Argón, e. Criptón, y f. Xenón. 373 K. 

El estudio teórico o experimental de las interacciones del Naftaleno con gases 

inertes, gases de arrastre, sólo ha sido reportado en pocas ocasiones. [Clementi, 2001, 

Gilliéron, 2007;Salama, 1991]. No tenemos conocimiento del estudio de las propiedades 

espectroscópicas de clústeres atrapados en matrices inertes de gases nobles. Desde el 
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punto de vista teórico, las interacciones de Naftaleno con gases inertes son dominadas 

por interacciones repulsivas y dispersivas, las cuales son dependientes de la 

polarizabilidad del átomo. El incremento en la polarizabilidad es el resultado de un 

mayor número de electrones en los niveles superiores del átomo, desde Helio a Xenón. 

Este parámetro es dominante cuando las fuerzas dispersivas son importantes en la 

interacción, como ocurre con el Argón, Criptón y Xenón; pero poco importante en el 

caso del Helio y el Neón, debido a que las fuerzas repulsivas son dominantes, 

consecuencia de la baja polarizabilidad de estos átomos. 

 

Figura 88. Espectros ToF de clústeres de Naftaleno a 266 nm. 
Sin gas de arrastre a 300 K. 

Experimentalmente se ha observado que el incremento de la energía por pulso, 

Fig. 80, favorece la formación de los productos de la fotoionización del monómero, 
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este efecto se explica como una consecuencia de la rápida disociación de los dímero y 

trímeros cuando estos son ionizados; o el resultado de la formación de iones 

fragmentos de menor tamaño. 

 

Figura 89. Eficiencia de formación de clústeres de Naftaleno a 
266 nm. Sin gas de arrastre. 373 K. 

La formación de dímeros y trimeros de Naftaleno está favorecida por interacción 

con los gases más polarizables, Ar, Kr y Xe, Fig. 90. Las energías de interacción 

calculadas para la interacción (C10H7)-H:X ( X=He, Ne y Ar); son 0.22, 0.51 y 1.52 

kcal/mol, respectivamente [Clementi, 2000]. Estos resultados sugieren que energías de 

interacción superiors a 1.52 kcal/mol pueden ser obtenidas en el caso del Kr y Xe, lo 

que podría explicar la tendencia a mayor efectividad en la formación de cluster con los 

gases de mayor polarizabilidad. Se han reportado [Even, 2001] corrimientos hacia el 

azul, transición 0-0, cuando átomos de Helio interaccionan con la molécula de 

Naftaleno. El incremento en el número de átomos, de uno a ocho, produce un efecto de 

saturación y no se observan corrimientos adicionales, más allá de 5 cm-1, cuando el 

número de átomos de gas interaccionando con la molécula, se incrementa. Efectos 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

1.0 3.0 5.0 7.0 9.0 11.0 13.0 15.0

C
o

rr
ie

n
te

 Ió
n

ic
a

 R
e

la
ti

va
  %

Energía mJ/p

C10H8

[C10H8]2

[C10H8]3

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 5 

- 173 - 

similares han sido reportados [Salama, 1991] para la estructura electrónica y 

vibracional de las transiciones 1Ag(S4)X1Ag(S0), 1B3u(S3)X1Ag(S0), 

1B2u(S2)X1Ag(S0) y 1B3u(S1)X1Ag(S0), en matrices inertes de Neón y Argón. En el 

caso del Argón el efecto de saturación se alcanza con 27 átomos y corrimientos al rojo 

de 80 cm-1 hasta sido medidos por Troxler [Troxler, 1991; Troxler, 1993]. 

Desafortunadamente, no existen reportes relacionados con el estudio perturbativo de 

la estructura electrónica y vibracional por efecto del Criptón y Xenón. 

 

Figura 90. Eficiencia de formación de dímeros y trímeros de Naftaleno a 266 nm. 
Efecto del gas de arrastre. a. Dímeros, b. Trímeros. 

La interacción con los diferentes gases de arrastre puede operar como un canal 

adicional que facilita la relajación vibracional de los estados superexcitados de los 

clusters [Kimura, 2004]. Evidencia experimental [Saigua, 1994] ha mostrado que los 

clústers con más de dos unidades moleculares poseen un núcleo dimérico estable, 

incluso su formación puede ser el resultado del rearreglo estructural de trímeros o 

clústeres de mayor tamaño, en un estado excitado. El proceso de desactivación es un 
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proceso competitivo entre procesos de transferencia de energía entre los átomos del 

gas inerte y el clúster, o transferencia de energía y/o carga entre las unidades 

moleculares, preferencialmente hacia la unidad dimérica estable. 

De acuerdo con nuestros resultados se puede observar que la abundancia relativa 

de las unidades de clúster es influenciada por la fotofísica de los procesos que se 

llevan a cabo. El incremento de la intensidad de radiación, que favorece los procesos 

de absorción multifotónica, permite distinguir dos regímenes, Fig. 80, uno de baja 

energía , <7.5 mJ/p, donde la absorción de dos fotones es predominante, en estas 

condiciones las unidades de trímero pueden relajarse electrónicamente vía 

entrecruzamiento de estados vibracionales, permitiéndose los rearreglos 

estructurales que facilitan la formación de una unidad de dimérica estable; que se 

observa experimentalmente como una mayor corriente iónica del dímero 

CIdímero/CItrímero>1. En el segundo régimen, la absorción de tres o más fotones llevan al 

sistema a un estado superexcitado, desde donde el clúster, trímero, es ionizado y 

rápidamente disociado sin alcanzar la estructura dimérica estable, en consecuencia 

CIdímero/CItrímero<1. Esquemáticamente se puede representar como: 

 C10H8 𝑛
  2ℎ𝑣  
     C10H8 𝑛

∗  
     
   C10H8 2

∗  C10H8 𝑛−2

      
   C10H8  2

+ +  C10H8 𝑛−2  E<7.5 mJ/p 

 C10H8 𝑛
  3ℎ𝑣  
    C10H8 𝑛

+        E > 7.5 mJ/p 

En el estado ionizado, los clústeres son rápidamente fragmentados a través de 

deferentes canales disociativos. La caracterización total de los iones fragmento, Tabla 

49, ha mostrado que los clústeres pueden ser formados por dos rutas diferentes, en la 

Tabla 49, M representa una unidad molecular, C10H8. La primera, el proceso 

disociativo ocurre desde una unidad molecular del clúster, manteniendo un núcleo 

estable que no es afectado durante la disociación, como se observa a continuación: 

 C10H8 𝑛
+  

         
     C10H8 𝑛−1

+ C10−xH8−y + CxHy     
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Tabla 49. Iones detectados en la fotoionización de Naftaleno y clústeres a 266 nm. 

 
Dímero Trímero Tetrámero 

masa iden. masa iden. masa iden. masa iden. 
1 H+ 132 M-H4+ 260 M2-H4+ 388 M3-H4+ 
3 H3+ 135 M-H7+ 263 M2-H7+ 392 M3-H8+ 
12 C+ 136 M-H8+ 265 M2-H9+ 394 M3-H10+ 
13 CH+ 138 M-H9+ 268 M2-C+ 396 M3-C+ 
14 CH2+ 141 M-CH+ 270 M2-CH2+ 401 M3-CH5+ 
15 CH3+ 142 M-CH2+ 276 M2-CH8+ 406 M3-CH10+ 
16 CH4+ 146 M-CH6+ 278 M2-CH10+ 408 M3-C2+ 
17 CH5+ 147 M-CH7+ 281 M2-C2H+ 411 M3-C2H3+ 
18 CH6+ 149 M-CH9+ 282 M2-C2H2+ 416 M3-C2H8+ 
24 C2+ 152 M-C2+ 285 M2-C2H5+ 422 M3-C3H2+ 
25 C2H+ 153 M-C2H+ 286 M2-C2H6+ 428 M3-C3H8+ 
26 C2H2+ 154 M-C2H2+ 289 M2-C2H9+ 432 M3-C4+ 
27 C2H3+ 156 M-C2H4+ 292 M2-C3+ 435 M3-C4H3+ 
28 C2H4+ 157 M-C2H5+ 294 M2-C3H2+ 438 M3-C4H6+ 
29 C2H5+ 159 M-C2H7+ 296 M2-C3H4+ 440 M3-C4H8+ 
30 C2H6+ 161 M-C2H9+ 297 M2-C3H5+ 446 M3-C5H2+ 
31 C2H7+ 162 M-C2H10+ 304 M2-C4+ 460 M3-C6H4+ 
36 C3+ 165 M-C3H+ 305 M2-C4H+ 463 M3-C6H7+ 
37 C3H+ 167 M-C3H3+ 309 M2-C4H5+ 466 M3-C6H10+ 
38 C3H2+ 168 M-C3H4+ 312 M2-C4H8+ 468 M3-C7+ 
39 C3H3+ 170 M-C3H6+ 313 M2-C4H9+ 472 M3-C7H4+ 
48 C4+ 172 M-C3H8+ 315 M2-C4H11+ 482 M3-C8H2+ 
49 C4H+ 175 M-C3H11+ 317 M2-C5H+ 485 M3-C8H5+ 
50 C4H2+ 177 M-C4H+ 319 M2-C5H3+ 490 M3-C8H10+ 
51 C4H3+ 178 M-C4H2+ 324 M2-C5H8+ 492 M3-C9+ 
52 C4H4+ 180 M-C4H4+ 325 M2-C5H9+ 496 M3-C9H4+ 
57 C4H9+ 182 M-C4H6+ 327 M2-C5H11+ 490 M3-C9H10+ 
60 C5+ 183 M-C4H7+ 329 M2-C6H+ 509 M3-C10H5+ 
61 C5H+ 185 M-C4H9+ 331 M2-C6H3+ 512 M3-C10H8+ 
62 C5H2+ 187 M-C4H11+ 335 M2-C6H7+   
63 C5H3+ 189 M-C5H+ 337 M2-C6H9+   
66 C5H6+ 191 M-C5H3+ 340 M2-C7+   
74 C6H2+ 193 M-C5H5+ 343 M2-C7H3+   
75 C6H3+ 195 M-C5H7+ 344 M2-C7H4+   
76 C6H4+ 197 M-C5H9+ 347 M2-C7H7+   
77 C6H5+ 199 M-C5H11+ 351 M2-C7H11+   
78 C6H6+ 200 M-C6+ 353 M2-C8H+   
87 C7H3+ 202 M-C6H2+ 355 M2-C8H3+   
89 C7H5+ 204 M-C6H4+ 357 M2-C8H5+   
94 C7H10+ 206 M-C6H6+ 360 M2-C8H8+   
103 C8H7+ 208 M-C6H8+ 362 M2-C8H10+   
108 C9+ 209 M-C6H9+ 368 M2-C9H4+   
113 C9H5+ 211 M-C6H11+ 370 M2-C9H6+   
115 C9H7+ 213 M-C7H+ 375 M2-C9H11+   
116 C9H8+ 218 M-C7H6+ 377 M2-C10H+   
119 C9H11+ 220 M-C7H8+ 382 M2-C10H5+   
122 C10H2+ 224 M-C8+ 385 M2-C10H8+   
124 C10H4+ 228 M-C8H4+     
126 C10H6+ 230 M-C8H6+     
128 C10H8+ 233 M-C8H9+     
  242 M-C9H6+     
  247 M-C9H11+     
  248 M-C10+     
  252 M-C10H4+     
  255 M-C10H7+     
  256 M-C10H8+     
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En el segundo caso, la ruta disociativa ocurre mediante un proceso donde hay 

trasferencia de átomos entre las unidades moleculares del clúster. Evidencia de este 

proceso se puede observar mediante la formación de iones hidrogenados, que 

conservan una unidad central del clúster, mientras ocurre la transferencia desde una 

unidad exterior, como puede observarse a continuación: 

 C10H8 𝑛
+  

          
     C10H8 𝑛−1

+ H8−x + C10Hx  

5.2. Clústeres de Antraceno. 

A excepción del Naftaleno, los otros HAPs estudiados poseén una baja presión de 

vapor, esta característica, obliga a incrementar la temperatura de desorción para 

obtener suficiente cantidad de muestra que pueda ingresar el sistema. Aún 

incrementado la temperatura al límite, temperatura de fusión, se ha observado que la 

formación de clústeres es un proceso ineficiente. Esta característica, no sólo hace 

difícil obtener un haz molecular con una densidad de partículas grande, sino que 

además hace poco probable la formación de clúster. 

En el caso del Antraceno, con presiones de vapor de 8.3x10-4 y 213.0 Pa a 300 y 

450 K [Sonnefled, 1983], respectivamente, sólo se ha observado la formación de 

dímero a una temperatura de desorción de 475 K, como puede observarse en los 

espectros de fotoionización en función de la energía por pulso, Fig. 91. La estructura y 

espectroscopia, fluorescencia, de sus dímeros ha sido estudiada recientemente [Piuzzi, 

2002]. El dímero de Antraceno puede encontrarse en dos formas estructurales 

preferenciales, la forma T y la coplanar. En comparación con el Naftaleno, la formación 

del sistema coplanar mediante la interacción de tipo π-π stacking, es favorecida en el 

Antraceno, debido al aumento de la nube electrónica resonante tipo π. A diferencia del 

Naftaleno, donde el incremento de la energía por pulso, favorece los procesos 

disociativos que dan origen a gran número de iones fragmento; en el Antraceno el 

incremento de la energía favorece los procesos disociativos en el monómero. En el 

dímero el incremento de la energía suprime algunos de sus canales disociativos, 
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obteniéndose iones fragmento de gran masa, preferencialmente el ión padre del 

clúster y sus productos de deprotonación. 

 

Figura 91. Formación y detección de clústeres de Antraceno a 
266 nm. Sin gas de arrastre. 

La Fig. 92 muestra como cambia el contenido relativo de monómero y dímero en 

función de la energía por pulso, sin gas de arrastre. En las condiciones experimentales 

utilizadas, se ha observado en todos los casos, que la utilización del gas de arrastre 

favorece el proceso de transporte de muestra a la cámara de ionización; las corrientes 

iónicas relativas de dímero siempre son mayores en presencia de gas de arrastre, 

comparativamente con el caso cuando el gas no es utilizado. Sin embargo, el efecto 

observado por efecto del tipo de interacción molécula:átomo de gas, se sigue 

observando al igual como se observó con el Naftaleno. 
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Figura 92. Eficiencia de formación de clústeres de 
Antraceno a 266 nm. Sin gas de arrastre. 

Las interacciones de Ar, Kr y Xe, con el Antraceno y su dímero están favorecidas 

por la polarizabilidad de estos átomos y dominado por fuerzas de tipo atractivo, 

mientras que el caso del He y Ne, átomos de baja polarizabilidad, las interacciones 

están dominadas por la presencia de fuerzas dispersivas. El efecto de los gases de 

arrastre en la formación de dímeros de Antraceno se observa en la Fig. 93. 

Los resultados anteriores favorecen la idea de que en ambos casos, Naftaleno y 

Antraceno, el tipo de interacciones y las geometrías en que ellas ocurren, son del 

mismo tipo. Los átomos de gas de arrastre pueden interaccionar con las moléculas de 

HAPs através de los átomos de hidrógeno, una interacción de mayor energía a medida 

que se incrementa el tamaño del átomo, 𝐸𝑀−𝐻:𝐻𝑒 < 𝐸𝑀−𝐻:𝑁𝑒 < 𝐸𝑀−𝐻:𝐴𝑟 < 𝐸𝑀−𝐻:𝐾𝑟 <

𝐸𝑀−𝐻:𝑋𝑒 , y una mayor distancia H-X, entre el átomo de hidrógeno y el átomo de gas de 

arrastre, incrementando el tamaño de la esfera de solvatación molecular. El segundo 

tipo de interacción, ocurre através de la nube electrónica π resonante y el átomo del 

gas, una interacción favorecida por fenónemos de correlación electrónica. A diferencia 
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del primer tipo de interacción, por consideraciones de geometría, la formación de 

clusters por mediante π-π stacking no es favorable. 

 

Figura 93. Eficiencia de formación de dímeros de 
Antraceno a 266 nm. Efecto del gas de arrastre. 

5.3. Clústeres de Pireno. 

El Pireno, un HAP condensado, posee una nube electrónica π más grande que el 

Naftaleno y Antraceno, 16 electrones. Por su geometría las formación de corrientes 

anulares es favorecida. Es un sistema molecular donde la interaccion intermolecular 

es preferencialmente de tipo π-π stacking, que facilita la formación de clústeres, 

dímeros en nuestro caso. De acuerdo con los resultados esperimentales, se ha 

observado que a diferencia del Antraceno, el incremento de la energía favorece 

procesos disociativos que dan origen a un gran número de iones fragmento, tanto del 

dímero como del monómero. Como puede observarse en la Fig. 94. 
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Figura 94. Formación y detección de clústeres de Pireno a 266 
nm. Sin gas de arrastre. 

Al igual que el caso del Antraceno, sólo ha sido posible observar la formación de 

dímeros, clústeres de mayor tamaño no fueron observados, la baja presión de vapor 

del sólido, 6.0x10-4 y 13.7 Pa, a 300 y 410 K [Sonnefled, 1983], respectivamente, es una 

característica que no favorece la formación de clústeres de mayor tamaño a las 

temperaturas de desorción utilizadas. De la Fig. 95, puede observarse el efecto del 

incremento de la energía por pulso láser sobre la eficiencia relativa de ionización del 

monómero y dímero de Pireno, en ausencia de gas de arrastre. 

A bajas energías la proporción relativa del dímero en el haz molecular es mayor 

comparado con el monómero, alrededor de 3.0 mJ/p las poblaciones relativas se 

igualan y a mayores energías la formación del monómero es predominante. Este 
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comportamiento se debe explicar con base en procesos que ocurren durante el 

proceso de excitación y posterior disociación de las especies ionizadas. Las 

poblaciones relativas de monómero y dímero, M/D, antes del proceso de excitación, 

son constantes, si las condiciones de desorción se mantienen constantes, temperatura 

de la cámara de desorción y presión del gas de arrastre. 

 

Figura 95. Eficiencia de formación de clústeres de Pireno a 266 nm. 
Sin gas de arrastre. 

El cambio en las poblaciones relativas se debe a dos tipos de procesos. El primero, 

la disociación del dímero durante el proceso de excitación, que puede ocurrir a través 

de un modo vibracional del dímero en un estado electrónico excitado, que 

corresponde a un estado ligado formado por alguno de los mecanismos de interacción 

presentados anteriormente. Si el proceso de interacción ocurre por correlación 

electrónica, vía π-π stacking, el dímero será estable y es poco probable que sea 

destruido. Por el contrario si la interacción ocurre entre los protones de una molécula 

y las nubes electrónicas π de la segunda, forma T, la interacción es débil y el dímero 
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podrá disociar dando origen a especies de monómero, una secuencia que se puede 

representar como: 

𝑃𝑖𝑟: 𝑃𝑖𝑟 
   ℎ𝑣   
      𝑃𝑖𝑟: 𝑃𝑖𝑟 ∗  

         
      𝑃𝑖𝑟∗ +  𝑃𝑖𝑟 

En el segundo tipo proceso, la disociación destruye el dímero, lo cual ocurre 

desde el estado ionizado, a través de un modo vibracional específico, un proceso que 

se puede representar como: 

𝑃𝑖𝑟: 𝑃𝑖𝑟 
   ℎ𝑣   
      𝑃𝑖𝑟: 𝑃𝑖𝑟 ∗  

   1 ,ℎ𝑣   
         𝑃𝑖𝑟: 𝑃𝑖𝑟 +

     2      
       𝑃𝑖𝑟+ +  𝑃𝑖𝑟 

En los dos casos, la población relativa del monómero se incrementa como 

consecuencia de la destrucción del dímero. ¿Pero, cuál de los dos procesos es el que 

predomina?, dependerá de los tiempos de vida del estado excitado del dímero y el 

modo vibracional asociado a la disociación del mismo. Desafortunadamente, son 

parámetros que no podemos medir con las técnicas espectroscópicas que se han 

utilizado, tampoco tenemos conocimiento de que sus valores hubieran sido medidos 

anteriormente. 

El efecto del gas de arrastre, comparativamente con el Antraceno, se observa en 

un incremento de la corriente iónica de los dímeros cuando los gases de arrastre son 

utilizados. A diferencia del Antraceno, donde se observa una clara diferencia atribuida 

al tipo de interacciones que se lleva acabo entre los átomos del gas y las moléculas de 

HAP, en el caso del Pireno esa diferencia no es observable y no es posible distinguir 

entre los diferentes gases de arrastre, como se observa en la Fig. 96. Los resultados 

siguieren que la estructura compacta, coplanar, del dímero es poco perturbada por el 

gas de arrastre el cual interaccionara con el dímero preferencialmente a través de los 

átomos de hidrógeno en la periferia del sistema. Este hecho apoya la idea de que el 

proceso disociativo del dímero que da origen a un incremento relativo del monómero, 

en función de la energía por pulso, ocurre mediante el segundo mecanismo propuesto. 
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Figura 96. Eficiencia de formación de dímeros de Pireno a 266 nm. 
Efecto del gas de arrastre. 

La caracterización de los iones fragmentos, producto de la disociación del dímero 

han mostrado que mecanismos disociativos similares a los identificados con clústeres 

de Naftaleno, también actúan en este tipo de sistemas, siendo relevante el hecho de 

que procesos disociativos que involucran la destrucción de los dímeros están 

acompañados por procesos de transferencia de protones entre las unidades 

moleculares, formado iones moleculares hidrogenados,  M: Hn +. 

Experimentalmente se ha observado que HAPs de mayor tamaño, Coroneno, 

tienden a formar estructuras diméricas, la resolución de la técnica hace difícil poder 

distinguir entre iones cercanos en masa, lo que no permite identificar y proponer los 

mecanismos que intervienen en los procesos disociativos de este dímero. Algunos 

trabajos han reportado estudios teóricos y espectroscópicos [Babitt, 1988] de las 
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propiedades periódicas de clústeres formados por un gran número de unidades 

moleculares. 

En todos los caso estudiados: Naftaleno, Antraceno y Pireno, es posible decir que 

las interacciones con el gas de arrastre, son interacciones débiles; que los complejos 

de van der Waals que pueden formarse con los átomos del gas de arrastre son 

rápidamente destruidos durante el proceso de excitación o el proceso de fotodespojo 

electrónico. En ningún caso se han registrado iones M+-X, X = He, Ne, Ar, Kr, y Xe; o 

iones fragmento asociados al gas de arrastre. Una alternativa para estudiar este tipo 

de sistemas es mediante ionización multifotónica resonante, vía absorción resonante 

de fotones através del modo vibracional asociado la interacción M:::X, lo que 

constituye una puerta abierta para estudiar complejos de van der Waals en 

condiciones de alto vacio. 
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Capítulo VI 

6. APLICACIÓN A LA CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA DE 

ASFALTENOS. 

Durante las últimas dos décadas la industria petroquímica ha tenido que afrontar 

nuevos retos. La producción de crudos livianos ha dado paso progresivamente a la de 

crudos pesados; este tipo de crudos se caracterizan fundamentalmente por un alto 

contenido de fracciones pesadas, lo que ocasiona serios problemas en los procesos de 

producción, transporte y refinación, especialmente en las plantas de cracking 

catalítico. Un crudo se caracteriza fundamentalmente por el contenido de cuatro 

fracciones: saturados, aromáticos, resinas y asfaltenos. 

En el presente capítulo se mostraran algunos resultados obtenidos para 

caracterizar los componentes volátiles o los productos de degradación térmica de una 

muestra de asfáltenos. Los asfaltenos fueron obtenidos a partir de un crudo pesado. 

Los compuestos volátiles fueron desorbidos térmicamente y fotoionizados a 266 nm, 

mediante la técnica desarrollada en el presente trabajo de investigación, la cual ofrece 

una alternativa analítica que puede contribuir a la caracterización de las fracciones 

más complejas del petróleo. Inicialmente se presentaran algunos aspectos generales 

sobre la clasificación, composición y estructura de los asfaltenos. Se mostrarán 

algunos resultados obtenidos en la caracterización fisicoquímica de la muestra, 

aquellos relacionados directamente con el tipo de experimentos desarrollados en el 

presente trabajo de investigación. 

En el presente trabajo de investigación es relevante hacer mención al tipo de 

resultados obtenidos por técnicas convencionales para evaluar los pesos moleculares 

de los asfaltenos, los cuales se presentan en detalle en el Anexo 1, al final del presente 

documento. El propósito de utilizar las técnicas de fotoionización [Hortal, 2007] 
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empleadas en el presente trabajo, radica fundamentalmente en dos aspectos: uno, la 

baja fragmentación molecular que se obtiene mediante ionización con dos fotones de 

266 nm, la cual permite obtener un perfil cuantitativo de distribución de pesos 

moleculares de las especies presentes en el haz molecular, y segundo, es posible 

proponer la composición en masas y estructuras moleculares probables de las 

especies volátiles, presentes en el agregado de asfaltenos. 

A intensidades de radiación inferiores a 108 W∙cm-2, los procesos de ionización 

inducidos por absorción múltiple de fotones, con energías en la región UV del espectro 

electromagnético, son considerados como procesos de ionización suaves, la absorción 

de dos fotones es un proceso altamente probable. La energía del primer fotón lleva la 

molécula a un estado electrónico excitado mayor o igual al S1, debido que en la 

mayoría de los casos la energía requerida es inferior a 3.5 eV. Los fotones de 266 nm, 

tienen una energía de 4.66 eV. La absorción del segundo fotón, lleva la molécula a un 

estado muy excitado, y un electrón puede ser liberado fuera del campo molecular, 

obteniéndose la ionización de la molécula. 

Durante años ha existido una fuerte discusión relacionada con el tamaño 

molecular de los asfaltenos [Tanaka, 2004], básicamente debido a que las técnicas 

analíticas no dan información precisa que permita obtener pesos moleculares 

promedio con gran aproximación. Hasta ahora los sistemas ionización tipo MALDI, y 

sistemas de análisis de iones de muy alta resolución, como los de resonancia de ión 

ciclotrón, han permitido obtener información detallada sobre la composición 

molecular de los asfaltenos y sus pesos moleculares. Un problema identificado es la 

posible formación de agregados tipo dímero, trímeros o más, debido a la forma como 

las muestras son preparadas para los análisis. En sistemas MALDI, la muestra es 

depositada en forma directa sobre una matriz sólida, la cual durante el procesos de 

desorción e ionización no garantiza la destrucción de las estructuras de los clústeres, 

obteniéndose espectros de masas que contienen iones generados por los clúster y no 

por las moléculas individuales, resultados que conducen a una incorrecta 

determinación del peso molecular promedio. En el caso de utilizar técnicas de 
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ionización, como electrospray, existe un serio problema asociado al tipo de solvente 

utilizado y a la capacidad del mismo para destruir las asociaciones intermoleculares 

presentes en los agregados, esto ocasiona errores similares a los detectados en los 

sistemas MALDI. 

Con base en los resultados obtenidos en los experimentos de fotoionización a 266 

nm, se ha explorado la posibilidad de desorber térmicamente la fracción de volátiles 

presentes un muestra de asfaltenos, e intentar caracterizar la muestra con base en las 

masas de sus iones moleculares, producidos a bajas intensidades de radiación y 

evaluar los pesos moleculares promedio, en función de la temperatura de desorción. 

A la fecha no existen reportes en la literatura que presenten resultados de la 

fotoionización de asfaltenos en haces moleculares. Los trabajos más cercanos a 

nuestros experimentos con asfaltenos, han sido reportados [Pomerantz, 2008; Hortal, 

2007]. En ellos, las muestras de asfaltenos son desorbidas con radiación láser y 

posteriormente foto-ionizadas, mediante un proceso de absorción de dos fotones, y 

los productos de la ionización, identificados con analizadores de masas de alta 

resolución. 

6.1. Experimento. 

Una muestra de asfalteno fue depositada sobre una capsula inerte de cuarzo y 

colocado en una cámara térmica, en una atmosfera de Argón a 40 psi. La cámara se 

conectó a una válvula pulsada, acoplada sincrónicamente con los pulsos de luz láser, 

con un tiempo de retardo de 20 s. La temperatura de desorción se varió entre 323 y 

673 K, a intervalos de 50 K. A cada valor de temperatura, el haz molecular de los 

asfaltenos, fue foto ionizado utilizando fotones de 266 nm procedentes de un láser de 

Nd:YAG, operando a una frecuencia de 30 Hz y anchos del pulso de 4.5 ns, a diferentes 

energías por pulso, entre 0.1 y 15.0 mJ. Los productos de ionización se registraron 

como fue descrito en el Cap. 2. Con base en el registro de iones se caracterizaron de los 

componentes volátiles desorbidos de los asfaltenos, posteriormente se calculó el peso 
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molecular promedio en función de la temperatura de desorción, como se describe más 

adelante. 

6.2. Efecto de la intensidad de radiación y fotofísica del proceso. 

Como se discutió en el Cap. 3, para energías de pulso mayores a 3 mJ a 266 nm, se 

observan procesos inducidos por la absorción de 4 o más fotones. En el intervalo de 1 

a 3 mJ, la intensidad de radiación favorece procesos que requieren energía 

equivalentes a las suministradas por tres fotones. Todos estos procesos, no sólo 

ionizan los sistemas moleculares, sino que además favorecen la apertura de canales 

disociativos que conducen a la formación de especies iónicas con o sin unos pocos 

átomos de carbono en su estructura. 

La Fig. 97, muestra los espectros de fotoionización-ToF de los compuestos 

volátiles de los asfaltenos desorbidos a una temperatura de 478 K. A energías por 

pulso mayores de 5 mJ, los espectros se caracterizan por la presencia de los iones: H+, 

CHm+, 0 <m< 6, C2Hm+, 0 <m< 4, C3Hm+, 0 <m< 3, resultado de la disociación del ión 

molecular a energías superiores a 18.64 eV. A energías por pulso inferiores a 2 mJ, se 

observa una transición hacia procesos de dos fotones y una supresión de los procesos 

inducidos por la absorción de tres, cuatro y cinco fotones.  

A 0.8 mJ por pulso se suprime la formación de H+ y los iones hidrogenados de 

carbono. A estas energías, se observa que los canales disociativos que permiten la 

formación de iones con cuatro y cinco átomos de carbono en su estructura, están 

favorecidos energéticamente, mientras los procesos de cuatro fotones se suprimen en 

gran medida. A energías por pulso cercanas a 0.5 mJ, coexisten los procesos, inducidos 

por la absorción de 2, 3 y 4 fotones, la corriente iónica relativa de los iones de gran 

masa, más de siete átomos de carbono en su estructura; se incrementa. La Tabla 50 

reporta la corriente iónica relativa de los iones detectados, 478 K, agrupados de 

acuerdo al número de átomos de carbono. En la Fig. 98, se observan los espectros 

ToFs de los volátiles de asfaltenos desorbidos a una temperatura de 473 K, a energías 

por pulso entre 0.4 y 0.1 mJ. 
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Figura 97. Espectros de fotoionización-ToF de asfaltenos a 266 nm. Td 473 
K. Argón a 40 psi. 

Cuando se alcanzan energías por pulso alrededor de 0.1 mJ por pulso, las 
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formación de iones de bajo número de átomos de carbono. La absorción de dos 

fotones de 266 nm, da a las moléculas de HAPs, la energía necesaria para 

experimentar el fotodespojo de un electrón [Pomerantz, 2008]. La Fig. 99 muestra los 

potenciales de ionización de los HAPs en función del número de electrones π de la 

molécula, y las tendencias observadas en función del tipo de simetría y topología 

molecular. Se puede observar que a excepción del benceno, todos los HAPs pueden ser 

ionizados bajo las condiciones experimentales utilizadas. 

Tabla 50. Corrientes iónicas relativas de volátiles de asfaltenos desorbidos a 473 K 

Iones 
Energía por pulso, mJ 

0.07 0.13 0.20 0.40 0.60 0.80 1.07 2.23 5.17 

Hn
+ 0.00 0.00 0.00 0.09 0.23 0.53 0.95 2.79 6.00 

CHn
+ 0.00 0.05 0.26 6.62 10.76 13.74 15.53 19.04 23.55 

C2Hn
+ 1.57 1.77 4.60 15.19 21.46 25.01 26.87 26.44 21.63 

C3Hn
+ 1.64 5.48 11.97 25.58 23.95 21.46 19.81 16.81 16.05 

C4Hn
+ 1.48 4.53 8.35 11.41 10.07 8.71 7.69 6.14 4.96 

C5Hn
+ 1.73 4.24 7.05 5.63 4.64 3.97 3.49 2.79 2.17 

C6Hn
+ 3.07 6.45 8.59 5.68 4.76 4.07 3.66 3.13 2.59 

C7Hn
+ 3.44 5.24 5.91 3.43 2.73 2.50 2.32 2.10 1.98 

C8Hn
+ 8.71 11.62 10.97 5.82 4.82 4.43 4.15 4.03 3.41 

C9Hn
+ 19.42 18.75 14.65 7.14 6.04 5.44 5.32 5.28 5.05 

C10Hn
+ 19.66 15.78 10.33 4.63 3.95 3.65 3.71 3.73 4.23 

C11Hn
+ 25.03 16.06 9.24 4.01 3.48 3.38 3.38 3.83 4.42 

C12Hn
+ 8.48 5.42 3.42 1.73 1.48 1.50 1.48 1.69 1.83 

C13Hn
+ 2.63 1.77 1.11 0.63 0.60 0.58 0.61 0.61 0.69 

C15Hn
+ 0.07 0.06 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.03 0.02 

C16Hn
+ 0.76 0.46 0.36 0.21 0.20 0.19 0.20 0.21 0.26 

≥ C17Hn
+ 3.31 2.35 1.72 0.97 0.82 0.81 0.81 0.92 1.14 

La Fig. 100, muestra como el potencial de ionización se puede correlacionar con el 

tamaño molecular, expresando el tamaño molecular en términos del número de 

átomos de carbono, nC, el número de átomos de hidrógeno, nH, y el número de anillos 

tipo bencenoide, RA, la tendencia general es un decremento del potencial de ionización 

conforme el tamaño molecular se incrementa. Esa característica generalizada de los 

HAPs, tiene gran importancia en el análisis de los asfaltenos [Haefliger, 1998]. Eso 
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permite suponer que a las condiciones experimentales que se han usado, los 

asfaltenos se pueden fotoionizar en un régimen conocido como ionización suave. 

 

Figura 98. Espectros fotoionización-ToF de asfaltenos a 266 nm. Td 473 K. 
Argón a 40 psi. 
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Figura 99. Potenciales de ionización de HAPs. 

A energías por pulso de 0.1 mJ o inferiores es posible obtener un espectro de 

tiempo de vuelo, que corresponde a los iones registrados como consecuencia del 

proceso de ionización suave, y donde la alta fragmentación molecular producida por 

procesos de mayor orden, más de dos fotones, no se lleva a cabo o es muy poco 

probable. 

 

Figura 100. Potenciales de ionización de HAPs. 
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En el Cap. 1, se demostró; primero: que si la disociación del ión molecular no es 

favorecida energéticamente, el número de fotones calculado, requeridos para permitir 

el proceso de ionización, debe ser un número entero, siguiendo la ley de potencias 

establecida, 𝐶𝐼 = 𝑓 𝜎 ∙ 𝐼𝑛 ; segundo: valores fraccionarios en el valor de n, se debe a la 

existencia de rápidos procesos disociativos que producen un decremento en la 

población del o los iones de interés; y tercero: que para procesos del mismo orden, se 

puede calcular el valor del número de fotones a partir de la corriente iónica total del 

grupo de iones de interés, sin necesidad de un análisis particular de cada ión 

observado en el espectro ToF. En la Tabla 51, se presentan los valores del número de 

fotones, y sus equivalentes en energía, calculado para los grupos de iones observados 

en los espectros ToF, a una Td de 478 K. 

Tabla 51. Energía de los procesos de ionización y 
disociación molecular de asfaltenos. 

Ión n fotones Energía, eV Masa Mínima si n=1 

Hn
+ 5.08 23.67 1 

CHn
+ 4.64 21.62 13 

C2Hn
+ 4.03 18.78 25 

C3Hn
+ 3.04 14.17 37 

C4Hn
+ 3.05 1417 49 

C5Hn
+ 2.75 12.82 61 

C6Hn
+ 2.27 10.58 73 

C7Hn
+ 2.03 9.46 85 

C8Hn
+ 2.01 9.37 97 

C9Hn
+ 2.02 9.41 109 

C10Hn
+ 2.04 9.51 121 

C11Hn
+ 2.02 9.41 133 

C12Hn
+ 1.99 9.27 145 

C13Hn
+ 2.07 9.65 157 

C14Hn
+ 2.02 9.41 169 

C15Hn
+ 2.03 9.46 181 

C16Hn
+ 2.00 9.32 193 

Teniendo en cuenta que los procesos de ionización inducidos por dos fotones, 

ocurren para las moléculas o fragmentos moleculares de masas mayores a 84 umas, 

Tabla 51, se calculó el valor de n para las corrientes iónicas totales, en función de la Td. 

Los resultados se observan en la Tabla 52. 
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Tabla 52.Valor de n para la corriente iónica total, en función de Td. 

T, K 323 373 423 473 523 573 623 673 

n* 2.15 2.05 2.04 2.12 2.00 --- 2.01 1.98 

* Calculado con CIT de los iones CnHm
+, con 7 ≤ n ≤ 16. 

6.3. Efecto de la Td y cálculo de los pesos moleculares promedio. 

Es común considerar, que los asfaltenos son agregados moleculares conformados 

por un gran número de moléculas de diferente tamaño, asociadas entre sí, gracias a las 

fuerzas moleculares existente entre ellas. En el presente trabajo se midieron los 

espectros ToF de los componentes volátiles y/o productos de degradación térmica en 

un intervalo de temperaturas entre los 328 y 678 K. En principio, el incremento de la 

temperatura de desorción, debe facilitar que las moléculas de bajo peso molecular 

asociadas al asfalteno sean liberadas y utilizadas para generar el haz molecular que 

luego es fotoionizado. Para analizar el efecto de la temperatura de desorción sobre el 

tipo de estructuras que son desorbidas de los asfaltenos, se calculó el peso molecular 

promedio a cada Td. Posteriormente se caracterizaron algunas de las moléculas 

presentes en el haz con base a la masa de los iones registrados. 

6.3.1. Análisis Térmico Diferencial. 

El ATD, de los asfaltenos, muestra que en un intervalo de temperatura que llega a 

los 600 C, 873K, existe una fracción conocida como material volátil, que se desorbe 

de la muestra y corresponde a un 50.5 % en peso del total. Posiblemente, el contenido 

de material volátil, esté asociado a la pérdida de peso, tanto de moléculas de bajo peso 

molecular del asfalteno, así como de los fragmentos moleculares, producidos como 

consecuencia de procesos de ruptura térmica de cadenas alquílicas. El material 

restante, 47.4 % en peso, se conoce como material no volátil o carbono fijo en el 

asfalteno, ese tipo de carbono esta generalmente asociado a las estructuras 

poliaromáticas del asfalteno, tiende a formar estructuras tipo grafíticas altamente 

estables, después de desorbido el material volátil. La Fig. 101, muestra el termograma 

del asfalteno que está siendo estudiado. 
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Figura 101. Análisis térmico diferencial de los asfaltenos. 

6.3.2. Cálculo del peso molecular de los componentes volátiles. 

El peso molecular promedio de los asfaltenos se calculó directamente del los 

espectros ToFs, a la más baja energía por pulso, < 0.1 mJ, utilizada a cada temperatura. 

El peso molecular promedio ponderado está dado por: 

𝑀𝑝 =  𝑚𝑖 𝑋𝑖
𝑛
𝑖=1      Ec. 50 

donde Xi es el fracción de señal, correspondiente a un ión de masa mi, que se registra 

un tiempo de vuelo ti dado. 

𝑋𝑖 =
𝐴𝑖

 𝐴𝑖
𝑛
𝑖=1

      Ec. 51
 

Donde Ai es el área de cada canal en el espectro ToF, y AT el área total y está dada por: 

𝐴𝑇 =  𝐴𝑖
𝑛
𝑖=1       Ec. 52 

entonces Mp, se calcula como: 

𝑀𝑝 =  𝑚𝑖 
𝐴𝑖

 𝐴𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
𝑖=1      Ec. 53 
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el área de cada señal en el espectro ToF, en la que se registra un ión de masa mi, se 

calcula como el producto del número de cuentas por el ancho temporal por canal, 

entonces, la masa molecular promedio de todos los iones registrados en una ventana 

de tiempo de vuelo dada, y es dada por: 

𝑀𝑝 =  𝑚𝑖
𝑛
𝑖=1 

𝑡𝑌𝑖

 𝑡𝑌𝑖
𝑛
𝑖=1

=  𝑚𝑖
𝑛
𝑖=1 

𝑌𝑖

 𝑌𝑖
𝑛
𝑖=1

  Ec. 54 

La Fig. 102, muestra el efecto de la temperatura sobre el peso molecular promedio 

de los componentes volátiles desorbidos de los asfaltenos en el intervalo de 

temperaturas de prueba. Los valores de masa calculados están en un intervalo de 123 

a 138 umas, que corresponde a estructuras moleculares con 9 a 11 átomos de 

carbono. A continuación se proponen algunas estructuras moleculares, caracterizadas 

con base en su masa molecular. 

 

Figura 102. Efecto de la temperatura de desorción sobre el peso molecular 
promedio de los componentes volátiles de los asfaltenos. 
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6.4. Caracterización molecular. 

Con base en los espectros de tiempo de vuelo y las masas asignadas a cada señal, 

se asignó la composición atómica más probable. Se pudieron identificar básicamente 

dos grupos de iones: el primer grupo corresponde a iones con masas se moleculares 

pares, los cuales se obtienen a partir de moléculas que pueden desorber por 

incremento de la temperatura de los asfaltenos, el segundo grupo, caracterizado por 

masas impares, fueron asignados a iones producidos por fragmentos procedentes de 

los procesos de ruptura térmica de cadenas laterales de naturaleza alquílicas y 

aromática. 

Considerando los aspectos energéticos del proceso de ionización mencionado 

anteriormente, se proponen algunas posibles estructuras moleculares que pueden 

estar presentes en la muestra de asfaltenos. 

6.4.1. Seis átomos carbono. 

Observados a tiempos de vuelo entre 9.80 y 10.30 µs, corresponden a iones de 

masa 77, 78 y 79, composiciones atómicas C6H5, C6H6 y C6H7, respectivamente. Los 

iones C6H5 y C6H7, se puede formar a partir de radicales neutros producidos por 

procesos de ruptura térmica, en el caso del ión C6H6, su origen se debe a moléculas de 

Benceno atrapadas en la estructura del asfalteno, las cuales son desorbidas con el 

incremento de la temperatura. La Fig. 103, muestra la estructura de los iones 

mencionados. 

 

Figura 103. Posibles estructuras de los iones C6Hn+ detectados. 
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6.4.2. Siete átomos de carbono. 

Se observaron los iones C7H5, C7H6, C7H8 y C7H10, Fig. 104. Estos iones 

posiblemente son originados a partir de fragmentos bencílicos unidos a las 

estructuras primarias poliaromáticas del asfalteno, los cuales son liberados por el 

incremento de la temperatura, a través de procesos de desorción térmica o ruptura de 

enlaces en unidades parafínicas. 

CH3

H

CH3

H

H

CH2

C7H7 C7H8
C7H10  

Figura 104. Posibles estructura de los iones C7Hn+ observados. 

6.4.3. Ocho átomos de carbono. 

Se observó la secuencia C8Hn, n: 6, 8, 10 y 12. Se pueden proponer dos tipos de 

estructuras que cumplen con esa composición atómica, un grupo de estructuras 

bicíclicas, Fig. 105a, o un grupo de alquil bencenos, Fig. 105b. La secuencia par en el 

número de átomos de hidrógeno, es una evidencia a la tendencia a una hidrogenación 

progresiva en el tipo de estructuras presentes en el asfalteno, del C8H6 a un sistema 

hidrogenado como el C8H12. 

 

Figura 105. Posibles estructuras de los iones C8Hn+ detectados. 
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6.4.4. Nueve átomos de carbono. 

Se observo la secuencia de iones C9Hn, n: 8, 10 y 12, tipo indeno, Fig. 106. El ión de 

masa 120, C9H12+, puede tener una estructura tipo indeno o puede atribuirse a iones 

de tipo alquil bencenos, resultado de la pérdida de fragmentos estructurales del 

asfalteno, ocasionados por ruptura térmica a las temperatura que se han utilizado, Fig. 

107. 

 

Figura 106. Protonación de los iones C9Hn+, estructura bicíclica. 

 

Figura 107. Posibles estructuras del ión C9H12+. 

6.4.5. Diez y más átomos de carbono. 

Las estructuras moleculares de iones con diez átomos de carbono, y bajo 

contenido de hidrógeno, son fácilmente identificables como estructuras nafténicas, y 

sus homólogos hidrogenados, como puede observarse en la Fig. 108. Se han 

identificado igualmente iones, cuyas masas corresponden a derivados alquílicos del 

Naftaleno y que en algunos casos se podrían atribuir a grupos laterales unidos a 

sistemas policondensados presentes al interior de la estructura del asfalteno. 

 

Figura 108. Estructuras protonadas del Naftaleno, masas: 
128, 130, 132 y 134 umas. 
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En el caso de la secuencia de iones de masa 142, 146 y 148, es interesante 

observar que los dos primeros pueden formar parte de las estructuras asignadas a 

metilnaftalenos, pero es relevante que el ión de masa 148 podría asignarse como una 

estructura del tipo metilbenzotiofeno, lo cual es significativo teniendo en cuenta el 

alto contenido de azufre presente en la muestra, Fig. 109. Trabajos anteriores [Poveda, 

2004] han demostrado que el azufre presente en fracciones pesadas del petróleo 

existe en formas benzo y dibenzotiofenicas, con un alto contenido de fragmentos 

alquílicos presentes en cadenas laterales. 

 

Figura 109. Estructuras probables para los fragmentos de masa: 
142,146 y 148 umas. 

Las posibles estructuras de los iones de masas 156, 158, 160 y 162, se muestran 

en la Fig. 110, estos iones pueden ser atribuidos a estructuras del tipo Naftaleno, 

unidos a grupos tipo etileno, la secuencia par en las masas de los iones se puede 

atribuir a la secuencia de protonación de la estructura aromática. 

 

Figura 110. Estructuras probables para los fragmentos de masa: 
156, 158, 160 y 162 umas. 
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Fenantreno, alquilbenzotiofeno o corresponder a un fragmento nafténico, como se 

puede observar en la Fig. 111. 

 

Figura 111. Estructuras probables para los fragmentos de masa 178 umas. 

Los experimentos fotoionización-ToF, ofrecen una interesante alternativa en la 

caracterización de los compuestos volátiles o productos de ruptura térmica de los 

asfaltenos. Los resultados obtenidos mostraron que la utilización de fotones con 

energías superiores a 4.0 eV, en un régimen de bajas energías por pulso, ofrece un 

alternativa como técnica de ionización suave, obteniendo espectros ToF que ofrecen 

un perfil de masas del contenido de estructuras o fragmentos moleculares presentes 

en el asfalteno. No es de nuestro conocimiento la existencia de ningún reporte técnico, 

que documente la utilización de haces moleculares de asfaltenos como alternativa para 

evitar el clustering molecular, que se observa con otras técnicas de espectrometría de 

masas. Esta técnica puede ser utilizada para evaluar con mayor aproximación el peso 

molecular promedio y al mismo tiempo obtener una caracterización estructural de los 

compuestos de bajo peso molecular de los asfaltenos. 

En nuestros experimentos la desorción térmica de los asfaltenos, facilitó la 

eliminación de fragmentos estructurales de tamaño medio que pueden formar parte 

del los agregados como moléculas asociadas, interacciones de van der Waals o - 

stacking, ó unidas directamente a la estructura mediante enlaces químicos. La 

posterior ionización multifotónica permitió caracterizar mediante el peso molecular 

las posibles estructuras unidas al asfalteno, lo que constituye un avance para conocer 

la estructura de este tipo de sistemas moleculares complejos y comprender los 

mecanismos de interacción inter- e intra-moleculares. Desafortunadamente, nuestro 

arreglo experimental no tiene la resolución necesaria para caracterizar los fragmentos 

S

C14H10 C14H10 C14H10 C11H14S
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moleculares con base en las masas exactas, lo cual constituye una limitante que debe 

ser mejorada. 

A las condiciones experimentales utilizadas, se observó que es posible que a altas 

temperaturas de desorción ocurran procesos de ruptura térmica, y los fragmentos 

observados no sean sistemas moleculares asociados por interacciones 

intermoleculares, sino fragmentos unidos directamente a la estructura del asfalteno, 

posiblemente formando parte de cadenas laterales que contribuye a la estabilización 

del agregado. Una alternativa es utilizar una técnicas de desorción suave, desorción 

láser, que no ocasionen la ruptura de enlaces químicos de la muestra, pero que si 

facilitan la desorción de fragmentos de mayor tamaño, lo cual es un método 

alternativo para lograr una caracterización estructural más completa. 
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CONCLUSIONES 

En el presente trabajo de investigación se han estudiado procesos ionizantes y 

disociativos de los HAPs, inducidos por radiación electromagnética a intensidades de 

108-1010 Wcm-2, en el régimen de absorción multifotónica. Usando radiación 

coherente procedente del segundo, tercer y cuarto armónicos, de un láser Nd:YAG, 

532, 355 y 266 nm, anchos por pulso de 8.5, 6.5 y 4.5 ns, y energía por pulso láser 

entre: 20-100, 10-50 y 1-20 mJ. Respectivamente. Los productos de ionización y 

disociación molecular se identificaron utilizando un analizador de masas de tiempo 

vuelo lineal. Diferentes gases “inertes”, Helio, Neón, Argón, Criptón y Xenón, fueron 

utilizados como gases de arrastre y sus efectos analizados. Como resultado del análisis 

de los datos experimentales se puede concluir: 

1. A 266 nm, la energía transferida a las moléculas de HAPs, por la absorción 

resonante o no resonante de dos fotones, permite a las moléculas alcanzar un 

estado ionizado, a partir del cual son disociadas a iones fragmento de menor 

tamaño, en un proceso conocido como Ionización-Disociación. 

2. El incremento progresivo de la energía por pulso láser a 266 nm, aumenta la 

probabilidad de absorción de un mayor número de fotones, hasta 4, lo que 

permite abrir nuevos canales disociativos, en una serie de procesos 

secuenciales que conduce a la total fotodestrucción molecular del HAP. 

3. Los procesos disociativos fueron clasificados con base en el análisis de los 

iones fragmento identificados. Se observaron procesos de disociación simple, 

entre los que se pudieron observar procesos de deprotonación simple, 

secuencial y concertada, -H y –H2, pérdida secuencial de acetileno, -C2H2 y C4H4; 

deprotonación total para formar clústeres de carbono y transferencia 

intramolecular de protones. 
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4. El incremento del tamaño molecular favorece la existencia de eficientes canales 

de relajación electrónica, “acoplamiento vibracional entre estados electrónicos 

excitados”, que actúan en favor de la estabilidad del ión molecular, aún cuando 

las intensidades de radiación utilizada, favorecen procesos de absorción de un 

número considerable de fotones, hasta 6. 

5. A 355 nm, la absorción no resonante de uno o dos fotones, disocia las 

moléculas de HAP, através de procesos que compiten con los procesos de 

absorción multifotónica, un proceso denominado Disociación-Ionización. Los 

procesos disociativos observados, normalmente favorecen la formación de 

iones pequeños, con uno a cinco átomos de carbono en su estructura. 

6. Se identificó la formación de iones superprotonados de carbono, CHn
+, n=0-6. La 

formación de estos iones se ha explicado através de dos mecanismos; el 

primero, de crecimiento, que ocurre mediante la adición de átomos o moléculas 

neutras de hidrógeno, H ó H2, a un núcleo central de carbono del tipo C+ o CH+, 

formados en un proceso disociativo inicial que requiere la energía equivalente 

a un fotón de 355nm; y dos, un mecanismo de acoplamiento vibracional en un 

estado electrónico excitado, donde los iones CH5
+ y CH6

+ se forman 

directamente, un proceso que ocurre por la absorción de dos fotones. 

7. Los métodos teóricos utilizados, Teoría de los Funcionales de la Densidad, 

Métodos Perturbacionales de Möller Pleset, han logrado describir en buena 

aproximación los resultados experimentales, frecuencias vibracionales, de la 

estructura más estable del ión CH5
+, y han sido utilizados para proponer las 

posibles estructuras del sistema  C: 6H + y obtener algunas de sus 

características estructurales. El sistema  C: 6H + es una especie iónica que no 

ha sido identificadas en trabajos anteriores y abre la posibilidad para estudios 

de espectroscopia electrónica vibracional en fase gaseosa, utilizando trampas 

iónicas como sistemas de confinamiento. Su caracterización podría permitir su 

identificación en el medio interestelar, donde existen plasmas fríos densos y 
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contribuir a entender procesos fotoquímicos de crecimiento molecular en las 

nubes moleculares. 

8. A 355 nm se ha detectado la formación de iones metaestables, formados por 

fotodisociación de Antraceno, Criseno y Pireno. Su formación se atribuye 

fundamentalmente a dos características, uno, el exceso de energía interna de la 

molécula, por procesos de absorción múltiple de tres fotones, y dos, los 

tiempos requeridos para que el proceso disociativo se lleve a cabo son 

inusualmente largos, s. la formación de estos iones a estas escalas de tiempo 

ocasiona un ensanchamiento de las señales en los espectros ToF, y no es 

posible obtener información relacionada con la naturaleza de los modos 

vibracionales involucrados en la disociación molecular. 

9. Se ha detectado la formación de iones múltiplemente cargados a 355 nm, lo 

cual es típicamente inusual a las intensidades de radiación que se han utilizado, 

109 Wcm-2. La detección de estos iones permitió postular que el mecanismo de 

formación de estos iones obedece a una secuencia del tipo disociación-

ionización, seguida por una segunda ionización, inducida por la absorción 

múltiple de fotones, un proceso denominado disociación-doble ionización, D-DI. 

10. A 532 nm, se observaron procesos del tipo Disociación-Ionización, inducidos 

por la absorción de dos y tres fotones, desde los estados electrónicos S1-S4. La 

identificación de los iones formados por los procesos disociativos permitió 

asignar a los canales disociativos modos vibracionales específicos, relacionados 

con modos de tensión y deformación de la estructura anular de los HAPs, a 

través de los enlaces C-C. 

11. Los iones formados a 532 nm, poseen en su estructura de uno a cuatro átomos 

de carbono y de dos a cuatro átomos de hidrógeno. A esta longitud de onda no 

se detectaron la formación del ión molecular, procesos de deprotonación total 

que facilitaran la formación de clústeres de carbono, procesos de transferencia 

de protones, o procesos de acoplamiento vibracional para formar iones 

altamente hidrogenados. 
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12. Se observó la formación de clústeres moleculares de los HAPs a 266 nm. La 

evidencia experimental demostró que el origen de estos sistemas fue el 

proceso de desorción térmica al que fueron sometidos los HAPs y que su 

formación no ocurre durante el procesos de expansión adiabática que produce 

el haz molecular. 

13. El número de unidades moleculares por clúster está fuertemente influenciado 

por las condiciones térmicas del proceso de desorción, la presión de vapor del 

sólido. Mientras que la eficiencia de formación de los mismos, contenido 

relativo de los clústeres en el gas, está influenciado por el tipo de gases 

acarreadores utilizados. A diferencia de la formación de clúster mediante 

procesos de ablación y desorción láser de sólidos, el número de moléculas en 

los clústeres es de unas pocas unidades, de dos a cuatro, mientras que en los 

procesos mencionados otros investigadores han observado hasta 30 unidades 

moleculares, como en el caso del Coroneno. 

14. Se han observado que las formación de los clústeres de HAPs está influenciado 

por el tipo de interacción con el gas de arrastre, fuerzas dispersivas (Ar, Kr, Xe) 

o repulsivas (He, Ne), las cuales pueden competir con los mecanismos de 

acoplamiento electrónico de tipo π-π stacking. 

15. A 266 y 355 nm se han observado procesos de ionización de los gases de 

arrastre utilizados, evidencia de que procesos de absorción de hasta 6 y 7 

fotones a 266 y 355 nm, respectivamente, se llevan a cabo. Este hecho es 

evidente si se considera que los potenciales de ionización para el He, Ne, Ar, Kr 

y Xe son: 24.58, 21.56, 15.76, 13.99,12.13 eV, respectivamente; lo que implica 

la absorción de 6, 5, 4, 3, 3 fotones de 266 nm y 7, 7, 5, 4, 4 fotones a 355 nm. 

16. Hemos demostrado que las técnicas de fotoionización pueden ser utilizadas 

con éxito para intentar caracterizar sistemas complejos y que desde el punto de 

vista analítico es una técnica potencialmente importante. Las técnicas de 

desorción térmica y el uso de gas de arrastre permitió caracterizar con base en 
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sus pesos moleculares, la fracción volátil de bajo peso molecular presente en 

los asfaltenos extraídos de un crudo pesado. 

17. La información analítica obtenida para los asflatenos, mediante fotoionización 

a 266 nm, ha permitido hacer una aproximación más confiable a la estructura 

promedio. La cual en combinación con otras técnicas analíticas como 

Difracción de Rayos X, Resonancia Magnética Nuclear, y Osmometría de 

Presión de Vapor, pueden ayudar a la solución de problemas reales en la 

industria petroquímica. 
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RECOMENDACIONES 

 

Los resultados experimentales obtenidos han permitido identificar la serie de 

procesos disociativos relacionados con la fotodestrucción de HAPs a 266 nm, y 

algunos canales disociativos abiertos como consecuencia de la absorción de fotones de 

355 nm. En la mayoría de los casos analizados la absorción de fotones ocurre en 

condiciones de no resonancia. En consecuencia, es difícil obtener información sobre la 

estructura electrónica de los estados excitados de los HAPs. De acuerdo con las 

características instrumentales utilizadas en el presente trabajo de investigación, la 

resolución que se puede alcanzar con la espectrometría de masas de tiempo de vuelo 

lineal es baja, comparada con técnicas de alta resolución. Considerando los aspectos 

anteriores se proponen algunas recomendaciones que permitirían estudiar en mayor 

grado la estructura electrónica y vibracional de los HAPs y sus clústeres: 

1. El uso del Oscilador Óptico Paramétrico, OPO, para obtener radiación 

electromagnética en el rango VIS, 420-680 nm, y UV, 210-340 nm, que permite 

realizar experimentos Ionización Multifotónica Resonante, REMPI, de los HAPs, 

a fin de identificar estados excitados y caracterizar su estructura vibracional, 

tanto de las moléculas individuales en el haz molecular como de los clústeres 

que ellas puedan formar. 

2. Trabajar en el diseño de un analizador de tiempo de vuelo tipo reflectron, que 

permitiría alcanzar resoluciones lo suficientemente altas como para separar los 

iones producto de la ionización de los clústeres moleculares de los HAPs, e 

identificar procesos de deprotonación molecular, así como de transferencia de 

protones entre unidades moleculares en los clústeres. 
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3. Hacer uso del analizador electrostático, acoplado al sistema fotoionización-ToF, 

para identificar los fotoelectrones, resultado del fotodespojo, para caracterizar 

la estructura electrónica de los niveles de valencia de los HAPs y sus clústeres. 

4. Trabajar en el desarrollo del sistema óptico que permita colectar la radiación 

de fluorescencia de los HAPs en el haz molecular, utilizando el monocromador 

de SPEX-1000M de alta resolución, para obtener información de la estructura 

electrónica, vibracional y rotacional. Estos experimentos permiten estudiar 

procesos de acoplamiento vibracional entre niveles electrónicos, así como el 

tipo de procesos de relajación radiativa y no radiativa, así como la escala de 

tiempo en el que ellos ocurren. 

5. La posible identificación de los iones CH5+ y CH6+ de masas 17 y 18, abre la 

posibilidad para el estudio de la estructura y espectroscopia vibracional de 

estas especies exóticas del carbono. Particularmente el ión CH6+ ha sido muy 

poco estudiado y el desarrollo de técnicas que permitan estudiar su estructura 

sería una gran contribución del campo de la espectroscopia molecular. 
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ANEXO I 

1. Clasificación y caracterización de los crudos. 

El parámetro fisicoquímico más utilizado para la clasificación de un crudo es su gravedad 

API, el cual se calcula a partir de su gravedad específica, GE. 

°𝐴𝑃𝐼 =
141.5

𝐺𝐸(15°𝐶)
− 131.5 

Los crudos livianos se caracterizan por tener °API > 30, los intermedios, 20 < °API < 30, 

los pesados, 10 < °API < 20, y los extrapesados, °API < 10. Normalmente a medida que 

disminuye la gravedad API el contenido de azufre asociado al crudo se incrementa, llegando 

en algunos casos a porcentaje en peso que superan el 10 %, el cual comúnmente se encuentra 

asociado al crudo en estructuras moleculares del tipo tiofeno. 

Desde el punto de vista químico, los crudos se clasifican en parafínicos, nafténicos y 

aromáticos. Los crudos parafínicos son ideales para la obtención de bases lubricantes, sin 

embargo, producen naftas con bajo número de octano. Los crudos nafténicos generalmente 

producen gasolinas con mayor número de octano; sus destilados o gasóleos son 

recomendables para ruptura catalítica, con incrementos importantes en la producción de 

gasolina de alto octanaje y olefinas, básicas en la industria petroquímica. También se utilizan 

para la producción de bases lubricantes nafténicas. Los crudos aromáticos son más pesados, 

contienen un porcentaje muy bajo de naftas, de ellos se producen asfaltos y sus gasóleos de 

vacío se usan como cargas para ruptura catalítica. Los fragmentos estructurales que 

representan los tres tipos de hidrocarburo, como se muestran en la  Fig. 1.  

Desde el punto de vista de la caracterización de la estructura molecular de los crudos, 

están compuestos de parafinas, isoparafinas, cicloparafinas o naftenos, resinas, y asfaltenos. 

Los crudos livianos son ricos en parafinas, y su caracterización química se realiza mediante 

técnicas analíticas convencionales como: cromatografía de gases acoplado a espectrometría 

de masas, comúnmente de alta resolución, así como diferentes técnicas de ionización, impacto 
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de electrones, ionización química, bombardeo con átomos acelerados, electrospray o 

ionización láser; caracterización fisicoquímica, etc. Los crudos medios se caracterizan por una 

mezcla de las diferentes  fracciones; mientras que los crudos pesados son ricos en el 

contenido de resinas y asfaltenos, y un alto contenido de azufre, lo que reduce 

sustancialmente su calidad, así como su valor comercial. Estos crudos ofrecen un gran reto 

analítico para su caracterización molecular, al igual que los procesos industriales: refinación, 

hidrogenación catalítica, ruptura térmica, desulfuración, entre otros. 

 

Fig. 1Fragmentos estructurales presentes en un asfalteno hipotético. 

De acuerdo con su estructura molecular, asfaltenos y resinas se encuentran asociados en 

los crudos nativos y la presencia de fracciones livianas, que permite a estos formar una sola 

fase [Porter1, 2004; Sheu2, 2002]. El cambio en las propiedades del crudo, bien por mezcla 

con otros crudos o el cambio de los parámetro fisicoquímicos, produce la floculación de las 

fracciones pesadas, generando un serio problema de obstrucción en los pozos, líneas de 

transporte, reactores de hidro-tratamiento, etc. Entender el compartimento de esas fracciones 

implica conocer no sólo los parámetros fisicoquímicos del crudo y sus fracciones, sino además 

explorar y conocer en detalle su estructura molecular. Lo cual se convierte en un serio 

problema debido a la naturaleza misma de las fracciones, que normalmente están formadas 

                                                 
1 Porter D.J., Mayer P.M., and Fingas M. “Analysis of petroleum resins using electrospray ionization 

tandem mass spectrometry” Energy & Fuels 18 (2004) 987-994 
2 Sheu E.Y. Petroleum asphaltene-properties, characterization, and issues Energy & Fuels 16 (2002) 74-

82 
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por miles de componentes, además de las limitantes para ser analizadas mediante técnicas 

convencionales. 

2. Estructura y clasificación de los asfaltenos. 

Debido a la gran cantidad de compuestos presentes en las fracciones de un crudo, una 

forma sencilla de entender la estructura molecular, es expresar su composición en términos 

de parámetros moleculares promedio, AMPs, los cuales son utilizados para caracterizar las 

fracciones pesadas, donde las técnicas analíticas no permiten identificar componentes 

individuales. 

En un asfalteno promedio es común encontrar diferentes fragmentos estructurales: 

cadenas parafínicas, anillos cicloparafínicos o nafténicos y sistemas poliaromáticos con un 

bajo o alto grado de condensación aromática, como se muestra a continuación. 

 

Fig. 2. Asfaltenos con diferentes grados de condensación aromática. 

Se han propuesto dos tipos de estructuras para describir el grado de condensación 

estructural, asfaltenos tipo continental, Fig. 3a, y archipiélago, Fig. 3b. Las interacciones 

moleculares son un factor muy importante que se debe tomar en cuenta para el estudio de la 

fisicoquímica de los crudos, transiciones de fase, floculación de asfaltenos, etc. [Groenzin3, 

2003]. 

Las interacciones moleculares en un crudo son energéticamente importantes, sobre todo 

en moléculas tan complejas como los asfaltenos. Esas interacciones permiten la formación de 

clústeres, en el volumen del crudo. Cuando eso ocurre se maximiza el número de contactos 

                                                 
3 Groenzin S., and Mullins O. “Molecular size and structure of asphaltenes from various sources” Energy 

& Fuels 14 (2000) 677-684; Groenzin S. and Mullins O. “Molecular size of asphaltene solubility 
fractions” Energy & Fuels 17 (2003) 498-503 
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intermoleculares. Los clústeres normalmente están formados por dos, tres o más unidades de 

asfaltenos, unidos a sistemas moleculares auxiliares como las resinas. 

 

Figura 3. Estructuras hipotéticas de asfaltenos tipo a. Continental y b. 
Archipiélago. 

En general, las interacciones dominantes en estas asociaciones, son de tipo Lifshitz–van 

der Waals, que son originadas por la interacción de las nubes electrónicas tipo  de los 

sistemas aromáticos, y facilitan la unión coplanar de las moléculas de asfaltenos, la interacción 

se denomina de tipo - stacking. También pueden intervenir interacciones de tipo dipolo 

inducido-dipolo inducido, dipolo–dipolo e incluso interacciones ácido–base, que intervienen 

en un menor grado. Todas esas interacciones afectan las asociaciones moleculares y, 

eventualmente, las transiciones de fase. 

La ruptura de estas interacciones, utilizando diluciones con solventes, corrientes de 

destilación o moléculas que por su polaridad introduzcan nuevos equilibrios en las 

asociaciones moleculares, permitirían disminuir la porción del crudo que se separa como 

residuo en cualquier proceso, o afectar dramáticamente el equilibro termodinámico del crudo 

y ocasionar la floculación de las fracciones pesadas, asfaltenos, ocasionando los problemas ya 

mencionados. 

3. Fraccionamiento de un crudo y separación de asfaltenos. 

a. b.

Neevia docConverter 5.1



Anexos 

 

- 214 - 

Existen diferentes métodos para fraccionar los crudos, tales como: la destilación, el 

tratamiento con solventes, la separación cromatográfica [Wallace4, 1987], e incluso métodos 

químicos. Los asfaltenos que se analizaron en el presente trabajo fueron obtenidos por 

fraccionamiento con solventes. La Fig. 4 muestra la secuencia de lavado con solventes para 

obtener las diferentes fracciones. Este método logra una separación sin pérdidas de material y 

fracciones con diferentes polaridades. Sin embargo, el uso, en algunos casos, de bajas 

temperaturas y de grandes cantidades de solventes, hace este tipo de metodología poco 

atractiva, especialmente durante el fraccionamiento de los máltenos, fracción asociada a los 

asfaltenos y caracterizada por tener una mayor carácter polar. 

 

Figura 4. Diagrama de flujo para la separación de asfaltenos y fracciones. 

Sin embargo en la precipitación de asfaltenos con solventes parafínicos, que no necesitan 

condiciones especiales de separación, hacen de esta técnica la más adecuada. Durante este 

procedimiento es necesario tener en cuenta algunas variables fisicoquímicas que influyen 

directamente en la estructura de la fracción a separar, son: el tipo de solvente, la temperatura, 

la relación solvente asfáltenos y el tiempo de contacto. 

                                                 
4 Wallace D. Henry D. et al. Evaluation of some Open Column Chromatographic Methods for Separation 

of Bitumen Components. Fuel 66 (1987) 44-50 
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En el caso de los asfaltenos que se están analizando, las cantidades porcentuales de 

asfaltenos, en peso, obtenidas a partir del crudo, varían dependiendo del solvente utilizado, 

17.3 % en n-pentano, 11.7 % en n-heptano, 18.2 % en iso-pentano. Existen varias normas 

técnicas para el fraccionamiento de crudos y fracciones pesadas: ASTM D 2007, ASTM D 4124, 

D 2549. 

4. Caracterización fisicoquímica de los asfaltenos. [Algelt5, 1994] 

La composición elemental de un gran grupo de asfaltenos , precipitados con n-C5, muestra 

que los contenidos porcentuales en peso, de carbono e hidrógeno varían entre 79-88% y 7.4-

11%, respectivamente, con una relación por número de átomos, H/C, entre 1.00 y 1.56. El 

contenido de heteroátomos, azufre y oxígeno, presenta variaciones considerables. 

El analísis elemental de los asfaltenos mostró que los contenidos porcentuales en peso 

fueron: carbono 84.6  0.3 %, hidrógeno, 7.9  0.3 %, azufre, 4.50  0.3 %, nitrógeno total, 

1.46 %, el contenido de oxígeno se calculó por diferencia, 1.4 %. 

El peso molecular de los asfaltenos es uno de los parámetros más difíciles de evaluar, los 

valores obtenidos dependen del tipo de técnica utilizada y de la forma como sean medidos, a 

condiciones de laboratorio: el efecto de la temperatura, el solvente utilizado, las condiciones 

operacionales, etc., afectan dramáticamente los valores obtenidos; en consecuencia se 

obtienen parámetros de estructura incorrectos, lo que conduce a estructuras moleculares 

promedio y clústeres con poca confiabilidad analítica [Layrisse6, 1984]. Para medir pesos 

moleculares de asfaltenos han sido reportados diferentes métodos: Espectrometría de Masas 

[Quian7, 2001, 2004; Roossis8, 2004; Rostad9, 2005; Wu10, 2003], Osmometría de Presión de 

                                                 
5 Altgelt, K. and Boduszynski, M. Composition and Analysis of Heavy Petroleum Fractions. New York, 

Marcel Dekker Inc. (1994) pp 75-199, 203-248, 309-387 
6 Layrisse I., Rivas H. et al. Composición y Características Fisicoquímicas De Crudos Extrapesados. 

Revista Técnica Intevep 4 (1984) 3-18 
7 Qian K., Rodgers R.P., Hendrickson Ch.L., Emmet M.R., and Marsall A.G. Reading chemical fine print: 

resolution and identification of 3000 nitrogen-containing aromatic compounds from a single 
electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrum of heavy 
petroleum crude oil Energy & Fuel 15 (2001) 492-498; Qian K., Edwards K.E., Diehl J.H., and Green 
L.A. Fundamentals and applications of electrospray ionization mass spectrometry for petroleum 
characterization Energy & Fuels 18 (2004) 1784-1791 

8 Roussis S.G., and Prouix R. The characterization of basic petroleum extracts by high-resolution mass 
spectrometry and simultaneous orthogonal acceleration time-of-flight-magnet scanning tandem 
mass spectrometry Energy & Fuels 18 (2004) 685-697 
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Vapor [Acevedo11, 2005], Cromatografía de Permeación en Gel [Cyr12, 1987], Cromatografía 

de Exclusión por Tamaño [Groenzin13, 2000; Peramanu14, 1999; Quian15, 2002], entre otras 

[Schaub16, 2005; Trejo17, 2007], normalmente se obtienen valores diferentes que oscilan 

entre 1000 y 300.000 umas. 

Mediante Cromatografía de Permeación en Gel, se pueden medir tres parámetros 

relacionados con el peso molecular de las muestras con una amplia polidispersidad, mezcla 

multicomponente con una amplio intervalo de pesos moleculares. Estos parámetros son: Mn, 

peso molecular promedio por número, está relacionado con el peso molecular de los sistemas 

moleculares no asociados, monómeros; Mw, peso molecular promedio en peso, es un 

parámetro que permite identificar la presencia de sistemas moleculares de gran tamaño; Mp, 

se obtiene al promediar los parámetros anteriores. Se encontró que los pesos moleculares de 

los asfaltenos para Mn, Mw y Mp son 780, 3610 y 2010 umas, respetivamente. Mientras que el 

valor de Mp determinado por Osmetría de Presión de Vapor dio valores cercanos a 2130 umas. 

5. Caraterización estructural de los asfaltenos. 

Debido a la naturaleza química y gran cantidad de componentes asociados a un asfalteno, 

es difícil definir su estructura. Diferentes estudios permiten afirmar que la estructura 

promedio de un asfalteno puede estar constituida por núcleos aromáticos condensados, 

                                                                                                                                                     
9 Rostad C.E. Screening of polar components of petroleum products by electrospray ionization mass 

spectrometry Energy & Fuels 19 (2005) 992-997 
10 Wu Z. Jernström S., Hughey Ch.A., Rodgers R.P., and Marshall A.G. Resolution of 10000 

compositionally distint components in polar coal extracts by negative-ion electrospray ionization 
Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry Energy & Fuels 17 (2003) 946-953 

11 Acevedo S., Gutierrez L.B:, Negrin G., Pereira J.C., Mendez B., Delolme F., Dessalces G., and Broseta D. 
Molecular weight of petroleum asphaltenes: A comparation between mass spectrometry and vapor 
pressure osmometry. Energy & Fuels 19 (2005) 1548-1560 

12 Cyr, N. Mcintyre, D. Strausz. O. Hydrocarbon Structural group analysis of Athabasca Asphaltene and 
its g.p.c Fractions by C N.M.R. Fuel 66 (1987) 1709–1714 

13 Groenzin, H.; Mullins, Molecular sizes of asphaltenes from different origin, O. C. Energy Fuels 14 
(2000) 677-684 

14
 Peramanu S., Pruden B., Rahimi P. Molecular Weight and Specific Gravity Distributions for Athabasca 

and Cold Lake Bitumen and Their Saturate, Aromatic, Resin, and Asphaltene Fractions. Ind. Eng. 
Chem Res. 38 (1999) 3121-3130 

15
 Qian K., and Dechert G., J. Recent advances in petroleum characterization by GC field ionization time-

of-flight high-resolution mass spectrometry Anal. Chem. 74 (2002) 3977-3983 
16

 Schaub T.M., Rodgers R.P., Marshall A. G., Qian K., Green L.A., and Olmstead W.N. Speciation of 
aromatic compounds in petroleum refinery streams by continuous flow field desorption ionization 
FT-ICR mass spectrometry Energy & Fuels 19 (2005) 1566-1573 

17
 Trejo F., Ancheyta J., Morgan T.J., Herod A.A., and Kandiyoti S. Characterization of asphaltenes from 

hydrotrated products by SEC, LDMS, MALDI, NMR, and XRD. Energy & Fuels 21 (2007) 2121-2128 
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usualmente unidos a sistemas nafténicos, ramificaciones alquílicas y heteroátomos 

distribuidos aleatoriamente, normalmente formando parte de la estructura aromática en 

forma de tiofenos, piridinas, pirroles, etc. La RMN-1H y 13C, permite tener una idea muy 

aproximada de la distribución de grupos estructurales presenten en el asfalteno, en 

combinación con datos de análisis elemental y peso molecular promedio, Pm, es posible 

obtener un grupo de parámetros moleculares promedio, AMPs, [Rafenomanantsoa18, 1994], 

con los cuales se intenta reconstruir una estructura molecular promedio, que representa 

químicamente al asfalteno. La caracterización del clúster se logra mediante información 

combinada de la estructura molecular promedio propuesta por RMN e información obtenida 

por DRX. 

5.1. Resonancia Magnética Nuclear. 

En RMN el desplazamiento químico de una señal generada por un grupo o fragmento 

estructural, es una función de la densidad electrónica que rodea el o los núcleos observados. 

En los asfaltenos, cuyo número de posibilidades de arreglos estructurales crece 

exponencialmente en función del número de átomos presentes, los espectros, suelen ser 

difíciles de analizar y no es posible asignar una señal a un solo grupo estructural, en 

comparación con un compuesto puro. Es necesario asignar regiones espectrales a familias o 

grupos estructurales, como se observa en la Tabla 1. 

Tabla 1. Regiones espectrales en RMN de H y 13C. 

 Desplazamiento 
Químico, ppm 

Asignación Estructural 

 R
M

N
 –

 1
H

 

a1, 0.10 – 1.00 Hidrógenos lejanos a sistemas aromáticos 

a2, 1.00 – 2.10 Hidrógenos en posición β a anillos aromáticos 

a3, 2.10 – 5.00 Hidrógenos en posición α a anillos aromáticos 

a4, 5.80-9.50 Hidrógenos aromáticos 

am, 5.80 – 7.20 Hidrógenos monoaromáticos 

ap, 7.20 – 9.50 Hidrógenos poliaromáticos 

R
M

N
 –

 1
3
C

 A1, 5 – 60 Carbonos parafínicos y nafténicos 

A2, 25 – 50 Carbonos nafténicos 

A3, 110 – 129 Carbonos aromáticos protonados y catacondensados 

A4, 129 - 160 Carbonos aromáticos sustituidos y pericondensados 

                                                 
18 Rafenomanantsoa A., Nicole D., Rubini P., and Lauer J.-C Structural análisis by NMR and FIMS of the 

tar-sand bitumen of Bemolanga (Malagasy) Energy & Fuels 8 (1994) 618-628 
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Figura 5. Estructura propuesta para los asfaltenos. 

 
Figura 6. Estructura molecular promedio de los asfaltenos, 

optimizada a un nivel de teoría AM1. 

N

S

S

N

S

Neevia docConverter 5.1



Anexos 

 

- 219 - 

Como se mencionó anteriormente la combinación adecuada de los datos de análisis 

elemental, Mp y RMN-1H y 13C, permite calcular los parámetros moleculares promedio de las 

muestras de asfaltenos. Una descripción detallada de estas metodologías y la comparación 

entre algunas de ellas, pueden encontrarse en Poveda19 [2004]. La Tabla 2, presenta los 

resultados para la muestra de asfaltenos que ha sido estudiada, las Figs. 5 y 6 presentan una 

posible estructura que fue reconstruida con base en los datos anteriores, y su geometría 

optimizada utilizando métodos de mecánica molecular. 

Tabla 2. Parámetros estructurales de asfaltenos. 

Grupo Estructural Parámetro Valor 

Número de hidrógenos por molécula promedio Hn 123.7 

Número de carbonos por molécula promedio Cn 89.4 

Hidrógenos alfa a un anillo aromáticos Hα 24.3 

Hidrógenos beta a un anillo aromático Hβ 63.3 

Hidrógenos gamma a un anillo aromático Hγ 23.5 

Hidrógenos aromáticos Har 12.4 

Carbonos parafínicos, incluidos los nafténicos n 4.6 

Carbonos aromáticos por molécula Car 35.6 

Carbonos saturados por molécula Cs 53.8 

Carbonos parafínicos en grupos alquílicos Cal 19.0 

Carbonos aromáticos protonados 𝐶
𝑢𝑠
𝑎𝑟

 12.4 

Carbonos aromáticos sustituidos por grupos alq. 𝐶
𝑠
𝑎𝑟

 11.8 

Carbonos aromáticos pericondensados 𝐶
𝑝𝑐
𝑎𝑟

 3.1 

Carbonos aromáticos catacondensados 𝐶
𝑐𝑐
𝑎𝑟

 8.3 

Número de anillos aromáticos por molécula prom. Ra 8.2 

Anillos nafténicos por molécula prom Rn 2.5 

Factor de aromaticidad fa 0.4 

Índice de condensación f 0.3 

5.2. Difracción de Rayos X. 

Gracias al tipo de interacciones presentes entre las diferentes unidades estructurales de 

los asfaltenos, existe una fuerte tendencia a formar clústeres moleculares, en la mayoría de los 

                                                 
19 Poveda J.C. Caractertización fisicoquímica y espectroscópica de fracciones pesadas de crudo. Tesis 

M.Sc. Escuela de Química-UIS Bucaramanga (2004) 
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casos se observa que la presencia de moléculas de solvente, incluso a elevadas temperaturas, 

no es suficiente para destruir las asociaciones intermoleculares existentes. La utilización de 

difracción de rayos X, permite conocer algunos parámetros de estructura cristalina 

[Andersen20, 2005; Yen21, 1961], relacionados con la estructura del clúster, como se puede 

observar en la Fig. 7, para un clúster de asfaltenos hipotético. En la Tabla 3, se definen los 

parámetros de estructura que se pueden calcular para los clúster de asfaltenos, y los valores 

calculados para la muestra de asfaltenos que hemos estudiado. 

 

Figura 7. Modelo tridimensional de un clúster de asfaltenos 
y parámetros estructurales. 

La Fig. 8, muestra la estructura del clúster de asfaltenos, propuesta con base en los datos 

de análisis elemental, peso molecular promedio, RMN y DRX; la estructura del clúster fue 

optimizada utilizando métodos semiempíricos, para encontrar las mejores distancia 

interláminares y termodinámicamente más estables. 

Tabla 3. Parámetros estructurales de clústeres de asfaltenos 

Parámetros Valor 

Factor de aromaticidad fa 0.47 

Distancia interlaminar dm, Ǻ 3.50 

Distancia intercadena dγ, Ǻ 5.22 

Diámetro del clúster Lc 8.58 

Número de láminas aromáticas por clúster η 2.45 

Diámetro promedio de las láminas aromáticas La, Ǻ 12.45 

 

                                                 
20 Andersen S.I., Jensen J. ., and Speight J.G. X-ray diffraction of subfractions of petroleum asphaltenes. 

Energy & Fuels 19 (2005) 2371-2377 
21 Yen T.F., Erdman J., Pollack S. Investigation of the Structure of Petroleum Asphaltenes by X-Ray 

Diffraction. Anal. Chem. 33 (1961) 1587-1593 
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Figura 8. Estructura promedio del clúster de asfaltenos.  
Optimizada a un nivel de teoría AM1. 
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Aceptado Revista Mexicana de Física 

Two, three and four photon absorption of Naphthalene 

J. C. Poveda


, A. Guerrero, I. Álvarez and C.Cisneros 

Laboratorio de Colisiones Atómicas Moleculares 
Instituto de Ciencias Físicas – Universidad Nacional Autónoma de México 

Cuernavaca – Morelos – México C.P. 62210 

ABSTRACT 

Se investigó el efecto de la absorción múltiple de fotones en la ionización, MPI, y disociación, 

MPD, del Naftaleno. Para ello se utilizó radiación láser de 266 nm con anchos de pulso de 4.5 ns, e 

intensidades del orden de 10
8
-10

10
 W·cm

-2
, y diferentes gases acarreadores, CGs, como helio, neón, 

argón, criptón y xenón. La identificación de los iones resultantes de los procesos de MPI y MPD, se 

realizó mediante espectrometría de tiempo de vuelo, ToF-MS. De los datos experimentales se 

calculó el número de fotones absorbidos en los procesos mencionados, a bajas energías por pulso, 

menores que 1.0 mJ, se detectó principalmente el ión molecular padre, lo cual estuvo de acuerdo 

con el potencial de ionización del naftaleno, 8.14 eV. Al incrementar la energía por pulso, a más de 

1.0 mJ, se observó la formación de nuevos iones, como una consecuencia de la absorción de tres y 

cuatro fotones. Se propuso una secuencia de rutas de fragmentación para los procesos MPI y MPD, 

teniendo en cuenta la energía por pulso, el número de fotones absorbidos y las eficiencias iónicas 

normalizadas. También se investigó el efecto de los CGs, se observó que las eficiencias iónicas 

cambian al variar la energía por pulso y el CG. 

ABSTRACT 
The effects of the multiple-photon absorption on the ionization, MPI, and dissociation, MPD, of 

Naphthalene were investigated. Laser radiation of 266 nm at pulse widths of 4.5 ns and intensities 

of the order of 10
8
-10

10
 W·cm

-2
, and carrier gases, CGs, as helium, neon, argon, krypton, and xenon 

were used. In order to identify the produced ions, the time of flight mass spectrometry technique, 

ToF-MS, was employed. From the experimental data the number of photons absorbed was 

calculated, being two at low energies per pulse, less than 1.0 mJ, where the parent ion, C10H8
+
, was 

detected, in agreement, with the ionization energy of Naphthalene, 8.14 eV. Increasing the energy 

per pulse, to more than 1.0 mJ, new ions were observed, and three and four photons processes were 

identified. The effect of the CG was also investigated, the ion yields change as a function of energy 

per pulse and the CG. A sequence of pathways for photoionization and photodissociation was 

proposed taking in account as the energy per pulse, number of absorbed photons and the normalized 

ion yields. 

Keywords: Naphthalene, PAHs, MPI, MPD, ToF-MS. 

PACS: 32.80.Rm   33.80.-b    33.80.Eh    34.50.Gb 

1. Introduction 
Laboratory studies in combination with theoretical quantum computations have provided a great 

deal of support in understanding the nature and relation of the PAH molecules with the interstellar 

emission observations. It is now clear that cationic forms of PAHs dominate these emissions [1-4]. 

                                                 


 E-mail: jkclimb@fis.unam.mx 

Neevia docConverter 5.1



Anexos 

 

- 236 - 

In regions with higher UV photon densities, it is possible the photo-destruction of PAHs to occur. 

On the other hand it has been pointed out the importance of the PAHs [5-7], as carcinogenic 

substances and their presence in the environment as a result of combustion. These molecules can 

also be used as a model to understand some aspects of the interaction photon-molecule and related 

phenomena. However, in order to attempt a full understand of the complicated multiphoton 

interaction processes more information is needed. In the present investigation Naphthalene, a PAH 

with atomic composition C10H8, is used as a model molecule to carry out experimental studies on 

photon–PAHs interactions. 

In this paper it will be discussed the experimental results of the ionization and dissociation of 

Naphthalene as a result of its interaction with laser pulse of 266 nm, 4.5 ns width, energies per pulse 

between 0.1 and 15 mJ, and repetition rate of 30 Hz, with and without CGs as helium, neon, argon, 

krypton, and xenon. A ToF-MS technique was employed in order to identify the resulting photo-

ions. 

The structures of the polyatomic molecular systems determine the photo-physical properties and 

process that can occur when they interact with photons in intense laser fields. Their ionization and 

dissociation are a result of the characteristics of laser radiation: photon energy, energies per pulse, 

and intensities, and also, the interaction of CGs with the molecule. In the nanosecond regimen, 

intensities or the order 10
9
 to 10

12
 W·cm

-2
, ionization and dissociation are only possible by multiple-

photon absorption as it is shown in the present experiments. 

DeWitt et al. [8]
 
have reported the ionization and dissociation of PAHs and related hydrocarbons 

molecules, with 780 nm ultrashort laser pulses (170 fs) and intensities of up to 3.8x10
13

 W·cm
-2

 in 

combination with ToF-MS and detected the formation of parent ions and multiple charged ions. 

Jochins et al [9-11] had measured the photodestruction efficiency as a function of photon energy 5-

25 eV using synchrotron radiation and they observed the predominance of parent ions. 

In present work the molecular ion parent was mainly detected at low energies per pulse, where the 

two-photon absorption occurs by a resonant mechanism, (1+1) through the S2 state. 

As the energy per pulse was increased the resulting photoions were identified and the possibility of 

more than two photon absorption from the neutral molecule is discussed, according to the previous 

reports on electronic structure of Naphthalene. The number of photons absorbed to ionize or 

dissociate the molecule has been calculated for each ion group, showing that these processes occur 

as a consequence of multiple photon absorption. Also the effect of different inert CGs as helium, 

neon, argon, krypton, and xenon on the MPI was analyzed in terms of number of absorbed photons. 

From these data a sequential dissociation pathways were proposed considering the relation between 

precursors and daughter ions, as a function of energies per pulse, number of absorbed photons, and 

normalized ions yields. 

2. Experiment 

Figure 1 shows the experimental setup which has been described in [12]. The Naphthalene sample 

was located in a thermal reservoir with a controller; the vapor pressure was increased by raising the 

temperature up to 373º K. The sample vapor was introduced into the ionization region using a 

pulsed valve synchronously coupled to the laser pulse. The molecular jet was generated by adiabatic 

expansion using a skimmer in a high vacuum region at 2x10
-8

 torr. Two conditions were considered 

in producing the molecular jet; first, no CG was used, only differential pressure makes possible to 

introduce the sample. Secondly, mentioned CGs at pressures up to 40 psi in the thermal reservoir, 

were used. The final pressure in the ionization chamber reaches 2x10
-6

 torr. The neutral molecules 

interact orthogonally
 
with the laser radiation of 266 nm, from forth harmonic of Nd: YAG laser, 

with 4.5 ns pulse width, and a repetition rate of 30 Hz. The laser radiation was focused into the 

interaction region using a lens with a focal length of 25 cm. The ToF spectra were taken at 50 
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different energies per pulse energy in the interval from 0.1 to 15 mJ, up to 2.5x10
10

 W·cm
-2

 

equivalent intensities. 

The ions resulting from MPI and MPD were extracted from the interaction region by a 5.0 keV 

plate, and leaving with a final energy of 3.5 keV after a second parallel plate. They entered in a drift 

region (field free), one meter long, and recorded using a channel electron multiplier detector. The 

signal from detector was pre-amplified and digitized using a multichannel analyzer Turbo MCS 

EG&G Ortec. 5000 laser shots were collected and added, at each energy per pulse. A ToF window 

from 0 to 20 µs, with 4000 channels, 5 ns per channel, was used to obtain the final ToF spectrum. 

 

1. Pulsed valve, 2. Skimmer, 3. Extraction and acceleration plates, 4. and 5. Electrostatic lenses, 

6. Einzel lens, 7. Detector, 8. Signal amplifier, 9. - 10. Vacuum system, 11. – 13. Pulsed valve 

control, delayer system and data acquisition system, 14. Nd:YAG laser, 15. Personal computer. 

Figure 1. Experimental setup for MPI experiments. 

3. Results and Discussion 

Within the present experimental conditions multiple photon absorption takes place. The photo-

physical properties of Naphthalene and characteristics of the radiation pertained to this work are 

presented in Table1. 

Table 1. Photophysical characteristics at 266 nm. 

Property value 

tpulse, ns 4.5 

Epulse, mJ 0.1 – 20.0 

I, Wcm
-2

 /10
9
 0.05-9.24 

 x 10
-24

, photonss
-1

 2.38 

 x 10
-16

, photonsper pulse 1.07 

Effective I.P., eV 8.140 

Required n for PI 2 

 photon flux 
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The first three electronic transitions of Naphthalene, are observed in the near-UV region [13, 14]. 

The first is a S1S0 to excited singlet state of B2u symmetry, with energy at 3.96 eV and oscillator 

strength 0.002. The S2S0 transition
 
has been reported [15] as a transition to a state with symmetry 

2
1
B1u, energy of 4.34 eV, oscillator strength 0.18. The strongest S3S0 transition to a B3u state has 

energy of 5.62 eV and oscillator
 
strength of 1.3 [16].  Some of the energy levels and vibrational 

frequencies of the naphthalene have been collected from the available literature [14, 15, 17] and are 

shown in Figure 2. Bear that in mind we interpreted the experimental results as follow: 

At 266 nm a photon with energy of 4.66 eV can be resonantly absorbed [18] to a vibrational level of 

the second excited state, S2; with a second photon the molecule reaches the energy to a superexcited 

state which decays leaving an ionized molecule and one free electron: 

 

In Figure 3 the ToF spectra at different energies per pulse at 266 are shown, as it has been pointed 

out at low energies per pulse only the parent ion was observed. As it the intensity increases new 

lighter ions appear as a result of the increase in the number of absorbed photons which opens new 

dissociative channels. 

 

 

Figure 2. Electronic states and energies of Naphthalene 

In order to estimate the number of photons absorbed to form a particular ion, the logarithm of the 

measured photoion current was plotted as a function of the logarithm of the laser intensity 

accordingly to the following relation: 

  n

n IfC      (1) 

C10H8  + 2hv C10H8
* - e C10H8

+
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where C is the photoion current, f(n) is a function of the cross section for a particular process, and 

n is the order of the process or number of photons required to ionize the molecule or open a new 

dissociative channel. 

Ions were grouped accordingly with number of carbon atoms, CnHm
+
, n from 1 to 10. In Figure 4 

relative ion currents for the formation of each observed ion group, as a function of energy per pulse 

are shown. From those ion currents the number of photons was calculated with and without CGs 

and the results are shown in Table 2. 

 

 
Figure 3. MPI-ToF spectra of Naphthalene at 266 nm. 

 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0

Time of Fligth (us)

1.1 mJ
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19.0 mJ

C10H8
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+
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Figure 4. Relative IC as a function of energy per pulse. Neon as CG. 

Table 2. MPI of Naphthalene at 266 nm. Number of absorbed photons. 

Ion NCG 

Carrier Gas 
He Ne Ar Kr Xe 

CHn
+
 1.99 ±0.10 3.26 ±0.16 3.99 ±0.20 3.84 ±0.19 4.02 ±0.20 4.09 ±0.20 

C2Hn
+
 2.88 ±0.14 3.57 ±0.18 3.33 ±0.17 3.18 ±0.16 3.03 ±0.15 3.78 ±0.19 

C3Hn
+
 3.38 ±0.17 3.07  ±0.15 3.99 ±0.20 2.01

*
 3.39 ±0.17 2.89 ±0.14 

C4Hn
+
 3.85 ±0.19 3.26 ±0.16 3.80 ±0.19 3.49 ±0.17 3.81 ±0.19 3.88 ±0.19 

C5Hn
+
 3.06 ±0.15 3.21 ±0.16 3.17 ±0.16 3.12 ±0.16 2.96 ±0.15 3.00 ±0.15 

C6Hn
+
 2.82 ±0.14 3.25 ±0.16 2.95 ±0.15 2.85 ±0.14 3.04

*
 2.93 ±0.15 

C7Hn
+
 2.86 ±0.14 3.03 ±0.15 2.94 ±0.15 2.43 ±0.12 1.47

*
 3.00 ±0.15 

C8Hn
+
 2.14 ±0.11 2.99 ±0.15 3.00 ±0.15 2.99 ±0.15 2.70 ±0.14 2.92 ±0.15 

C9Hn
+
 2.09 ±0.10 3.03 ±0.15 2.63 ±0.13 2.95 ±0.15 3.02 ±0.15 2.69 ±0.13 

C10H6
+
 2.45 ±0.12 3.23 ±0.16 3.20 ±0.16 3.09 ±0.15 3.30 ±0.17 3.35

*
 

C10H7
+
 2.17 ±0.11 3.02 ±0.15 2.91 ±0.14 2.67 ±0.13 2.55 ±0.13 2.54

*
 

C10H8
+
 2.07 ±0.10 1.83 ±0.09 2.01 ±0.10 1.82 ±0.09 1.74 ±0.09 1.53

*
 

* Overlapped with carrier gas ions. 

3.1. Ion products. 
The detected ions have been classified according with the possible dissociation channels, and 

different mechanisms are proposed to interpret some of our observations. The resulting ions from 

the MPI and MPD of Naphthalene are display in the following scheme: 
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Hydrogen loss: a. 
At 266 nm laser radiation, molecular ion and its deprotonated ions were observed as the pulse laser 

intensity was increased. 


810HC , 


710HC  and 


610HC  were detected as it is shown in Figure 3. Va-

Oanh [19] proposed two different deprotonation pathways for the case of fluorene which can be 

extended for Naphthalene: a sequential and a concerted dissociative process. In the first case, two 

neutral hydrogen atoms are lost in a step by step process: 

C10H8
+    

  −H   
       C10H7

+    
  −H   
       C10H6

+ 

in the second, two neutral hydrogen atoms or molecular hydrogen are simultaneously eliminated: 

C10H8
+ 

  −2H   
        C10H6

+

  − H2   
        C10H6

+
 

Jobilois [20] had calculated the energy for the sequentially and concerted two hydrogen lost 

mechanism, being of the order of 10.31 eV and 5.76 eV, respectively. In the present experiment 

both cases were observed. At energies per pulse less than 7 mJ the total parent ion current decreases 

as a consequence of the sequential mechanisms, 


710HC  and 


610HC  ion currents increase 

monotonically as a function of energy per pulse. At energies greater than 7 mJ the 


710HC  ion 

current reaches a plateau, while the ion currents of 


810HC  and 


610HC  decreases and increases, 

respectively, this fact can be explain as the H2 lost and the formation of


610HC . Ho [20] measured 

the C-H bond dissociation for proton of C10H8
+
 and found it is of the order of 4.48 eV, while Reed 

[22] reported dissociation energies of 4.86 eV. In our experiments, deprotonation of C10H8
+
 was the 

result of the absorption of an additional photon of energy of 4.66 eV, since H
+
, and 



2H  were not 

detected, it is possible then that the hydrogen loss takes place through neutral hydrogen elimination. 

Measurements were also taken for the formation of, 


810HC
,



710HC  and 


610HC  as a function of the 

CG and it was observed that the heavier CG acts in favor of deprotonation of C10H8. 

Total deprotonation and formation of carbon clusters: b. 
The formation and detection of carbon clusters Cn

+
, n=2 to 9, from PAH such as Naphthalene is one 

of the evidences of the structural stability of electronic resonant rings in PAHs. In our experiments, 

carbon clusters from two up to nine carbon atoms were detected; that may suggest that the cluster 

a.

b. c.

d.

C+,  C2+,  C3
+

C4+, C5+,  C6
+

C7
+,  C8

+,  C9
+

CH+, C2H2
+ 

C3H+,  C3H2
+,  C3H3

+

C4H+,  C4H2
+,  C4H3+,  C4H4

+

C5H+,  C5H2
+,  C5H3

+ 

C6H4
+,  C6H5

+,  C6H6
+ 

C7H+,  C7H2
+ 

C8H7
+, C9H+,   C9H8

+

C10H6
+

C10H7
+

C2H3+,  C2H4
+,  C2H5

+,

C3H4+,  C3H5
+,  C3H7

+,

C4H5+,  C4H7
+,

C5H5
+,  C5H6

+,  C5H7+, 

C6H5
+,  C6H6

+, C7H7
+,  C9H8

+.
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formation does not occur by a simultaneous dissociative process. The carbon clusters ions are the 

result of a sequential dissociation. 

Molecular fragmentation without hydrogen transposition: c. 
This ion group constitutes the most abundant type of ions observed in the PD of Naphthalene, but 

they are not responsible for the high ion currents. They may be the result of a simple dissociation of 

molecular ion or the daughter ions. 

Intramolecular hydrogen transposition and formation of highly protonated ions: d. 
Several of the ions identified have H/C ratio higher that one. This fact is feasible because hydrogen 

transposition can occur when the molecular ions or daughter ions are dissociated. Some examples of 

such ions are C2Hn
+
, C3Hn

+
 and C4Hn

+
 series with n higher than 2, 3, and 4 respectively. 

3.2. Sequence photon absorption-dissociation, connecting daughter to parent ions, pathways. 
In this section the sequence of photon absorption-dissociation is analyzed. In order to estimate the 

maximum ion current as a function of the energy per pulse, each particular ion group, was 

normalized relative to the energy per pulse, the results are shown in Fig 5. Such maxima are an 

indication of the energy where the processes are more efficient. In Table 3 the maxima are reported 

for each case, with and without CG. These results together with calculated number of absorbed 

photons, Table 2, have been used to propose sequential dissociation pathways of Naphthalene. As it 

can be seen there is a sequence of maxima displaced to higher energies corresponding to lighter 

ions. A decrement in the normalized ion current for a particular ion indicates the opening of a new 

dissociative channel. From this behavior it is possible to establish a relationship between parent and 

daughter ions. 

 
Figure 5. Normalized IC as a function of energy per pulse. Neon as CG. 

The following discussion is based on the data obtained when Ne was used as CG; similar reasoning 

can be can be extended to all the cases studied. 
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At low energies per pulse, less than 0.24 mJ/p, Fig. 3, mainly the parent ion is observed, two-photon 

absorption, 9.32 eV. The energy of the two photons is enough for the electron to reach the 

continuum with an excess of 1.22 eV, steps i and ii or the molecular ion reach the D1 electronic 

excited, Fig. 2. If C10H8
+
 ion is in D1 state it is possible for it to absorb additional photons, step iii in 

Fig. 2, or decay to the D0 state by a vibrational relaxation, step vi in Fig. 2. 

As the energy per pulse increases, it is possible the absorption of more than two photons to higher 

excited states that can lead to fast ionization-dissociation processes. If it is the case all ions will 

have the maximum yield at the same energy per pulse. However our results showed different values 

for such maximum Table 3. Different maximum values for the energy per pulse may indicate that 

even if the number of photons is the same one specie can be the precursor of a next one as it will 

discuss below. 

With the absorption of two photons the molecule may reach an ionized state with an energy excess, 

D1 excited electronic state, with an additional photon the ion can be promoted to Dn electronic state 

with n>6 which in turn dissociate producing to the daughter ions: C6H8-n
+
, C7H8-n

+
,
 
C8H8-n

+
, and 

C9H8-n
+
. Accordingly the results from Table 2 almost the same number of photons are needed for 

them to appear and their energy per pulse maxima are very close, Table 3. 

Table 3. Energy

at Maximum Ion Yield in the MPI experiments of 

Naphthalene. 

Ion 

WCG 
Carrier Gas 

Helium Neon Argon Krypton Xenon 

C2Hn
+ 6.05 5.99 9.10 7.71 11.03 13.99 

C3Hn
+ 5.94 5.21 6.35 5.65 8.71 12.03 

C4Hn
+ 4.37 3.43 3.89 5.68 4.99 9.86 

C5Hn
+ 3.58 2.95 3.57 4.33 5.09 7.88 

C6Hn
+ 2.61 2.17 2.73 3.34 4.65 6.63 

C7Hn
+ 2.32 2.12 2.64 4.44 3.64 6.31 

C8Hn
+ 1.75 1.87 2.27 2.92 3.19 4.78 

C9Hn
+ 2.18 1.90 2.32 3.86 3.63 4.85 

C10Hn
+ 0.50 0.38 0.24 1.03 1.05 1.66 

 
values in mJ per pulse 

The C9H8-n
+
 and CHn

+
 ion currents are very low; these are non favorable energy processes and may 

be the result of: 

C10H8
+
     C9H8-n 

+
   +   CHn   

or 

C10H8
+
      C9H8-n   +   CHn

+
 

The formation of C8H8-n
+ 

can be explain by the acetylene lost from the molecular ion as: C10H8
+
  

C8H8-n
+
 + C2Hn, and its contribution reaches a maximum of 16% from the total ion current, at 2.27 

mJ per pulse, step ii in Fig. 6. 

The C7H8-n
+
 results from the dissociation of molecular parent ion as follow: C10H8

+
  C7H8-n

+
 + 

C3Hn. C3Hn
+
 has been detected at higher energies per pulse, and then it is produced by a different 

dissociation channel as it will be explain. This is a non favored process the ion yield reaches only 4 

% at 2.94 mJ per pulse, step i in Fig. 6. 
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The formation of C6H8-n
+
 can be explained as result of two different processes, first, a direct 

dissociation of C10H8
+
 as follow: C10H8

+
  C6H8-n

+
 + C4Hn; second, C6H8-n

+
 could come from the 

lost of two acetylene fragments one from C10H8-n as follow: C10H8
+
  C8H6

+
 + C2H2  C6H4

+
 + 

C2H2. The formation of C6H8-n
+
 is a processes with relatively high probability, being 21 % of the 

total ion current at 2.73 mJ per pulse, step ii Fig. 6. 

 

Figure 6. Dissociative pathways in MPI of Naphthalene at 266 nm. Neon as CG. 

C5Hn
+
 ion formation reaches its maxima at 3.57 mJ per pulse, this is interpreted as that the 

formation of it is the result of the dissociation of C8Hn
+
 and C6Hn

+
, in high the vibrational states, 

step iv. Fig. 6: 

C8H8-n
+*

      C5H8-n
+
   +   C3Hn 

C6H8-n
+*

      C5H8-n
+
   +   CHn 

The number of photons calculated to form C4Hn
+
 and C3Hn

+
 are almost the same, of the order of 

four; nevertheless their maxima appear at two different values of energy per pulse 3.89 and 6.35 mJ, 

respectively, Table 2, steps v and vi Fig. 6. Their formation can be explained by a sequential 

dissociation: 

C5H8-n
+
      C4H8-n

+
   +   CHn      C3H8-n

+
   + CHn 

C10H8

1 ph.

1 ph.

1 ph.

S0

S2

D0

D1
C10H8

C10H8
**

S1

S3

C8H8-n
+

D2

D3

D4

D5

D6

C10H8
*

C6H8-n
+

3 ph.

C6H8-n
+*

C7H8-n
+

C5H8-n
+

C5H8-n
+*

C3H8-n
+

C4H8-n
+

4 ph.

2 ph.

C3H8-n
+*

C4H8-n
+*

C2H8-n
+

i.

vi.

v.

iv.

ii.

Sequential Dissociation

Increasing Energy per Pulse

2 ph.

vii.

S4

C10H7
+

C10H6
+

C9H8-n
+

iii.

C8H8-n
+*

i. Low probability processes

    loss CHn and C3Hn.

ii. High probability proceses

    loss C2Hn and C4Hn.

iii. Deprotonation processes

      loss H. and H2.

iv. Dissociative processes

     loss CHn and C3Hn.

     

v. Sequential dissociation

    loss CHn.

vi. Simple dissociation

     loss CHn or C2Hn.
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C2Hn
+
 is a product of different dissociative processes being its maximum at 9.10 mJ per pulse 

The present results are in very good agreement with previous measurements with regard to the 

energies needed to form different species, reported by Gotkins [23] and Jochins [24]. Jochins 

classified the unimolecular decomposition of Naphthalene ion in two groups: low-energy and high-

energy, in the first case up to 15 eV, were the ring structure is preserved, corresponds to three 

photons processes in the present work, and accounts for the formation of ions from C9H8-n
+
 to C5H8-

n
+
. The second regime involves processes which require more than 15 eV, and the opening of the 

ring structure, these correspond to the four photon processes reported here. 

3.3. Carriergas effect 

In this section, a brief interpretation is given of the experimental results when inert CGs are used to 

improve the transport of Naphthalene vapors. Sample was combined with helium, neon, argon, 

krypton, and xenon individually, at a final pressure up to 40 psi. The influence of the CG was 

observed in two different scenarios: the number of absorbed photons required to open a specific 

dissociative channel, Table 2, and the total ion current, Figure 7. 

In the first case, whiting the experimental error, the number of photons to induce the dissociation 

process is very close; changes in the energy to induce particular processes were not observed. 

Evidence of the formation of van der Waals complexes, Naphthalene - CG, was not shown in the 

analysis of detected ions. However it was observed that as the mass of the CG increases, the total 

ion current decreases and their maxima is shifted to higher energies per pulse, Fig. 7. 

 

 
Figure 7. Log-Log plot of TICs with different CG. 
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Also, it is worth to mention that ions of CGs were detected at the present conditions. When argon 

was used as CG, isotopic composition 36 (0.336 %), 38 (0.063 %), and 40 (99.600 %), there is an 

overlap of the corresponding ions with C3Hn
+
 ions, with n equal to 0, 2 and 4. Similar situation was 

observed with krypton as CG, which has an isotopic composition of 78 (0.35 %), 80 (2.28 %), 82 

(11.58 %), 83 (11.49 %), 84 (57.00 %) and 86 (17.30 %).The ions were separated in two groups, the 

first overlaps with signals from C6H6
+
 (78) and C6H8

+
 (80) ions; the second, with C7

+
 (84) and C7H2

+
 

(86) ions. 

The fact that the total ion current diminishes as the mass of the CG increases can be interpreted as 

change on the ratio of Naphthalene to CG quantities in the interaction region. As the mass of gas 

increases the mean velocity decreases, for lighter atoms such velocities are higher in comparison 

with the mean velocity attained by the Naphthalene molecules, becoming very similar when Xe was 

used, as it is shown in Fig 7. 

Also, it is worth to mention that ions of CGs were detected at the present conditions. When argon 

was used as CG, isotopic composition 36 (0.336 %), 38 (0.063 %), and 40 (99.600 %), there is an 

overlap of the corresponding ions with C3Hn
+
 ions, with n equal to 0, 2 and 4. Similar situation was 

observed with krypton as CG, which has an isotopic composition of 78 (0.35 %), 80 (2.28 %), 82 

(11.58 %), 83 (11.49 %), 84 (57.00 %) and 86 (17.30 %).The ions were separated in two groups, the 

first overlaps with signals from C6H6
+
 (78) and C6H8

+
 (80) ions; the second, with C7

+
 (84) and C7H2

+
 

(86) ions. 

The fact that the total ion current diminishes as the mass of the CG increases can be interpreted as 

change on the ratio of Naphthalene to CG quantities in the interaction region. As the mass of gas 

increases the mean velocity decreases, for lighter atoms such velocities are higher in comparison 

with the mean velocity attained by the Naphthalene molecules, becoming very similar when Xe was 

used, as it is shown in Fig 7. 

4. Conclusions 
The MPI of Naphthalene has been studied using a ToF-MS technique combined a laser along with a 

molecular jet, in order to investigate the effects of the wavelength, intensity and CG on the different 

mechanisms that lead to the wide variety of ion products. An attempt to interpret the rich and 

complex spectra has been made proposing different dissociation pathways. With low intensity 266 

nm laser radiation a MPI-MPD process is induced by resonant two-photon absorption. An increase 

in the total ion currents was observed as the intensity increases, and new ions were produced as 

result of the opening of new dissociative channels, until Naphthalene is completely 

photodissociated. Sequential loss of acetylene leading to the dissociation of Naphthalene cation has 

been observed by Ekern [25], the present results agree with his observations. From the analysis of 

the ion currents of individually ion groups Eq.1 the number of absorbed photons was calculated. 

The ion currents were normalized, and together with the calculated number of photons were 

combined in order to relate a particular photon absorption-dissociation channel, with the resulting 

parent-daughter ions and propose an ionization-dissociation scheme. The effect of CG cannot be 

neglected, the total and partial ion currents change as a function of them. 
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Navarro Q. Lina C., Poveda J. Juan C., Navarro Uriel, Groso V. Jorge L., Álvarez C. Mario 

INTERNATIONAL SYMPOSIUM 
Scatering Coincidence and Absorption Studies of Molecules (SCAMS) 
September 4th – 6th 2006, Rio de Janeiro, Brazil,  
Photoionization, Photodissociation and cluster formation of Naphthalene at 355 and 266 nm 
Poveda J.C., Guerrero A., Álvarez I., Cisneros C. 

17th INTERNATIONAL MASS SPECTROMETRY CONFERENCE 
August 28th – September 2, 2006, Prague, Check Republic  
Photoionization of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons at 355 nm 
Poveda J. C., Guerrero, A. Álvarez, I., Cisneros, C. 

CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE FÍSICA – 2006 
San Luis de Potosí - México 
Efecto de gases nobles sobre la fotodisociación de naftaleno a 355 nm 
J. C. Poveda, A. Guerreo, I. Álvarez y C. Cisneros 
Fotodisociación de 2,3-Benzantraceno a 355 nm 
A. San Román, J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Álvarez, C. Cisneros 

PHOTODYNAMICS 
February 6th – 10th 2006, Havana, Cuba 
Theoretical study of 1,4-pentadiene photo-oxidation by singlet oxygen 
Daza, M. C., Lozada A., Villaveces, J. L., Poveda, J. C., Dobado, J. A. 

INTERNATIONAL WORKSHOP ON PHOTOIONIZATION 
July 27th – 31, 2005, Campinas, Brazil 
Photoionization and photodissociation of dimethyl ether at 355 nm 
J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Álvarez and C. Cisneros 
Isotopic effect on photoionization and photodissociation of acetaldehyde at 355 nm 
J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Álvarez, C. Cisneros 

ICPEAC 2005 XXIV INTERNATIONAL CONFERENCE ON PHOTONIC, ELECTRONIC AND 
ATOMIC COLLISIONS 

July 20th – 26th, 2005, Rosario, Argentina 
Double charged molecular ions from photodissociation and photoinization of 1,4-Pentadiene 
J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Álvarez, C. Cisneros 
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Cursos y Talleres 

- Ressonância Magnética Nuclear no Estado Sólido” Solid-State NMR Course 
 May 14th – 16th, 2007 
 Associação de usuários de ressonância magnética nuclear, CRQ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil 

- 2ª Escuela de Microscopia y Escuela Virtual de Microscopia 
  August 7th-11th, 2006  
  Instituto de Física, Universidad Nacional Autónoma de México, México 

- Topics in Advanced Stereochemistry and an Introduction to Solid State NMR 
  Juny 19th-23th, 2006 
  Instituto de Química, Universidad Nacional Autónoma de México, México 

- Photodynamics 
  February 1th – 4th, 2006 
  Universidad de la Habana, La Habana, Cuba 

- Fundamental of Mass spectrometry applied to proteomic research and Mexicam 
simposium of mass spectrometry and celular and molecular proteomics 

  October 17th - 22th, 2005 
  Universidad Nacional Autónoma de México, Cuernavaca, México 
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