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el manejo de los equipos del laboratorio y por siempre estar disponible para
debatir algún tema respecto a la interpretación de los resultados.
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1.5. Teoŕıa del funcional de la densidad . . . . . . . . . . . . . . . . 27
1.5.1. Funcionales de intercambio y correlación . . . . . . . . . 29

2. Sistema experimental 32
2.1. Introducción de las muestras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

IV
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3.2.8. Enerǵıa cinética . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
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ÍNDICE DE FIGURAS IX
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Resumen

En este proyecto se estudió la fragmentación de furano C4H4O, tetrahidrofu-
rano (THF) C4H8O, tiofeno C4H4S y tetrehidrotiofeno (THT) C4H8S empleando
un espectrómetro de masas por tiempo de vuelo acoplado a un reflectrón. Se usó
como método de ionización la técnica de absorción múltiple de fotones con lon-
gitudes de onda de 266, 355 y 532 nm correspondiente al intervalo UV-visible.
La intensidad de radiación para el presente trabajo fue de 2.13 × 109 a 8.51 ×
109 W/cm2 para 355 y 532 nm y de 2.13 × 108 a 1.70 × 109 W/cm2 para 266 nm.

Los resultados experimentales indican que la producción de iones positivos se ve
afectada por la intensidad de la radiación incidente, por ejemplo, la producción
de algunos iones es favorecida al aumentar la intensidad de radiación. Además,
se observó que la enerǵıa cinética de algunos de los iones está relacionada con la
intensidad de la radiación. Para estos iones se muestra un máximo de la enerǵıa
cinética en el intervalo de radiación estudiado.

Por otra parte, al cambiar la longitud de onda se observa la señal de nuevos frag-
mentos que resultan de la disociación de las moléculas estudiadas. Además, se
presenta el efecto del heteroátomo en la ionización multifotónica de las molécu-
las análogas, es decir, furano-tiofeno y tetrahidrofurano-tetrahidrotiofeno. Tam-
bién se expone el efecto del anillo aromático en la formación de iones positi-
vos, evidenciado por las moléculas análogas furano-tetrahidrofurano y tiofeno-
tetrahidrotiofeno. Asimismo, se proponen mecanismos de fragmentación para
los iones de mayor intensidad.
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Introducción

La interacción de radiación UV con moléculas encontradas en planetas del
espacio exterior brinda información relevante para entender los procesos que
se llevan a cabo en la atmósferas de dichos planetas [1]. Recientemente se han
encontrado tiofeno y algunos de sus derivados en la superficie de marte por el
Curisity Rover los cuales se cree que tienen un origen biótico [2] por lo que el
estudio de la interacción de radiación UV-visible con estas moléculas es impor-
tante para investigaciones en astrobioloǵıa. Además, el estudio de la absorción
de fotones por moléculas pequeñas de interés biológico, brinda información re-
levante para entender los procesos que se llevan a cabo en la interacción de
radiación UV-visible con sistemas más complejos, como el ácido desoxirribo-
nucleico (ADN) y ácido ribonucleico (ARN) [3]. El furano y tetrahidrofurano
se consideran análogos del esqueleto estructural de los azúcares presentes en
el ADN y ARN, por lo que conocer los mecanismos de disociación de estas
moléculas puede ayudar a un mejor entendimiento de los mecanismos de daño
de los ácidos nucleicos.

La importancia de conocer estos mecanismos de daño ha cobrando mayor im-
portancia recientemente debido al incremento de la radiación UV que alcanza
a la superficie terrestre. Este incremento es derivado de las afectaciones a la
capa de ozono por emisiones antropogénicas [4], lo que repercute directamente
en la salud humana y los ecosistemas [5–11]. Por otro lado, los experimentos
realizados en condiciones de vaćıo permiten estudiar mecanismos espećıficos de
daño que podŕıan sufrir las moléculas o estructuras similares a las estudiadas.

La ionización multifotónica permite observar iones en estados excitados [12].
Por medio de esta técnica se puede obtener iones mediante dos tipos de proce-
sos: ionización-disociación y disociación-ionización. En el primero la molécula
se ioniza y luego se fragmenta, mientras en el segundo la molécula se diso-
cia seguida de una ionización [13]. Por otra parte, la técnica de disociación de
moléculas por absorción multifotónica no sólo revela información acerca de los
mecanismos de fragmentación de la muestra, sino también de los estados excita-
dos. Esto ocurre debido a que la formación de los fragmentos positivos requiere
de la participación de dos o más fotones dependiendo de la longitud de onda
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empleada.

El uso de láseres como herramienta para el estudio de las propiedades qúımicas
y f́ısicas ha sido de gran relevancia y fundamental para un mejor entendimien-
to de los procesos que se llevan a cabo en la interacción radiación-materia en
áreas como la Qúımica, F́ısica, Astronomı́a, Bioloǵıa. etc. Por lo que es una
herramienta muy versátil para el estudio de la interacción radiación-materia,
que abarca desde átomos hasta sistemas biológicos.

La aromaticidad ayuda explicar el comportamiento f́ısico y qúımico “inespe-
rado”de ciertas moléculas que poseen estructuras ćıclicas [14] como su estabi-
lidad [15]. Las moléculas heteroćıclicas aromáticas presentan una estabilidad
extra debido a la deslocalización de un par libre procedente del heteroáto-
mo [16]. Hasta finales del año 2000 se hab́ıan identificado cerca de 10 millones
de compuestos qúımicos heteroaromáticos, los cuales se relacionan con procesos
vitales [17] por lo que el estudio de estos compuestos es de gran interés para
la comunidad cient́ıfica. Estos compuestos son relevantes en distintas áreas co-
mo lo son la farmacoloǵıa, la actividad biológica, para su uso en pesticidas y
también están involucrados en el crecimiento de las plantas como agentes regu-
ladores y estimulantes [18–23]. El furano, pirrol y tiofeno son los ejemplos más
simples de moléculas heteroćıclicas aromáticas, que a su vez son la base de otro
gran número de compuestos de la misma clase [24].

En el caṕıtulo 1 se expone la teoŕıa relacionada con los enlaces qúımicos de
las moléculas estudiadas. También se presentan los fundamentos de la técni-
ca de espectrometŕıa de masas y la manera como se interpretan los espectros
de masas. Posteriormente, se aborda el tema de la interacción de la radiación
láser con las moléculas, donde se exponen los diferentes fenómenos que pueden
ocurrir durante la absorción de fotones y los mecanismos de relajación de los
estados excitados.

Por último, se presentan algunas de las áreas donde están involucradas las
moléculas estudiadas, aśı como los resultados obtenidos en su estudio a par-
tir de diferentes técnicas experimentales y estudios teóricos, los cuales fueron
utilizados para la interpretación o comparación de los resultados derivados del
presente proyecto de investigación. Además se presenta de manera general las
ecuaciones referentes a los cálculos computacionales realizados.

En el caṕıtulo 2 se describe el sistema experimental empleado en este trabajo,
donde se describe cada una de las partes que componen al sistema experimen-
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tal y su importancia. Además, se da información detallada de los parámetros
experimentales para realizar la medición de los espectros de masas. También
se presenta una breve descripción del medio de ionización empleado para la
obtención de iones positivos. Asimismo, se explica de manera general las partes
que componen al sistema láser y su funcionamiento, aśı como los ventajas de
utilizar el reflectrón en lugar del tubo de vuelo en modo lineal. Por último, se
expone el método empleado para realizar las cálculos teóricos relacionados con
los mecanismos de disociación del furano y tiofeno.

En el caṕıtulo 3 se presentan los resultados experimentales obtenidos en la
interacción de furano, tetrahidrofurano, tiofeno y tetrahidrotioefeno con radia-
ción láser para las longitudes de onda de 532, 355 y 266 nm. En la primera
parte se presentan los espectros de masas correspondientes a λ = 266 nm pa-
ra las cuatro moléculas estudiadas, donde se muestran los iones identificados
para cada una de ellas y el efecto de la intensidad de radiación con respecto a
las señales de los iones. Posteriormente, se hace una comparación de los iones
obtenidos y la corriente iónica para λ = 355 nm y λ = 532 nm . Además, se
muestra el comportamiento de la enerǵıa cinética de los iones de mayor rele-
vancia para las diferentes moléculas analizadas, donde se observa un tipo de
“resonancia”para una potencia del láser en particular. Igualmente, a largo del
texto se hace una comparación de las moléculas análogas es decir, saturadas e
instauradas y aquellas que difieren solo en el heteroátomo (O o S). La interpre-
tación de los resultados para cada una de las moléculas estudiadas se realiza
después de mostrar los resultados experimentales. Finalmente, se presentan los
resultados teóricos y se relacionan con datos adquiridos de forma experimental.



Motivación

El presente trabajo experimental fue motivado debido a la importancia de
las moléculas heteroćıclicas aromáticas en diferentes áreas de la ciencia. El es-
tudio de sus mecanismos de ionización y disociación contribuye a mejorar la
comprensión de los procesos relevantes para la vida y la sociedad, que abarcan
desde organismos vivos hasta el uso fuentes alternativas de combustibles.

Por otra parte, el uso de la técnica de absorción multifotónica no sólo per-
mite el estudio de los mecanismos de fragmentación, también muestra el efecto
de los estados excitados. Lo anterior ocurre porque se necesita más de un fotón
para ionizar la muestra mediante un proceso de ionización resonante o no reso-
nante, lo que es una ventaja con respecto a otras técnicas de ionización.

En este sentido, se plantean las siguientes preguntas.

1. ¿Cómo afecta la longitud de onda a la fragmentación de las moléculas
estudiadas?

2. ¿Cúal es efecto de la intensidad de la radiación en los mecanismo de ioni-
zación o fragmentación molecular?

3. ¿Qué procesos tienen preferencia cuando se utilizan fotones de baja enerǵıa,
la ionización o la disociación molecular?

4. ¿Cómo influye la aromaticidad de las moléculas en la producción de iones?

5. ¿La presencia del heteroátomo afecta la retención de la carga de los frag-
mentos positivos?

En este texto se intenta dar respuesta a esas preguntas mediante la interpre-
tación y análisis de los resultados obtenidos, lo que a su vez conduce a nuevas
incógnitas que motivan el desarrollo de nuevos experimentos.
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar los mecanismos de ionización y disociación de furano, tetrahidrofu-
rano, tiofeno y tetrahidrotiofeno en condiciones de vaćıo mediante la absorción
múltiple de fotones con λ = 266, 335 y 532 nm, en el intervalo de intensidad de
radiación láser (Nd-YAG) de 108 a 109 W/cm2, haciendo uso de un espectróme-
tro de masas por tiempo de vuelo en modo reflectrón.

Objetivos espećıficos

Proponer los mecanismos de fragmentación de furano, tetrahidrofurano,
tiofeno y tetrahidrotiofeno para los iones de mayor peso molecular obser-
vados en los espectros de masas.

Contribuir a determinar la influencia de la longitud de onda en la fragmen-
tación de moléculas aromáticas heteroćıclicas.

Analizar el efecto de la intensidad de radiación en la fragmentación de
furano, tetrahidrofurano, tiofeno y tetrahidrotiofeno.

5



Caṕıtulo 1

Marco teórico

1.1. Enlace qúımico

En el presente proyecto se estudia el rompimiento y formación de enlaces
qúımicos (rearreglos estructurales), por lo tanto, es importante conocer la na-
turaleza de los enlaces presentes en las moléculas analizadas. Un enlace qúımico
covalente está presente cuando los electrones son compartidos por los núcleos
de dos átomos. Esto sucede por la atracción de las cargas con signo opuesto,
como son el caso de los electrones (−) y protones (+), cuando los átomos se
acercan lo suficiente, los electrones se sienten atráıdos por dos núcleos en lugar
de uno, lo que lleva al sistema a ser más estable en comparación con los átomos
individuales. El ĺımite de este acercamiento está determinado por las repulsio-
nes de núcleo–núcleo, lo que deriva en que existe una distancia especifica donde
las fuerzas sobre los núcleos son iguales a 0 (teorema de Hellmann-Feynman),
la cual es conocida como distancia de enlace. Los principales modelos para des-
cribir los enlaces qúımicos son los modelos del orbital molecular (OM) y del
enlace de valencia (EV).

En el modelo de OM los enlaces se forman por el solapamiento de orbitales
atómicos que producen dos orbitales moleculares, uno enlazante y otro anti-
enlazante. El primero es de menor enerǵıa, por lo que es más estable en rela-
ción con los orbitales atómicos participantes, mientras el segundo es de mayor
enerǵıa respecto a los orbitales atómicos, en consecuencia, más inestable. La
distribución de los electrones en el OM tiene preferencia de llenado para los or-
bitales enlazantes y posteriormente para los orbitales antienlazantes, llenando
cada orbital con un máximo de dos electrones con espines opuestos (principio
de exclusión de Pauli). El solapamiento de los orbitales atómicos está direc-
tamente relacionado con la fuerza del enlace, entre mejor sea su solapamiento
más estable será un enlace y mayor enerǵıa será requerida para romperlo. La
fuerza del enlace depende de la densidad electrónica que se sitúa en medio de

6
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los núcleos atómicos [25]1.

En el modelo de EV los orbitales parcialmente llenos de los átomos se tras-
lapan para formar enlaces qúımicos, si el traslape se forma en medio de los
núcleos se forma un enlace sigma (σ). Lo interesante de esta teoŕıa es que ayu-
da a explicar cómo se forman los enlaces cuando los orbitales atómicos están
llenos completamente, surgiendo un nuevo concepto llamado orbitales h́ıbridos.

1.1.1. Hibridación

La hibridación tiene lugar cuando uno de los electrones de valencia que se
encuentran en un orbital lleno “salta” (en realidad es solo un modelo matemáti-
co que ayuda a describir la formación de los orbitales moleculares) a un orbital
vaćıo de la capa de valencia. Uno de los ejemplos más conocidos es el de la
molécula de metano, se sabe que en la molécula de metano se forman cuatro
enlaces idénticos entre el carbono y cuatro hidrógenos, sin embargo la configura-
ción electrónica del carbono (1s2, 2s2, 2p2) indica que, de los cuatros electrones
disponibles en la capa de valencia, dos pertenecen a orbitales tipo s y dos a
orbitales tipo p, entonces para que se formen los cuatro enlaces idénticos los
orbitales s y p se deben combinar para formar un nuevo tipo de orbital h́ıbrido,
que recibe el nombre de orbital sp3 (carbonos tetracordiandos) y está formado
por un orbital s y 3 orbitales p. Además de la hibridación sp3 los átomos de
carbono pueden presentar hibridación sp2 y sp. En la hibridación sp2 se com-
binan un orbital s con dos orbitales p, lo que lugar a tres enlaces tipo σ y un
enlace tipo π, en este último la densidad electrónica se encuentra por arriba y
por abajo del plano de la molécula. Los enlaces π son encontrados en los enlaces
dobles, donde uno de los enlaces es tipo σ y el otro tipo π. Por último, se tiene
a la hibridación sp donde se forma dos enlaces tipo σ y dos enlaces tipo π,
caracteŕısticos de los enlaces triples [26]2.

El concepto de hibridación también se puede aplicar a otros tipos de átomos co-
mo el ox́ıgeno (O) y azufre (S). En el caso de O (1s2, 2s2, 2p4) y S ([Ne] 3s23p2)
presentan hibridación sp3, formando dos enlaces con los orbitales medio llenos
y dos pares libres con los orbitales llenos, con la diferencia que el S puede llegar
a formar hasta 6 enlaces utilizando los orbitales de la capa 3d. Además, los
enlaces C=O son más estables que los enlaces C=S [25]. Aunque esta teoŕıa ha
sido muy útil para explicar por qué los cuatro enlaces de C-H en el metano son
equivalentes, experimentos de emisión de fotoelectrones han demostrado que
estos electrones en realidad no son equivalentes y tienen diferente enerǵıa de

1Página 5.
2Página 12
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amarre [25]3.

1.1.2. Moléculas aromáticas

Las moléculas estudiadas son compuestos heteroćıclicos que se dividen en sa-
turados (tetrahidrotiofeno y tetrahidrofurano) e insaturados (tiofeno y furano)
estos últimos presentan enlaces deslocalizados en su estructura y son conocidos
como compuestos aromáticos. Además, poseen dos enlaces dobles alternados
por lo que también son clasificados como compuestos conjugados. Tanto la aro-
maticidad como la conjugación son responsable de que este tipo de compuestos
presenten una mayor estabilidad. Cuando las moléculas son conjugadas los en-
laces sencillos que separan a los enlaces dobles, tienen una longitud menor que
si se encontraran en moléculas que solo tienen enlaces sencillos, por lo tanto, los
enlaces C(3)–C(4) en furano y tiofeno serán de menor longitud en comparación
con el mismo enlace presente en la molécula saturada correspondiente.

Las moléculas conjugadas que son estudiadas en el presente trabajo forman
parte de un conjunto de moléculas orgánicas caracterizadas por su inusual es-
tabilidad, además de reaccionar de manera diferente a moléculas similares que
no son aromáticas. Esta peculiaridad se debe a que contienen un sistema de
electrones π deslocalizados en su estructura ćıclica, el ejemplo más conocido
de este tipo de compuesto es el benceno. Para que una molécula sea conside-
rada aromática debe de cumplir con la regla de Hückel, que dice lo siguiente:
“una molécula aromática debe contenedor 4n + 2 electrones π, donde n es igual
a 1, 2, 3, ..., además de esta regla la molécula también debe ser ćıclica conjugada.

Se puede aplicar la teoŕıa del enlace de valencia y del orbital molecular pa-
ra explicar la estabilidad de las moléculas estudiadas. Primero se utilizará la
teoŕıa del enlace de valencia para explicar por qué el enlace C(3)-C(4) es más
corto en las moléculas de furano y tiofeno que en sus análogos saturados. En el
caso de las moléculas saturadas los carbonos mencionados presentan hibridación
sp3 pero cuando se presentan los dobles enlaces alternadas (moléculas insatu-
radas) la hibridación de los carbonos C(3)-C(4) cambia a sp2, lo que implica
un mayor porcentaje de carácter s en los enlaces, lo que reduce la distancia de
enlace.

1.2. Espetrometŕıa de masas

La espectrometŕıa de masas (EM) es una técnica anaĺıtica que estudia los
iones positivos o negativos producidos durante la interacción de una muestra

3Página 14
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de interés (sólida, liquida o gaseosa) con un medio ionizante que puede ser:
fotones, electrones, iones acelerados entre otros. Esta técnica se emplea en di-
ferentes disciplinas donde destacan: Qúımica, F́ısica, Bioqúımica, Medicina y
Bioloǵıa. Cada una de las diferentes ciencias utiliza la espectrometŕıa de masas
con diferentes enfoques para obtener información relevante en su área de estudio.

Las muestras que se pueden estudiar pueden ser conocidas o desconocidas. Una
de las aplicaciones más importantes de la EM es el análisis de muestras descono-
cidas para determinar su estructura, mediante los mecanismos de fragmentación
que se proponen a partir de los espectros de masas. Las moléculas tienen rutas
de disociación caracteŕısticas para diferentes grupos funcionales, lo que ayuda a
identificar que fragmentos forman parte de la fragmentación del ion padre o ion
molecular. También la contribución isotópica es caracteŕıstica de los diferentes
elementos y por lo tanto se debe tener en cuenta para identificar muestras des-
conocidas.

Para el estudio de muestras conocidas se utiliza la espectrometŕıa de masas
con la finalidad de evidenciar los mecanismos de fragmentación, que sufren
ciertas moléculas al interactuar con algún medio ionizante. En el caso de pro-
cesos multifotónicos es interesante observar el efecto en los caminos de ruptura
que sigue el sistema molecular, ya que se puede acceder a estados excitados de
alta enerǵıa a diferencia de procesos donde se involucra la absorción de un solo
fotón para ionizar la molécula.

1.2.1. Mecanismos de fragmentación

Uno de los análisis realizados para la interpretación de espectros de masas es
la propuesta de mecanismos de fragmentación, que expliquen de manera tenta-
tiva el proceso mediante el cual las moléculas se fragmentan al interactuar con
el medio ionizante. Después de formarse el ion molecular por la expulsión de
un electrón, si el catión producido tiene suficiente enerǵıa, la molécula tendrá
fragmentaciones primarias y en algunos casos secundarias, es decir que se for-
men nuevo fragmentos a partir de los iones primarios.

Existen diferentes métodos de ionización de moléculas por ejemplo, impacto
electrónico, radiación sincrotrón, iones cargados, etc. Los iones obtenidos o la
intensidad de estos depende del método de ionización empleado. Cuando una
molécula sin carga (M) absorbe suficiente enerǵıa para que un electrón sea
arrancado se produce un radical positivo (R•+). Posteriormente, si este se frag-
menta, produce radicales (R•) o fragmentos neutros (n). Cuando interactúa el
medio ionizante (MI) con la muestra se produce la siguiente reacción,
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hν + M→ R•+ + e−. (1.1)

Un ejemplo representativo de la ecuación 1.1 es la ionización del agua, utilizando
n fotones de enerǵıa hv.

nhν + H2O→ [H2O]•+ + e−. (1.2)

Se puede observar que la carga formal está localizada en toda la molécula y no
en un átomo en particular. Sin embargo, para cuestiones de interpretación de
los mecanismos de fragmentación es útil colocar la carga centrada en un solo
átomo, donde se requiera menor enerǵıa para arrancar un electrón, posiblemen-
te de orbitales tipo π o pares de electrones libres.

Una vez definida la representación de los iones, lo siguiente es conocer algu-
nas reglas que ayuden a identificar los posibles fragmentos formados, además
de evitar cometer errores en la interpretación de los resultados. La primera de
ella es llamada la regla del electrón par [27]4: de acuerdo con esta regla solo las
siguientes fragmentaciones son posibles.

1. Regla del electrón par:

[impar]•+ → [par]+ + R•,

[impar]•+ → [impar]•+ + n,

[par]+ → [par]+ + n,

[par]+ 9 [impar]•+ + R•.

Esta regla indica que tipo de fragmentaciones son permitidas y cuales prohibidas
en la ruptura de los enlaces moleculares. Para un ion con electrones impares
existen dos alternativas: 1) se produce un ion con electrones pares y un radical
neutro (R•) o 2) se produce un ion con electrones impares y un fragmento neutro
(n). En el caso de un ion con electrones pares solo se tiene una opción: producir
otro ion con electrones pares de menor masa y un fragmento neutro. Por último,
está prohibido que a partir de ion con electrones pares se produzca un ion de
electrón impares y un radical neutro.

1.2.2. Regla de Steveson

Durante la fragmentación molecular puede existir una competencia para con-
servar la carga entre los fragmentos formados. Para asignarle la carga a uno de

4Página 253.
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ellos se recurre a la regla de Stevenson que dice lo siguiente: “En una frag-
mentación la carga positiva permanece con el ion de menor potencial de ioniza-
ción” [27]5. Aunque esta regla no es definitiva porque en ocasiones se forman los
cationes con mayor potencial de ionización debido a la distribución de enerǵıa
interna que posee el ion primario antes de disociarse.

1.2.3. Rutas de fragmentación caracteŕısticas.

Una vez que se tiene el espectro y las masas relacionadas con cada uno de
los máximos correspondientes a los iones, se procede a la propuesta de los me-
canismos de fragmentación para la formación de los iones de mayor intensidad.
Sin embargo, cuando se trata de fragmento secundarios no siempre es posible
proponer un mecanismo de disociación debido a la complejidad que estos pue-
den presentar. Durante una disociación molecular, las especies estudiadas son
capaces de experimentar diferentes procesos como lo son: ruptura de enlaces,
migración de hidrógeno, isomerización, migración de carga, por mencionar al-
gunas. Más adelante se menciona los aspectos intŕınsecos de la molécula que
afecta los mecanismos de disociación.

El primer paso para que suceda una fragmentación es la ruptura de los en-
laces moleculares, las cuales se dividen en dos tipos. En el primer caso se trata
de la ruptura homoĺıtica, donde los electrones se reparten de manera equitativa
entre los dos átomos que formaban el enlace previamente. Este tipo de rompi-
miento es caracteŕıstico entre átomos que tengan valores de electronegatividad
cercanos. La segunda ruptura que existe es la heteroĺıtica donde uno de los áto-
mos se queda con los dos electrones que formaban el enlace y el otro permanece
con carga positiva, este tipo de proceso es caracteŕıstico de los enlaces iónicos
donde la diferencia de electronegatividad es relativamente grande.

Aún cuando se ha mencionado la complejidad de los mecanismos de fragmen-
tación, existen algunos que por razones emṕıricas son tomados como puntos de
partida para deducir las rutas de disociación. Cada uno de ellos es propio de los
diferentes grupos funcionales que existen o están relacionados con la estructura
de las moléculas. Sin embargo, debido a que las estructuras moleculares que son
analizadas en el siguiente trabajo no implicaran todos los grupos funcionales,
no es necesario explicar cada uno de ellos para interpretar los espectros de ob-
tenidos, por lo que solo se expondrán aquellos que sean de relevancia para la
interpretación de los espectros analizados en el presente trabajo.

Los espectros de masas de compuestos heteroćıclicos se caracterizan por una

5Página 257
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señal intensa para el ion padre. La ruptura del anillo es acompañada por por la
pérdida de fragmentos neutros como lo son: CO, HC=O, HC=S y HC=HC [28].
Los iones caracteŕısticos para de furano y tiofeno son HCO+, CH3CO+, HCS+

y CH3CS+ [28].

1.3. Interacción radiación-materia

El estudio de la interacción radiación-materia es muy importante en diver-
sos campos de ciencia como son: Qúımica, F́ısica, Bioloǵıa, Medicina, etc. La
interacción de la radiación electromagnética con las moléculas puede producir
diferentes efectos, dependiendo de la intensidad de radiación o de la enerǵıa
de los fotones. Algunos de los fenómenos más estudiados y aprovechados para
el estudio de la interacción radiación-materia son la absorción y la emisión de
fotones. Aunque la enerǵıa que se absorbe no siempre se emite o puede ser emi-
tida con diferente longitud de onda dependiendo de la estructura interna de la
molécula con la que interactúe.

1.3.1. Absorción

Cuando la materia absorbe enerǵıa en el intervalo UV-Vis pueden darse
transiciones electrónicas entre los diferentes niveles energéticos de las molécu-
las; donde los electrones pasan de un estado de baja enerǵıa (generalmente el
estado basal) a uno de mayor enerǵıa, correspondiente a los diferentes estados
electrónicos de la molécula. Las transiciones que pueden ocurrir son las siguien-
tes σ → σ∗, ne → σ∗, π → π∗ y ne → π∗, en orden descendente de acuerdo
con su requerimiento de enerǵıa. Para observar la primera de las transiciones
se requieren fotones del orden de 125 nm. Para el segundo tipo de transición se
requiere que el sistema presente pares libres de electrones, llamados electrones
no enlazantes (ne). La enerǵıa necesaria para que esto suceda es alcanzada con
fotones de longitud de onda entre 125 y 250 nm.

Las transiciones electrónicas π → π∗ y n→ π∗ son las más comunes de observar
en la espectroscoṕıa de moléculas orgánicas y se encuentran en un intervalo de
longitud de onda entre 200 y 700 nm, es decir, en el intervalo UV-visible del es-
pectro electromagnético. Debido a que se involucran a los orbitales π, el sistema
debe ser insaturado, lo cual es muy común en una gran cantidad de moléculas
orgánicas como el furano y el tiofeno. En el caso donde intervienen electrones
no enlazantes se requiere la presencia de heteroátomos (S y O se encuentran
en las moléculas estudiadas). A pesar de que las transiciones π → π∗ son más
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energéticas comparadas con las n → π∗, es más probable que se lleven a cabo
las primeras debido a la distribución espacial de los orbitales moleculares que
contienen los electrones (regla de selección de simetŕıa orbital [29]6).

Los estados excitados que se alcanzan con la absorción de fotones también
pueden provocar la ruptura de enlaces, debido a que la enerǵıa de los fotones de
λ correspondiente al UV-visible poseen una enerǵıa similar a la de los enlaces
covalentes [25]7. El proceso de ruptura de enlaces mediante la interacción con
fotones recibe el nombre de fotólisis. La enerǵıa involucrada en un proceso de
fragmentación de las moléculas se distribuye entre a) la enerǵıa de disociación
de la molécula, b) la enerǵıa de ionización de los fragmentos, c) la enerǵıa cinéti-
ca de los fragmentos (ver subsection 1.3.5) y d)enerǵıa electrónica, vibracional
y rotacional de los fragmentos [30]. Cuando la ruptura de enlaces se produce a
través de estados excitados, se puede llevar a cabo diversos procesos, como los
que se describe en la subsección 1.3.2.

La transición de menor enerǵıa que se puede llevar a cabo en la interacción
de muestra con la radiación láser corresponde a trasición HOMO ← LUMO
(highest occupied molecular orbital y lowest unoccupied molecular orbital,
por sus siglas en inglés). Las transiciones pueden alcanzar un estado excitado
singulete o triplete lo cual es definido por la multiplicidad del sistema, la cual
se calcula a partir con la siguiente ecuación

Multiplicidad = 2S + 1 (1.3)

S =
∑

ms (1.4)

Donde S es el esṕın total y ms es la proyección de esṕın. De tal manera que, si
el electrón excitado posee un esṕın opuesto al del estado basal, S será igual a 0
por lo que el estado excitado corresponderá a un singulete S1, en caso contrario,
cuando ambos electrones poseen esṕın paralelos entonces S valdrá 3 y por lo
tanto se tendrá un triplete T1. A pesar de que la transición al estado T1 requie-
re menor enerǵıa comparado con el S1 (regla de Hund) es más probable que
se forme el estado excitado S1 debido a que la multiplicidad del estado basal
tiende a permanecer [29]8, mientras que T1 se produce por cruce entre sistemas.

Las transiciones electrónicas ocurren en un tiempo menor al tiempo de mo-
vimiento de los núcleos, por lo que la estructura de la molécula permanece

6Página 42.
7Página 295
8Página 15
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“inalterada”durante la transición de acuerdo con el principio Franck–Condon
convencional [31]. La probabilidad de que una transición entre el estado basal
y un estado excitado será mayor cuando la separación internuclear del estado
excitado y el estado basal sean similares. También, es posible que se alcance un
estado excitado disociativo del ion formado debido a la transición vertical, en
lugar del mı́nimo del fragmento positivo.

Una de las diferencias entre las moléculas estudiadas es la presencia de en-
laces conjugados en el furano y tiofeno con respecto a sus análogos saturados
THF y THT respectivamente. Cuando dos orbitales π están separados por un
enlace sencillo se pueden solapar para producir dos orbitales deslocalizados con
menor y mayor enerǵıa comparados con los orbitales π aislados. Lo anterior da
como resultados que se requiera menor enerǵıa para la transición electrónica.

Figura 1.1: Diagrama de Jablonski donde se ilustran las transiciones transiciones radiativas
(fluorescencia y fosforescencia) y no radiativas (conversión interna y entrecruzamiento).

Cuando una molécula se encuentra en un estado excitado puede regresar al
estado basal o un estado excitado de menor enerǵıa mediante diferentes meca-
nismos. Tales procesos monomoleculares se dividen en dos tipos: transiciones
radiativas y transiciones no radiativas [32]. Dentro de las primeras se encuentra
la fluorescencia que consiste en la transición de un estado excitado al estado
basal mediante la emisión de enerǵıa luminosa, dichos estados tienen la misma
multiplicidad, por ejemplo S1 → S0 + hν y la fosforescencia, que a diferencia
de la fluorescencia la transición se lleva a cabo entre estados de diferente multi-
plicidad, como T1 → S0 + hν, donde un estado triplete regresa al estado basal
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emitiendo un fotón de enerǵıa hν.

Por otra parte, las transiciones no radiativas se dividen en conversión interna
y entrecruzamiento. La primera sucede entre estados de la misma multiplici-
dad, que pueden involucrar estados vibracionales, de tal manera que ambos
estados posean igual enerǵıa, (S1 (v = n) → S2 (v = 0)). El segundo tipo de
transición sucede de igual manera que la conversión interna con la diferencia que
la transición sucede entre estados de diferente multiplicidad: (S1 (v = 0) → T1

(v = n)). Los procesos descritos en éste y el parrado anterior son representados
por el diagrama de Jablonski (Figura 1.1).

1.3.2. Intersecciones cónicas

Las intersecciones cónicas son cruces entre curvas de enerǵıa potencial de di-
ferentes estados energéticos a los que la molécula puede acceder. La excitación
de moléculas poliatómicas con radiación ultravioleta usualmente está acom-
pañada de conversiones internas de enerǵıa que pueden regresar al sistema a su
estado basal [33]. Estos procesos también pueden conducir a la disociación por
diferentes mecanismos de fragmentación, los cuales se muestran a continuación.

Fotodisociación directa.

Figura 1.2: Fotodisociación directa
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Este tipo de disociación sucede cuando el sistema alcanza un estado excitado
repulsivo, entonces el enlace sufre un incremento en la distancia internuclear
hasta que se produzca la disociación. Se trata de un proceso muy rápido que
sucede en un tiempo máximo de unos cientos de femtosegundos. Esto se debe a
que no existe ninguna barrera de potencial que el sistema deba de superar para
que se lleve a cabo la fragmentación.

Figura 1.3: Fotodisociación directa

Fotodisociación indirecta.

Cuando hay una barrera de potencial que debe superarse para que se comple-
te la fragmentación se tiene un proceso de fotodisociación indirecta, es decir, no
sucede inmediatamente después de alcanzar el estado excitado (a diferencia de
la fotodisociación directa). En este tipo de proceso los estados excitados tienen
un tiempo de vida mayor y la disociación se lleva a cabo en el intervalo de los
picosegundos. Existen dos tipos de fotodisociación indirecta que pueden llevar
a cabo durante la interacción radiación-materia, los cuales serán explicados a
continuación.

Predisociación electrónica tipo I de Herzberg

Sucede cuando una molécula es excitada electrónicamente y alcanza un es-
tado excitado que no es repulsivo, pero su curva de enerǵıa potencial tiene un
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entrecruzamiento con un estado electrónico repulsivo, entonces cuando se ac-
cede a dicho estado, el enlace entre los átomos involucrados se rompe (Figura
1.4).

Figura 1.4: Predisociación electrónica tipo I

Predisociación vibracional tipo II de Herzberg

Durante este tipo de disociación, el sistema es llevado a un estado excitado
enlazante que tiene un entrecruzamiento con un estado excitado repulsivo. Sin
embargo, existe una barrera de potencial que impide que el sistema pase de
una curva de enerǵıa potencial a otra. Entonces para que se complete el proce-
so, debe existir una redistribución de enerǵıa entre estados vibracionales de la
molécula o bien suceder el llamado efecto túnel, cualquiera de las dos v́ıas que
tome la molécula establecerán el tiempo de rompimiento del enlace.

Los hidrocarburos heteroćıclicos de cinco miembros se caracterizan por que
la transición a estados excitados de menor enerǵıa desencadena procesos de
desactivación no radiativos, que provocan la disociación molecular [34].
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Figura 1.5: Predisociación electrónica tipo II

En el caso de las moléculas que son estudiadas en el presente trabajo, se ha
publicado que el tiofeno y furano presentan intersecciones cónicas que llevan
a la disociación del enlace C–S y C–O respectivamente [35]. La disosiación del
enlace C–S de tiofeno tiene lugar a través del estado excitado S1 lo que involucra
el cambio de carácter π2π

∗
4 a π3σ

∗
CS [36]. En el caso del furano se ha publicado

la relajación a través de estado S2(π3π
∗
4) que se encuentra a 6.48 eV del S0 [37].

Para este último también se ha propuesto otro mecanismo de relajación que
implica el doblamiento del anillo, donde el ox́ıgeno y un hidrógeno de la posición
6 o 9 (ver Figura 3.43) se mueven en dirección opuesta fuera del plano [38].
Además, se ha propuesto la posible isomerización de esta molécula mediante
conversión interna [39]. Por otra parte, si en la relajación de la molécula de
furano y 1-2 dihidrofurano9 se accede a un canal de apertura del anillo, estas
no pueden regresar a sus estructuras de anillo cerradas [40].

1.3.3. Emisión

Como se explicó en el párrafo anterior cuando una molécula que se encuentra
en el estado basal absorbe enerǵıa, puede alcanzar un estado excitado o incluso
puede ionizarse, si la enerǵıa del fotón lo permite. También en algunos casos la
enerǵıa es emitida nuevamente por la molécula, con la misma o menor enerǵıa

9Se pude formar a partir del tetrahidrofurano por la pérdida de dos hidrógenos
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del cuanto de luz incidente. Esto se debe a que el estado excitado puede presen-
tar una relajación no radiativa, hacia un estado de menor enerǵıa vibracional y
posteriormente emitir un fotón para regresar al estado basal electrónico, Tam-
bién puede suceder que el estado excitado sea inestable y decaiga rápidamente
a un estado excitado de menor enerǵıa, emitiendo un fotón también de menor
enerǵıa que el fotón absorbido. La luz emitida por la muestra es esparcida en
todas direcciones y no tiene una preferencia en particular (emisión espontánea),
entonces cuando se mide un espectro de emisión se debe tener en cuenta que
no todos los fotones emitidos están siendo recolectados en el detector.

1.3.4. Procesos multifotónicos

Después de considerar brevemente los eventos que se producen durante la
absorción y emisión de radiación electromagnética, tomando en consideración
solamente un fotón, lo siguiente es un proceso donde más de un fotón está
involucrado en la interacción con una sola molécula. Al inicio, el sistema absorbe
un fotón pasando del estado basal a un estado excitado. Para que la molécula
pueda absorber otro fotón esta debe conservar su estado excitado el tiempo
suficiente para que llegue otro fotón, lo cual depende por una parte del tiempo
de vida de los estados excitados y por otra de la intensidad de radiación, es
decir la cantidad de fotones disponibles. Si el estado excitado se mantiene hasta
la absorción del segundo fotón entonces la molécula puede alcanzar un estado
excitado más alto, disociarse o ionizarse, esto depende de la enerǵıa de los
fotones que se empleen.

Figura 1.6: Absorción bifotónica para un sistema de tres estado, (B) estado basal, (i) estado
intermedio y (f) estado final

Cuando se emplea un método de ionización multifotónico cuyos fotones son
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de una enerǵıa menor que el potencial de ionización de la molécula, se requiere
de la absorción simultánea de dos o más fotones para observar la fragmentación
o ionización del sistema o que los estados excitados tengan un tiempo de vida
lo suficientemente largo para la absorción de otro fotón.

En la Figura 1.6 se observan cuatro tipos de procesos de absorción de dos
fotones para un sistema de dos niveles. En el primer caso (a) la absorción de
un fotón lleva el sistema a un estado intermedio y el segundo fotón sirve para
alcanzar el estado final, donde ambos fotones tienen la misma enerǵıa. En el se-
gundo caso (b) se muestra la absorción simultánea de dos fotones para alcanzar
el estado final, debido a que la absorción individual de dichos fotones no alcanza
a llegar a estado intermedio y por lo tanto la molécula no absorberá un fotón de
manera individual. Para el tercer caso (c) se utilizan dos fotones con diferente
longitud de onda, donde la diferencia de enerǵıa entre el estado intermedio y el
estado basal coincide con la enerǵıa del fotón de menor enerǵıa, posteriormente
se absorbe el segundo fotón para llegar al estado final. En el último ejemplo
(d) se necesita la absorción simultánea de los fotones para llegar al estado final,
porque la absorción de cualquiera de ellos no coincide con el estado intermedio.

Los procesos que pueden suceder cuando una molécula está en estado excitado
son complejos y pueden derivar en rearreglos estructurales, entrecruzamiento de
sistemas, los cuales conducen a la relajación o disociación de la molécula. Estos
procesos están relacionados con el ancho temporal del pulso láser, es decir el
tiempo de interacción de la muestra con la radiación electromagnética, por lo
que se espera observar diferencias en los espectros de masas obtenidos mediante
un láser de nanosegundos comparado con uno de femtosegundos. El uso de pul-
sos láser del orden de nanosegundos permite la relajación del sistema mediante
diferentes mecanismos como lo son: cruce entre sistemas o fosforescencia entre
otros, disminuyendo el rendimiento de la producción del ion padre, mientras que
en el caso de femtosegundos los procesos de desactivación son bloqueados [41]

Cuando se trabaja con láseres de alta enerǵıa se pueden alcanzar distintos
procesos para ionizar una molécula. Ejemplo de ellos son: multifotoionización y
ionización por tunelaje [42]. Otro proceso mediante el cual se pueden producir
iones positivos es la explosión coulombiana que es precedida por un proceso de
tunelaje [43]. Para conocer en que régimen de los mencionados se está traba-
jando se emplea el parámetro de Keldish (γ)

γ =

√
Ei

1.87× 10−13 × Iλ2
. (1.5)
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Donde Ei es la enerǵıa de ionización en eV, I es la intensidad de radiación
en W/cm2 y λ es la longitud de onda en µm [44]. Para un valor de (γ)� 1 el
proceso observado corresponderá a tunelaje y por lo tanto existirá la posibili-
dad de observar la explosión coulombiana, que se caracteriza por la presencia
de iones múltiplemente cargados [45]. Para un valor de(γ)� 1 el proceso corres-
ponderá al régimen multifotónico [46]. Como se puede observar en la ecuación
1.5 el parámetro de Keldish es proporcional a la ráız cuadrada del potencial de
ionización e inversamente proporcional a la ráız cuadrada de la intensidad de
radiación. Efectuando el cálculo para el valor más bajo de Ei que corresponde
al tiofeno (8.87 eV [47]) y la intensidad de radiación más alta, es decir 8.51
×109 W/cm2. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 1.1

γ λ (nm)
140.33 532
210.30 266
280.67 355

Tabla 1.1: Valores del parámetro de Keldish para λ = 532, 355 y 2 66 nm.

Los valores obtenidos del γ para el tiofeno son mucho mayores que uno y, por
lo tanto, el proceso de ionización tiene lugar en el régimen multifotónico. El resto
de las moléculas estudiadas presentan una enerǵıa de ionización ligeramente
mayor en comparación con el tiofeno, por lo que los valores del γ serán mayores
y en consecuencia el proceso también será multifotónico.

1.3.5. Enerǵıa cinética de los iones

Cuando se produce la disociación de la molécula, los fragmentos resultantes
pueden mostrar un ensanchamiento de las señales registradas en el espectro de
masas, debido a una diferencia en su tiempo de vuelo. Este fenómeno se debe
principalmente a efectos de la electrónica, enerǵıa térmica y a la enerǵıa cinética
(U0) de los iones [48–50]. Está última puede ser estimada con la ecuación [51–53]

U0 =

(
qE4t

2

)2
1

2m
(1.6)

Donde q es la carga del ion, E es el campo eléctrico, 4t es el FWHM (Full
width at half maximum) del ancho temporal de la señal y m es la masa del ion.

La Enerǵıa cinética liberada (KER, por sus siglas en inglés) lleva importan-
te información sobre la estructura y la dinámica de reacción de las moléculas
involucradas [54]. A pesar de que esta ecuación solo es una aproximación y pue-
de conducir a ciertos errores debido al desv́ıo de las condiciones ideales, puede
ser útil para conocer los mecanismos de disociación. Cuando se lleva a cabo la
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formación de productos a partir de la molécula, la enerǵıa en exceso del esta-
do de transición es repartida entre enerǵıa vibracional de los productos más la
KER [27].

1.4. Muestras

Estas moléculas fueron seleccionadas debido a la importancia en diferen-
tes áreas, como Bioloǵıa y Astronomı́a. Otra de las razones para estudiar las
moléculas de furano, tiofeno y sus análogos saturados es para comparar el efecto
del heteroátomo en la fragmentación de moléculas ćıclicas de cinco miembros
(furano-tiofeno y THF-THT), además se puede comparar la disociación de las
estructuras saturadas e insaturadas. Finalmente, el estudio de estructuras sim-
ples en lugar de moléculas con mayor número de átomos, proporciona elementos
de partida para la interpretación de espectros de masas de moléculas más com-
plejas.

1.4.1. Furano

El furano es un compuesto heteroćıclico insaturado con fórmula molecular
C4H4O, que presenta comportamiento aromático debido a sus seis electrones π,
cuatro procedentes de sus dos dobles enlaces y dos electrones correspondientes
a uno de los pares libres de ox́ıgeno [55]. Tiene una enerǵıa de ionización de
8.9 eV [56] que es mayor a la enerǵıa de los fotones utilizados (λ = 532 nm
→ 2.33 eV, λ = 355 nm → 3.49 eV y λ = 266 nm → 4.66 eV) por lo que se
requiere la absorción de dos o más fotones para producir al ion padre. El furano
ha sido objetivo de estudio debido a su relevancia como unidad fundamental de
importantes moléculas biológicas [57]. Además, los derivados de esta molécula
son una alternativa como biocombustibles de segunda generación [58,59], mos-
trando ventajas frente al bioetanol por su mayor poder caloŕıfico [60] y pueden
ser producidos a partir de la biomasa por efectos enzimáticos o de la tempera-
tura [61].

El furano es un contaminante altamente tóxico y canceŕıgeno [62–64] que se
ha sido detectado en frutas y vegetales tratados con radiación ionizante [65,66]
incluyendo en el tratamiento de soluciones de azúcar empleando radiación ultra-
violeta (UV) [67] (λ = 266 nm empleada en el presente experimento corresponde
al intervalo UV). Por otra, el estudio de de furano en fase gas es importante
para ciencias como Astroqúımica, Qúımica atmosférica y la Qúımica de com-
bustión [68].
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Figura 1.7: Molécula de furano

En los últimos años se han realizado diversos estudios sobre la fragmentación
del furano como lo son impacto electrónico [69], pirólisis [70], unión disociativa
de electrones (DEA por sus siglas en inglés) [71] y también la excitación de
electrones de la capa interna del furano [72]. Por ello existe información basta
disponible para la interpretación y comparación de los mecanismos de fragmen-
tación de ésta molécula empleando radiación en el rango UV-Vis en el regimen
multifotónico (ver subsección 1.3.4).

La primera ruptura del anillo de furano se lleva a cabo en el enlace C–O provo-
cando isomerización de la molécula acompañada de migraciones de hidrógenos
que pueden inducir ruptura de enlaces [73]. Estudios sobre la fragmentación de
furano utilizando protones indican que las señales más intensas corresponden
a C3H

+
3 y HCO+ con sus correspondientes fragmentos neutros, es decir HCO y

C3H3 respectivamente [74]. Por lo que también se espera constatar la produc-
ción de estos iones. Una de las propuesta para la producción de HCO + C3H3

es la ruptura del enlace O(1)–(C2), seguido de una migración de H (3→4) y
finalmente la ruptura C(5)–C(4) [75]. Estudios realizados por Tam V.T. Mai
reportaron que la disociación del furano comienza con la migración de H que
lleva a diferentes productos dependiendo del origen de la migración. Si la trans-
ferencia de H tiene lugar en el C(α) se produce C2H2 + CH2CO y si proviene
de un C(β) se forma CH3CCH + CO o H2CCCH + HCO [76]. Además. se han
estudiado los mecanismos de fragmentación para fragmentos más ligeros, por
ejemplo, para la producción de C3H2O + CH + H se reporta una enerǵıa de
disociación de 13.8 ev [69].



CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO 24

1.4.2. Tetrahidrofurano

El tetrahidrofurano es considerado como un análogo de unidades estructu-
rales de diferentes moléculas biológicas [77], como los azúcares constituyentes
de ADN y ARN [34, 78–80]. El estudio de esta molécula ayuda a compren-
der los efectos dañinos al ADN como la interacción con electrones de baja
enerǵıa [81] y los mecanismos que provocan daños a las celulas causado por
daño al ADN [82]. También es un importante solvente en muchas reacciones
qúımicas [83, 84] y un potencial combustible debido a su calor de combustión
cercano a la gasolina [85–87], por lo que se preveé que en un futuro las emisiones
de THF a la atmósfera aumenten [88]. Además, sus derivados son importantes
en fabricaciones de inhibidores de la proteasa del VIH [89]

Figura 1.8: Molécula de tetrahidrofurano

Estudios previos sobre la fragmentación de tetrahidrofurano empleando im-
pacto electrónico como método de ionización, publicaron que la señal más in-
tensa corresponde al ion C3H

+
6 o C2H2O

+ (m/q =42) [90, 91]. También se ha
reportado la perdida de H principalmente de la posición α, sin embargo, el ion
que se produjo de la desprotonación no influyó en la producción de fragmentos
más pequeños [92], aunque investigaciones más recientes contradicen esta teoŕıa
y sugieren que la fragmentación del THF comienza por la pérdida de H [93].
Incluso se ha observado la presencia de iones provenientes de la pérdida total
de hidrógenos [94]. Por otra parte, estudios sobre la disociación de THF en
estados superexcitados publicaron la producción del fragmento masa = 13 uma
mediante la siguiente reacción C4H8O

∗ → C3H6O + CH∗(A2∆) + H [95]. La
enerǵıa de reacción estimada para el proceso anterior es de 14.22 eV, deducida
a partir de la de los siguientes procesos ruptura de enlace O(1)–C(2) ← 3.15
eV, disociación C(2)–C(3)← 3.81 eV, pérdida de un H del CH2 ← 4.39 eV y la
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enerǵıa de excitación del CH (A2∆) es 2.88 eV [95]. Un proceso multifotónico
podŕıa generar los procesos anteriores de manera escalona.

1.4.3. Tiofeno

El tiofeno es una molécula polićıclica con simetŕıa C2v que posee un anillo
aromático el cual es resposable de su estabilidad [96]. Esta molécula posee dos
pares de carbonos equivalentes C(5) ≡ C(2) y C(4) ≡ C(3) [97] y tiene una
enerǵıa de ionización de 8.87 eV [47]

Figura 1.9: Molécula de tiofeno

El tiofeno es una molécula de gran interés para la comunidad cient́ıfica, de-
bido a su importancia en diferentes áreas, por ejemplo, sus derivados tienen
importancia en la Qúımica medicinal [98]. Además, es uno de los principa-
les componentes de los combustibles fósiles [99, 100], los cuales se espera que
en próximos años sean sustituidos por alternativas más amigables con el medio
ambiente, aprovechando otras fuentes de enerǵıa como la solar. Para las enerǵıas
alternativas el tiofeno podŕıa tener un papel importante, ya que es una alter-
nativa para la fabricación de celdas solares orgánicas [101] y en general para su
aplicación en electrónica molecular [102]. Paradójicamente el tiofeno es un pro-
blema para el medio ambiente, ya que es uno de los principales contaminantes
obtenidos en los procesos qúımicos de carbono [103] y también se encuentra en
el diésel crudo [105,106] el cual al ser quemado puede liberar especies con azufre
causantes de la lluvia ácida [107]. Debido a la relación del tiofeno con la quema
de combustibles se han realizado estudios sobre la pirolisis del tiofeno [108], con
la finalidad de entender sus procesos de descomposición. Esta molécula puede
ser tomada como modelo de estudio debido a la complejidad del petróleo cru-
do [109].
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Al igual que el furano, el tiofeno es una molécula aromática lo que contribu-
ye a la estabilidad de las moléculas. Además, la aromaticidad es inversamente
proporcional a la electronegatividad y dado que el S es menos electronegativo
que el O, el tiofeno es más aromático que el furano [110], por ello se espera una
menor fragmentación del tiofeno en comparación con el furano [111]. La frag-
mentación de tiofeno ha sido analizada en fase gaseosa donde se encontró que
los principales productos obtenidos fueron hidrógeno y acetileno [112]. También
se han realizado estudios sobre la fragmentación de esta molécula partiendo de
la ionización de la capa interna [113], aśı como estudios sobre la doble ioniza-
ción [114] con la finalidad de llegar a una mejor comprensión de los mecanismos
de disociación que pueden estar involucrados en la interacción de radiación io-
nizante con tiofeno.

Para propiciar la disociación de tiofeno se necesitan enerǵıas mayores de 6.5
eV [115] por lo que se requiere la absorción de dos o más fotones dependiendo
de la longitud de onda empleada. Estudios teóricos sobre la producción de C2H2,
sugieren que este fragmento podŕıa obtenerse por la ruptura simultánea de los
enlaces C–C y C–S a partir de isómeros del tiofeno [116], por lo que se espera
observar rearreglos estructurales y migraciones de hidrógenos en las diferentes
posiciones de los enlaces C–H. También se ha establecido que los procesos de
formación de C2H2 + CH2CS y CS + CH3CCH corresponden a la migración de
H de la posición α o β [117].

1.4.4. Tetrahidrotiofeno

El tetrahidrotiofeno es una molécula heteroćıclica que posee la estructura
análoga saturada del tiofeno. Presenta hibridación sp3 en sus carbonos, por lo
que sus enlaces son más largos en comparación con el tiofeno. A temperatura
ambiente es un ĺıquido volátil con fuerte olor desagradable, por lo que es em-
pleado en la industria de combustibles como odorante para el gas natural [118]
principalmente en páıses europeos [119]. También se emplea en la fabricación
de bateŕıas de litio, en la industria farmacéutica [120] y en la producción de
pesticidas como un intermediario en sus procesos de fabricación. Además de ser
recientemente catalogado como un promotor termodinámico en la formación
de hidratos de gas [121, 122]. Por otra parte esta molécula es considerada un
compuesto orgánico volátil que se encuentra en la Qúımica atmosférica [123] y
es un contaminante presente en las gasolinas [124], por lo que es importante
conocer su comportamiento al interaccionar con la radiación UV-Visible.



CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO 27

Figura 1.10: Molécula de tetrahidrotiofeno

Esta molécula forma parte estructural de una gran cantidad de compues-
tos heteroćıclicos encontrados en la naturaleza [125] y compuestos bioacti-
vos [126–128] por lo que es un compuesto importante desde el punto de vista
biológico [129]. Además, debido a su relación con los compuestos del petróleo
crudo, es importante conocer sus mecanismos de fragmentación a nivel molecu-
lar [130].

Estudios previos sobre la fragmentación de THT muestran que transferencia
de hidrógenos tiene lugar en el proceso de disociación [131]. Por otra parte, se
ha reportado que a diferencia del THF, cuando se rompe el enlace C-X (X = S
u O) el azufre tiende a conservar la carga [132], por lo que se esperar observar
una mayor cantidad de fragmentos positivos que contengan al heteroátomo en
el THT con relación al THF.

1.5. Teoŕıa del funcional de la densidad

La teoŕıa del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) usa la
densidad electrónica para determinar el operador hamiltoniano. Esta teoŕıa se
sustenta en dos teoremas elaborados por Hohenberg-Kohn donde se establece
que:

1. El potencial externo esta determinado por la densidad electrónica del estado
basal. Además tomando en cuenta que el potencial determina el hamilto-
niano, entonces el estado basal también es funcional de la densidad.

2. Una función de densidad de prueba dará como resultado una enerǵıa mayor
o igual que la enerǵıa del estado basal.
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La densidad electrónica esta relacionada con la probabilidad de encontrar un
electrón en cierta región del espacio

ρ(~r) = N

∫
...

∫
|Ψ(~x1,~x2, ...,~xn)|2dtexts1d~x2...d~xN (1.7)

Donde ~r representa las coordenadas espaciales de la densidad electrónica, ~x las
coordenadas espaciales del electrón y s la coordenada de esṕın. La densidad
electrónica solo depende de tres variables x, y y z y dado que se obtienen in-
tegrando el cuadrado de un función, es por tanto, un número no negativo. La
manipulación de la densidad electrónica en lugar de la función de onda presenta
algunas ventajas, por ejemplo: la densidad electrónica puede ser medida expe-
rimentalmente y solo depende de 3 variables en lugar de 4N variables como el
caso de la función de onda.

Del primer teorema se establece que; la enerǵıa del estado basal E0 depende
solo de la densidad electrónica por lo que:

E0 = F [ρ] (1.8)

La pregunta central es DFT es cual es la forma del funcional F [ρ]. Para tratar
de resolver esta pregunta, se parte del hecho que en principio dicho funcional
debe de existir y por lo tanto se puede usar un funcional aproximado para
encontrar una enerǵıa aproximada. Para encontrar la solución aproximada se
emplea el segundo teorema que dice que se puede emplear una función de prueba
(ρt) para obtener un valor aproximado de la enerǵıa del estado basal, lo cual se
basa en emplear el método variacional, es decir

Eρt ≥ Eρ0. (1.9)

La enerǵıa electrónica del estado basal depende de la enerǵıa cinética de los
electrones T [ρ0], la atracción núcleo-electrón VNE [ρ0] y la repulsión electrón
-electrón Vee [ρ0], y se expresa de la siguiente forma

E0 [ρ0] = T [ρ0] + VNE [ρ0] + Vee [ρ0] . (1.10)

La ecuación 1.10 se puede separar en dos partes: una que depende de la
atracción núcleo-electrón y un nuevo término que se define como el funcional
de Hohenberg y Kohn FHK [ρ0] que involucra la suma de T [ρ0] y Vee [ρ0],

E0 [ρ0] = VNE [ρ0] + FHK [ρ0] (1.11)

Algo importante a destacar de la ecuación 1.11 es que si se conociera la
forma FHK se obtendŕıa el valor exacto de E0. Aunque en principio la forma
de los funcionales que constituyen FHK es desconocida, se puede extraer de
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Vee [ρ0] una parte clásica J [ρ0] y una no clásica Enc [ρ0], esta última contienen
la enerǵıa llamada de correlación e intercambio que derivada del movimiento
correlacionado de los electrones,

FHK [ρ0] = T [ρ0] + J [ρ0] + Enc [ρ0] . (1.12)

Una aproximación de FHK [ρ0] fue propuesta por Kohn y Sham donde la
enerǵıa cinética se obtiene para un sistema de referencia no interactuante TS [ρ0],
por lo que

F [ρ0] = TS [ρ0] + J [ρ0] + EXC [ρ0] , (1.13)

La forma de los funcionales TS [ρ0] y J [ρ0] es

TS [ρ0] = −1

2

N∑
i

〈χi|∇2|χi〉 (1.14)

J [ρ0] =
1

2

∫ ∫
ρ0 (~r1) ρ0 (~r2)

r12
d~r1d~r2 (1.15)

Donde al término EXC es llamado enerǵıa de intercambio y correlación

EXC [ρ0] = Enc [ρ0] + (T [ρ0]− TS [ρ0]) (1.16)

Sustituyendo en la ecuación 1.11

E0 [ρ0] = VNE [ρ0] + TS [ρ0] + J [ρ0] + EXC [ρ0] (1.17)

El único término desconocido de la ecuación 1.17 es el funcional de intercam-
bio y correlación EXC [ρ0], por lo que la teoria de funcionales de la densidad se
centra en encontrar encontrar la mejor aproximación de EXC [ρ0]

1.5.1. Funcionales de intercambio y correlación

Se han desarrollo distintos funcionales con la finalidad de aproximar el cálculo
de EXC , los cuales son modelados a partir de diferentes enfoques (intercambio
y/o correlación). La aproximación más simple corresponde a la aproximación
de densidad local (LDA) la cual se basa en un gas de electrones homogéneo, es
decir que el valor de ρ electrónica no varia con la posición. Con este modelo EX

se expresa como

ELDA
XC [ρ] =

∫
ρ(~r)εXC(ρ(~r)), (1.18)

donde
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εXC(ρ(~r)) = εX(ρ(~r)) + εC(ρ(~r)) (1.19)

La contribución de intercambio tiene la siguiente forma

εX = −3

4

(
3

π

) 1
3

ρ(~r)
1
3 (1.20)

Mientras que la contribución de correlación puede ser calculada con el método
Monte-Carlo [133]. La ecuación 1.18 es para un sistema de capa cerrada. En
el caso de sistemas de capa abierta la densidad electrónica es sustituida por la
suma de las densidades de esṕın

ρ(~r) = ρα(~r) + ρβ(~r) (1.21)

A pesar de que aproximación de densidad local es la aproximación más simple
para EXC ha sido posible determinar frecuencias armónicas y estructuras de
equilibrio con éxito. Sin embargo, otros cálculos energéticos como la enerǵıa
de enlace muestra resultados imprecisos [133]10. Por esta razón fue necesario la
creación de nuevos modelos para aproximar el funcionar EXC . Por ejemplo, un
nuevo método llamado, aproximación de gradiente generalizado (GGA) donde
además de tomar en cuenta la densidad de carga local también se toma en
cuenta el gradiente de la densidad de carga, con la finalidad de respetar la no
homogeneidad de la densidad electrónica real,

EX = −1

2

∑
α

∫
F (sα)ρ

4
3
α(~r)d~r (1.22)

F se expresa con el gradiente reducido de esṕın y σ se refiere al esṕın

sα =
|∇ρα(~r)|

ρ
4
3
α(~r)

(1.23)

Debido al hecho que la enerǵıa de intercambio tiene mayor peso que la enerǵıa
de correlación surgieron los funcionales h́ıbridos que emplean la enerǵıa de in-
tercambio exacta de Hartree-Fock y aproximan la enerǵıa de correlación usando
el método Kohn–Sham,

EXC = EHF
X + EKS

C (1.24)

Dentro de los funcionales h́ıbridos se encuentra en funcional M06-2X [134]
que pertenece al grupo de los llamado Funcionales de Minnesota y es reco-
mendado para termoqúımica y cinética [135]. Este funcional es un meta-GGA
h́ıbrido [136]. La diferencia entre GGA y meta-GGA es que el segundo además

10Página 74.
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de tomar en cuenta todo lo relacionado con GGA, añade la segunda derivada
de la densidades de esṕın o la densidad de enerǵıa cinética [136].

Para el estudio teórico de la disociación del tiofeno y furano se emplea principal-
mente el funcional M06-2X debido a que se han obtenido resultado exitosos en la
aplicación del mismo en el estudio de la disociación de otras moléculas aromáti-
cas [137, 138]. Se ha reportando que M06-2X obtiene resultados aproximados
a los valores experimentales de rompimiento de enlaces moléculas heteroćıcli-
cas [139], grupo al que pertenece el furano y el tiofeno.



Caṕıtulo 2

Sistema experimental

En este caṕıtulo se explicará detalladamente el sistema experimental emplea-
do en el presente trabajo y el método computacional utilizado para los cálculos
teóricos, realizados sobre los mecanismos de fragmentación de las moléculas es-
tudiadas. La explicación del funcionamiento de los equipos se hace al mismo
tiempo que se explica paso a paso como se realizó el experimento. Posteriormen-
te, se hace mención de los programas empleados para el análisis e interpretación
de datos obtenidos, finalizando con el nivel de teoŕıa para realizar los cálculos
teóricos.

Śıstesis del diseño experimental

Figura 2.1: Esquema experimental. 1. Válvula pulsada, 2. Skimmer, 3. Placas de aceleración,
4. Lente de enfoque, 5. Detector, 6. Preamplificador, 7. Sistema multicanal, 8, Retardador, 9.
Controlador de apertura de la válvula, 10 Láser de Nd-YAG, 11. Bombas turbo moléculares,
12. Tubo de deriva y 13. Equipo de cómputo.

32



CAPÍTULO 2. SISTEMA EXPERIMENTAL 33

Se explica de manera general el experimento realizado y posteriormente se
expone de manera detallada el funcionamiento de cada una de sus partes, aśı
como cual es su importancia dentro del experimento. En la Figura 2.1 se puede
ver una esquema completo del sistema experimental y las principales partes que
lo componen.

Inicialmente se introduce la muestra en estado gaseoso, en la cámara a través
de una válvula pulsada(1) pasando enseguida por un skimmer(2) que expande
al gas adiabáticamente. A fin de asegurar la coincidencia entre el haz láser(10)
y el haz molecular en la región de interacción, se sincroniza la señal de disparo
del láser con la apertura de la válvula. La región de interacción se encuentra
entre dos placas paralelas a las que se les aplica una diferencia de potencial que
permite la extracción de los iones generados hacia la región de deriva(12). Los
iones se detectan por medio de una placa de microcanal(5) cuya señal eléctrica
es amplificada(6), registrada y procesada mediante un analizador multicanal(7).
Existe también una sincronización entre los disparos del láser y el escaneo del
multicanal por lo que se obtiene un espectro de masas por cada 10,000 pulsos.

2.1. Introducción de las muestras

Las muestras fueron adquiridas de Sigma Aldrich con un 99 % de pureza en
estado ĺıquido. Debido a que son muestras altamente volátiles se introdujeron
directamente al equipo sin calentamiento previo. Se utilizó gas argón para ex-
pulsar el aire que pudiera contener la tubeŕıa, previo a colocar el portamuentras
en la tubeŕıa ensamblada a una válvula pulsada de 0.5 mm de diámetro. Antes
de la apertura de la válvula el equipo se encontraba a una presión del orden
de 10−8 mmHg, luego de que la muestra es introducida la presión aumenta al
orden de 10−6 mmHg. Con cada pulso láser generado, en paralelo se env́ıa un
pulso eléctrico TTL hacia un dispositivo retardador (AV-TECH, Delay Gene-
rator) y al equipo de registro multicanal. El primero retarda al pulso en 25.86
ms y se env́ıa enseguida al controlador de la válvula pulsada, la cual permanece
abierta por 240 µs. La apertura de ésta última garantiza que el haz molecular
coincida espacial y temporalmente con el siguiente pulso láser producido en la
zona de interacción. El segundo se utiliza en el proceso de escaneo por parte
del multicanal.

Se puede deducir que la muestra solo interactua con un disparo láser a par-
tir de la velocidad del haz molecular, se sabe que el haz molecular después del
skimmer alcanza velocidades del orden de 104 cm/s [140] por lo que el tiempo
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que tarda en alcanzar a la zona de interacción se puede calcular con la ecuación
2.1

t ≈ 15 cm

104 cm/s
≈ 1.5 ms (2.1)

Por otra parte, el láser empleado tiene una frecuencia de 30 Hertz por lo que
cada disparo láser esta separado por 33 ms lo cual es mayor que el tiempo de
retardo de apertura de la válvula. Se puede notar que existe una diferencia en
el tiempo en el que llega el segundo disparo láser con respecto al tiempo que le
toma llegar a la muestra a zona de interacción, es decir, la suma de tiempo de
retardo y el tiempo que tarda en alcanzar la zona de interacción.

ttotal ≈ 1.5 ms + 25.86 ms ≈ 27.36 ms (2.2)

thazmolecular ≈ 33 ms− 27.36 ms ≈ 5.64 ms (2.3)

La diferencia que existe entre el segundo pulso láser y el tiempo de llegada
de la muestra corresponde al tiempo que tarda en llegar el haz molecular al
skimmer.

2.1.1. Haz supersónico

Antes de que las moléculas lleguen a la zona de interacción deben pasar a
través de un skimmer donde se lleva a cabo una expansión adiabática, disminu-
yendo los grados de libertad de las moléculas al mı́nimo. El skimmer selecciona
la parte central del haz efusivo donde la distribución de velocidades es mı́ni-
ma [141]. Cuando las moléculas pasan a través de este se produce una expansión
adiabática causada por la forma cónica del skimmer, disminuyendo la tempe-
ratura de la muestra a unos pocos grados kelvin llevando a las moléculas a sus
niveles vibracionales y rotacionales más bajos [142]1.

El haz de moléculas resultante recibe el nombre de haz molecular supersóni-
co, debido a que su velocidad es mayor que la velocidad del sonido en el mismo
gas [143]2. La utilidad de hacer esto radica en que se garantiza que la enerǵıa
empleada para la ionización o disociación de las moléculas se obtendrá solo del
método de ionización. Los skimmers empleados para formar el haz supersónico
tienen una apertura en el orden de 1 a 500 µm [141], para el empleado en este
experimento el diámetro es de 0.05 cm por lo que están dentro del intervalo de
lo reportado.

1Página 175.
2Página 280.
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2.2. Método de ionización

Antes de considerar la producción de los iones, primero se debe explicar el
método de ionización empleado. En el presente experimento se empleó un láser
pulsado de Nd-YAG (Quanta-Ray de Spectra-Physics) de 30 hertz con longitud
de onda en la fundamental de 1064 nm. Además, se utilizaron el segundo, tercer
y cuarto armónico, correspondiente a 532, 355 y 266 nm respectivamente y se
operó en el modo Q-switch, el cual se detallará más adelante.

Figura 2.2: Estados excitados involucrados para la producción de λ = 1064 nm empleando un
cristal de Nd-YAG.

Para el funcionamiento del láser se utilizan lámparas de xenón para excitar
el medio activo, que es un cristal de neodimio triplemente ionizado dopado con
granate de itrio-aluminio. La enerǵıa emitida por las lámparas coincide con las
principales regiones de absorción del cristal. Cuando este recibe la enerǵıa de
las lámparas absorbe en el en rojo e infrarrojo cercano, con ello los electrones
excitados caen rápidamente al estado excitado 4F3/2. Posteriormente, emite un
fotón de λ = 1064 nm y decae a estado 4I11/2 para finalmente regresar al esta-
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do basal (Figura 2.23), controlando la cantidad de electrones disponibles en el
estado basal. Aunque existen otras transiciones competitivas, estas presentan
baja probabilidad de emisión comparadas con λ = 1064 nm, además, el diseño
del láser limita la oscilación a λ = 1064 nm. Los fotones son emitidos del me-
dio activo de dos formas, por emisión espontánea y por emisión estimulada. La
primera emite la radiación de manera aleatoria y depende únicamente de las
propiedades intŕınsecas de la molécula. Mientras que la segunda sucede cuando
el sistema en estado excitado interactúa con otro fotón que estimula la relaja-
ción de la molécula, emitiendo otro fotón de la misma frecuencia, polarización,
dirección y en fase con el fotón incidente.

Figura 2.3: (a) absorción, (b) emisión espontanea, (c) emisión estimulada.

Para ejemplificar la emisión estimulada y espontánea, se muestra un sistema
de dos niveles que interactúa con uno o dos fotones dependiendo del tipo de
emisión. En la Figura 2.3 el inciso (a) corresponde a la absorción de un fotón
para alcanzar un estado excitado, (b) un estado excitado inestable decae al
estado basal y emite un fotón de manera aleatoria y (c) el sistema absorbe el
primer fotón y alcanza un nivel de enerǵıa estable más alto comparado con el
estado basal y posteriormente interacciona con un segundo fotón que estimula la
emisión de un fotón adicional regresando el sistema al estado basal. El ejemplo
de dos niveles sólo es para fines ilustrativos, puesto que un sistema de dos
niveles no se puede provocar un inversión de población en el estado excitado ya
que la enerǵıa de los fotones para la emisión estimulada seŕıa igual a la enerǵıa
necesaria para la transición del estado basal hacia el estado excitado.

2.2.1. Cavidad resonante

Los fotones son emitidos por el cristal de Nd-YAG en todas direcciones (iso-
troṕıa), entonces para conseguir un haz de luz con la suficiente enerǵıa para
fines experimentales se adiciona una cavidad resonante. Esta cavidad está for-
mada por dos espejos cóncavos en sus extremos que reflejan los fotones de la

3Imagen tomada de [144]
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longitud de onda de interés (λ = 1064 nm) los cuales son paralelos al eje óptico
y permiten el paso de todas las demás longitudes de onda. Cuando dos fotones
son reflejados e interactúan nuevamente con el cristal de Nd-YAG se producen
cuatro fotones de iguales caracteŕısticas espaciales y temporales. El proceso se
repite y los cuatro fotones se convierten en ocho, el proceso continua hasta que
el sistema llega al equilibrio, es decir, cuando la emisión y excitación alcanzan la
misma razón de generación. Uno de los espejos permite el paso de un pequeño
porcentaje de la luz que constituye el rayo láser que se utiliza en el experimento.

El láser cuenta con una cavidad resonante de tipo inestable, donde uno de
los espejos puede reflejar la luz fuera del eje óptico, por lo que el haz puede
tener un diámetro más amplio en comparación con el tipo resonador estable
logrando extraer más enerǵıa del medio activo. El perfil del haz que produce
esta cavidad resonante el de tipo gaussiano. El medio activo determina la am-
plitud de la distribución de frecuencias, el ancho del haz y su amplitud. Por esta
razón es muy importante mantener su temperatura estable, ya que al aumentar
la temperatura, el cristal de Nd-YAG comienza a comportarse como una lente.
Para el control de la temperatura de la cavidad se emplea un flujo de agua
constante.

Q-switch

Para obtener un pulso láser corto de alta intensidad se emplea un dispositivo
electro-óptico conocido como Q-switch (Figura 2.4) que funciona de la siguiente
manera. Al operar el láser solo con la cavidad resonante y el medio activo se
produce un pulso láser tan largo como el tiempo que tarda la interacción de
las lámparas con el cristal de Nd-YAG, lo que da como resultado un pulso
de baja enerǵıa. Esto se debe a que la emisión estimulada provocada por la
cavidad resonante limita la inversión de población. Para incrementar la enerǵıa
y obtener un pulso láser mas corto se utiliza una placa de un cuarto de onda,
un polarizador y una celda Pockels. Cuando se aplica alto voltaje a la celda
Pockels se cancela el efecto de la placa de un cuarto de onda y la luz que
es polarizada horizontalmente por el polarizador pasa a través del sistema Q-
switch, por lo que el sistema de la cavidad presenta una pérdida de enerǵıa
mı́nima. En el caso contrario, cuando no se aplica voltaje a la celda Pokels, la luz
(polarizada horizontalmente por el polarizador) que interatúa con la placa de un
cuarto de onda es polarizada circularmente y cuando es reflejada nuevamente
hacia la placa por el espejo de la cavidad, la luz se polariza verticalmente.
Posteriormente, es desviada por el polarizador fuera de la cavidad. Entonces
para conseguir la máxima inversión de la población no se aplica voltaje a la celda
Pokels, esto se debe a que los fotones secundarios no interactuan nuevamente
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con el láser bloqueando la emisión estimulada. Finalmente, cuando se alcanza
el máximo de inversión de la población se aplica un voltaje por un periodo de
tiempo muy corto, para conseguir un pulso láser de ancho temporal menor a 10
nanosegundos y con la suficiente enerǵıa para permitir la conversión a los otros
armónicos del láser.

Figura 2.4: Esquema Q-switch. 1. Espejo de la cavidad resonante, 2. Placa de un cuarto de
onda, 3. celda Pockels y 4. Polarizador

2.2.2. Obtención de otras longitudes de onda

El láser empleado emite radiación fundamental con una λ = 1064 nm. Para
obtener otras longitudes de onda se emplean cristales de fosfato dideuterio de
potasio (KD∗P). Para obtener el segundo armónico (λ = 532 nm) el haz láser
interactúa con el cristal (KD∗P). Si este haz láser se hace pasar por un segundo
cristal (KD∗P) se obtiene el cuarto armónico (λ = 266 nm), el cual se puede
mezclar con la residual de λ = 1064 nm para obtener la λ correspondiente al
tercer armónico (λ = 355 nm), por lo que se pueden estudiar moléculas desde el
intervalo infrarrojo cercano a ultravioleta. La estabilidad y la duración del pulso
láser depende de la longitud de onda empleada (ver Tabla 2.1). El rayo láser es
redireccionado con espejos dicroicos para ser introducido al espectrómetro de
masas de forma perpendicular al flujo de la muestra.

Dentro del espectrómetro de masas, el rayo láser pasa a través de una lente
de enfoque que reduce el área del pulso a 2.4 × 10−4 cm24 aproximadamente,
aumentando la probabilidad de fenómenos multifotónicos.

λ (nm) Ancho temporal (ns) estabilidad energética
1064 8-9 < 3 %
532 6-7 < 5 %
355 5-6 < 6 %
266 4-5 < 10 %

Tabla 2.1: Propiedades de las longitudes de onda para el láser pulsado de Nd-YAG, modelo:
Lab 130

4Para medir el área del punto focal se enfoco el haz láser sobre una placa de metal y posteriormente se midió
el diámetro del orificio hecho en la placa con un microscopio.
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Para realizar el cambio de longitud de onda se deben cambiar los espejos
dicroicos que sean acordes con la longitud de onda empleada. Por otra parte, es
necesario destapar la cámara del espectrómetro de masas para volver a enfocar
el rayo láser en el centro de la zona de interacción, ya que la distancia focal de
la lente usada para enforcar depende de la longitud de onda que la atraviesa.

2.3. Formación de iones

Cuando la muestra interactúa con el pulso láser se forman iones positivos
(aunque también se forman iones negativos y fragmentos neutros), los cuales son
acelerados por dos placas de acero inoxidable con una diferencia de potencial de
1000 V. Posteriormente, la trayectoria de los cationes con respecto al detector
es corregida mediante dos pares de placas perpediculares entre si (identificadas
como XY) con un voltaje de 163 V, y que sirven para desviar el haz de part́ıculas
con respecto a el eje horizontal y vertical. El haz de part́ıculas es enfocado con
una lente einzel (con un voltaje de 140 V) maximizando la cantidad de iones
registrados. Luego los iones entran a una zona libre de campo llamada “zona
de deriva”. Finamente llegan al detector ya sea al trabajar con el tubo de vuelo
en modo lineal, o bien cuando se utiliza en modo reflectrón.

2.3.1. Reflectrón

El espectrómetro de masas se encuentra acoplado a un reflectrón, que per-
mite mejorar la resolución de los espectros de masas de la siguiente manera,
suponiendo que se forman dos iones de la misma relación m/q y se dirigen al
detector con diferentes velocidades, entonces al registrar la señal de estos frag-
mentos se observaran dos señales en lugar una, lo que puede llevar a errores de
interpretación al realizar el análisis de datos. Para corregir este problema, los
iones se dirigen hacia el reflectrón, cuyo campo eléctrico retardador permite que
los iones con mayor enerǵıa cinética penetren una mayor distancia que aquellos
con menor enerǵıa cinética, reduciendo la diferencia espacial entre ellos y de tal
manera que una vez reflejados se detecten como una sola señal. En nuestro caso
la diferencia de potencial aplicada a las placas extremas del reflectrón es 955 V
y 1732 V respectivamente.

La ventaja de realizar los experimentos con el equipo en modo reflectrón es
que mejora la resolución de los espectros de masas, lo que ayuda a la separa-
ción entre dos señales de iones con tiempo de vuelo similar.
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Figura 2.5: Reflectrón: 1-placas de aceleración, 2-lente Einzel (foco), 3-placas xy, 4-detectores
de microcanal y 5-placas de reflexión.

La resolución (R) de un espectrómetro de masas está dada por la ecuación

R = m/∆m. (2.4)

Cuando se trabaja con TOF es mejor calcular R con respecto a los tiempos de
vuelo. Dado que la masa (m) es proporcional al tiempo de vuelo al cuadrado
[145]

m = C ∗ t2 (2.5)

donde C la constante de proporcionalidad. Derivando m con respecto a t se
obtiene que

dm = 2Ctdt (2.6)

Dividiendo m entre dm
m

dm
=

Ct2

2Ctdt
=

t

2dt
(2.7)

aproximando dt como una función ∆

m

4m
=

t

24t
(2.8)

donde ∆t se toma como el ancho de la señal a la mitad de la altura máxima
(FWHM por sus siglas en inglés). Aunque no existe un definición exacta de una
“buena” resolución, valores en el intervalo de R entre 2000 a 5000 se consideran
como medidas de buena calidad, para R > 5000 se considera alta resolución.

2.3.2. Detección y registro de datos

Para la detección de los iones se emplea un detector de placas de microca-
nal (Jordan C-701), cuya superficie tiene canales ciĺındricos de 25 µm con un
espacio de 32 µm entre canales [146]. La placa tiene un potencial negativo de
aproximadamente 3500 V responsable de acelerar los electrones producidos al
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llegar los iones al detector. Los electrones primarios que se producen por el
impacto de los iones positivos generan electrones secundarios en efecto cascada,
amplificando la corriente de electrones en un factor de 106 con un tiempo de
detección en el orden de los nanosegundos, evitando que la señal de los iones se
solapen (la separación de los iones de microsegundos).

Figura 2.6: Representación de una placa de microcanales.

La señal de corriente que se obtiene del detector es muy baja, por lo que es
amplificada empleando un preamplificador VT120 Ortec, que tiene un tiempo
de respuesta menor a 1 nanosegundo por lo que no existe riesgo de que dos
señales de diferentes fragmentos se traslapen. Posteriormente esta señal es re-
gistrada por un sistema ORTEC Easy−MCS con sotfware propio MCS−32 [147]

Los espectros de masas obtenidos son un representación bidimensional de
la intensidad de la señal de los iones con respecto a su tiempo de vuelo. Para
identificar la masa de los fragmentos se realiza lo siguiente: la enerǵıa cinética
de los iones esta determinada por

Ec = eZ4V =
1

2
mv2 (2.9)

Despejando la velocidad de la ecuación 2.9

v =

√
2eZ4V
m

(2.10)

Recordando que v = d/t es un movimiento rectiĺıneo uniforme,

d

t
=

√
2eZ4V
m

(2.11)

Despejando t√
m

de la ecuación 2.11

t√
m

=
d√

2eZ4V
(2.12)
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Donde d es la distancia que recorren los iones para llegar al detector, t el tiem-
po de vuelo de los iones, e la carga del electrón, Z es la carga de los iones (
se considera igual a 1, debido al alto requerimiento de enerǵıa de la segunda
ionización y la baja enerǵıa de los fotones empleados), 4V es la diferencia de
voltaje que acelera los iones positivos y m es la masa de los iones.

Suponiendo que en un experimento se producen dos iones A y B, la ecuación
2.12 para cada ion respectivamente es

tA√
mA

=
d√

2eZ4V
(2.13)

tB√
mB

=
d√

2eZ4V
(2.14)

Igualando las ecuaciones 2.13 y 2.14

tA√
mA

=
tB√
mB

(2.15)

El tiempo de los iones se obtene del espectro de masas y si se conoce la masa
de uno de los iones se puede calcular la masa de todos los iones a partir de
la ecuación 2.15. Debido a que en el presente estudio el ion más ligero que se
puede obtener es el H+ y por lo tanto el primero en ser registrado en el espectro
de masas, se toma este ion como referencia para calcular la masa de todos los
demás.

mn =

(
tn
tH+

)2

mH+ (2.16)

Por lo tanto la masa de cualquier ion se identifica mediante la ecuación 2.16.
Después de identificar la masa de los iones se proponen las estructuras corres-
pondientes a partir de la estructura de la muestra o mediante lo reportado en
la literatura.

La adquisición de los espectros de masas se realizo para λ = 532 y 355 nm
en el intervalo de 100 a 400 mW con un incremento de 20 mW en cada registro.
Cada medida consta de 10,000 disparos láser con el propósito de obtener re-
sultados que sean reproduccibles. Además, de que una sola molécula no podŕıa
producir todos los iones que se observan en el espectro de masas, por lo que se
debe emplear la estad́ıstica para obtener un espectro representativo. En otras
palabras, cuando se forma el ion esa molécula no produjo ningún otro fragmento
hijo y viceversa, cuando se producen fragmentos más pequeños se debe a que la
molécula estudiada fue destruida. Posteriormente se obtuvo la corriente iónica
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usando un software de análisis de datos (Origin 2019 [148]), de los diferentes
máximos identificados en el espectro de masas para cada uno de los espectros
obtenidos. Para cada molécula se registro un total de 16 espectros de masas
para λ = 355 y 532 nm, asimismo, se tomaron 7 espectros para λ = 266 nm,
resultando en un total del 39 espectros de masas para cada molécula estudiada.
En total se analizaron 4 muestras diferentes, en la Figura 2.7 se presenta un
ejemplo de los espectros de masas obtenidos.

Figura 2.7: Ejemplo de una espectro de masas obtenido para furano para λ = 532 nm y una
potencia de 200 mW. El tiempo de vuelo representa el tiempo que tardan los iones en llegar de
la zona de interacción al detector.

Los datos obtenidos mediante el software Origin se organizan y analizan
utilizando el programa Excel de la paqueteria de Office [149]. Se grafica el
comportamiento de cada uno de los iones obtenidos para un longitud de onda y
muestra en particular con respecto a la intensidad de radiación. Por ejemplo, la
Figura 3.15b muestra la corriente iónica del ion C+ obtenido de furano para λ
= 532 nm, con el propósito de observar como influye la intensidad de radiación
en la producción de los iones obtenidos.

2.3.3. Error sistemático

Los espectros de masas presentados en este trabajo se obtienen de la suma
de 10,000 disparos láser con la finalidad de darle validez estad́ıstica a los datos
obtenidos. Esto es debido a que la interacción de la muestra con un disparo
láser puede mostrar pequeñas diferencias en los espectros obtenidos con res-
pecto a otros disparos, derivado de la posición u orientación de la moléculas
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al momento de absorber los fotones. Por lo tanto, los espectros de masas se
generan por la suma de muchas cuentas, lo que ayuda a que estos experimentos
sean reproducibles. Esto es importante cuando se desea hacer una comparación
de un experimento modificando alguna de sus variables, como es el caso de este
trabajo donde se estudia el efecto de la longitud de onda y la intensidad de
radiación en la ionización y fragmentación de las moléculas analizadas.

La identificación de los iones empleando un espectrometro de masas por tiem-
po de vuelo (TOF) está directamente relacionada con el tiempo de vuelo de
los iones desde la zona de interacción hasta el detector. El TOF de los iones
consiste de la suma del tiempo de viaje en el tubo de vuelo en la zona de deriva
td, el tiempo de aceleración de los iones ta y tiempo del ancho temporal del
pulso láser y la ionización del ion t0 [27]5 En el presente experimento todos los
parámetros que afectan el tiempo de vuelo se pueden considerar constantes a
excepción del voltaje de aceleración de los iones, por lo que el error en el tiempo
de vuelo esta dado por la ecuación 2.17 [150]6

dTOF

TOF
= ±dV

2V
(2.17)

Debido a que la incertidumbre relativa en el voltaje de las fuentes de voltaje es
pequeña 0.01 % se puede tomar la derivada como una delta, por lo que el error
relativo del TOF seria igual a 0.005 %.

2.3.4. Error en la Corriente iónica

Como se mencionó en la subsección 2.2.2 la estabilidad del láser vaŕıa pa-
ra cada longitud de onda correspondiente a los armónicos, lo que se refleja en
pequeñas variaciones en la potencia del láser. Estas variaciones afectan direc-
tamente la corriente iónica (CI) por lo que se debe tener en cuenta que es
posible que existan pequeñas diferencias en la tendencia de la CI con respecto
a la intensidad de radiación. Es importante mencionar que usualmente el láser
empleado es muy estable con variaciones del 1 % o menores, sin embargo de-
bido a condiciones externas al equipo como variaciones en suministro eléctrico
por ejemplo, es posible que la estabilidad mencionada cambie, pero siempre se
mantiene bajo los valores reportados por el proveedor.

5Página 124.
6Página 65.
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2.4. Método computacional

Se realizó el cálculo de las enerǵıas de los reactivos, intermediarios y produc-
tos relacionados con los mecanismos de disociación para los iones más intensos
de furano y tiofeno empleando el funcional M06-2x con la base 6-311++G(2d,2p),
todos los cálculos fueron realizados utilizando el programa de qúımica cuánti-
ca Gaussian 09 [151]. Se optimizó la estructura de las moléculas o fragmentos.
Se verificó que dichas estructuras correspondieran a mı́nimos o puntos de silla.
Para mı́nimos el número de frecuencias imaginarias debe ser igual 0 y para los
estados de transición debe tener una frecuencia imaginaria.

Para la propuesta de mecanismos de fragmentación, se partió de un proceso
de ionización-disociación, por lo que primero se calculó la enerǵıa de ioniza-
ción, la cual se compara con resultados experimentales. Para los mecanismos
de fragmentación se tomó como punto de partida el ion padre. Los cálculos solo
se realizaron para las moléculas aromáticas, debido a que sus análogos satura-
dos presentan gran pérdida de hidrógenos y es dif́ıcil predecir como son estos
mecanismos para la pérdida de H y la etapa correspondiente del proceso de
interacción radiación-materia.



Caṕıtulo 3

Resultados

En este caṕıtulo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la inter-
acción de furano, tiofeno, THF y THT al interaccionar con radiación láser de
λ = 532 nm, 355 nm y 266 nm. Primero se presentan los resultados obtenidos
para λ = 266 nm, para cada una de las moléculas estudiadas. Posteriormente
se hace una comparación de los resultados correspondientes a λ = 355 nm y λ
= 532 nm. Además, estos resultados muestran el efecto del heteroátomo (S y
O) en los mecanismos de disociación identificados en el estudio realizado. Por
otra parte, también se estudió la influencia de saturación en la fragmentación
de las moléculas al contrastar los iones obtenidos para las moléculas aromáticas
y sus análogos saturados.

3.1. Multifotoionización para una longitud de onda de

266 nm.

Los fotones de mayor enerǵıa empleados en el presente experimento corres-
ponden a la longitud de onda de 266 nm (4.66 eV) por lo tanto se requiere de
una menor absorción de fotones para la ionización o disociación de las moléculas
estudiadas en comparación con las otras longitudes de onda empleadas. Para
λ = 266 nm se realizó el registro de los espectros de masas de las muestras
estudiadas para una intensidad de radiación en el intervalo de 2.13 × 108 a 1.70
× 109 W/cm2. A continuación, se presentan los resultados obtenidos para las
moléculas de furano, THF, tiofeno y THT.

3.1.1. Resultados del furano para λ = 266 nm.

En esta sección se analizan resultados experimentales de furano obtenidos
con λ = 266 nm (Figura 3.1) donde se discute el origen de los fragmentos
con carga positiva acorde con resultados previos o a través de la propuesta
de mecanismos de fragmentación. Estudios teóricos previos han publicado que
la enerǵıa de excitación de los primeros estados excitados se encuentran en

46
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un intervalo de 5.96 a 6.73 eV [37](Tabla 3.1)1. Luego, la absorción de un solo
fotón no es suficiente para alcanzar ninguno de los estados excitados del furano,
como consecuencia, para la ionización de la molécula se requiere de la absorción
simultánea de al menos dos fotones.

Estado Enerǵıa (eV)
S0 0
S1 5.96
S2 6.17
S3 6.4
S4 6.5
S5 6.64
S6 6.73

Tabla 3.1: Enerǵıa de los estados excitados de furano, tomando como referencia el estado basal.

La presencia de los iones H+ y C+ parece indicar que la disociación completa
de la molécula se ve favorecida en las condiciones experimentales empleadas.
Sin embargo, la ausencia de O+ contradice la suposición de una fragmentación
intensa, aunque esto se puede deber a rupturas heteroĺıticas entre el enlace C–O
donde el ox́ıgeno conserve ambos electrones del enlace y se produce el ion O−

que no puede ser identificado en el espectrómetro de masas con su configuración
actual.

Figura 3.1: Espectros de masas de furano a diferentes potencias de láser con λ = 266 nm.

1Datos tomados de [37]
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Por otra parte, se podŕıa esperar que el H se produjera directamente de la
molécula sin ionizar. Se debe tomar en cuenta que la enerǵıa de disociación
del enlace Cα-H es de 5.16 eV [152], por lo que se requiere la absorción de
dos fotones de λ = 266 nm (4. 66 eV), pero esa enerǵıa también seŕıa suficiente
para ionizar al furano, por lo que ambas rutas de producción de H+ son factibles.

Los siguientes iones que destacan son el C+
2 y el HCO+ para este último ha sido

publicado que tiene un canal de fragmentación competitivo con el ion C3H
+
3

(Figura 3.2). Sin embargo, en estudios previos se ha demostrado que C3H
+
3 tie-

ne preferencia [153], lo cual concuerda con nuestros resultados. Otra posibilidad
de obtener el ion C3H

+
3 es por un proceso de fragmentación secundaria a partir

del ion C3H
+
4 (ecuación 3.1) [154] el cual presenta una señal muy débil en los

espectros registrados, lo que sugiere que el fragmento C3H
+
3 proviene directa-

mente del furano. Además, se puede observar un comportamiento similar de la
CI del ion padre con el C3H

+
3 , lo que indica que este fragmento proviene del

catión C4H4O
+.

Figura 3.2: Posibles estructuras de los iones HCO+ y C3H
+
3 .

C4H4O
+ → CO + C3H

+
4 (m/q = 40)→ C3H

+
3 (m/q = 39) + H (3.1)

Se puede observar que para la potencia más baja del láser (10 mW) la señal
correspondiente a C3H

+
3 es la de mayor intensidad, pero conforme se aumenta la

potencia del pulso láser, los iones H2C
+
3 y HC+

3 (ecuación 3.2 y 3.3) incrementan
su relevancia en el espectro de masas. Se ha publicado que estos iones provienen
de mecanismos de fragmentación de cuatro cuerpos que involucran la pérdida de
hidrógeno, con unas barreras de enerǵıa de 17.80 eV y 17.45 eV respectivamente
[155]. Por lo que se necesitaŕıa la absorción de cuatro fotones de λ = 266 nm
(4.66 eV) para llevar a cabo el proceso:
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C4H4O
+ → H + H + CO + C3H

+
2 (m/q = 38) (3.2)

C4H4O
+ → H + H2 + CO + C3H

+(m/q = 37) (3.3)

Por otra parte, es posible que estos iones provengan de la desprotonación del
ion C3H

+
3 , sin embargo, como se puede observar en la gráfica 3.3 el comporta-

miento de los iones H2C
+
3 y HC+

3 no muestra relación con el ion C3H
+
3 , lo que

sugiere que estos iones provienen de otros mecanismos de fragmentación, como
el mencionado de la fragmentación de cuatro cuerpos.

Figura 3.3: Corriente iónica de C+
3 (m/q = 36), C3H

+ (m/q = 37), C3H
+
2 (m/q = 38), C3H

+
3

(m/q = 39) y C4H4O
+ (m/q = 68) del espectro de masas de furano obtenido con λ = 266 nm

en el intervalo de 2.13 × 108 a 1.49 × 109 W/cm2. La CI del ion de m/q = 68 fue multiplicada
por un factor de 3.3.
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Figura 3.4: Posible estructura del ion de masa C2H2O
+.

En la Figura 3.3 también se puede observar que la CI del ion de furano
alcanza un máximo para 1.28 × 109 w/cm2 y posteriormente muestra un cam-
bio mı́nimo con el aumento de la intensidad de radiación. Esto indica que la
fragmentación del ion padre se favorece al haber más fotones disponibles, en
consecuencia la CI de los fragmentos más pequeños se incrementa. Otro de los
fragmentos de mayor masa identificado corresponde al C2H2O

+ el cual podŕıa
provenir directamente de la estructura ćıclica del anillo (Figura 3.4), además
se observa una señal débil para el ion C2H3O

+ el cual involucra una migración
de hidrógeno(Figura 3.5). Además, otros fragmentos detectados provienen de
la migración de hidrógenos, por ejemplo C2H

+
3 y CH+

2 .

Figura 3.5: Propuesta de mecanismo de fragmentación para la producción del ion C2H3O
+.

3.1.2. Resultados del tetrahidrofurano para λ = 266 nm

Para λ= 266 nm el espectro de masas de THF (Figura 3.6) se caracteriza por
la presencia de iones de bajo peso molecular, tal como lo es H+ y C+ donde este
último es el principal ion positivo obtenido para todo el intervalo de intensidades
de radiación, lo que supone un proceso de disociación-ionización de la molécula.
Esta idea es reforzada por la ausencia del ion padre como se puede observar en
la Figura 3.6. Es importante destacar que esta molécula tiene un potencial de
ionización de 9.38 eV por lo que se necesita de la absorción de tres fotones con
λ = 266 nm para ionizar al THF.
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Figura 3.6: Espectros de masas de tetrahidrofurano a diferentes potencias del láser con λ = 266
nm.

Se puede observar cierta similitud en los iones identificados en los espectros
de masas de furano y THF a pesar de la diferencia en la intensidad de las
señales registradas, lo que da un indicio de la tendencia del THF a la pérdida
de hidrógenos, debido a que cada carbono está enlazado a dos H a diferencia
del furano. Uno de los iones que resalta la similitud en ambos espectros es el ion
C2H

+
3 con la diferencia de que en el furano se involucra la migración de H y en

el THF la pérdida de H, lo que indica que ambas estructuras ćıclicas presentan
un mecanismo de disociación semejante con pasos intermedios que involucran
la pérdida o migración de H.

Los iones C3H
+ y C3H

+
2 se propone que provienen principalmente de remo-

ver un electrón de las capas internas de valencia, particularmente de las capas
2s de carbono u ox́ıgeno [94]. Por otra parte,el fragmento HCO (también iden-
tificado en furano 3.2) junto con el fragmento CH3 podŕıan originarse de una
fragmentación secundaria del C2H2C2H2O identificado como uno de los produc-
tos de las disociaciones primarias del THF [156]. Los iones C+

2 , C2H
+
3 , C+

3 y
C3H

+ son evidencia de la pérdida de hidrógeno, sin embargo, a pesar de haber
más átomos de hidrógeno disponibles para la producción del ion H+ con respeto
a furano, la CI registrada en el espectro de masas es menor para el THF como
se puede ver en la gráfica 3.7.
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Figura 3.7: Comparación de la CI de los iones H+ y C2H
+
3 en la ionización de furano y THF

con una λ = 266 nm.

3.1.3. Resultados del tiofeno para λ = 266 nm

Con respecto a la molécula de tiofeno se muestran los espectros de masas
obtenidos para λ = 266 nm (3.8). La intensidad registrada para H+ y C+ su-
giere una fragmentación intensa de la muestra. El ion H+ correspondiente a
la desprotonación del tiofeno se espera que provenga en mayor cantidad de la
posición α debido a la mayor estabilidad del isómero α-C4H3S

− en compara-
ción con el β-C4H3S

− [157] con una enerǵıa de disociación de aproximadamente
4.99 eV [157]. Luego, la absorción de un solo fotón de λ = 266 nm(4.66 eV) es
insuficiente para romper el enlace Cα-H, por lo que se requiere de la absorción
de dos fotones, pero la absorción de este también provocaŕıa la ionización de
tiofeno. El ion padre apenas es perceptible en todo el intervalo de potencias del
láser estudiado como se puede ver en la Figura 3.8, lo que indica una pérdi-
da de H antes de la ionización de la molécula. Otros iones pesados que fueron
identificados son C2H2S

+, C3HS+ y C4H3S
+ los cuales solo fueron detectados

para λ = 266 nm (Figura 3.8) con una señal débil para el caso del ion de m/q
= 58 mientras que las correspondientes a los fragmentos restantes fueron más
débiles, pero se pueden distinguir del fondo o ruido.
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Figura 3.8: Espectros de masas de tiofeno a diferentes potencia de láser con λ = 266 nm.

Como se mencionó en la sección 1.4 se esperaba observar la migración de
hidrógeno en la fragmentación de tiofeno, esto queda evidenciado de manera
indirecta por la producción de los iones CH+

2 y C2H
+
3 , debido a que cada áto-

mo de carbono solo está enlazado a un hidrógeno en la molécula de tiofeno.
También se puede observar una señal intensa para el heteroátomo (S+) el cual
puede provenir de una segunda fragmentación posterior a la apertura de anillo
mediante la ruptura del enlace C–S. Aśı mismo se puede observar la migración
de hidrógeno hacia el átomo de S, correspondiente a la relación m/q igual a 33
y 34. Estos fragmentos son una evidencia de la migración de hidrógeno presente
en la disociación del tiofeno. Los iones de masas 36 a 39 probablemente presen-
ten el mismo origen que en el caso de furano por la similitud de las moléculas.
De hecho las dos señales análogas a los principales productos de la ionización de
furano, también fueron identificadas en tiofeno (Figura 3.9), correspondientes
a los iones C3H

+
3 y HCS+ (HCO+ para el furano).
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Figura 3.9: Posible origen de las estructruras de los iones HCS+ y C3H
+
3 .

Sin embargo, a diferencia del furano, el fragmento que posee el heteroátomo
tiene preferencia sobre el C3H

+
3 , lo que sugiere que el azufre tiende a preservar la

carga con mayor facilidad que el ox́ıgeno en las estructuras ćıclicas estudiadas,
lo cual es reforzado por la intensa señal registrada para el S+ principalmente
para altas potencias del láser.

Para una potencia del láser de 80 mW se puede observar que la señal de
mayor intensidad corresponde al ion HCS+, lo que coincide con estudios de
tiofeno sustituido por halógenos [158]. Este ion puede perder un protón para
producir el ion CS+.

HCS+ → CS+ + H (3.4)

Si se observa el comportamiento de la corriente iónica de ambos iones en
intervalo más amplio de la intensidad de radiación, se nota un comportamiento
similar, con una menor CI del ion CS+ (Figura 3.10) lo cual sugiere que este
ion proviene del HCS+. Lo mismo se puede observar en el caso de los iones
C3H

+ y C3H
+
3 , que a diferencia del furano (Figura 3.3) si muestran que existe

una relación de la CI. Es importante señalar que, aunque el ion de m/q = 37
muestra una señal de mayor intensidad para 80 mW en el espectro de masas,
tiene menor CI que el de m/q = 39, entonces la altura solo es un reflejo de la
contribución de otros procesos que dan lugar a este ion.
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Figura 3.10: Comparación de la corriente iónica de a) CS+ y HCS+ y b) C3H
+ y C3H

+
3 del

espectro de masas de tiofeno obtenido con λ = 266 nm en el intervalo de 6.38 × 108 a 1.49 ×
109 W/cm2.

3.1.4. Resultados del tetrahidrotiofeno para λ = 266 nm

Para concluir con los resultados experimentales correspondientes a λ = 266
nm se presentan los espectros de THT. En la Figura 3.11 se observa una señal
intensa para C+, este átomo forma cuatro enlaces en el THT por lo que una
señal intensa de C+ indica una fragmentación completa de la molécula. Por
otra parte, el ion C2H

+
3 es el más abundante en el presente experimento, el cual

requiere de la pérdida de un átomo de hidrógeno de uno de los carbonos, ya que
originalmente cada carbono se encuentra unido a dos hidrógenos. En el espectro
de masas se puede ver una pequeña señal del ion C2H4S

+, lo cual implica la
pérdida del fragmento neutro C2H4, y este podŕıa ser el origen del ion C2H

+
3 .

Figura 3.11: Espectros de masas de tetrahidrotiofeno a diferentes potencia de láser con λ = 266
nm.
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El proceso de desprotonación de la molécula es sugerido para la producción
de C2H

+
3 , pero es evidente para la formación de los iones C+

3 , C3H
+, C3H

+
2 y

C3H
+
3 , donde, se requiere de la pérdida de tres a seis átomos de hidrógeno. Sin

embargo, no es posible proponer con gran precisión en dónde tiene lugar la
desprotonación. Se identificó la señal correspondiente al THT (3.11) formado
por la absorción de dos fotones de λ = 266 nm (4.66 eV).

Figura 3.12: Posible origen de las estructuras de los fragmentos H2CS+ y C3H
+
6 .

Como se mencionó en el párrafo anterior, la formación de algunos de los iones
identificados en el espectro de masas de THT indican la pérdida de hidrógeno,
por lo que es de esperarse que H+ presente una de las señales de mayor intensi-
dad en el espectro de masas. Sin embargo, como se puede observar en la Figura
3.11 la producción de H+ no se ve favorecida.

Figura 3.13: Comparación de la CI de catión H+ en la ionización de tiofeno y THT con una
λ = 266 nm.

Por otra parte, se realizó una comparación de la señal correspondiente a H+
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obtenidas de THT y tiofeno (Figura 3.13). En ella se muestra que se produce
mayor cantidad del catión de hidrógeno de tiofeno, a pesar de que este posee
menos hidrógenos en comparación con el THT. Lo anterior indica que gran
parte de los hidrógenos desprendidos de la molécula son neutros.

3.2. Resultados obtenidos de la ionización multifotónica

de furano, THF, tiofeno y THT para λ = 532 y 355

nm

En esta sección se presentan los resultados obtenidos en la fragmentación
del furano, THF, tiofeno y THT para las longitudes de onda de λ = 532 nm y
λ = 355 nm. La adquisición de datos para ambas longitudes de onda se realizó
en el mismo intervalo de intensidad de radiación, por lo que las diferencias en
los espectros de masas son un reflejo del efecto de la longitud de onda, en la
ionización o disociación de la muestra.

3.2.1. Resultados del furano

Los iones obtenidos en la interacción de radiación láser con furano son iden-
tificados a partir de su relación masa/carga para ambas longitudes de onda.
Debido a las condiciones experimentales es posible hacer una comparación de
los iones obtenidos para λ = 355 nm y λ = 532 nm, donde los resultados obteni-
dos son afectados por los transiciones electrónicas involucradas en la producción
de los fragmentos positivos. De acuerdo con la Tabla 3.1 para alcanzar el estado
excitado de menor enerǵıa S1 se necesita al menos de la absorción de dos y tres
fotones de λ = 355nm y λ = 532 nm respectivamente.

En la Figura 3.14 se puede observar que para producir H+
2 con λ = 532 nm

es necesario una mayor intensidad de radiación en comparación con λ = 355
nm, sin embargo, para altas intensidades de radiación λ = 532 nm produce
mayor cantidad del ion mencionado (Figura 3.15a). El comportamiento de H+

y C+ muestra similitud para la misma λ, ya que se observa un decrecimiento
de ambos iones al usar λ = 355 nm (Figura 3.15b).
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(a) Espectros de masas de furano a diferentes potencia de láser para λ = 355 nm

(b) Espectros de masas de furano a diferentes potencia de láser para λ = 532 nm

Figura 3.14: Comparación de espectros de masas de furano obtenidos con λ = 355 nm y λ =
532 nm en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.
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(a) H+
2

(b) H+ y C+

Figura 3.15: Comparación de la corriente iónica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Por otra parte, en el caso de λ = 532 nm la producción de los iones alcanza
un máximo para la intensidad de radiación de 5.11 × 109 W/cm2 y 3.40 × 109

W/cm2 para H+ y C+ respectivamente. Sin embargo, para intensidades mayores
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a 5.11 × 109 W/cm2 en ambas longitudes de onda se muestra una tendencia
similar para los iones analizados. Debido a que la enerǵıa de dos fotones de λ
= 355 nm es similar a la de tres fotones de λ = 532 nm, no es de sorprender
que para altas intensidades de radiación la señal de algunos iones muestre un
comportamiento similar. Esto también explica porqué para bajas intensidades
de radiación la corriente iónica de los iones obtenidos para λ = 532 nm es me-
nor, ya que se necesita de la interacción con un mayor número de fotones para
conseguir la misma cantidad de enerǵıa.

El siguiente ion que destaca es CH+ el cual se ve favorecido al aumentar la
cantidad de fotones disponibles, rebasando a C+ para las dos longitudes de on-
da. El CH+

2 muestra un comportamiento similar para λ = 532 nm (Figura 3.14)
pero necesita de una mayor densidad fotónica que el CH+. Esto último refleja
la migración de H en la interacción de furano con radiación visible de alta in-
tensidad. Otro ion que muestra una tendencia similar es el de relación m/q =
28, lo que sugiere que esta señal proviene principalmente del fragmento positi-
vo C2H

+
4 en lugar del CO+. Se espera que para formarse el ion C2H

+
4 tengan

lugar dos migraciones de la posición alfa a la beta (Figura 3.16). Es importante
mencionar que solo se sugiere la posición de las migraciones de hidrógeno y que
la estructura de la molécula no debe tomarse como determinante, debido a que
existen diversas formas en las que el intercambio de H puede llevarse a cabo
y con la técnica empleada sólo puede observarse la migración de H de manera
indirecta.

Figura 3.16: Migraciones de H de la posición α a la posición β en la molécula de furano.
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Figura 3.17: Corriente ionica de los iones de relación m/q = 14 y m/q = 28 obtenidos con λ =
532 nm en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Como se mencionó el ion de m/q = 28 podŕıa estar relacionado con el ion
CH+

2 , suposición que es reforzada por el comportamiento de la CI de ambos
fragmentos (Figura 3.14); no obstante, la señal de CH+

2 es de mayor intensidad
lo que puede parecer un poco contradictorio, ya que el ion de m/q = 28 es de
mayor peso molecular. Una posible explicación es que el fragmento C2H

+
4 tienda

a disociarse para formar CH+
2 y otro fragmento neutro CH2. La segunda opción

de estructura para el ion m/q = 28 es CO el cual se puede formar directamente
de la disociación furano [159] o podŕıa provenir de la desprotonación del HCO+.
Sin embargo, si se observan las gráficas 3.17 y 3.18b se puede notar que las
señales de estos fragmentos tienen comportamientos distintos con respecto a la
intensidad de radiación.
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(a) CH+ y C3H
+
3

(b) C2H
+
2 y HCO+

Figura 3.18: Comparación de la corriente iónica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Debido a que la CI correspondiente al ion CH+ muestra un incremento con
respecto a la intensidad de radiación para ambas longitudes de onda, se realizó
una comparación para identificar alguna similitud como en el caso de C+. Para
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este fragmento la tendencia de su señal conforme aumenta la intensidad de
radiación no presenta una similitud en la CI como C+ y H+, pero śı se puede
observar un comportamiento similar con relación a la producción de este, ya que
se comienza a estabilizar su CI para altas intensidades de radiación. Otro de los
iones que muestra un señal intensa es el correspondiente a C3H

+
3 el cual podŕıa

tener una mecanismo de disociación competitivo con el HCO+ como se mencionó
en la sección 1.4. No obstante, en la Figura 3.18a se puede advertir que en lugar
de una producción competitiva de estos fragmentos, existe una ionización en
común de ambos fragmentos, pero debido a la estructura de los iones (Figura
3.2) no se puede decir que un ion sea derivado del otro. Una explicación es
que alguno de ellos se produce de manera neutra en la fragmentación molecular
y posteriormente es ionizado. También de la Figura 3.18a es evidente que la
producción de HCO+ tiene preferencia sobre el C3H

+
3 para λ = 355 nm y para

λ = 532 nm sucede exactamente lo contrario. Una propuesta de un mecanismo
de fragmentación competitivo entre estos iones se muestra en la Figura 3.19.

Figura 3.19: Propuesta de mecanismo de fragmentación para la producción de los iones HCO+

y C3H
+
3 a partir de C4H4O

+.

La señal correspondiente al ion C+
2 muestra alta intensidad con ambas longi-

tudes de onda, sin embargo, se puede observar que para bajas intensidades de
radiación se ve más favorecida para la longitud de onda de 355 nm, como sucede
para la mayoŕıa de los iones identificados. Algo que se resalta en este trabajo
es la relación que existe entre los iones C+

2 y HCO+ los cuales muestran un
comportamiento muy semejante para λ = 355 nm y para el intervalo de menor
intensidad de radiación para λ = 532 nm. Debido al hecho que la estructura de
estos fragmentos no es compatible entre śı, se espera que se relacionen indirec-
tamente, es decir, cuando se produce el ion HCO+ el fragmento complementario
puede llevar a la producción del ion C+

2 , por ejemplo que se produzca a partir
del C3H3.

Después de comparar los máximos en común con λ = 355 nm y λ = 532 nm
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se exponen los máximos particulares, en concreto del ion C2H2 (λ = 532 nm)
y el ion padre (λ = 355 nm) (Figura 3.14). Estudios previos publicaron que la
producción del C2H2 se verá favorecida si se involucra el carbeno α y C3H3 +
HCO o C3H4 + CO si son derivados del carbeno β [160], lo que sugiere que λ =
532 nm coincide con la enerǵıa de los procesos del carbeno α. Un posible meca-
nismo propuesto para la producción de C2H2 comienza con una migración de H
(α → 2 β) en la estructura ćıclica con una barrera de enerǵıa de 2.88 eV sobre
furano. Posteriormente, el isómero sufre una fragmentación doble para obtener
los fragmentos HCCH + H2CCO con una barrera de 1.12 eV [75] (Figura 3.20).
Este proceso requiere la absorción de mı́nimo dos fotones de λ = 355 nm y λ =
532 nm, pero como se mencionó anteriormente la absorción de dos fotones de λ
= 355 nm alcanza para poblar los estados excitados del furano, en consecuencia
la molécula podŕıa seguir otro mecanismo de ionización/disociación como lo es
la ionización de C4H4O tal y como se muestra en el espectro de masas de la
Figura 3.14.

Figura 3.20: Mecanismo de fragmentación del HCCH.

Como se ha descrito la formación del fragmento CH+
2 requiere de la migra-

ción de H para su producción. Este ion incrementa la intensidad de su señal
al aumentar la enerǵıa del láser al igual que el ion C2H

+
2 . Esto quiere decir

que la migración es factible a una intensidad de radiación elevada. Además, el
ion C2H

+
2 presenta un incremento para mayor potencia de radiación, por con-

siguiente la migración H(α → 2 β) es beneficiada a mayor densidad fotónica
para una λ = 532 nm.

En el proceso de absorción multifotónica para λ = 532 nm se observa que
la producción de C+ aumenta para potencias en el intervalo de 2.13 × 109 a
3.40 × 109 W/cm2 lo que sugiere que la molécula comienza con un mecanismo
de disociación completo. Sin embargo, al aumentar la intensidad de radiación
la señal de C+ decrece y la CI de otros iones comienza a tomar relevancia. Por
ejemplo: CH+

2 , C2H
+
2 y CO (o C2H

+
4 ). Existen dos posibilidades para la gene-

ración de estos iones a partir de la molécula neutra. La primera mediante una
ruptura heteroĺıtica, donde se forma directamente el catión al romperse el enla-
ce qúımico, mientras la segunda opción es un proceso de disociación-ionización,
es decir; primero se rompen los enlaces mediante rupturas homoĺıticas dando
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lugar a fragmentos neutros, los que posteriormente absorben más fotones hasta
alcanzar la enerǵıa suficiente para expulsar un electrón y por lo tanto, formar
los iones positivos. El comportamiento descrito de C+ también se observa en
otros fragmentos, por ejemplo: H+, C+

2 , HCO+ y C3H
+
3 aunque sus máximos se

encuentran a intensidades de radiación más elevadas (Figuras 3.15 y 3.18)

Figura 3.21: Espectro de masas de los iones C4H4O
+ y C4H

+
4 obtenidos con λ = 532 nm en el

intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

A pesar de necesitar de la absorción de cuatro fotones de λ = 532 nm para
ionizar el furano (Ei=8.9 eV), se observa una señal correspondiente a C4H4O

+.
Debido a la baja intensidad de esta señal y la cantidad de fotones que se ne-
cesita para producir el ion padre, se asume que los fragmentos derivados del
furano se producen a partir de un proceso de disociación-ionización para λ =
532 nm . Es importante mencionar que este tipo de procesos, pueden suceder
con otras longitudes de onda más energéticas sin importar la producción del ion
padre. Se ha publicado la rápida disociación del furano en los radicales C3H3 +
HCO en la región de absorción de 4 eV correlacionado con el estado 3B2 [161].
También se identificó una señal débil para el ion C4H

+
4 recientemente propuesto

por estudios teóricos con baja probabilidad de producción [155]

Como se mencionó uno de los principales iones observados en la interacción
de furano con radiación de λ = 355 nm es el ion padre. En este caso solo se
requieren la absorción de tres fotones para superar su potencial de ionización.
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De acuerdo con el espectro de masas de la Figura 3.14, el ion padre es el ion de
mayor intensidad para la potencia de 400 mW. Esto quiere decir, que para el
intervalo de radiación estudiado aún no se alcanza la saturación en la produc-
ción del ion padre y por lo tanto, se requiere de mayor enerǵıa para inducir la
fragmentación del C4H4O

+. También se identificó la presencia de isotopos en el
furano, es decir m/q = 68 + 1.

Iones identificados con λ = 532 nm, λ = 355 nm y λ = 266 nm

Después de haber presentado los resultados obtenidos para las diferentes lon-
gitudes de onda, se muestran los iones obtenidos para las λ = 532 nm, λ = 355
nm y λ = 266 nm en la Tabla 3.2, comparándolos en la última columna con los
identificados por M Dampec et al.

A pesar de que el ion padre fue identificado para las tres longitudes de on-
da como lo indica la Tabla 3.2, la intensidad de la señal de este fragmento
depende de la longitud de onda empleada como se mencionó en las secciones
anteriores. Para λ = 355 nm este ion presenta la señal de mayor intensidad,
mientras que para λ = 532 nm apenas es perceptible, lo cual concuerda con
estudios previos sobre la relación de λ con la fragmentación del furano [162].

Como se hab́ıa mencionado al principio de este trabajo, diferentes técnicas de
ionización pueden mostrar resultados similares como se observa en la Tabla 3.2.
Esto permite usar los mecanismos de fragmentación propuestos en la literatu-
ra para explicar algunos de los resultados del presente experimento. También
se puede observar gran similitud en los iones detectados con otros métodos de
ionización, lo que sustenta el uso de la técnica de absorción multifotónica para
el estudio de los mecanismos de fragmentación. Sin embargo, es importante re-
saltar que existen diferencia en la intensidad de los iones al empelar diferentes
métodos de ionización.
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Furano Iones identificados
m/q 532 nm 355 nm 266 nm M Dampc et al [69]

1 H+ H+ H+ H+

2 H+
2 H+

2 H+
2

12 C+ C+ C+ C+

13 CH+ CH+ CH+ CH+

14 CH+
2 CH+

2 CH+
2 CH+

2

15 CH+
3 CH+

3 CH+
3

16 O+ O+

24 C+
2 C+

2 C+
2 C+

2

25 C2H
+ C2H

+ C2H
+ C2H

+

26 C2H
+
2 C2H

+
2 C2H

+
2 C2H

+
2

27 C2H
+
3 C2H

+
3 C2H

+
3

28 C2H
+
4 , CO+ C2H

+
4 , CO+ C2H

+
4 , CO+ C2H

+
4 , CO+

29 CHO+ CHO+ CHO+ CHO+

30 CH2O
+ CH2O

+ CH2O
+

34 C4H4O
2+

36 C+
3 C+

3 C+
3

37 C3H
+ C3H

+ C3H
+ C3H

+

38 C2H
+
2 C2H

+
2 C2H

+
2 C2H

+
2

39 C3H
+
3 C3H

+
3 C3H

+
3 C3H

+
3

40 C3H
+
4 , C2O

+ C3H
+
4 , C2O

+ C3H
+
4 , C2O

+ C3H
+
4 , C2O

+

41 C3H
+
5 , C2H

+
O

42 C3H
+
6 , C2H2O

+ C3H
+
6 , C2H2O

+ C3H
+
6 , C2H2O

+

49 C4H
+

50 C4H
+, C4H

+

65 C4HO+,
66 C4H2O

+

67 C4H2O
+

68 C4H4O
+, C4H4O

+, C4H4O
+, C4H4O

+

69 13C12C3H4O
+ 13C12C3H4O

+

70 13C12
2 C2H4O

++

Tabla 3.2: Iones identificados del furano para λ = 532 nm y λ = 355 nm con una intensidad
de radiación en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2. λ = 266 nm en el intervalo de
2.13 × 108 a 1.49 × 109 W/cm2.

3.2.2. Enerǵıa cinética

El efecto de la intensidad de la radiación también se ve reflejado en la enerǵıa
cinética (Ecuación 1.6) de los iones de furano como se muestra en la Figura 3.22.
En ella se puede observar que la enerǵıa cinética de los iones presenta un máximo
para una intensidad de radiación en particular, por lo que este efecto debe estar
directamente relacionado con la fragmentación de la molécula y no asociados con
efectos de electrónica o cualquier equipo que se emplee en el experimento. El ion
que presenta el mayor incremento de enerǵıa cinética con relación a U0 es CH+

2 .
El cambio que se observa en los diferentes fragmentos podŕıa estar relacionado
con los mecanismos “rápidos”de disociación [52], incluso la tendencia de la
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enerǵıa cinética de algunos iones sugiere la presencia de dos mecanismos de
disociación como lo son los iones de relación m/q igual a 28 y 29.

Figura 3.22: Enerǵıa cinética de los iones representativos del espectro de masas de furano
obtenido con λ = 355 nm (•) y λ = 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 x 109

W/cm2.

El comportamiento de la enerǵıa cinética de los iones obtenidos con λ =
355 nm (Figura 3.22) es muy similar a la mostrada en el experimento de λ =
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532 nm. Esto podŕıa indicar que los iones provienen del mismo mecanismo de
fragmentación. Es importante mencionar que la CI de los fragmentos obtenidos
es diferente para cada una de las longitudes de onda, por lo tanto, los máximos
calculados para U0 no son un efecto de la CI como lo podŕıa sugerir las figuras
3.15 y 3.18

Los máximos de enerǵıa cinética mostrados para los iones anteriores podŕıan
estar relacionados con los mecanismos de fragmentación, por ejemplo, que los
máximos sean un reflejo de la enerǵıa en exceso de los iones y cuando decae se
debe a que esa enerǵıa ha sido empleada para acceder a un nuevo mecanismo o
para alcanzar un nuevo estado excitado.

3.2.3. Resultados de tetrahidrofurano

Los siguientes resultados corresponden al tetrahidrofurano (C4H8O). Esta
molécula es un análogo saturado del furano, por lo tanto, no presenta aroma-
ticidad, lo cual provoca que sea menos estable que el furano. Sin embargo, a
pesar de las diferencias en el número de hidrógenos, ambas moléculas furano y
THF, comparten algunos de los máximos en los espectro de masas. Para esta
molécula también se hace una comparación de los iones registrados para las
longitudes de onda de λ = 355 nm y λ = 532 nm, donde se resaltan las simi-
litudes que muestran los espectros de masas para cada longitud de onda y las
diferencias encontradas. Asimismo, se propone la composición para las señales
de los iones observados y mecanismo de disociación de acuerdo a la literatura
o la estructura de la muestra.

Los espectros de masas obtenidos en la interacción de multifotónica con THF
con λ = 355 nm y λ = 532 nm se presentan en la Figura 3.24. Como se men-
cionó la absorción de un fotón de estas longitudes onda no es suficiente para
ionizar la muestra, se requiere de la absorción de tres y cinco fotones respecti-
vamente para ionizar el THF. La enerǵıa de excitación para las conformaciones
Cs y C2 del THF se presentan en la Tabla 3.3. Esta información permite cono-
cer los estados excitados a los que la molécula pueden acceder con la enerǵıa
de los fotones empleados. Ambas conformaciones coexisten en un 44.5 % y un
55.5 % respectivamente [163,164]. La simetŕıa C2v representa un punto de silla
de segundo orden, que interconecta la pseudorotación de la estructura Cs [165].
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C2 Cs Asinación
5.87 Valencia

6.03 6.25 3(n03s)
6.35 6.56 1(n03s)

7.21 1(n03p)
8.10 1(n03d)

8.53 8.74 1(n04d)
8.93 1(n05p)
9.15 1(n05d)
9.33 1(n06d)
9.52 1(n07d)

Tabla 3.3: Enerǵıa de excitación de THF.

De acuerdo con la Tabla 3.32 se necesita la absorción de al menos dos fotones
de λ = 355 nm (6.98 eV) para que tenga lugar la transición 1(n03s) con un
exceso de 0.42 eV. Para alcanzar el mismo estado se necesita de la absorción de
tres fotones de λ = 532 nm (≈ 6.98 eV). Cuando se alcanza el estado excitado
mencionado, se requiere de la absorción de uno y dos fotones de λ = 355 nm y
λ = 532 nm respectivamente para ionizar el THT, por lo que se debeŕıa observar
un señal de mayor intensidad correspondiente al ion padre en el caso de λ = 355
nm. Sin embargo, la señal correspondiente al C4H8O

+ es muy débil para ambas
longitudes de onda (Figura 3.25), debido a que la mayoŕıa de estos iones se
disocian en fragmentos moleculares mediante diferentes mecanismos [94], lo que
explica porque el ion padre no presenta un pico de mayor altura. Además, el
THF muestra preferencia para la formación de ion C4H7O

+ sobre el ion padre
(Figura 3.25. El ion THT-1 se obtiene principalmente de la pérdida de un H
de la posición α [92] (Figura 3.27) esta propuesta se sustenta en que, cuando
el metiltetrahidrofurano pierde el grupo metil forma el ion m/q = 71 y tiene el
mismo espectro que el THF - 1 [93].

Figura 3.23: Mecanismo de fragmentación para la producción de C4H7O
+.

2Datos tomados de [34]
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(a) Espectro de masas de THF obtenido por ionización multifotónica con una λ = 355 nm

(b) Espectro de masas de THF obtenido por ionización multifotónica con una λ = 532 nm

Figura 3.24: Comparación de espectros de masas de THF obtenidos con λ = 355 nm y λ = 532
nm en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.
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(a) Señales correspondientes a C4H7O
+ (m/q = 71) y C4H8O

+ (m/q = 72) para λ = 355
nm

(b) Señales correspondientes a C4H7O
+ (m/q = 71) y C4H8O

+ (m/q = 72) para λ = 532
nm

Figura 3.25: Corriente iónica de C4H7O
+ y C4H8O

+ obtenidos con λ = 355 nm y λ = 532 nm
en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

En la Figura 3.26a se compara el comportamiento de los iones H+ y C+ pa-
ra λ = 355 nm y λ = 532 nm. En donde se puede observar que la CI de estos
fragmentos disminuye al aumentar la potencia del láser para λ = 355 nm, mien-
tras que para λ = 532 nm sucede exactamente lo opuesto (Figura 3.26a). Este
hecho es contradictorio al comportamiento esperado, es decir que al aumentar
la intensidad de radiación se debeŕıa observar una mayor fragmentación de la
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molécula y los iones que representan la mayor fragmentación de la muestra co-
rresponden a H+ y C+ debido a que son los de menor número de componentes
que se pueden obtener con el método de ionización empleado.

(a) Señales correspondientes a H+ y C+ de THF

(b) Señales correspondientes a CH+, C+
2 y CH+

3 de THF

Figura 3.26: Comparación de la corriente iónica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

EL comportamiento descrito para los iones H+ y C+ solo se presenta cuando
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se emplean fotones de λ = 355 nm, entonces para esta longitud de onda se
debe favorecer la formación de fragmentos más pesados para intensidades de
radiación altas. La disminución de ruptura de enlaces podŕıa indicar que los
fragmentos más pesados provienen de estados excitados de mayor enerǵıa. En
la Figura 3.26b podemos observar que posibles precursores del ion C+, es decir
los iones CH+, CH+

2 y CH+
3 los cuales presentan mayor CI para λ = 355 nm

en comparación con λ = 532 nm. Lo que refuerza la hipótesis de que la dismi-
nución de la señal correspondientemente a H+ y C+ se debe a la ionización de
fragmentos más pesados. Lo que significa que a mayores potencias del láser la
molécula disminuye su fragmentación.

Algo importante que mencionar es la similitud en la tendencia de las señales
relacionadas con los iones CH+ y CH+

3 para las longitudes de onda empleadas
(Figura 3.26b), lo cual se puede deber a que ambos fragmentos presenten el
mismo mecanismo de ionización independientemente de la longitud de onda
utilizada. Otro aspecto interesante es que estos iones representan dos procesos
opuestos, mientras que CH+ indica la pérdida de hidrógeno, el CH+

3 evidencia
la migración de hidrógenos (en la molécula de THT los carbonos están ligados
a dos hidrógenos). El fragmento CH+

2 también es relevante en los espectros de
masas del THF pero no alcanza la misma proporción que en el caso del furano
donde representa la migración de hidrógeno al igual que CH+

3 , lo que demuestra
que los mecanismos de fragmentación involucran migraciones de H para ambas
moléculas (furano y THF). El origen de este último ha sido propuesto a través
de la descomposición de la isomerización del trimetileno [156]. Esta podŕıa ser
la causa de la ausencia del ion con m/q = 42 (Figura 3.24) el cual ha sido
identificado como uno de los iones de mayor intensidad en la fragmentación de
THF [90].

CH2CH2CH2 → CH3CHCH2 → CH3 + CHCH2 (3.5)

Como se mencionó en el párrafo anterior, no se identificó al ion m/q = 42
pero se observa una señal intensa para el ion m/q = 43 para λ = 355 nm, el cual
se puede obtener directamente de la fragmentación del THT con una enerǵıa
aparente de 10.90 ± 0.25 eV [166] de acuerdo con la reacción 3.6. El mecanismo
expuesto también produce el fragmento de m/q = 28 lo que concuerda con
la baja intensidad que se muestra para ambas longitudes de onda. La enerǵıa
reportada involucra la absorción de más de tres fotones de 355 nm (10.47 eV)
por lo que es muy probable que este ion provenga de otro canal de disociación,

C4H8O
+ → C2H3O

+ + C2H4 + H (3.6)

El ion C2H
+
2 es otro de los iones de mayor intensidad detectados en la inter-
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acción de fotones de λ = 355 nm y λ = 532 nm con THF, lo cual coincide con
el espectro de masas de furano para λ = 532 nm (Figura 3.14). Este fragmento
también evidencia la pérdida de hidrógenos en la fragmentación de la muestra,
ya que para su producción se requiere de la sustracción de dos hidrógenos o
bien de la migración de estos hacia otro átomo de carbono u ox́ıgeno, este ion
debeŕıa estar relacionado con C2H

+
3 basándose en la estructura de la molécu-

la. Sin embargo, como se puede apreciar en la Figura 3.28a solo en el caso de
λ = 355 nm se puede ver un comportamiento similar de las señales de los io-
nes mencionados, mientras que para λ = 532 nm es evidente la superioridad
del fragmento C2H

+
2 sobre C2H

+
3 . En ambos casos la pérdida de H2 (o 2H) se

ve favorecida sobre la expulsión de un H. También se observa la señal de los
iones C2H

+ y C+ (Figura 3.25) correspondiente a la pérdida de tres y cuatro
hidrógenos respectivamente, donde nuevamente se muestra una mayor pérdida
de H empleando λ = 355 nm.

La pérdida de H también está presente en fragmentos de mayor peso molecular
como lo son: C+

3 , C3H
+ y C3H

+
2 los cuales pierden de seis a cuatro hidrógenos.

A pesar de la ineqúıvoca pérdida de hidrógenos mostradas por algunos frag-
mentos, sólo se logró identificar la pérdida de un hidrógeno por parte del ion
padre. Acorde con ello y la baja señal de fragmentos pesados que involucran
la sustracción de H es evidente que este proceso se ve favorecido para iones de
bajo peso molecular. Por otra parte, también se identificaron iones que indican
migraciones de hidrógenos por ejemplo: m/q = 15, 30, 31 y 433.

Figura 3.27: Pérdida de H(n átomos de hidrógeno) de THF: a) pérdida de seis átomos de H, b)
pérdida de cuatro átomos de H, c) pérdida de dos átomos de H.

Algo importante a destacar es que a pesar de poseer más H el THF compara-
do con su análogo aromático, la CI correspondiente al H+ no es mayor que en el
caso del furano, exceptuando lo mostrado por λ = 532 nm para una intensidad
de radiación mayor a 6.38 × 109 w/cm2.

3Otra opción de estructura para el m/q = 43 es el C3H+
7 es cuál presenta la pérdida de H.
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(a) Señales correspondientes a C2H
+
2 y C2H

+
3 de THF

(b) Señales correspondientes a H+ en F (furano) y THF

Figura 3.28: Comparación de la corriente ionica de los iones obtenidos con λ = 355 nm y λ =
532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 7.23 × 109 W/cm2.

Lo anterior indica que algunos átomos de H se pierden sin carga positiva es
posible que lo hagan como radicales o aniones. Además, para λ = 355 nm se
puede ver un comportamiento casi idéntico para la CI de H+ con respecto a
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la potencia del láser, mientras que el THF para λ = 532 nm no indica haber
alcanzado una saturación o preferencia por algún otro mecanismo de disociación
como śı lo hace el furano.

Iones identificados con λ = 532 nm, λ = 355 nm y λ = 266 nm

En el apartado anterior se presentaron los resultados obtenidos para cada
una de las longitudes de onda empleadas en la disociación multifotónica del
tetrehidrofurano. Sin embargo, sólo se mostró una parte de los iones identifica-
dos, por lo que en la Tabla 3.4 se presenta una comparación de los fragmentos
identificados para λ = 532 nm, λ = 355 nm y λ = 266 nm.

Tetrahidrofurano Iones identificados
m/q 532 nm 355 nm 266 nm

1 H+ H+ H+

2 H+
2 H+

2 H+
2

12 C+ C+ C+

13 CH+ CH+ CH+

14 CH+
2 CH+

2 CH+
2

15 CH+
3 CH+

3 CH+
3

16 O+ O+

24 C+
2 C+

2 C+
2

25 C2H
+ C2H

+ C2H
+

26 C2H
+
2 C2H

+
2 C2H

+
2

27 C2H
+
3 C2H

+
3 C2H

+
3

28 C2H
+
4 , CO+ C2H

+
4 , CO+ C2H

+
4 , CO+

29 HCO+ HCO+ HCO+

30 H2CO+ H2CO+

31 H3CO+ H3CO+

36 C3+ C3+
37 C2H

+ C2H
+ C2H

+

38 C2H
+
2 C2H

+
2 C2H

+
2

39 C2H
+
3 C2H

+
3 C2H

+
3

40 C3H
+
4 , C2O

+ C3H
+
4 , C2O

+

41 C2HO+ C2HO+ C2HO+

43 C3H
+
7 , C2H3O

+ C3H
+
7 , C2H3O

+ C3H
+
7 , C2H3O

+

44 C2H4O
+ C2H4O

+

45 C2H5O
+ C2H5O

+ C2H5O
+

50 C4H
+
2

51 C4H
+
3

71 C4H7O
+, C4H7O

+

72 C4H8O
+, C4H8O

+

Tabla 3.4: Iones identificados del tetrahidrofurano para λ = 532 nm y λ = 355 nm con una
intensidad de radiación en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2. λ = 266 nm en el
intervalo de 2.13 × 108 a 1.49 × 109 W/cm2.

A pesar de que la ruptura de enlaces del tetrahidorfurano y el furano aparen-
temente se localizan en el mismo lugar [73] se destaca la pérdida de H por parte
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de los fragmentos de tetrahidrofurano, como lo hace evidente la presencia de
C3H

+
3 y el cual sugiere está relacionado con el C3H

+
7 , ya que ambos pertenecen

al anillo de carbono de THF. Los iones de mayor peso molecular se obtienen
principalmente con λ = 355 nm como lo indican los iones de m/q = 43 y 39.
Para el grupo de iones de masa en el intervalo de 24 a 30 uma, se observa una
relación más cercana para las longitudes de onda de menor enerǵıa, aunque se
debe tener en cuenta que en el caso de λ = 266 nm la intensidad de radiación
empleada fue menor, donde destacan principalmente los iones que muestran la
pérdida de hidrógenos.

3.2.4. Enerǵıa cinética

Por último, se muestra el comportamiento de la enerǵıa cinética de los io-
nes con respecto a la intensidad de radiación (Figura 3.29). La enerǵıa de los
máximos para λ = 355 nm es muy similar a la mostrada con λ = 532 nm, sin
embargo, se presenta un corrimiento hacia la mayor intensidad de radiación.
Esta tendencia análoga en los máximos podŕıa indicar que los iones provienen
del mismo mecanismo de fragmentación pero, a pesar de estar empleando la
misma intensidad de radiación se debe recordar que λ es diferente. En otras pa-
labras, para una misma intensidad de radiación es más es probable la absorción
multifotónica en λ = 532 nm que en λ = 355 nm.

Por otra parte en el caso de furano (ver subsección 3.2) el corrimiento suce-
de de manera inversa. Sin embargo, es interesante que los máximos presentan
valores de enerǵıa cinética muy cercanos, lo que refuerza la propuesta que am-
bas moléculas tienen mecanismos de disociación similares. También se puede
observar que para λ = 532 nm la amplitud de los máximos es mucho menor, lo
cual concuerda con el hecho de que los fotones son de menor enerǵıa y por lo
tanto el exceso de la misma sobre la enerǵıa de activación es mucho menor que
en el caso de λ = 355 nm.
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Figura 3.29: Enerǵıa cinética de los iones representativos del espectro de masas obtenido con
λ = 355 nm (•) y λ = 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

3.2.5. Resultados de tiofeno

En esta sección se muestran los resultados experimentales obtenidos en la
interacción de tiofeno con radiación láser de λ = 532 nm y 355 nm. Primero
se presenta la comparación de cuatro espectros de masas para diferentes inten-
sidades de radiación con λ constante, donde se puede observar el efecto de la
densidad fotónica en su interacción con el tiofeno. También se proponen algu-
nos mecanismos de disociación para la producción de los iones identificados de
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acuerdo con la literatura o empleando reglas de la espectrometŕıa de masas.
Otra de las variables que se estudió en el presente trabajo fue el efecto de la
intensidad de radiación a fin de determinar su relación en la producción de los
iones. Para ello se muestra la tendencia de la CI de algunos fragmentos respecto
a la potencia del láser.

El tiofeno es un análogo del furano donde el ox́ıgeno es sustituido por el azufre,
por lo que los resultados de este experimento muestran el efecto del heteroáto-
mo en la fragmentación de este tipo de moléculas con estructura ćıclica. Una
de las primeras diferencias a considerar es que la enerǵıa de ionización de tio-
feno es menor que la de furano, 8.38 eV y 8.9 eV respectivamente, por lo que
se necesita absorber la misma cantidad de fotones para observar al ion padre
en ambas moléculas, es decir tres fotones de λ = 355 nm (10.47 eV) y cuatro
fotones de λ = 532 nm (9.32 eV). Luego, debeŕıa observarse una tendencia si-
milar en los espectros, al menos en la presencia del ion padre. Sin embargo,
el comportamiento que se observa es completamente diferente. Mientras que el
furano presenta una señal intensa del ion C4H4O

+ para λ = 355 nm y una señal
débil para el mismo ion con λ = 532 nm, en el caso del tiofeno se observa el
comportamiento inverso (Figura 3.30), es decir una señal intensa de C4H4S

+

para λ = 532 nm y una señal débil del ion padre para λ = 355 nm.

Debido a que el proceso para ionizar las muestras requiere de la absorción
múltiple de fotones y la intensidad de radiación es igual para ambas moléculas,
es decir, la probabilidad de absorber la misma cantidad de fotones es razonable-
mente constante. Probablemente, la razón por la que se invierten los espectros
está relacionada con los estados excitados de las moléculas. Estudios de fotoab-
sorción VUV realizados sobre de tiofeno indican una fuerte banda de absorción
en el intervalo 6.55 a 7.70 eV [167, 168] donde la mayor intensidad para esta
banda corresponde a transiciones π → π∗ [169]. Luego es posible alcanzar una
transición correspondiente a esa enerǵıa con la absorción de dos y tres foto-
nes de λ = 355 nm y λ = 532 nm respectivamente. Después de alcanzar un
estado excitado bastaŕıa con la absorción de un fotón más de cualquiera de
las λ empleadas para observar el ion padre, pero esto solo sucede cuando se
utiliza λ = 532 nm. También se han realizado cálculos teóricos de las enerǵıas
de ionización para tiofenos [170], pero como se puede observar en la Tabla 3.54

todos estos son más energéticos que los fotones utilizados en este experimento,
incluso con la absorción de dos fotones de la longitud de onda más larga no
alcanza para poblar ninguno de esos estados excitados. Por esa razón, no serán
considerados en el presente análisis de resultados.

4Datos tomados de [170]



CAPÍTULO 3. RESULTADOS 81

Estado Enerǵıa Estructura electrónica
S0 0.00 Estado basal
S1 5.39 π2 → π∗

4

S2 5.54 π3 → π∗
4

S3 5.86 π2 → σ∗

S4 5.88 π2 → Ryd
S5 6.10 π2 → σ∗

Tabla 3.5: Enerǵıa de excitación de tiofeno.

En la Figura 3.30 se presenta la comparación de los espectros de masas ob-
tenidos en la interacción del tiofeno con radiación de λ = 355 nm y λ = 532 nm
para cuatro potencias del láser. El primer ion que sobresale corresponde a H+ el
cual muestra una señal de mayor intensidad para λ = 355 nm a bajas potencias.
Este ion puede provenir directamente del anillo de tiofeno antes de su primera
ruptura [97], además de que la pérdida de hidrógeno es el proceso inicial en la
pirólisis de tiofeno [108]. El mismo comportamiento descrito para H se puede
observar en el C+, lo que sugiere que estos iones se forman principalmente de
un proceso de disociación-ionización, por lo que al interactuar con fotones de
mayor enerǵıa (λ = 355 nm) es más probable su formación. Sin embargo, si
se compara la CI de H+ y C+ para ambas longitudes de onda (Figura 3.31)
podemos observar que no exhiben el mismo comportamiento identificado en la
molécula de furano (Figura 3.15b). No obstante, se observa como la tendencia
de las señales provenientes de los iones de tiofeno comienzan a estabilizarse
a medida que se incrementa la intensidad de radiación. Es de destacar de la
Figura 3.31a, que los iones H+ y C+ tienen un comportamiento similar para
λ = 355 nm lo que indica mecanismos de fragmentación similares, por ejemplo,
que provengan de una fragmentación completa de la molécula, mientras que pa-
ra λ = 532 nm la tendencia de estos iones no muestra ninguna relación aparente.

Como se hab́ıa mencionado anteriormente, la producción de C+ alude a una
fragmentación completa de la muestra antes de ionizarse. Es de esperar que
ante la presencia de este, se muestre una baja intensidad del ion padre o bien
que la intensidad de sus señales sea inversamente proporcional entre śı. No obs-
tante, la señal de C+ muestra la misma tendencia que C4H4S

+ lo que sugiere
que el ion con m/q = 12 proviene de ion molecular en lugar de la muestra sin
ionizar.
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(a) Espectro de masas de tiofeno obtenido por ionización multifotónica con una λ = 355 nm

(b) Espectro de masas de tiofeno obtenido por ionización multifotónica con una λ = 532 nm

Figura 3.30: Comparación de espectros de masas de tiofeno obtenidos con λ = 355 nm y λ =
532 nm en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Por otra parte, el que se muestre un comportamiento parecido de la CI de
ambos cationes, da lugar a la posibilidad de un canal de disociación directo del
ion padre a C+. Un mecanismo factible para la producción de iones pequeños en
la ionización de la molécula podŕıa ser la explosión coulombiana, sin embargo,
no se detectó al ion padre o iones hijos múltiplemente cargados [45] carac-



CAPÍTULO 3. RESULTADOS 83

teŕısticos del proceso sugerido. Además, el proceso se encuentra en el régimen
de ionización multifotónico (Tabla 1.1). Otra posibilidad seŕıa que existiera un
mecanismo de fragmentación directo del ion padre a la producción de carbono
acompañado de la pérdida o migración de H. La hipótesis de que se trata de un
mecanismo de ionización primario se basa en que son los únicos dos iones que
muestran el mismo comportamiento, tan pronto como decae la CI del tiofeno co-
mienza a decaer la del carbono, y esto no se observa en los otros iones derivados.

En el caso del ion CH+ del que se ha mencionado que podŕıa tener una re-
lación con la producción de C+, no se muestran una tendencia a la baja como
en el caso del carbono para λ = 532 nm, pero si se observa un comportamiento
muy similar al ion C2H

+
2 , por lo que podŕıa provenir de la ruptura del enlace

C–C del acetileno. Esta similitud no se observó para λ = 355 nm(Figura 3.31b).

Los mecanismos de fragmentación del tiofeno han sido resumidos por E.E. Ren-
nie et al. [111] en cinco rutas de disociación que se muestran a continuación

C4H4S
+• → C2H2S

+•(m/q = 58) + C2H2 (3.7)

C4H4S
+• → C3H

+
3 (m/q = 39) + CHS• (3.8)

C4H4S
+• → CHS+(m/q = 45) + C3H

•
3 (3.9)

C4H4S
+• → C3HS+(m/q = 69) + CH•3 (3.10)

C4H4S
+• → C4H3S

+(m/q = 83) + CH• (3.11)

Como se puede observar, el acetileno se produce como un fragmento neutro,
pero podŕıa existir un mecanismo alternativo donde se produjera el ion C2H

+
2

y el fragmento neutro C2H2S [111], dando lugar a dos procesos competitivos
donde el catión de acetileno tiene preferencia. En la Figura 3.31b se puede
observar que la tendencia de la CI para el ion de m/q = 24 indica que existe
una mayor pérdida de hidrógeno con λ = 532 nm para altas intensidades de
radiación.
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(a) Señales correspondientes a H+, C+ y C4H4S
+ de tiofeno

(b) Señales correspondientes a CH+, C+
2 y C2H

+
2 de tiofeno

Figura 3.31: Comparación de la corriente ionica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Por otra parte, las señales correspondientes a C3H
+
3 y CHS+ fueron identifi-

cadas para las tres longitudes de onda. Éstos iones son equivalentes a C3H
+
3 y

CHO+ del furano, por lo que se espera que estas moléculas presenten un meca-
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nismo de fragmentación similar para la producción de eso iones (Figura 3.32).
Es evidente que la presencia del ion padre está relacionada con la intensidad
de la señal de los iones C3H

+
3 y CHS+ tal y como lo indican los espectros de-

rivados de cada una de las longitudes de onda utilizadas. Luego, el principal
mecanismo de producción de este catión proviene directamente de la fragmen-
tación del ion padre. La enerǵıa de activación (Tabla 3.65) para la producción
de estos iones indica que la absorción de 3 fotones de λ = 532 nm (6.99) es
más cercana a CHS+ que a C3H

+
3 , en consecuencia es más probable la produc-

ción del ion HCS+. En el caso de C2H2S
+ a pesar de ser él que necesita de

menor enerǵıa para su formación, apenas es perceptible una señal muy débil
lo cual puede estar relacionado con la presencia del ion C2H

+
2 al provenir de

mecanismos competitivos como ya se mencionó en el párrafo anterior.

Figura 3.32: Propuesta de mecanismo de fragmentación para la producción de los iones HCS+

y C3H
+
3 a partir de C4H4S

+.

Ion Ea (eV)
C2H2S

+ 4.6 ± 0.7
CHS+ 6.9 ± 0.7
C3H

+
3 6.5 ± 0.7

Tabla 3.6: Enerǵıa de activación para los fragmentos positivos de relación m/q = 58, 45 y 39 a
partir de C4H4S

+.

La producción de los fragmentos SH y SH2 involucra la migración de uno y
dos hidrógenos respectivamente. En el primer caso tiene lugar una migración de
un Hα al S posteriormente tiene lugar la primera ruptura del anillo creando la
posibilidad de un segunda ruptura para la liberación del ion SH+. Para (SH2)
después de la migración de Hα al S tiene lugar una segunda migración de Hβ

5Datos tomados de [171]
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(a) Señales correspondientes a S+, SH+ SH+
2 de tiofeno

(b) Señales correspondientes a H+, CS+ y CSH+

Figura 3.33: Comparación de la corriente iónica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

al Cα acompañado de una ruptura C–S. Posteriormente tiene lugar la segun-
da migración de Hα al S y finalmente se rompe el segundo enlace C–S donde se
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produce el SH2 [172] (Figura 3.346.).

Figura 3.34: Propuesta de mecanismo de fragmentación para la producción de los iones SH2 y
SH.

Una de las señales de mayor intensidad corresponde a la pérdida de azufre por
parte del tiofeno, lo cual es un resultado muy importante ya que esta molécu-
la se encuentra entre los compuestos más complicados de desulfurar [112, 173].
Además, se consume una gran cantidad de hidrogéno en el proceso de hidrode-
sulfuración industrial [174]. De acuerdo con la Figura 3.33 la “desulfuración”del
tiofeno es superior con λ = 355 nm para casi todo el intervalo de intensidad
de radiación empleado. En contraste, la migración de un hidrógeno hacia el
azufre se incrementa utilizando λ = 532 nm. Esta información ayuda compren-
der mejor la ruptura del enlace C–S que es clave para entender los procesos de
“desulfuración” [175].

Lo anterior concuerda con el hecho que los fotones con λ = 355 nm son más
energéticos y por lo tanto, es más factible que la enerǵıa necesaria para las pro-
ducciones de iones se produzca a menor intensidad de radiación. Pese a esto,
se puede observar que los iones HCS+ y CS+ son producidos en mayor canti-
dad para λ = 532 nm al igual que ion padre. También se puede notar que la
tendencia del ion CS+ es análoga a la mostrada por el fragmento H+ para casi
todo el intervalo de radiación. En consecuencia, es posible que el ion m/q = 44
se origine a partir de la desprotonación del ion m/q = 45 (reacción 3.12).

HCS+ → CS+ + H (3.12)

HCS+ → CS + H+ (3.13)

Una posible explicación para la similitud de la CI de los iones de CS+ y H+ es
que provengan de un mecanismo de disociación competitivo entre las reacciones
3.12 y 3.13. En consecuencia, la suma de CI de estos iones debeŕıa superar a la

6La propuesta de SH fue sugerida a partir del mecanismo propuesto por [172]
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del ion HCS+ tal y como lo muestra la Figura 3.33b para la potencia más alta
empleada en el presente experimento. Además, se puede observar como la CI
de m/q = 45 comienza a decrecer mientras que la del CS+ se incrementa.

Iones identificados con λ = 532 nm, λ = 355 nm y λ = 266 nm

Después de presentar los iones derivados del tiofeno que presentan una señal
de mayor intensidad en el espectro de masas para λ = 532 nm, λ = 355 nm
y λ = 266 nm. En la Tabla 3.7 se muestran los iones obtenidos con las tres
longitudes de onda y se hace una comparación con los fragmentos obtenidos
por E.E. Rennie et al [111].

En general, los fragmentos positivos detectados empleando λ = 532 nm y λ
= 355 nm coinciden, pero muestran algunas diferencias, por ejemplo: los iones
que indican la pérdida de hidrógenos (C3H

+ y C3H
+
2 ). Sin embargo, estos iones

presentan señales de baja intensidad. En el caso del ion C2HS+ la diferencia en
su corriente iónica es evidente como se ha señalado en párrafos anteriores. Para
λ = 266 nm se identificó la mayor cantidad de iones, donde destacan aquellos
que representan la migración de dos hidrógenos como es el caso de CH+

3 y C2H
+
4 .

Además, se observaron iones provenientes de la pérdida de azufre e hidrógeno
(m/q = 49–51).

Por otra parte, se identificó una señal correspondiente a la relación m/q =
76 que se cree proviene de un proceso de fragmentación metaestable, debido a
que no existe un estructura de masa igual a 76 que se pueda formar a partir
de la molécula de tiofeno. Otras de las similitudes que se puede observar es la
relación de CI de CS+ con HCS+ para las tres longitudes de onda, a pesar de
que la expulsión de un H de HCS+ está presente para diferentes distribuciones
de enerǵıa interna [176]. En el caso de los iones obtenidos empleando radiación
sincrotrón [111] se difiere en el registro de la pérdida de Hn por parte del C4H4S

+

y el ion padre doblemente cargado, lo cual está asociado con lo demandante de
la segunda enerǵıa de ionización del tiofeno.
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Tiofeno Iones identificados
m/q 532 nm 355 nm 266 nm E.E. Rennie et al [111]

1 H+ H+ H+ H+

2 H+
2 H+

2

12 C+ C+ C+

13 CH+ CH+ CH+

14 CH+
2 CH+

2 CH+
2

15 CH+
3

24 C+
2 C+

2 C+
2

25 C2H
+ C2H

+ C2H
+

26 C2H
+
2 C2H

+
2 C2H

+
2 C2H

+
2

27 C2H
+
3 C2H

+
3 C2H

+
3 C2H

+
3

28 C2H
+
4

32 S+ S+ S+ S+

33 SH+ SH+ SH+

34 SH+
2 SH+

2 SH+
2

36 C+
3

37 C3H
+ C3H

+ C3H
+

38 C3H
+
2 C3H

+
2 C3H

+
2

39 C3H
+
3 C3H

+
3 C3H

+
3 C3H

+
3

40 C3H
+
4 C3H

+
4 C3H

+
4

41 C3H
+
5

42 C4H4S
2+

C3H
+
7

44 CS+ CS+ CS+

45 CHS+ CHS+ CHS+ CHS+

46 CH2S
+ CH2S

+ CH2S
+

47 CH3S
+ CH3S

+ CH3S
+

49 C4H
+ C4H

+

50 C4H
+
2 C4H

+
2

51 C4H
+
3 C4H

+
3

56 C2S
+

57 C2HS+ C2HS+ C2HS+

58 C2H2S
+ C2H2S

+

69 C3HS+ C3HS+

76 ?
81 C4HS+

82 C4H2S
+

83 C4H3S
+

84 C4H4S
+ C4H4S

+ C4H4S
+

Tabla 3.7: Iones identificados del tiofeno para λ = 532 nm y λ = 355 nm con una intensidad
de radiación en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2. λ = 266 nm en el intervalo de
2.13 × 108 a 1.49 × 109 W/cm2.

3.2.6. Enerǵıa cinética

Otro parámetro que es afectado por la intensidad de radiación es la enerǵıa
cinética de los iones. En la Figura 3.35 se observa que existe un máximo para los
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iones CH+, C+
2 , C2H

+
2 , SH+ y C3H

+
3 donde el fragmento CH+ es el que presenta

el mayor incremento de U0. Este comportamiento coincide con el mostrado por
CH+

2 en el furano y THF, sin embargo, en el caso del tiofeno la señal de este
último es mı́nima (ver Figura 3.30).

Figura 3.35: Enerǵıa cinética de los iones representativos del espectro de masas de tiofeno
obtenido con λ = 355 nm (•) y λ = 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109

W/cm2.
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de tiofeno no coinciden para los mismos fragmentos como se puede observar
para los iones CH+, C2H

+
2 y SH+. Sin embargo, los fragmentos C+

2 y C3H
+
3

alcanzan sus máximos con una diferencia de U0 equiparable, lo que indica que
estos fragmentos presentan mecanismos de producción similares para ambas
longitudes de onda. Por otra parte, al comparar la CI de los fragmentos con
los cambios en U0 no parece haber relación alguna, por lo que el efecto que se
observa no es derivado de una mayor CI.

3.2.7. Resultados de tetrahidrotiofeno

El tetrahidrotiofeno representa la estructura saturada análoga del tiofeno.
En consecuencia, los resultados obtenidos bajos las mismas condiciones experi-
mentales, ponen en evidencia el efecto de la aromaticidad en la fragmentación
de las moléculas. Además, que también se puede realizar una comparación con
el THF para analizar el efecto del heteroátomo en la fragmentación de estas
moléculas ćıclicas.

La última molécula para la que se presentan resultados es el tetrahidrotio-
feno, el cual muestra una tendencia similar en la producción de H+ para λ =
532 nm y λ = 355 nm con respecto a lo observado en las muestras analizadas
anteriormente. Es decir, se observa una gran producción del catión hidrógeno
desde una intensidad de radiación baja, pero se mantiene relativamente estable
al aumentar la densidad fotónica para λ = 355 nm, mientras que para λ = 532
nm el incremento de la corriente iónica de H+ es evidente, al aumentar la in-
tensidad de radiación (Figura 3.36). Una tendencia similar a la del hidrógeno es
encontrada en la CI de carbono donde se puede observar que existe un gran in-
cremento al subir la potencia del láser de 100 mW a 120 mW para λ = 355 nm.
Sin embargo, después de ese incremento acelerado en la CI, esta se mantiene
aproximadamente estable al incrementar la intensidad de radiación.
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Figura 3.36: Comparación de la corriente iónica de los iones obtenidos de THT con λ = 355
nm (•) y λ = 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Como se mencionó en el párrafo anterior, disminuye la tasa de producción
de los iones H+ y C+ para λ = 355 nm, después de la intensidad de radiación
de 2.55 × 109 W/cm2 por ello es de esperar que otros iones destaquen en el
espectro de masas. No obstante, dicho espectro no exhibe un cambio significa-
tivo al incrementar la potencia del láser, como se puede observar en la Figura
3.37a. A excepción del ion HCS+ que muestra una tendencia a incrementar su
producción, lo que indica que los mecanismos de fragmentación de iones más
pesados requieren mayor enerǵıa, en otras palabras de la absorción simultánea
de más fotones.

Por otra parte, los espectros de masas obtenidos para λ = 532 nm muestran
un incremento en la corriente iónica de sus fragmentos, especialmente para los
cationes H+, C+, C2H

+
2 y HCS+. Es importante resaltar que para ninguna de

las longitudes comparadas, el ion padre poseé una señal representativa, lo que
sugiere un proceso de disociación-ionización.
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(a) Espectro de masas de THT obtenido por ionización multifotónica con λ = 355 nm.

(b) Espectro de masas de THT obtenido por ionización multifotónica con λ = 532 nm

Figura 3.37: Comparación de espectros de masas de THT obtenidos con λ = 355 nm y λ = 532
nm en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

El ion de acetileno ha mostrado una tendencia similar para las cuatro molécu-
las estudiadas al utilizar λ = 532 nm independientemente de la presencia del ion
padre, lo que sugiere que ese fragmento se forma a partir de la molécula neutra.
Debido a que las moléculas ćıclicas saturadas tienden a la pérdida de hidróge-
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nos neutros y sus iones de mayor intensidad coinciden con los de sus análogos
aromáticos, se espera que este catión provenga de la misma posición del anillo,
es decir, de los carbones de la posición β. Además, de acuerdo con la Figura
3.38 las moléculas que poseen ox́ıgeno en su estructura producen acetileno en
mayor cantidad. Además, el enlace O–C es más fuerte que el enlace S–C, por lo
que se debeŕıa observar una señal más intensa de C2H

+
2 para las moléculas que

contienen azufre, si el fragmento se formara a partir de la ruptura de un enlace
Cα – Cβ.

Figura 3.38: Comportamiento de la corriente ionica del ion C2H
+
2 obtenido de la fragmentación

del furano, THF, tiofeno y THT para λ = 532 nm en el intervalo de 2.13 × 10 9 a 8.51 × 109

W/cm2.

Otro de los iones representativos del espectro de masas de THT es S+, aun-
que con menor intensidad comparado con el del tiofeno. Sin embargo, también
se pueden observar los iones SH+ y SH+

2 caracteŕısticos de la migración de uno
y dos hidrógenos respectivamente. En la Figura 3.39a se muestra el compor-
tamiento de la CI de los iones mencionados con respecto a la intensidad de
radiación. Para una baja densidad fotónica, la CI para λ = 355 nm es mayor
como ha sucedido con otros cationes analizados en secciones anteriores. No obs-
tante, a partir de 6.38 × 109 W/cm2 las migraciones de H hacia el átomo de
azufre se ven favorecidas para λ = 532 nm. Lo mismo sucede para S+ para una
intensidad de radiación de 7.23 × 109 W/cm2 lo que concuerda con el hecho de
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que los fotones de λ = 355 nm son más energéticos que los de λ = 532 nm. Esto
último supone que los iones provienen de mecanismos de ionización iguales.

(a) Señales correspondientes a S+, SH+ y CH+
3 de tiofeno

(b) Señales correspondientes a SH+
2 y CH3S

+

Figura 3.39: Comparación de la corriente ionica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.
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Otros fragmentos que involucran la migración de H son CH+
3 y CH3S

+. El
primero requiere de la migración de un átomo de hidrógeno hacia el carbono,
además, es el ion con la señal de mayor intensidad que involucra la migración de
H. Este ion solo puede producirse posterior a la ruptura de un enlace C–C o C–S
a diferencia del S que puede usar algún electrón de sus pares libres para formar
el enlace. Como se puede observar en la Figura 3.39a, este fragmento exhibe el
mismo comportamiento que el ion SH+ es decir, la migración de hidrógeno se
ve favorecida para λ = 355 nm desde la intensidad de radiación más baja hasta
6.38 × 109 W/cm2, posteriormente el proceso de migración es más frecuente
para λ = 532 nm.

Por otra parte, el ion CH3S
+ formado a partir de una migración de H fue iden-

tificado para ambas longitudes de onda, pero a diferencia de los otros cationes
mencionados, la abundancia del fragmento CH3S

+ es superior para λ = 355 nm
en todo el intervalo de intensidad de radiación empleado, a pesar de que el ion de
m/q = 45 śı es superado para altas potencias de radiación con λ = 532 nm. Un
comportamiento similar se observa para la migración de dos hidrógenos (SH+

2 ),
lo que sugiere que la migración del segundo átomo de H requiere mayor enerǵıa.

A pesar que cada carbono del THT está unido a dos hidrógenos se produce
el ion HCS+ lo cual indica la pérdida o migración de un H. También se ob-
servaba el ion CS+ el cual podŕıa formarse a partir de la desprotonación del
HCS+, donde la pérdida de hidrógenos es observada principalmente para λ =
355 nm. Por lo tanto, se espera que la señal de H sea más débil para λ = 532 nm.
Además de lo mencionado, también se identificó al fragmento C3H

+
3 correspon-

diente a la contraparte del ion m/q = 45 en el tiofeno. Sin embargo, para THT
se esperaba detectar al ion C3H

+
6 debido a la estructura de la molécula, pero

no fue identificado. Lo que manifiesta la tendencia de esta molécula a perder
hidrógenos.
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(a) Señales correspondientes a CHS+

(b) Señales correspondientes a C3H3 y CS+

Figura 3.40: Comparación de la corriente iónica de los iones obtenidos con λ = 355 nm (•) y λ
= 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Los iones de mayor peso molecular identificados fueron HC2S
+, H3C2S

+ , los
cuales presentan una producción mı́nima. Sin embargo, son caracteŕısticos de
esta muestra para ambas longitudes de onda. No se observa al ion padre, no
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obstante, se identificó C4H7S
+ lo que indica una desprotonación de la mues-

tra. Esta observación es consistente con la fragmentación del tetrahidrofurano
(Figura 3.27). Otro ion que fue detectado fue C4H4S

+ (Figura 3.41), aunque
la corriente iónica que presenta es mı́nima. Es importante mencionar que se
produjo tiofeno a partir del tetrahidrofurano.

Lo anterior indica que las moléculas saturadas analizadas forman fragmentos
más inestables que sus análogos aromáticos, por lo que tienden a la pérdida de
hidrógeno para formar fragmentos más estables. Además, dos de los principales
iones obtenidos en la disociación multifotónica del THT fueron C2H

+
2 y CHS+

lo cual coincide con el espectro del tioefeno. Por otra parte, la diferencia en la
producción del heteroátomo es evidente al comparar el tiofeno con el THT pero
se debe recordar que esta última emplea un porcentaje de la enerǵıa absorbida
en la ruptura de los enlaces C–H.

Figura 3.41: Espectro de masas de los iones C4HnS+ y C4HnS+ obtenidos con λ = 532 nm en
el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Iones identificados con λ = 532 nm, λ = 355 nm y λ = 266 nm

Luego de presentar y discutir los resultados obtenidos en la interacción de
THT con λ = 532 nm, λ = 355 nm y λ = 266 nm correspondiente al intervalo
UV-visible. En la Tabla3.8 se presenta una comparación de los iones obtenidos
y donde se muestran las posibles estructuras relacionadas con la masa de los
fragmentos encontrados.
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Tetrahidrotiofeno Iones identificados
Masa 532 nm 355 nm 266 nm

1 H+ H+ H+

2 H+
2

12 C+ C+ C+

13 CH+ CH+ CH+

14 CH+
2 CH+

2 CH+
2

15 CH+
3 CH+

3 CH+
3

24 C+
2 C+

2 C+
2

25 C2H
+ C2H

+ C2H
+

26 C2H
+
2 C2H

+
2 C2H

+
2

27 C2H
+
3 C2H

+
3 C2H

+
3

29 C2H
+
5 C2H

+
5 C2H

+
5

32 S+ S+ S+

33 SH+ SH+ SH+

34 SH+
2 SH+

2 SH+
2

36 C+
3

37 C3H
+

38 C3H
+
2

39 C3H
+
3 C3H

+
3 C3H

+
3

41 C3H
+
4

43 C3H
+
6

44 CS+ CS+ CS+

45 CHS+ CHS+ CHS+

46 CH2S
+ CH2S

+ CH2S
+

47 CH3S
+ CH3S

+ CH3S
+

48 C+
4

49 C4H
+

50 C4H
+
2

51 C4H
+
3

57 C2HS+ C2HS+

58 C2H2S
+

59 C2H3S
+ C2H3S

+ C2H3S
+

60 C2H4S
+ C2H4S

+

84 C4H4S
+ C4H4S

+

87 C4H7S
+ C4H7S

+

88 C4H8S
+

Tabla 3.8: Abundancia relativa de los iones identificados del tetrahidrotiofeno para λ = 532
nm y λ = 355 nm con una intensidad de radiación en el intervalo de 2.13 x 109 a 8.51 × 109

W/cm2. λ = 266 nm en el intervalo de 2.13 × 108 a 1.49 × 109 W/cm2.

De acuerdo con la Tabla 3.8 la mayor cantidad de fragmentos se obtuvo para
λ = 266 nm, entre los cuales destacan principalmente aquellos que involucran
la pérdida de hidrógeno, como lo son C3H

+
n y C4H

+
n donde n vale 0 para el caso

de la pérdida total de H. Otro de los iones particulares para esta longitud de
onda, es el ion padre. Para λ = 532 nm y λ = 355 nm, sólo se observa el ion
C4H7S

+. Finalmente uno de los iones más interesantes observados para λ = 532
nm fue el ion C4H4S

+ correspondiente al tiofeno.
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3.2.8. Enerǵıa cinética

Por último, se presentan los cambios en la enerǵıa cinética de los iones para
λ = 355 nm y λ = 532 nm (Figura 3.42). En este caso, se puede observar que no
coincide el comportamiento de la enerǵıa cinética al comparar ambas longitudes
de onda.

Figura 3.42: Enerǵıa cinética de los iones representativos del espectro de masas de THT obtenido
con λ = 355 nm (•) y λ = 532 nm (�) en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2.

Para λ = 355 nm se muestra un máximo para C+
2 y tentativamente para
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C2H
+
2 para altas potencias del láser, mientras que para λ = 355 nm se presentan

máximos para los cuatro iones expuestos. Por otra parte, la tendencia de la
enerǵıa cinética de los iones de THT presenta similitud con los iones obtenidos
de tiofeno, lo que refuerza la propuesta de que ambas moléculas involucran los
mismos mecanismos de fragmentación.

3.3. Resultados teóricos

En esta sección se presentan los resultados teóricos obtenidos para cada una
de las moléculas estudiadas, donde se muestran las propuestas de mecanismos
de reacción y la enerǵıa necesaria para los diferentes mecanismos de reacción
propuestos a partir de la molécula ionizada.

3.3.1. Mecanismos de fragmentación del furano

La primera enerǵıa de ionización del furano calculada con el funcional M06-
2X fue de 9.04 eV, el cual es próximo al valor experimental de 8.9 eV [56]. En
la Tabla 3.9 se muestran los cambios de la distancia de enlace después de la
ionización de la muestra, donde se pueden observar que la molécula ionizada
conserva la simetŕıa. Los enlaces que presentan el mayor incremento corresponde
a los enlaces dobles C=C. Este aumento de longitud es muy similar al valor en el
que decrece la distancia del enlace C(3)–C(4) (Figura 3.43). Además, el enlace
O–C muestra el menor cambio con respecto a los otros enlaces. Estos valores
son aproximados a los resultados reportados por Nemanja Gavrilov [35].

Figura 3.43: Furano.
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Enlace Neutro Catión ∆d

O(1)-C(2) 1.353 1.337 0.016
O(1)-C(5) 1.353 1.337 0.016
C(2)-C(3) 1.352 1.410 -0.058
C(3)-C(4) 1.434 1.375 0.059
C(4)-C(5) 1.352 1.410 -0.058

Tabla 3.9: Parámetros estructurales del la molécula neutra y catión del furano. Distancia de
enlace (∆d en Å) teóricas

El primer paso para la fragmentación del furano comienza con la migración
del hidrógeno de la posición C(5) a C(4) con una Ea de 2.68 eV. Posteriormente
se produce la ruptura del anillo mediante la disociación del enlace O–C(2) con
una enerǵıa Ea de 0.51 eV. En el siguiente paso se pueden formar los iones
C2H

+
2 o CO+ con preferencia a la formación del C2H

+
2 debido a una barrera de

menor enerǵıa.

Figura 3.44: Diagrama de enerǵıa para la obtención del C2H
+
2 .

El mecanismo para la producción de C2H
+
2 (Figura 3.44) tiene lugar después

de la ruptura del anillo seguido por una torsión del grupo C2H2 con una Ea de
0.01 eV, posteriormente se produce la ruptura de la molécula, donde se forman el
ion C2H

+
2 y el fragmento neutro H2C2O. Para el caso del ion CO (Figura 3.45)

partiendo de la primera ruptura del anillo O–C(2) mencionada en el párrafo
anterior, se necesita superar una barrera de 2.17 eV (contra los 0.01 eV en el
caso del C2H

+
2 ) para que se lleve a cabo una segunda migración de H de C(3)

a C(2). Finalmente, para la disociación de la molécula se presenta una barrera
de 0.14 eV, que termina en la formación del catión C3H

+
4 y el fragmento neutro

CO.
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Figura 3.45: Diagrama de enerǵıa para la obtención del C3H
+
4 .

Otro de los fragmentos de mayor relevancia en la multifotodisociación del
furano es C3H

+
3 . A diferencia de los mecanismos anteriores, este comienza con la

migración de un H(α→ β) con una barrera de enerǵıa 1.15 eV menor que H(β→
α). Posteriormente, se lleva a cabo la primera ruptura de la molécula en el enlace
C(α)-C(β) con una enerǵıa de activación de 2.37 eV. Finalmente, la molécula
se disocia y produce H2CCCH lo que coincide con estudios experimentales [33].

Figura 3.46: Diagrama de enerǵıa para la obtención de la especie C3H
+
3 .
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3.3.2. Mecanismos de fragmentación del tiofeno

La enerǵıa de ionización del tiofeno obtenida en el presente trabajo es de 9.53
eV, el cual es un valor mayor que lo publicado en la literatura de 8.89 eV [47]. La
distancia de enlace de los átomos para la molécula neutra muestran la simetŕıa
del tiofeno, sin embargo, para el catión esta simetŕıa se pierde ligeramente como
se puede observar en la Tabla 3.10.

Figura 3.47: Tiofeno.

Enlace Neutro Catión ∆d

S(1)-C(2) 1.715 1.706 0.009
S(1)-C(5) 1.715 1.707 0.008
C(2)-C(3) 1.361 1.352 0.009
C(3)-C(4) 1.434 1.492 -0.058
C(4)-C(5) 1.361 1.351 0.010

Tabla 3.10: Parámetros estructurales del la molécula neutra y catión del tiofeno. Distancias de
enlace (∆d en Å) teóricas.

Los enlaces S(1)–C(2) y C(2)–C(3) presentan una reducción de 0.009 Å, si-
milar a la mostrada por los enlaces S(1)–C(5) y C(4)–C(5) con la diferencia ±
0.001 Å. Finalmente, el enlace C(4)–C(5) muestra un incremento de 0.010. Por
otra parte, se realizaron cálculos teóricos para algunos mecanismos de fragmen-
tación del tiofeno, por ejemplo, para la formación del ion HCS+ se proponen
dos posible rutas de disociación (ver Figuras 3.48 y 3.50).
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Figura 3.48: Diagrama de enerǵıa para la obtención del HCS+ comenzando con ruptura C-C
de tiofeno.

El primer mecanismo de disociación propuesto (Figura 3.48) comienza con
una migración de hidrógeno de la posición beta a la alfa, con una barrera de
enerǵıa de 2.28 eV, muy cercano a la enerǵıa de un fotón de λ = 532 nm. Pos-
teriormente, tiene lugar la ruptura C–C con una barrera de 2.4 eV, nuevamente
cercano a la enerǵıa de λ = 532 nm o con la absorción de un fotón λ = 266 nm
es casi suficiente para llevar a cabo ambos procesos.

Figura 3.49: Diagrama de enerǵıa para la obtención del HCS+ comenzando con ruptura C–S
de tiofeno.

El segundo mecanismo para la producción del ion HCS+ (Figura 3.50) co-
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mienza exactamente como el primero, con una migración de H(α → β) por lo
que se necesita la misma enerǵıa para el primer paso de este mecanismo. Poste-
riormente, tiene lugar una disociación C–S con una barrera de enerǵıa 1.47 eV
menor que la de primera ruptura C–C de la Figura 3.48, lo que sugiere que este
mecanismo es más probable. Finalmente, el último estado de transición para la
fragmentación de la molécula no fue posible de localizar con este nivel de teoŕıa.

Figura 3.50: Diagrama de enerǵıa para la obtención del C2H
+
2 de tiofeno.

Otro de los iones para el que se propone un mecanismo de fragmentación es
el ion C2H

+
2 ( Figura 3.50), el cual comienza con una migración de H(β → α)

cuya barrera de enerǵıa es de 2.40 eV. El siguiente paso es la apertura del anillo
mediante la disociación S–C con una barrera de 1.02 eV. Después, la molécula
sufre una torsión del grupo HCCH para lo que se necesita 0.01 eV, por ello
probablemente no seŕıa necesaria la absorción de otro fotón. Finalmente, la
molécula se disocia en los productos H2C2S + C2H

+
2 .
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Conclusiones

En el presente trabajo se estudiaron los mecanismos de ionización y diso-
ciación de furano, tetrahidrofurano, tiofeno y tetrahidrotiofeno empleando el
segundo, tercer y cuarto armónico de un láser de Nd-YAG y un espectrómetro
de masas TOF-R para el registro de iones positivos. Se realizó la comparación
de la corriente iónica de los fragmentos obtenidos para diferentes intensidades
de radiación en el intervalo de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2 para 355 y 532
nm y de 2.13 × 109 a 8.51 × 109 W/cm2 para 266 nm. Además se discutió el
efecto del heteroátomo y la saturación en los mecanismos de fragmentación de
moléculas análogas. Como resultado de este estudio se puede concluir que:

1. El método de ionización empleado conduce a una fragmentación total de las
moléculas analizadas, lo cuál se sostiene por la alta intensidad de iones de
bajo peso molecular como H+, C+ y S+. Sin embargo, para λ = 355 nm se
observó que la probabilidad de este tipo de proceso para altas intensidades
de radiación disminuye y tiene preferencia la formación de fragmentos más
pesados, especialmente para los sistemas aromáticos.

2. La intensa señal correspondiente al ion S+ demostró que el azufre tiende a
conservar la carga positiva durante la ionización a diferencia del ox́ıgeno,
el cual es apenas perceptible para la mayoŕıa de los espectros registrados.
También se demostró la formación de SH+

n durante la interacción de la
radiación láser en el intervalo UV-visible con las moléculas heteroćıclicas
que contienen azufre.

3. La producción del ion padre de cada una de las moléculas estudiadas fue
afectada por la intensidad de radiación y la longitud de onda. Este efecto se
destaca por el furano y el tiofeno. Para el primero el ion padre se presenta
una señal intensa para λ = 355 nm y el segundo para λ = 532 nm, lo cual
está relacionado con los estados excitados de esas moléculas.

4. Las moléculas heteroćıclicas estudiadas tienden a producir iones similares
como el C3H

+
3 o HCX+ (X = O o S). Por lo que se espera que la información
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recabada sirva como punto de partidas para estudiar moléculas similares.

5. El tetrahidrotiofeno y tetrahidrofurano tienden a producir los mismos iones
que sus análogos aromáticos tiofeno y furano respectivamente, mediante la
pérdida de hidrógeno neutro principalmente. Por otra parte, también fue
identificada la migración de hidrógenos en las cuatro muestras estudiadas,
principalmente en las moléculas que contienen ox́ıgeno en su estructura.

6. El ion C2H
+
2 se observó principalmente para λ = 532 nm. Este ion se

produce con alta intensidad independientemente de la presencia del ion
padre. Lo que sugiere que este fragmento se obtiene mediante un proceso
de disociación-ionización debido al ancho temporal del pulso láser.

7. La presencia de los iones C+
3 , C3H

+, C3H
+
2 es caracteŕıstica de λ = 266

nm. Estos indican una desprotonación del anillo de carbono que implica la
pérdida de hasta seis átomos de hidrógeno en el caso del tetrahidrofurano
y tetrahidrotiofeno.

8. En el caso del furano la producción de H+ y C+ muestra una tendencia
similar para intensidades mayores a 5.11 × 109 W/cm2 lo que indica que
presentan los mismos mecanismos de fragmentación para λ = 355 y 532
nm.

9. La corriente iónica de C+ y C4H4S
+ obtenidos de tiofeno con λ = 532 nm

indica que el ion padre presenta una disociación intensiva. Esto se sugiere
a partir de que son los únicos fragmentos, que presentan el mismo compor-
tamiento de la corriente iónica con respecto a la intensidad de radiación.
Se descarta la explosión coulombiana como responsable de la producción
de C+ debido a la ausencia de iones múltiplemente cargados.

10. El método de ionización multifotónica favorece la producción del ion de
azufre para tiofeno, lo que sugiere que la ruptura S-C es uno de los prin-
cipales procesos inducidos, cuando se emplean fotones de baja de enerǵıa
para estudiar la disociación de C4H4S.

11. La KER indica que algunos fragmentos en común de las moléculas aromáti-
cas y sus análogos provienen de los mismos mecanismos de fragmentación
para λ = 355 y 532 nm, pero dependen de la intensidad de la radiación.



Recomendaciones para trabajo futuro

Derivado de los resultados obtenidos en el presente estudio se recomienda
realizar los siguientes experimentos.

Derivado de las diferencias relacionadas con el heteroátomo (S y O) en la
producción de iones con radiación en el intervalo UV-visible se propone:
estudiar la ionización y fragmentación de pirrol utilizando las mismas con-
diciones experimentales del presente proyecto, a fin de llevar a cabo una
comparación de la fragmentación con sus análogos furano y tiofeno.

Después de observar relación entre la longitud de onda y la señal de los
iones C4H4O

+ y C4H4S
+, se sugiere: realizar experimentos con el oscilador

paramétrico óptico para estudiar la producción del ion padre de furano y
tiofeno con la finalidad identificar los estados excitados relacionados con
la producción de estos iones.

La presencia del tiofeno en los espectros de masas de tetrahidrotiofeno mo-
tiva a: emplear intensidades de radiación mayores a 8.51 x 109 W/cm2 para
estudiar la disociación del tetrahidrotiofeno con el objetivo de investigar
la producción de tiofeno a partir de su equivalente saturado.

Realizar la introducción de las muestras empleando helio o argón con el
propósito de estudiar el efecto del gas de arrastre en la ionización y diso-
ciación del furano, tetrahidrofurano, tiofeno y tetrahidrotiofeno.
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pectroscoṕıa de masas por tiempo de vuelo del Tiofeno mediante absorción
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[6] André Passaglia Schuch, Camila Carrião Machado Garcia, Kazuo Makita
and Carlos Frederico Martins Menck. DNA damage as a biological sensor
for environmental sunlight. Photochem. Photobiol. Sci, 12(1259-1272):doi:
10.1039/c3pp00004d, 2013.

[7] G Horneck. Quantification of Biologically Effective Enviromental UV
Irradiance. Adv Space Res, 26:1983–1994, https://doi.org/10.1016/S0273-
1177(00)00172-1 2000.

111



BIBLIOGRAFÍA 112
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and André P. Schuch. Biological Sensors for Solar Ultraviolet Radiation.
Sensors, 11(4277-4294):https://doi.org/10.3390/s110404277, 2011.

[11] A. Berces, A. Fekete, S. Gaspar, P. Gróf, P. Rettberg, G. Horneck and
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[32] J.C. Poveda , I. Álvarez and C. Cisneros. Excitation energies and mul-
tiphoton dissociation–ionization of 1,4-pentadiene at 266 and 355 nm.
Mol. Phys, 111(19–30):http://dx.doi.org/10.1080/00268976.2012.699107,
2013.

[33] Osman Sorkhabi, Fei Qi, Abbas H. Rizvi, and Arthur G. Suits. Ultravio-
let photodissociation of furan probed by tunable synchrotron radiation.
Chem. Phys, 111:https://doi.org/10.1063/1.479257, 1999.

[34] Mariusz Zubek, Marcin Dampc, Ireneusz Linert, and Tomasz Neumann.
Electronic states of tetrahydrofuran molecules studied by electron colli-
sions. J. Chem. Phys, 135(134317):https://doi.org/10.1063/1.3646511,
2011.

[35] Nemanja Gavrilov, Susanne Salzmann, Christel M. Marian. Deac-
tivation via ring opening: A quantum chemical study of the ex-
cited states of furan and comparison to thiophene. Chem. Phys,
349:doi:10.1016/j.chemphys.2008.01.060, 2008.

[36] M. Stenrup. Theoretical study of the radiationless deactiva-
tion mechanisms of photo-excited thiophene. J. Chem. Phys,
397(18–25):doi:10.1016/j.chemphys.2011.12.004, 2012.
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Koutecký. Ultrafast photodynamics of furan. J. Chem. Phys,
133(234303):https://doi.org/10.1063/1.3518441, 2010.

[40] O. Schalk, T. Geng, T. Hansson, and R. D. Thomas. The ring-
opening channel and the influence of Rydberg states on the exci-
ted state dynamics of furan and its derivatives. J. Chem. Phys,
149(084303):https://doi.org/10.1063/1.5024655, 2018.

[41] K P Aicher, U Wilhelm, J Grotemeyer. Multiphoton ionization of molecu-
les: A comparison between femtosecond and nanosecond laser pulse ioniza-
tion efficiency. J Am Soc Mass Spectrom, 11(1059-68):doi:10.1016/1044–
0305(95)00551–X, 1995.

[42] Merrick J. DeWitt and Robert J. Levis. Concerning the ionization of
large polyatomic molecules with intense ultrafast lasers. J. Chem. Phys,
110(11368-11375):https://doi.org/10.1063/1.479077, 1999.

[43] Tomoyuki Yatsuhashi, Nobuaki Nakashima. Multiple ioniza-
tion and Coulomb explosion of molecules, molecular comple-
xes, clusters and solid surfaces. J. Photochem. Photobiol. C,
34(52–84):https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2017.12.001, 2018.

[44] Marta Castillejo, Stelios Couris, Emmanuel Koudoumas, Margarita
Mart́ın. Ionization and fragmentation of aromatic and single-bonded
hydrocarbons with 50 fs laser pulses at 800 nm. Chem. Phys. Lett,
308(373–380):https://doi.org/10.1016/S0009–2614(99)00636–3, 1999.

[45] P. Tzallas, C. Kosmidis, P. Graham, K.W.D. Ledingham, T. McCanny,
S.M. Hankin, R.P. Singhal, P.F. Taday, A.J. Langley. Coulomb ex-
plosion in aromatic molecules and their deuterated derivatives. J.
Photochem. Photobiol. C, 332(236-242):https://doi.org/10.1016/S0009–
2614(00)01285–9, 2018.

[46] PS V Popruzhenko. Keldysh theory of strong field ionization: history,
applications, difficulties and perspectives. J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys,
47(204001):doi:10.1088/0953–4075/47/20/204001, 2014.

[47] Jie Yang, Juan Li, and Yuxiang Mo. The vibrational struc-
tures of furan, pyrrole, and thiophene cations studied by ze-
ro kinetic energy photoelectron spectroscopy. Combust. Flame,
125(174313):https://doi.org/10.1063/1.2359725, 2006.



BIBLIOGRAFÍA 116
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[91] Michael Neustetter, Masoomeh Mahmoodi-Darian, Stephan Denifl. Study
of electron ionization and fragmentation of non-hydrated and hydrated
tetrahydrofuran clusters. J. Am. Soc. Mass Spectrom, 28(866-872):doi:
10.1007/s13361–017–1634–y, 2017.

[92] J. Collin and G. Conde-Caprace. Ionization and dissociation of cy-
clic ethers by electron impact. Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys,
1(3)(213–225):https://doi.org/10.1016/0020–7381(68)85001–6, 1968.

[93] Paul M. Mayer, Martyn F. Guest, Louise Cooper, Larisa G. Shpinko-
va, Emma E. Rennie, David M. P. Holland, and David A. Shaw. Does
Tetrahydrofuran Ring Open upon Ionization and Dissociation? A TPES
and TPEPICO Investigation. J. Phys. Chem. A, 113(10923–10932):doi:
10.1021/jp906440p, 2009.

[94] W. Wolff, B. Rudek, L. A. da Silva, G. Hilgers, E. C. Montenegro, and
M. G. P. Homem. Absolute ionization and dissociation cross sections of
tetrahydrofuran: Fragmentation-ion production mechanisms. J. Chem.
Phys, 151(064304):doi: 10.1063/1.5115403, 2019.

[95] Tomasz J. Wasowicz, Antti Kivim¨aki, Marcin Dampc, Marcello Coreno,
Monica de Simone, and Mariusz Zubek. Photofragmentation of tetrahy-
drofuran molecules in the vacuum-ultraviolet region via superexcited sta-
tes studied by fluorescence spectroscopy. Phys. Rev. A, 83(033411):doi:
10.1103/PhysRevA.83.033411, 2011.

[96] Zijun Yan, Yu Luo, Bo Chen, Fenglei Wang, Lang Chen, Zining
Wang, Pengwei Zhao, Jinyang Kang, Zhihai Fu, Yongdong Jin,
Yuanhua Wang, Chuanqin Xia. Thiophene-based conjugated ultra-
micropore rigid polymers for selective xenon capture. J. Chem. Eng,
453(139934):https://doi.org/10.1016/j.cej.2022.139934, 2023.

[97] M.S.P. Mundim, A. Mocellin, N. Makiuchi, A. Naves de Brito, M. Attie, N.
Correia. Study of thiophene inner shell photofragmentation. J. Electron
Spectrosc. Relat. Phenom, 155(58-63):doi:10.1016/j.elspec.2006.12.018,
2007.

[98] Fatima S. Mehdhar, Ebrahim Abdel-Galil, Ali Saeed, Ehab
Abdel-Latif, and Ghada E. Abd El Ghani. Synthesis of new
substituted thiophene derivatives and evaluating their antibac-
terial and antioxidant activities. Polycycl Aromat Compd, page
https://doi.org/10.1080/10406638.2022.2092518, 2022.



BIBLIOGRAFÍA 122
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A B S T R A C T   

The effect of radiation on the multiphoton ionization/dissociation of furan was studied at wavelengths of 532 nm 
and 355 nm. The relative abundance of the ions that were produced is presented for each wavelength; it was 
observed that the ion C2H2

+ (m/z = 26) was the most abundant at 532 nm, while the parent ion C4H4O+ (m/z =
68) was the most abundant at 355 nm. These results differ from those of previous studies that used different 
ionization methods. The fragmentation mechanisms found in this study suggest that isomerization of the 
molecule occurs while it breaks down into smaller fragments, in which the migrations of H are included. In 
addition, an effect on the kinetic energy of the produced ions related to the intensity of radiation was observed, 
which seemed to indicate a type of multiphoton resonance.   

1. Introduction 

Furan is an unsaturated, heterocyclic organic molecule. Its molecular 
formula is C4H4O (m = 68 amu), represented in Fig. 1. This molecule has 
an ionization potential of 8.9 eV (Ridley et al., 2004) (approximately 
equivalent to that of three photons at 355 nm or four photons at 532 
nm). This aromatic molecule forms a π system (six-electron), in which 
four electrons are part of the double bonds and two electrons from the 
lone pairs of oxygen (MotteTollet et al., 1996). 

Furan molecules have been the target of various studies because of 
their importance as structural members of various biological compounds 
(Wasowicz and Pranszke, 2016). Furan has also been studied as a new 
source of sustainable biofuels (Sudholt et al., 2016; Chen et al., 2021). 
Furan and its derivatives are produced from lignocellulose biomass 
when bio-oil is obtained (Vermeire et al., 2021) and are an alternative 
fuel source to fossil fuels (Xu et al., 2016). Furan has been found in 
different fruit and vegetable juices after treatment with ionizing radia-
tion (Morehouse et al., 2018; Hu et al., 2018). 

Multiphoton fragmentation of furan can be considered as a soft 
ionization technique because it uses low-energy photons. However, 
when radiation occurs at a high concentration, an intense fragmentation 
process occurs, leading to primary, secondary, and tertiary dissociations. 
These processes can induce mechanisms known as ionization/dissocia-
tion or dissociation/ionization as well as a combination of both. In the 

former process, the molecule is ionized and subsequently fragmented; in 
the latter process, the opposite occurs. 

However, the above is a generalization because these processes can 
involve excited states, leading to relaxation processes such as emission, 
conic intersection, and internal conversion (Poveda et al., 2013). In view 
of the fact that it is a multiphoton process, the lifetimes of the excited 
states must be considered, which should be long enough to allow mo-
lecular absorption of two or more photons. When a molecule continues 
to absorb energy, it can be ionized or dissociated, in addition to the 
processes mentioned above. Previous studies have discussed the 
core-shell excitation (Duflot et al., 2003) and excited-state transitions 
(Wan et al., 2000) of furan. Other authors have reported two conic in-
tersections of furan: the first corresponds to the exit of oxygen out of the 
ring’s plane and one hydrogen from the carbon that leaves the plane of 
the ring in the opposite position of the oxygen; the second is derived 
from the opening of the ring by breaking the carbon and oxygen bonds, 
which have potentials of 5 eV and 4 eV, respectively, to leave the ground 
state on the femtosecond time span (Oesterling et al., 2017). 

Theoretical studies on furan fragmentation indicate that for low 
energies, the dominant processes are isomerization involving hydrogen 
migration and breaking of the C–O bond. At high energies, the main 
mechanisms are represented by the loss of H and H2 (Erdmann et al., 
2018). Tam et al. (2020) investigated the main dissociative pathways of 
furan using computational methods, and their results showed that the 
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unimolecular dissociation of furan begins with the transfer of hydrogen 
from the double bond. Depending on the carbon atom, the migration 
process occurs, and different products can be obtained; if the migration 
is from C(3), (C2H2 + CH2CO) is obtained, or if it is from C(4),1 

(CH3CCH + CO) may be obtained (Mai et al., 2020); see Fig. 1 for 
reference. 

The fragmentation mechanisms of furan have also been studied using 
a multiphoton ionization technique with a femtosecond laser. The re-
sults show that at a wavelength of 800 nm with a radiation intensity of 
0.5 × 1013 W/cm2, the highest intensity signal was from the parent ion 
(Yan et al., 2020). Other studies on the pyrolysis of furan have proposed 
that the ion C3H3

+ comes from C3H4 and that it is not produced directly 
from furan (Cheng et al., 2017); therefore, subsequent fragmentations 
from the primary ones are expected. 

2. Methodology 

The furan sample was purchased from Sigma Aldrich (99% purity) 
and used without further purification. The experiment was performed 
using a time-of-flight mass spectrometer coupled to a reflectron, as 
shown in Fig. 2, which also presents the experimental setup. 

The sample was introduced into the equipment through a pulsed 
valve, whose opening had a delay synchronization to the laser shot. The 
chamber where the sample interacted with the radiation had a pressure 
of the order of 10-8 Torr before the introduction of furan. Subsequently, 
the pressure was increased to the order of 10-6 Torr. Then, the sample 
passed through a skimmer where adiabatic expansion took place, cool-
ing the molecules to a few Kelvin, guaranteeing that the ionization or 
dissociation of furan was due to the interaction with laser radiation and 
not derived from vibronic effects. 

The positive ions were accelerated by two plates with a voltage 
difference of 1000 V and then separated according to their mass/charge 
ratio (m/q), passing through the redirection plates XY and the Einzel 
lens, which helped to focus the ion beam. Subsequently, the ions inter-
acted with the reflectron plates and were redirected towards a channel- 
plate detector, where a signal was generated by ion arrival. Then, the 
signal was amplified by a factor of 106 on the nanosecond scale, while 
the ions of different m/q were separated by microseconds, ensuring that 
signals from different ions did not overlap. 

The low-intensity output signal was amplified by a preamplifier 
(VT120 Ortec), generating a voltage signal of up to 5 V, recorded by an 
Ortec 9308 analyzer at a time span from 0 to 325 μs. Origin 2019 and 
Excel software from the Office 2020 package were used for the data 
analysis. 

The second (λ = 532 nm) and third harmonics (λ = 355 nm) of a 
pulsed Nd-YAG laser, with λ = 1064 nm as the fundamental wavelength, 
were employed for ionization. 

Data were collected at different laser powers in the range of 100–400 

mW every 20 mW, keeping λ fixed to observe the effect of radiation 
intensity on furan fragmentation. 

3. Results and discussion 

The results showed that the same ions were obtained after the frag-
mentation of furan using radiation with wavelengths (λ) of 355 nm and 
532 nm but with different intensities (Fig. 3). However, the ionic current 
for each fragment was different, which is in agreement with the quan-
tization of the molecular energy levels. Access to different dissociation 
mechanisms that require a specific energy is affected by the energy of 
the incident photons. An example of this is the high ion signal of the 
parent ion when λ = 355 nm was used, in contrast to the low ion signal in 
the spectrum at λ = 532 nm for a radiation intensity of 7.66 × 109 W/ 
cm2. 

A detailed list of the relative abundance of the ions produced at an 
intensity of 7.66 × 109 W/cm2 is presented in Table 1. The results show 
that for both wavelengths, the most abundant ions were H+, C+, CH+, 
C2
+, CHO+, and C3H3

+. However, at λ = 532 nm, other ions were also 
present with considerable intensities, such as CH2

+, C2H2
+, and CO+. This 

behavior was evident in the case of the parent ion, which only showed 
high intensity when photons with λ = 355 nm were used, in accordance 
with previous studies (Al – Kahali et al., 2007). Table 1 shows a com-
parison of furan fragmentation using different ionization methods. The 
results highlight the coincidence of the present experiment with the 
electronic impact data on the relative abundance of ions C3H3

+ and 
C2H2O+ at 355 nm and C3H3

+ at 532 nm. In addition, multiphoton 
dissociation was used, similar to our experiment but with a different 
wavelength at 800 nm (1.55 eV) and a laser pulse in the femtosecond 
range (Yan et al., 2020). In this experiment, only the mass peaks of 
CHO+, C3H3

+, C3H4
+, and C4H4O+ were observed, suggesting that nano-

second pulses, as in the present experiment, could promote new frag-
mentation mechanisms related to the lifetimes of the excited states. 
Using synchrotron radiation at 193 nm (6.42 eV) (Sorkhabi et al., 1999), 
C2H2

+, CO+, CHO+, C3H3
+, C3H4

+, and C2H2O+ have been reported. Our 
experiment shows that the parent ion was the result of the absorption of 
three photons at λ = 355 nm, while the absorption of three photons at λ 
= 532 nm took the molecule up to energized states until it reached the 
excited state S2 (6.06 eV) (Liu et al., 2015) with an energy excess of 0.90 
eV. Ions in the m/z range of 36–42 were formed by the opening of the 
ring after breaking the CO bond and involved isomerization (Dampc 
et al., 2015). The most relevant ion was that with m/z 39 (C3H3

+), which 
could be obtained directly from the parent ion; however, it could also be 
produced through another path: after the loss of H+ from the C3H4

+ ion 
(Wu and Stace, 2005), which was the ion presenting the lowest energy 
barrier (11.52 eV) for the dissociation of furan, according to theoretical 
calculations (Erdmann et al., 2021). These pathways are only possible at 
λ = 355 nm. In the case of λ = 532 nm, because of the low intensity of the 
parent ion, it could be assumed that the ion C3H3

+ was produced after a 
dissociation-ionization process, coinciding with a previous work carried 
out by Sorkhabi et al. (1999), where it was found that the ion of the 
greatest intensity corresponded to the ion C3H3

+ (Sorkhabi et al., 1999). 
This ion exhibited a relative intensity of 95.62% in the present study 
(Table 1). 

The C3H+ and C3H2
+ ions can result from the fragmentation of the 

molecule into four-bodies, with high energy barriers of 17.45 and 17.80 
eV, respectively (Erdmann et al., 2021). Other ions produced in abun-
dance at both wavelengths included HCO+, which can be produced 
directly from the parent ion, i.e., C4H4O+ + hv = C3H3 + HCO+ (Yan 
et al., 2020). The ion CO+ can be obtained by dropping a hydrogen from 
CHO+ or by the migration of hydrogen from the molecular ion. The 
C2H2

+ fragment could be produced by the dissociation of the molecule, as 
explained below, because of the transition through three states involving 
the migration of hydrogen as well as the breaking of two bonds (Sendt 
et al., 2000). The presence of C+ and H+ suggests the full fragmentation 
of the sample at both wavelengths. The ion H+ could be produced 

Fig. 1. Furan molecule.  

1 C(3) and C(4) refer to the beta and alpha carbon respectively. 
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directly from the furan molecule, so its high abundance was expected 
(Dampc and Zubek, 2008). However, this is different for the case of the 
C+ ion, which is part of the "internal" atoms in the molecular structure of 
furan; this ion should come from a complete break of the molecule. The 
production of C+ y H+ in contrast to that of C4H4O+ can be seen as the 
result of an opposite process, one derived from the total fragmentation 
of the molecule and the other the result of molecular ionization. A 
possible explanation for this behavior could be related to the fact that it 
is a multiphoton process and the manner in which photons are absorbed 
by the sample. If the excited states are reached by the absorption of 
photons and they are very unstable, the molecule undergoes a relaxation 
or dissociation process. However, to produce the parent ion, the mole-
cule must absorb three photons in a very short time. Unlike in the case of 
the Coulomb explosion, clusters, or multiple charged parent ions were 
not observed (Tzallas et al., 2000). In addition, it should be considered 

that the energy used in the present study was within the regime of 
multiphotonic processes (Equation (1)), and the Coulomb explosion was 
characterized by tunneling ionization (Yatsuhashi and Nakashima, 
2018). Such processes are differentiated from others using the Keldysh 
parameter (γ). 

γ =(
Ei

1.87 x 10− 13Iλ
)

1 /

2 (1)  

where Ei is the molecular ionization potential (eV), I is the laser intensity 
(W/cm2), and λ is the laser wavelength (μm) (Castillejo et al., 1999). If γ 
« 1, the process corresponds to a tunneling process, and if γ » 1, the 
process lies in the multiphoton ionization regime (Popruzhenko, 2014). 
In the present work, γ takes values in the range 126–251 for 355 nm and 
103–205 for 532 nm, which corresponds to a multiphoton process. 

The production of ions is directly related to the intensity of radiation 

Fig. 2. Diagram of the experimental system. 1. Pulsed valve; 2. Interaction region: polarized electrodes; 3. Detector: microchannel plate of the R-TOF; 4. Pream-
plifier; 5. ORTEC picoameter; 6. Electronics for controlling the timing of the valve and the laser; 7 Valve control for sample inlet; 8. Computer for data processing; 9. 
Mirror; 10. Diaphragm; 11. Laser; 12. Vacuum system. 

Fig. 3. Mass spectra obtained at a wavelength of 355 and 532 nm with a radiation intensity of 7.66 × 109 W/cm2.  
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(Fig. 4). When λ = 355 nm was used, the most abundant ions in the mass 
spectra at lower radiation intensities were H+ and C+. Additionally, 
when the power of the laser was increased, the production of C4H4O+

and C3H3
+ was favored. The remaining fragments did not seem to be 

affected by increasing the radiation intensity, as the percentages of ionic 
currents of HCO+ with C2

+ and CO+ with CH2
+ ions were almost identical 

at both intensities. At λ = 532 nm, when low radiation intensities were 
used, the most abundant ion was C+, which decreased the percentage of 
ionic current by increasing the radiation intensity, similar to the C3H3

+

ion. HCO+, C2
+, and H+ ions exhibited similar behavior, increasing their 

production at low intensities and decreasing it slightly for higher radi-
ation intensities. The CO+, C2H2

+, CH2
+, and CH+ ions increased their 

production by increasing the photon density; however, the behavior of 
CH+ was different for the highest radiation intensities used in this 

experiment. The kinetic energy release (KER) owing to the intensity of 
the laser beam was observed when the produced fragments were scan-
ned over different radiation intensities, allowing the calculation of the 
KER for each ion according to Equation 2 (Boechat-Roberty et al., 2005): 

U0 =(
qEΔt

2
)

2 1
2m

(2)  

where q is the ion charge, E is the electric field, m is the mass of the ion, 
and Δt is the time peak width (FWHM). The results are shown in Fig. 5. 

At different radiation intensities, the maximum kinetic energies were 
related to CH2

+, C2
+, C2H2

+, CO+, CHO+, and C3H3
+ (Fig. 5). It should be 

noted that Equation 2 is an approximation and can carry a certain 
margin of error; however, it was interesting to observe that the ions 
followed the same behavior pattern at both wavelengths. This indicates 
that the maximum kinetic energy acquired from fragmentation seems to 
be independent of the wavelength used (λ = 355 nm, or 532 nm). 

A possible reason for the behavior of the KER as a function of in-
tensity is that an ion can be the result of two different mechanisms 
(Falcinelli et al., 2014). However, to explain this result, our experiment 
showed a nonlinear increase in the ionic current as a function of the laser 
intensity, which was only observed for C2

+, CHO+, and C3H3
+ at 532 nm. 

Another cause for the change in the KER seems to be the increase in the 
kinetic energy of the daughter ions owing to the energy acquired by 
them during the fragmentation of the molecule (Das et al., 2021). 

Other effects of radiation intensity were observed in the growth of 
the peaks as the intensity changed. Differences were observed at 
wavelengths of 532 nm and 355 nm (Fig. 6). While C2

+ and CHO + ions 
showed similar behavior throughout the studied intensity range, C2H2

+

and CO + ions differed considerably. For example, at 532 nm, the ra-
diation intensity increased, and the ion C2H2

+ showed the greatest in-
tensity. To the best of our knowledge, these results for C2H2

+ ions have 
not been obtained with such a high relative abundance in previous 
studies. 

4. Conclusions 

The results of this study, focusing on furan fragmentation show that 
the recorded spectra differ from those of other studies using different 
techniques. At 355 nm and 532 nm wavelengths, the processes of 
ionization-dissociation and dissociation-ionization occur simulta-
neously, showing that the abundance of the daughter ions was affected 
by the incident wavelength. This was observed in the case of the ion 
C2H2

+ as it became more abundant when a wavelength of 532 nm was 

Table 1 
Identified ions and their relative abundance at 355 and 532 nm, at an intensity of 
7.66 × 109 W/cm2 in the present study. EI: ref (Dampc et al., 2015); a: ions from 
ref (Yan et al., 2020); b: ions from ref (Sorkhabi et al., 1999); N-E: not specified.  

M/q ion 355 nm 532 nm EI 800a nm 193b nm 

1 H+ 37.67 40.19 0.9   
2 H2

+ 4.47 10.89 1.7   
12 C+ 47.42 48.62 0.9   
13 CH+ 58.02 73.84 1.44   
14 CH2

+ 16.75 66.05 2.66   
15 CH3

+ 1.34 4.47    
16 O+ 1.98 0.59    
24 C2

+ 60.07 84.66 0.45   
25 C2H+ 7.39 28.64 1.3   
26 C2H2

+ 4.80 100.00 2.73  b 
27 C2H3

+ 1.16 0.55   
28 C2H4

+, CO+ 12.76 48.68 N-E  b 
29 C2H5

+, CHO+ 81.45 70.91 12.4 a b 
30 C2H6

+, CH2O+ 0.88 1.08 0.16   
34 C4H4O2+ 2.95   
36 C3

+ 1.53  1.32   
37 C3H+ 0.78 6.41 7.34   
38 C3H2

+ 1.51 9.35 12.1   
39 C3H3

+ 48.10 95.62 100 a b 
40 C3H4

+, C2O+ 1.45 1.74 15.45 a b 
41 C2HO+ 1.13   
42 C2H2O+ 0.63  9  b 
49 C4H+ 0.55   
50 C4H2

+ 0.62   
66 C4H2O+ 0.23   
67 C4H3O+ 0.73   
68 C4H4O+ 100.00 0.65 94.1 a  
69 13C12C3H4O+ N-E  4.16    

Fig. 4. Percentage ratio of ionic current of different ions with respect to power laser radiation in the range of 100–400 mW, where the colored lines represent the m/ 
q ratio of the ions. Left: λ = 355 nm; right: λ = 532 nm. 
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used. 
Our study also showed that the intensity of the ion C2H2

+ was lower at 
λ = 355 nm than that at λ = 532 nm, indicating that the fragmentation 
mechanism to produce this ion is not favorable for λ = 355 nm. Com-
plete fragmentation of the molecule occurred at both wavelengths, as 
similar abundance was detected in the C+ and H+ ion peaks. The C+ and 
H+ production decreased with increasing laser intensity because the 
molecule suffered from other fragmentation mechanisms, such as the 
production of the CH2

+ ion for λ = 532 nm or the production of the parent 
ion for λ = 355 nm. 

It was also observed that the radiation intensity mainly affects the 
KER owing to ions such as CH2

+, C2
+, C2H2

+, CO+, CHO+, and C3H3
+, which 

may originate from different dissociation mechanisms such as hydrogen 
migration or deprotonation. 

This type of experiment may shed some light on the different 
dissociation processes and the effects of the laser light intensity on the 
interaction with molecular species. 
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