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Introduccion

El estudio de los efectos perturbativos de la radiacion sobre la materia da mucha
informacion sobre la estructura y propiedades de los objetos méas pequenos de la
naturaleza. En particular la absorcién de radiaciéon por moléculas y su subsecuente
ionizacion y disociacién proporciona conocimiento sobre niveles energéticos y estruc-
tura molecular de sustancias y compuestos que puede ser de gran utilidad para el
desarrollo de la ciencia y sus aplicaciones. Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HAP) son una familia de moléculas que se hallan en el centro de atencién de muchas

investigaciones principalmente por dos motivos:

Por un lado son sustancias nocivas que hace falta entender y caracterizar para
reducir su impacto en la salud de las personas que estdan en contacto con ellas. Se
forman durante la combustion incompleta de materia organica; es decir, son un efecto
asociado a la combustion industrial, uso de combustibles fdsiles, la emisién de gases
de cualquier proceso de combustién (incluido el humo de tabaco) o contaminacién por
derrames de petréleo. Gran cantidad de estudios dan cuenta de la presencia de HAP
en nuestro entorno, alimentos y productos diversos, y son un constituyente primario
de las fracciones medias y pesadas del petréleo. Son un contaminante con propiedades
carcinogénicas y mutagénicas debido a que tienen cualidades genotdxicas. Su gran

afinidad por los lipidos hace que se acumulen en tejidos grasos. Dado que se les

XVII



XVIII INTRODUCCION

han atribuido diversas patologias, como cancer de pulmén o piel por inhalaciéon o
contacto directo, se encuentran en el centro de la atenciéon de varias agencias de
medio ambiente a nivel internacional. Se invierten muchos recursos con el fin de

determinar las causas y naturaleza de las enfermedadoes asociadas a los HAP.

Por otro lado, dado el conocimiento que se tiene por investigaciones de laborato-
rio, parecen tener un papel importante en la interpretacion de datos obtenidos en el
marco de la astrofisica. Desde la década de 1970 se tiene la hipotesis de su presencia,
como especie molecular dominante, en el medio interestelar. Esto porque se les con-
sidera los responsables de ciertas lineas de emisién interestelar en el infrarrojo (IR)
conocidas como bandas interestelares difusas (BID). Estas se observan en la radiacién
proveniente de nubes moleculares, regiones de alta densidad de materia. Incluso hay
una correlacion directa entre la intensidad de las bandas IR y zonas abundantes en
carbon. La hipétesis surgié cuando Gillett, Forrest y Merrill (Allamandola et al.,
1989) descubrieron una emisién caracteristica de 11.3 gum. Experimentos de labora-
torio que utilizan trampas iénicas y confinamiento molecular en matrices intertes,
refuerzan la hipdtesis dado que demuestran que las especies ionizadas de los HAP
poseen lineas de emision vibracional parecidas a las observadas en las BID. Recientes
mediciones de las bandas IR entre 3 y 15 um realizadas por el Observatorio Espa-
cial Infrarrojo e la Agencia Espacial Europea confirman la presencia de los HAP. El
hecho de que las emisiones provengan también de regiones del espacio con ambientes
extremos indica que las moléculas que las producen son especialmente estables. Al
también provenir de regiones de temperatura baja, tanto que no se explicaria una
emision térmica, es razonable proponer que las emisiones se inducen por la absorcion
de fotones en el ultravioleta (UV) y el visible (VIS) (/bid.), cobrando importancia

la absorcién multiple de fotones por parte de los HAP en su fragmentacién (Ekern



XIX

et al., 1997;1998) . En la actualidad se desarrollan trabajos para estudiar la espec-
trometria de los cimulos de HAPs, los cuales, con la ayuda de estudios tedricos,
han demostrado poseer una estructura vibracional en mayor concordancia con las

observaciones.

Estas son solo dos de las multiples razones por las que gran cantidad de grupos
en el mundo estan interesados en los HAP y estdan invirtiendo tanto en la obtencion

y analisis de datos experimentales sobre esta familia.

Los HAP son un grupo de compuestos quimicos con caracteristicas estructurales
particulares. Estan conformados por dos o més anillos aromaticos de carbono y usual-
mente son la fusion de anillos de 6 atomos, es decir benceno. Se denomina alternante
al HAP que esta formado tnicamente por anillos de seis atomos, mientras que si
contiene algin anillo con un nimero de atomos distinto de seis, se dice que es un
HAP no alternante. En el primer caso, tienen caracteristicas de alta simetria. Pueden
ser aromaticos o antiaromaticos. Ciertas caracteristicas electrénicas como su pequena
banda prohibida y niveles electrénicos de valencia degenerados les permiten funcionar
como conductores electricos si estan ligados mediante enlaces quimicos, formando
los llamados cables moleculares. Los HAP pueden formar cimulos por un mecan-
ismo de correlacién de interaccion de electrones conocido como apilamiento 7 — 7.
Este fenémeno se ha observado en homo o hetero cimulos, producidos bajo condi-
ciones experimentales especificas. Algunos arreglos geométricos han sido reportados

y corroborados usando diferentes técnicas espectroscépicas.

En resumen, los datos espectroscépicos y la caracterizacion de los espectros, tanto
de emisiéon como de absorcion, asi como el conocimiento de rutas disociativas y
niveles de ionizacién, son fundamentales para avanzar en el estudio de los HAP. El

presente trabajo intenta contribuir a esta importante labor mediante la obtencion
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y el andlisis de datos espectroscépicos del coroneno, una molécula perteneciente a
la familia de HAP denominados alternantes formada por veinticuatro atomos de
carbono y doce atomos de hidrégeno, en el proceso de absorcién miltiple de fotones

y sus subsecuentes ionizaciones y disociaciones.

El texto consta de dos partes, divididas en tres capitulos cada una. La primera,
dedicada al marco tedrico, repasa la teoria sobre la interaccién entre la radiacion
y la materia, y los procesos multifoténicos como un caso particular de este tipo de
interaccién. Asi, en el primer capitulo se explican los conceptos de fisica atéomica y
molecular referentes a la interaccién de la radiacion con la materia, desde los atomos
hasta las moléculas, para explicar cada uno de los fenémenos en que dividimos tal
interaccién: transferencia energética, absorcién multifoténica, tunelaje y desaparicién
de barrera coulombiana. En cada caso nos interesan principalmente las consecuencias

que puede tener la interaccion: la ionizacion, la disociacion y la formacion de enlaces.

El segundo capitulo, con la misma intenciéon que el primero, presenta con mas
detenimiento la teoria de los procesos multifoténicos y los fenémenos asociados con

la absorcion multifoténica: la ionizacién, la disociacion y la combinacién de ambas.

En el tercer capitulo se presenta de forma sintética la teoria sobre sobre el Coro-
neno que se utiliza para interpretar los resultados obtenidos en el Laboratorio de
Colisiones Atomicas, Moleculares y Optica del ICF-UNAM, al someter una muestra
de Coroneno a la radiacién de un laser Nd:YAG con intensidades en el régimen de la

absorcién multifoténica.

La segunda seccién, dedicada al marco experimental, hace un recuento de los ele-
mentos de espectrometria necesarios para el estudio del coroneno, describe el sistema
experimental y presenta los resultados del experimento junto con su discusién. En

el capitulo cuarto se explican los principios de la espectrometria de masas, de los
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espectrémetros de masas que se basan en la medicién del tiempo de vuelo (ToF por
sus siglas en inglés) de los iones y se presentan una serie de fenémenos observados
en otros HAP y su conexién con los espectros de masas.

En el quinto capitulo se explican detalladamente las caracteristicas del dispositivo
experimental y sus condiciones de uso. Finalmente, en el capitulo 6, se utiliza todo
lo expuesto para el analisis de los espectros de masa del coroneno obtenidos en el
experimento. Se identificaron iones fruto de la disociaciéon de la molécula asi como
de cimulos.

Cabe mencionar que para la realizacién de los experimentos se utilizé por primera
vez en el laboratorio el sistema de desorcién laser para la obtencion del haz de
moléculas de coroneno, combinado con el uso del espectrometro tipo reflectron, lo
que favoreci6 en la obtencion de espectros con muy buena resolucion que comprueban

la presencia de ctimulos de coroneno en el haz molecular.






Parte 1

Marco teodrico






Capitulo 1

Interaccion radiacion materia

El estudio de la interaccién entre la radiacién electromagnética y la materia se
puede dividir, en un primer momento, en los fenémenos en que la luz afecta a la
materia, y aquellos en que la materia puede afectar a la luz. Como en este trabajo
se estudia un caso particular del primer tipo, repasaremos algunos de los fenémenos

que tienen lugar cuando la radiacién perturba a las moléculas.

La luz, como sistema dual, se puede comportar como onda o como particula. Si
consideramos su comportamiento ondulatorio, a la onda de radiacién se le asocian
los parametros fisicos que la caracterizan: longitud de onda, amplitud y frecuencia.

La energia de la radiacién esta dada por
E=h-v (1.1)

donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la radiacién, definida como
¢/, con A igual a la longitud de la onda y ¢ la velocidad de propagacion de la ra-

diacién en el vacio. La longitud de la onda puede variar desde unos pocos angstroms

3



4 CAPITULO 1. INTERACCION RADIACION MATERIA

a cientos de metros, eso significa que el espectro electromagnético cubre un continuo
de energias y frecuencias. El espectro se divide en regiones cuyos intervalos de en-
ergias comunmente agrupan también el efecto que producen a la materia. Algunas
regiones espectrales son la regién de rayos gamma (RG), rayos X (RX), ultravioleta
(UV), region wvisible (VIS), infrarrojo cercano (IRC), infrarrojo (IR), micro ondas
(MO) y de radio frecuencias (RF).

Ver a la luz como onda permite delimitar los intervalos de energia e intensidad
para dividir los tipos de fenémenos de interaccién radiaciéon-materia. Sin embargo,
también se aprovechan las propiedades corpusculares de la luz en el estudio de al-
gunos de los fenémenos; fotones siendo absorbidos por moléculas. Por lo mismo, a
cada intervalo de intensidades le correspondera una densidad de fotones, que debemos
tomar en cuenta dado que de ella depende la probabilidad de que ocurra alguno de
toda una gama de procesos. En este capitulo se estudiaran las respuestas de molécu-
las a la radiacién electromagnética en funcién de la intensidad medida en W - em =2,
desde la asociada a las intensidades mas bajas, las transiciones electronicas, hasta

la creacién de enlaces en algunas moléculas bajo radiacién ldser de hasta 1018 .cm 2.

1.1. Transferencia energética, ionizacién y disocia-
cién
La interaccion de la radiacion electromagnética con la materia, en el caso de las

moléculas, puede proporcionar energia sélo a los electrones y dar lugar a transiciones

electronicas, o puede proporcionar energia vibracional y rotacional al sistema com-
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pleto, lo cual depende de la energia e intensidad de la radiacién incidente. Para el
estudio de estos fendmenos es necesario comenzar con elementos de fisica atémica

utiles para los propdsitos de esta investigacion.

1.1.1. Atomos

En el &tomo se puede explicar el movimiento de los electrones alrededor del nicleo
considerando unicamente las interacciones electromagnéticas entre los primeros y
las componentes del segundo, es decir protones. Ya que las interacciones electro-
magnéticas son bien conocidas, es posible una descripcion precisa del comportamiento
electrénico. En el caso mas simple, el de un tinico electrén, su movimiento respecto al
nicleo esta determinado por la interaccion coulombiana entre ambos. El pozo de po-
tencial divide el continuo energético en dos regiones, la correspondiente a electrones
ligados, que visto clasicamente equivaldria a las drbitas elipticas, y la correspon-
diente a electrones no ligados, que puede verse como oOrbitas hiperbdlicas. En estas
ultimas, el electron tiene suficiente energia cinética como para no permanecer ligado
al nucleo, y la interaccién coulombiana con éste sélo desviaria la trayectoria con la
que, eventualmente, se alejara hasta el infinito.

Por el comportamiento ondulatorio de las particulas, los niveles de energia de
los electrones ligados son discretos, mientras los niveles de energia de los electrones
no ligados son muy cercanos entre ellos y se considera que pertenecen al continuo.
La energia de los estados estacionarios estd cuantizada, y se nombra a cada uno
por el nimero n que se le asocia en un orden ascendente. Una forma en que el
sistema puede cambiar de estado es mediante la absorciéon de un cuanto de energia
electromagnética. La diferencia de energia entre dos niveles correspondientes a nq y

ny (ng > ny), a decir E,, — E,,, determina, segin la condicién de Bohr, la frecuencia
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de la radiacion electromagnética emitida o absorbida por el a&tomo en la transicién
entre dichos estados.

p= 1tz M (1.2)

Esta cantidad es fundamental para el estudio y la comprensién del mundo atémico
y molecular debido a que mediante el andlisis de la radiaciéon relacionada con las
transiciones es posible obtener informacién sobre la estructura de la materia.

En los atomos con sélo un electrén, las frecuencias caracteristicas de cada tran-
sicién se traducen en las multiples series espectroscépicas. En dtomos con mas de
dos electrones, los electrones que llenan niveles, segin el principio de exclusion de
Pauli, constituyen el carozo atémico, y los demas se llaman electrones de valencia.
Como la energia de amarre de los electrones del carozo es considerablemente mayor
a la de los electrones de valencia, permanecen practicamente sin perturbacion en la
mayoria de los procesos atémicos. Los electrones de valencia son los responsables de
la mayoria de las propiedades y reacciones quimicas del 4tomo, incluyendo los enlaces
interatomicos.

Esencialmente, el comportamiento descrito para atomos con un solo electron,
respecto a las transiciones energéticas, serd el comportamiento de los electrones de
valencia para atomos con mas de un electrén e incluso para moléculas. Esto permite
definir en general como energia de ionizacion a la energia necesaria para la transicion

de un electréon, desde su estado base, hasta la region del continuo energético.

1.1.2. Moléculas

Del mismo modo en que se procedié hasta ahora, pensaremos en el caso mas

sencillo de molécula esquematizandolo como el de dos nucleos iguales, protones, y un
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unico electrén orbitandolos. Por simetria, la funcién de onda del electrén serd par o
impar, lo que da lugar a una configuracién estable en el primer caso, e inestable en el
segundo. En una primera aproximacién, a la luz de la teoria de combinacién lineal de
orbitales atémicos, el potencial en el que se movera el electron sera una combinacién
lineal del potencial de las funciones de onda de dos atomos de hidrégeno, siendo las
dos opciones Vper = Y1 + V2 Y Vimpar = Y1 — ¥2. Se denomina orbital molecular a
cada una de estas funciones. Seran los equivalentes a los orbitales atéomicos, y a cada
posibilidad le corresponde una energia distinta que, ademas, depende de la distancia
entre los nucleos. Ademads, el potencial sera distinto si las funciones de los atomos
estan en el estado base o en algin estado excitado, y si tienen momento angular
distinto de cero, es decir, si estan en los estados s, p, etc. Es lo que da lugar a los

orbitales o, 7, etc.

Dependiendo de la distribucion espacial de cada orbital molecular, los electrones
haran estable o no a la molécula. En este modelo, igual que en los datomos, los
electrones iran ocupando los orbitales de acuerdo al principio de exclusiéon de Pauli.
Moléculas diatomicas pueden entonces, en una simplificacion, estudiarse a partir de
los orbitales generados al combinar linealmente las funciones de onda de cada atomo

por separado.

Dada una poblacién de orbitales que permita una molécula estable, definimos en
general la energia de disociacion como la profundidad del pozo de potencial de la

molécula en funcién de la distancia entre los nicleos z (figura 1.1).

Un siguiente paso en el estudio de las moléculas viene con la gama de grados de
libertad que las separan de los atomos. A diferencia de éstos, una molécula puede

rotar y vibrar, abriendo niveles energéticos cuantizables para su descripcion.
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Figura 1.1: Energia de disociacién
La energia de disociacién es la energia necesaria para que dos ntcleos se separen.

1.1.3. Transiciones moleculares

Una molécula dada puede tener muchas configuraciones electronicas estables lla-
madas estados estacionarios. Si se considera una molécula diatémica, dependiendo
del estado electronico, se tendran distintos potenciales con distintas distancias de
equilibrio asociadas (figura 1.2).

La molécula puede pasar de un estado a otro si adquiere la energia necesaria de,
por ejemplo, un fotén. El proceso es equivalente al de la condicién de Bohr para
los atomos. Por su parte, alrededor de cada una de las distancias de equilibrio, el
potencial puede aproximarse mediante un potencial de oscilador armonico, al que le

corresponden distintos niveles vibracionales (figura 1.3).
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Figura 1.2: Estados estacionarios de una molécula diatémica
Distintos estados estacionarios de una molécula diatémica, cada uno con una distancia de equilibrio
distinta.

Estados
vibracionales

. r

Figura 1.3: Niveles vibracionales
A cada estado estacionario le corresponden distintos niveles vibracionales.
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Estados

rotacionales
r

Figura 1.4: Niveles rotacionales
A cada nivel vibracional le corresponden distintos niveles rotacionales

De la misma forma, a cada uno de éstos corresponderan estados rotacionales
cudnticos (figura 1.4). La separacién entre las curvas de energia de dos estados es
del orden de eV, por lo que la radiacién involucrada en una transicion entre ellas se
encuentra en las regiones del UV y VIS, mientras que las transiciones vibracionales

o rotacionales se encuentran en la regién de IR y MO (figura 1.5).

Al tratarse de moléculas mas complicadas, las curvas se traslapan y las transi-
ciones se vuelven més complicadas. Se profundizara sobre esto en la seccién dedicada

a la espectrometria.

Si la energia de los fotones no es la energia de disociacién, la energia transferida
a la molécula induce transiciones electrénicas para el caso de radiacion en UV y VIS,
vibracionales para IR y/o rotacionales para MO. Si el fotén tiene energia igual o
mayor que la energia de amarre de los electrones de valencia, la molécula se ioniza y

cambian sus estados estacionarios.
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Figura 1.5: Niveveles moleculares
Todos los niveles asociados a una molécula diatémica con dos estados estacionarios, en términos de
la energia en funcién de la distancia entre sus dtomos. A cada tipo de transicién le corresponde un
régimen de energia distinto.

1.2. Absorcion multifotonica

Los potenciales de ionizacién de moléculas poliatémicas usualmente caen en el
intervalo de 8 a 12 eV, por lo que para lograr su fotoionizacion eficiente, mediante
la absorcion de un sélo fotén, es necesario utilizar ldseres que emiten en el vacio
ultravioleta (VUV). Sin embargo, es posible lograr la ionizacién con fotones de energia

menor si un proceso multifotonico tiene lugar.

Si la densidad de fotones en un haz es alta, es posible que la molécula absorba
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hv,

hv,

n;

Figura 1.6: Absorcion de multiples fotones por parte de un sistema.
La energia absorbida por el sistema es igual a la suma de las energias de todos los fotones. La
cantidad de fotones y la energia de cada uno es, en principio, arbitraria.

de forma “simultdnea” mas de un fotén (figura 1.6) y asi ionizarse, de manera que
la energia absorbida es igual a la suma de la energia de cada uno de los fotones, y la

condicion de Bohr 1.2 puede expresarse ahora como

En2 _En1 :h'<l/1—|—l/2—|—...—|—yi) (13)

donde h - 1, con 1 < k < i, es la energia del k-ésimo fotén, en una absorcién de
1 fotones. Este fenomeno adquiere probabilidades considerables a intensidades de

radiacién de entre 107 y 10'2 W - em™2 (Dixit, 1985).

La interaccién se entiende bien para bajos dérdenes (absorcién de unos cuan-
tos fotones). En el caso de moléculas poliatémicas, la complejidad impide célculos
mecanico-cuanticos detallados en su interaccion con campos intensos de radiacién

laser, por lo que modelos que den cuenta de su interacciéon son invaluables para
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predecir las probabilidades de ionizacién y disociacién moleculares.

Este proceso se revisarda con mucho mas detenimiento en el capitulo dedicado a
los procesos multifotonicos, asi que sélo se mencionara que este mecanismo puede
seguirse tanto por una ionizacién como por una disociaciéon. Por lo pronto se ex-
plicaré que existen dos formas posibles en que la absorciéon multifoténica tiene lugar,

denominadas resonante y no resonante.

Absorcién multifoténica resonante

Supéngase que una molécula absorbié multiples fotones (digamos, n + m) y
sufrié una transicion entre los niveles Ejpiciar ¥ Efinai- Si la diferencia entre Ejpicial
y algun nivel Eiiermedio (Einiciat < Eintermedio < Efina) €8 igual a la suma de las
energias de n de los fotones absorbidos, y la diferencia entre Eiptermedio ¥ Efinar €5

igual a la de m fotones absorbidos, esto es

Eintermedio - Eim'cial =h- (Vl + v+ ..+ Vn) (14)

Efinal - Eintermedio =h- (Vn-‘,-l + ...+ Vn—l—m)

se dice que la absorcion multifotonica fue resonante y al estado correspondiente a
Eintermedio se le llama estado resonante. Como la transicion esta caracterizada por los
nimeros n y m, se denomina absorciéon multifoténica [n+m] y puede esquematizarse

como en la figura 1.7.

Absorcién multifoténica no resonante

Si, al absorber varios fotones, el sistema alcanza un nivel energético superior

y ningun nivel de energia cumple lo dicho para el proceso resonante, es decir, no
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E final

[

L

E intermedio 1

Einiciul

Figura 1.7: Absorciéon multifoténica resonante.
Nuevamente, la cantidad de fotones y su energia son, en principio, arbitrarias. Lo que caracteriza a
este proceso es que la absorcién de cierta cantidad de fotones hace al sistema pasar por un estado
intermedio

hay estado resonante, el proceso se denomina absorcién multifoténica no resonante.
Se dice que el sistema pasa por estados virtuales, y éstos tienen una vida media
relativamente pequena, si se comparan con los estados reales. Para que el proceso
ocurra la densidad de fotones en la regién de interaccion debe ser lo suficientemente
grande de manera que dos o mas fotones arriben simultaneamente a una regién del
espacio conmensurable con el volumen molecular y puedan ser absorbidos, por lo
que, comparativamente, la probabilidad de que ocurran procesos fuera de resonancia
es mucho mas baja que aquellos procesos que ocurren en resonancia. Este proceso se

muestra en la figura 1.8
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Eini(’ial

Figura 1.8: Absorciéon multifoténica no resonante
En la absorcién multifoténica no resonante, la caracteristica es que ninguna combinacién de los
fotones absorbidos hace pasar al sistema por un estado intermedio. Se dice que el sistema pasa por
estados virtuales

1.3. Tunelaje

A intensidades mayores que 10'* W - em =2

, el campo eléctrico de la radiacion
permite un nuevo tipo de proceso; la modificacién del potencial coulombiano de la

molécula.

Este fenomeno es cualitativamente distinto al anterior, por lo que hay que enfo-
carlo de manera distinta. La ionizacién de campo proporciona una descripcién mas
completa de este fendémeno que las teorias multifoténicas. En este caso se considera
que la radiacién perturba al campo eléctrico en el que se mueven los electrones, y no
se considera que los fotones dan energia a éstos. El campo eléctrico del laser a inten-
sidades entre 10'® y 101W - em =2, causa modificaciones a las superficies de energia
potencial coulombianas disminuyendo la barrera de potencial. Esto hace posible que

los electrones de valencia atraviesen por efecto tiunel la barrera formada ahora por
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a) b) c)

Figura 1.9: Interaccion radiaciéon materia a intensidades altas.
Tres procesos pueden tener lugar al someter a una molécula a una alta densidad de fotones. La
ionizacién multifoténica (a), el tunelaje (b) y la supresién de barrera (c).

el potencial molecular electrostatico y el campo eléctrico instantaneo del laser. Por

esto, esta ionizacion se denomina tonizacion por tunelaje

1.4. Supresion de barrera de potencial

Si la intensidad de la radiacién es tan grande como para, no sélo reducir el
tamano de la barrera, sino disminuirlo al minimo, se dice que hubo una supresion
o desaparicion de barrera. Se entiende que la diferencia entre este fenomeno y el
anterior es de caracter meramente cuantitativo. La supresién de barrera se da a

intensidades entre 10 y 10YW - em =2 (Mathur, 2007).

En la figura 1.9 se muestran los tres fendmenos hasta ahora descritos.

1.5. Formacion de enlaces

Como se ha visto, las moléculas en campos fuertes pueden sufrir ionizacion y

disociacién por la expulsion de dos o mas electrones, lo que a su vez provoca el
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rompimiento de enlaces moleculares. Sin embargo, algunos experimentos (/bid.) han
mostrado que, de manera contraintuitiva, campos extremadamente fuertes pueden
inducir formacién de enlaces en moléculas. Tales procesos ocurren generalmente en
escalas de tiempo ultrarrapidas que compiten con el tiempo tomado por una molécula
cargada para sufrir una disociacién o incluso una “explosién coulombiana”, cuando
estda multiplemente cargada. Tal formacién de enlaces ocurre en algunas moléculas
como consecuencia de la distorsion de las superficies de energia potencial molecular
provocada por el campo eléctrico del laser. Esto se ha detectado con moléculas de
alcohol.

No se trata de un régimen de interaccién distinto al anterior, es més bien un

fenomeno descubierto gracias al desarrollo de nuevos laseres.
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Capitulo 2

Procesos multifotonicos

Ya se dijo que en el intervalo que llega hasta 10'2W - em~2, la interaccién de
la radiacién con la materia puede provocar transiciones electrénicas, vibracionales
y rotacionales dependiendo de la energia e intensidad de la radiacion incidente. El
sistema perturbado (dtomo o molécula) tiende a regresar a su estado de minima
energia o dar origen a nuevas estructuras estables de menor energia. Esto permite
estudiar la estructura dindmica de la materia; la mediciéon de energia emitida en
estos procesos de relajacién, que dan lugar a procesos de luminiscencia, han sido el
principio de todas las técnicas de espectrometria.

Para fines de analisis espectroscépico, lo 6ptimo es que el estado de la molécula
que serd sometida a la radiacién esté en un estado electronico base Sy y un nivel
vibracional fundamental. Esto, como se mencionara en la seccién dedicada al marco

experimental, puede lograrse de varias formas.

Los procesos que ocurren entre la absorcion y la emision de luz son normalmente
ilustrados mediante un diagrama de Jablonski. En un diagrama de Jablonski tipico

(figura 2.1), los estados electrénicos singulete base, primero y segundo se denotan

19
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Figura 2.1: Diagrama de Jablonski tipico

So, S1y Ss, respectivamente. En cada uno de estos niveles de energia electronicos, el
sistema puede existir en un ntimero de niveles de energia vibracional, denotados por
0, 1, 2, etc. Las transiciones entre estados se representan como lineas verticales, para
ilustrar la naturaleza instantanea de la absorcién de la luz. Las transiciones ocurren
en unos 10~%s, un tiempo muy corto para un desplazamiento significativo del niicleo

de acuerdo al principio de Franck-Condon.

Después de la absorcién de la luz, muchos procesos pueden ocurrir. La transi-
cién sera entonces de Sy a .5, conservando el espin del sistema. Las transiciones
de Sy a T),, un estado triplete, con paridad distinta, son poco probables. Salvo al-
gunas raras excepciones, las moléculas en fases condensadas se relajan rdpidamente
al nivel vibracional més bajo de S;. Este proceso es llamado conversién interna y
generalmente ocurre en 10725 o menos. La primera opcién es que el regreso de S;
a Sy sea radiativa, y la emision acompanada estara en las regiones VIS o UV. Este
camino, conocido como fluorescencia, tiene tiempos de vida del orden de nanosegun-
dos. Como los tiempos de vida de la fluorescencia son tipicamente cercanos a 10™%s,

la conversién interna puede completarse antes que la emision. La emision fluores-
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cente generalmente resulta de un estado excitado en un estado vibracional mas bajo,

generalmente de S.

El regreso al estado base ocurre tipicamente a un estado vibracional excitado del

estado base, que rdpidamente (107'2s) regresa al estado vibracional m4s bajo.

Por otro lado, si S,, posee algin punto de intersecciéon con algun estado T, la
molécula puede cambiar de estado de espin y ocupar dicho 7},. Este proceso se conoce
como entrecruzamiento de sistemas. Como el cruce probablemente esté en un estado
vibracional alto, el paso al estado vibracional més bajo de T,, provocard una emisién

en el infrarrojo.

Posteriormente, el sistema ira del estado 7}, al Sy en una transicién radiativa que
se conoce como fosforescencia y se caracteriza por largos tiempos de vida media, de
milisegundos o segundos, y longitudes de onda largas (energias menores) comparadas

con la fluorescencia.

En la década de los 60 del siglo pasado se propuso por primera vez el mecanismo de
la absorcién mulitfoténica para explicar resultados de experimentos sobre ionizacién
de gases con radiacién laser en la region del visible y el infrarrojo. Segiin Lambropou-
los (1980) es necesaria la absorcién de entre 12 y 22 fotones de un ldser de Rubi de
1.78 eV, o de uno Nd:glass de 1.17 eV, con flujos del orden de 10% fotones/s cm?,
para ionizar los gases Xendén, Argon, Neén y Helio, cuyos potenciales de ionizacion

van de 12 a 25 eV.

Como ya se menciond, los potenciales de ionizacién de moléculas poliatomicas
usualmente caen en el intervalo de 8 a 12 eV, por lo que para lograr su fotoionizacién
eficiente, mediante la absorcién de un tinico foton, seria necesario trabajar con laseres

que emiten en el ultravioleta lejano, o ultravioleta extremo (VUV o XUV, longitudes
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de onda menores a 200 nm, energias del orden de decenas de eV'). Al usar fotones de

energia menor, la ionizacién es necesariamente multifoténica.

Que una molécula absorba més de un fotén depende de que haya una densidad de
fotones grande en sus inmediaciones. Mientras mas fotones coincidan en una region
conmensurable con las dimensiones de la molécula, mayor es la probabilidad de que
interactien con ella.

En un haz de laser, que se caracteriza por la coherencia de su radiacion, la den-

sidad promedio de fotones esta dada por la ecuacién (Joachin, 1974)

(2.1)

con I la intensidad de radiacién (en W-cm™2), V el volumen molecular (en m?), h la
constante de Planck, v la frecuencia de la radiacion y ¢, la velocidad de propagacion
de la luz en el medio. De este modo, la probabilidad de que ns fotones se encuentren
en una region conmensurable con el volumen molecular y sean suscenptibles de ser

absorbidos viene dada por (Ibid.)

P, = (2.2)

La absorcién multifoténica da lugar a dos procesos bésicos (figura 2.2): la ion-
izacién multifoténica (a) y la disociacién multifoténica (b). Si la energia transferida
al sistema, M , es suficiente para que un electréon alcance la energia de ionizacién E;,

tendremos un nuevo sistema M T; o bien el sistema puede disociarse dando lugar a
)
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M M
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o

Figura 2.2: Ionizacién/disociacién multifotonica
La absorcién de dos o més fotones puede dar lugar a la ionizacién del sistema (a) o a su disociacién

(b).
nuevas especies.

Suele ocurrir que el sistema se ionice y posteriormente se disocie. En el caso
mas simple (figura 2.3), el resultado serd una molécula neutra (N) y una con carga
positiva (F'1). Este proceso se conoce como Ionizacién-Disociacién (I-D).

Por otro lado, si el sistema inicial M, idealmente en un estado Sy , adquiere una
energia By < E;, la molécula normalmente alcanza estados excitados en niveles vibra-
cionales altos, lo que abre canales de disociacién. Entonces se disocia en fragmentos
neutros que, sometidos a una alta densidad de fotones, alcanzan frecuentemente sus
energfas de ionizacién completando el proceso Disociacién-Tonizacién (D-I), como se

muestra en la figura 2.4.
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Figura 2.3: Tonizacién disociacion
Si la densidad de fotones en la region de la molécula es alta, puede darse una ionizaciéon multifoténica
seguida de una disociacion.
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Figura 2.4: Disociacién-ionizacion

También posible que los productos de una disociacién se ionicen, completando el proceso disociacién-
ionizacién.
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Figura 2.5: Proceso Ionizacién-Disociacion ascendente

En las condiciones descritas para que se lleve a cabo una absorcién multifotonica,
la densidad de fotones es tal que raramente se da aislado cualquiera de ambos
fenémenos. El proceso I-D puede consistir en la ionizacién seguida por miultiples
disociaciones en las que, cada vez, el nuevo ion se somete a un bombardeo de fotones
que favorecen su disociacién. Esto se conoce como Ionizacién-Disociacion ascendente

en etapas (figura 2.5).

Igualmente, es posible que esto se interrumpa y que un ion se fragmente de una

vez en varios nuevos iones. A este caso se le conoce como lonizacién-Disociacién
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Figura 2.6: Ionizacién-Disociacion interrumpida

interrumpida en etapas y se muestra en la figura 2.6.

La disociacién seguida por la ionizacién de los fragmentos (D-I), se caracteriza por
dar lugar a pocos iones, que dan mucha informacién sobre los modos vibracionales
de la molécula original. Una forma de saber cudl de los procesos ocurre es acelerar
los productos mediante un campo eléctrico y analizar las corrientes idénicas. Ese es
el principio de la espectrometria de masas, con espectrometros de tiempo de vuelo,
como se vera en otro capitulo. La corriente i6nica cambia en funcién de la intensidad
de la radiacién debido a que la probabilidad de que suceda un proceso D-I o uno
I-D, y posteriormente se den procesos en cascada, esta relacionada directamente con

la intensidad, si consideramos constante la longitud de onda, o lo que es lo mismo,
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la energia de los fotones. Al mismo tiempo, la densidad de los fotones depende de la
intensidad de radiacion, y de la densidad depende la cantidad de fotones susceptibles
de ser absorbidos. De este modo tenemos dos variables dependientes, corriente idnica
y numero de fotones absorbidos, asociadas a una variable independiente, la intensidad
de radiacién. Desarrollada en el marco de la ionizacién multifoténica en dtomos, la

siguiente ecuacion relaciona las tres variables:

CI = f(o,) - I (2.3)

donde del lado izquierdo aparece la corriente iénica, y a la derecha f(o,), pardmetro
dependiente de la seccion eficaz del proceso de absorcién multiple de fotones o, e
I, intensidad de radiacion, elevada a la potencia n, el nimero de fotones minimo

requerido para que ocurra la disociacion o la ionizacion de la molécula.
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El coroneno; Cy1H19

El coroneno es un hidrocarburo aromético policiclico (HAP) de gran tamano
formado por 24 atomos de carbono y 12 de hidrégeno (figura 3.1), con una gran
simetria y estabilidad. Pertenece al grupo Dg, por tener una estructura invariante
ante rotaciones de % sobre el plano oy (3.2). Se sabe que estd presente en el medio
interestelar como componente de un mineral llamado “karpatite” (Itoh, 2008).

Es un HAP alternante por estar constituido por la fusién de siete anillos ben-
cenoides; seis anillos arométicos rodeando un anillo hexagonal de carbono. Es peri-
condensado porque los anillos forman un sistema cerrado; es el primer HAP peri-
condensado compacto, después del pireno (Ci6Hyg). Tiene un volumen molar de
292¢m3 - mol~! o un volumen molecular de 260.8 A .

Por su afinidad electrénica positiva (0.47eV") es un candidato atractivo para rep-

resentar a las moléculas aromaticas interestelares causantes de las bandas de emision

infrarroja (Carelli et al., 2012).

29
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Figura 3.1: El coroneno CoyH1o

Figura 3.2: Simetria del coroneno
La estructura del coroneno es invariante ante rotaciones de 60°, %’r
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La energia de sus primeros cuatro estados excitados es inferior a 4.66eV (Bermudez,
1986; Bienski, 1978; Nijegorodov, 2001; Sotoyama, 2006), que es la energia de un fotén
de 266nm.

La absorcién de un fotén da la energia para que la molécula alcance el estado
Sy, desde el que puede absorber otro foton, disociarse o relajarse por acoplamiento
vibracional para lllegar a un estado de menor energia. Ho (1987) e Itoh (2008) han
demostrado que existen una serie de mecanismos de relajacion por acoplamiento
vibracional, entre los estados S3 — Sa, S — 51y S1 — S, con tiempos de vida de

1072 s los dos primeros y 1079 s el 1ltimo.

Que la molécula alcance su potencial de ionizacion, de 7.29¢V | puede lograr me-

diante la absorcion de dos fotones de 266nm (figura 3.3).

266 355 532
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+

CapqHqo" 7.200 e E—— Dy
4.451 —— i Sy
4.065 S5
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Cy4Hqp 0.000 Sy
Energia Estado
eV Electrénico

Figura 3.3: Diagrama de niveles de energia del coroneno (Poveda, 2009)
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3.1. Rutas disociativas

Trabajos previos en el Laboratorio de Colisiones Atémicas y Moleculares del ICF-

UNAM han propuesto las rutas disociativas que se presentan en la figura 3.4.

ClOHn+: Posteriores
Cq1H,* H.** etapas disociativas
CgH + V{_—} Clen+* Procesos de Ionizacién-Disociacién C4 n+* }
) n P —T ¢ H“+* CysHy, Mecanismo de
Vi e . 13%n Disociacién Secuencial
{ —}, CoH,,
3 ph.
c3HnJr 'C6Hn+ 2 ph.
"
Caatyy"- R
— Do {——} i
iv. { __}" 1 ph. — \{—— Cy4Hy"
CysHy"
C/H,* CioHn"-Ci3Hy™ Sy 1ph.
33 I - i
S, ) (/=
S1 M= CigHp" - Co3H,"
1 ph. j—
So — - CosHiz gy,
Procesos de Ionizacién-Disociacién Procesos de Disociacion-lonizacion

Figura 3.4: Rutas disociativas del coroneno
Rutas disociativas propuestas a partir de datos obtenidos en el Laboratorio de Colisiones
Atémicas y Moleculares del ICF-UNAM. (Poveda, 2009)

Tales rutas disociativas propuestas contemplan los procesos ID y DI. En la ab-
sorcién de un foton, la molécula puede llegar al nivel Sy y se abren dos posibilidades.
Puede bajar mediante procesos de relajacion a niveles S3, S 0 S; y perder entre
8 y 11 atomos de carbono en el proceso marcado con la 7; esto abre la ruta de los
procesos DI. Por otro lado, al estar en niveles excitados, el coroneno puede absorber
otro fotén y ionizarse para luego dar paso a moléculas mds estables que CoyH{, en
niveles excitados, perdiendo entre 11 y 14 atomos de carbono; este camino, indicado

como 17 en la figura 3.4 abre paso a los procesos ID. Como puede verse en la figura,
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practicamente todos los productos son posibles.

3.2. Cumulos

Mediante calculos de primeros principios se obtienen a estructuras y arreglos
geométricos estables y posibles(Obolensky 2007). Rapacioli (2009) calculé que con-
figuraciones tipo S (sandwich, figura 3.5), tanto SE (sandwich eclipsed) como ST
(sandwich twisted), son més estables que las configuraciones T (figura 3.7), aunque
también son estables. De igual forma son estables las configuraciones PD (parallel
displacement) (figura 3.6). La configuracion-T se forma mediante la interaccién entre
los atomos de hidrégeno de una molécula y la estructura electréonica deslocalizada de
la segunda. Las formas tipo S se presentan por acoplamiento coplanar de las nubes
electrénicas moleculares deslocalizadas, fenémeno conocido como m — w apilamiento.

El tamano del cimulo, esto es, el nimero de moléculas que interactian, depende
del tipo de interaccion y estabilidad termodinamica alcanzada por el sistema durante
la interaccién. Duncan (1999) reporté la formacién de ciimulos de coroneno de hasta
30 unidades moleculares mediante técnicas de desorsion laser. Tal procedimiento
consiste, como se explicara con mayor detalle en la seccion experimental, en hacer
incidir un haz de laser a la superficie de una pastilla de la sustancia en estado sélido,
excitando vibracionalmente las moléculas lo suficiente para romper las fuerzas de
cohesion molecular. Mediante esta técnica se facilita la formacién de cimulos de la
forma mas eficiente conocida hasta ahora. Sin embargo, son tantas las posibilidades
de formacion de cimulos que hoy es muy dificil la elucidaciéon experimental de sus

estructuras e interacciones.
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Figura 3.5: Ctimulos. Configuraciones S. Imagen obtenida de Rapacioli (2009).

Las configuraciones S pueden ser tanto SE (sandwich eclipsed) como ST (sandwich twisted). Ambas

son estables.

PD3

Figura 3.6: Ctimulos. Configuraciones PD. Imagen obtenida de Rapacioli (2009).

Hay tres distintas configuraciones PD (parallel displacement), las tres estables.
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Figura 3.7: Cimulos. Dos de las posibles configuraciones T. Imagen obtenida de
Rapacioli (2009).
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Capitulo 4

Espectrometria de masas

El conocimiento del peso molecular de una sustancia es importante para muchas
areas de la ciencia, para ello se desarrolld la espectrometria de masas, esto es, la
obtencion del espectro de masas de una muestra. Un espectro de masas es la repre-
sentacion bidimensional de la intensidad de una senal, en la deteccién de fragmentos
ionicos, en funcién de su masa. Por ejemplo, en ocasiones puede determinarse la
masa y la férmula molecular de una sustancia mediante la obtencién de su espectro
de masas y la comparacion con otros espectros conocidos. La intensidad de la senal
esta relacionada directamente con la abundancia de iones con cierta masa. El prin-
cipio basico de operacién de la espectrometria de masas es la generacion de iones
y su separacion de acuerdo a su razén masa-numero de carga (m/z). La separacién
de los fragmentos iénicos se efectia con la ayuda de campos eléctricos y magnéticos
que pueden ser estaticos o variables. Cualquier sistema de espectrometria de masas
consta de un sistema de introduccién de muestras, region de interaccion, analizador

de masas y sistema de deteccién de iones.

El sistema de introduccion permite ingresar la muestra a la regién de interaccién,

39
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donde sus componentes se ionizan y generalmente se fragmentan en su interaccion
con electrones, iones o fotones de alta energia; el caso de nuestro interés es la absor-
ciéon multifoténica. Existen varios sistemas de introducciéon; de expansion adiabatica,
desorsién, desorsiéon laser asistida por matrices, entre otros.

Los iones producidos en la zona de interaccién son acelerados hacia el analizador
de masas, en el cual se separan. Es importante el sistema de vacio ya que el alto vacio
reduce posibles colisiones de los iones en su transito a través del espectrémetro, lo
cual se refleja en la resolucion del sistema. Existen diferentes tipos de analizadores de
masas; los analizadores de Tiempo de Vuelo (ToF), los cuadrupolares, los de trampa
iénica, de sector magnético y eléctrico. Como se menciond, en todos los casos se
respeta el principio de la separacién de iones a partir de su valor m/z.

Los paquetes de iones llegan a un detector. Regularmente se utiliza un detector
multiplicador de dinodo continuo tipo channeltron. Estos poseen una alta ganancia
de corriente. Un dinodo es un catodo que emite electrones cuando inciden sobre
él particulas de cierta energia. Mediante un sistema computarizado se recolecta la
informacion de las distintas intensidades. La intensidad de la senal, la altura del pico,
es una medida del nimero de iones con un valor determinado m/z. Es muy comin,
en las condiciones de interés, que los iones detectados tengan nimero de carga z
igual a 1, por lo que puede considerarse que los espectros contienen directamente la

informacion de la masa.

4.1. Espectrémetro de masa, tiempo de vuelo

El funcionamiento de los espectrémetros de Tiempo de Vuelo (ToF) es més o

menos simple y se usan ampliamente en diversas aplicaciones. Los iones positivos
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se producen periddicamente por bombardeo de la muestra con electrones, iones o
fotones de laser. Los iones formados se aceleran a través de campos electrostaticos
en donde adquieren una energia cinética comtun. Con esto, sus velocidades varian en
funcién de su valor m/z, por lo que particulas de menor m/z llegaran al detector
de iones, al final de la trayectoria, antes que aquellas de mayor m/z, considerando,
en una primera aproximacion, que todos inician el trayecto al mismo tiempo y del
mismo lugar en el espacio.

El primer prototipo de espectrémetro ToF fue desarrollado por Whiley y McLaren

(1997). Cualquier analizador masas de este tipo tiene cuatro componentes bésicos:

Fuente de iones.

= Dispositivo de aceleracion de iones, el cual aplica un potencial a los iones,
que se traduce en energia cinética. La diferencia de potencial extrae los iones
provenientes de la fuente en la direccién colineal al analizador de tiempo de

vuelo.

= Region de deriva, de longitud y geometria variable, en la cual los iones de

diferentes masas son separados a medida que recorren una distancia fija.

= Detector que genera una senal analégica que es amplificada y digitalizada con-

venientemente.

4.1.1. Fuente de iones

Algo importante a considerar al trabajar con moléculas es que éstas, a diferencia
de los atomos, cuentan con grados de libertad rotacional y vibracional en los que se

almacena energia. Para obtener mejores espectros la muestra debe estar a una baja
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temperatura. Se necesitan moléculas en estados rotacionales y vibracionales bajos
para garantizar la ionizacion selectiva y para evitar la deteccién de iones formados
por motivos ajenos a la absorcién multifoténica.

En espectrometria de masas, son principalmente tres los métodos utilizados para
generar especies neutras para su posterior ionizacién: generacion de haces moleculares
efusivos, de haces moleculares supersénicos y desorcién laser (Boesl, et al., 1994).
Cada uno tiene ventajas y desventajas que repercuten en la calidad de los espectros

obtenidos.

Haces moleculares efusivos

La generacién de haces moleculares efusivos es un método simple y efectivo. Con-
siste en la inyeccion de moléculas desde un tubo o canula colocada entre los electrodos
de la fuente de iones. Esto genera un haz continuo que se hace coincidir con el haz
del laser para la interaccion cuyo producto son los iones que se extraen en direc-
cién perpendicular a los haces gracias al campo provocado por los electrodos (figura
4.1). Colimar el haz molecular reduce la distribucién de velocidades perpendiculares
al mismo, colineales a la trayectoria de los iones, reduciendo también los tiempos
de regreso de los iones y mejorando la resolucion de las masas. Posteriormente, las
muestras para la espectrometria de masas pueden prepararse con un skimmer para

su deteccion.

Haces moleculares supersonicos

La generacion de haces moleculares suspersonicos consiste en mezclar la muestra
molecular con una de gas noble portador, en proporcién tipica de 1:100, y expandirla a

través de un pequeno orificio, denominado nozzle, hacia una camara de vacio (figura
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Figura 4.1: Generacién de haces moleculares efusivos.

4.2). Esta expansién hace que la temperatura del gas portador alcance un valor
bajo que favorece una muestra molecular con estados rotacionales y vibracionales
también bajos, lo que reduce el nimero de bandas obtenidas en el espectro, al igual
que el ancho de cada una. Sin embargo, investigaciones previas en el Laboratorio
de Colisiones Atémicas y Moleculares del ICF-UNAM (San Romén, 2008; Yépez,
2006; Poveda, 2009) han mostrado que el gas portador puede omitirse. La expansion
supersonica de la muestra a ionizar es suficiente para obtener espectros ttiles. Este
método facilita la obtencion de moléculas en estado base. De igual forma, este método
puede ser eficiente para producir cimulos moleculares. La colimacion del haz permite
obtener una densidad alta de gas en la region de interaccién. Los haces supersénicos
pueden producirse de modo pulsado utilizando valvulas magnéticas o piezoeléctricas,
por lo que son fuentes adecuadas para ionizacion pulsada y analisis de masa mediante
tiempo de vuelo, esto al sincronizar con los pulsos del laser y con el sistema de

deteccion.

Desorcion laser

Moléculas grandes y fragiles son dificiles de introducir en espectrémetros de masa
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Figura 4.2: Haces moleculares supersénicos

dada su baja presién en fase vapor, sin embargo existen técnicas de desorcion para
resolver esto. Todas son pulsadas, por lo que son convenientes para técnicas de ioni-
zacién con laser; una de las técnicas mas exitosas para desorber moléculas neutras
disminuyendo su fragmentacion es la desorcién laser combinada con ionizacién laser
secundaria (figura 4.3). El problema para la resolucién en la masa es la distribucién
de energia cinética debida a la extension espacial el drea donde se forman los iones. Se
puede combinar con la técnica de haz molecular supersénico obteniendo resultados
favorables. Esto para enfriar y reducir movimientos traslacionales e internos y para
introducir a las moléculas a la region de interaccién de la fuente de iones. Reducir
la excitacion y llevar a las moléculas a su estado base puede ayudar a reducir la
fragmentacion después de la desorcion y antes de la ionizacién. El laser de desor-
cion se enfoca en la superficie de la muestra. En otro método, llamado ionizacion de
moléculas pesadas termalmente labiles (“que se desprende por una sacudida”) con

desorcién laser UV asistido por matrices (Mamyrin, 1994), las moléculas analizadas
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Figura 4.3: Sistema de introduccién de la muestra mediante desorcién laser.

son disueltas en una matriz de coeficiente de absorcion relativamente alto en la re-
gién UV de la luz del laser, puede ser acido de nicotina, que no excita la muestra
de moléculas. Después del pulso laser, mucha energia se libera en la matriz como un
resultado de reacciones fotoquimicas y aparecen particulas ionizadas, asi como elec-
trones y protones. Como resultado del exceso de energia, todas las especies explotan
incluyendo la muestra intacta de moléculas como iones padres neutros, positivos o
negativos, y iones protonados. El plasma que se expande en el vacio se enfria y la
muestra de moléculas se estabiliza. Para producir los iones, la radiacién puede usarse
junto con otros métodos. Por ejemplo, el pulso del laser enfocado evapora la muestra

de sustancia y la componente iénica se remueve por el campo eléctrico.

Estos tres métodos se presentan por ser adecuados para la ionizaciéon por laser, y
dadas las intensidades disponibles hoy en laseres pulsados, se pueden estudiar gran

variedad de procesos de absorciéon como los mencionados en el capitulo 2.
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4.1.2. Dispositivo de aceleracion

Como ya se menciono, el principio fundamental de la espectrometria de masas a
partir del tiempo de vuelo es que iones con la misma energia cinética en una zona
de deriva, libre de campo, se separardn seguin su relacién m/z. Es precisamente en
la region de interacciéon donde los iones comienzan a adquirir esa energia cinética
comun. Por ahora se supondra un dispositivo simple en el que dos placas generan un
campo eléctrico constante en el tiempo y en el espacio, y que los iones empiezan a
acelerarse desde el reposo.

En tales condiciones, la energia cinética de los iones es funcién del potencial y de
la carga.

Ey=z-e-V (4.1)

Esta energia cinética estd relacionada con la masa del ion mediante la ecuacion
mecanica
1 2
Ekzé-m-v (4.2)

por lo que

- (4.3)

|:2Z€‘@1 1/2
v =

Como se ha apenas sugerido, estos iones entraran a una region libre de campo
en la que, dado que tienen distintas velocidades, se separaran (figura 4.4). Sélo se
agregara que si éstas viajaran una distancia libre de campo de longitud [, el tiempo

en que la recorrerian también serfa funcién de la razén m/z:

m 12
ty =1 44
[226‘/5:| (4.4)

En las condiciones de este trabajo, interesa el caso en que la carga es igual uno,
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Figura 4.4: Sistema de aceleracion de iones
Con la misma energia cinética, los iones mas ligeros tienen una mayor velocidad y se separan de los
pesados.

por lo que se considera que

m 112
t, =1 4.
[26%] (45)

con lo que es posible identificar a cada ion a partir de su tiempo de vuelo.

Por otro lado, cuando se logra identificar una molécula en un espectro, regu-
larmente el hidrogeno por ser la de menor masa posible, pueden encontrarse otras

mediante la razén de sus tiempos

ho_ {%ﬂ v (4.6)

Sin embargo, un andlisis mas realista debe considerar dos hechos: 1) no todos los
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iones se forman en un mismo plano, es decir, tienen una distribucién espacial inicial,
y 2) los iones no tienen por qué partir del reposo, es decir, existe una distribucién de
velocidades inicial debida a la velocidad inicial de las moléculas neutras o a la energia
cinética relacionada con la formacién de fragmentos durante la ionizacién. Ambos
factores repercuten en el tiempo que permanecen los iones en la regiéon de aceleracion
y la energia cinética con la que la abandonan, por lo que hay que considerarlos para

lograr una mayor utilidad de los espectros.

La distribucién espacial inicial de los iones en la fuente provoca energias poten-
ciales diferentes que luego de la aceleracién se traducen en energias cinéticas distintas,
causando diferentes tiempos de vuelo. La distribucién de velocidades inicial provoca
el a veces llamado “efecto temporal de volteado” (Boesl, 1994) debido a que aque-
llos iones formados con una velocidad inicial en direccion contraria a la aceleracién
provocada por el campo eléctrico, primero tendran que ser frenados y luego dirigi-
dos en la direccion correcta. Como las velocidades iniciales exhiben una distribucion,
los “tiempos de volteado” también muestran una distribucién causando un ensan-
chamiento del perfil de tiempo de vuelo en los espectros. Estos efectos se llaman

“efectos espaciales” y en el siguiente apartado se abordaran sus posibles soluciones.

Otro hecho que interviene en el tiempo de vuelo de los iones es que no todos
se forman al mismo tiempo, algunos inician el proceso antes que otros. Los efectos
derivados de esto, “efectos temporales”, se reducen con tiempos de formacién de
iones mas cortos, mayores campos de extraccién, y las diversas técnicas de pulsacién

y sincronizacién mencionadas (Ib7d.).

En la década de 1950, Whiley y McLaren (1997) propusieron un dispositivo de
aceleracion dividido en dos regiones: una que unicamente separa a los iones de las

demds particulas con carga negativa o neutras y otra en la que se lleva a cabo la
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aceleracion propiamente. El control sobre dos voltajes permitié encontrar configura-
ciones mas adecuadas para una mayor resolucion. Sin embargo, el problema que nos
atane sigue siendo el mismo, las dispersiones espacial y de velocidades al momento

de la ionizacidn.

4.1.3. Region de deriva

El camino més simple que pueden recorrer los iones al abandonar la region de
aceleracion es una trayectoria lineal que, en si misma, ya posee lo necesario para que
las moléculas con distintas masas se separen y sean distinguibles al final del viaje.
Lo tdnico que se debe garantizar es un buen sistema de vacio que extrajera aquellas
impurezas que pudieran alterar el movimiento rectilineo uniforme de las particulas.
Sin embargo, como se menciond al final del apartado pasado, los iones con una misma
masa llegan a la regién de deriva con distribuciones espaciales y de velocidades, de
manera que en lugar de viajar en “paquetes”, se distribuyen y llegan al detector con
una dispersién considerable tiempos. Esto tiene soluciones que, sin embargo, limitan

la geometria de la trayectoria.

Tubo lineal

Los efectos de la dispersion espacial que tienen los iones al formarse pueden re-
ducirse mediante la identificacion del plano focal de su trayectoria en la region de
deriva. La distribucién espacial tiene dos consecuencias en iones con la misma masa;
por un lado, aquéllos formados més lejos de la regién de deriva salen necesariamente
después; por otro lado, por estar mas tiempo dentro del campo, son acelerados du-
rante mas tiempo y alcanzan una energia cinética mayor. Estos dos efectos son con-

trarios, el primero provoca que unos iones tarden mas en llegar a la regiéon de deriva,
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Figura 4.5: Distribucion espacial inicial
La distribucién espacial en la que se forman los iones genera una distribucién de energias cinéticas
de los iones al llegar a la region de deriva por lo que en general no es cierto que aquellos iones més
ligeros viajen mas rapido.
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el segundo provoca que estos mismos que tardaron mas, viajen mas rapido en la
region de deriva; de manera que uno y otro se contrarrestan a una distancia deter-
minada, que define al plano focal. En éste, todos los iones de la misma masa (que
se formaron al mismo tiempo y que no sufrieron efecto de “volteado”) llegan casi
al mismo tiempo y la dispersion en el tiempo de vuelo se reduce. Esto determina la
longitud del tubo a utilizarse, o en su defecto el voltaje de las placas que acelera a
los iones.

Para una fuente de iones con sélo dos electrodos, es decir, de una sola region
de aceleracién, la distancia al plano focal es demasiado pequena como para que la
diferencia de vuelos sea suficiente y pueda detectarse. Una con dos regiones permite,
mediante la variacién de los dos campos, mayores distancias y tiempos de vuelo
mucho més largos. Boesl y su equipo (1994) demostraron que una seleccién adecuada
de la geometria de las dos regiones, ademas de la variacion en la magnitud de los
campos, permite una reduccion en la dispersion ain mayor.

De este modo, un tubo lineal es capaz de resolver la distribucién espacial de los
iones al formarse, sin embargo es necesario mas para resolver la distribucién inicial

de velocidades.

Reflectron

El reflectron es un dispositivo disenado para resolver la gran dispersion energética
inicial de los iones producidos que limita la resolucién teéricamente posible para un
dispositivo lineal (Mamyrin, 1994). En esencia se trata de un espejo de iones que
consiste en un campo eléctrico reflector que cambia la direccion del movimiento de
los iones.

Para entender el funcionamiento ahora hay que hacer una abstraccion distinta y
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suponer que todos los iones con una misma masa penetran a la region de deriva al
mismo tiempo, pero con energias cinéticas distintas. Aquellos con energia cinética
mayor recorren mas rapido la region de deriva y entran primero al espejo de iones.
Sin embargo, penetran mas profundo en el campo reflector que los que tienen menos
energia cinética. Esto da como resultado que aquellos iones con energia cinética
mayor tienen un mayor tiempo de residencia en el reflector. Escogiendo potenciales
apropiados, para iones con la misma masa, el menor tiempo de vuelo en la region de
deriva se compensa con un mayor tiempo de residencia en el reflector. Por simetria,
los iones van a salir del espejo con la misma energia con la que entraron, sin embargo
lo que hace el reflectron es convertir la distribucion de energias en una distribucién
espacial en el espejo, que ahora funciona como una nueva fuente de iones. Colocando
el sistema de deteccién en el plano focal de esta pseudo fuente, los iones con la misma
masa llegaran al mismo tiempo sin importar su distribucién de velocidades inicial.
De forma similar a lo dicho en el apartado anterior, un tinico reflector de campo
uniforme sélo puede lograr un enfoque de primer orden en la dispersién de energia.
Mamiryn (1994) y Boesl (1994) plantean una reduccién de segundo orden con re-
flectrones de dos campos (tres electrodos), uno de desceleracién/aceleracion y otro
de reflexion, variando geometria e intensidad de los campos adecuadamente. Asi, al

final de la region de deriva llegaran paquetes de iones agrupados segiin su masa.

4.1.4. Sistema de deteccion

Los paquetes de iones son concentrados mediante una lente Einzel! y registrados
con un detector tipo channeltron. Este genera una senal analdgica que se amplifica y

digitaliza. El detector esté recubierto por una capa semiconductora de alta resisten-

1Sistema 6ptico electrostatico que permite enfocar particulas cargadas.
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cia. Esta configuracion forma un dinodo al aplicarse una diferencia de potencial entre
los extremos. Un dinodo tiene la propiedad de emitir electrones cuando una particula
de cierta energia incide sobre él. Los electrones se aceleran a través del dinodo hacia
un anodo colector por efecto de la diferencia de potencial existente. En su camino
hacia el anodo los electrones golpean las paredes internas del detector, liberando més
electrones. Como resultado, una avalancha de electrones se registra como un pulso
de corriente a la salida del detector. Mediante un analizador multicanal se convierte
la senal de voltaje en una senal digital que registra la amplitud de la senal de voltaje
en funcién del tiempo. Las senales del detector se amplifican, registran y almacenan

en un escalador multicanal.

4.1.5. Resolucion

Es conveniente reconocer la diferencia entre tiempos de vuelo para dos iones de
masas sucesivas. Considerando a la ecuacion 4.4 como una buena aproximacion, la

diferencia de tiempos para dos iones sucesivos esta dada por
- 1/2 . /2
<2 <1

El limite superior de separacion entre iones de masas distintas esta dado por la

l

At=ty—t) = —
2 1 (2-6-‘/5)1/2

capacidad de diferenciar digitalmente los tiempos de vuelo de esas masas. Para iones
de masas grandes, el sistema de digitalizacién debe hacer un muestreo de uno o mas
GHz con un ancho de canal del orden de décimas de ns.

La capacidad de un analizador para diferenciar entre dos senales cercanas esta da-

da por la resolucién, R. En este caso, su valor se calcula como la relacion entre la
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masa del ion y la diferencia de masa entre los iones.

m
y de 4.5
2z-e- V- 4
= = 2<l >2 (4.8)

R=-" = (4.9)

(4.10)

4.2. Fenomenologia

Existen algunos fenémenos que involucran procesos multifoténicos y que se han
estudiado y caracterizado por muchos trabajos previos sobre ionizacion y disociacién
de hidrocarburos aromaéticos policiclicos. A continuacién se presentan y se relacionan

con las manifestaciones que tienen en los espectros de masa.
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4.2.1. Numero de fotones absorbidos

Puede considerarse la seccion eficaz de la absorciéon multifoténica constante, si se
controlan todas las condiciones; se manera que, como se expuso en el capitulo 2, la
relacion entre la corriente idnica, la intensidad del laser y el orden del proceso dada

por la ecuacién 2.3, se convierte en:

Cl=k-I" (4.11)

donde CT denota la corriente idnica, I la intensidad del laser y n el orden del proceso.
La constante k no tiene importancia en este trabajo. Esta relacién se utiliza en el

analisis de los datos llevandolos a una escala logaritmica, en tal caso

log[CI] = loglk] + n - log[I] (4.12)

se trata de una recta con pendiente n. Se insiste en el hecho de que, a pesar de que
en otros analisis el elemento aqui nombrado £, que ahora se manifiesta en forma de
ordenada al origen, contiene sentido fisico, en este caso solo interesa la pendiente n,

es decir, el nimero de fotones.

Es asi que, a partir de las corrientes ionicas calculadas en un espectro, y su res-
pectiva intensidad de radiacién, la ecuacién 4.12 permite saber el orden del proceso,
la cantidad de fotones involucrados. El calculo de la corriente iénica es un problema

de analisis de datos experimentales que se tratara en su momento.
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4.2.2. Eliminacién de hidrégeno

Los procesos de eliminacién de atomos de hidrégeno en moléculas de HAP, tam-
bién conocidos como deprotonacion o deshidrogenacién, se pueden dar en las condi-
ciones del medio interestelar difuso (Duley, 2006a). Las condiciones en las que se
lleva a cabo la absorciéon multifotonica en el espectrémetro de masas tipo tiempo
de vuelo (vacio y radiacién ultravioleta intensa) son favorables para este proceso. La
eliminacion de dtomos de hidrégeno no ocurre de forma directa, sino que debe ocurrir
en varios pasos, perdiendo un dtomo en cada uno (Van-Oanh et al., 2006). La pérdi-
da de hidrégeno puede ocurrir antes o despés de la ionizacion. Si ocurre depués, las
estructuras estables corresponden a una cantidad par de hidrégenos (Duley, 2006b).

Este proceso tiene como resultado la formacion de cimulos de carbono o, en el
caso del coroneno, estructuras del tipo Coy H,,, con x entre 1 y 11. Esto se manifiesta
en los espectros como méximos en masas miultiplos de 12 (cimulos de carbono),
méximo correspondiente a 1 uma (dtomo de hidrégeno), o méximos entre 288 y 299
uma (coroneno deshidrogenado, Cyy H,) para el caso del coroneno.

Otro proceso que tiene una repercusiéon importante en los espectros es que los
atomos de hidrogeno resultantes pueden estar ionizados o ser neutros. Que existan
ambas posibilidades permite una recombinacién de hidrégeno, lo que implica la de-

teccion de un ion con masa 2.

4.2.3. Pérdida de acetileno C5H,

La ruptura simultanea de dos enlaces C' — C tiene como producto una molécula
C5H,y conocida como acetileno. Este mecanismo es el responsable hipotético de la

fotodestruccion total de los HAP en el medio interestelar (Poveda et al., 2012). La
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molécula de acetileno queda libre a intensidades de radiacion lo suficientemente altas
para una ionizacién multifoténica. Su energia de ionizacién es 11.4 eV, segin datos
del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés), lo
que se traduce en cierta cantidad de fotones absorbidos, dependiendo de la longitud
de onda de la radiacién incidente. De este modo, la pérdida de acetileno debe producir
un maximo en 26 uma, y una determinada cantidad de fotones, dada por la ecuacion

4.12, correspondiente a 11.4 eV.
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Capitulo 5

Dispositivo experimental

Se describen aqui la fuente de radiacién, el sistema de introduccién de la fuente,
la camara de ionizacién o region de interaccion y el analizador de masas que se
emplearon para la adquisicién de datos en el Laboratorio de Colisiones Atémicas y

Moleculares para este experimento.

5.1. Fuente de radiacion

Se utilizo la radiacién de un laser Nd:YAG. Se obtuvieron el segundo, el tercero
y el cuarto armoénico a partir de duplicar los fundamentales para producir radiacion
de 532 nm, combinando el segundo armoénico y el fundamental, de 1064 nm, para
producir radiacion de 355 nm. La radiacién de 266 nm se obtuvo duplicando el
segundo arménico. La primera se uso en la desorcién mientras que la segunda para
exponer a la muestra. El laser operd con velocidad de repeticion de 30 Hz y con pulsos
de ancho 7.5, 5.5 y 3.5 ns para el segundo, tercero y cuarto arménico, respectivamente.

Las energias por pulso fueron del orden de 5 a 10 y 0.1 a 10 mJ para 355 y 266 nm,

99
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respectivamente. La radiacién se enfocd en la region de ionizacién usando lentes con
distancia focal de 20 cm, obteniendo un punto focal con un didmetro de 100 pum!. En
estas condicones, fue posible obtener intensidades de radiacién de 6.0 x 10° a 4.6 x
101 Wem™2 y 1.7 x 10° a 2.8 x 10*° Wem ™2 para 355 y 266 nm, respectivamente. A
las intensidades del experimento, considerando la longitud de onda y las energias por
pulso, el campo eléctrico de radiacion es alrededor de O.lVfi_l, que no es suficiente
para perturbar el potencial molecular electroestatico y llevar al sistema al limite de la
supresion parcial de la barrera de potencial. Asi que todos los procesos se encuentran

en el régimen de absorcion multiple de fotones.

5.2. Sistema de desorcion laser

El coroneno es un PAH con una presién en fase vapor baja, por lo que la desor-
cion laser es un método adecuado. La radiacién infrarroja del fundamental del laser
Nd:YAG se usa para desorber la muestra de una pastilla colocada en su trayectoria.
La radiacion se enfoco en la pastilla para obtener un punto de 1 mm de didmetro
y energias por pulso del orden de 5 a 10 mJ. El vapor de la muestra se introdujo a
la camara a través de una valvula acoplada con el pulso ldser, con un desfase que
permitia un méximo en la densidad molecular cuando la radiacién penetraba en la
region de interacciéon. El tiempo de apertura de la valvula se controlé para ajustar
la presién en la cdmara de ionizacién y se alcanzaron presiones de 2 x 107% torr. El

vapor de la muestra se introdujo a la camara sin la utilizacién de gas portador.

'Para determinarlo se hizo incidir el haz sobre una placa pulida y se midié el didmetro usando
un microscopio.
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5.3. Camara de ionizacion

Cuando la muestra en fase vapor entra en la camara de ioniaciéon, mantenida a
2 x 1078 torr mediante un sistema de doble bombeo turbomolecular, la muestra sufre
una rapida expansion adiabética. Esto reduce los grados de libertad de los moléculas,
alcanzando unos cuantos Kelvin. Un skimmer colocado cerca del acceso, contribuye a
eliminar la dispersién transversal, lo que favorece el enfriamiento translacional. El haz
molecular atravesé dos placas paralelas polarizadas a 3.5 y 3.0 kV que funcionaron
para la extraccion y aceleracion de los productos de la interaccion entre las moléculas
y los fotones de la radiacién laser. Cuando las moléculas se ionizan, los iones se
aceleran hasta la energia final dada por el potencial de las placas, y son enfocados
usando un lente Einzel para ser introducidos a la regién libre de campo, el analizador

de masas de tiempo de vuelo.

5.4. Analizador de masas de tiempo de vuelo

Los iones se separan dependiendo sus masas. Se operd con el modo reflectrén,
lo que permitié resoluciones de hasta 7000. Cuando los iones llegaron al detector,
la senal de corriente molecular se amplificé y convirtié en una senal de voltaje, que
se almacené usando un multicanal. Se usaron ventanas temporales de 40 u 80 us.
En estas condiciones fue posible usar un tiempo por canal en un intervalo de 10 a
1250 ps. Se acumulé la senal de 5000 disparos del laser para formar el espectro de
tiempo de vuelo. Los espectros fueron analizados utilizando el programa de Chen
Dong, Powder X, y otros programas de calculo y estadistica como Origin, GnuPlot

y cédigos en Python propios.
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Figura 5.1: Dispositivo experimental
Léser (1); valvula pulsada (2); muestra (3); skimmer (4); regién de interaccion (5); lentes de deflexién
(6); regién de reflexién (7); lente Einzel (8); control de sincronizacién (9); sistema de adquisicién
de datos (10); sistemas de vacio (11).
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Resultados y analisis

Se obtuvieron espectros ttiles para veinte energias por pulso del laser distintas
entre 0.6 mJ y 9.53 mJ, en 20 corridas que se muestran en el cuadro 6.1 junto con
las intensidades de radiacion correspondientes. Entonces se procedié al analisis de
cada uno. Es importante que se haya trabajado con intensidades en dos érdenes de
magnitud dentro del régimen de absorcion multifoténica, lo que abre la posibilidad
de un analisis satisfactorio de los espectros. En la figura 6.1 se presenta un ejemplo
de corrientes ionicas tal y como las registra la computadora. En ella se grafican el
numero de cuentas en funcién del tiempo de vuelo. Los espectros en esta forma no
sirven para un andalisis de productos en un proceso de ionizacion o disociaciéon, es
necesario un trabajo previo para llevarlos del espacio de tiempos (de vuelo) al espacio

de masas.

63
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Cuadro 6.1: Energia por pulso e intensidad de radiacién en cada corrida

Corrida Energia Intensidad

mJ Wem™2
1 0.6 1.70 x 107
2 1 2.83 x 10°
3 14 3.96 x 10°
4 1.67 4.72 x 10°
5 2 5.66 x 10°
6 2.37 6.70 x 10°
7 2.97 8.39 x 10
8 3.43 9.71 x 10°
9 3.7 1.05 x 107
10 4.07 1.15 x 101
11 4.37 1.24 x 1010
12 5.4 1.53 x 1010
13 6.17 1.74 x 1010
14 6.8 1.92 x 1010
15 7.33 2.07 x 1010
16 8 2.26 x 1010
17 8.6 2.43 x 1010
18 8.9 2.52 x 100
19 9.13 2.58 x 1010
20 9.53 2.70 x 1010
350 : :
Corrida 20 ——
300 + -
250 + -
200 + -
cuentas
150 -
100 ' -
50 + -
0 LJJ.[L v
0 10 20 30 40 50 60 70 80

tiempo de vuelo (us)

Figura 6.1: Espectro cuentas contra ToF
En cada corrida se obtienen las cuentas correspondientes a cada tiempo de vuelo
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La primera parte del analisis consiste en la identificaciéon de los iones producidos
en la fragmentacion y para ello es necesario determinar la relaciéon que permita
obtener sus valores m/z en funcién de los tiempos de vuelo. A cada maximo en
la corriente, que significa un pico en el espectro, debe asociarse un valor m/z. El
primer problema a resolver es la indeterminacion de los tiempos de vuelo en los
que estan centrados los maximos originados por cada fragmento idénico cuyo perfil
no esta bien definido. Se trata de un problema que se resuelve estadisticamente. El
segundo problema es determinar el area bajo cada pico para hacer el andlisis de
corrientes i6nicas. Al ajustar los picos mediante curvas gaussianas se obtienen el

maximo y el area, y esto se hizo mediante el programa de andlisis de datos Powder

X (figura 6.2).

6.1. Curva de calibracion

Después de este tratamiento se elaboro la curva de calibraciéon mediante la identi-
ficacién de los iones. En este caso se asignaron los valores de masa a cada tiempo de
vuelo que satisficieran una relacion de segundo grado, suponiendo en principio que
era muy poco probable encontrar iones doblemente cargados. Una buena forma de
empezar es razonando que las masas detectadas sélo podrian ser una combinacién de
atomos de 1 uma, o de 12 uma. De esta forma, los iones mas ligeros necesariamente
serfan H* y CF. A partir de eso se obtuvieron posibles masas correspondientes a cada
maximo y se encontré la ecuacion que ajustara una curva a los datos experimentales.
El procedimiento seguido en este trabajo fue partir de los iones con menor tiempo de
vuelo y ajustar una primera ecuacién de segundo grado. Esta curva sirvié como guia

para estimar una a una las masas de los iones subsecuentes que, a su vez, debian
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Figura 6.2: Aproximacién gaussiana a maximos
Acercamiento al espectro de cuentas respecto al tiempo de vuelo (rojo), y ajuste gaussiano que
genera el programa Powder X para poder calcular el tiempo de vuelo correspondiente al pico
(tiempo en donde se ubica el mdximo) y la corriente inica asociada a tal tiempo de vuelo (drea bajo
la curva).

aproximarse de manera cada vez mas precisa por una nueva ecuaciéon. El resultado

final se presenta en la figura 6.3

La parabola obtenida al final del proceso es la curva de calibracion y lo que per-
mite es asociar una masa a cada tiempo de vuelo, con lo que aplicando tal funcién
a todos los tiempos de vuelo se logra tener a las masas como dominio y como rango
el nimero de cuentas. De este modo se obtuvieron los espectros de masas para las

distintas intensidades del laser con las que se realizé el experimento. Se presentan en
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Figura 6.3: Curva de calibracién
En el eje de las x se grafican los tiempos de vuelo, mientras en el eje de las y se grafican las masas
correspondientes a cada tiempo de vuelo para que la relacion sea de segundo grado. En verde aparece
la ecuacion cuadratica que mejor ajusta los datos, denominada curva de calibracién del espectro.

la figura 6.4 varios espectros obtenidos a distintas intensidades.
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Figura 6.4: Espectros
Algunos de los espectros obtenidos a distintas intensidades del lédser. En el dominio aparecen los
ntimeros atomicos mientras que en el contradominio el nimero de cuentas. Estos espectros ya
permiten hacer observaciones cualitativas sobre lo que esta sucediendo en la interaccion del coroneno
con la radiaciéon del laser.
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6.2. Corrientes y espectros
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Figura 6.5: Corrientes iénicas relativas por grupos de masas respecto a la intensidad
del laser.

Una primera observacion a la figura 6.4 indica la presencia de mas iones ligeros
(masas menores a 100 uma) a intensidades de radiacién altas. Esto es congruente
con la teoria dado que, como se indico en el capitulo 4, una mayor intensidad co-
rresponde a una mayor densidad de fotones, y esto a una mayor probabilidad de
que sucedan procesos multifotonicos. Al haber mas probabilidad de que los procesos
multifoténicos ocurran, se esperan mas procesos de disociacion, y el resultado son
productos de masa menor. Por otro lado, los espectros muestran una menor presencia

de iones ligeros para menores intensidades de radiacion. El régimen de radiacién con
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menor intensidad permite dar cuenta de la estructura de las moléculas que se estan

bombardeando ya que puede revelar modos de vibracién en las moléculas grandes.

En un intento de dar cuenta de esta relaciéon que hay entre corrientes ionicas
e intensidades del laser de forma cuantitativa, se graficaron las corrientes relativas
para distintos grupos de masas respecto a las intensidades del laser con las que se
trabajo. El resultado se presenta en la figura 6.5. Por otro lado, la figura 6.6 presenta
la corriente iénica total en funcién de la intensidad del laser, mostrando que existe

una relacion lineal entre ésta y los fragmentos detectados.

60000 T T
Corriente ionica total ——+—
ajuste lineal

50000 - R

40000 - b

30000 - R

Corriente ionica total

20000 - b

10000 | b

1 1 1 1 1
0 5x10° 10" 1.5x10" 2x10" 2.5x10" 3x10™
Intensidad de radiacién [Wem”-2]

Figura 6.6: Corrientes ionicas totales respecto a la intensidad del laser.
A mayor intensidad del ldser, mds fragmentos se obtienen. Las barras de error corresponden al 5%
que el programa PowderX especifica en el calculo del area.
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A partir del espectro obtenido a una intensidad del laser de 2.7 x 10'° Wem =2, que

es la que mas iones tiene por los motivos antes expuestos, se presentan a continuacion
las gréficas y las tablas con los iones detectados, con la masa que se les asigné (para
la elaboracion de la curva de calibracién), la masa calculada (a partir de la curva de

calibracién) y el drea bajo la curva gaussiana ajustada.

Cuadro 6.2: Iones detectados con masas entre 1 y 47 unidades de masa
atomica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(us) (uma) (uma) (cuentas/pus)
3.47 1 1.01 H 1061.8
11.25 12 12.02 C 175.3
12.16 14 14.09 CHs
12.55 15 15.03 CHs 141.3
13.36 17 17.08 CH; 29.2
13.75 18 18.11 CHg 129
14.05 19 18.94 CHy 72.3
15.79 24 24.01 Co 70.9
16.11 25 25 CoH 41.8
16.43 26 26.02 CyHos 98.4
16.74 27 27.04 CyHs 1980.9
17.04 28 28.03 CoH, 134.6
17.34 29 29.05 CyHs 690.8
17.87 31 30.87 CyH7 165.2
19.27 36 35.98 Cs 763.4
19.54 37 37.01 CsH 1645.3
19.8 38 38.01 CsH, 1141.6
20.07 39 39.04 CsHjy 2208.8
20.31 40 40 C3Hy 175.8
20.56 41 41 C3Hs 1138.4
20.77 42 41.87 C3Hg 170.7
21.06 43 43.06 CsH7 896.1

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracién
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion
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Figura 6.7: Espectro de masas del coroneno, a una intensidad de 2.7210°Wem™2,
entre los nimeros atémicos 1 y 46.
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Cuadro 6.3: Iones detectados con masas entre 48 y 95 unidades de masa
atémica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
22.21 48 47.96 Cy 257.3
22.44 49 48.96 CyH 342.7
22.67 50 50 CyHy 1176.6
229 51 51.01 Cy4Hs 1623.7
23.12 52 52 CyH, 234.4
23.34 53 53.01 CyHs 302.4
23.55 54 53.97 Cy4Hg 27.1
23.78 55 55.07 CyH7 433.8
23.99 56 56.03 C,Hsg 54.4
24.21 57 57.06 CyHy 246.5
24.8 60 59.93 Cs 453.4
25.01 61 60.94 CsH 535.7
25.21 62 61.96 CsH, 621.6
25.42 63 62.99 CsHs 1426.3
25.62 64 63.97 CsHy 171.7
25.82 65 64.99 Cs5Hs 486.1
26.02 66 66.03 CsHg 123.1
26.21 67 67 CsHy 141.3
26.51 68.5 68.55 C11H; 505.2
26.6 69 69.05 Cs5Hy 200.2
26.98 71 71.04 CsHy 42.6
27.15 72 71.92 Cs 72.8
27.33 73 72.92 CeH 200.6
27.52 74 73.93 CeH> 679.3
27.71 75 74.95 CsHj3 379.7
27.89 76 75.95 CeHy 216
28.07 7 76.97 CsHs 904.6
28.25 78 77.94 CsHg 212.9
28.44 79 78.98 CeH7 181
28.6 80 79.93 CsHg 51
28.79 81 80.99 CsHy 111.6
29.15 83 83.03 CeH1q 66.8
29.3 84 83.87 Cr 89.7
29.48 85 84.92 C-H 161.5
29.64 86 85.9 C7H> 212.7
29.82 87 86.9 CrHj3 267

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracion
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracién
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Cuadro 6.3: (continuacién)
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Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
29.98 88 87.89 C7Hy 73.5
30.16 89 88.92 C7Hs 288.1
30.32 90 89.9 C,Hg 56
30.5 91 90.95 C,Hy, 493.4
30.66 92 91.92 CrHsg 100.9
30.83 93 92.96 C7Hy 61.1
30.99 94 93.92 C7Hyg 57.3
31.16 95 94.96 C7H1p 77.4

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva

de calibracion

Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion

C14 Hn C15 Hn C16 Hn O’?Hn
Lo
20 (
cuentas U U
1 \UJN W Y VL’ W UN V) \
46 48 50 02 04 o() 08 ()() 62 64 66 68 70 72 T4 76 78 80 82 84 86 8 90 92 94

masa uma

Figura 6.8: Espectro de masas entre 48 y 95. Intensidad de 2.72101°Wem =2,

96
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Cuadro 6.4: Iones detectados con masas entre 96 y 143 unidades de masa
atémica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
31.48 97 96.99 CsH 64.5
31.63 98 97.87 CsH> 85.7
31.79 99 98.87 CsHjy
31.85 100 99.3 CsH, 228.6
32.1 101 100.88 CsHs 72.8
32.26 102 101.87 CgHg 181.6
32.42 103 102.89 CsHy 111.4
32.57 104 103.87 CsHyg 68.8
32.74 105 104.93 CsHyg 327.2
32.89 106 105.94  CgHyg 89.6
33.04 107 106.86  CsHipy 59.5
33.19 108 107.86 Cy 49.7
33.35 109 108.91 CoH 88.8
33.49 110 109.83 CoHy 53.4
33.64 111 110.81 CyHs 61.9
33.78 112 111.78 CoH, 30.5
33.94 113 112.84 CyHs 64.6
34.09 114 113.83 CyHg 36.1
34.24 115 114.87 CyH~ 616.8
34.39 116 115.84 CyHg 200.7
34.53 117 116.85 CyHy 166.4
34.7 118 117.95  CoHig 136.5
34.84 119 118.93 CyoH11 286.8
34.98 120 119.9 Cho 120.3
35.11 121 120.77 CioH 81.9
35.26 122 121.82 CioH, 55.6
35.41 123 122.91 C10Hs 74.3
35.69 125 124.87 CioH;5 46.7
35.82 126 125.8 CioHg 166.2
35.97 127 126.82  CioH7 199.7
36.11 128 127.84 CioHg 527.6
36.25 129 128.85  ChioHy 305.4
36.4 130 129.9 Cr0H1o 128
36.53 131 130.87 CioH11 194
36.67 132 131.85 Ch1 79.8
36.81 133 132.88 CnH 180.4
36.94 134 133.83  Ci1Hs 87.3
37.07 135 134.77  Ci11H; 146.1

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracién
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion
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Cuadro 6.4: (continuacién)

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
37.21 136 135.83 C11Hy 33.1
37.34 137 136.77 C11H; 29.1
37.48 138 137.77  C11Hg 35.2
37.61 139 138.77  Ci1Hr 250.8
37.74 140 139.74  Ch11Hg 69.5
37.89 141 140.83 C11Hg 305.4
38.02 142 141.8  Cyi Hio 174.1
38.16 143 142.87 Ci1Hy 209.6

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracion
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion

C8Hn C9Hn ClOHn CllHn

;

20
cuentas

l I I I I I I I I I I I I I

96 98 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120 122 124 126 128 130 132 134 136 138 140 142 144

masa [umal

Figura 6.9: Espectro de masas entre 96 y 143. Intensidad de 2.7210"°Wem =2
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Cuadro 6.5: Iones detectados con masas entre 144 y 191 unidades de masa

atémica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
38.29 144 143.83 C12 113.2
38.42 145 144.83 Ci1oH, 243.5
38.55 146 145.81 C12H, 61.1
38.68 147 146.82  Ci2H; 65.2
38.82 148 147.86 Ci1oH, 40.1
38.94 149 148.8 C12Hs 124.5
39.06 150 149.74 C12Hg 113.6
39.19 151 150.74 C12Hy 164.3
39.32 152 151.77 C12Hg 312.1
39.45 153 152.74 C12Hy 182.7
39.57 154 153.72  Ci2Hyg 103.1
39.71 155 154.79  Ci2H11 131.1
39.84 156 155.77 Ci3 85.5
39.97 157 156.8 Ci3H 180.2
40.09 158 157.78  Ci3Hs 98.9
40.22 159 158.8 Ci3H;3 182.5
40.33 160 159.7 Ci3H, 56.9
40.46 161 160.75 C13H;5 59.4
40.57 162 161.64 Ci3Hg 52.5
40.7 163 162.67 Ci3H7 144.4
40.82 164 163.65  Ci3Hg 95.3
40.96 165 164.72  Ci3Hy 366
41.08 166 165.71 Ci3Hyg 105.7
41.21 167 166.75 Ci3Hqy 136.1
41.33 168 167.78 Cuy 66
41.45 169 168.73 CiuH 155.5
41.57 170 169.73  Ci4H> 57.4
41.7 171 170.81 C14Hs 108.9
41.82 172 171.77 Ci4Hy 52.4
41.94 173 172.78 C14H;5 113.5
42.05 174 173.71  Ci4Hg 79
42.17 175 174.7 C14H7 55.1
42.29 176 175.66 C14Hsg 137.1
42.41 177 176.67  Ci4Hg 74
42.53 178 177.69 C14Hqg 187
42.65 179 178.67  Cyi4Hqq 167.7
42.77 180 179.68 Cis 55.5
42.89 181 180.7 CisH 91.5
43.01 182 181.76 Ci5H, 28.6
43.12 183 182.72 CisHs 82.7

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracién
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion
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Cuadro 6.5: (continuacién)

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(us) (uma) (uma) (cuentas/us)
43.24 184 183.71 Ci5H, 55
43.36 185 184.73 Ci5H;5 107.7
43.48 186 185.78  Cy5Hg 53.4
43.59 187 186.72  Ci5H7 99.1
43.71 188 187.79  Ci5Hsg 27.9
43.81 189 188.64 C15Hg 142.3
43.93 190 189.65 Ci5Hyg 79.8
44.05 191 190.68 Ci5H1, 136

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracion
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion

CioH, CiaH, CiuH, CisH,

T

20
cuentas

144 146 148 150 152 154 156 158 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 182 184 186 188 190 192

masa [umal

Figura 6.10: Espectro entre 144 y 191. Intensidad de 2.7210'°Wem=2.
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Cuadro 6.6: Iones detectados con masas entre 192 y 239 unidades de masa

atémica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
44.16 192 191.63 Cie 142.6
44.28 193 192.71 CisH 134.2
44.39 194 193.69 Ci6Ho 197.3
44.5 195 194.67 Ci6Hj3 106.7
44.62 196 195.68  CigHy 37.6
44.74 197 196.72 C16Hs 78.6
44.84 198 197.68 Ci6Hg 74.8
44.96 199 198.72 Ci6H7 69.9
45.06 200 199.61  Cy6Hs 292.8
45.19 201 200.72 Ci6Hy 129.3
45.28 202 201.57  CigHio 390.7
45.39 203 202.58  CigH11 134.2
45.51 204 203.61 Cqr 37.9
45.62 205 204.63 Ci7H 43
45.73 206 205.63  Ci7Hs 454
45.84 207 206.62  Ci7Hs 68.6
45.95 208 207.56  Ci7Hy 31.6
46.06 209 208.57 Ci7H; 1198.1
46.17 210 209.57 Ci7Hg 216.1
46.28 211 210.61 Ci7Hy 73.7
46.39 212 211.63 Ci7Hg 41
46.5 213 212.62 C17Hg 90
46.61 214 213.59 Ci7Hqg 42.6
46.71 215 214.57 Ci7H1, 76.6
46.82 216 215.56 Cis 57
46.93 217 216.57 CisH 29.8
47.03 218 21755  CigHs 35.7
47.15 219 218.6 Ci1sHs 52.9
47.25 220 219.59 CisHy 89.8
47.36 221 220.62 CisHs 47
47.46 222 221.58 Ci5Hg 38.3
47.57 223 222.61 CisH7 53.8
47.68 224 223.57 Ci1sHs 32.7
47.78 225 224.57 CisHy 52.9
47.89 226 225.55 CisH1g 48.7
47.99 227 226.59  CigHy 75.6
48.1 228 227.54 Cho 36.8
48.2 229 228.55 CroH 47.2
48.3 230 229.53 Ci9H,
48.41 231 230.57 Ci9Hj3 23.7

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracién
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion
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Cuadro 6.6: (continuacién)

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
48.51 232 231.51 Ci9Hy 28.6
48.62 233 232.56 Ci9Hj 39.2
48.72 234 233.52 Ci9Hg 61.5
48.83 235 234.55  Ci9Hy 57.1
48.93 236 235.51 Ch9Hs 71.1
49.03 237 236.54 Cr9Hg 42.4
49.13 238 237.54  Ci9Hyg 106.9
49.24 239 238.55 Ci9H11 83.7

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracion
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion

CisHp, C7H), CisHp, CoHy,

T
20
cuentas
1 \ ! |

192 194 196 198 200 202 204 206 208 210 212 214 216 218 220 222 224 226 228 230 232 234 236 238 240

masa [uma]

Figura 6.11: Espectro entre 192 y 239. Intensidad de 2.7210'°Wem=2.
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Cuadro 6.7: Iones detectados con masas entre 240 y 287 unidades de masa

atémica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
49.34 240 239.5 Coo 48.3
49.44 241 240.53 CooH 42.6
49.54 9242 241.51  CooHs 44.4
49.65 243 242.54 CooHjs 29.8
49.75 244 243.5 CooHy 18.6
49.85 9245 244.54  CaooHs
49.95 246 245.49 Cy0Hg 30.5
50.05 247 246.52 CyoHy 37
50.15 248 247.49 CooHg 62.7
50.25 249 248.5 CooHy 45.9
50.35 250 24947  Cy0Hio 145.3
50.45 251 25049  Cy0H11 48.2
50.55 252 251.49 Co 85.3
50.65 253 252.5 Co1H 61.7
50.75 254 253.5 Co1 Hy 60.8
50.86 255 254.55  Ca1Hs 46.9
50.95 256 255.5 Co1Hy 64.4
51.05 257 256.54 Co1Hj 38.1
51.14 258 257.45 Co1 Hg 21.9
51.25 259 258.54  Cy1Hy
51.34 260 259.45  Cy1Hg 35.7
51.44 261 260.48 Cs1Hg
51.54 262 261.43 Co1Hyg 62.1
51.64 263 262.46 Cor1Hyy 27.6
51.73 264 263.43 Coo 123.6
51.83 265 264.46 CypoH 46.4
51.93 266 265.44  CyHo 103
52.02 267 266.44 CooHs 45.2
52.12 268 267.46 CoHy 137.2
52.22 269 268.44 CyoHj 39.9
52.32 270 269.45 CooHg 74.2
52.41 271 270.47 CyoHy 47
52.51 272 271.43 CooHg 41.5
52.61 273 272.45 CyoHy
52.7 274 273.41 CosHyg 33.5
52.79 275 274.42 CooHy, 22.7
52.89 276 275.39 Cos 63.9
52.99 277 276.43 CaosH
53.08 278 277.39 Co3Hy 116
53.17 279 278.4 Co3Hj3 40.3

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracién
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion
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Cuadro 6.7: (continuacién)

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
53.27 280 279.41 Cy3Hy 114.4
53.36 281 280.4 Co3Hj 57.3
53.46 282 281.42 Co3Hg 128.5
53.56 283 282.44  Cy3Hy 46.3
53.65 284 283.42 Co3Hsg 115.5
53.74 285 284.4 Co3Hg 36.9
53.84 286 285.43 Co3Hyg 78.9
53.93 287 286.41 CosHy, 31.9

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracion
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion

CopoH), Co H), CypH), CosH),

20
cuentas

240 242 244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 282 284 286 288

masa [umal

Figura 6.12: Espectro entre 240 y 287. Intensidad de 2.72101°Wem=2.
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Cuadro 6.8: Iones detectados con masas entre 288 y 336 unidades de masa

atémica

Tiempo Masa p. Masa c. Simbolo Area
(18) (uma) (uma) (cuentas/us)
54.02 288 287.38 Coy 53
54.11 289 288.37 CosH
54.2 290 289.35 Co4Hy 66.7
54.3 291 290.38  CyyHs
54.39 292 291.36  CoyHy 93.1
54.49 293 292.38 Co4 Hs 31.6
54.58 294 293.37 Cy4Hg 123.2
54.67 295 294.38 CyyHy 44.7
54.76 296 205.38  CyyHg 183.7
54.86 297 296.38  CayHy 62.5
54.95 298 297.38  Ca4Hig 203.7
55.04 299 208.39  CauHin 28.7
55.13 300 299.39 CosH1o 124
55.31 302 301.32 102.6
55.49 304 303.3 46
55.67 306 305.28 90.2
55.86 308 307.37 120.9
56.04 310 309.37 200.4
56.13 311 310.37 57.5
56.22 312 311.37 178
56.31 313 312.37 35.5
56.4 314 313.37 110.8
56.58 316 315.38 77.6
56.75 318 317.29 43.1
56.93 320 319.31 56.4
57.11 322 321.34 103.1
57.28 324 323.27 133.8
57.46 326 325.31 152.5
57.64 328 327.36 99.9
57.81 330 329.3 62.4
58.15 334 333.21 34.8
58.33 336 335.28 52

Masa p., masa propuesta para la elaboracién de la curva
de calibracion
Masa c., masa calculada a partir de la curva de calibracion
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CoaH,, m > 300

[CZ4H12]+

20
cuentas

| AW I

I I I | | I I I I I I I I I I I I [ I
288 290 292 294 296 298 300 302 304 306 308 310 312 314 316 318 320 322 324 326 328 330 332 334 336

masa [uma]

Figura 6.13: Espectro de masas del coroneno, a una intensidad de 2.7210*°Wem ™2,

entre los nimeros atémicos 288 y 336.

Como se dijo, se eligié el espectro correspondiente a la mayor intensidad por
ser en el que se detectan mas iones. En tal espectro, el ion molecular parece no
ser abundante, sin embargo un acercamiento en todos los espectros al ion molecular
muestra que en realidad si aparece pero en ese espectro estaba recorrido a la izquierda
(figura 6.14). Lo que sucede es que, mientras més alta es la intensidad del laser, los
iones son producto de interacciones cada vez mas energéticas, por lo que los iones
adquieren mas energia cinética que los hace reducir ligeramente su tiempo de vuelo

y, por ello, aparentan tener una menor masa (Poveda et al., 2012).
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\_,_\_r/x Corrida 19
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Figura 6.14: Ton molecular; todas las intensidades
Al comparar los espectros correspondientes a cada una de las intensidades de radiacién, notamos
que un méaximo que en la corrida 20 aparece cercano a una masa 299 uma (marcado con rojo), en
las primeras corridas aparece mas cerca de la masa 300 uma.

Esto mismo explica por qué hay un méximo entre los valores 208 y 209. Como lo
muestra la figura 6.15, el méaximo corresponderia a la masa 209. En todos los casos, y

principalmente para masas mayores, este efecto produce que los iones aparenten ser
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mas ligeros, y se explica también la diferencia entre las masas asignadas y las masas

calculadas presentadas en las tablas.

Corrida 20
Corrida 19
Corrida 18
Corrida 17
Corrida 16
Corrida 15
Corrida 14
Corrida 13

Corrida 12

Corrida 11

Corrida 10

Corrida 9

Corrida 8

Corrida 7

Corrida 6

Corrida 5

Corrida 4

Corrida 3

Corrida 2
! Corrida 1
211

L ! ! ! !
205 206 207 208 209 210
Masa

Figura 6.15: Ion correspondiente a 209 uma
Al comparar los espectros correspondientes a cada una de las intensidades de radiacién, notamos
que un maximo que en la corrida 20 aparece a la mitad entre 208 y 209 uma (marcado con rojo),
en las primeras corridas aparece mas cerca de la masa 209 uma.

6.3. Cantidad de fotones absorbidos

Como se explico en la seccion 4.2, la ecuaciéon 4.12 relaciona a la corriente iénica
y la intensidad de radiacion mediante el orden del proceso multifoténico. La corriente

iénica esta asociada con el drea bajo la curva que se ajusté a las cuentas registradas.
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La curva y el area se obtuvieron mediante el uso del programa PowderX. La intensi-
dad del laser se obtuvo para cada corrida segin el cuadro 6.1. A partir de esos datos
se aplico una regresion lineal entre los logaritmos de ambos conjuntos de datos, para
cada ion observado, y los resultados se presentan a continuaciéon. También se cal-
cul6 asi el namero aproximado de iones absorbidos para la produccién de un grupo
de iones mediante el mismo procedimiento: encontrar la relacion entre el area bajo
la curva y la intensidad del laser. Los fotones absorbidos para la formacién de una

familia de iones se presentan al final de cada familia en los siguientes cuadros.
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Cuadro 6.9: Fotones absorbidos calculados por ion
ToF  Masa Simbolo Fotones R? ToF  Masa Simbolo Fotones R?
(4s) (uma) (1s)  (uma)
3.47 1 H 1.13 0.98 25.62 64 CsH, 2.36 0.92
11.25 12 C 4.18 0.98 25.82 65 Cs5Hpy 2.25 0.95
12.16 14 CH, 4.18 — 26.02 66 Cs5Hg 1.75 0.95
12.55 15 CHs 1.97 0.97 26.21 67 CsH 2.1 0.97
13.36 17 CHy 1.23 0.88 26.51 68.5 Chi1H; 1.01 0.96
13.75 18 C'Hg 1.1 0.93 26.6 69 CsHy 1.67 0.96
14.05 19 CH 0.89 0.85 26.98 71 CsHqy 1.5 0.88
CH, 1.37 0.91 CsH, 1.96 0.97
15.79 24 Cy 4.8 0.91 27.15 72 Ce 1.87 0.85
16.11 25 CyH 3.57 0.85 27.33 73 Ce¢H 1.99 0.9
16.43 26 CyH, 1.95 0.91 27.52 74 CgHo 2.71 0.97
16.74 27 CyH; 3.52 0.97 27.71 75 CesHs 2.59 0.97
17.04 28 CyHy 1.47 0.97 27.89 76 CeHy 2.18 0.94
17.34 29 CyHy 2.74 0.86 28.07 77 CesHspy 2.63 0.96
17.87 31 C>yH 1.02 0.96 28.25 78 CsHg 2.23 0.96
CyH,, 2.39 0.95 28.44 79 CeH~ 2.28 0.98
19.27 36 Cs 4.02 0.97 28.6 80 CeHyg 1.45 0.93
19.54 37 C3H 3.97 0.99 28.79 81 CsHyg 2.08 0.92
19.8 38 C3H, 3.92 0.98 29.15 83 CeH11 1.77 0.89
20.07 39 C3Hs 3.22 0.98 CeH,, 2.68 0.99
20.31 40 C3Hy 2.93 0.95 29.3 84 Cy 1.78 0.91
20.56 41 C3Hy 2.35 0.97 29.48 85 C-H 2.01 0.94
20.77 42 C3Hg 1.73 0.93 29.64 86 C,Hy 2.21 0.93
21.06 43 CsH, 2.56 0.96 29.82 87 C,Hs 2.47 0.98
Cs3H, 2.88 0.98 29.98 88 CrHy 2.15 0.95
22.21 48 Cy 3.39 0.96 30.16 89 C,Hy 2.39 0.96
22.44 49 C4H 3.67 0.98 30.32 90 C,Hg 1.62 0.93
22.67 50 CyHy 2.82 0.91 30.5 91 C,H; 2.14 0.97
22.9 51 CyHs 3.25 0.97 30.66 92 C,Hg 2 0.96
23.12 52 CyHy 3.12 0.99 30.83 93 CrHgy 1.56 0.89
23.34 53 CyHy 2.68 0.97 30.99 94 C;Hq 1.11 0.9
23.55 54 CyHg 1.26 0.94 31.16 95 C;Hqy 1.75 0.96
23.78 55 CyH~ 2.13 0.96 C,H, 2.23 0.98
23.99 56 CyHg 1.93 0.87 31.48 97 CsH 1.73 0.94
24.21 57 CyHg 2.03 0.93 31.63 98 CsHo 1.61 0.9
C4H,, 2.91 0.98 31.79 99 CgsHs 1.56 0.73
24.8 60 Cs 3.25 0.98 31.85 100 CsHy 1.36 0.94
25.01 61 CsH 2.98 0.98 32.1 101 CsHy 1.83 0.94
25.21 62 CsHy 3.41 0.96 32.26 102 CsHg 1.95 0.94
25.42 63 Cs5Hs 2.92 0.96 32.42 103 CsH 2.03 0.97
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Cuadro 6.9 (Continuacién): Fotones absorbidos calculados por ion
ToF  Masa Sfmbolo Fotones R? ToF  Masa Simbolo Fotones R?
(4s) (uma) (4s) (uma)
32.57 104 CsHsg 1.64 0.81 37.89 141 Ci11Hy 2.34 0.98
32.74 105 CsHy 2.13 0.97 38.02 142 CiniHio 1.93 0.93
32.89 106 CsHig 1.65 0.92 38.16 143 CiiHyy 1.85 0.97
33.04 107 CsHyq 1.62 0.93 CuH, 1.97 0.99
CsH, 1.92 0.99 38.29 144 Ciz2 1.71 0.9
38.42 145 Ci2H 1.92 0.96
33.19 108 Cy 1.17 0.8 38.55 146 Ci2H, 1.5 0.89
33.35 109 CoH 1.54 0.91 38.68 147 ChoH3 1.4 0.88
33.49 110 CoH> 1.39 0.92 38.82 148 ChoHy 1.57 0.93
33.64 111 CoHsj 1.78 0.87 38.94 149 Chi2Hs 1.42 0.93
33.78 112 CoHy 1.14 0.8 39.06 150 Chi2Hg 1.97 0.96
33.94 113 CoHjs 1.62 0.94 39.19 151 Ci2H7 1.54 0.97
34.09 114 CoHg 1.71 0.9 39.32 152 ChoHg 1.8 0.97
34.24 115 CoH~ 2.59 0.94 39.45 153 Ch2Hy 1.9 0.96
34.39 116 CoHsg 1.88 0.95 39.57 154 Ci2Hig 1.86 0.92
34.53 117 CoHy 2.03 0.98 39.71 155 Ci2Hyy 1.59 0.91
34.7 118 CoHip 1.48 0.95 Ci2H, 1.77 0.99
34.84 119 CoH11 1.78 0.98 39.84 156 Cis3 1.33 0.86
CoH,, 2.08 0.99 39.97 157 CisH 1.59 0.96
34.98 120 Cho 1.65 0.94 40.09 158 Chi3Hs 1.29 0.92
35.11 121 CroH 1.81 0.89 40.22 159 Chi3H3 1.93 0.94
35.26 122 CioH> 1.55 0.94 40.33 160 CisHy 1.15 0.83
35.41 123 ChioHs 1.58 0.76 40.46 161 Ci3Hs 1.47 0.92
35.69 125 CioHs 1.3 0.97 40.57 162 Chi3Hg 0.93 0.61
35.82 126 CioHs 2.03 0.95 40.7 163 ChisH7 1.65 0.97
35.97 127 CioH7 2.24 0.91 40.82 164 Ch3Hg 1.64 0.92
36.11 128 CioHs 2.3 0.96 40.96 165 Ci3Hy 1.91 0.96
36.25 129 ChroHy 2.25 0.98 41.08 166 Ci3Hio 1.71 0.95
36.4 130 CioHio 1.62 0.92 41.21 167 CisHiy 1.65 0.92
36.53 131 CioH11 1.82 0.96 CisH, 1.76 0.98
CioH, 2.07 0.98 41.33 168 Cia 0.94 0.91
36.67 132 Ci 1.57 0.92 41.45 169 CuuH 0.78 0.96
36.81 133 CnH 1.73 0.95 41.57 170 ChaH, 1.17 0.9
36.94 134 CnH; 1.69 0.95 41.7 171 Ci14H3 1.56 0.93
37.07 135 Ci1Hs 1.93 0.86 41.82 172 ChaHy 1.6 0.93
37.21 136 Ci11Hy 1 0.88 41.94 173 C14Hs 1.33 0.94
37.34 137 Ci1Hs 1.14 0.8 42.05 174 Ch4Hg 1.55 0.94
37.48 138 CiiHs 1.15 0.89 42.17 175 ChaHr 1.29 0.85
37.61 139 CnHy 2.1 0.96 42.29 176 Ci4Hg 1.62 0.91
37.74 140 Ci1Hsg 1.42 0.88 42.41 177 Ch4Hy 1.42 0.89
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Cuadro 6.9 (Continuacién): Fotones absorbidos calculados por ion
ToF  Masa Sfmbolo Fotones R? ToF  Masa Simbolo Fotones R?
(4s) (uma) (4s) (uma)
42.53 178 ChaHip 1.12 0.98 46.71 215 Ci7Hn1 0.9 0.82
42.65 179 ChaHn1 1.53 0.88 Ci7H, 0.82 0.95
CuuH, 1.23 0.99 46.82 216 Cis 0.83 0.87
42.77 180 Cis 1.07 0.84 46.93 217 CisH 0.96 0.63
42.89 181 CisH 1.32 0.88 47.03 218 ChisH> 0.53 0.76
43.01 182 CisHs 1.04 0.84 47.15 219 ChigH3 0.51 0.67
43.12 183 Cis5Hs 1.4 0.91 47.25 220 CisHy 0.81 0.85
43.24 184 CisHy 1.25 0.9 47.36 221 ChsHs 0.85 0.83
43.36 185 CisHs 1.29 0.94 47.46 222 ChisHg 0.67 0.75
43.48 186 CisHsg 1.5 0.94 47.57 223 ChisH7 0.97 0.87
43.59 187 CisHy 1.54 0.93 47.68 224 ChgHg 0.81 0.74
43.71 188 Ci5Hs 1.07 0.76 47.78 225 CisHy 1.27 0.87
43.81 189 CisHy 1.45 0.92 47.89 226 CisHio 0.78 0.83
43.93 190 CisHio 1.17 0.81 47.99 227 CisHiy 0.89 0.86
44.05 191 CisHiq 1.2 0.95 ChisH, 0.78 0.93
CisH, 1.34 0.97 48.1 228 Cig 0.42 0.59
44.16 192 Cis 1.31 0.95 48.2 229 CroH 0.55 0.8
44.28 193 CieH 1.31 0.88 48.41 231 CroHs3 0.82 0.76
44.39 194 Ci6Hs 0.85 0.87 48.51 232 ChoHy 0.49 0.55
44.5 195 CieHs 1.11 0.93 48.62 233 ChioHs 0.6 0.73
44.62 196 CieHy 0.96 0.63 48.72 234 ChioHg 0.45 0.8
44.74 197 Ci6Hs 0.95 0.89 48.83 235 ChioH~ 0.99 0.88
44.84 198 Ci6Hg 1.26 0.91 48.93 236 CroHsg 0.62 0.67
44.96 199 CieH7 1.49 0.89 49.03 237 ChoHy 0.67 0.83
45.06 200 CieHsg 0.82 0.85 49.13 238 CioHio 0.8 0.87
45.19 201 CieHy 0.96 0.81 49.24 239 CioH1y 1.09 0.92
45.28 202 Ci6Hio 0.36 0.84 ChioH, 0.63 0.91
45.39 203 CieHn1 0.57 0.9 49.34 240 Cao 0.54 0.72
CieHp 0.75 0.95 49.44 241 CooH 0.84 0.78
45.51 204 Cir 0.67 0.74 49.54 242 CooHo 0.76 0.76
45.62 205 CirH 1.16 0.82 49.65 243 CooH3s 0.74 0.74
45.73 206 Ci7Hs 0.62 0.88 49.75 244 CooHy 0.31 0.49
45.84 207 Ci7H3 1.03 0.86 49.85 245 CooHs5 0.74 0.67
45.95 208 Ci7Hy 0.66 0.71 49.95 246 Co0Hg 0.4 0.69
46.06 209 Ci7Hs 0.79 0.94 50.05 247 CooH7 0.73 0.8
46.17 210 Ci7Hsg 0.73 0.94 50.15 248 CooHg 0.29 0.48
46.28 211 Ci7H~ 1.13 0.81 50.25 249 CooHy 0.79 0.79
46.39 212 Ci7Hg 0.97 0.83 50.35 250 Ca0Hio 0.66 0.8
46.5 213 Chi7Hy 1.16 0.91 50.45 251 CooH11 0.71 0.78
46.61 214 Ci7Hio 1.03 0.8 CooH, 0.55 0.9
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Cuadro 6.9 (Continuacién): Fotones absorbidos calculados por ion

ToF  Masa Simbolo Fotones R? ToF Masa Simbolo Fotones R?
(4s) (uma) (4s) (uma)
50.55 252 Co 0.75 0.76 52.89 276 Cos 0.2 0.25
50.65 253 CanH 1.04 0.78 52.99 277 CosH 0.46 0.6
50.75 254 Co1Ho 0.8 0.81 53.08 278 CosHo 0.48 0.62
50.86 255 Co1H; 1.04 0.87 53.17 279 Cos3Hjs 0.75 0.54
50.95 256 Cy1H, 0.73 0.91 53.27 280 CosHy 0.66 0.8
51.05 257 Co1 H; 0.87 0.76 53.36 281 Cos3Hs 0.8 0.71
51.14 258 Cy1Hg 0.41 0.45 53.46 282 Co3Hg 0.76 0.87
51.25 259 Co1Hy 0.66 0.6 53.56 283 CosHy 0.91 0.84
51.34 260 Co1 Hg 0.2 0.33 53.65 284 Cos3Hyg 1 0.86
51.44 261 Cy1Hyg 0.96 0.86 53.74 285 Co3Hy 0.78 0.73
51.54 262 Co1Hyg 0.22 0.34 53.84 286 CysHyg 0.86 0.89
51.64 263 Co1Hyy 0.58 0.74 53.93 287 Co3Hy, 0.84 0.73
CoaH, 0.56 0.91 CosH, 0.65 0.89
51.73 264 Coo 0.42 0.72 54.02 288 Coy 0.54 0.72
51.83 265 CooH 0.49 0.72 54.11 289 CouH 0.82 0.74
51.93 266 CyoHy 0.82 0.75 54.2 290 CosHy 0.28 0.36
52.02 267 CyoHj 0.98 0.86 54.3 291 CosHjy 0.44 0.57
52.12 268 CosHy 0.81 0.9 54.39 292 CosHy 0.42 0.69
52.22 269 Cayo Hs 1.04 0.85 54.49 293 Co4 Hj 0.4 0.64
52.32 270 CyoHg 0.77 0.88 54.58 294 CosHg 0.53 0.87
52.41 271 Coe Hy 1.24 0.94 54.67 295 CosH7 0.95 0.81
52.51 272 Coy Hg 0.46 0.6 54.76 296 CoyHg 0.73 0.92
52.61 273 CyoHy 0.76 0.79 54.86 297 CosHy 0.83 0.76
52.7 274 CooHyg 0.4 0.56 54.95 298 CosHyg 0.88 0.87
52.79 275 CooHyq 0.48 0.44 55.04 299 CosHyq 0.7 0.78
CyH, 0.64 0.93 55.13 300 CosHyo 0.76 0.87

CouH,, 0.62 0.91

El cuadro 6.9 presenta tres cosas notables; en la columna de fotones absorbidos
aparecen numeros no enteros (y en muchas ocasiones, ni casi enteros), en la del
coeficiente de correlacién R? aparecen niimeros lejanos a la unidad, y la cantidad de
fotones absorbidos calculada para el ion molecular es 0.61, cuando la teoria expuesta

en el capitulo 3 indica que se necesitan 2.
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Existen varias explicaciones de por qué se calculan cantidades no enteras de fo-
tones. La relacién entre intensidad y corriente idnica con la que se trabajo da infor-
macion sobre la absorcién de la que son fruto los iones detectados, por lo que nada
puede decir sobre si estos iones posteriormente se ionizan o disocian; estos procesos
en cascada son comunes en el régimen en el que se trabajé. Es por esto que la cor-
riente i6nica detectada es menor o igual a la corriente idénica fruto de la absorcion

multifoténica. Esto degenera el nimero de fotones absorbidos (Robin, 1980).

También debemos considerar que la relacién entre intensidad y corriente idnica
utilizada se encontré en el contexto de procesos multifotonicos atéomicos. Ya que en
los atomos no hay grados de libertad que si hay en las moléculas, debe considerarse
una correccién debida a la energia de fotones que son absorbidos pero se traducen

en energia interna mas que en produccion de iones.

Otro factor a considerar que es més claro si se observa la grafica de corriente idnica
contra tiempo en escala log-log, por ejemplo del ion molecular (figura 6.16), es que los
datos no describen un comportamiento lineal en todo el dominio. El proceso parece
saturarse a partir de 1.5 x 10°°Wem ™2, dejando una regién con un comportamiento
lineal (fig 6.17). Descartando esos puntos en el andlisis, la pendiente de la recta
ajustada es 1.70 £0.15. Esta cantidad se aproxima mas a la cantidad de fotones
necesarios para ionizar el coroneno. La diferencia es aceptable considerando que
parte de la energia de los fotones se convierte en energia de vibracion y rotacién

de la molécula, o que una fraccion de los iones moleculares se disocian después.

En otro orden de ideas, Scarborough et al. (2011) proponen dividir las intensi-
dades del régimen de ionizaciéon multifotonica en subregimenes, dado que el sistema
que recibe los fotones para ser ionizado pudo encontrarse en estados excitados. Esto

significaria que una molécula excitada puede ionizarse con menos fotones de los que
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Figura 6.16: Corriente iénica contra tiempo del ion molecular, escala logaritmica
Para encontrar el niimero de fotones mediante la ecuacién 4.12. Las barras indican el 5% de incer-
tidumbre que establece el programa PowderX para el calculo de las dreas bajo la curva.

necesitaria para ionizarse desde el estado Sy, contradiciendo el planteamiento del
capitulo 2. En tal caso, la pendiente se modificaria a lo largo de las intensidades de
radiaciéon. De manera que se tiene otro argumento para seleccionar las partes que
parecen corresponder a una misma pendiente, como se hizo en la figura 6.17. Esto
indica que, para el estudio de los iones generados en la absorciéon multifoténica, debe
hacerse el analisis de los regimenes y subregimenes de intensidades, y no puede hac-
erse con un proceso automatizado como el hecho para el cuadro 6.9, aunque es una

primera aproximacion aceptable.
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Figura 6.17: Ajuste lineal corriente contra intensidad, ion molecular
Para los puntos marcados en azul, correspondientes a las corridas 12 en adelante (intensidad de
1.53 x 101°Wem =2 y mayores) el proceso parece saturarse ya que, aunque aumente la intensidad,
la cantidad de iones no crece. El célculo indica la absorcién de 1.70 £0.15 fotones.

6.4. Eliminacion de hidrégeno

La eliminacién de hidrégeno puede explicar la formacién de H+ y H; observados
en los espectros (figura 6.18). La figura 6.13 muestra la deteccién de iones CoyH,,
destacando aquellos con x par como se menciond en la seccién 4.2. En nuestro caso
fue un mecanismo importante dada la gran cantidad de hidrégeno detectado, y la
presencia de iones H, que, aun h i6n, también f

5 que, que en mucho menor proporcién, también fueron
detectados. La presencia de maximos correspondientes a Hs, aunque tenues y sélo en

intensidades de radiacion altas, indica que tuvo lugar la recombinacién de hidrégeno.
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Los iones corresponden a HT y H2+ . La presencia de H* es considerable, la de H2Jr no tanto, pero

se detectd la formacién de tal ion a intensidades altas.
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Figura 6.19: Corriente iénica contra intensidad del laser, 26 uma. Escala logaritmica.
Maximo correspondiente a CoHo.

6.5. Pérdida de acetileno

A pesar de que muchos autores plantean la pérdida de acetileno (seccién 4.2)
como un mecanismo importante en la fotodestruccion de los HAP, en los espectros del
coroneno obtenidos en este trabajo no aparece como uno de los iones mas abundantes,
aunque si se detecté. A partir de la grafica de intensidad de corriente idnica en
funcién de la intensidad de radiacién (figura 6.19), se hizo un anélisis equivalente
al que se hizo con el ion molecular. El acetileno no aparecié en todos los espectros,

desapareciendo en la mayoria de las intensidades en el orden de 10° Wem™2. Eso hizo
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Figura 6.20: Ajuste lineal corriente contra intensidad. Acetileno.
La pendiente de la recta es 3.30 4+ 0.32.

pensar que los dos datos que aparecen en la regién menor a 1 x 101°Wem =2 debian
descartarse. Haciendo esto, se procedié a ajustar la linea recta a los datos restantes
(figura 6.20). La energia de ionizacién del acetileno es 11.400eV, que corresponde
a la absorcién de al menos tres fotones de 266 nm. Al analizar la corriente idénica
correspondiente a 26 uma se calcularon 3.30+0.32 fotones. De esto se desprende que

se arranco al de la molécula y posteriormente se fotoionizo.

El hecho de que el ion correspondiente a 26 uma haya aparecido principalmente a
intensidades altas se debe a que a intensidades bajas es poco probable que el acetileno

arrancado del coroneno por una absorcién multifotonica, absorba otros tres fotones
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para ionizarse después. La densidad de fotones necesaria para que se de este proceso

s6lo se alcanza a intensidades altas.

6.6. Cumulos de coroneno

Otra conclusién a la que se llega a partir de la simple observacién de los espectros
es que se encontraron masas superiores a 300 unidades atomicas. Esto habla de la
presencia de cimulos en la muestra que, al disociarse, dieron lugar a estructuras con

masa 1mayor que el coroneno.

6.7. Deprotonacion total y formacion de ciimulos
de carbono

Como se observé en la seccién 6.2, se detectaron todos los iones con masas multi-
plo de 12 uma, es decir, la masa del atomo de carbono. Matematicamente, estas
masas podrian corresponder a moléculas de la forma C,, Hy5, con n entre 1y 23, pero
hasta ahora no hemos encontrado en la literatura la posibilidad de que el coroneno
pierda un carbono sin perder ningin hidrégeno, y si que los HAP pierdan uno a uno
los hidrégenos. Al observar la estructura del coroneno se antoja dificil la primera
opcion, por lo que nos orientamos a pensar que se trata de cumulos de carbono C,

con n entre 1y 24
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Figura 6.21: Iones detectados con masa mayor a 300 uma.
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Figura 6.22: Camulos de carbono detectados en el espectro del coroneno
En el espectro correspondiente a la mayor intensidad se observan todos los ciimulos de carbono.



Conclusiones

Se obtuvieron veinte espectros de masa para distintas intensidades de radiacién y
se encontraron e identificaron mas de trescientos maximos. Con ellos se elaboré una
curva de calibracién y se caracterizo a cada ion. Se tuvo una muy buena resolucion,

pudiendo diferenciar iones consecutivos con masas mayores a 350.

Se estimaron las corrientes ionicas agrupandolas segin sus masas, observando que
para intensidades de laser mayores predominan los iones ligeros, mientras que, rela-
tivamente, a intensidades del laser menores predominan las masas mayores, teniendo
particular importancia la presencia de iones con masa mayor a 300. Igualmente, se
observo una relacion lineal entre la intensidad del laser y la corriente idnica total,
relacion que da cuenta del mismo fenémeno. Se verificé que la predominancia de iones
ligeros o pesados depende de la intensidad del laser. Esto es de gran importancia en
los trabajos experimentales de absorcion multifoténica ya que en el futuro se podran
concentrar los esfuerzos en el estudio de ciertas familias de iones en particular, al
conocer las intensidades para las cuales su aparicién es predominante. Lo que podria
seguir en esta linea es hacer grupos de masas mas acotados, ya que en este trabajo

se hicieron grupos de 100 unidades de diferencia.

Se calcul6 el nimero de fotones absorbidos para la formacién de cada uno de

los iones y posteriormente se analizé particularmente el ion molecular, calculando

101
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que absorbié alrededor de 1.7 fotones. Si se compara con los 2 necesarios para la
ionizacion, y considerando los factores planteados en el capitulo 6, se trata de un

calculo exitoso.

El calculo de los fotones absorbidos por la molécula para ionizarse se logré me-
diante el andlisis detenido de los espectros y las intensidades de radiacién, incorpo-
rando elementos como la separacion en subregimenes de intensidad. Esto da pie para
siguientes analisis de otros iones con los mismos datos, o para aproximarse a nuevos
espectros. Esto es un avance significativo en los trabajos previos sobre el coroneno ya
que, enriqueciendo el andlisis con la bibliografia reportada, se encontraron algunas
razones por las cuales el calculo de fotones no era satisfactorio y ademéds se propone
un procedimiento para realizar un calculo mas preciso. De esta forma se podran

analizar los iones importantes para estudiar las superficies de energia del coroneno.

Se encontraron en los fragmentos todos aquellos propuestos por otros autores
antes en la disociacion del coroneno, porque de hecho se encontraron iones C), H;
para cada n entre 1 y 24, con la ventaja de que gracias a una mayor resolucion es
posible caracterizar mas precisamente las rutas. Esto deja abierto el camino para
proponer rutas disociativas que se refieran a iones especificos y no ya conjuntos
de iones. Con la alta resolucion obtenida fue posible superar un procedimiento que
resultaba poco claro y que consistia en trabajar con familias de iones completas
aplicando la ecuacion de la absorcion multifoténica. Ahora, con los cuidados que
amerita trabajar con moléculas y no con atomos, se puede proceder al analisis de

cada fragmento.

Un rasgo caracteristico de los espectros obtenidos es la presencia de masas ma-
yores a 300, lo que habla de la necesaria presencia de cimulos en el haz molecular

que se usa para la ionizacion de la molécula. Se vuelve una linea de investigacion
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muy atractiva la de dilucidar el tipo de configuraciones que forman los ctiimulos
de coroneno y como es la fragmentacién de éstos. Para ello es necesario el trabajo
tedrico de los calculos de mecanica cuantica que permitan entender cudles son las
configuraciones mas estables de cimulos de coroneno, pero también y sobre todo las
configuraciones estables de cimulos formados por moléculas fragmento de coroneno
y/o moléculas de coroneno, que son los que se observan en los espectros.

Un ion presente y caracteristico es el de H, principalmente para intensidades
altas, lo que muestra la presencia del proceso de eliminacién de hidrégeno en la
disociacién del coroneno o de los iones formados por la disociaciéon del coroneno.
Ademds, para intensidades altas se encontré el ion H,, por lo que se puede afirmar
que hubo recombinacién de hidrégeno.

La presencia de practicamente todos los iones C,, permite concluir que el proceso
de deprotonacion total tuvo importancia en el proceso de disociacién de la molécula.
Con esto, esta investigacion hace aportes importantes para el estudio de las moléculas
formadas tnicamente por atomos de carbono y su notable estabilidad.

Se comprob6 la pérdida de acetileno como proceso existente en la fragmentacién
del coroneno. Aunque no es una ruta que predomine, el calculo de fotones absorbidos
por la molécula no deja lugar a dudas de que el acetileno es un producto en la
fotodisociacién del CyyH1s. Al tiempo que se desarrollé un procedimiento analitico
para mejorar el calculo de los fotones absorbidos, se descarta la pérdida de acetileno
como el principal responsable de la fotodestruccién del coroneno, lo que obliga a
siguientes trabajos a buscar mecanismos mas importantes. La comprensiéon de tales
mecanismos serd un avance importante en el estudio de los HAP tanto en el terreno

de la salud como en el de la astrofisica.
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