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RESUMEN

Se utilizd la técnica de espectrometria de masas por tiempo de vuelo en la investigacion
de los fragmentos idnicos producidos por la interaccion de fotones de 532 nm, 355 nmy
266 nm con la expansion adiabatica de moléculas de nitrometano (CH3sNO;). En los
espectros obtenidos se identificaron iones como: H*, C*, CH*, CH,", CHs", C,*, C,H", HCO",
CHNO®, CH3NO" en la interaccion de fotones a 532 nm. Se observd el fenémeno de la
eliminacion de hidrogeno molecular asi como la ausencia del ion padre el cual se identifico
Unicamente a 266 nm con muy poca abundancia. El uso de gases portadores como helio
(He) y argon (Ar) modificd la intensidad y la produccion de los iones. El cambio mas
significativo se obtuvo cuando se uso helio como gas portador. Se compararon algunos de
los resultados reportados con los ya existentes en la literatura. Basandose en los
resultados experimentales se proponen diferentes vias disociativas para la produccién de

los fragmentos idnicos del nitrometano.

Palabras claves: Espectrometria de masas por tiempo de vuelo, fragmentos idnicos,

nitrometano, gas portador, vias disociativas.
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ABSTRACT

The time of flight (TOF) mass spectrometry technique was used to identify the ionic
fragments produced by the interaction of photons of 532 nm, 355 nm and 266 nm with
the adiabatic expansion of the molecules of nitromethane. From the TOF spectra ions like
H*, C*, CH', CH,", CH5", C,*, C,H, HCO®, CHNO®, CH3sNO" were obtained. Phenomena as
molecular hydrogen elimination was observed as well as a very small amount of parent
ion at 266 nm. The use of carrier gases (He, Ar) modify the intensity and the production of
the ions. These effects were more significant been more significant when He was used.
Some of the results reported were compared with the results from other laboratories.
Based on our experimental results, different dissociative channels are proposed for the

production of the ionic fragments of nitromethane.

KEY WORDS: Time of flight mass spectrometry, ionic fragments, nitromethane, carrier

gas, dissociative channels.
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INTRODUCCION

Las fuentes energéticas no renovables han sido generadoras de investigacion en
diferentes ramas de la ciencia, una de ellas es la fisica atdmica y molecular. En particular
se han intensificado los estudios en el campo de la combustién, debido a la necesidad
actual de una combustion eficiente combinada con wuna baja produccion de
contaminantes, como el diéxido y mondxido de carbono, 6xidos de nitrégeno y azufre,
entre otros.

Para comprender mejor los procesos de combustion, es necesario el estudio a nivel
molecular de diferentes procesos dentro de los cuales se encuentran la fotoionizacién y
fotodisociacion. La fotodisociacion se define como la ruptura molecular debida a la
absorcidon de radiacion luminosa. La fotoionizacidon se puede entender como el proceso
donde la absorcion de uno o mas fotones por la molécula o atomo, conduce al
desprendimiento electrénico, dejando asi a una particula ionizada.

Dentro de la infinidad de moléculas existentes relacionadas con la combustion, se ha
seleccionado para la investigacién al nitrometano, ya que es uno de los combustibles
liguidos mas limpios y de alto rendimiento. Al decir limpio, se refiere a que, gracias al
oxigeno contenido en el nitrometano se quema mucho menos oxigeno atmosférico en
comparacion a hidrocarburos como la gasolina. Por lo que hay un interés importante en
conocer sus procesos intermoleculares en el estudio de la quimica atmosférica.

El nitrometano (CH3NO,) es el nitroalcano mas sencillo. A pesar de esto posee una
estructura electronica muy compleja. Los nitroalcanos son un grupo interesante de
moléculas con algunas propiedades quimicas y fisicas inusuales. Estas propiedades se
deben a la naturaleza electronegativa de los atomos que lo constituyen y al gran
momento dipolar que caracteriza a la molécula y que le permite formar iones negativos
(aniones) [1], por medio de captura electrénica cuando esta en fase gaseosa, asi como
iones positivos (cationes) siendo los mas comunes CHs"y NO* también en fase gaseosa.

El momento dipolar crece mientras mas grande sea la diferencia de electronegatividad de

los atomos que conforman a la molécula. La distancia entre la separacién de las cargas es



un factor decisivo en el tamafio del dipolo, que se expresa en unidades de Debye donde 1
Debye (D) equivale a 3.34 x10°° cm. El momento dipolar calculado para el nitrometano es
de 3.46 £ 0.02D [2].

Este compuesto organico se considera una de las sustancias contaminantes del aire,
encontrandose en concentraciones de alrededor de 10 pg / m*[3].

Entre algunos de los usos principales se han identificado combustible para autos de
carrera, agente explosivo, disolvente industrial, quimico intermediario en la sintesis de
biocidas, productos agricolas y otros productos intermedios, removedor de adhesivos,
estabilizador de disolvente de limpieza en seco y lubricante multiuso. Todos estos
atributos hacen del nitrometano una sustancia importante de estudio en diversas areas.
Entre ellas resaltan las aplicaciones como combustible liquido por estar relacionada con la
contaminacién del aire, ya que en la fotodisociaciéon del nitrometano algunos de sus
fragmentos son relevantes en la quimica atmosférica, tal es el caso del NO, (diéxido de
nitrégeno).

La fotoquimica de su estado fundamental y su estado idnico, se explica en gran parte por
la pérdida de 3 orbitales moleculares ocupados por el fragmento NO,: el primer orbital
perdido es no ligado y se localiza fuera del plano del orbital m, los otros dos orbitales que
son casi degenerados y se localizan dentro del plano del orbital de pares solitarios. De los
dos orbitales de pares solitarios, uno contribuye al caracter ligado de CN (banda o),
mientras que el otro es ligeramente anti ligado y confinado a los 4tomos de oxigeno.

Por su parte, la fotofisica del nitrometano se caracteriza por un espectro de absorcién
electrénico del CH3sNO; que consiste en dos transiciones en la region UV, la primera con
una banda “fuerte” cerca de los 198 nm (6.25 eV) que corresponde a una transiciéon
n* € 1 de un electréon no ligado perteneciente al fragmento NO, y la segunda con un
banda “débil” centrada alrededor de los 270 nm (4.6 eV) que corresponde a una transiciéon
n* € o, a pesar de que hay muchas otras transiciones que se observan via VUV, estds son
las mas estudiadas.

La presente tesis se centra en la investigacidon experimental de la interaccién entre

radiacion laser y un haz molecular de nitrometano en el régimen de transicién



multifotdnico. El objetivo principal es el estudio de la fragmentacion de dicha molécula
mediante el proceso de absorcion multifoténica con intensidades de radiacién en
intervalos de 10® - 10" W*cm?, asegurando densidades foténicas suficientes para los
procesos multifoténicos.

Un parametro para indicar el tipo de proceso que se tiene a partir de la interaccién
radiacion laser y moléculas es el parametro de Keldysh (y), del cual se habla en la seccion
I.4 donde se demuestra que de acuerdo al valor del pardmetro determinado en funcién de
las condiciones experimentales, la fragmentacién sucede en un régimen de ionizacién
multifotéonica cuando y » 1.

El experimento se ha realizado en un intento de ilustrar los procesos de este gas en la
atmadsfera y comprender la fisica basica de los procesos de interaccion de fotones con las
moléculas. A pesar de que en condiciones atmosféricas su interacciéon es mucho mas
compleja, con estos experimentos se tiene una base para estudios posteriores y posibles
aplicaciones.

Para el estudio de la fragmentacién molecular mediante la interaccidén laser se usé la
técnica de espectrometria de masas por tiempo de vuelo en modo Reflectrén, R-TOFMS
(Reflectron-Time Of Flight Mass Spectroscopy), en la regién de frecuencias del visible y
ultravioleta. Este estudio da lugar a la identificacién de vias de disociacion preferentes por
la molécula en ciertas regiones de energia.

La espectrometria de masas basada en la medicion del tiempo de vuelo de los fragmentos
moleculares ionizados es actualmente la forma mas prometedora para el estudio de la
produccién de iones resultado de la ionizacién o fragmentacidn de las moléculas, debido a
su sencillez, precision en la separacion de las masas y la rapidez con que se obtiene el
espectro. El fundamento de la bondad de la medida tiene su base en la aceleracion
simultanea de los iones a la misma energia cinética, la precision de la medida del tiempo
en que recorren la misma distancia y la rapidez del registro de su llegada a los detectores.
Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar desde un punto de vista experimental los
procesos de ionizaciéon y disociacidn para la molécula y a partir de este estudio, proponer

una via especifica de fragmentacién para algun producto.



Debido a que las bandas de absorcion caracteristicas de esta molécula son 198 nm y
270 nm, la mayoria de las investigaciones sobre la fotodisociacion del nitrometano han
sido realizadas con esas dos longitudes de onda. En esta investigacion se presentan los
resultados del estudio de los procesos de fotoionizacion y fotodisociacion del
nitrometano, con radiacion laser de 266 nm, 355 nm, y 532 nm. Siendo 266 nm la longitud
de onda que mas se acerca a una de las bandas de absorcion.

Cabe destacar que pocos estudios han tratado el proceso de fotoionizacion del
nitrometano a energias con las que se utilizan en esta investigacion, por lo que algunos de
los resultados reportados son novedosos y otros se comparan con los ya existentes en la
literatura.

La tesis se desglosa en tres capitulos seccionados de la siguiente manera:

Capitulo 1. Fundamentos de la fotoionizacion y fotodisociacidon: Se introduce la
fundamentacion tedrica necesaria para explicar los procesos de interaccién de la
radiacion laser con la materia, analizando aspectos moleculares relacionados con
eficiencias de absorcion y el efecto de la intensidad de radiacidon para identificar el tipo de
proceso por el cual se llega a la ionizacidn o disociacién. Se presenta la probabilidad de
transicion de un proceso de n-fotones como funcién de la intensidad del laser, a partir del
cual se puede obtener el orden del proceso. Se llama orden en la presente investigacion,
al numero de fotones involucrados en el proceso.

Capitulo 2. Disefo experimental: Se detalla el montaje experimental utilizado. Se incluye
el principio o base de la medida (el cual se puntualiza en el apéndice 1) y el funcionamiento
de los detectores, la metodologia de andlisis de datos y la medicion de los parametros
cinematicos.

Capitulo 3. Fotoionizacion y fotodisociacion del nitrometano: Las primeras secciones se
dedican a la descripcion propiamente del nitrometano, asi como a la interaccidén de éste
con la radiacion laser incorporando estudios previos realizados por distintos grupos de
investigacion con algunas técnicas similares a las utilizadas en la presente tesis. Se

comparan resultados donde se muestran similitudes y nuevas aportaciones.



El resto de las secciones que conforman al capitulo 3, corresponden al trabajo de
investigacion experimental realizado en el Laboratorio de Fisica Atdmica Molecular y
Optica Experimental del Instituto de Ciencias Fisicas (FAMOE-ICF).

Basicamente se describe el experimento y los resultados a las longitudes de onda de
532 nm y 355 nm que se encuentran mas alejadas de las bandas de absorcién del
nitrometano, seguido de los resultados obtenidos a 266 nm, donde se observd una mayor
producciéon de fragmentos ionizados. Se detectaron iones provenientes de agregados o
“clusters” de nitrometano, presentandose una mayor produccion a 266 nm. Para cada una
de las longitudes de onda utilizadas se listan los productos idnicos obtenidos a partir del
proceso de Disociacion-lonizacion del nitrometano, se presenta la dependencia entre la
intensidad de la radiacion y la produccion de los iones y se proponen vias de disociacién
para algunos de los fragmentos. Se muestran las diferencias al utilizar gas de arrastre y
cuando no se usa, para algunas longitudes de onda. Se comparan los resultados y se
presentan las conclusiones.

Al final se anexan el Apéndice | que contiene la fundamentacién de la medida donde se
detalla la sincronia con la que se realizaron los experimentos y bajo la cual se garantiza la
precision de la medida, ademas se adjuntan algunos resultados de calculos de velocidades
para algunos iones.

Apéndice Il muestra programas de analisis de datos y las especificaciones necesarias

para interpretar adecuadamente los resultados experimentales.



OBIJETIVOS

Objetivo general

o Utilizar la espectrometria R-TOF para estudiar la fragmentacion de un haz
molecular de nitrometano en el régimen de absorcion multifotdonica de acuerdo al
criterio de Keldysh, al interaccionar con la radiacién laser de 266 nm, 355 nm y
532 nm. A partir de esta interaccion, identificar los procesos de ionizacién y

disociacion.

Objetivos particulares

o Mostrar los efectos del uso de un gas de arrastre en la fragmentacion del
nitrometano como resultado de la absorcion multifoténica para longitudes de onda de
532 nm, 355 nmy 266 nm. Asi como la dependencia de la formacion de los fragmentos

ionicos con la intensidad de radiacion.

o Comparar los resultados obtenidos a 266 nm con los que se encuentran en la
literatura y presentar las diferencias en la produccion de fragmentos idnicos producto

de un proceso de Disociacion-lonizacion.

o Proponer algunas vias disociativas para algunos fragmentos generados por la

absorcién multiple de fotones.



CAPITULO 1

I Fundamentos de la fotoionizacion y fotodisociacion

El estudio de los procesos disociativos y ionizantes que involucran la absorcion de fotones
es de gran importancia para el entendimiento de procesos fisicos y quimicos que ocurren
en las moléculas. Ayudan a proporcionar respuesta a preguntas como: ¢ Qué le sucede a la
molécula después de recibir radiacion? , ¢Qué enlace se rompe?, ¢Cudntas vias de
disociacion hay para la molécula de estudio? ¢ Cuantos fragmentos se originan después de
la Disociacién-lonizacién?

Las moléculas pueden ser excitadas por radiacion electromagnética. Esta excitacidon
promueve a la molécula a un estado fuera del equilibrio, al cual le sigue un proceso de
relajacion para regresar al estado de equilibrio, este proceso puede ser una simple
relajacion vibracional, una transicion electrénica o bien puede haber una transicién
radiativa a otros estados produciendo los procesos de fluorescencia y fosforescencia.
Puede ocurrir también que la molécula pierda electrones o bien se disocie.

Los tiempos caracteristicos de cada proceso son: relajacion vibracional 102 s [4],
transicion electrénica 10™® s, fluorescencia 107 s, fosforescencia 1073 s [4], ionizacidn
10°-10™ s y disociacién 103 - 10*s. Esta tesis se enfocara a los procesos de ionizacién y

disociacion que involucran la absorcion de uno o varios fotones.

Incremento de
E2 energia
hv
EZ-EI - h\'

]

Figura 1.- Proceso de absorcion de un fotdn.

El mecanismo de absorcion de los fotones puede ser a estados propios del sistema o bien

a estados virtuales.



Estado excitado Estado excitado

E

hwv

Estado virtual intermedio

Estado intermedio 2hv

hwv

Estado base Estado base

Figura 2.- En (a) se presenta la absorcién de 2 fotones que involucra un estado propio y en (b) se
muestra una absorcién que implica un estado virtual.

.1 Fotoionizacion

Se llama fotoionizacion al proceso de emision de uno a mas electrones de un dtomo o
molécula, causado por el impacto de uno o varios fotones. Sin embargo, existe una
condicion, sélo cuando n numero de fotones tienen la suficiente energia cuantica
equivalente a la diferencia de energia que se tiene entre el estado inicial y el estado final
(continuo) del &tomo o molécula en cuestion, se puede decir que la particula ha quedado
positivamente cargada, es decir, que ha sido ionizada. Las energias de ionizacién son
Unicas para cada atomo o molécula, dentro de los primeros veinte elementos de la tabla
periddica las energias de ionizacién oscilan entre 5.1 eV a 24.6 eV, correspondiendo este
ultimo valor al helio. Y en el caso de las moléculas poliatomicas las energias de ionizacién
oscilan entre 7 eV a 15 eV [5].

Para ejemplificar este proceso se muestra el caso mas simple, la fotoionizacién de un

atomo de carbono.

nhv+A 5 AT+ e oo 11

Figura 3.- Fotoionizacién del &tomo de carbono, cuya energia de ionizacion es 11.3 eV.
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El uso de radiacion laser para ionizar proporciona una gran ventaja debido a la
monocromaticidad de la fuente. El proceso de ionizacién es una forma de cuantificar las
propiedades eléctricas.

Una manera para detectar al atomo o molecula ionizado es detectando al electrén
liberado o bien al idn resultante con un multiplicador de electrones. Si se utiliza radiaciéon
laser lo suficientemente intensa para provocar el proceso de excitacion, basta con la
absorcidon de un fotdn del haz del laser para que el proceso de ionizacidén pueda ocurrir,

esto en dependencia de la energia de ionizacidon que requiera la particula.

.2 Fotodisociacion

Se llama fotodisociacion cuando el impacto de uno o varios fotones en moléculas o iones
moleculares rompe un enlace molecular. Existen distintos casos disociativos producidos

por el impacto de uno o varios fotones que a continuacion se enlistan:

Disociacién de una molécula en fragmentos neutros en el estado electrénico base.

Nhv+ AB = AB* — A+ B-ooveeeeeiiieiiiiiiiiiiiiiiiiinin, 1.2
Disociacion de una molécula en fragmentos neutro y excitado electronicamente.

Nhv +AB = AB* — A+ B¥ e eeeieiiiiiiiiiiiiiiiiii i 13

Disociacion de un ién molecular.
AV + ABT — A+ BT o veeeie it 14

lonizacion disociativa de una molécula.
nhv + AB — AB* — A+ B 4 @-ccveeereieeiiiiiiiiiiiiiiiin., 1.5

hv
el ~

Figura 4 .- Disociacién de una molécula de oxigeno cuya energia de disociacién es 5.16 eV.
(vedse la ecuacién 1.2)




La energia de disociacion de las moléculas depende de la forma en cdmo estdn unidos los
atomos que la conforman, es decir, de su estructura molecular. Esta energia de
disociacion puede medirse de varias maneras; ya sea desde el minimo de la curva de
energia potencial que describe el enlace principal de la molécula o bien como un cambio

en la entalpia estandar cuando se rompe un enlace debido a una reaccién.

.3 Procesos multifotonicos

Los procesos multifotdnicos son aquellos en los que se tiene una absorcidn continua de
fotones por parte de un atomo o molécula. La “multiabsorcion” puede ocurrir de dos
maneras ya sea secuencial o simultanea. La primera involucra la interaccion con estados
reales y la segunda con estados virtuales. Ambas tienen como fin alcanzar un estado
excitado y dependen de la potencia de la radiacion incidente.

Si la duracion del pulso laser es mayor que la vida media del estado entonces la molécula
se disocia en fragmentos neutros que posteriormente se ionizan; si por el contrario la
duracion del pulso es menor que el tiempo de vida media del estado, entonces es posible
alcanzar el nivel de ionizacion de la molécula. De manera que los procesos de ionizacién y
disociacion estan relacionados con la intensidad, la energia y el ancho temporal del pulso
laser. La absorcion multifotdnica presente en los procesos multifotonicos de ionizacién y
disociacion es posible cuando se tienen fuentes de radiacidon con altas potencias. Un
atomo, molécula o idn, podra absorber simultdaneamente 2 o mas fotones.

En los procesos multifotonicos la energia de un fotdon es pequefia comparada con el
potencial de ionizacidn, esto implica que para alcanzar la ionizacién o la fragmentacion se

requieren varios fotones.

1.3.1 lonizacidn y disociacion multifotonica

El término ionizacion multifotonica se usa para definir un proceso donde dos o mas

fotones son absorbidos por un sistema para ionizarse [6]. Los procesos de ionizacion
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multifotdnica requieren un campo de radiacién intensa para que la absorciéon de mas de
un foton por una molécula sea posible. Con una alta densidad foténica puede haber
canales de transicion que antes no eran permitidos. Al igual que la ionizacion, la
disociacion multifoténica generalmente requiere una radiacién laser intensa para asegurar
la absorcién de varios fotones, antes de que ocurra la relajacién vibracional del nivel
previamente excitado. Con un fotén absorbido es posible rebasar el limite de disociacién y
el mismo resultado se puede conseguir absorbiendo dos o mas fotones, que aporten la
energia suficiente para lograr la disociacién. Bajo estas condiciones, si la molécula es
excitada a un estado de energia por debajo del nivel de ionizacion, pero con la energia
suficiente para alcanzar la disociacion, entonces la molécula se fragmenta dando lugar a
especies neutras (véase ecuacion 1.2) las cuales pueden absorber fotones para luego
ionizarse o volverse a fragmentar. Asi que, si el estado excitado intermedio después de
absorber un fotdn tiene un tiempo de vida mas corto que el ancho temporal del pulso
laser, el proceso de disociacion seguido de ionizacién se beneficia. Si por el contrario el
ancho del pulso laser es menor que el tiempo de vida del estado excitado intermedio,
entonces la ionizacion predispone a la disociacion. Por lo tanto a medida que el ancho
temporal del pulso laser sea mas estrecho, los canales de disociacion serdan mas escasos
[7].

Se identifican dos mecanismos: el de Disociacion — lonizacion (DI), que ocurre cuando la
molécula presenta estados predisociativos y se disocia antes de ionizarse y la produccién
del idn molecular presenta baja probabilidad. Y el mecanismo de lonizacién-Disociacion,
en el cual la molécula absorbe los suficientes fotones para ionizarse y posteriormente se
disocia, en este caso se observa la formacion abundante del ién molecular.

En la figura 5 se muestran los mecanismos por los cuales se pueden obtener especies
ionizadas mediante la absorcion multiple de fotones. Es importante notar de la figura 5
gue para el mecanismo DI se tiene primero la absorcion previa de dos fotones, que
coincide con un estado disociativo y produce una primera disociacién, dejando a los
fragmentos en un estado excitado, a partir del cual al absorber tres fotones mas, se

alcanza la ionizacion de uno de los fragmentos. El mecanismo ID muestra la absorcién de

11



cuatro fotones con los cuales se obtiene el ion molecular que se disocia dejando un
fragmento idnico y uno neutro, que pueden continuar absorbiendo fotones para alcanzar
una doble ionizacidén y ionizacion, respectivamente. Que los fragmentos sean precursores
del ion molecular es una de las caracteristicas particulares del mecanismo DI. Otra de las
caracteristicas particulares del proceso de Disociacidn-lonizacién es la formacion de iones

ligeros, es decir, conformados por pocos atomos.

P+
ET A
\\4,- € 1
CPt +— CotP
DI
ID ?
i 5 "C,"+P

| C,+P

>
R (C-P)

Figura 5.- Mecanismo de lonizacién-Disociacion (ID) conseguido por la absorcién de 4 fotones y
Disociacién-lonizacion (DI) conseguido por la absorcion de 5 fotones.

12



1.3.2 Mecanica de reaccion en procesos MFI

Cada proceso de multifotoionizacién (MFI) o MPI (por sus siglas en inglés) involucra a un
atomo o molécula descritos por su estructura electrénica y por la orientacion espacial de
sus estados ligados, asi como también alude a la radiacién con la que interactua,
caracterizada por su longitud de onda, el estado de polarizacidn, la intensidad del campo y
la variacion temporal de estos parametros.

Los procesos MFI presentan dos tipos de absorcion: resonante y no resonante. La primera
origina al proceso conocido como multifotoionizacién resonante REMPI (por sus siglas en
inglés) y el segundo como multifotoionizacion no resonante NRMPI (por sus siglas en
inglés).

En el proceso resonante (REMPI) la absorcidn de i fotones, transporta a la molécula a un
estado propio, desde el cual la molécula puede absorber un nimero adicional de fotones

[ /1, que proveen la energia suficiente para que un electrén alcance el continuo vy la
molécula quede ionizada. El orden del proceso sera [i+j}, en la figura 6 se representan

dos procesos resonantes.

Pl 4 ‘v /A
A*+e P.I. Y /s ,/, //// / // B +e
A B**
%
A
(a) A (b) |/ B

Figura 6.- En (a) se tiene un proceso resonante de absorcion de dos fotones [1+1] via un estado
excitado, en la figura (b) se tiene un proceso resonante[2+1] via un estado excitado mas energético
que el anterior.
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Si la absorcion de fotones lleva a la molécula a estados electronicos propios y éstos
coinciden con la energia del laser incidente, entonces la probabilidad de ionizacion se
incrementa y por ende la senal del ion, esto debido a que los estados resonantes
intermedios tienen una duracién, que algunas veces es del orden de la duracion del pulso
laser, lo que permite la absorcion secuencial de fotones.

Cuando el proceso de absorcion de [i+j} fotones involucra estados virtuales, el proceso

no es resonante. En la figura 7 se representa procesos no resonantes.

/ / / I/ S S S S S S S S S S S S
Pl 4 / [/ A~ - PLL /N /S S S S S S
+ e L . +
B +e
A
— A* -
F N
FS
(a)
N — B

Figura 7.- En (a) se tiene un proceso no resonante de absorcion de dos fotones [1+1], que

involucra un estado virtual para alcanzar la ionizacién, en la figura (b) se tiene un proceso
resonante que involucra a la multifotoionizacién, tras la absorcién simultdnea de 5 fotones.

Al final, el patron de fragmentacion obtenido depende de la intensidad del laser, la
longitud de onda y el ancho del pulso, ya que estos parametros determinan la cantidad de
energia depositada en las moléculas o iones involucrados, antes de su fragmentacion. La
densidad de fotones en la region de interaccion debe ser lo suficientemente grande para
gue dos o mas fotones lleguen al mismo tiempo a una regidn del espacio comparable con

el volumen molecular y puedan ser absorbidos.
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Se han propuesto varios mecanismos para tratar de dilucidar la formacién de los iones en
el proceso MFI, dentro de los cuales destaca el modelo de ladder switching , que involucra
a la excitacion y disociacion como dos mecanismos entrelazados dependientes de la
densidad fotdnica del pulso de luz, asi como de la duracién de éste.

Ahora bien, en el proceso de multiabsorcién los fotones que se absorben y excitan a la
molécula incrementan la probabilidad de ionizacidon hasta un punto en el que es muy
probable que se detenga el proceso de excitacién. A este punto se le conoce como
switching point, que ocurre cuando la tasa de absorcion fotdnica equipara a la velocidad
de disociacién, de manera que se produce la fragmentacion.

Este proceso modula el comportamiento de la disociacion, ya que la molécula no puede
alcanzar un nivel muy alto de excitacion de manera arbitraria.

En el modelo de ladder switching, se favorece la disociacion antes de la ionizacién de la
molécula, que es el caso de esta investigacion.

Si la razén de bombeo de fotones en el idn padre (considerando a éste como la molécula
original en su primer estado de ionizacidon) es mucho mas rdpida que la razén de
ionizacién pero mas lenta que la de relajacidn, entonces se espera que el mecanismo de
ladder switching describa la disociacion (fragmentacion) del idn padre. Por el contrario si
la razén de bombeo en la molécula padre es mas lenta que la de disociacion, entonces
considerando a la molécula neutra como una nueva especie con una distribucién de
exceso de energia interna dada, el modelo de ladder switching se puede utilizar para
describir la disociacion del id6n que se obtiene después de ionizar alguno de los fragmentos
neutros de la disociacion de la molécula padre [8].

Mientras la duracion del pulso laser se mantenga en el dominio de tiempo de
nanosegundos, la fragmentacion del idn molecular puede desarrollarse a través del
modelo de ladder switching. Este mecanismo ocurre cuando la molécula posee energias
de disociacién tan pequenas como es el caso del nitrometano, en el que bajo ciertas
condiciones primero presenta un proceso de disociacion que puede dejar a uno de los
fragmentos excitado, el cual absorbe fotones adicionales para ionizarse. El idn generado

se encuentra en un siguiente “escalén energético” donde probablemente se disocie y
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repita el mecanismo de ladder switching o bien el proceso de absorcién multifotdnica le
permita una doble ionizacidn.

La figura 8 presenta el esquema del mecanismo de ladder switching donde se tienen los
dos casos. El primero cuando se parte de la formacion directa del ion molecular y a partir
de este se tiene la fragmentacion. El otro caso, cuando después de la absorcion de un
foton se produce la disociacién que deja a los fragmentos con posibilidades de absorber
mas fotones para alcanzar la ionizacidn y continuar con el proceso escalonado. El limite de
este mecanismo viene dado por la duracién del pulso laser y el tiempo de interaccion

entre la radiacién y la molécula.

LY 4
Fragmentacion
— el —_—
Fragmentacion S
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+ . ,' +
e A  Fragmentacion | A
lonizacion > 1 s
+
lonizacién > M
N B B
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. . e—)—
Disociacion A+D
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Figura 8.- Mecanismo de absorcidén basado en el modelo de ladder switching.

Existe otro modelo conocido como ladder climbing el cual consiste en la absorcién
simultanea de fotones que permite generar al idén padre, que puede disociarse o absorber
fotones adicionales para alcanzar un estado de mayor excitacion que permita el acceso a
algunas vias de disociacién y producir fragmentos idnicos precedentes del ién padre. La

diferencia con el modelo de ladder switching se presenta en la arbitrariedad de la
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absorcidn de fotones. Ademas de que la duracidon del pulso laser también repercute en la
seleccion del mecanismo, por lo general si la duracion del pulso es de femtosegundos el
mecanismo que se presentan es ladder climbing, por el contrario si es de nanosegundos la

probabilidad de tener ladder switching es muy grande.

1.4 Efecto de la intensidad de radiacion

Los mecanismos que son responsables de la ionizacién y disociacién molecular estan en su
totalidad relacionados con la longitud de onda, la intensidad de la radiacién y la duracién
del pulso laser. Como se habia mencionado, es necesario el uso de una radiacién intensa,
para que se presente un proceso de multifotoionizacion y multifotodisociacién producido
por la absorcién multifotdnica.

El proceso de Multifotoionizacion (MFI) normalmente se lleva a cabo en un intervalo de
intensidades por unidad de area de 10® — 10" W*cm™ [9] que proporciona las condiciones
para la formacion de iones. Estos valores de intensidad describen un modo de ionizacién

multifotdnica que corresponden al parametro de Keldysh, ¥ » 1 [10]. Con el parametro de

Keldysh se caracterizan 3 regimenes en los cuales puede ocurrir la ionizacidon, estos son,
multifotdnico (MF), tunelaje (T) y supresion de barrera (SB).

Ademas del proceso MFI cuando la intensidad de radiacién incrementa su magnitud a
ordenes mayores de 10 W*cm™, el campo eléctrico de la radiacion comienza a
distorsionar el potencial electrostatico (PE) de la molécula con la que interactia, de
manera que el potencial de ionizacion (PI) caracteristico del sistema se ve reducido.

Los procesos que exhiben esta caracteristica son el de ionizacién por tunelaje (IT) y el de
ionizacién por supresion de barrera (ISB).

En esta tesis con las intensidades por unidad de area alcanzadas experimentalmente se
manifiesta un proceso de absorcion multifotéonico. En la figura 9a se esquematiza la
perturbacién del potencial molecular en funcion de la intensidad de radiacién y se
compara cuando se tiene un caso de absorcion multifotonico. Las figuras 9b y 9c
muestran los mecanismos de tonelaje y supresidén de barrera, respectivamente, ambos se

comparan con el caso multifotdnico.
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Figura 9a.- Proceso Multifoténico (10® — 10" W*cm™?)
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En las figuras 9a, 9b y 9c se presentan mecanismos de ionizacion generados con la
perturbacién del potencial molecular, en orden de aparicién: multifotdnico, tunelaje y
supresion de barrera.

Para el tratamiento de los casos mencionados se han desarrollado diferentes métodos que
modelan los efectos que produce el campo de radiacién electromagnética mediante la
introduccion de cotas energéticas en el campo de ionizacidén. Bajo estas condiciones uno
de los mas usados es el modelo propuesto por Keldysh donde el potencial de ionizacion, la
intensidad del campo eléctrico y la frecuencia del laser, predicen el mecanismo de
ionizacién. Originalmente este modelo fue disefiado para atomos y ha tratado de ser
adaptado para moléculas. Este modelo puede utilizarse para establecer si la ionizacién por
tunelaje o el proceso de multifotoionizacién (MFI) pueden ocurrir. Para decidirlo es comun
recurrir a un parametro de adiabaticidad o pardmetro de Keldysh [11]. Una de las maneras
de obtener este parametro es considerar que la probabilidad de tunelaje permanece
constante y que el tiempo de tunelaje esta determinado por el tiempo libre medio de un

electrén que pasa a través de una barrera de ancho ¢ defino por la ecuacién:

PI es potencial de ionizacidn y Eg es la intensidad del campo eléctrico.
Ahora si la energia cinética promedio del electrén es igual al potencial de ionizacién, de

acuerdo con el teorema del virial, la velocidad promedio del electrén sera:

donde m, es la masa del electrén. De la ecuacion 1.8 se puede obtener el tiempo

promedio para que el electron pase la barrera de longitud ¢, y se le conoce como tiempo

de tunelaje, cuya frecuencia w, esta dada por la ecuacion:

19



Entonces, hasta frecuencias del orden de w,, el efecto tunel se determina por el valor
instantaneo de la intensidad del campo eléctrico. [12]
Basados en la aproximacion de un potencial de rango cero, se relaciona la frecuencia del

pulso laser @, con la frecuencia de tunelaje w,, para la obtencién del parametro de

Keldysh y se presenta en la ecuacién 1.10:

Si y »1, el tiempo para que el proceso de tunelaje suceda no es suficiente y por lo tanto el
proceso dominante sera el MFI, si por el contrario y «1, la ionizacién por tunelaje ocurre
[13]. La probabilidad de tunelaje depende de la altura de la barrera en comparacién con la
energia del electron y del ancho de la barrera. Asi que si se tiene una energia de
ionizacién baja y un campo eléctrico alto, el proceso de tunelaje ocurre.

El grupo de Castillejo [14] utiliza el parametro de Keldysh para describir hidrocarburos con

la siguiente ecuacidn:

Pl
e 1.11
r \/1.87)(10-13 * | 22

PI es el potencial de ionizacion molecular (en eV) en ausencia de radiacion laser, | es la
intensidad de radiacion (W*cm?) y A es la longitud de onda del laser (wm). El nimero
1.87 X 10 es una constante gue contiene la constante de Planck, el radio de Bohr,

la permitividad en el vacio, la masa y la carga del electron.
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En esta tesis, el régimen bajo el cual los fragmentos alcanzan su ionizacidén se determind
utilizando la ecuacion 1.11, para la cual se considerd a la maxima intensidad de radiacién
de cada longitud de onda para calcular y. En la tabla 1 se muestran los valores para el
parametro de Keldysh. Evidentemente el proceso que concierne a esta investigacion es la

multifotoionizacion, por lo tanto y »1.

Tabla 1.- Los valores obtenidos para el parametro de Keldysh.

A (nm) Y
532 66
355 143
266 253

Otro proceso de ionizacidn se da por la supresion de barrera debido a un gran incremento
en el campo eléctrico, que provoca la liberacién del electrén. Esto se esquematiza en la
figura 9c. En resumen, los procesos de multifotoionizacion (MFI), ionizacidon por tunelaje
(IT) y ionizacién por supresion de barrera (ISB), se establecen de acuerdo a un intervalo de
intensidad por unidad de area.

Si el intervalo oscila entre 10% — 10™ W*cm™ el proceso serd MFI, si es entre 10™ - 10™
W*cm™ el proceso probable es IT y si esta potencia por unidad de area supera los 10"
W*cm™ entonces el proceso que ocurre es ISB. Este Ultimo es el que modifica de manera
mas drastica al potencial electrostatico de la molécula.

En esta tesis se mantiene un intervalo de intensidad de radiacion por unidad de area entre

108-10" W*em™y y »1, por lo que el proceso de estudio es la multifotoionizacion (MFI).
1.5 Estimacion de la densidad fotdnica

El comportamiento de una coleccidon de fotones, depende de la distribucion de energia
gue haya entre ellos, es por esto que ahora a esta colecciéon de fotones simultaneos en un

volumen comparable al volumen molecular se le considera una densidad fotonica ¢ vy
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como tal se puede calcular con la siguiente ecuacién:

n, corresponde al numero de fotones que hay en el volumen V. La densidad de energia

del haz de radiacion esta relacionada a su intensidad mediante la expresion:

donde la velocidad de la luz en el medio, ¢ es igual a la velocidad de la luz en el vacio

medio !

dividida por el indice de refraccién del medio 7 :

Cc

medio

= 114
n

Por lo que, si cada fotdn porta una energia hv, la densidad fotdénica en funcion de la

intensidad del haz, queda:

Ahora para determinar la probabilidad de que dos o mas fotones interaccionen

simultaneamente con una misma molécula, se debe conocer la probabilidad de encontrar

n; fotones en un volumen determinado, dicha probabilidad obedece a una distribucién

de Poisson, y se expresa como:

> 1l C n e
Pn“’h”‘”t‘ =116
! nf!
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Donde el numero de fotones n, que tenemos durante un tiempo promedio es expresado

en funcién de la intensidad, el volumen y la energia del fotdn como:

. Vi

medio

Relacionando la ecuacion 1.16 con 1.17, se ve que la probabilidad de coherencia es
proporcional al volumen molecular, por lo que si éste aumenta hay una probabilidad
mayor de interaccion entre la molécula y el foton o fotones involucrados, es decir,
aumenta la absorcién fotdnica. Considerando el volumen molecular del nitrometano de
~74 A e intensidades del orden de 10" W*cm™. Las probabilidades de coherencia para 2,
3 y 4 fotones, se presentan en la tabla 2, para cada una de las longitudes de onda

utilizadas en esta investigacion.

Tabla 2.- Valores de la probabilidad de coherencia para 2, 3 y 4 fotones.

Fotones
Longitud de onda(nm) 2 3 4
532 3.97x10®% 3.69x10** 2.59x10%
355 6.26x10° 2.33x10"®  6.54x10"8
266 1.45x10° 2.63x10"*  3.56x10"°

1.6 Calculo del nimero de fotones absorbidos
La probabilidad de la absorcién multifotonica dependerd del niumero de fotones
incidentes en la molécula, por unidad de tiempo. Después de la absorcion de los fotones,
la molécula puede alcanzar un estado repulsivo y disociarse en una escala de tiempo corto
gue normalmente es del orden de los picosegundos 10"%s. Estos fragmentos producto de
la disociacion pueden absorber fotones adicionales para ionizarse y producir fragmentos
ionizados de la molécula original. Los fotones adicionales absorbidos durante el proceso

de ionizacién estan en funcion del potencial de ionizacién.
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Para la descripcion del proceso de absorcion multifotonica se pueden utilizar dos
formalismos tedricos, ya sea cuantico o semiclasico. En el primer enfoque tanto el
sistema (haz molecular) y la radiacion laser son analizados con mecanica cuantica. En el
enfoque semiclasico el sistema se describe cuanticamente y el campo se analiza de
manera clasica. Una de las condiciones para utilizar la teoria semiclasica es considerar al
numero de fotones mayor que el nimero de moléculas absorbentes. La vision semiclasica
utiliza la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo en la cual el efecto del campo
de radiacion esta representado por un hamiltoniano efectivo, esta aproximacion lleva a
hamiltonianos periddicos en el tiempo, en los que se asume una variacidn sinusoidal de la
radiacion laser, haciendo mas manejable la teoria comparada con el analisis cuantico. Se
ha demostrado que el enfoque semicldsico conduce a resultados que son equivalentes a
los obtenidos a partir de la teoria completamente cuantica, cuando se esta en regiones de
campos fuertes.

Bajo estos argumentos la probabilidad de transicién multifotdnica del estado | i) al estado

| /) es el cuadrado del médulo de la amplitud de transicion. Si se considera una

transicion de n-fotones en el orden mas bajo de la teoria de perturbaciones y se utiliza la

aproximacion dipolar, la probabilidad de transicion es:

P, < —2:11'(}11) (f) 8w, - @, + nw)

x(f|D,G(w, +(n-1)w)x D,G(w, +(n - 2)w)--D,G(w, + @)D, |i)|> -+--+----1.18

la amplitud de transicidon esta en funcion del campo y del operador dipolar de la molécula,
entonces para conocer la probabilidad de transicién para la absorcion de n-fotones se

determina la probabilidad por unidad de tiempo de interaccion que estd dada por :

PZ
W, =1im Tf = 27(2naFw/e”)| Ti("} 2 8(, 4 nw= ) 1.19

1 -

T—
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y se define:

(v, +nw-w,) = 1111’1%

t—>

2
para w, +nw =w,. El flujo de fotones r = (E_)LC se interpreta como el nimero de
' 87 | haw

fotones por unidad de area por unidad de tiempo y la constante de estructura fina
a= ez/hc[15]. Normalmente este flujo se representa como la intensidad definida por la

cantidad de energia radiante fluyendo por segundo por unidad de area [ =Fhw, de

manera que la probabilidad de absorcion esta en funcion de la intensidad de la radiacién

incidente. Los elementos de la matriz Tl(j)f gue se presenta en la ecuacion 1.19, se definen

en la ecuacién 1.20:

7., " =(f|D,G(@ +(n-1)w)x D,G(w, +(n = 2)w)---D,G(w, + @)D, |i) ---we-e-- 1.20
i—=f < A i A i A i A )

La presencia de la funcidn delta en la ecuacién 1.19 implica que ésta no se encuentra bien

definida, asi que es conveniente considerar un pequeo intervalo de frecuencias d(w,)y

proponer una funcién que represente una transicion de un estado discreto inicial a un

estado discreto final como se muestra en ecuacion 1.21:

S(w) = 1 1/(2?/') .................. 1.21

T \w, — w, + na))2 + [1/(21_,» )]2

donde 7, es el tiempo de vida asociado a la transicion i — f.

También puede considerarse una transicion al estado final del continuo con una densidad

de estados p(¢,) definida por la ecuacion 1.22, la energia del electron es

£y =how, = (hzk_f./(2u)).
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LT N 7 RO
pley) = (2;; ) 1.22

Esta ecuacidn supone que las ondas en el continuo estan normalizadas a la unidad de la
densidad en el volumen [’ — «. Asi que bajo estas condiciones se considera la
integracion de la ecuacion 1.19 sobre un pequeno intervalo de frecuencias e incorporando
la funcion S(w) se obtiene la probabilidad de transicion de n-fotones a un estado ligado
definido como:

dw. (n)

i—=f

o = 2a2maF w/e*)" |Tl(_”>l, ? S(w)---eeeveneeei1.23

Ahora si la integral de 1.19 se hace con respecto a d(ha)kf) y se incorpora la densidad de

los estados finales, se obtiene la probabilidad de ionizacion para n-fotones, es decir, la
probabilidad de ionizacion multifotonica. La cual se presenta en la ecuacién 1.24 que

muestra que el electrdn liberado tras la ionizacion sale en direccion Q = (ka,qokf ), por lo

tanto la probabilidad diferencial de la ionizacion queda definida.

aw,_., k)

1O = 27 (2maF w/e*)" | Ti&}(kf)f hp(gkf)-.................1_24

La probabilidad de ionizacion total WH/,(”) se obtiene integrando la probabilidad

diferencial con respecto a las variables angulares del electrén liberado (véase ecuacion

1.24).

(n)
e
! dQ2
T T (n)
}d AWier ™
- wfdﬁsenﬁ --------- 1.25
0 0 d2
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La correspondiente seccion transversal se encuentra dividiendo la probabilidad de

transicion total entre el flujo de fotones incidentes y se tiene que:

(n) (n)
Wisr o Wimy he
VA

= i—f =

--1.26

A partir de la ecuacién 1.26 se puede obtener la probabilidad de ionizacidon por n-fotones
con la n-ésima potencia del flujo de fotones F' o bien con la intensidad 7 .

Desde un punto de vista experimental la ecuacion 1.26 se reescribe, considerando la
probabilidad de ionizacién como la corriente idnica, que depende totalmente de la
radiacion recibida por la molécula. Para determinar la corriente idnica basta con integrar
la sefial del espectro que representa la intensidad del fragmento ionizado, o sea conocer
el drea bajo la curva de la sefial que se quiera analizar.

Un espectro de tiempo de vuelo despliega varias senales que indican el tiempo de arribo de
los fragmentos idnicos, de acuerdo con la relacion masa/carga, al detector. Su posicidn
respecto del origen representa la masa del fragmento idnico, y la altura la intensidad de
producciéon de dicho fragmento. Como el célculo del 4rea bajo la curva de cada sefial
representa la intensidad de produccion del idn, la razén de esa intensidad como funcién de la
intensidad del laser, determina el orden del proceso, es decir, el nimero de fotones
necesarios para que ocurran los procesos de disociacion o ionizacion.

Es decir en un mecanismo de excitacion multifotonica, el nimero de fotones absorbidos
estad relacionado con el proceso de ionizacién a través de la ecuacion de potencias

definida por:

Y corresponde a la corriente idnica, / a la intensidad del laser, o) es la seccién eficaz y

n es el numero de fotones. La expresion para o' contiene la suma sobre todos los

posibles estados moleculares incluyendo al continuo [16]. Esta seccidén eficaz estd en
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funcion de los fotones absorbidos, su valor numérico disminuye en varios ordenes de
magnitud conforme se incrementa el nimero de fotones en la absorcion multifoténica. Las
secciones eficaces para la absorcion de dos fotones son aproximadamente del orden de los
10-10*cm**s y para una transicién que implica tres fotones son aproximadamente del
orden de los 10%-10%cm®*s? con la intensidad de radiacién expresada en unidades de

fotones [17].

2
cmn S

I.7 Espectrometria de masas por tiempo de vuelo

La técnica de espectrometria de masas afade selectividad a las técnicas de analisis de
masas cuando en ellas se emplea un laser para la ionizacion, ya que tomando en cuenta
gue cada molécula tiene niveles energéticos definidos y que sélo es capaz de absorber
fotones con energia que coincide con la diferencia energética entre dos o varios niveles,
dependiendo de la longitud de onda utilizada. La espectrometria de masas del tipo TOF,
consiste basicamente en una region de extraccidn, una regién libre de campo y una zona
de deteccion en la cual los fragmentos cargados positivamente son detectados. El calculo
de su tiempo de vuelo, se considera desde la ionizacidn hasta la deteccién y esta en
funcién de la relacion masa/carga. El espectro generado es una serie de “picos”, cada uno
corresponde a un ion. La altura, su intensidad y el ancho proporcionan informacion sobre
la energia cinética inicial de los iones, lo que permite relacionar la distribucion de tiempos

de vuelo, TOF (por sus siglas en inglés) de la siguiente manera:

Sin embargo esta relacion tiene una ligera desventaja ya que para iones de las mismas
masas con diferencias en la energia cinética inicial, debido a la existencia de una
distribucién espacial a la hora de recibir la radiacién laser, genera una distribucion en las
velocidades iniciales, lo que hace que la resoluciéon en energia no sea la éptima. Para

solucionar esto se usa el dispositivo Reflectrén, con el cual se corrigen estas diferencias en
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la energia cinética de los iones, esto es, iones de la misma masa y velocidades distintas
seran detectados al mismo tiempo. Por lo tanto con este dispositivo se introduce una
mejoria en la resolucion del espectro. Su funcionamiento y ensamble se detallan en el

capitulo 2 que corresponde al disefio experimental.
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CAPITULO 2

Il. Diseno experimental

El sistema de espectrometria de masas por tiempo de vuelo tiene dos modalidades de
operacion: una en modo lineal y otra en modo reflectrén, en la figura 10 se muestra el
diagrama del sistema utilizado en el experimento que cuenta con los dos modos. El
sistema consta basicamente de cuatro elementos: la fuente de iones, el tubo de vuelo, el

sistema de adquisicion de los datos y el sistema de vacio.

2
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1. Valvula pulsada, 2.Extensién, 3.Skimmer, 4.Regién de interaccidn, placas de aceleracién y
extraccion, 5. Optica de enfoque y placas de deflexién, 6.Regién de discos reflectores, 7.Detector
del R-TOF, 8.Preamplificador, 9 y 10.Sistema de vacio, 11.Mdédulo ORTEC, 12.Retardador,
13.Control electrénico de la vdlvula, 14.Laser, 15.Sistema de adquisicién de datos.

Figura 10.- Diagrama del sistema de espectrometria R-TOF
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Su funcionamiento basico se puede describir de manera que una vez que el haz molecular
es posicionado en la region de interacciéon donde se producen iones con distintas
relaciones de masa/carga (m/z), los iones son acelerados por la accién de un campo
eléctrico uniforme producido por un par de electrodos que se encuentran a un potencial
positivo y de diferente magnitud, luego se liberan en una zona libre de campo
denominada tubo de vuelo o tubo de deriva y finalmente llegan al detector. A

continuacion se describen cada uno de los sistemas que lo componen.

I1.1 Fuente de iones

Los iones se forman a partir de la interaccidn ortogonal entre la radiacion laser con el flujo
molecular en el espacio limitado por dos electrodos que se encuentran a un potencial
positivo y de diferente magnitud. La polarizacion se hace de manera que los iones
positivos formados por la interaccion ldser-muestra (en esta caso nitrometano) se liberan
en una zona libre de campo denominada tubo de vuelo o tubo de deriva y los
fotoelectrones hacia un analizador de energia. Para ello los electrodos estan separados 3.1
cmy tienen rejillas de 95 por ciento de transparencia de manera que al aplicar el voltaje a
los electrodos, los iones positivos y los fotoelectrones viajan en direcciones opuestas.
Estas rejillas tienen un diametro de 2 cm y estan situadas de manera que su centro
coincida con el eje del tubo de vuelo. La aceleracién de los iones estd dada por la
diferencia de potencial entre los electrodos. La separacidén de las placas se muestra en la

figura 11.

la placa de extraccidn y el Vindica la placa de repulsion.
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Estos electrodos montados en el interior de la camara de ionizacién, sometidos a alto
vacio, van conectados a la fuente de alto voltaje que produce el campo eléctrico. A cada
uno de ellos se le ajusta un potencial de voltaje positivo, la placa de repulsion lleva un
voltaje mayor que la de extraccidn, la diferencia es la responsable de la aceleracién con la
gue salen los iones hacia la regién libre de campo. Para obtener una buena resolucién en
el espectro, es decir que los diferentes picos se distingan bien, es necesario el ajuste
preciso de los valores de los potenciales.

Los parametros utilizados en el experimento para los espectros tomados a 266 nm fueron
Va1 = 1900v correspondiente a la placa de extraccion y Va, = 4000v para la placa de
repulsion, proporcionando una aceleracion de 2.1 keV para los iones.

Para las mediciones a 355 nm y 532 nm los potenciales fueron Va; = 3500 y VA = 2000,
estas diferencias en los potenciales se deben al ajuste para lograr una mejor resolucién, ya
gue cada vez que la longitud de onda y la muestra a analizar se modifican en el

experimento, todos los parametros en la mediciéon deben ser optimizados.

1.2 Fuente de energia: Laser Nd: YAG

Para los procesos de absorcion multifotonica se uso la radiacién proveniente de un laser
como la fuente de energia necesaria en el experimento debido a las intensidades que se
pueden obtener. Los ldseres se caracterizan por tres elementos fundamentales: un medio
activo, un sistema de bombeo y una cavidad resonante. En el medio activo se consigue
situar mas atomos en un estado excitado que en el estado de mas baja energia de la
transicion electronica utilizada en el laser, es decir, es el lugar donde se lleva a cabo la
inversion de poblacidon que consiste basicamente en mantener en un estado excitado al
cristal, en este caso Nd>":YAG (neodimio triplemente ionizado dopado con 6xido de itrio y
aluminio (YAG, siglas en inglés)), mediante un constante suministro de energia al medio
para que sin importar el tiempo de relajacién del cristal siempre se encuentre en un
estado altamente energético. Este tipo de laser estd modelado en un sistema de cuatro

niveles. La inversion del sistema en el cristal amplifica la luz conforme ésta pasa a través
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del material con ayuda del sistema de bombeo, el cual puede consistir en otro laser, una
lampara de flash, una corriente o una descarga eléctrica dependiendo del tipo de laser.
Finalmente después de la inversion de poblacidn se tiene una cavidad éptica definida por
dos espejos que proveen la retroalimentacién al medio activo. Estos espejos reflejan la luz
polarizada en una direccion y dejan pasar la luz no polarizada en la direccion ortogonal.
Uno de los espejos, el acoplador de salida, transmite una fraccion de la energia
almacenada, que corresponde al pulso laser. Sin embargo, la duracién de este pulso es
muy largo (>ns). Recuérdese que un ancho temporal corto es importante para determinar
el valor de la intensidad de radiacién, ecuacién 2.2.

Para conseguir un pulso corto es comun usar un sistema llamado Q-Switch. El Q-Switch es
un interruptor electro-6ptico compuesto por un reflector, un polarizador, una placa /4
de onda y celdas Pockels.

Vale la pena notar que en general la potencia del laser no es constante a lo largo del
pulso, sino que tiene ligeras variaciones que se muestran como picos agudos y estrechos,
véase la figura 12a, estos picos podrian influir de manera considerable en la irradiancia,
pero precisamente el uso del Q-Switch modifica este pulso de manera que estas

variaciones sean las minimas, como se muestra en la figura 12b.

[ntensity (arb. units)

@)

200 300 200

Time fms b Time vne ‘
Figura 12.- Pulso de salida de un laser Nd**:YAG operando a 1064 nm, (a) Pulso del laser operando

sin Q-Switch. (b) Pulso del laser con Q-Switch; nétese que en ambas figuras estan presentes los
picos de los que se habld. Figura tomada de [18].

En el presente trabajo de investigacidn se usa un laser de cuarta generacion del tipo de
estado sdlido que utiliza un cristal de Nd:YAG con una frecuencia de 30 Hz y anchos de

pulso del orden de nanosegundos (ns).
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El medio activo es neodimio triplemente ionizado (Nd*?) encargado de generar la inversion
de poblacién que produce la luz coherente l3aser.

Este medio es bombeado dépticamente por lamparas de descarga pulsada de xendn, la
cavidad resonante es inestable ya que el acoplador de salida consiste en un espejo con
reflectividad parcial, radialmente variable montado sobre un sustrato transparente y
alineado con el eje de la cavidad. La salida en este laser de Nd:YAG (ver figura 13) tiene
una densidad fotdnica muy alta en cada disparo gracias al sistema Q-Switch, ya que
durante su funcionamiento las lamparas de descarga pulsada excitan los iones de Nd por
aproximadamente 200 us, para conformar una gran inversion de poblacién.

En el punto maximo de la inversidén de poblacion un pulso rapido de alto voltaje se aplica a
las celdas pockel, resultando un pulso menor a 10 ns y un maximo de potencia de varias
decenas de mega-watts. Este pulso corto con un pico alto de potencia maxima, es la clave
de la utilidad del pulso laser de Nd:YAG ya que este pico permite tener un “mezclador” de
frecuencia, asi como un “doblador” de frecuencia; ademds de que un pulso corto provee
una excelente resolucion temporal de fenédmenos rapidos, tales como reacciones quimicas
o procesos intramoleculares.

La emisién fundamental del laser de Nd:YAG mejor conocida como el primer armonico es
de 1064 nm. La interaccion de la radiaciéon de 1064 nm con el cristal de KD*P (Fosfato
Dideuterio de Potasio), un doblador de frecuencia, produce una onda secundaria con la
mitad de la longitud de onda del primer armdnico que genera radiacion de 532 nm, el 2°
armonico. Esta radiacidn, al pasar por otro cristal KD*P genera una radiacién de 266 nm
gue corresponde al 4° armonico. Cuando la radiacién de 532 nm es mezclada con la de
1064 nm, se obtiene radiacién de 355 nm correspondiente al 3° armdnico.

Estas cuatro longitudes de onda 1064 nm, 532 nm, 355 nm y 266 nm cubren el espectro
electromagnético que abarca una regién desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, lo que

reitera la utilidad de un laser Nd:YAG [19].
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Figura 13.- Vista isométrica de los componentes internos de la estructura del laser Lab-Series.

Con una frecuencia de 30 Hz, las energias por pulso a 1064 nm alcanzan los valores de
275 mlJ, usando el 2° armodnico sélo se tiene 100 mJ por pulso debido al proceso de
doblado, para el 3° armdnico de un laser de Nd:YAG (Quanta-Ray Lab-Series), el proceso
de mezclado ocasiona algunas pérdidas que limitan las energias por pulso a 40 mJ, y para
el 4° armonico esta disminucidn en la energia es mas evidente ya que tan sélo alcanza
6 mJ, por lo que las intensidades maximas utilizadas a 266 nm , 355 nm y 532 nm son
distintas.

A 266 nm las energias utilizadas fueron de 1 mJ a 5 mJ. Para 355 nm las energias por pulso
fueron de 1.6 mJ a 27 mJ, mientras que para 532 nm las energias fueron de 6 mJ a 37 mJ.
Con estas energias es posible la absorcion de uno a cinco fotones, dependiendo de la
longitud de onda. Las intensidades por unidad de drea maximas alcanzadas para cada
armonico estan relacionadas con sus respectivas energias como se muestra en la tabla 3,
gue presenta los valores con los que fue caracterizado el sistema en esta tesis a las tres

longitudes de onda utilizadas; 266 nm, 355 nmy 532 nm.

Tabla 3.- Relacién de los armdnicos con sus energias.

Longitud de onda( nm) Energia (eV) Intensidad(W/cmA”-2)
532 2.32 6.38E+10
355 3.49 2.55E+10
266 4.66 1.63E+10
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Esta intensidad se calculé en funcidon de la maxima energia por pulso alcanzada con el
laser para cada armonico, el ancho temporal y el drea del punto focal para cada longitud
de onda. La energia por pulso esta en funcion de la potencia promedio que se determind

con un medidor de potencia NOVA- OPHIR OPTRONICS LTD, con las siguientes relaciones:

Potencia , (W)*s

E J/ vulso) = D e et ettt e eeeaeaeanennens 2.1
pulso ( /p ) 3Opuls0
Energia J/ pulso
1 (W/cm2 ) = g 1’““( /p ) 22

Atpulwldser (S/pulso) * Apuntaﬁ)cal (cm ? )

De la ecuacién 2.2 se observa que la intensidad esta en funcion de la duracién del pulso
laser y del area del punto focal. Es importante notar que para cada una de las longitudes
de onda utilizadas en este experimento se tiene una duracion de pulso distinta, por lo
tanto las intensidades maximas para cada longitud de onda seran diferentes y la
probabilidad en el proceso de absorcién multifotdnica a 266 nm es mayor debido a que el
ancho de pulso es mas corto que el de las otras longitudes. Por esto, se presenta una
mayor produccién de iones cuando se utiliza esta longitud de onda.

Para determinar el drea del punto focal, identificada en la ecuacion con Apyntofocal, S€ Midio
experimentalmente el diametro del pulso laser de la siguiente manera: se enfoco el laser
usando una lente con una distancia focal de 12.5 cm, se incidieron pulsos de luz sobre una
placa y el didametro de la marca se determind observandola al microscopio. Los valores
obtenidos experimentalmente para el didmetro de cada longitud de onda se enlistan en la

tabla 4.

Tabla 4.- Propiedades del pulso laser.

Longitud de onda (nm)

266 355 532
Ancho temporal (ns) 4.5 6.5 8.5
Didmetro del punto focal (us) 130.2 175.2 175.2
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Para tener densidades fotdnicas altas, en la regidn de interaccion (véase nimero 4 de la
figura 10), el haz del laser se enfocd usando una lente con una distancia focal de 12.5 cm.
El punto focal se hizo coincidir de manera perpendicular con el haz molecular en la regién
interna de las placas paralelas que conforman la zona de interaccién. Cada vez que se
modifica la longitud de onda en el laser se debe alinear el haz del laser y el haz molecular
gue se describira posteriormente. Este proceso no presenta mas problemas que los de
abrir la cdmara, romper y restituir el vacio.

De acuerdo a los distintos valores de intensidad por unidad de area, se obtuvieron las

siguientes densidades fotdnicas que se muestran en la tabla 5.

Tabla 5.- Relacién de densidad fotdnica en funcion de la intensidad.

Intensidad por unidad de area Densidad fotdnica
(W/cm?) ( fotones/ cm?)
108 ~10%- 10"
109 - 1017 _ 1019
10" ~10-10%°

11.3 Sistema de insercion de la muestra

El nitrometano se obtuvo comercialmente (97% pureza, Sigma-Aldrich) en estado liquido.
Para su insercion, se colocd ~ 1 ml en un contenedor a una presién equivalente a ~258
Torr. Debido a que la muestra se encuentra en estado liquido, se debe vaporizar para que
pueda utilizarse en el experimento.

La presion de vapor del nitrometano es de 3.7 KPa (27.75 Torr) a 20 °C, asi que el
contenedor se calentd aproximadamente 28 °C.

La expansion hacia el interior de la cdmara de ionizacion, se hizo a través de una tuberia
conectada a una bomba de vacio que permite mantener una presién de ~107 Torr, por

medio de estas conexiones se asegura que la muestra esté libre de contaminantes
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externos. Estd tuberia termina en la conexidn de una valvula pulsada (lota One) que tiene
un orificio de entrada de 0.5 mm de didmetro, y estd sincronizada con el arribo de la sefial
del pulso laser por medio de un retardo temporal de ~26 ms que permite la interaccion de
la radiacion con el haz molecular de manera eficiente (Ver apéndice 1).

La valvula electromecénica de alta respuesta, permite el paso del gas desde el reservorio
hasta la cdmara del reflectrdon, que se encuentra en condiciones de alto vacio.

La valvula pulsada (véase 1 en la figura 10) esta formada por un pistdon de ceramica
acoplado a un resorte al que magnéticamente se le contrae y expande con un periodo que
se puede fijar, y asi obtener a la nube del nitrometano pulsada dentro de la camara. El
tiempo que permanece abierta la valvula se encuentra en la escala de microsegundos, en

el caso presente, oscilé entre 170 - 200 us, ajustdandose para mantener la presion al

interior del sistema entre 9 x 107 y2Xx 10° Torr.

A esta valvula se le adaptd una extension de 10 cm de largo con una terminacién de punta
conica de 2mm de diametro disefiada en el laboratorio para disminuir la longitud entre el
haz molecular y el skimmer. Mas adelante se hace notar que esta distancia contribuye a la
eficiencia del experimento.

El skimmer es usado como colimador antes de llegar a la zona de interaccién con la
radiacion. Tiene una estructura conica con un didmetro de 0.5 mm en la punta y un
diametro de ~25 mm en la base por donde pasa el haz a la region de interacciéon (véase 4
en la figura 10).

Estos dispositivos se encuentran a diferentes presiones, la extension y el skimmer estén a
~10® Torr, mientras que al interior de las conexiones precedentes a la camara se
encuentra a ~10” Torr.

En las figuras 14(A)-(B) se puede observar el arreglo de cada uno de los dispositivos

involucrados en este sistema.
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Figura 14.- Fotografias de la configuraciéon de los dispositivos de insercion de la muestra; en la
imagen (A) el nimero 1 identifica al contenedor de la muestra en este caso nitrometano en fase
liquida, el 2 a las conexiones previas a la valvula pulsada; por medio de estas conexiones se tiene
un vacio previo a la insercidn, el 3 es la valvula pulsada. En la imagen (B), 4 indica la extension de la
valvula con la cual se genera el haz efusivo y 5 corresponde al skimmer, también se sefala la
distancia que hay entre los dos.
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11.3.1 Generacion del haz molecular

Para los procesos de multifotoionizacion se tienen dos métodos comunmente utilizados
para la insercién de la muestra: generando un haz efusivo o mediante un haz supersénico.
Ambos requieren contar con un haz molecular, el cual se forma mediante una expansion
adiabatica que es el proceso termodinamico por el cual se pasa de una presion mayor a
una menor sin que se tome o ceda calor al exterior, como resultado se tiene el
enfriamiento vibracional del sistema garantizando que la produccion de iones sea sdlo
debido a la interaccién de la radiacion laser con las moléculas en un estado no excitado.

La densidad del haz molecular se calcula considerando el tiempo de apertura de la valvula
pulsada, el tamafio del orificio de la valvula y la presién dentro de la cdmara. En un haz
pulsado, se pueden obtener densidades de 10" moléculas/cm® con temperaturas
traslacionales inferiores a 1 K. La temperatura rotacional en el haz serd muy cercana a la
temperatura traslacional, mientras el enfriamiento de los grados de libertad vibracionales

sera menor [20].

1.3.2 Haces efusivos y supersonicos

Cuando se tiene la expansion del gas hacia una zona de baja presién y el orificio por donde
pasa es mucho mas pequeio que el camino libre medio de las moléculas, entonces éstas
pueden “escapar” a la siguiente cdmara. De manera que la distribucion de velocidades, asi
como la distribucion de los grados de libertad de las moléculas sean las mismas tanto en el
haz molecular como en el contenedor. A este tipo de haces se les conoce como haces
moleculares efusivos.

Por el contrario, si el agujero por donde pasan las moléculas se incrementa de tamafio, y
el camino libre medio de las moléculas del gas es mas pequefio que este orificio, se tienen
varias colisiones en la paredes del orificio, dando como resultado un enfriamiento
traslacional. A este gas de moléculas se le conoce como jet molecular supersénico.

Si durante el proceso de expansién del haz molecular se coloca un skimmer que sirve

como colimador, que permite el paso de las moléculas que presentan componentes de
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velocidad paralelas a la propagacién del haz, entonces se tiene un haz molecular
supersonico. Este proceso de expansion se da bajo gradientes de presién, de manera que
el enfriamiento traslacional en las moléculas depende de la distancia del orificio de
efusion y el skimmer (colimador). Dependiendo de su separacion sera el espacio que tenga
el gas para su expansién. Se sabe que un gran numero de colisiones promueve una
expansion adiabatica, que se manifiesta como una disminucion en la temperatura.
Normalmente para seleccionar la posicion del skimmer, se considera una relacion entre la
fuente-skimmer, donde la fuente es el haz que sale de la extension de la valvula pulsada.
Si estos dos dispositivos se encuentran a una distancia corta, < 1cm, el nUmero de Mach
gueda totalmente determinado por la distancia entre la extension y el skimmer[20].

La figura 15 muestra un esquema de la expansion supersonica, en la que los cambios
drasticos de presién que se tienen al pasar del contenedor inicial del gas molecular al
interior de la cdmara, aunado a las multiples colisiones que se presentan con el gas de
arrastre o las paredes de la boquilla de expansion, generan un proceso de expansion

adiabatico por lo tanto la generacién del haz supersénico frio es inevitable.

.

Figura 15.- La parte indicada con el 1 se refiere a la vdlvula pulsada, 2 es la extensidn de ésta que
ya se encuentra a vacio, en la regién 3 se lleva a cabo la expansidn que se ve colimada por el
skimmer cuya entrada se muestra en 4, finalmente en 5 se tiene la generacién del haz
supersénico.

Un haz supersonico de moléculas frias es necesario para el experimento, para asegurar

qgue la formacion de iones proceda de la interaccion foton-molécula. Este requerimiento
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se satisface generando el haz supersénico, con el fin de tener mayor control sobre los
datos y que se reduzcan los grados de libertad del sistema.

La temperatura final en el haz estd limitada por la formacidon de clusters (conjuntos
moleculares), esta disminuye cuando las moléculas se expanden en un gas noble antes de
entrar a la cdmara, este gas se conoce como gas de arrastre o gas portador. El uso de este
gas no solo repercute en la temperatura, sino que también puede promover la formacién
de algunos clusters.

Debido a las multiples colisiones entre el gas portador y las moléculas, se consigue un
enfriamiento mas efectivo en las moléculas que van a interaccionar con la radiacion, por
lo que la velocidad de flujo del gas quedara determinada por la masa del gas de arrastre,
la temperatura y presién del haz molecular. Para las mediciones de esta investigacidon se
considera al conjunto de un gas de arrastre y un haz molecular como una nube, la cual
esta formada por el gas molecular de nitrometano y helio y argdn como gases de arrastre.
Por lo que se comparan resultados con y sin gas de arrastre para las diferentes longitudes

de onda que van del UV al visible.

1.4 Formacion de los iones.- simultaneidad y circuito de retardo.

Para tener una produccion eficiente de iones es necesario garantizar que la interacciéon de
laser-nitrometano esté completamente sincronizada, es decir, que el pulso laser que sea
enviado incida en éptima posicion con la nube disponible para ionizar. Esto garantiza la
simultaneidad de la interaccidn, o sea que todas las moléculas pertenecientes al haz
molecular interaccionan al mismo tiempo con la radiacién laser. Para asegurar esta
simultaneidad, se consideraron: primero, que la densidad fotdnica sea ligeramente mayor
a la densidad molecular, segundo, que los tiempos de apertura de la valvula pulsada sean
del orden de microsegundos (10° seg) y que la  duracién del pulso laser sea de
nanosegundos (10 seg). Por lo que cuando el pulso laser se dirige a colisionar con la nube
molecular, ésta le parece quieta como si fuera una fotografia, dando el tiempo suficiente

para que los fotones interaccionen con la mayor parte de las moléculas de la nube.
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Ahora con respecto a los tiempos de formacidon de los iones, éstos seran distintos
dependiendo de las vias disociativas que siga cada fragmento o idn, lo Unico que se puede
decir es que estos tiempos estaran en el orden de los nanosegundos. Los detalles sobre el
tiempo de apertura de la valvula y el tiempo de retardo para que el disparo del laser incida

en la mejor posicion de la nube de nitrometano se encuentran en el Apéndice I.

Il.5 Aceleracion mediante la polarizacion de los electrodos.

La interaccidn laser-haz molecular ha producido en la regién de interaccion fragmentos
positivos, negativos y neutros. La seleccion de los fragmentos positivos se lleva a cabo
mediante la polarizacion de los electrodos. En este experimento fue de ~1.5 keV. Pero
dado que la nube de fragmentos posee una dispersion espacial inherente, el efecto de Ia
interaccion con los electrodos sera ligeramente distinto para cada uno de los iones. En la
figura 24 se muestra la dispersion espacial que se tiene en los iones. Es importante notar
gue para iones con la misma masa esta dispersion trae como consecuencia variaciones en
sus tiempos de vuelo, que se reflejan en la resolucion del espectro, es el caso de un
espectréometro de tiempo de vuelo lineal.

En la presente investigacion se utilizd un espectrometro de tiempo de vuelo tipo

Reflectron que compensa la dispersidon espacial mejorando la resolucion.

E
@

@
® @
@@@@
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Zona de aceleracion  Zona libre de campo

Figura 16.- Dispersidn espacial en la zona de aceleracion.
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Si se supone que los iones parten del reposo, se puede decir que la energia cinética en
funcion del potencial al cual han sido sometidos, realiza sobre ellos un trabajo

representado con la siguiente ecuacion:

W=Z'e‘VS'""""""""""2-3

Una vez formados los iones, la polarizacion de los electrodos los acelera, la energia

cinética con la cual abandonan la zona de aceleracion se representa como:

1
Ek = E
De las ecuaciones 2.3 y 2.4, se determina la velocidad de cada ién durante su viaje hasta

llegar a la zona del detector (ecuacion 2.5), la cual estd en funcidon de su masa y de la

aceleracién adquirida por el potencial al que fue sometido de acuerdo a la expresion:

Ya que la masa es inversamente proporcional a la velocidad, los iones mas ligeros viajan
mas rapido. A partir de esta relacidén se puede obtener el tiempo de vuelo de los iones en

la regidn libre de campo. Para recorrer una distancia /, se requiere:

Las ecuaciones 2.5 y 2.6 muestran la velocidad y el tiempo que tendran los fragmentos

ionizados en su viaje al detector. V indica el voltaje de aceleracion y m es la masa del ion.
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La distancia, /, en el Reflectrdn, es la distancia que recorren los iones en la region libre de
campo, hasta el detector y es aproximadamente de 2 metros.

Algunos célculos de velocidades y tiempos para los iones se muestran en el Apéndice I.

11.6 Tubo de vuelo

Una vez que se aceleran los iones, pasan a través de Optica de enfoque antes de llegar a
las placas de deflexion del plano XY (véase numero 5 de la figura 10), que dirige el haz
hacia la entrada del tubo de vuelo. Esta o6ptica, tiene la finalidad de alinear los iones
generados en la fuente que serdn liberados en la zona libre de campo denominada tubo
de vuelo, para viajar libremente hasta alcanzar el detector. Los iones formados después de
salir de la region de aceleracion recorren el tubo, separandose con una relacion de masay
carga (m/z). El tubo de vuelo lineal se encuentra limitado en la resolucion debido a la
dispersion espacial de la que se hablé en la seccion anterior.

En la figura 17 se muestra un esquema del sistema del tubo de vuelo de tipo lineal.

Og0 ©go
%50 ©go

Detector

Figura 17.- Tubo de vuelo con deteccidon en modo lineal.

Il.7 Tubo de vuelo: tipo Reflectron

Para corregir la dispersion energética en iones con la misma masa, en el espectrometro de
tiempo de vuelo lineal, se usé el tubo de vuelo tipo Reflectrdon. En él, los iones con mayor
energia cinética penetran mas la zona del campo reflector por lo que su camino de vuelo

se vuelve mas “largo”, compensando asi la ligera ventaja temporal del i6n con menor
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energia y misma masa. Por lo tanto ambos iones con la misma relacion masa/carga llegan
a la zona de deteccion en tiempos iguales. En la figura 18 se presenta un esquema del
Reflectron, donde se muestra su funcionamiento para dos iones de la misma m/z con
distintas energias cinéticas y una dispersidon espacial inicial. La trayectoria punteada
corresponde al idbn con mayor energia cinética y la trayectoria sélida es para el idn con

menor energia cinética.

Zonadel Reflectréon

O<— Vg <— Vg2

Figura 18 .- Esquema del Reflectréon: S indica la fuente de iones, D el detector; el circulo relleno
se utiliza para el idn con mayor energia cinética y el circulo vacio se utiliza para el de menor
energia cinética. La linea punteada sefala la trayectoria imaginaria del id6n que penetra mas la
zona del Reflectrén.

Dentro del tubo de tiempo de vuelo, compuesto por la region libre de campo y la zona del
Reflectrdn, las diferencias de energia para iones de la misma masa/carga se corrigen y
finalmente llegan al detector simultaneamente. La zona del Reflectrén (véase 6 en la
figura 10) cuenta con una serie de discos los cuales sirven como un espejo para los iones.
El primer disco esta conectado a tierra, el segundo, al primer electrodo de retardo Vg, los
siguientes discos retardan a los iones de acuerdo a la energia que tengan, hasta llegar al
electrodo Vjy;, el cual modifica la direccion de los iones reflejandolos hacia la region libre
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de campo para concluir en el detector y finalmente la sefial sea recolectada. La longitud
de penetracion en la regidén de los discos dependerad de la energia que tenga el idn al
entrar a la zona.

Para una buena resolucidén se requiere que Vg, > Vr1 . Asi se asegura que no se afecta la
velocidad con la que sale el idn de la regidn del Reflectrén, sino simplemente se frena y
acelera. Por lo que la correccion en energia ocurre por el tiempo que pasan los iones en el
campo reflector compensando las diferencias de tiempo de vuelo en las regiones libres de

campo.

Region de interaccion

1
=
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Figura 19.- Tubo de tiempo de vuelo tipo: Reflectrén.

En la tabla 6 se muestra una relacion de los tiempos de vuelo y las velocidades en funcién
de la masa, una observacion que se puede hacer respecto a los valores es que son
consistentes con el hecho de que conforme la masa aumenta en los iones la velocidad
disminuye y por lo tanto el tiempo que le toma llegar al detector es mas largo, aqui sdlo
se muestra una comparacion para 6 iones, en el apéndice | se muestra una tabla con

valores para las tres longitudes de onda.
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Tabla 6.- Velocidades y tiempos de vuelo de iones de distintas masas a 355 nm.

355 nm ( 3.49 eV)

Masa I6n Velocidad (cm/seg) Tiempo (seg)
1 H 5.36E+07 3.73E-06
12 C 1.55E+07 1.29E-05
15 CH3 1.43E+07 1.4451E-05
30 NO o COH2 9.79E+06 2.04E-05
46 NO2 7.90E+06 2.53E-05
61 CH3NO2 6.86E+06 2.91E-05

1.8 Sistema de vacio

Para poder asegurar una alta pureza en la muestra gaseosa a estudiar se necesita contar
con un sistema de alto vacio, generando un vacio “libre” de vapores de aceite. Esto se
garantiza usando bombas turbo-molecular (ver figura 20) que poseen una velocidad

rotatoria de 42000 r.p.m y una velocidad de bombeo del orden de 550 I/s la cual permite

alcanzar vacios del orden de 1078 Torr.

Estas bombas reciben apoyo de una bomba rotatoria libre de hidrocarburos, que posee

una velocidad de 23000 rpm y cuya presién de vacio base es 10 a 107 Torr.

Modelo 969-8923
Figura 20.- Esquema de bomba turbo-molecular.
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Para la bomba turbo, el medidor de vacio con que se cuenta es un Cold Cathode lon
Gauge, que consta de un filamento de emisién, una red de extraccién de electrones y un
colector; los electrones emitidos por el filamento son acelerados hacia la rejilla y chocan
con cualquier molécula gaseosa presente; estas colisiones producen iones positivos que
son atraidos por el colector generando una sefnal proporcional a la densidad de iones
formados, este medidor tiene un intervalo dindmico de medicién entre 10~ a 1078 Torr.

Las bombas turbomoleculares necesitan un sistema de apoyo cuyas presiones estan entre
107 Torr y la atmosférica, para medir las presiones en este sistema se utiliza un medidor
Pirani, cuyo principio de operacién se basa en los cambios de temperatura que sufre un
termistor en contacto con el gas residual. Cuando la presién en la camara se reduce, el
efecto de enfriamiento disminuye y la temperatura del alambre se eleva. Estas variaciones
de temperatura se traducen en variaciones de voltaje entre las terminales del alambre. De
esta manera una vez conocidos el voltaje caracteristico sobre el alambre y la corriente que

fluye sobre este, la resistencia y presidon en el interior de la cdmara quedan determinados.

1.9 Sistema de adquisicion de datos

Para el dispositivo de deteccién de particulas cargadas se utilizaron placas de microcanal
(chanelplates) acopladas a un analizador multicanal y a una computadora. Las placas de
microcanal funcionan de manera similar a un chaneltron, las particulas que inciden en su
superficie, producen electrones que sucesivamente a lo largo del canal se multiplican
produciendo un pulso de corriente que se hace pasar por un preamplificador que lo
convierte en pulso de voltaje para ser registrado. Las placas de microcanal
(MicroChanelPlate MCP) son detectores de particulas compuestas por una gran cantidad
de tubos (canales). Cada tubo posee un didmetro de 25 um y una longitud aproximada de
1 mm, la distancia de separacion entre los tubos (de centro a centro) es de ~32 um. La
placa de microcanal que se utiliza en el experimento tiene 5 cm de didmetro y un grosor
de ~ 1 mm. Cada tubo de la placa posee una cubierta interna conductora, recubierta con

dioxido de silicio (SiO;) , que al recibir a los iones generan un pulso de corriente que se va
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multiplicando hasta llegar al colector. Los tiempos de deteccion de la placa de microcanal
son del orden de nanosegundos (107 s) con lo que se garantiza que se hard la deteccién de
todos los iones que contenga la nube ya que los tiempos de llegada de los iones son
menores en 3 drdenes de magnitud.

Un idn incidente que entra en un canal emite 2-3 electrones de la pared del canal, que
son acelerados gracias a una tension de polarizacion positiva y viajan a lo largo de
trayectorias parabdlicas golpeando la superficie produciendo electrones secundarios. Este
proceso en cascada se repite muchas veces a lo largo del canal, para producir un pulso de
10° electrones, que emergen de la parte posterior de la placa.

En la figura 21 se muestra un esquema de las placas de microcanal, asi como la cascada de
electrones que se propaga a lo largo del tubo hasta llegar al colector. Los tiempos de
recoleccion de sefial son del orden de los picosegundos (10™s).

La primera figura proporciona las caracteristicas fisicas de la placa de microcanal y en la
segunda se muestra una vista frontal de la placa que se caracteriza por tener forma de

panal.

ion .
incidente Vista frontal de una

} placa de microcanal
cascada de electrones S
‘ | | secundarios o \
» P _i:\ §
1.01mm S\
! 4 \

—
Sum  25um

Figura 21.- Esquema de una placa de microcanal (MCP)

11.9.1 Analizador multicanal

La sefial de voltaje del preamplificador es de unos cuantos milivolts, la cual puede ser
digitalizada por un analizador de tiempo de picosegundo (picotime analyzer) ORTEC
Modelo 9308-PCI, variable hasta 65000 canales con una resolucion digital de
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1.25 ns/canal. Es necesario que el tiempo de muestreo tenga valores lo suficientemente
pequefios para poder reconstruir adecuadamente el espectro a partir de las sefiales
digitalizadas (Apéndice I).

Para la lectura de los datos se utiliza el programa PTA32 de alta resolucién capaz de
registrar eventos temporales en un intervalo de 0-325 ms con una precision de
picosegundos. Los archivos generados salen con una extensidn propia. Después de
obtener el espectro completo se utilizé un cédigo en Matlab para modificar la extensién a
una mas manipulable, ver apéndice Il.

Una vez generado el espectro se pueden calcular los tiempos de vuelo de cada ion. Los
tiempos de vuelo de dos iones con la misma carga y distinta masa estan relacionados con

la siguiente ecuacidn:

K
Il
3 |§
Y -
N =
N
\]

Si los iones tienen la misma masa pero distinta carga, esto es, si los iones son

multiplemente cargados, la relacion en sus tiempos de vuelo es dada por:

Por lo que el tiempo de vuelo tiene un papel importante en cuanto a la determinacion de
la masa de los iones. En esta tesis se utiliza la ecuacion 2.7 para el célculo de las masas ya
que ninguno de los iones identificados es multicargado, es decir, z, =z, =1.

A este método se le denomina iterativo, a partir del cual se construye una curva de
calibracion (figura 22.) con la que se obtiene una ecuacidn que proporciona
adecuadamente los valores de la masa.
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Figura 22.- Curva de calibracion para los iones formados por absorcién multifotdnica con 266 nm

Para la obtencién de los espectros y para cada longitud de onda se calculé una curva de

calibracidn. En el siguiente capitulo se muestran otras curvas de calibracién.

.10 Resolucion.
En base a la resolucion se fundamenta la exactitud de los resultados, en este caso si se
pueden diferenciar las sefiales correspondientes a dos iones con valores de masa/carga
(m/z) cercanos. El valor de la resolucion se determina por la relacidén entre la masa del idn

y la diferencia de las masas involucradas, se representa mediante la siguiente ecuacion:
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Donde se puede relacionar a la masa en funcién del tiempo, de manera que la ecuacién

2.9 puede escribirse como:

X
I
B>
3
I
N
S

donde ¢, corresponde al tiempo de vuelo del idn seleccionado y Af, corresponde al ancho

de la senal (pico) a la mitad del maximo [22]. En las figuras 23 -25 se muestran algunos de

los valores de resolucion calculados para distintas masas.

1200 4

Resolucion(t/2At)

H C CH CH CH NO CH,NO,

2 3

16n

Figura 23.- Resolucion para diferentes masas de un espectro TOF de nitrometano a 266 nm, la
linea horizontal indica el valor promedio que es de 738.
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Figura 24.- Resolucion para diferentes masas de un espectro TOF de nitrometano a 355 nm, la
linea horizontal indica el valor promedio que es de 217.
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Figura 25.- Resolucion para diferentes masas de un espectro TOF de nitrometano a 532 nm, la
linea horizontal indica el valor promedio que es de 158.

De las figuras se observa que hay una dependencia entre la longitud de onda y la

resolucién, que puede no ser tan evidente de la ec. 2.10, pero la dependencia viene del
término At .



CAPITULO 3

lll. Fotoionizacion y fotodisociacion del nitrometano

En este capitulo, las primeras tres secciones muestran: propiedades fisicas y quimicas del
nitrometano, una revision de algunos resultados publicados anteriormente sobre
diferentes modelos experimentales y tedricos enfocados a procesos de ionizacién y
disociacion del nitrometano, asi como algunas comparaciones con los resultados
obtenidos en esta tesis. El resto del capitulo presenta el experimento realizado, sus

resultados y andlisis.

1.1 Estados electronicos moleculares

Mientras que la estructura de los niveles de energia para moléculas diatémicas puede
determinarse de manera relativamente sencilla, el grado de complejidad aumenta cuando
se trata de moléculas poliatdmicas, debido a las multiples distancias y orientaciones
nucleares, el traslape de los estados, etcétera. Por esto, un punto importante a considerar
es la estructura del sistema molecular poliatomico para la determinacién de sus
propiedades fisicas y quimicas, asi como los procesos que pueden ocurrir cuando
interacciona con fotones provenientes de campos de laser intensos. Como se menciono,
su ionizacién y disociacién son el resultado de las caracteristicas de la radiacidén: energia
del fotdn, energia por pulso, intensidad y la interaccion con la molécula.

En base a la geometria que posea la molécula se definen sus estados electronicos, para el
nitrometano, en su geometria de estado base (véase figura 26), su configuracién

electrdnica esta dada por.
la®1a’"?2a"?3a%4a"%2a’*5a"%6a"*7a’*8a’*3a""%4a’"*9a’*5a""* 10a"* 6a" >
Y corresponde con la siguiente asignacion de los orbitales moleculares:

1s(0), 1s(0), 1s(N), 1s(C), 2s(0), 25(0), a(CH), 2s(N), o(NO), n(NO), o(NO), o(CH), o(CH),

no(0), o(CN), n (0O)
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H  _cnNo,=16°
_ ONO =125.5°
C-N =1.499 A

H 0=
So. XA N-O=1.225A

Figura 26.- Geometria del estado base S,, 1'A’ de la molécula neutra de nitrometano.

La complejidad del estudio de los estados electronicos se debe a que conforme se
incrementa el nUmero de electrones de la molécula, ocurre un traslape en sus estados
dificultando el calculo. Para esta configuracion Arenas [23], utiliza una distribucién de 14
electrones en 11 orbitales. El nUmero total de electrones para la molécula de nitrometano

es de 32, en la tabla 7 se muestra su distribucion.

Tabla 7.- Asignacion electrénica para cada uno de los 4tomos que conforman la molécula de
nitrometano.

CH3NO,
Atomo # de electrones
C 6
H 1
H 1
H 1
N 7
(0] 8
(0] 8

Célculos ab initio SCF realizados por Murrell [24], proponen que el orbital molecular
ocupado con la menor energia tiene caracter m y simetria a; en notacién C,.. Aunque el
grupo molecular del nitrometano es Cs, para propdsitos practicos es comun designarlo
como C,, el cual se refiere al grupo puntual de nitro (-NO,). Por su parte Flicker [25],

refiere a: a,(m) , ai(m) y by(n), como los orbitales moleculares ocupados mas altos del
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nitrometano y bs(m*) como el orbital mas bajo no ocupado (virtual). A su vez Goebbert
[26], presenta un compilado de algunos estados electrénicos de bajas energias y sus
correspondientes energias de transicion. Obtenidos mediante calculos de SCF con teoria
de perturbaciones de segundo orden CASPT2 y una base ANO-L para identificar algunos de
estos estados en diferentes geometrias.

En base a estos calculos se muestran las tablas 8 y 9 con estados electronicos del

nitrometano una propuesta por Flicker y la otra por Goebbert.

Tabla8.- Estados electrénicos excitados del Tabla9.- Estados electrdnicos excitados del
nitrometano [25] nitrometano [26]
Energia de transicion Energia de transicion
vertical(eV) vertical(eV)
Estado base Teorico  Experimental Estado base Tebrico
XlAl — X'A’—
1°By(t, %) 3.0193.13¢ - —
I°Bi(0,m%) 3.71¢ - a A 3.75
1P Ay(n,mt*) 4.60¢ - b’A” 3.78
I'Bi(m*)  3.41°4.41° - GA’ 411
I'A2(n*)  3.86%,4.50 438,443 o
lle(n,n*) 5.80%6.43° 6.1¢ A'A 422,3.97,43
PAi(CHy, %) 7.64°8.49° - B'A’ 458,429, 4.5
2'A|(-CH3,7t¥) - - 1
1A1(O,O*) 9.70° 938 CA” 6.63, 6.15,6.25,6.5

l1l.2 Energias de disociacion e ionizacion

La energia de disociaciéon determina cdmo sera el mecanismo de fragmentaciéon de la
molécula, mientras que la energia de ionizacién da la cota minima de energia necesaria
para llevar a un electrén de un fragmento de molécula al continuo. Las ecuaciones 3.1y
3.2 muestran dos canales de disociacidn propuestos anteriormente usando fotones de 193

nm (6.42 eV) [28, 29, 30]. En donde los productos de disociacion son neutros.
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Debido a las caracteristicas de los laseres disponibles en el laboratorio para observar esos
mecanismos seria necesaria la absorcion de 2 fotones de 532 nm, y bastaria con un fotén
de 266 nm o de 355 nm para lograrlo. En esta investigacidn, se consideraron ambas vias
encontrandose que la que propone como fragmentos a CH3O y NO, ecuacién 3.2,
concuerda mejor con los resultados obtenidos.

Esta via de disociacion se analizard con mas detalle en la siguiente seccion, asi como los
mecanismos de disociacién que sigue el nitrometano de acuerdo a la energia que absorba.
En la figura 27 se muestran algunas de estas energias de disociacién para las cuales se

proponen vias disociativas para el nitrometano.

11.4 4 11.28 eV Pl

\\

266 nm — 4.66eV

CH3 NO + O (4.09eV)
CH, + HONO (3.985eV)

4

TV W W M R VAT VAT VAR W A (] YOV VA VIS AT T VAT VHEY VI [ VO VAN WY WAL ) |

355 nm - 3.49eV

CH, NO + OH (2.78eV)
CH; + NO, (2.62eV)

ENERGIA (eV)

532 nm - 2.33eV

V]

- Energiade disociacién

CIBNOR, . o vie v crn arn 0 0 0/n s 0 0n

-~
=

Figura 27.- Debido al potencial de ionizacidén y a las energias del laser disponibles en el laboratorio,
el nitrometano requiere procesos de absorcidn multifoténica para ionizar a la molécula, por lo
que el mecanismo de Disociacidén-lonizacién es predominante.
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La figura 28 muestra otras vias disociativas del nitrometano (CHsNO,), donde se puede
ver gue posee energias de disociacidn muy pequefias, ya que basta la absorcion de un
fotéon de 532 nm (2.33 eV) para acceder al primer estado disociativo. Por lo que el
mecanismo de Disociacidon-lonizacion se favorece. La energia de ionizacién del
nitrometano es aproximadamente de 11.28 eV, lo que justifica que sea mas sencillo
obtener el i6n molecular cuando se utilizan fotones con altas energias, en esta tesis sdlo

fue posible observar al i6n molecular a 266 nm con intensidades de radiacién de 10° — 10*°

W*cm?.
A Vias disociativas del nitrometano
*.. CH3+ NO+ O (5.82eV)
S
3
: k.
o ot £ 39020 epe= > - - -
o CH;NO+0 (4.09¢V)
'2’ — CH;+ HONO (2.98eV)
w celoo A_ i
CH,NO+OH (2.78ev)
1 CH; + NO,(2.62ev)
o CH; O+ NO(1.87ev) Foton de 532nm(2.33eV)
4—Foton de 355nm (3.49eV)
«—Foton de 266nm (4.66eV)
CH, O+ HNO(0.68ev)
CH;NO,

Fig.28.-Absorcidon multiple de fotones para las primeras vias de disociacién del nitrometano [27].
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llIl.3 Procesos de disociacion del nitrometano (CH;NO,)

Como se expuso en el capitulo anterior la fragmentacion de un i6n esta en funcidn de la
intensidad del laser, es decir, depende del flujo de fotones que interaccionan con el haz
molecular, asi como de la longitud de onda. A continuacion se muestra una serie de
trabajos donde se utilizan diferentes longitudes de onda para el estudio de la disociacion
del nitrometano. Se comparan los resultados obtenidos en esta investigacion con los que
se presenta en cada uno de los articulos.

Se comienza la discusién con el articulo de Butler [28], con fotones de 193 nm (6.42 eV) en
el régimen de los ns. Obtienen un flujo de fotones de 10'® fotones/cm?, bajo estas
condiciones reportan 6 procesos disociativos para el nitrometano a excepcion de los que
corresponden a las energias 0.68 eV y 2.78 eV en la figura 28. Proponen una nueva via
gue da lugar a los fragmentos CH,NO, y H. A partir de estas vias reportan los siguientes
fragmentos idnicos: NO,", NO*, O, CH3*, CH," o N" y CH". En esta tesis con ninguna de las
longitudes de onda se logré obtener a NO,". Este resultado se discutird mds adelante.
Cuando se utilizan fotones de 266 nm y 355 nm se identifican los iones: NO*, O, CHs",
CH,"o N*y CH*, ya 532 nm: NO*, CH;", CH," o N" y CH".

Por su parte Blais [29], considera principal la via disociativa dada por la siguiente ecuacioén:
CH,NO, + hv — CH, + NO,. Con radiacién de 193 nm, reporta como fragmentos de
disociacion a CH3z y NO,, argumentando que estos se encuentran en su estado base
electrénico. Utilizando la misma longitud de onda Moss [30], indica la misma via
disociativa principal con la diferencia que deja al radical NO, en un estado excitado, a
partir del cual absorbe un fotdn mas, se ioniza y se disocia en NO* + O, es decir, el
fragmento excitado absorbe un fotdn extra que provoca su ionizacién y posterior

disociacion (ver ecuacién 3.3.

CH,NO, + hv — CH, + NO,

NO] + hv — NO; = NO; = NO® 4 Q-vevvevvvmviiiiiiisiieec 33

60



Ademas propone como vias secundarias, a las que se presentan en 3.4y 3.5, ambas con

fragmentos neutros como resultado de la disociacion a 193 nm.

CH3N02 +hv—>CH20+H]\[O ....................................... 3.4

Y al referirse a la ecuacidon 3.3 menciona que el proceso de disociacidén tiene una via
alterna para llegar al mismo resultado, considerando que el fragmento de NO, queda con
un exceso de energia que se concentra en la excitacién vibracional del mismo y produce su
fragmentacion en NO + O, sin la necesidad de absorber el segundo foton.

En todos los trabajos donde se estudid la fotodisociacién del nitrometano a 193 nm se
tiene como canal principal de disociacion, aquel que da lugar a los fragmentos NO, y CHs.
En esta investigacion tanto para el caso con 532 nm como para 355 nm, CHs" proviene de
este canal disociativo. Para su formacién requiere la absorcién de ~14 eV .

El grupo de Arenas [31], hace uso de métodos computacionales para explorar las
superficies de energia potencial relacionadas a los fragmentos NO, y NO y considera la
absorcidon de un foton de 193 nm. Obtiene dos vias de disociacién que coinciden con la
ecuacién 3.3, cada una con diferente distribuciéon de estados electréonicos pero al final
obtienen los mismos fragmentos. El articulo presenta de manera mas detallada los
estados electronicos en los que queda cada fragmento después de la disociacion. Y no
reporta especies idnicas ya que soélo considera la absorcion de un fotén. Para sus calculos
se uso la teoria de campo autoconsistente (SCF), y las superficies de energia potencial y

llegaron a la conclusion de que con fotones de 193 nm, las vias disociativas son:

CH,NO,(1' 4,8, )+ hv(193nm)

— CH,NO,(2' 4" ,8,)—“—CH NO,(2' 4')—> CH (1> 4" )+ NO,(1*B))-- 3.6

61



CH,NO,(1' 4,S, )+ hv(193nm)

— CH,NO,(2' 4”",8,) = CH (1’ A')) + NO, (1 A, )+ ++-vvveee- 3.7

la ecuacion 3.6 representa la via principal y 3.7 un via con menor probabilidad.

El proceso de fotodisociacion del nitrometano es complicado por su alto nimero de
estados electronicos involucrados. Ademas de los 193 nm, varios grupos se han dedicado
a estudiarlo a diferentes longitudes de onda, por ejemplo, el grupo de Kilic[32], utiliza
pulsos de laser de femtosegundos (fs) y nanosegundos a 375 nm y a 750 nm. Comparan
resultados y encuentran que en ambos hay produccién de especies idnicas. Estos
resultados se encuentran en funcion del régimen temporal del laser. El idn padre sdlo se
observa cuando utilizaron pulsos de fs, por lo que proponen para este caso la ruta ID
(lonizacién-Disociacidon) como el proceso dominante en la dindmica de la fragmentacién
molecular. Sin embargo al utilizar pulsos de nanosegundos el mecanismo predominante es
DI (Disociacion-lonizacion).

Las especies idnicas mas abundantes utilizando 90 fs a 375 nm fueron: CH;*, NO*, NO,",
CH3NO," y reporta los iones C*, H'y H,", pero con menor abundancia. En cambio para el
régimen de los 10 ns a 375 nm sélo reportaron al NO* como Unico fragmento visible. Lo
que para esta tesis es contrastante puesto que en los resultados de los experimentos
realizados en el laboratorio con pulsos de 6.5 ns a 355 nm se ha encontrado no sélo al
NO’, sino por lo menos 20 especies idnicas mas, destacando el C*, H, CHs", H,0" y C,".
Dentro del mismo articulo de Kilic, para energias de 750 nm en escala temporal de los fs
se detectan a los iones H*, CH3", NO*, NO,", CH3NO,". Sus intensidades se ven disminuidas
en especial la del idn molecular al compararla con el espectro a 375 nm.

Kwok [33], estudia la fotodisociacion a 266 nm con pulsos de duracion de 7ns y energias
de 50mJ y no observa senal alguna de los fragmentos cominmente reportados como
resultado de la fotodisociacidon, concluyendo que el nitrometano excitado a 266 nm no se
disocia directamente bajo condiciones de colisiones libres, pero si cuando el haz molecular

contiene pequenas fracciones de dimeros o trimeros de nitrometano, es decir, cuando hay
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formacion de clusters, reporta dos sefiales correspondientes a las masas 61 y 122, las
cuales se deben al proceso de predisociacién provocado por la excitacion vibracional en el
cluster molecular.

Un caso distinto presenta Xian-fang [34], que utiliza un fotén de 266 nm para la
fotodisociacion del nitrometano con una técnica experimental diferente a la descrita en
esta tesis y sélo reporta al fragmento neutro OH, correspondiente a las masa 17.

Con las condiciones experimentales que presentan ambos articulos [33, 34], no es posible
la formacion de ningun ion proveniente del nitrometano. Caso distinto al de esta tesis,
gue emplea un proceso de absorcion multifotdnica, y en las mediciones con 266 nm se
obtuvo la formacion de varios iones que incrementan su produccion en funcion de la
intensidad de radiacion. Ademas se identificé la formacion de algunos clusters, asi como
algunos iones provenientes de la disociacion de clusters de nitrometano. En el siguiente
capitulo se presentan estos y otros resultados.

Al igual que Kilic, pero con distintas longitudes de onda, Guo[35] hace un analisis a 226 nm
y 271 nm, con tiempos del orden de los nanosegundos y femtosegundos, es decir, pulsos
cortos y largos. Utiliza una técnica combinada de espectrometria de masas de tiempo de
vuelo (TOFMS) y espectroscopia de fluorescencia inducida por laser (LIF), para encontrar
que en el régimen de los nanosegundos con 226 nm los productos fueron: CHs*, NO*, OH",
CH3NO". El ién correspondiente a la masa 45 (CH3NO") forma parte del grupo de iones que
se identifican con las tres longitudes de onda que competen a esta investigacion.
El fragmento OH", tanto en el régimen de los fs como en los ns se reporta como sefial de
baja intensidad lo que implica que su formacioén es a través de un canal de disociacién con
baja probabilidad. Por el contrario en el régimen de los femtosegundos a 226 nm se
observa la formacién de los iones CHs* NO*y NO,". La obtencién de esos iones, se explica
a través de un proceso de absorcion de 4-fotones, el fragmento NO, se excita y ioniza para
después disociarse y dar lugar al NO*, mientras que la formacidn del CHs' requiere la
absorciéon de 3-fotones. Ya que en ambos regimenes temporales no se reporta la
observacién del idn padre, se concluye que la formacién de estos iones no es a partir de la

ionizacién de los productos neutros de la disociacién del nitrometano.
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Para las medidas realizadas a 271 nm en el régimen de los fs se reporta la formacién de
CHs" NO', NO," y CH3NO,". Los tres primeros con una intensidad bastante menor
comparada con la del idn padre. La presencia de éste sugiere que los fragmentos idnicos
reportados vienen de un proceso de disociacién del i6n padre. Asi que con estas dos
escalas de tiempo se presentan dos procesos distintos uno de (DI) Disociacion-lonizacion
para tiempos de ns y otro (ID) lonizacién-Disociacién para tiempos fs.

Como se sefiald en el primer capitulo, si el ancho del pulso es muy corto con respecto al
tiempo de vida media del estado excitado, entonces se promueve la ionizacion y si es muy
largo el primer proceso a ocurrir es la disociacion.

No sélo en la region V/UV se ha estudiado el Nitrometano. Wodtke [36], investiga la
disociacién multifoténica en el infrarrojo y reporta los iones CHs* NO*, NO," y HCO",
mencionando un proceso de isomerizacién en el idn molecular excitado como lo indica la

siguiente reaccion:

CH,NO; = CH,ONO"* = CH 0 + NO+++evveveeiniiiiiiiniiiians 38

a partir de la cual se pueden formar NO*y HCO" después de que los fragmentos absorban
1 o 2 fotones.

El fragmento HCO® correspondiente a la masa 29, es uno de los mas abundantes en las
tres longitudes de onda utilizadas en esta tesis.

Dentro de la linea tedrica se tienen varios grupos de investigacion, de los cuales el grupo
de Rodriguez [37], presenta la mecanica de fotodisociacién del nitrometano a 193 nm con
las curvas de energia potencial para los primeros estados electrénicos, que incluyen
algunas transiciones de estado. Cada una de las curvas conlleva a una via de disociacion
gue produce CHszy NO,. Si bien los fragmentos para cada via propuesta son los mismos, la
diferencia radica en el estado excitado en el que queda el fragmento NO,.

En la siguiente seccion se da una descripcion del experimento, se explican los pasos a
seguir para la identificacion de cada idn con su respectiva masa/carga, asi como su

analisis. Se contintan las secciones con la presentacion de espectros del nitrometano
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fotoionizado con radiacion laser de 266 nm, 355 nmy 532 nm. El orden de la presentacion
de los resultados es el siguiente; primero los de 532 nm seguido de los de 355 nm y por
ultimo de 266 nm. Se proponen algunas vias disociativas moleculares que pueden dar
origen a un ién determinado. Y se muestra la comparacion de los espectros con y sin gas
de arrastre para las longitudes de onda de 355 nm y 532 nm.

Un foton de 532 nm corresponde a una energia de 2.32 eV, uno de 355 nm a 3.49eVy
uno de 266 nm a 4.66 eV. Los valores de irradiancia para cada longitud de onda fueron:
desde 2.23 x 10° W*cm™ a 1.23 x 10'® W*cm™ para 266 nm, para 355 nm de 1.02 x 10° a
1.63 X 10" W*cm™2y para 532 nm de 2.3 x 10° W*cm 2 a1.79 x 10°° W*cm™.

De acuerdo con las energias de disociacién reportadas en la seccion 1ll.2 para el
nitrometano (ver figura 28) basta con la absorcién de un fotén de cualquiera de las tres
longitudes de onda para alcanzar alguna de las vias disociativas que caracterizan al
nitrometano, a partir de la cual los fragmentos pueden absorber fotones y seguir procesos

de Disociacion-lonizacion.

111.4 Descripcion del trabajo experimental

Una vez establecidos los pardmetros necesarios en el sistema experimental, los cuales se
describieron en el capitulo 2 y se mostraron en la figura 10, se obtuvieron a través de un
software especializado, espectros de tiempo de vuelo que como se menciond en la eccién
I1.7.1, poseen un formato propio que necesita ser codificado para generar archivos que
permitan una manipulacion mas sencilla de los datos correspondientes a cada uno de los
espectros mediante un software estandar. En el apéndice Il se encuentra de manera
detalla este procedimiento. Los espectros se generaron con el programa PTA32 de alta
resolucion que registra el muestreo de datos con precisidén de picosegundos. En base a los
resultados obtenidos para cada una de las longitudes de onda e intensidades, se
identificaron diferentes fragmentos idnicos. Con referencia a esto, una vez generado el
espectro en el formato deseado, se obtuvo el tiempo de vuelo de cada uno de los “picos”

gue fueron seleccionados para considerarse como sefial de un ion. Esta seleccidon estuvo

65



basada en las siguientes caracteristicas: la abundancia de la sefial y la forma de ésta. El
ajuste necesario para determinar el tiempo de vuelo depende de estas caracteristicas.

La figura 29 muestra un espectro “tipico”, compuesto solamente por los datos de salida
del sistema de adquisicidn sin ajustes, este espectro se obtuvo a 355 nm y 5.3 mJ de

energia de radiacion.
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Figura 29.- Espectro de tiempo de vuelo a 355 nm.

Para el tratamiento de los datos en principio, se puede utilizar cualquier programa de
analisis. En esta tesis se describen dos de ellos en el apéndice Il.

La determinacion del tiempo de vuelo para cada pico se consiguid después de ampliar la
zona donde se encuentra el pico, hacerle a éste un ajuste de una curva gaussiana y tomar
el punto maximo de la curva como el tiempo de vuelo del ién.

A la primer sefial se le asignd el valor de masa/carga igual a 1 y se identific6 como el idn
mas ligero que corresponde a H*, mas adelante se describe sobre esta identificacidon que
relaciona el valor m/z y su idn correspondiente. Recuérdese que el valor de la carga en

todos los iones identificados es 1, por ser iones monocargados. Se considerd este primer
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valor de m/z con su respectivo tiempo de vuelo, asi como el tiempo de vuelo de la
siguiente sefial y con estos datos se utilizé la ecuacidon 2.7 mostrada en la seccion 11.7.1

para determinar el valor de m;:

t; y t, corresponden a los tiempos de vuelos de estas masas. El calculo del valor m/z del
tercer idn esta en funcion del segundo y asi consecutivamente.

De manera similar, se obtuvieron los valores restantes de masa/carga de cada una de las
sefales que corresponden a los iones que conforman el espectro utilizando la misma
ecuacion.

Con el objeto de tener un proceso de calibracidn se grafican los valores de m/z que se
obtuvieron contra los tiempos de vuelo de cada ién. Esto generd una curva, a la cual se le
ajusté una linea de tendencia polindmica de segundo orden, con la que se obtuvo una

ecuacién como la que se presenta a continuacion:

a, b y ¢, asi como el orden de los signos en la ecuacion dependen totalmente de los datos

de la curva. El valor de x en la ecuacion se sustituyd por el valor del tiempo de vuelo, la y

representa al valor de la masa que se rectificd o en su defecto se sustituyd por uno nuevo.
A estas curvas generadas se les llamé curvas de calibracion y se obtuvo una para cada uno
de los valores de intensidad que se alcanzé con cada longitud de onda.

Las figuras 30 y 31 muestran las curvas de calibracion de 355 nm y 532 nm, ambas
calculadas con un valor de intensidad similar. Para 266 nm la curva se muestra en la figura

20, de la seccion 11.7.1
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Figura 30.- Curva de calibracion para los iones formados por absorcién multifoténica con 355 nm.
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Figura 31.- Curva de calibracion para los iones formados por absorcion multifotédnica con 532 nm

Una vez conocidas las masas se identificd a cada una de estas de acuerdo a los atomos
gue componen a la molécula y a las posibles combinaciones de éstos, recuérdese que el

nitrometano es CH3NO,.
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Se asignd a los iones C*, CH', CH,", CHs" y en algunos casos H,", con sus respectivas
razones de m/z: 12, 13, 14, 15 y 2. Estos iones pertenecen a las primeras sefiales después
de H" (m/z=1).

Posterior a la identificacion de cada una de las masas encontradas con su correspondiente
ion se calculé la corriente idnica de cada sefial y se obtuvo un espectro de masa contra
corriente idnica para cada una de las intensidades alcanzadas. Esta corriente se determina
calculando el area bajo la curva de cada “pico”. La descripcion del analisis se presenta en
el apéndice .

Ademas se calcul6 la corriente idnica total, la cual se define como la suma de la corriente
idnica de cada idn identificado en el espectro. Esta corriente se grafica en funcién de la
intensidad de radiacion para dos longitudes de onda distintas con el fin de mostrar con
gue energia fotdnica se tiene una mayor eficiencia del proceso de absorcion multifotdnica.
( véase figura 45)

Como parte de este analisis se calculd el orden del proceso (n), es decir, el nimero de
fotones asociados a la generacion de algunos de los iones. Para esto se utilizo la ecuacion
Y =o-1", que se presentd en la ecuacion 1.28. seccidn 1.6 . El valor calculado para n, no
fue un valor entero, esto se debid a que es un calculo estadistico. Ademas que la ecuacion
utilizada fue desarrollada para atomos y adaptada para moléculas, aun asi proporciona
una buena aproximacion.

De acuerdo a la seccion referida, los datos que se requieren debido al régimen
multifoténico que se tiene son: la intensidad del laser I vy la corriente idnica que

corresponde a la Y . Con estos datos se obtuvo una grafica logaritmica que presenta a la
Corriente idnica contra la Intensidad. A la curva resultante se le ajusta una ecuacion de
potencias que generalmente se presenta como y=ax", dondea es una constante muy
pequeiiay el exponente n de la x es el valor del nimero de fotones.

Esta ecuacidn se presenta acompafiada de su respectivo coeficiente de determinacién R*
gue proporciona la exactitud del valor de n. Este coeficiente adquiere valores entre O y 1,

siendo el 1 el que representa la mayor exactitud.
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De esta manera se realizo el cdlculo de fotones que se presenta como parte del analisis
para algunos de los iones. El procedimiento descrito desde el comienzo de esta seccidn, se
hizo para cada una de las sefiales de cada espectro y longitud de onda. De manera que se
generd un conjunto de datos bastante extenso, los mds representativos se presentan en

las siguientes secciones.

1.5 Fotoionizacion del nitrometano con 532 nm

La energia de los fotones a 532 nm, es suficiente para que tras la absorcion de un fotén la
molécula se disocie. La figura 29 presenta los espectros de la disociacion del nitrometano
analizada por espectrometria de tiempo de vuelo (TOF) en modo Reflectrén, sin gas de
arrastre, tomados a tres diferentes intensidades de radiacidn. Estos espectros son los que
se obtienen directamente una vez que se realiza el experimento.

Para esta longitud de onda, las cotas de intensidad por unidad de area fueron de
2.93 x 10% - 1.79 x 10 W*cm™ (6-36.66 mJ), con 58 y 66 como los respectivos valores de
parametro de Keldysh. Los espectros obtenidos para energias de radiacion menores de
14.5mJ muestran una produccion escasa de fragmentos idnicos y una baja resolucion en
las sefiales, como se puede ver en la figura 32. A pesar de esto se alcanzan a distinguir

grupos de sefiales en los que se identifican algunos iones, como es el caso de H', C*, C,".

C
-
C
"
C + C *
H 2
H H ‘I I T T T | 1T 14 5mJ é
/ ﬂL_J 0| (1IN | | 15.66mu 8
12.6mJ \%
(0] 5 10 15 20 25 30 35 40 g
0

Tiempo de vuelo ( us)

Figura 32.- Espectros de tiempo de vuelo de nitrometano sin gas portador a 532 nm y energia de
radiacién baja.
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Para la longitud de onda de 532 nm y ancho del pulso de 8.5 ns, el proceso de absorcién
multifotdnica del nitrometano no se ve favorecido bajo estas condiciones debido a que se
trata de procesos de absorcidn no resonantes.

Por ello, es necesario utilizar energias mayores a los 15mJ para favorecer la ionizacién,
esto se observa en la figura 33. Donde se distinguen mejor los grupos de sefiales, asi como

se observa una mayor produccién de fragmentos idnicos.
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Figura 33.- Espectros de tiempo de vuelo de nitrometano sin gas portador a 532 nm y mayor
energia de radiacion.

A partir de estos espectros se hace evidente el incremento proporcional de la seial con la
energia. En la figura 34 se identifican algunos de los picos con su masa y se compara su
abundancia en funcién del incremento de la energia de radiacién. También se presentan
algunos iones provenientes de la disociacion de clusters de nitrometano, tal es el caso del
grupo de iones de C,H,", n=0-3 (m/z = 24-27). La identificacion de cada sefial con su

respectiva relacion, m/z, se hizo de acuerdo a lo que se presenté en la seccion anterior.
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Figura 34.- Espectros de masas del nitrometano a distintas energias de radiacién. Se identifican las
sefiales con mayor abundancia CH,", n=0-3 (m/z = 12-15) y para C,H,", n=0-3 (m/z = 24-27).

corriente ionica (u.a)

La construccidon de esta grafica se hace a partir de los espectros, la corriente idnica se
calculé para cada uno de los fragmentos identificados como se menciond en la seccion
[1l.4. Las unidades de la corriente idnica son arbitrarias, pero es importante notar que la
escala se modifica conforme el valor de la corriente iénica aumenta.

A bajas energias el H no aparece y su produccidn se hace presente alrededor de los 12mJ,
mostrando un crecimiento en proporcion a la energia. Lo mismo sucede para el grupo de
iones de CH,', con n=0,...3, donde se encuentra el id6n mas abundante en todas las
energias registradas a 532 nm que corresponde a la m/z = 12 (C). Sin embargo para el
grupo de iones C,H,", con n=0,...3, el incremento en los fragmentos idnicos provenientes
de la disociacion de clusters se modifica de tal manera que no es posible generalizar el
comportamiento.

La tabla 10 presenta las especies idnicas encontradas en ausencia de gas portador a

532 nm.

72



Tabla 10.- Relacion del ién con su masa a 532 nm.

Especie l6nica Masa (g/mol) Especie I6nica Masa (g/mol)

H* 1 CNH5™-HCO" 29

c 12 NO" - H,CO" 30

CH" 13 CsH* 37
CH," 14 CsH," 38
CH5" 15 C3Hs' 39
G’ 24 c,0" 40
C,H" 25 C,HO" 41
CoHy" 26 CHNO'- C,H;0" 43
CoHs" 27 CO,H" - CHsNO* 45
CNH,"- cO” 28 C,0,H"-HN," 57

Cabe destacar que en ninguno de los espectros a 532 nm se obtuvo la sefal del idon
molecular, indicio de que el proceso de Disociacion-lonizacion se ve beneficiado. En la
siguiente seccion se muestran los efectos en la fragmentaciéon del nitrometano como
resultado de la absorcion multifotdnica cuando se utiliza el gas de arrastre y se presenta la
comparacion de los diferentes espectros de masas. Los gases portadores fueron helio y
argon. Se observo que el uso de gases de arrastre no solo modifica la corriente idnica total
sino que selectivamente favorece la formaciéon de unos iones y de otros no, como se

mostrard mas adelante.

111.5.1 Comparacion de espectros con y sin gas de arrastre

El uso de gas de arrastre en la insercion de la molécula a la regidon de interaccion,
promueve un numero mayor de colisiones en el haz molecular antes y durante su proceso
de expansion, teniendo como consecuencia la posibilidad de un mayor enfriamiento de las
moléculas y posibles cambios en su estructura. Especificamente estas colisiones abren la
posibilidad de una isomerizacion en la molécula de nitrometano lo que puede involucrar
nuevos canales disociativos.

En la figura 35 se muestra una comparacion entre los espectros a energias de radiaciéon

similares, sin gas de arrastre y con el gas He, para 532 nm.
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Se aprecia que la produccién e intensidad de los fragmentos se ve definitivamente

influenciada por el uso del gas, en este caso helio.
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Figura 35.- Espectros de masas a 532 nm, sin gas de arrastre (a,b) y con gas helio (c,d).

El intervalo de energias de radiacion que se obtuvieron con 532 nm va desde 6 mJ hasta
36.66 mJ, y sélo para claridad se utilizan algunas de estas energias para la presentacion de
los espectros.

Sin gas portador son los iones C*, C,*, C,H," y HCO®, los que destacan por su abundancia en
todo el intervalo de energias, mostrando un crecimiento proporcional al incremento en la
energia de radiacion. Se debe recordar que C* es el mas abundante en todos los espectros
tomados para 532 nm.

Con helio como gas portador los iones mas abundantes son H*, C*, CH3*, O, H,0", C,°,
C,H,"y HCO®. Los iones C' y CH3' presentan un comportamiento, tal que si C* crece, CHs"
disminuye y viceversa. Los iones O' y C,' tienen un crecimiento proporcional al
incremento de energia. A partir de su formacién, la producciéon de H' muestra un
crecimiento proporcional a partir de 6 mJ hasta llegar a un maximo entre 1I5mJy 25 mJ y

posteriormente decrece a medida que se aumenta la energia (véase figura 35).
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También es importante notar la apariciéon de H,", asi como el grupo de iones de OH,", con
n = 0,...2, que presentan una corriente idnica pequefia, como la que se muestra en la
figura 32c y 32d, excepto para H,0O".

Con el otro gas portador, argdn, el C* es el mas abundante pero el maximo no supera 18
(u.a.), este valor es menor que para cuando se utiliza helio. Este mismo fendmeno se
observa para el caso del H".

En la figura 36 se muestran espectros con argén como gas portador comparados con

aquellos en ausencia de gas.
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Figura 36.- Espectros de masas a 532 nm, sin gas de arrastre (a) y con gas argén(b).
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De manera semejante que para el caso del helio, los fragmentos idnicos originados
utilizando argén como gas portador, que presentan mayor abundancia son: H*, C*, CH,
CHs", C,%, CoH,"y HCO®. Su produccién muestra diferente comportamiento en funcion de la
energia.

Cuando se utiliza alguno de los gases, la producciéon de C* al igual que la de H" es mayor
gue para el caso sin gas. Las figuras 37 y 38 muestran el comportamiento de la corriente

idnica en funcion de la energia de radiacién para H'y C* con y sin gas portador.
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Figura 37.- Comparacion del crecimiento de la corriente idnica en funcién de la energia para H*
con distinto gas de arrastre utilizando radiacién de 532 nm.
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Figura 38.- Comparacién del crecimiento de la corriente iénica en funcién de la energia para C’ con
distinto gas de arrastre utilizando radiacién de 532 nm.

En ambas figuras la corriente idnica sin el uso de gas es muy pequena comparada con el
uso de este. El aumento en la corriente idnica es mas evidente cuando se utiliza helio
como gas de arrastre.

La figura 39 muestra la comparacion de espectros con y sin gas, para las maximas energias

de radiacién alcanzadas con 532 nm.
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Es importante notar que H,0" sélo se detectd cuando se utilizd alguno de los gases

portadores.
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Figura 39.- Espectros a ~1.79 x 10"® W*cm™, (a) sin gas portador, (b) con helio como gas portador,
(c) con argdn como gas portador.

Las diferencias en los espectros con respecto a quien es el idbn mas abundante para estas
energias de radiacién invitan a pensar que el uso del gas de arrastre o gas portador,
favorece la formacion de ciertos iones y ademas la energia absorbida por iones del mismo
tipo también se ve perturbada por la presencia del gas que se utilice. Estas diferencias en
la corriente idnica justifican que el nimero de fotones involucrados en la formacién de un
mismo ién sea distinto para cada gas. El cdlculo del nimero de fotones se muestra en la

siguiente seccion.
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I11.5.2 Energia de los procesos disociativos

A partir de estos resultados experimentales, los iones formados y las energias por pulso
utilizadas, se ha calculado el nimero de fotones absorbidos en la formacién de los
fragmentos idnicos del nitrometano a 532 nm. Para su calculo se utilizd la ecuacion
Y=o".1" y el proceso que se describe en 111.4 .

En las figuras 40-43 se muestran las graficas a partir de la cuales se obtuvo el nimero de
fotones sin la presencia de gas portador, para los iones H", C*, CH3"y C,". En la ecuacién
gue se presenta en la grafica, el exponente de la x representa al numero de fotones

necesarios para la formacion del idn.
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Figura 40.- Célculo de fotones para H*

78



Log Intensidad (W*cm~-2)

Figura 42.- Calculo de fotones para CHs"
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Figura 43.- Calculo de fotones para C,"

La tabla 11, muestra el orden del proceso obtenido para algunos iones, en presencia y

ausencia de gas portador.

Tabla 11.- Numero de fotones necesarios para la formacidon del idn con radiacién de 532 nm.

Gas de arrastre

Especie l6nica Sin gas Argon Helio
H* 4 2.3 1.7
c 4.1 1.1 1.2
CHs" 6.4 1.9 2
G’ 5.9 1.7 1.2
CNH" o CoH5" 6.9 1.9 1.7
CNH3;" o HCO™ 4.3 1.6 2.1

Con los datos de la tabla 11 se percibe que es muy probable que la presencia del gas

portador favorezca un rearreglo de la molécula y la apertura de nuevas vias de
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disociacién, como consecuencia la disminucién en el nimero de fotones necesarios en la

produccién del ién.

La tabla 11 puede verse también como la energia necesaria para la produccién del ién,

esto es, la energia que equivale al nimero de fotones calculados. Esto se muestra en la

tabla 12.

Tabla 12.- Energia de radiacidn absorbida para la formacién del ién con radiaciéon de 532 nm.

Gas de arrastre

Especie l6nica Sin gas Argon Helio
H 10.6 eV 6.1eV 4.5 eV

c 10.9 eV 29eV 3.1eV

CHs" 16.7eV 5eV 5.3 eV

G’ 15.6 eV 4.5 eV 3.1eV
CNH" o CH5" 18.3 eV 5eV 4.5 eV
CNH;3* o HCO™ 114 eV 4.2 eV 5.6 eV

La comparacién entre espectros con y sin gas portador lleva a las siguientes conclusiones:

&

El uso de gas portador aumenta la corriente idnica total.

Se observd que la produccion del nimero de fragmentos resultantes es semejante.
El nUmero de fotones involucrado en la generacién de cada ién se ve disminuido
cuando se utiliza gas.

La produccidn selectiva de determinados iones se favorece, por ejemplo H.
También se observa que en los espectros con gas portador la formacién de los
iones O°, OH" y H,0" se hace presente, lo que puede significar la apertura de

diferentes canales disociativos.

lll.1. 4 Vias disociativas moleculares. Propuestas

Recordando que el proceso de disociacidon que presenta el nitrometano a 532 nm es

previo a la ionizacion, es decir, los iones encontrados no son producto del ion molecular.
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En la figura 44 se identifican las energias de las vias de disociacion mas estudiadas en la
literatura, es importante notar que todos los fragmentos producto de estas vias se
encuentran en estado neutro y quizas algunos en estados excitados, mas no lo suficiente

para producir su ionizacién.

P1.11.28 CH;NO,"
582 CH;+NO+ 0O
- CH;NO+0
4!}3 CH, + HONO
CH;NO + OH
CH, +NO,
I 187 CH;0 +NO
Energie 0.68 CH,O +HNO
(e¥) 0.00 CH;NO,

Figura 44.- Energias de disociacén del nitrometano

A partir de los fragmentos neutros de alguna de estas vias, se pueden proponer los

siguientes canales. Ambos para la formacion del mismo ion.

1.-CH,NO,—— CH, + NO,

CH,—™—>CH}

2- CH;NO,—2—CH, + NO+ O

CH,— s CH}
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Los canales propuestos, suponen la absorciéon de 6 y 7 fotones respectivamente, de
532 nm para alcanzar la ionizacién de uno de los fragmentos, en este caso CHs". El primero
considera la absorcion de un fotdn por parte de la molécula provocando su disociacion en
fragmentos neutros, donde uno de éstos absorbe 6 fotones mas y se ioniza. Para el casos
dos, primero se tiene la absorciéon de dos fotones que genera la disociacion del
nitrometano en 3 fragmentos uno de los cuales absorbe 5 fotones mas y se ioniza.

Para el resto de los iones no es simple deducir su formacidon pero se puede suponer que
son resultados de productos intermedios.

La formacion de la mayoria de los iones identificados en esta tesis proviene de otras vias
gue no aparecen en la literatura pero pueden indicar la absorcién de 2 a 5 fotones para su
produccién y de 3 a 4 fotones para producir iones hidrogenados de carbono que a su vez
continuan absorbiendo uno o mas fotones para generar los fragmentos idnicos. Ninguno
de los fragmentos idnicos proviene del idn molecular.

Se presentaron casos en los que se registro la perdida de uno o dos atomos de hidrégeno.
El proceso de deprotonacidn, o bién, de perdida de un atomo de H, puede ocurrir por dos
mecanismos. El primero, secuencial, que implica la perdida paso a paso de los atomos de
hidrogeno, este proceso requiere ~10 eV. El segundo, concertado, en el que la perdida de
los atomos de hidrégeno es de manera simultanea, este proceso favorece la formacién de

una molécula neutra de H y requiere ~6 eV.

I11.6 Fotoionizacion del nitrometano con 355 nm

Cuando la longitud de onda disminuye se tiene un incremento en la energia de los fotones
lo que favorece el proceso de absorcion multifotonica, esto queda constatado en los
resultados a 355 nm. El intervalo de intensidades de radiacion alcanzadas a esta longitud
de onda van desde 1.02 x 10° W*cm™ hasta 1.63 x 10 W*cm™.

Se procurd que las condiciones experimentales dentro de la cdmara de ionizacién (véase
figura 10) fueran las mismas a las utilizadas con 532 nm, ya que al cambiar de longitud de
onda se modifica la distancia al punto focal (véase 11.2). A diferencia de los espectros con

532 nm, se observan fragmentos idnicos desde energias de radiacion del orden de 1.6m)J
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gue van incrementando su abundancia y definicion como sefial, en funcion de la energia
de radiacidén. La figura 45 muestra algunos de estos espectros a bajas energias. Donde al
menos se identifican 3 grupos de sefiales, uno de los cuales lo integran iones que son

resultado de la disociacion de algun cluster de nitrometano.
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Figura 45 .- Espectros de tiempo de vuelo de los fragmentos idnicos del nitrometano sin gas
portador a 355 nm.

Por otra parte con energias de radiacion mayores se puede apreciar la produccién de
nuevos fragmentos idnicos comparados con los de 532 nm. Debido al aumento de la
densidad de fotones que favorecen la absorcién multifoténica y la apertura de nuevas vias
de disociacion, asi como un ligero incremento en los fragmentos idnicos provenientes de

la disociacidn de clusters. La figura 46 presenta tres espectros de
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Figura 46.- Espectros de tiempo de vuelo de los fragmentos idnicos del nitrometano sin gas
portador a 355 nm y energia de radiacion alta.

La identificacion de los iones se llevd a cabo con el método sefalado anteriormente. La
comparacion de la poblacion de las masas de los iones producidos por la absorcion
multifotdnica con distintas energias de radiacién se muestra en el desglose del espectro

de la figura 47 en tres espectros que muestran la corriente idnica en cada uno.
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Figura 47.- Espectros de la poblacion de fragmentos idnicos del nitrometano, producidos por la
absorcidn de fotones de 355 nm de longitud de onda a diferentes energias radiacidn.
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En los espectros tomados a 355 nm de longitud de onda algunos de los iones que se
identifican son: H" (m/z = 1), CH," para n = 0-3 (m/z = 12-15) y para C,H," con n = 0-3
(m/z = 24-27). A baja energia el idbn mas abundante es el correspondiente a masa 18, que
puede ser asignado a H,O', NHs* o CH¢', pero ya que la formacién de iones multi
hidrogenados no es un proceso probable en la reaccién del nitrometano, debido a las
energias que se manejan con 355 nm, la masa 18 se asigna a H,0".

Es importante notar el incremento en la sefial de masa 30 correspondiente a NO®. Aparte
del aumento en la intensidad de la corriente idnica, la principal diferencia es la existencia
de nuevos fragmentos idnicos productos de vias de disociacién distintas a las de 532 nm,
resaltando la presencia de los iones con masa correspondiente a m/z = 16, 17, 18, 43. A
diferencia de los iones presentados con 532 nm, estos corresponden a masas de menor
tamafio, mostrando una dependencia entre la energia y el tamafio de los fragmentos
idnicos producidos. En la tabla 13 se listan los productos encontrados a este longitud de

onda.

Tabla 13.- Relaciéon del i6n con su masa a 355 nm.

Especie l6nica Masa (g/mol) Especie l6nica Masa (g/mol)
H 1 CoHs" 27
Hy" 2 CNH," - cO* 28
c 12 CNH;*-HCO* 29
CH* 13 CNH," - cO* 28

CH," 14 CNH;*-HCO* 29
CHs" 15 NO" - H,CO™ 30
(o} 16 COH;" - NOH* 31
OH* 17 NOH," 32
H,0" 18 CsHs" 39
C' 24 CHNO - C;H30" 43
CH* 25 CO," - CH,NO* 44
CoH," 26 CO,H" - CH3NO* 45
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Un ejemplo del comportamiento mencionado se presenta en la figura 48 que muestra el
incremento en la producciéon de cuatro iones con masa relativamente pequeias para
energias de radiacion de 3.6 mJ a 25.5 mJ.

Los iones presentan un crecimiento de la corriente idnica en funcién de la energia, que es
mas evidente para C’' con un incremento notable para energias mayores a las 7mJ. De
estas curvas se puede inferir que para la produccion de cada ion se tiene una energia de
radiacion que presenta la maxima eficiencia. Los maximos en las corrientes idnicas que
corresponden a los iones H'y CHs", son 12.25 y 18.65 respectivamente, mientras que para

los iones C'y NO, son 28.60 y 24.05 respectivamente.

35 -
—— H+
30 A
- m—Cs -___——-
325 4 CH3+ -
i —o— NOC+ .____" g,}-——___—_—
'520 E -
' 15 4
10 A
5
0 x x v x * .
5 9 13 17 21 25 29

Energia(mJ)
Figura 48.- Corrientes idnicas de algunos de los iones mas abundantes a 355 nm de la muestra de
nitrometano sin gas portador.

Las diferencias en la produccion de fragmentos ionizados cuando se usa un gas de arrastre
y cuando no se usa son en general las mismas que las sefialadas para 532 nm. La figura 49
muestra la diferencia en la produccion idnica total a dos longitudes de onda. Al tener una
mayor energia la de menor longitud de onda, el proceso de absorcion multifotdnica se ve

favorecido y en consecuencia, la corriente idnica total aumenta.
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Figura 49.- Comportamiento de la corriente idnica total en funcién de la intensidad de radiacion,
para 532 nmy 355 nm sin gas portador.

El aumento en la energia fotdnica produce una mayor apertura de vias de disociacién vy la
corriente idnica total serd mayor. En la siguiente seccion se muestran los efectos en la
fragmentacion del nitrometano como resultado de la absorcién multifoténica cuando se
utilizan helio y argén como gases de arrastre. Las modificaciones en la corriente idnica de
los fragmentos generados son drésticas en algunos casos.

Asi que la corriente idnica total esta en funcion de la longitud de onda y de la presencia de

un gas portador.

111.6.1 Comparacion de espectros con y sin gas de arrastre

La produccién de H"y C*" a 355 nm de longitud de onda, con y sin gas portador, se muestra
en las graficas 50 y 51. El incremento en la corriente idnica, asi como en el nimero de
fotones involucrado en el proceso de ID y DI, presenta una dependencia especifica al gas

portador.
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Figura 50.- Comparacion del crecimiento de la corriente idnica de H" en funcién de la energia de
radiaciéon con distinto gas de arrastre.
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Figura 51.- Comparacién del crecimiento de la corriente idnica de C* en funcién de la energia de
radiaciéon con distinto gas de arrastre.

La tabla 14 muestra la corriente idnica de una seleccion de iones cuya produccién revela
cambios drasticos, con y sin gas portador, a diferentes energias de radiacion. El criterio en
la seleccion de energias se basa en las modificaciones mas significativas de la produccién
de los fragmentos. Los iones que se presentan en la tabla fueron seleccionados por su

abundancia.
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Tabla 14.- Corriente idnica a diferentes energias para 355 nm

Energia de radiacion (m))

I6n 10.6 15 16.6 25.5
H 4.724°7.664°  8.371%,5.881°  4.937°,57.540° 11.744%54.915°
H," 0.0925°, 0.113° 0.172°,0.241° 0.239°,1.809° 0.2812%0.390°
c' 17.522°,10.328° 22.680%,12.041°  13.326°,16.58°  27.63%18.41°
CHs" 2.333%2.713°  11.886°,7.04° 2.983°3.40°  16.83%11.39°
oy 1.448%17.92° 7.65%,6.507° 9.316°,8.412°  11.12%14.28°
NO* - H,CO* 0.085° 14.624° 0.045° 24.425°%,.113°

% Sin gas de arrastre
b .

Con Argdn como gas de arrastre
© Con Helio como gas de arrastre

Para energias menores a 4 mJ la produccién de fragmentos idnicos de masas mayores a
30 se ve muy poco favorecida. En general H," manifiesta muy poca intensidad incluso para
las mdaximas energias alcanzadas en el experimento. Contrario a esto, H, tiene un
incremento en su corriente idnica al utilizar helio como gas portador, siendo mas evidente
a una energia de 16.6 mJ. Esto es importante notar ya que en casi todo el espectro de
’ ol . + . .7 . . ’
energias utilizado, ha sido C" el que posee mayor corriente idnica pero justo a esta energia

(16.6 mJ) la formacion de iones favorece al hidrégeno.

111.6.2 Energia de los procesos disociativos
El nimero de fotones absorbidos para la formacion de los fragmentos idnicos del

nitrometano a 355 nm, se calculé mediante la ecuacion: Y=0""-I". Los iones fueron
elegidos por su abundancia y para la proposicion de las vias disociativas del nitrometano.
La tabla 14 muestra una notable disminucion del nimero de fotones en presencia del gas

de arrastre, lo que indica que su uso promueve colisiones que producen estados
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excitados, lo que se traduce en una cantidad menor de energia para la produccién de

iones.

Tabla 15.- Nimero de fotones necesarios para la formacién del ién con radiacién de 355 nm.

Gas de arrastre

Especie l6nica Sin gas Argon Helio
H 2.6 2.1 1.8
c 14 1.1 --
CHs" 3.5 1.6 1.6
CNHs'o HCO" 2.8 15 14
NO* o H,CO™ 2.5 15 13
CHNO" o C,H30" 2.7 1.7 14

En general el numero de fotones absorbidos oscila entre uno y tres, por lo que esto
motiva a pensar que su formaciéon viene de estados muy excitados de fragmentos de
disociaciones previas. La energia equivalente al nimero de fotones calculado se presenta

en la tabla 15.

Tabla 16.- Energia absorbida para la formacidén del ién con radiacién de 355 nm.

Gas de arrastre

Especie l6nica Sin gas Argon Helio
H 9.1eV 7.3 eV 6.3 eV

c 4.9 eV 3.8eV -
CH5" 12.2 eV 5.6 eV 5.6 eV
CNH; o HCO" 9.8 eV 5.2 eV 4.9eV
NO' o H,CO™ 8.7 eV 5.2 eV 4.5 eV
CHNO" 0 C,H;0" 9.4 eV 5.9 eV 4.9eV

Los fragmentos idnicos identificados a 355 nm, por otra parte, vienen de un proceso
disociativo previo a la ionizacidon del nitrometano, considerando que el nitrometano

presenta vias de disociaciéon con menos de 1eV y utilizando fotones de energia 3.49 eV es
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de esperar que se tengan procesos disociativos previos a la ionizacidén. Las figuras 52 y 53
muestran algunas de las graficas con las cuales se obtuvo el nimero de fotones sin la

presencia del gas de arrastre para los iones H" y C".
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Figura 52.- Calculo de fotones para H" utilizando radiacién de 355 nm
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Figura 53.- Calculo de fotones para C" utilizando radiacién de 355 nm.
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111.6.3 Vias disociativas moleculares. Propuestas

Para energias foténicas de 3.45 eV (355 nm) el nitrometano presenta un proceso de
Disociacién-lonizacidn, es decir, no se identifica al ion padre en los espectros de tiempo de
vuelo registrados.

A esta longitud de onda se registré un incremento en la formacion de iones, la mayoria de
estos producidos tras la absorcidon de 2 a 3 fotones, es decir, de 6.98 eV a 10.47 eV.
Comparando los fragmentos con el potencial de ionizaciéon del nitrometano que es de
11.28 eV y ya que la molécula tiene una disociacién muy rapida, se concluye que los
fragmentos idnicos parten de vias de disociacion que se dan al comienzo de la absorcion
de los primeros fotones.

De las vias propuestas en la literatura que se muestran en la figura 44, nuevamente para
el fragmento CH3" se tiene un buen acuerdo y se propone la siguiente via para su

formacion.

1.-CH,NO, —*2%— CH, + NO,

CH3 10.28eV CH; .

Para este via se supone un arreglo tal en la estructura del nitrometano que implica 11.28
eV de potencial de ionizacion. Cabe resaltar que se puede presentar un mecanismo de
isomerizacion con el que se modifique su estructura molecular y por lo tanto el potencial
de ionizacion varia. Dos de las posibles estructuras que puede presentar la molécula de
Nitrometanose muestran en la figura 54, entre ellas hay una diferencia de 1.3eV en sus

respectivos potenciales de ionizacién.

IC)
@ N )~ o
\\ /
Figura 54.- Formas estructurales del nitrometano (a)nitro-metano y (b)nitrito de metilo.
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Para los demas iones se propuso la existencia de estados disociativos intermedios, ya que
al querer vincular posibles vias de disociacion con los calculos tedricos, ninguno parece
venir directamente de éstos.

Al igual que para el caso de 532 nm, durante el proceso de disociacion se presenté la
pérdida de uno o dos atomos de hidrégeno para la formacion de algunos de los iones,
como son: H*, 0%, C,*, NO". Utilizando radiacion de 355 nm, nuevamente se identifica al
proceso de absorcién multifoténica como tipo Disociacidn-lonizacién. Y ningun fragmento
idnico proviene del idn padre.

Las figuras 55a y 55b muestran el comportamiento de la corriente idnica en funcion de la
intensidad por unidad de area que presentan algunos de los iones, en ausencia de gas

portador. Primero se presenta la comparacion del grupo de iones CH,", con n=0,..3.

——C+

CH3+
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u.a.
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0 T T T 1
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Figura 55a.- Comportamiento de los iones C'y CH;"
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Figura 55b.- Comportamiento de los iones CH," y CH".

Es importante notar que el comportamiento es bastante similar entre estos iones, con
unas ligeras diferencias en la abundancia calculada para cada uno de ellos. Esta similitud
se encuentra relacionada con la dependencia que existe entre estos iones para su
formacion. En el articulo de Butler[28], mencionado en la seccidén IIl.3, se encuentra que el
fragmento CH" es descendiente (proviene) del fragmento neutro CH3 y sugiere que esta es la
Unica via para obtener al fragmento idnico. Mientras que en esta investigacién CH*
presenta como antecesor a CH," para las tres longitudes de onda. Otro caso de similitud

en el comportamiento de la corriente se presenta en la figura 56.
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Figura 56.- Comportamiento de 0"y OH"

Se puede observar de las figuras 55a,b y 56 que cada idn presenta una intensidad maxima,
en la cual el proceso de absorcidn de fotones se ve favorecido y por lo tanto la abundancia

del idn aumenta. Ademas la generacién de uno esta en funcién de la produccion del otro.

1.7 Fotoionizacion del nitrometano a 266 nm

Esta longitud de onda involucra un incremento en la energia fotdnica, y en consecuencia
se esperan cambios drasticos en la produccion de fragmentos idnicosy en las energias de
los procesos. Ademas hay que recordar que esta longitud de onda se encuentra cerca de
una de la bandas de absorcion del nitrometano, la de 270 nm.

En la figura 57 se muestra una comparacion de espectros a diferentes intensidades por

unidad de area donde al igual que en las otras dos longitudes de onda, la formacion de
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fragmentos idnicos esta en funcion de la longitud de onda utilizada y de la intensidad de
radiacion, que depende de la potencia alcanzada por el laser en el laboratorio.

Son evidentes las diferencias con los espectros mostrados a 355 nm y 532 nm, por las
abundancias de cada sefial registrada, la produccion de iones, asi como de fragmentos

idnicos provenientes de la disociacion de clusters.

266 nm

Hll’ gl gl
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Energia de radiacion

Figura 57.- Comparacidon de espectros de tiempo de vuelo de los fragmentos idnicos del
nitrometano sin gas portador a 266 nm.

Obsérvese que la energia proveniente del laser es menor que con las otras longitudes de
onda y a pesar de esto, es suficiente para producir una gran cantidad de fragmentos
idnicos. Esto se debe a que ahora se tiene un valor de 4.66 eV para la energia de cada
fotéon que se absorbe, de manera que se tienen nuevas vias de ionizacién y disociacion
para la produccion de los iones. Ademas de que al encontrarse cerca de una de las bandas
de absorcién del nitrometano, se favorece la absorcion multifotonica y se refleja en la

produccién de iones.
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En base a estos espectros se han identificado los siguientes iones que se enlistan en la

tabla 17.

Tabla 17.- Relaciéon del idn con su masa a 266 nm.

Especie l6nica Masa (g/mol) Especie l6nica Masa (g/mol)
H* 1 Cs' 36
H," 2 CsH* 37
c 12 CsH,' 38
CH" 13 CsHs' 39
CH," 14 c,0" 40
CH;" 15 C,HO* 41
O*- CH," 16 CNO" - C,H,0" 42
OH™- CHs" 17 CHNO" - C,H;0" 43
H,O"- CH¢" 18 CH,NO" 44
(o 24 CO,H" - CH5NO" 45
CH* 25 CO,H," - NO,' 46
CoH," 26 C,HNO" 55
CoHs" 27 C,H,NO" - C,0," 56
CNH," - co* 28 C,HsNO*- C,0,H" 57
CNH;*-HCO* 29 CNO," 58
NO" - H,CO™ 30 CHNO," 59
COH;" - NOH" 31 CH,NO," 60
NOH," 32 CHsNO," 61

De la tabla 17 se observa que el nimero de iones detectados es bastante mayor que en
los casos anteriores. Ademas que sodlo se muestran hasta el ion de masa 61
correspondiente al ion padre, que se obtiene en todos los espectros a 266 nm. Indicio de
gue el proceso de lonizacion-Disociacidn se ve favorecido pero ya que la sefial de éste no
es tan intensa comparada con otros iones; por ejemplo H*, C', CHs", el proceso de
Disociacidn-lonizacion no se descarta del todo. También se identifica otros grupos de
iones provenientes de la disociacién de clusters, estos son C,H,", CsHn*, CH.NO™ , C,0,H,".
Para la obtencién del idn padre basta con la absorcion de tres fotones de 266 nm,
guedando un excedente de energia ~ 2.7 eV y dado que el nitrometano se caracteriza por

disociarse con muy poca energia es de esperarse que la vida media del idon padre sea muy
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corta, razon por la cual la sefial registrada es pequena comparada con la de iones de
menor masa que pueden ser resultado de disociacion del idn padre.

Los iones con masas mayores a 61 no se muestran en la tabla por no considerarse para la
proposicion de vias de disociacion, ya que en su mayoria corresponde a la formacion de
clusters. En la figura 58 se muestra un espectro con algunos de los iones identificados y se
sefala un ién con masa 226 que puede corresponder a algun cluster o a la amina

C13H10N,0, . Por el momento sdlo se enfocara el analisis hasta el idn de masa 61, es decir,

el ion padre.
2400 —
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Figura 58.- Espectro de tiempo de vuelo de nitrometano sin gas portador a 266 nm.
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Una ampliacion de la figura 58 permite observar con ligero detalle el incremento de la
produccion de sefiales. Ademas que la resolucion del espectro TOF se ve afectada a partir
del tercer grupo de iones, esto es alrededor de los 20 us. Descartando las sefiales de
ruido, el resto del espectro después del idon padre se consideran clusters. La ultima seccién

de este capitulo presenta su identificacion.
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Figura 59.- Ampliacién del espectro de tiempo de vuelo de nitrometano sin gas portador a 266 nm.

l1l.7.1 Energia de los procesos disociativos

El calculo del nimero de fotones para algunos de los iones generados con 266 nm se
muestra en la tabla 18 donde se compara la energia del proceso cuando se tiene Helio

como gas portador y en ausencia de éste.
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Tabla 18.- Numero de fotones necesarios para la formacidn del ién con radiacién de 266 nm.

Gas de arrastre

Especie l6nica Sin gas Helio
H* 1.84 2.44

c’ 1.61 1.73

CH5* 2.06 1.07

G’ 2.5 1.04
CNH;" o HCO* 1.64 1.43

De la tabla se puede observar que el niumero de fotones disminuye para los iones de masa
15, 24 y 29 cuando se utiliza helio como gas portador, mientras que para los iones de
masa 1y 12 parece no tener cambio. En la tabla no se muestra el calculo para el idn padre
de masa 61 si bien el idon aparece en todos los espectros, la intensidad de la sefial asi como
su resolucién no permiten el calculo. El pico donde se identifica al idn padre CHsNO," se
presenta con mucha dispersion y se localiza en un intervalo de tiempo de vuelo del orden
de los 28 ps.

Al igual que con 355 nm el numero de fotones necesarios para la formacion de los iones
oscilan entre 1 a 3 fotones, pero la diferencia estd en la energia que implican. Esto se
muestra en la tabla 19, donde se presentan las energias equivalentes al niumero de

fotones.

Tabla 19.- Energia necesaria para la formacién del ién con radiacidon de 266 nm.

Gas de arrastre

Especie l6nica Sin gas Helio
H* 8.6 eV 114 eV

c 7.5eV 8.1eV

CH5" 9.6 eV 4.9eV

G’ 11.7 eV 4.8 eV
CNH5;" o HCO" 7.6 eV 6.7 eV
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A pesar de que el proceso dominante es de Disociacidn-lonizacion, el hecho de identificar
el ion padre involucra un proceso de lonizacidén-Disociacion para la molécula de
nitrometano.

En la siguiente seccidon se proponen algunas vias de disociacion a partir de las cuales se

tiene la formacién de los iones C*, C,"y CH".

I1l.7.2 Vias disociativas moleculares. Propuestas
Conforme al niumero de fotones calculado para algunos de los iones identificados, se
presentan varias vias que consideran la absorcién de un fotdén provocando fragmentos
neutros, donde uno de estos absorbe fotones extra y se ioniza.
Con la absorcién de 2 fotones se produce al i6n C;H," que absorbe un fotén mds para
generar a C,'. En cambio para producir al idn hidrogenado CH® sélo se requieren 2

fotones.

1._ . hv C2H3+ hv CZH; hv C;
2.- ... hv CH2+ hv CH+

La razén de los puntos al inicio de las vias, es porque en la literatura no se encontrarén
vias disociativas que involucrardn a estos fragmentos, asi que se desconoce el antecesor
de ambos. La produccion de la mayoria de los iones se da a energias menores al potencial
de ionizacién del nitrometano, lo que nos indica que la molécula muy probablemente se
disocia antes de alcanzar su ionizacidn.

A pesar de haber identificado al ion molecular en el espectro, ninguno de los fragmentos
idnicos encontrados proviene del ion molecular. La energia minima necesaria para que la
formacion de alguno de los iones sea apartir del ion molecular es ~ 13 eV.

Asi que de las tres longitudes de onda utilizadas, 266 nm es la ideal para la produccion de

iones a partir de un proceso multifoténico en el nitrometano.
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I11.7.3 Agregados o Clusters

En esta tesis se ha visto que con el uso de una radiacién mas energética, como lo es 266
nm, se promueve una mayor produccién de iones, dentro de los cuales se detectan
sefiales con masas mayores a la del i6n molecular (CHsNO,"). Estas sefiales se identifican
con su respectiva relacion de masa/carga y se determina que su formacion estd
compuesta por una, dos o mas unidades moleculares de nitrometano y en algunos casos
se detectan iones adicionados a estas unidades. Los clusters de nitrometano, pueden ser
formados durante la expansién adiabatica mientras se produce el haz molecular
supersonico. Debido a que las moléculas de nitrometano disminuyen su temperatura en
esta expansion, su velocidad relativa disminuye. Si en el proceso de expansion dos
“particulas” se aproximan lo suficiente una a la otra pueden recombinarse si su energia
cinética se transfiere a un tercer elemento, que puede ser otra “particula” o la pared de la
boquilla de expansion, mediante una colisién con condiciones de direccionalidad y energia
adecuadas. Entonces la colision origina un dimero molecular que puede volver a colisionar
y formar trimeros, etc.

El tamafio de los clusters estd limitado al nimero de posibles recombinaciones y colisiones
qgue hay durante el proceso de expansion adiabatica. Por convencidon se designa como
clusters pequefios si el nUmero de agregados, n, esta en un intervalo de 3 a 100. Para esta
investigacion todos los clusters que se detectaron son pequefios, no exceden 7 agregados
y la identificacion de los clusters de nitrometano se designa con la siguiente nomenclatura
(NM),, con n=0,........ ,6.

En la literatura se encontrd el articulo de Ferreira [38] que utiliza una técnica totalmente
distinta a la descrita en esta investigacion y reporta la formacién de iones de clusters
positivos y negativos de nitrometano. De los cuales se consideran sélo los positivos para
fines de comparacién con los resultados de esta tesis.

Los iones de clusters que se mencionan en el articulo de Ferreira son: (NM),, (NM),H",
(NM),NO*, (NM), O,H", (NM), CH3NO", (NM), NO,*, ( NM), CHs", ( NM), H30". Con valores
de n desde 0 a 7. La tabla 20 muestra los iones de clusters que se identificaron en esta

investigacion experimental cuando se utilizé fotones de 266 nm.
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Tabla 20.- Clusters identificados a 266 nm.

Claster Masa (g/mol) Claster Masa (g/mol)
( NM)H' 62* ( NM),[C;H3NO* 0 C,0,H"] 179
( NM)Hs" 65 (NM); 183*
( NM)CH* 74 ( NM)3 CH5* 198*
(NM)O* 77 ( NM)3[CNH;™-HCO"] 212
( NM)NO* 91* ( NM), CHsNO* 228*
( NM),NO* 152* ( NM)3H,0* 323
( NM),0,H* 155% ( NM)H" 367*

La designacién de los clusters de masa 65, 74, 77, 179, 212 y 323 es una suposicion que se
adecua a los resultados obtenidos en el experimento. Mientras que el resto de los clusters

concuerdan con algunos de los que se menciona en el articulo de Ferreira. Estos se

identifican de la tabla con un asterisco.
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Resultados

Considerado un explosivo de alta energia, el proceso de descomposicion del nitrometano
ha atraido un gran interés, ya que la comprension de este proceso es esencial para la
obtencion de un modelo mejorado para la combustion o detonacion de materiales
energéticos [39, 40]. A pesar de estudios previos, el proceso de descomposiciéon del
nitrometano no se ha logrado entender totalmente. La dificultad se debe principalmente a
gue presenta una detonacion ultrarrdpida y al gran niumero de reacciones secundarias
gue se presentan durante el proceso de descomposicion. El estudio del CH3NO, es de gran
ayuda para la comprension de los procesos energéticos de otros explosivos mas complejos
tales como RDX (C3HgNgOg) y HMX (C4HgNgOg) [41]. En esta tesis se presentan resultados
de su disociacién y ionizacion de sus fragmentos, productos de la descomposicién de la
molécula a partir de un proceso de absorcién multifotdnica.

La presente investigacidon ha tenido como base fundamental la propiedad de las moléculas
de absorber energia, en este caso en forma de fotones, que las pueden ionizar y disociar,
asi como detectar los iones resultantes en funcion de la energia absorbida y de la
intensidad de ésta. Para ello se eligieron el nitrometano y fotones de 2.33 eV, 3.49 eV y
4.66 eV; correspondientes al segundo, tercero y cuarto armodnico respectivamente, de un
laser Nd:YAG. Es decir, longitudes de onda de 532 nm, 355 nm y 266 nm.

De acuerdo al criterio de Keldysh, se trata de procesos en el régimen de absorcién
multifotdnica, ya que el parametro que indica la absorcion de fotones, y, es mucho mayor
que 1.

El potencial de ionizacién del nitrometano es de ~11.28 eV pero presenta varios canales
disociativos a energias mucho menores a ésta.

Con la duracidén, la intensidad y la energia del pulso laser que se utilizo, resulta poco
probable la formacion del idn molecular. Sélo a 266 nm se logro identificar una sefal de
baja intensidad que corresponde al ién molecular, CH3NO,".

Los iones que se reportan se identificaron utilizando un analizador de masas por tiempo
de vuelo tipo Reflectréon. Se construyd una curva de calibracién para caracterizar los
valores de las masas detectadas, para cada longitud de onda y diferentes valores de
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intensidad de radiacion —seccion 1l1.4—. Aplicando el formalismo de Keldysh se calcularon
el numero de fotones y por tanto las energias absorbidas para la formacion de cada uno
de los iones observados.

Se mostroé el efecto de los gases de arrastre comparando los espectros con y sin gas de
arrastre para diferentes longitudes de onda. El uso de gas de arrastre produjo cambios
notables tanto en la intensidad como en la formacién de algunos iones.

Los iones que se observaron en las tres longitudes de onda son : H*, C*, CH*, CH,", CH3",
CNH,"- CO", CNH3"- HCO", NO*-COH,", CHNO"y CH3NO".

Los fragmentos identificados CH3;*, NO*, COH" y NOH* son mencionados en la literatura
con importancia en fisica interestelar, estos iones se localizan en nebulosas, estrellas e
incluso algunos cometas[42]. Para el caso de esta investigacion las abundancias de estos
son menores comparadas con C' y H, pero forman parte del conjunto de iones
identificados para cada una de las energias de radiacion.

La masa 12 que corresponde a C' presenta un continuo liderato en abundancia para las
longitudes de onda utilizadas en la presente investigacion. La formacion del ién de
carbono se obtiene, de acuerdo a los resultados, a partir de un proceso de deprotonacion.
Es importante notar que sélo en los trabajos de Killic[32] y Tabayashi [43] se reporta este
idn, sin embargo mencionan que su produccion es escasa, a diferencia de los resultados
de esta tesis. En el resto de la literatura no hay reportes de C".

El fragmento idnico H*, compite a la par en varias ocasiones por la maxima abundancia en
las tres longitudes de onda; la deprotonacion también se manifiesta por la presencia de
H*, el nimero de fotones absorbidos sugiere como idn precursor al H,". La intensidad de
H," es pequefia y solamente presenta un ligero incremento, cuando se utiliza helio como
gas de arrastre a 532 nm. Ademas también a 532 nm y con helio como gas portador se
promueve la formacion del grupo de iones de OH," para n=0-2.

Una situacién similar ocurre con el fragmento NO®. En este caso, el uso de argén como gas
de arrastre permite la deteccién de NO* a 532 nm. Mientras que a 355 nm aun sin la
presencia de alguno de los gases de arrastre, NO* es uno de los iones mas abundantes.

Por otro lado, NO," no fue identificado en ninguno de los espectros con ninguna de las
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longitudes de onda. No obstante que en la literatura, bajo otras condiciones, se reporta su
presencia. Este hecho se atribuye a las energias utilizadas en el presente experimento asi
como a la duracién del pulso laser que es del orden de ns (10° s), considerablemente
mayor que el tiempo para que ocurra un proceso disociativo, cuyo orden es de ps (10'12 s),
que da lugar a la presencia de los fragmentos NO," y H,". Otros laboratorios que utilizaron
fotones con ancho temporal del orden de los ns reportan una sefal bastante débil de
NO,". [32, 35]

Los iones CH3" y NO" se consideran provenientes de los principales canales de disociacion
del nitrometano y se denominan iones principales. La identificacion de estos iones
coincide con otros resultados experimentales, como es el caso del trabajo de Killic [32],
donde la abundancia de estos iones es mayor cuando utilizan pulsos de femtosegundos en
vez de nanosegundos. Si bien las caracteristicas experimentales son distintas a las de esta
investigacion, hay coincidencia en la mayor parte de los resultados.

La presencia de los iones CoH," (n =0-3) asi como la del grupo de C3H," (n = 0-3),
constituyen una senal de la formacién y disociacion de clusters de moléculas de
nitrometano. Estos iones se observaron a las tres longitudes de onda utilizadas en este
experimento.

Finalmente, también se detectaron iones de agregados de la molécula de nitrometano con
uno o mas atomos (( NM)H*, ( NM)NO*, ( NM);NO™ , ( NM),0,H", ( NM), CH3NO"; NM se
refiere a la molécula de nitrometano) al interaccionar con radiacion de 266 nm que

concuerdan con las observaciones de Ferreira [38] en otro tipo de experimentos.
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Conclusiones

La interaccion de moléculas poliatdmicas con radiacién laser intensa induce procesos de

Disociacién-lonizacién o lonizacion-Disociaciéon de las moléculas generando fragmentos

idnicos. Los procesos de Disociacion-lonizacion en moléculas poliatomicas como es el caso

del nitrometano pueden ser muy complejos debido a los grados de libertad que se tiene

en la molécula. Ademds de las multiples vias de Disociacion-lonizacién y viceversa,

involucradas en los procesos para la produccion de los iones.

De acuerdo con las condiciones experimentales: de la fuente de radiacion, del Reflectrdn,

del sistema de deteccion y de la molécula estudiada: nitrometano y después de identificar

los iones para cada una de las longitudes de onda se concluye que:

a)

b)

Los procesos que se llevan a cabo estan dentro del régimen de absorcion
multifotdnica e implican moléculas de nitrometano enfriadas por expansion
adiabatica — secciones 1.4 y 11.3.2 —

El proceso que ocurre con la mayor probabilidad, impuesto por la duracion del
pulso laser corresponde al de Disociacién-lonizacién : DI

El ion padre Unicamente se observd, y con muy baja intensidad a 266 nm debido a
la energia de la radiacién. Para los casos de 532 nm y 355 nm se tiene una
disociacion total por parte de la molécula ya que no se identifica al ion molecular
padre.

Con el célculo de la cantidad de radiacion absorbida para la produccion de cada
fragmento se concluye que a 532 nm ocurren procesos de absorcion de 3 a 6

fotones, a 355 nm de 2 a 5 fotones y a 266 nm de 1 a 4 fotones.

Se utilizaron también gases de arrastre (helio y argdn) para investigar su influencia en los

resultados y se observo lo siguiente:

a)

El uso del gas modifica tanto las intensidades como la produccion de los
fragmentos idnicos generados. Ademas presenta una influencia drastica en el
aumento de la corriente idnica, que se hace mas evidente cuando se usa helio

como gas de arrastre.
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b)

Con el

La presencia de este gas permite a la molécula alcanzar un estado excitado
facilitando el origen de algunos iones, es decir, la energia necesaria para formar
estos fragmentos idnicos es ligeramente menor, lo que se refleja en el calculo de
fotones necesarios para su produccion.

Otra explicacion puede ser que la molécula al interactuar con el gas quede en un
estado disociativo propio de la molécula y de origen a otros fragmentos ya que una
de las caracteristicas del nitrometano es su afinidad por disociarse.

proceso de Disociacidn-lonizacion (DI), a 532 nm y 355 nm se sigue un mecanismo

de Ladder switching —seccion 1.3.2—y se concluye que:

a)

b)

c)

Los productos generados durante el mecanismo pueden experimentar
fragmentacion o una ionizacién directa, dependiendo de la intensidad del laser se
puede continuar con el procedimiento escalonado o tener la produccién de iones.
La intensidad de la radiacion induce el aumento de la produccion de los
fragmentos idnicos — seccion 1.4 — .

A 266 nm la identificacion del idn padre refleja un proceso de lonizacién-

Disociacion (ID) — seccion 1.3.2 —.

Con base en los resultados obtenidos y utilizando los resultados de otros laboratorios

experimentales y tedricos se proponen:

a)

b)

Posibles vias disociativas para la produccién de determinados fragmentos —
secciones I11.1.4 y 111.6.3 —.

Que de los 35 iones que fueron identificados y se presentan en la tabla 14 del
capitulo Ill, los iones CH3*, CH,", H', NO*, COH*, NOH" y CH3NO," concuerdan en
general con resultados de otros laboratorios como resultado de una absorcion
multifoténica. Del resto de los iones no se encuentran reportes detallados en la
literatura para procesos de ionizacion multifoténica del nitrometano. Las
discrepancias se deben al diferente sistema experimental y a la diferente longitud

de onda utilizada.
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Recomendaciones

Como trabajo a futuro la implementacion del MOPO y/o OPO tendra mdultiples
posibilidades para la investigacion ya que la energia no estara restringida. El intervalo que
abarcan va desde el Ultravioleta al infrarrojo, con un barrido en forma continua. Asi que
en principio se recorre una fraccién amplia de espectro electromagnético, enfocandose en
regiones que se consideren de mayor interés. Otra adicion que puede traer resultados
interesantes es la modificacion de la polarizacion de la radiaciéon considerando las
multiples orientaciones que la molécula puede tener. A nivel tedrico se hace indispensable
utilizar métodos de calculo enfocados al tratamiento de estados electrénicos excitados,
asi como el uso de software para calcular curvas de potencial y simulacion de los modos
preferenciales de orientacion de la molécula, que ayuden a vislumbrar de manera positiva
las vias de ionizacién y disociacion que pueda presentar la molécula. Estos calculos de
guimica cuantica constituyen una herramienta tedrica para investigar la descomposicion
de los materiales energéticos ya que pueden proporcionar la descripcion mas precisa y
detallada de la quimica de la reaccion en ausencia empirica de datos.

Los datos tedricos son utiles en la identificacion y asignacién de los fragmentos idnicos,
esto mejorara la proposicidon de las vias de disociacion.

Para finalizar se espera que la informacion proporcionada en esta tesis con respecto a la
calibraciéon del sistema y manipulacién de los datos, sirva como buena referencia para el

siguiente usuario.
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Apéndice |

FUNDAMENTACION DE LA MEDIDA

La fundamentacion de la medida se usa para corroborar que todos los tiempos
involucrados en el experimento estén sincronizados. Ofrece un respaldo para un analisis
correcto, que comienza antes de que la muestra de nitrometano sea liberada dentro de la
camara para llevar a cabo los procesos de ionizacién y disociacion. Considérense 4 puntos

para la fundamentacion:

1.- Simultaneidad

Se refiere a que todos los iones se crean al mismo tiempo, esto es, ya que la expansion del
gas a la region de interaccidn es supersonica (véase seccion 11.3.2) y los tiempos del pulso
laser son del orden de nanosegundos (ns) practicamente cuando el pulso laser se dirige a

colisionar con la nube molecular, ésta le parece “quieta” como si fuera una fotografia.

v

- —

Figura 1.- Region de interaccién

Debido a que la produccion de fragmentos idnicos se encuentra en dependencia con la
densidad molecular y la densidad fotdnica, es importante que su interaccion esté en total
sincronia. La densidad aproximada de moléculas que se tiene en cada “nube” es de
1.5 x 10" moleculas/cm® y la densidad foténica varia en un intervalo aproximado de
10%-10® fotones/cm® dependiendo de la longitud de onda y la potencia alcanzada con el

laser.
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Antes de darse la interaccion entre moléculas y fotones, es necesario situar a las primeras
en la regién conocida como zona de aceleracidon que se encuentra dentro de la camara de
ionizacién. De manera que debe considerarse que a las moléculas les toma un intervalo de
tiempo llegar a esta zona, por lo tanto debe existir una sincronia entre la apertura de la
valvula pulsada, que es la responsable de expulsar a las moléculas dentro de la cdmara de

ionizacidén, y el pulso de luz laser.

2.-Sincronia del pulso laser y haz molecular.

La sincronizacion en el sistema es necesaria para tener la correcta formacién de iones, asi
gue con respecto a la sincronizacion se debe considerar que una vez que se hace la
insercion de las moléculas a la camara de ionizacién, toma un tiempo para que el haz
molecular se posicione en la region de interaccion, por lo que la apertura de la valvula
debe estar “adelantada” ligeramente con respecto a la sefial del pulso laser, para dar el
tiempo suficiente de que el haz de nitrometano se posicione en la region de interaccion.
Para entender mejor esta sincronia considérese que la valvula pulsada se activa cuando
recibe la sefial proveniente del pulso retardado y este “retardo” puede ser visto como un
“adelanto” temporal respecto a la senal del laser. En la figura 2 se representa al pulso

laser y el pulso retardado.

33ms

26ms

Figura 2.- El pulso etiquetado con L, refiere al del laser y el etiquetado con R, se refiere al pulso
retardado.

Cada vez que llega la sefial del pulso laser, la electrénica del sistema genera un pulso TTL
de manera simultanea. EL pulso TTL entra al sistema de retraso temporal y de manera
paralela al contador y analizador de pico segundos PTA(EG&G Ortec 9308) generando un

pulso de salida retardado con respecto al primero, dado por un tiempo t;. El pulso
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retrasado ingresa a un sistema de control que genera un pulso de voltaje de ancho
variable, identificado como el tiempo de apertura de la valvula, que para esta
investigacion oscila entre 170-200 ps. Este pulso es el responsable de activar la valvula
pulsada, asi que la apertura de la valvula se encuentra retrasada un tiempo tg con
respecto al segundo pulso de luz .

El tiempo de retraso es el necesario para asegurar que las moléculas se sitien en la regién

de aceleracion y se calcula con la siguiente ecuacién:

R

donde v representa la frecuencia del laser, t; el tiempo del pulso de salida retrasado y tg
el tiempo de retraso. Para un laser de 30 Hz, tg= 0.3-t; en unidades de segundos y en
milisegundos tg= 300 — t;. Esta ecuacién ofrece un valor aproximado al requerido, sobre
éste se toma un intervalo en el cual se debe sintonizar hasta encontrar la sefial requerida.
El valor del tiempo de retraso que se usd en esta tesis es de ~26 ms, este tiempo se
seleccioné de acuerdo a las condiciones del experimento. Asi que cada vez que se tenga
un nuevo tipo de muestra este parametro se debe volver a optimizar.

En la figura 3 se esquematiza el retardo de los pulsos.

33ms

5ms ,'

25.8ms

33ms
“Retardado”

0.6ms_}
Apertura 175ps ’
dela
valvula

Figura 3.- Esquema de la sincronia de los pulsos TTL, retardado y apertura de la valvula.

El pulso TTL entra al retardador y origina el pulso retardado, el cual se dirige al controlador
de la vélvula pulsada para activarla. En la figura se representan tanto las diferencias
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temporales entre cada pulso, asi como el ancho temporal de éstos. Recuérdese que el
tiempo de apertura de la valvula viene dado en microsegundos por lo que se tiene una
diferencia de 3 érdenes de magnitud con el ancho temporal de los pulsos de luz. Asi se
asegura que no habra una produccion descontrolada de iones y la presidon en la region de

interaccion se mantenga en los valores necesarios para la generacién del jet molecular.

3.- Tiempos y velocidades de los iones.

Si se utiliza la distancia de separacion de las placas donde cae la “nube molecular” y el
tiempo que permanece abierta la valvula que es aproximadamente de 170 micro
segundos, se puede calcular la velocidad de las moléculas al entrar a la regidon que se
encuentre entre las placas. Que como ya se habia mencionado es supersonica.

Otro célculo importante es el del tiempo en que esta nube permanece en la region de
aceleracién, el cual debe ser tal que no exista una posible “mezcla de nubes”. Para
calcularlo considérese a los iones que constituyen esta nube molecular. Conociendo su
masa y velocidad de cada uno podemos calcular los tiempos de permanencia de cada ién
en la region de aceleracidn; estos se muestran en la tabla (1) donde solo se tomaron

algunos de los iones generados para cada longitud de onda utilizada en el experimento.

Masa 16N Velocidad (cm/seg) Tiempo (s)

266 nm 1 H 5.36E+07 3.73E-06
12 C 1.55E+07 1.29E-05

15 CH; 1.43E+07 1.45E-05

29 COH o CNH;3; 9.95E+06 2.01E-05

30 NO o COH, 9.79E+06 2.04E-05

43  CHNO o G;H30 8.17E+06 2.45E-05

61 CH3NO; 6.86E+06 2.91E-05
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355 nm 1 H 5.36E+07 3.73E-06

12 C 1.55E+07 1.29E-05
14 CH, 1.49E+07 1.40E-05
15 CH3 1.43E+07 1.45E-05
29 COH o CNH;3 9.95E+06 2.01E-05
30 NO o COH;, 9.79E+06 2.04E-05
43  CHNO o C;H30 8.17E+06 2.45E-05
532 nm 1 H 5.36E+07 3.73E-06
12 C 1.55E+07 1.29E-05
13 CH 1.49E+07 1.35E-05
15 CH3 1.43E+07 1.45E-05
29 COH o CNH;3 9.95E+06 2.01E-05
30 NO o COH;, 9.79E+06 2.04E-05
43  CHNO o C;H30 8.17E+06 2.45E-05

Tabla(1) .- Tiempos de arribo de los iones al detector a diferentes longitudes de onda.

Comparandolos se observa que se tiene un orden de magnitud de diferencia entre el
tiempo del idn mas ligero y el mas pesado. Ademas existe un tiempo de separacion entre
“nube” y “nube” del orden de microsegundos que garantiza la inexistencia de un
“mezclado entre nubes”, es decir, los iones formados a un tiempo en una cierta “nube”
estan separados de la siguiente.

Las nubes de iones viajan en una zona libre de campo con destino al detector, recuérdese
gue el espectrometro esta en modo Reflectrén (seccion I1.6). El tiempo que le toma a cada

ion llegar a éste, se le conoce como tiempo de vuelo (seccion 11.9.1).
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4.- Tiempos de deteccion.

El tiempo de deteccidn de la placa de microcanal (MCP), que es el detector que recibe la
senal de los iones, es del orden de nanosegundos.

Si se considera, que el tiempo de llegada de los iones es de 10 segundos y el tiempo de
deteccién es de 10° segundos. Se obtiene una diferencia temporal que permite una
correcta deteccion. Por lo tanto la placa de microcanal es capaz de diferenciar los tiempos
de arribo de cada ion.

Por otra parte, el tiempo de respuesta de la electrénica es de 10 segundos. De manera
gue se garantiza una excelente resolucion a la hora de transformar la corriente generada
por los iones a sefial analdgica y finalmente digital.

Los tiempos involucrados en el sistema se presentan en la tabla (2):

Tiempo(s) Orden

Vélvula

Insercion de la muestra Arribo de sefial de inicio 10” ns
Tiempo de Apertura 10°° us
Laser

Propiedad de la radiacion Ancho temporal del haz 107 ns
Arribo a zona de interaccion ~10®
Moléculas
Arribo a zona de interaccion ~10*

Procesos de la molécula Reacciones en la molécula 10°-10" ns-ps
lones

Deteccion Arribo de iones al detector 10°° us
MCP(electrénica de deteccion) 10 ns
Conversion a sefal digital 10™? ps

Tabla (2).- Tiempos caracteristicos del sistema experimental.
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Con los datos proporcionados en la tabla se observa que las condiciones para la sincronia
del sistema se satisfacen. Por lo tanto se garantiza que la informacién recabada en el
experimento es confiable y ademas correcta, agregando al aparato experimental la cereza

del pastel.
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APENDICE II

Manual de PowderX

Los datos obtenidos en el Reflectron fueron analizados mediante el software PowderX

cuya aplicacién requiere de los siguientes pasos:

Es necesario seguirlos ya que para abrir los archivos se requiere de una extensién en

especial .xrd, la cual se obtiene de la siguiente manera:

- Después de obtener el espectro con extension .pta se utiliza Matlab donde se

escriben las siguientes instrucciones para generar un archivo .txt:
pwd

cd ..

cd ..

cd carpeta con archivos .pta/

Is

[ArchivolD,mensaje]=fopen(‘nombrearchivo.pta’,’r‘);A=fread(ArchivolD,inf,2*uint32‘);T

=[0:0.00125:40];C=A(65:32065);D=[B,C];save_-ascii_nombrearchivo.txt_D

La instruccion debe estar escrita sin negritas, en una sola linea dentro de la carpeta que

contiene los archivos .pta, en esta instruccion el guidn bajo significa un espacio.

Los valores que estan dentro de los corchetes después de la T indican el intervalo en el
gue se despliegan los datos en pantalla, asi que si se requiere ampliar el intervalo del
espectro se debe modificar la ultima cifra dentro del corchete y a la par los valores del

paréntesis después de la A, es decir:

T=[0:0.00125:40];C=A(65:32065) se cambia por T=[0:0.00125:80];C=A(130:64130)
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Donde se observa que el cambio de los valores fue al doble pero en principio uno puede

modificar los valores en la proporcién que mas le convenga.

El archivo generado con extension .txt queda guardado en la carpeta donde esta el archivo
original con extension .pta. El nuevo archivo .txt se abre con Origin para modificar el
formato de los datos, para esto se seleccionan los datos del workbook que se muestran en
el proyecto. Dar click en Archivo y se selecciona exportar datos, luego aparecera una

ventana donde se debe seleccionar la carpeta en la cual se guardaran con la extensién .dat

-Una vez generado el archivo .dat se abre con Textpad y se debe seccionar. El
tamafio de cada seccidn estard limitado a 15000 datos, ya que este es el nUmero maximo

de datos que acepta el programa. El formato que debe contener es el siguiente:

[ Nombre del archivo_ Potencia(mW)_A( nm)

14998
0 0
0.00125 0
0.0025 0

Datos < 0.00375 0
. _ #15000
\_. -

Es importante que no se exceda de este numero de datos de lo contrario el archivo no
podra abrirse en PowderX, dependiendo del tamafio del archivo original se tendran en
promedio de 3 a 4 secciones con ~ 15000 datos cada una. Otra observacion es que los
caracteres @END al final de cada seccidén deben estar escritos con mayusculas.

Si se requiere una seccion de menor tamano estd debera tener el mismo formato con la

diferencia de que el nimero que se coloca en el segundo rengldon debe ser dos nimeros
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menor a la cantidad total de datos seleccionados. Asi, si por ejemplo se seleccionan 13256

datos en el segundo renglon debe escribirse 13254.

Cada vez que se tenga una nueva seccidn esta se guarda, en el caso de esta tesis, con el

siguiente formato:

nitro_Potenciamw_A( nm)partl.xrd

nitro_Potenciamw_A( nm)part2.xrd

nitro_Potenciamw_A( nm)part3.xrd

NOTA: Es muy importante guardar los archivos con extension .xrd

Ahora ya se pueden abrir los archivos con PowderX, el ambiente de PowderX es el

siguiente:

[l X-Ray Diffraction Data Analysis =HeEn X

File View Calculation Smooth Process Peak Indexing Pattern Help
e
Ox
e

SN I INE )

Lo primero que hay que hacer es abrir el archivo .xrd para ello se da click en el primer

icono sefialado como Import X-ray Data, esta accion despliega el siguiente mena :
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- h
[l X-Ray Diffraction Data Analysis E@g

File View Calculation Smooth Process Peak Indexing Pattern Help

MAC Science Asc (*.&) F + E’- @
BD30 (*.raw) E M ] -
X-Y (*xrd)

Rigaku (*.dat)
Sietronics (*.CPI)
TsingHua Rigaku (*.usr)
Siemens (*.uxd)

Simens (*.raw)

Philips (*.udf)

Philips (*.rd)

Mac Science raw (*.%)
RIET7

ORTEC Maestro (*.chn)

De este menu se debe seleccionar X-Y (*.xrd) esto provoca que se abra una carpeta en la

cual se busca el archivo que se quiera analizar.

Y finalmente se genera un espectro como el que se muestra en la figura:

7 2|
[l H:\266nm\266nitro_sélo\2juliolM\archivos .dat\fotoparamanual.xrd E@Iﬁ

File View Calculation Smooth Process Peak Indexing Pattern Help

N AINEIS

e

520 1

Intensity (Count)
W
3

o

o 5 10 15 20 25
26 |

Para el analisis de este espectro dentro de PowderX se debe “jugar” con los pardmetros
de intensidad, limite de derivada y puntos seleccionados, para obtener el ajuste deseado.
Estos pardmetros se pueden modificar en el recuadro que aparece cuando se da click en el

recuadro que se identifica como peak search.
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! H:A266nm\266nitro_sélo\2juliolf\archivos .dat\fotoparamanual.xrd =B 22

File View Calculation Smooth Process Peak Indexing Pattern Help

- SIION N

| \ [ 55 Peak Search 2 @
—_ Select Intensity
= 520 Points Limit(%o
5 1 | 17 v| 25 -
8 I Derivative
< 390 3Lim“ %)
> OK |
i} L
- —
2. |
5 260 1
~—
: L 4
ot | 1
130 T
|
L . i
Ll , ~ :
“ . ald "
18]
o 5 10 15 20 25

20

Al presionar OK se estd de acuerdo con el ajuste realizado por el programa, cada una de
las lineas azules que sobresale de los picos del espectro corresponde al ajuste para cada

sefial. El ajuste realizado se puede guardar en la misma carpeta y genera una tabla como

la siguiente:
Il H:\266nm\266nitro_sdlo\2juliold\archivos .dat\fotoparamand] B3 HA266nm\266nitro_sélo\2juliol4\archivos .txt = [ =
File View Calculation Smooth Process Peak Indexing} File Edit Settings About...
E g = m ‘ | 2Theta a (a) Height Area FWHM -
Q AA @ A A 3.663 24.09899 563.9 4691.7 0.0138 |_
S e = 12.481  7.08609 350.6 7519.8 0.0338 |~
12.494 7.07894 472.8  10055.1 0.0338
- | 12.545  7.05025 286.2 3615.9 0.0200
12.587 7.02702 163.7 807.7 0.0087
omy 13.026  6.79111 152.0 2625.9 0.0313
= S32° . 13.511  6.54814 41.1 554.6 0.0212
= 13.961 6.33847 28.8 111.4 0.0062
o r 13.978 6.33047 44.1 239.5 0.0087
@) 13.994 6.32317 56.6 278.5 0.0087
14.009 6.31644 50.2 342.2 0.0125
390 15.317 5.78008 16.4 143.2 0.0150 -
> L < i \ »
- p— _—
2 1
== 20 1
Q
~—
= r ' b
ot |
130 1
I
L , i
Ll , ~ :
ald
O
o 5 io0 is 20 25
20

De las 5 columnas que se muestran solo nos interesan dos, la primera que esta etiquetada
con 2Theta vy se refiere al tiempo de vuelo y la cuarta columna etiquetada con Area la cual

nos da el valor de la corriente idnica.
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Si se hace un zoom a cierta region del espectro se puede observar que hay algunas sefiales

gue tienen varios ajustes, identificados con lineas verticales en color azul.

L% Zoom =N

Task
Select from Task menu please! Fi n i Sh

541 T T

|1 7.84 551

325 _ T

216 [~ T

Intensity (Count)

11.53 13.85 16.16 18.47 20.79 23.10

20

Para decidir cual elegir es necesario considerar el espectro anterior de menor energia, asi
como el tiempo de vuelo, de manera que el ajuste seleccionado tenga un valor mayor en
la corriente idnica y un valor menor en el tiempo de vuelo, comparados con los valores
para el espectro de menor energia.

Algunas veces para las Ultimas secciones al abrir el archivo .xrd no se tiene una imagen
correcta del espectro, ya que por lo regular la Ultima seccidén contiene a las sefiales con
mas ruido. Para corregirlo se debe modificar el 2do. cero de la lista de datos en el
archivo .xrd, sustituyéndolo por un numero distinto de 1 de preferencia 10. De esta
manera el espectro se re-escala y ahora si aparece de manera correcta en pantalla. Es
importante recordar que la primera sefal intensa en el espectro es falsa, ya que fue

colocada por el usuario para que se tuviera una buena visualizacién del espectro.
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Manual de OriginPro 8

Al igual que con el PowderX los datos obtenidos requieren de un formato correcto, en
este caso convertirlos con Matlab a un archivo con extension .txt es suficiente para poder

abrirlos con Origin. Para la conversion se siguen los mismos pasos redactados en el

Manual de PowderX.

Al abrir el archivo .txt con Origin se despliega un recuadro que muestra en dos columnas

los datos que deben estar en formato de nimero decimal. Estas columnas se seleccionan

y para poder generar la grafica hay dos opciones:

- De la barra de herramientas, seleccionar Plot que se encuentra en la parte de

arriba y escoger la opcién Line —> Line

- Directamente dar clic en el icono / que se encuentra en la parte inferior

izquierda de la pantalla.

File Edit View FPlot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format
Line > 7 Line
Symbol » ' Horizontal Step
Line = Symbol > 7 Vertical Step
~ Columns/Bars > I/ Spline
[ i ~ 123 123 ==
Multi-Curve >
* B 2D XYY > il . W% _—
3D X¥YZ >
3D Surface
[~ &3 nitro_ad Statvistics >
Area »
Contour »
Specialized >
-+ — .
Template Library .
-
-
Na
- BHa=
i—1 5
A =<
Bl
.
=
—,
Plot-Line
/ r
P Y T e 2 - & -

Con ambas opciones el resultado es el mismo, se genera el espectro de “tiempo de vuelo”

de los datos adquiridos. Con el cual se calculan los tiempos de vuelo de cada fragmento

idnico que se identifique con alguna sefial en la grafica.
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@
File Edit View Graph Data Analysis Tools Format Window Help

x

OB DEaaRE fesEHE @ a2 BE & AEB@

B L — 1
RRE & E&EES T i EEOBE %

X El o [=] E3

Iy | &3 nitro_arga67_355 @ ,
Q
+ i
Ea‘
. i
?z‘ B
v, Na
oA e J
5 1
T Ele
» gk 1
4 5
/, i
O, ] TN

Si el espectro no aparece completo se selecciona Format —> Layer, en el recuadro que se
genera se da clic en Size/Speed y se modifica el nUmero méaximo de puntos por curva,
ejemplo .- De 6000 a 9000, con esto se asegura que todo el conjunto de datos este visible

en el espectro.
3

- (2 Graphd

+ [L4) Layent

Background Size/Speed | Display | Stack

Layer Arez
left 178 Top 116 Units | % of Page -
Width |68.2 Height |71.8
Graphic Image Caching ' None v
Speed Mode, Skip Points ff needed
v Worksheet data, maximum points per curve 6000
v Matrix data, maximum points per dimension X 13
Y |32
> Cancel Apply

Seguido de esto, lo primero es hacer un zoom al espectro para tener una
identificacion visual de las senales registradas. Con la barra de herramientas lateral
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Izquierda, se logra hacer zoom in — zoom out, y se cuenta con dos lectores de posicidon que

proporcionan coordenadas xy del punto sefialado, la siguiente imagen identifica cada uno

de estos iconos.

A

A
k &) nitro_arga67_3s5s
@\ﬂ—Zoomin
@ «=Zoom out
+ . © 200 4
Lector de posicidn
) .
* j\
; A
v ,
z‘ ) 12 120
Nz

Ahora para la parte del analisis, se selecciona Analysis —> Fit Multipeaks, el recuadro que

se despliega permite variar los parametros de la curva que se desea ajustar para cada

senal del espectro. El tipo de ajuste puede ser de tipo gaussiano o lorentziano y el nUmero

de “picos” que conforman el ajuste se varia de acuerdo al tamafio y forma de la sefial.

200

Dialog Theme (| st useds

? X

vg@

Description  Pick multiple peaks from a curve to fit Guassian or
Lorentzian peak functions

Peak Type Guassian ~
200 Number of Peaks 2
Input 12 11" B0
Report of Results 3 > 53 u
100 o Fitted Curves g > 53 u
Show Hint g
9
Recalculate 10—
’ ‘:' i ) “3' . Cancel

Una vez realizado el ajuste, éste aparece sobre la sefial seleccionada como una

curva de

linea roja y en el recuadro de Book se agrega automaticamente una pestana que presenta

un reporte, del cual se toman algunos de los datos presentados en Peaks con los que se

determina el tiempo de vuelo y posteriormente el valor de m/z.
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=
13
1
a
X

W TUTOT TIUUTZT

A2 07794 1.13477E-5
xc3 361268 559193591
w3 1.0304E-4 =
A3 -0.06543 =
Peaks

Area Center | Width Height 1204
1) -0.10917 364462  0.00949 -9.1739
2 07794 36355 00157 3950935
3| -0.06543 3.61268 1.0304E-4 -506.64171 @
Statistics

pepppppp =

—!

DF 31991 801
COD (R*2)  0.01487
DaducadChiGa 20 29115

<[> |\ nitro_ne140_17jun14_532 X Multiple Peaks Fit Report1 4 ¢

De esta manera se consigue tener un conjunto de datos pertenecientes a las sefiales de
los iones, con la informacién suficiente para continuar con el andlisis que involucra: el
calculo del valor de m/z, la identificacién de este valor con un idn, el calculo de la
corriente idnica, asi como la energia absorbida por el fragmento.

En base a los resultados generados con esta informacion se proponen las vias de
disociacion para algunos de los iones, digo algunos porque en ocasiones la sefial del idn es
tan pequeia que no permite realizar calculos sobre estda y por lo tanto no es posible

plantear una via de disociacién que tenga fundamento en los resultados experimentales.
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