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Capitulo 1

Introduccion

La estructura y dinamica de las moléculas estd en el centro de la mayorfa
de las discusiones en la fisica y la quimica. También en otras areas de
la ciencia es importante la informacion acerca de las moléculas y como
se comportan en distintos procesos y reacciones.

Las moléculas estan formadas por atomos, que se unen fundamen-
talmente gracias a sus electrones. La manera en que se conforma una
molécula esta determinada por el arreglo de sus electrones, v sus carac-
teristicas fisicas v quimicas son una consecuencia directa de la estruc-
tura resultante.

El equilibrio en que se conforman las moléculas solo puede ser enten-
dido en base a la mecanica cuantica. Pero las moléculas son en general
sistemas complejos. El tratamiento formal de ellas se hace mas dificil
mientras mas atomos contiene.

Las caracteristicas anteriores explican a grandes rasgos la impor-
tancia de estudiar a las moléculas. Este trabajo de tesis se dedica a
estudiar un proceso de la interaccion entre fotones y moléculas.

Los procesos que se estudian en particular son la fotoionizacién y
fotodisociacién. En estos fendmenos, los fotones alteran el estado de
equilibrio de la molécula y como resultado, ésta pierde uno o mas elec-
trones a cuasa de la ionizacion, o los atomos que la componen rompen
sus ligazones y geperan productos, ya sea neutros o cargados en la
disociacion. '
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1.1 Fotodisociacion.

En la fotodisociacidn, la energia electromagnética de los foiones, Av con
h la constante de Planck y v la frecuencia de la onda electromagnética,
es convertida en energia interna de la molécula y si la energia transferida
excede la energia del enlace mas debil, la molécula puede disociarse.

El fenémeno puede esquematizarse de la siguienete manera: La
molécula AB se disocia en los productos A y B, donde A y B pueden
ser atomos o moléculas con grados internos de libertad y pueden ser
neutros o cargados.

La relacion que describe el proceso es la siguiente:

AB + (Ntoton)hv —= (AB)" -2 A(a) + B(B)

Donde hv es la energia de cada fotén y N Foton €5 €l numero de fotones
absorbidos. (AB)* representa un estado excitado de la molécula inicial
antes de romperse. Los indices o y B significan estados cuanticos par-
ticulares de los productos. El primer término de la relacién significa la
absorcién de los fotones por la molécula inicial y la segunda parte de
la relacion indica la ruptura de la molécula.

Las energias de disociacién varian desde algunos milésimos de eV
para moléculas con enlaces de Van der Waals!, hasta 15 o 20 eV para
romper enlaces moleculares.

Ejemplos tipicos de energias de disociacién , Dg, en moleculas de
Van der Waals son los siguientes:

He---HF (Do = 0.88 meV; Lovejoy and Nesbitt 1990)

Ar---HCI{Dg = 14.2 meV: Howard and Pine 1985)

HF ---HF(Dy = 131.7 meV; Dayton, Jucks and Miller 1989)

Ejemplos de energias de disociacién para enlaces quimicos son los
siguientes: '

CINO (Dgy = 1.62 eV, Bruno, Bruhlinann and Huber 1988)

HsOo (Do = 2.12 eV; Giguéra 1959)

'La fuerza de Van der Waals aparece entre algunas moléculas neutras a gran
distancia por el acoplamiento de sus multipalos. La energia potencial decrece con
relativa lentitud como funcién de R .la distancia entre las moléculas. Estas fuerzas
desempean un papel importante en la determinacién de las propiedades de los gases
v de algunos liquidos v sélidos.
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H20 (Dg = 5.11; Herzberg 1967)

El amplio intervalo de energias que abarca este campo requiere de
fuentes de fotones diversas. Desde fuentes de luz ultravioleta (UV)
hasta infrarrojo (IR), pasando por el espectro visible, v en algunos
casos los rayos X . Por este motivo, las fuentes de luz han sido el
motor del estudio en este campo. La aparicion de diversas fuentes de
luz en distintos intervalos del espectro electromagnético y a diferentes
intensidades ha hecho posible el desarrollo de estudios extensivos sobre

muchas moléculas.

(b)

P(E)

VIR,g)

\V4

-t
\
\

Ras RaB

Figura 1.1: Diferentes esquemas de ionizacion para una molécula diatémica
AB. A la izquierda, un fotén UV induce una transicion a un estado
electronico repulsivo, respecto a la cordenada internuclear. A la derecha, un
esquema de MFD por fotones IR de baja energia que inducen transiciones
vibracionales.

Como lo muestra la figura 1.1 existen bésicamente dos esquemas de
disociacién de una molécula con enlaces quimicos.

e Un fotén UV excita la molécula desde el estado base hasta un
estado electrénico superior. Si el potencial de este nuevo estado
electronico es repulsivo a lo largo de la coordenada de distancia
internuclear, el complejo excitado (AB)" se disocia. Una parte de
la energia del fotén Efoton = hv se utiliza en romper el enlace A —
B, y el exceso de energia se reparte entre la energia translacional y
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la energfa interna de los productos, incluyendo energia rotacional,
vibracional y electréonica.

Ee:.wederwe: Efoton_D(): Etrans+Eint

con D, el potencial de disociacién. En general, las transiciones
entre estados electréonicos de la molécula son generados por fo-
tones en el intervalo UV

e La MultiFotoDisociacién (MFD) tiene lugar en el estado base
electrénico como lo muestra la figura 1.1. La molécula absorbe
varios fotones IR, que inducen transiciones entre estados vibra-
cionales del estado base electrénico. El numero exacto de fotones
que sé absorben es dificil de controlar, y por tanto el laser crea un
ensamble de estados cudnticos sobre el umbral de disociacion, con
una distribucion de energias. Como consecuencia de ello la diso-
ciacién multifoténica esta sujeta a un promedio sobre diferentes
estados cuanticos.

La pregunta central en la fotodisociacién ha sido, y sigue siendo el -
cémo identificar los distintos productos de la disociacién y saber cémo
se llega a ellos. Asi, el objetivo de un estudio de disociacién seria hacer
una descripcién completamente cudntica de los procesos que suceden
en la fotodisociacién. La descripcion es en algunos casos posible, pero
en aquellos donde no hay la informacién se pueden utilizar otro tipo
de métodos para describir la fotodisociacién. Los modelos estadisticos
son uno de los métodos usados para explicar la fotodisociacién de una

molécula.

1.2 Definiciéon del problema.

En este trabajo de tesis utilizamos la absorcién multifoténica para estu-
diar la MultiFotoDisociacion (MFD) del benceno (CgHg), una molécula
del grupo de los compuestos aromaticos.

La reaccién que estudiamos es la siguiente:

CGH5+Nhu——>(...)——}C++CQH:+C3H;+...
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El objetivo general es entender cudles son los procesos in-
termedios que llevan a la observacién de fragmentos finales.

Para responder esta pregunta, se hicieron experimentos de MFD en
frecuencias del visible a una densidad de potencia foténica muy alta,
del orden de 10'* Wem™2.

Rescnancia S! MULTIFOTODISCCIACION DEL BENCENO
Regimen Intenso
E R -
1es18 T " e— — Jrm—— — —— —— — — —— — — v— ——
1E+15
1E+14 3
I PRESENTE TRABAJO PRESENTE TRABAJO
1E+13 » -
1E+12 |
8 iR
% | Boes 80
° 1E+10 U
o Zandee 79 .
1E+00 Tﬁmﬁz Boeslg2
Boesl B0
1E+08 IOt BT
1E+07 _'_I.m Nawtion 83
‘Evos Newton 83 Walter 89 Waha-r 89
1E4D5 l Newton 831
250 300 350 400 450 £00 850 800
Longitud de Onda (nm}

Figura 1.2: En la grafica puede apreciarse las longitudes de onda y potencias
de los distintos estudios sobre disociacién ene el benceno realizados anteri-
ormente. Los puntos marcados representan el presente estudio por debajo
del régiman de campo interno. ’

En la figura 1.2 pueden apreciarse algunos datos significativos de los
estudios realizados anteriormente en el benceno. El presente estudio se
situa en una zona particular del visible ain no explorado, utilizando
dos longitudes de onda, a saber, A\; = 532 nm y A2 = 355 nm. Aunque
la ltima puede considarerse en el UV cercano.

Estas longitudes de onda estdn en un punto intermedio entre los
estudios con fotones infrarrojos de baja energia (A > 800 nm), y los
experimentos para transiciones electrénicas con longitudes de onda en
el UV cercano (A < 300 nm). Las longitudes de onda fueron escogidas
para lograr una ionizacién resonante del benceno, como se explicara en
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detalle mas adelante.
Por otro lado, el nimero de fotones en la zona de interaccién por

unidad de tiempo y unidad de drea usada en nuestro experimento es
muy alto, gracias a las caracteristicas de nuestra fuente laser. Las
potencias utilizadas en nuestros experimentos son del orden de 1013
W/cm® que es muy alta en comparacién con los estudios anteriores.
Aunque la potencia de nuestra fuente liser es muy alta, la interaccion
ocurre por debajo del régimen de campo intenso, donde las transiciones
ocurren entre estados ”disfrazados” o dressed que requieren contemplar
todos los términos de un tratamiento perturbativo.

El problema especifico de esta tesis es caracterizar y de-
scribir la fragmentacién del benceno para las dos frecuencias
en el visible observadas experimentalmete. Y resaltar la im-
portancia de una alta densidad foténica en el proceso.

1.3 Justificacién del estudio.

La eleccién del benceno para este estudio obedece a diferentes causas.
Entre las que sobresalen el de ser una molécula prototipica en muchos
aspectos, sobre la cual se han hecho muchos estudios sobre diferentes
aspectos.

La caracteristica mas importante del benceno CgHg es su sistema
de orbitales n. Esta es una molécula plana con una estructura hexag-
onal que permite la creacién de orbitales ¢ con energias muy bajas,
que hacen que su "esqueleto” sea muy estable. Perpendiculares a este
plano los orbitales p, de los 4tomos de carbén forman distintos orbitales
moleculares 7. Los electrones en estos orbitales constituyen el ejemplo
mas claro de deslocalizacién, ya que orbitan-por toda la molécula dando
la estabilidad caracteristica de los compuestos aromaticos.

Este mismo conjunto de electrones n simplifica el analisis de la ex-
citacion foténica de la molécula. Al ser los electrones mas exteriores v
maés debilmente ligados ‘a la molécula, los primeros estados excitados
son funcién exclusivamente de estos electrones.

Por estas razones, el benceno es una de las moléculas poliatémicas
mas ampliamente estudiadas. Debido a su estructura relativamente
simple v su facil obtenciéon se sabe mucho de esta molécula.
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1.4 Organizacion de la tesis

En el capitulo 2 se revisa la conformacién de la estructura de las
moléculas, con énfasis particular sobre los analisis pertinentes para en-
tender la estructura del Benceno.

En el capitulo 3 se revisan los conceptos de interaccion fotonica:
multifotoionizacién v multifotodisociacion, asi como la disociacion.

Este capitulo trata de generar un puente entre la visién cuantica de
" los procesos mencionados, y la vision estadistica de los mismos.

La descripcién cudntica se da en términos de funciones de onda y
superficies de potencial. Los elementos de matriz describen las transci-
ciones entre estados de la molécula inducidos por los fotones.

La descripcion estadistica tiene que ver con el enfoque quimico del
problema. La disociacion se plantea en términos de reacciones y tasas
de transferencia energéticas para llevar a cabo una transcicion.

Se realizaron observaciones sobre la MFD del benceno en frecuencias
épticas (A = 532 nm y A2 = 355 nm) para obtener espectros de masas
de los productos de la fragmentacién. El aparato experimental utilizado
constituve en si todo un tema de estudio. El sistema de deteccién es un
espectrémetro de masas de tiempo de vuelo en que los distintos iones,
acelerados a la misma energia viajan a velocidades diferentes en una
regién libre de campo hasta llegar a un detector que registra la evolucion
temporal de su arribo, obteniendose de esta manera un registro de los
iones que se producen en la interaccién fotén-benceno, en la zona de
ionizacion.

El capftulo 4 esta dedicado al aparto experimental que utilizamos
' para realizar la fotodisociacién, explicandose los principios basicos del
espectrometro de masas de tiempo de vuelo, y la forma en que se realizo
la interaccién fotén-molécula que nos ocupa. Se presenta también el
sistema de sincronia diseado para el experimento, y las distintas partes
que lo conforman.

En el capitulo 5 se presenta el modelo estadistico. Este capitulo
es la descripcion del proceso en base a toda la informacién anterior
que hemos desarrollado y presentado. Es la imagen que se tiene de
este complicado proceso, del que no hay informacién suficiente para
describirlo en detalle.

Por iiltimo, en el capitulo 6 se presenta una comparacién de los
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resultados experimentales con los resultados teéricos. Se discuten las
peculiaridades de nuestro experimento, y del tipo de informacion que
se requeria para mejorar el modelo que describa la MFD en el benceno

para frecuencias en el visible.
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Capitulo 2

Estructura molecular

2.1 Introduccion.

La teoria de valencia es la encargada de explicar como se unen los
atomos para formar moléculas. Formalmente es una descripcion cuantica
de los orbitales de los electrones en la molécula. Estos orbitales son los
que forman enlaces entre atomos; su nimero, fuerza y arreglo tridimen-
sional caracterizan a la molécula y a sus propledades.

Esta teoria hereda los métodos de la estructura atémica, asi como
algunos de sus formalismos matematicos. La ecuacion de Schrodinger
es solamente soluble exactamente para la molécula HY por tanto el
método para la descripcion de las demas moléculas se basa en aprox-
imaciones sistematicas. Es por esto que el avance de esta teoria esta
estrechamente ligado a el avance en las computadoras, puesto que es
cada vez mas facil hacer cdlculos numéricos grandes.

Los sistemas moleculares son en general muy complejos, el numero
de particulas que interaccionan hace dificil el resolver de manera com-
pleta la ecuacion de Schrodinger.

En una molécula con N nicleos existen 3N — 6 coordenandas relati-
vas. Por tanto, la energia potencial sobre la cual se mueven los nicleos
en un estado electréonico dado, puede representarse por una hipersu-
perficie de 3N — 6 dimensiones en un espacio de 3N — 5 dimensiones.
Cada estado electrénico esta caracterizado por una de estas superficies
v diferentes estados electrénicos pueden diferir mucho en sus superficies.

9
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Si la superficie no tiene un minimo entdnces sera una molécula in-
estable. v si al menos tiene un minimo seri estable. En general el
minimo en el potencial ocurre en diferentes valores para diferentes dis-
tancias internucleares y la simetria de la molécula puede cambiar de un
estado electrénico a otro. En principio al encontrar estas superficies el
problema de la estructura molecular estd totalmente resuelto, pero esto
es casi imposible, lo que lleva a realizar aproximaciones para encontrar
informacién.

Como sucede en los modelos de estructura atomica, primero se ini-
cia por los sistemas mas sencillos v se avanza hacia sistemas mas elab-
orados. La molécula de Hidrégeno es la mas simple de todas y es el
primer modelo para senalar las caracteristicas de los orbitales molecu-
lares (OM).

2.2 La aproximacién de Born-Oppenheimer

Esta es la primera gran hipdtesis en la construccién de orbitales molec-
ulares (OMs) y es la clave de la fisica molecular . Sin la separacion del
movimiento molecular del movimiento de los electrones los calculos de
secciones transversales de dispersién o fotodisociacion serian esencial-
mente impracticables.

La energ{a total de la molécula consiste de la energfa cinética y po-
tencial de los electrones y la energia cinética y potencial de los nicleos.
Si se imagina a los nicleos fijos, la energ{a de los electrones tendra un
valor constante, pero éste valor de la energia cambiara con la posicién
de los nicleos. Los micleos al ser mucho mds pesados que los elec-
trones, se mueven mas despacio que los electrones a su alrededor. Para
mover la posicion de los nicleos no solo se debe hacer trabajo contra la
repulsion Coulombiana sino también se debe hacer trabajo para el cam-
bio necesario de la energia electrénica. En otras palabras la suma de
la energia electrénica y el potencial Coulombiano del nileo actia como
energia potencial para que los micleos lleven a cabo sus vibraciones.

La ecuacion de Schrodinger puede escribirse de la siguiente manera
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para la molécula:
'y Py @) N1 (9% o L8
m 9 E-Vi) =
Z ( é?y, ’ 8zi2)+k§1:... M \ Oz}, " Ay + MY ( v =0

Donde n es el numero de electrones, N el nimero de nicleos, m es la
masa del electron v A, es la masa de los nicleos. La energia es la suma
de las contribuciones nuclear y elecirénica.

V=V.+V,

donde V., incluye la energia potencial entre ellos y la atraccién respecto
al nicleo v 17, toma en cuenta la energ'fa potencial de entre los nucleos.

Por tanto en primera aproximaciéon se puede escribir la solucién
total como:

?.f! = 1!"8(- s T Yy T - )wvr( s Ty Yk 2k - - )

Donde ¥, y¥. son soluciones de la las ecuaciones

%y, 82 .\ 8
S Ve TV TV, W"WEd—VWk—O
T\ Ox;  By; b

1 62'(1:'17- 627«.{)1’1‘ a UJu— el ;
277, ( ol g aqk) (E E¥ — Vo)t =0
Se han seperado en dos movimientos independientes el de los electrones
v el de los nicleos, la primera ecuacion contiene a los electrones en el
campo fijo de los niicleos y su repulsién que depende de sus coordenadas
relativas. La segunda ecuacion se refiere a los nicleos bajo la accion
del potencial E¢ + V.

Estas funciones Y1, son solucion del hamiltoniano total de la
molécula si y solo si el término

2 e OPor 3% Myr 8"tbe Myr 82'-.{"1: 52‘¢‘e 821”3
3 : + + : ¥ o

o My | Oz Oz By Oy dzp sy Oxy, Oyi. Oz
se puede despreciar. Esto es matematicamente la aproximacion de Bon-

Oppenheimer. La energia total debe escribirse dentro de esta aproxi-
macion coimo:

E:E3+E‘vr
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En resumen, la aproximacion fija a los nicleos y resuelve la ecuacion de
Schrodinger para el electron en el campo de los nicleos. Esto simplifica
la ecuacion ya que no trata el problema completo de nicleos y electrones
interactuando entre si. La aproximacion funciona para moléculas en
estado base y es mads acertada a medida que se avanza en el numero
atémico, ya que la diferencia entre la masas del niicleo y el electrén
aumenta,

Excepciones para esta aproximacién incluyen estados excitados de
moléculas poliatomicas y estado base de los cationes (iones positivos)
que son importantes para la espectroscopia de fotoelectrones y espec-
troscopia de masas como se vera en el dltimo capitulo. Por tanto esta
aproximacion se refiere a estructura molecular y no tanto a dinamica,
pero sera util mencionarla en esta seccién para discutir la estructura
de las moléculas a las que se refiere esta tesis.

El ejemplo de el caso mas sencillo que se presenta es la molécula del
hidrégeno HS que cuenta con dos protones y un electrén. La aproxi-
macién de Born-Oppenheimer resulta en el problema de una particula
cargada en el campo estacionario de dos protones separados una dis-
tancia R, por tanto la energia potencial es:

—€n 1 1
V-2 (e o)
dmeg \1rg T

que genera la ecuacién de Schrodinger

o)

—h2
2m,

V% + V¢ = Ey

Esta ecuacién es soluble analiticamente y al cambiar la distancia molec-
ular R, se puede obtener la curva potencial de este electrén en la
molécula Hy .

2.3 Principio variacional
La ecuacién de Schrodinger para una funcién de onda genéral ¥ estd

dada por:
Ay = Ey
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Donde H debe entenderse como la parte del hamiltoniano total para el
movimiento que se busca (va sea electronico, vibracional o rotacional).
Multiplicando a ambos lados por el complejo conjugado e integrando
obtenemos:

o0 . oc
/ et Hpdr = Ej v udr
[t} 0

Esta operacion corresponde al producto punto en mecanica cuantica
que se escribe en la notacién de brakets de Dirac como:

wiitly) = [~ v Avar

(= 9]
(elp) = [ wrpdr

De sta manera al utilizar esta notacion se puede escribir la relacion de
Schrédinger como: )
(¢]Hl¥)

Wlv)

Esta relacion es util para calcular la energia si se tienen las funciones
de onda, pero su principal utilidad proviene del hecho de que se pueden
utilizar funciones de onda aproximadas para hacer aproximaciones de la
energia, esto es gracias a el teorema variacional. Este teorema dice que
funciones de onda aproximadas nunca llevan a una energ{a aproximada
menor que la verdadera energfa del estado base Ey, es decir que:

E =

(W'[H ')

E 2 T

)

El uso de este teorema, proporciona mucha libertad para construir fun-
ciones de onda aproximadas ¢’. Se puede construir una funcion con las
propiededes que se cree debe tener utilizando funciones de onda sim-
ples. Estas funciones simples forman una base y la aproximacion al
estado base es tan buena segun sea la eleccion de estas.

Se pueden combinar las funciones en la proporcién que se quiera.
puesto que la ecuacion de Schroedinger es lineal, pero solo una de las
combinaciones dara el menor valor para £ y por tanto sera la mejor
aproximacion de Ey. Una base obvia para deseribir los orbitales son las
funciones orbitales atémicas.



14 CAPITULO 2. ESTRUCTURA MOLECULAR

Es posible escribir la funcién de onda electrénica molecular £ como
el producto de las funciones de onda de un solo electrén ¢

& =¢10293... &n

que describe como cada electrén individual es influenciado por la fuerza
de atraccién que experimenta en promedio por todos los nicleos (Aprox-
imacion de Born-Oppenheimer) y la fuerza de repulsion que experi-
menta promediada sobre todos las posiciones del elctrén. El problema
esta en encontrar una buena aproximacion para la funcién é.

Uno de los métodos mas utlizados es la Combiancion Lineal de Or-
bitales Atémicos (CLOA), donde la funcién de onda de un electron esta
dada por una combinacion lineal.

¢ =3 cjx;=cx1+caxa- .
:

Donde y son orbitales atémicos, ya sean simples o de Slater.

2.4 Aproximacion de enlaces moleculares

El problema formal de encontrar orbitales electronicos para moleculas
es un problema de eigen-valores para la ecuacion de Schrodinger de la
molécula, de esa manera se obtienen los OM ¢ y con ¥* la densidad
electronica en la molécula. Para H» se pueden obtener analiticamente
orbitales dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer. Sin em-
bargo son funciones extranas y no aportan mucho para entender la
estructura electronica de la molécula. Utilizando en cambio combina-
ciones lineales de orbitales atémicos se tiene un mejor entendimiento
de los orbitales aunque sean soluciones aproximadas.

La idea es la siguiente: Cuando un electron estd muy cerca de un
nicleo, €l electrén solo ”ve” ese campo y se tiene la situacion de un
electron v un micleo, por tanto el orbital del electrén es el mismo que
en un atomo. Al acercarse al otro micleo, sucede lo mismo. La aproxi-
macioén consite en sustituir la funcién ¥ del electfon en la molécula por
la suma de los orbitales atomicos.

Para el ejemplo de HJ, tenemos ;15(A4) (donde 1¥15(A) significa el
electron en el estado 1s del Atomo cuyo niicleo es A) v ¢,,(B) (para el
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nicleo B), la aproximacién para el orbital total es

Y= N('wls(A) + 11113(3))

con N una constante de normalizacion.
Por tanto la Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos (CLOA)es

una manera de construir OMs.

2.4.1 Orbitales o.

Este tipo de orbital tiene simetriz cilindrica alrededor del eje internu-
clear y es producto de la suma de dos orbitales atomicos iguales. Por
ejemplo para el orbital 1so, la densidad electrdnica estd dada por

¥ = N3p15(A) + ¥1,(B))*

al desarrollar esta ecuacién tenemos tres términos: 93,(A4), ¥#,(B) v por
tltimo 2{¥15|(A)¥1s(B)), este ltimo término es una contribucién extra
a la densidad electrénica. Esta densidad de traslape es simplemente la
interferencia constructiva que aumenta la probabilidad de encontrar al
electrén en la region internuclear.

Este orbital 1so es un ejemplo de orbital de enlace, es un orbital
que al ser ocupado ayuda a disminuir la energia de la molécula: la
energia del orbital 1so decrece mientras la distancia internuclear R
decrece, puesto que la densidad electronica se acumula en la regién
internuclear. Sin embargo a distancias internucleares muy pequenas,
la repulsion entre nucleos aumenta y el potencial aumenta. Existe un
minimo en la energ;a para el electron. Esta distancia es la longitud de
equilibrio del enlace R, v la profundidad del minimo es llamada energia
del enlace!D,.

Puesto que es posible construir la suma de orbitales, también es
posible construir la diferencia de dos orbitales, por ejemplo

P = N(¥s(A) — ¥1(B))

Esta combinacién lineal corresponde a una energia mayor que la suma
de dos orbitales s. Para la molécula Hs, por ejemplo, es una buena

!La energia de disociacién Dg es siempre menor que D, puesto que la vibracién
de la molécula debe tomarse en cuenta.
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Energia

Orbital antienlazacte

Domina Equilibrio Soclapamiento
la repulsion pequeno
nuclear

Figura 2.1: Potencial eléctrico de el orbital ¢ sobre la coordenada internu-
clear.

aproximacion para la solucién exacta del primer estado excitado. Esta
funcion también tiene simetria cilindrica v se diferencia del orbital en-
lazante 1so, escribiendo 1so™.

Un orbital ¢ también puede cosntruirse con los orbitales atémicos
2p. que se dirigen sobre el eje internuclear, al interferir constructi-
vamenete, la densidad electronica en-el eje internuclear aumenta y se
‘tiene un orbital enlazante ¢2p. En contrapartida, la interferencia de-
structiva de dos orbitales atémicos 2p, crea un orbital antienlazante
o*2p.

2.4.2 orbitales =«

Otro tipo de orbitales que son itiles para la descripcion del benceno y
otras moléculas son los orbitales w. Como el orbital g, se distinguen
por su simteria mas que por los orbitales atémicos que lo conforman.
Si tenemos los orbitales 2p, de dos dtomos idénticos de una molécula
diatémica, estos no estan dirigidos uno hacia otro, pero existe un traslape
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de la funciones de onda, la interferencia constructiva de este translape
hace que entre los dos orbitales se forme un orbital molecular 72p, si
en cambio la interferencia es destructiva, entonces, formaran un orbital
antienlazante 7*2p. La notacion « tiene que ver con la simetria de este
orbital molecular, que como su contraparte atémico, tiene dos lébulos.
La fuerza de enlace del orbital 72p es mds debil que el orbital enlazante
o, puesto que en la densidad electrénica se concentra er una regién que
no es el eje internuclear.

+

g

S
(5
/
0
L)

Figura 2.2: Orbitales 2pn y 2po formados por la orientacién realtiva de los
orbitales 2p. Los subindices « y g denotan si son simétricos o antisimeétricos

como se explicara en el final del capitulo.

También existen orbitales 3dA y de otro tipo, que se construyen
con el translape de orbitales atémicos 3d, pero su geometria es mas
complicada y no se utilizan en el benceno que es la molécula estudiada
aqul.

Se pueden construir ademas, muchos tipos de OMs combinando el
orbital 2s y 2p en diferentes proporciones, que aportan nuevas propiedades
a las moléculas.
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2.5 Hibridos

Hasta ahora se ha hablado en términos de las moléculas diatomicas que
son las mas sencillas. Para las demas moléculas, los OMs se forman
también por translape de OAs de cada uno de los nicleos que forman
la molécula. Sin embargo, las moléculas poliatémicas tienen geometrias
particulares que las caracterizan. En esta seccion se explica brevemente
de donde provienen estas geometrias.

La molécula de agua, tiene un angulo de 104.45° entre los dos
hidrégenos que la forman. FEntonces en la molécula de H20, se re-
quiere construir dos enlaces O — H que sean qufmicamente equivalentes
pero espacialmente distintos 2. Cuando se utilizan orbitales 2pO y los
1sH se obtienen dos orbitales equivalentes porque los dos son producto
de un translape idéntico y diferentes por que los orbitales 2p.0 y 2p,0O
son mutuamente ortogonales. Al incluir el orbital 2sO ambos OM,
adquieren algo del caracter de este orbital, por lo que dejan de ser or-
togonales. En consecuencia la hibridazién puede mejorar la fuerza del
enlace y aumentar el angulo entre los enlaces O — H.

Otro ejemplo de la consecuencia de orbitales hibridos es el metano.
Este estd formado de un carbén y cuatro hidfogenos (CHy), la config-
uracién del estado base del carbén es 15°2s22p”. Para formar orbitales
moleculares se tiene en cuenta lo siguiente:

El orbital 1s estad demasiado cerca del micleo y tiene tan baja en-
ergia que no interviene en la formacién de OM, asi gue los orbitales 2s

2Esta condicién no es necesaria, porque'se puede establecer un OM que se ex-
‘tienda sobre los tres atomos y luego calcular las energias y coeficientes 6ptimos.
Esto da lugar a orbitales moleculares deslocalizados. Formalmente, el orbital es
formado de la siguiente manera:

¥ = a4 + b g+ cyo

Donde cada orbital esta centrado sobre uno de los tomos A, B, C y los coeficientes
son distintos de cero. La interpretacién fisica de este OM es que el electrén se
encuentra alrededor de los tres niicleos, es decir, deslocalizado. Esta descripcién es
perfectamente valida v son las funciones de onda que se obtienen con muchos de los
estudios computacionales modernos de estructura molecular. La razén para crear
enlaces distinguibles es la de abrir la discusién sobre come funciona cada uno de los
enlaces en la molécula H20, puesto que es una tradiciéon de la quimica analizar los
enlaces identificandolos.
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(a)

(b)

Figura 2.3: Orbitales hibridos a)sp®, b)sp, ) sp°.

y 2p son los que se utilizan en la formacion de orbitales moleculares.
Se pueden combinar los orbitales de el carbén con los de H para for-
mar la molécula. El cilculo por medio de CLOA es muy complicado
pero se sabe que la configuracién del estado base es un tetraedro. Las
caracteristicas de los orbitales 2p no puden llevar a un arreglo de esa
manera, por tanto se deben incluir a los orbitales 25 para construir los
orbitales. Las distintas geometrias de la molécula surgen al hacer este
tipo de ombinaciones. Por ejemplo se pueden combinar orbitales 2s y
2p para para formar un hibrido que tiene un caracter combinado de s y
p o se pueden combinar cuatro orbitales -uno 2s y tres 2p, por ejemplo-
para formar cuatro orbitales hibridos con caracteristicas espaciales muy
diferentes. Un orbital que es la combiancién de un orbital s y tres p
se denota como sp® y debe pensarse que surge de la promocion de un
orbital 2s a uno 2p, formando la configuracién 252p3, sin embargo, esta
transicion necesita energia y solo ocurrira si existe la posibilidad de re-
cobrar esa energia formando OMs al translapar con orbitales atoémicos
centrados en otros atomos.

La estructura de tetraedro que tiene el C Hg proviene de la hibri-
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dacion de los orbitales 2s y 2p en la configuracion sp®, puesto que los
16bulos son los puntes 16gicos de translape de los hibridos centrados en
un itomo C con los orbitales 1s de cada dtomo H.
El benceno pertenece a la familia de los hidrocarburos aromatlcos

donde es comin la hibridacién de orbitales sp.
, La estructura del eteno CeH4, puede comprenderse en base de lo

anterior. Los atomos de carbono tienen hibridacién sp®, dando tres
orbitales casi equivalentes en un plano y un tnico orbital p perpendic-
ular a el. Dos atomos de hidrégeno forman enlaces ¢ con el translape
de los sp®C y 1sH y los dos grupos C'Hso se unen mediante un enlace
o por el translape sp°C y el otro sp2C. Este iltimo enlace aproxima
los orbitales p que forman un enlace . Este es un claro ejemplo de
el enlace doble presente en el benceno, que comparte con el etano la
configuracion o3,

2.6 Estructura del benceno y orbitales =

La molécula del benceno (CgHg) es una molécula plana, donde los car-
bonos se enlazan entre si para formar un ciclo, y en cada carbén se
localiza. un hidrégeno. Los seis electrones del carbono se arregla.n de
la siguiente manera. Los dtomos de carbén forman un hibrido sp? ut-
lizando los orbitales 2s, 2p, y 2p,, la conjuncién de estos orbitales de
los seis 4tomos generan el plano de la molécula. Un itomo H estd
enlazado por un translape entre (spo 1sH ) para cada carbén y los
restantes hibridos se translapan para formar un hexigono regular de
itomos de Carbon por vértices. El angulo interno del hexagono es 120
grados y por tanto el hibrido sp? es ideal para formar orbitales en-
lazantes o. La forma hexagonal permite la formacién de un enlace ¢
libre de esfuerzos.

Esto forma el esqueleto de la molécula y genera el grupo de simetria
de la molécula Dg,. Puesto que se forman orbitales o, este esqueleto
tiene muy baja energia y es muy estable, sin embargo, ain hay otro
sistema de orbitales que da estabilidad extra a la molécula. El sistema
de electrones deslocalizados 7.

Sobre cada uno de estos hibridos quedan seis orbitales 2p. ortogo-
nales a el plano de la molécula. Los seis orbitales 2pC se translapan
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atomo H
atomo C

NN

hibrido sp?

orbital o

Figura 2.4: Arreglo de esqueleto- de la molécula. Se forman orbitales o libres
de esfuerzos que dan la estructura haxagonal a la molécula y le confieren
estabilidad.

para dar seis orbitales 7 que se extienden alrededor del anillo. Este
sistema de electrones sera muy importante para los siguientes capitulos
por lo que se revisaran en detalle.

2.6.1 Teoria molecular de Hiickel

En los compuestos aromaticos como el benceno aparecen siempre.elec-
trones 7. Estos son los llamados enlaces dobles conjugados que aparecen
en una cadena de carbonos, que alternan enlaces simples y dobles. Este
sistema de electrones habitan en OMs que se extienden sobre toda la
molécula y que no se pueden identificar con un enlace entre un par de
atomos determinados, v son por ello electrones deslocalizados.

El problema que enfrenta el modelo de CLOA es el de encontar
los coeficientes lineales que aproximen de mejor manera la funcion de
onda real. El método de Hiickel es una manera simple de obtener estos
coeficientes para el llamado sistema =.

Se asume que estos OM, que tienen un plano de simetria carac-
teristico, pueden escribirse como una combinacién lineal sélo de los OA
con la misma simetria: los OA 2p. de los itomos de carbén perpendic-
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ulares e el plano del esqueleto de la molécula el plano XY.

La aproximacién mas importante del modelo de Huckel es que la
energia de un electrén en un OA particular o en una region de translape
entre dos OA adyacentes puede representarse por unos pocos parametros
numeéricos. '

El modelo central es asumir que la energfa de cualquiera de los
electrones en un sistema deslocalizado 7 y su OM se obtiene resolviendo
la ecuacion de Schrodinger de la maunera usual:

H™) = cy (2.1)

Donde H™ es el llamado hamiltoniano efectivo para los electrones 7 Este
incluye la energia cinética de los electrones, la atraccién por el niicleo , la
repulsién entre estos electrones y los electrones ¢ y la repulsion de otros
electrones 7 y el electrén que ocupa esa particular . La forma exacta
de H™ es bastante complicada, pero el modelo de Huckel da una manera
de calcular el OM sin saber los detalles de H™, simplemente asumiendo
la existencia de tal hamiltoniano. Si se realiza la aproximacién CLOA
para el OM.
Y =191+ 22 .-

Y se inserta en la ec. de Scrodinger se obtiene una ecuacion diferencial.
ctH 61 + coH™o + ... = c(c161 + coda +-..) (2.2)

pero puede convertirse en una ecuacion algebraica cuando se hace el
producto punto con alguna de las funciones ¢y, se obtiene lo siguiente:

(¢:|H™|¢;) = Hi; = Hy;
(#ild;) = Sij = S

Por tanto la ecuacén de Schriodinger da paso a una ecuacion sobre las
incognitas ¢; y ¢ de la siguiente manera.

Hijer + Hygeo + Hizes + ... = ¢(Snie1 + Siece + Sia+...) (23)

Si se realiza el producto con ¢;. Al multiplicar por cada una de las ¢,
se obtiene un conjunto de ecuaciones de la misma forma:

m m :
EHUCJ = Cz Sijcj (24)
3=1 =1
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Que al ponerse todas juntas bacen la matriz

5]

Hy Hip ... Hmm ¢ Su S22 ... Sim
Hoy He ... Hom e So1 S ... Som ¢o
=c
Hml Hm2 s Hmm €m Sml Smﬂ cee Smm Em
(2.5)
Que se escribe de manera simplificada como
He = ¢Sc (2.6)

por tanto para resolver el problema se deben evaluar los elementos de
matriz {¢;|H~|¢j) = Hi; = Hj; ¥ esto no es muy facil.

El camino més corto que tomdé Hiickel para evitar evaluar estos el-
ementos de matriz fue el siguiente: Los OAs ¢ son todos orbitales 2p,
del carbon que apuntan en la misma direccion, por tanto se translapan
de lado. Sdlo los vecinos mas cercanos tendran un translape apreciable
v este sera pequeno. Hickel asume que todas las integrales de translape
S;; con i # j pueden asumirse como cero y las integrales S;; son obvia-
mente 1.

(@1ld;) = Sij = Sji = b
Esto remueve una matriz completa de la ecuacion:

Hc = cc (2.7)

Puesto que los tnicos translapes significativos entre los OAs son con
ellos mismos v los vecinos mas cercanos, las inicas contribuciones signi-
ficativas a la energia provienen de estos dos tipos de translapes. Hiickel
hizo entonces la aproximacion de que para los elementos de matriz H;,
solo la diagonal H;; v los vecinos mds cercanos H;; son diferentes de
cero.

En el benceno todos los OAs 2p, son idénticos, entonces, los elemen-
tos de matriz solo tiene tres valores: Para los elementos de la diagonal
H i )

(#:|H|0:) = &

Para los vecinos mas cercanos H;;

(p:)H™|00j) = P
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Donde ¢; y ¢, son orbitales centrados en d4tomos de carbon adyacentes.

El resto de los elementos en la matriz es cero.

Por tanto la matriz H solo tendra elementos en una banda alrededor
de la diagonal y términos fuera de la diagonal que representan e] hecho
de que el benceno forma un anillo hexagonal. Cada atomo tiene dos

vecinos mas cercanos, por tanto:

fa 500 0 3
g a g 0 0 0
o s a0 o0
H=10 08 a 8 0
0 0 0 8 o B
\3 0 0 0 3 o

Utilizando este determinante se pueden calcular las energia del OM
7 del benceno,utilizando la ecuacién 2.7, se obtienen las ecuaciones
simples:

E=ax28;axp8axp

que son las energias de los seis orbitales x. Resta aplicar el principio
de construccién. Hay seis electrones para acomodar (Uno de cada C) ¥
por tanto hay tres orbitales de los mas bajos (as, y el par doblemente
degenerado e;,) que estan completamente ocupados, dando la config-
uracién del estado base a.guefg. Un punto significativo es que solo los
orbitales moleculares ocupados son aquellos con un caracter enlazante

neto.
La energia del sistema 7 del benzeno es:

E:=2(a+23)+4(a + 3) = 6c+ 84

Si se ignora la deslocalizacién de la molécula y se piensa a la molécula
con solo tres enlaces 7 aislados. Entonces excluiriamos la energia del
electrén 7 y obtendriamos una energia de la molécula de 3(2« + 28) =
6o + 83. Por tanto la energia de deslocalizacion es 23 & 150k Jmol ™!,

En términos de la teoria de orbitales moleculares, la estabilidad
aromatica del benceno v sus derivados puede deberse a dos contribu-

ciones:

e La forma de hexagono regular es ideal para la formacién de enlaces
7 fuertes: el enlace o se relaja v esta libre de esfuerzos.
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Figura 2.5: Sistema de orbitales . De acuerdo a la teoria de Huckel, los
orbitales 2p. del carbén forman orbitales deslocalizados que se extienden
sobre el plano de la molécula.

¢ El sistema 7 es tal que es capaz de acomodar todos los electrones
en orbitales enlazantes y la energia de delocalizacién es fuerte.

2.7 Arreglo de los Nicleos

La eigenfuncién vibrénica {conjuncién de la funcion electrénica y vi-
bracional) de la molécula estd dada por la aproximacién de Born-
Oppenheimer como un producto )

wcv = 11«‘«:(% 0)"1"9(@)

Donde g son las coordenadas de los electrones y Q) las coordenadas de los
niicleos, en la funcién 7 (g, 0) los nicleos estan en su posicion de equilib-
rio v su movimiento entra a la funcién electrénica como un parimetro.
Cada una de las dos funciones tienen propiedades de simetria de acuerdo
al grupo puntual de simetrias, por tanto la eigenfuncién vibrénica
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debe pertenecer a una especie de la representacion irreductible del
srupo. Para saber la especie a la que pertenece la funcién vibrénica,
se “multiplican™?las especies de la funcién electrénica y vibracional.
De esta manera se obtiene la especie a la que pertenece la funcion.
Esta informacién es 1til para calcular los elementos de matriz que dan
la probabilidad de transicién a otro estado si se sabe a que especie
pertenece el estado final de la transicion. '

En una mejor aproximacién, un término x (g, @) debe ser anadido,
este término engloba a los términos que dependen de las coordenadas
nucleares y electrénicas y que no pueden ser separados. En algunos
fenomenos dinamicos de la molécula, este término no puede despreciarse -
como se hace para la configuracién de equlibrio.

Los nucleos de las moléculas se mueven relativamente entre si, de-
bido a la energia térmica. Las vibraciones que suceden en le molécula
son muy importantes para comprender como sucede la fragmentacion
de una molécula.

2.7.1 Vibraciones de la molécula

El ejemplo més simple de vibracion es el de dos niicleos que forman una
molécula. Tres de las coordenadas se utilizaran para la translacion del
centro de masas que no es importante para esta discusién, el movimiento
mds importante es el relativo entre los dos nicleos. El modelo de vi-
bracién mads simple entre dos moléculas es el oscilador arménico , donde
la energia potencial estd dada por:

1 o
V = k(R — R.)’
5k ( )

La coordenada R es la separacién internuclear y R, es la distancia de
equilibrio. La ecuacién de Schrodinger para este potencial es:

R 8%y
21 \ R2

)+V1,L':E1_,b

Donde u es la masa reducida. La ecuacién corresponde al oscilador
arménico cudntico con masa u, los niveles de energia resultantes son:

3Se realiza el producto directo entre las especies de la representacién irreducible
del grupo al que pertenecen las funciones
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1 k 1/2
Ei,:(u—i——‘z—)ﬁw,w:(—*) ;020;1121"‘
7

Estos niveles de energia son aproximados, ya que la aproximacién por
una parabola del minimo en una superficie de potencial es sélo vilido
para vibraciones muy pequeifias. A excitaciones de vibracién elevadas,
la oscilacion de los atomos permite a la molécula explorar regiones de la
superficie potencial donde la aproximaciéon parabdlica es pobre. Se in-
troduce entonces una constante anarmonica que tiene como consecuen-
cia acercar a los niveles de energia v hacer que no estén uniformemente
espaciados.

El potencial de Morse introduce la anarmonicidad y es mas aprox-
imado a la energia potencial real de la molécula. Este potencial se

escribe como:
V = Do{l — em*R-Fe))2

D, es la profundidad de! minimo del potencial y a = (p/2D¢)!/*w.
Para vibraciones muy pequeias se recupera de nuevo la formna del po-
tencial arménico que se vio anteriormente. La ecuacion de Schrodinger
se Tesuelve para este potencial y se obtienen los siguientes niveles de

energia.
1 1y?
e (o D) (o0 1) e

El término z. es la constante anarménica (2, = a*h/2uw). El mimero
de niveles de energia es finito con v = 0,1,2...., Uar. En la practica
se utiliza una expansion mas grande para ajustar datos experimentales
dada por:

O A
v = (Y 2) w — U+2 Zehw v 3 Yeltd + ...

Para moléculas diatémicas heteronucleares, las transiciones entre esta-
dos. estan dadas por la regla de seleccion

Av = %1

Esto refleja que el dipolo que se produce entre las dos moléculas cambia
de acuerdo con la vibracion, las transciciones permitidas v +1 — v
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corresponden a variaciones de energia dadas por:
AE = IE,,H — Ey=hw—2(v+ 1)}zhw + ...
Un fotén que induzca esta transicién tendra un nimero de onda de
rv+1—v)=0—-2(v+ Dzl + ...

Con vy = w/2mc Esta idltima expersion muestra que los niveles de
energia estdn mas cerca entre mas crece v y convergen a un limite. La
regla de seleccion es sélo una aproximacion va que se deriva de el modelo
de oscilador armonico, esto da lugar a la existencia de trancisiones con
_Av > 1 pero estas transiciones son mucho mas débiles e inexistentes si
la constante de anarmonicidad z. es grande.

Para moléculas poliatomicas como la que nos ocupa, existen 3N —6
coordenadas relativas, ya que tres de los 3N grados de libertad son
las coordenadas de translacion de el centro de masa y otras 3 dan la
orientacion global de la molécula. Estos 3N — 6 son los grados de
libertad de vibracion.

La manera en que se muevan los nucleos estara dada por la forma
de la hipersuperficie en un estado electronico dado, es decir que las
fuerzas que experimenten sera producto del arreglo de la molécula y de
los electrones.

Cada tipo de vibracién en la molécula puede ser clasificado en una
de las especies de simetria del grupo puntual de la molécula. Dada la
composicion de la molécula y su geometria, el niimero de vibraciones de
cada simetria estd determinado completamente. Las coordenadas mds
apropiadas para describir las vibraciones son la de los modos normales,
en estas coordenadas el valor cero esta dado por el punto de equilibrio,
es decir el minimo de enrgia en un pozo de la superficie de potencial
que puede aproximarse por un oscilador arménico o anarmonico.

La simplificacidon que surge de estas coordenadas es que cualquier
movimiento nuclear puede resolverse en un conjunto de movimientos
cada uno identificado con una especie del grupo de simetria de la
molécula.

El movimiento correspondiente a un modo normal debe ir acomparnado
de una variacién en el momento dipolar de la molécula. Cuando los
modos son complejos es mejor utilizar la teoria de Erupos para juzgar
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como cambian los dipolos, los dipolos desarrollan las mismas simetrias
que las desarrolladas por (z,¥y,z) y estas se pueden ver en una tabla
de simetrias. De esta tabla se puede saber si el modo normal es activo
cuando se radia con luz laser. Sila especie de simetria del modo normal
coincide con alguna de las especies de simetria (z,y, z) el modo activo
es en el infrarrojo.

Si el estado electrénico es no degenerado, La energia potencial de
vibracion esta dada por

;w,- (v,— + f;—) +Y D i (v,—+ %—) (vk+ %) + 3 gudilic+ -

i k>i i k>i

En esta ecuacion v;, v; son los nimeros cuéanticos de vibracion, w; la
frecuencia para amplitudes muy pequeiias (donde vale la aproximacién
de oscilador armonico), z; ¥ gix las constantes anarmdnicas, d;, d; son
las degeneraciones de las vibraciones ¢ y &k y por dtimo I; y I son los
numeros cuanticos de momento angular de las vibraciones degeneradas

li:vl,vi—Q,v,;—4,...,100

La frecuencia w; y la constante z; tiene un valor distinto en general
para cada diferente estado electronico.

Los modos activos estan sujetos a la regla de seleccion Av = +1.
En el andlisis del proceso se usara continuamente la notacién v;, esta se
usa para representar el estado excitado con v = {, también es util para
la notacién especificar a que especie de el grupo puntual de la molécula
pertenece un modo normal de vibracion. '

2.8 Modos de vibracion del benceno

Los modos de vibracién del anillo de benceno se ilustran en la figura.
Estos modos vibracionales involucran mayoritariamente a los en-
laces conjugados C — C. Asi que basta mirar al anillo ce carbonos, en
éste hay seis enlaces equivalentes y por tanto habra seis vibraciones de
estiramiento.
Se piensa en el anillo como un resorte continuo helicoidal en forma de
dona. Las componentes de vibracién con 1588 cm™! pueden describirse
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Figura 2.6: Modos vibracionales del hexagono cerrado de carbones Cg. Las
frecuencias son idénticas si se incluyen los hidrogenos de la molécula real.

en términos de cuadrantes, donde los cuadrantes opuestos se estiran
mientras los otros dos se contraen.

La vibracién a 710 cm™! se describe en términos de sextantes, donde
todos los sextantes menos uno van hacia arriba del plano, mientras
solo uno de ellos va hacia abajo. La forma de estas vibraciones es
casi idéntica cuando se incluye a los hidrégenos, mas aiin se conservan
cuando un hidrégeno es reemplazado por otro elemento.

Cuando los ejes de rotacién de 3/27 estan presentes las vibraciones
con dos componentes (1588, 1486, 608 y 404 cm™') son doblemente
degenerados.
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2.9 Simetria

Las consideraciones de la simetria son fundamentales para entender
el espectro elctronico v la estructura de la molécula. Al considerar
los micleos de la molécula como puntos en el espacio, los arreglos
geométricos que usan para formar la molécula tienen simetrias, es decir
que cuando se aplican transformaciones rigidas al arreglo geométrico de
la molécula esta queda indistinguible respecto a el arreglo antes de efec-
tuar la transformacion. Por tanto se dice que la molécula es simétrica
respecto a esa transformacién y el conjunto de todas las transforma-
ciones que dejan a la molécula indistinguible forman la simetrias de la
molécula

El arreglo de una molécula puede tener uno o mas de los siguientes
elementos de simetria:

1. Un plano de simetria llamado usualmente o
2. Un centro de simetria llamado usualmente i

3. Un eje de rotacion que gira cada vez un angulo 27 /p, este eje es
usualmente llamado C, donde p = 1,2,3... ; C; significa que no
hay simetria rotacional, C» significa un eje de rotacién con angulo
2% /2 = w; Cx significa un eje de simetria cilindrica como en una
molécula diatomica.

4. Un eje de rotacién-reflexion p veces, usualmente llamado S,. Una
molécula con tal simetria se transformara en ella misma por una
rotacion de angulo 27 /p seguida de una reflexiéon por un plano
perpendicular al eje de rotacion.

5. La identidad llamada [ o E

En general las moléculas tiene varios de estos elementos de simetria. Las
posibles combinaciones de simetria son llamados grupos. Una molécula
en un arreglo de sus nicleos dado, debe pertenecer a uno de estos
grupos. Los siguientes grupos son importantes para las moléculas po-
liatomicas.
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Grupo S, tiene un eje de rotacién con sngulo 27 /p grados seguido
por una reflexién ademas de I. Estos grupos solo estan definidos

para p par.

Grupo Cp, tiene un eje de rotacién con angulo 27 /p: Cpy p planos
de simetria o, atravé del eje. El grupo Ci, solo tien un plano de
simetria vy se escribe comunmente como Cs.

Grupo D, (Grupos diédricos) Tienen un eje de rotacién con angulo
27 /p Cp ¥ un eje de rotacion con un angulo 27 /2: C2 perpendic-
ular a Cy.

El grupo Cp, tiene un eje de rotaci’on con angulo 27 /p: Cp y un
plano horizontal ¢, perpendicular a este. En el grupo Cop, hay en
adicién a C» v 0, un centro de simetria i.

El grupo D4 tiene ejes de rotacion con angulo 27 /p:ados seguido
por una reflexion ademas de 1. Estos grupos solo estan definidos
para p par. Cp, €jes de rotacién con ingulo pi Cs ortogonales a Cp
y planos de simetria o4 bisectando los angulos entre dos sucesivos
ejes C» pasando a través de .

El grupo D, tiene ejes de rotacién con angulo 27 /p, p planos
verticales de simetria 0, y un plano de simetria horizontal o, per-
pendicular a C,. El grupo Dgy, es el grupo de simetrias que tiene
la molécula de benzeno, esta molécula tiene un eje de rotacion en
un angulo de 27 /6, puesto que todos los carbonos e hidrogenos son
idénticos, seis ejes Ca perpendiculares a C, seis planos de simetria
que pasan por el eje Cp v ademds el plano donde se encuentra la
molécula es el plano de reflexién horizontal perpendicular al eje
Cs, Ademas tiene ejes de rotacion Co C3 y Sg coincidentes con

Cs.

Existen mas grupos de simetrias pero estos enumerados son mas

que suficientes para hablar acerca de la molécula en la que estamos
interesados. La simetria de las moléculas es importante porque el po-
tencial que sienten las moléculas serd simétrico tambiien y eso les dara
diferentes propiedades.
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2.10 Estados Electronicos

En la ecuacién de Schrodinger para la funcién de onda de los elec-
trones, los niicleos permanecen fijos segin la aproximacion de Born-
Oppenheimer, por tanto el potencial V. que siente el electron tiene la
misina simetria que la molécula en un estado electronico dado.

Si se lleva a cabo una operacion de simetria, la ecuacion de Schrodinger
para los electrones permanece inalterada. Como consecuencia, una
eigenfuncion de esta ecuacién sélo puede tener un caracter simeétrico
o antisimétrico, es decir, al aplicar un elemento de el grupo de simetria
de la molécula a una eigenfuncion, esta solo puede cambiar en signo o
permanecer igual. Para estados degenerados, la eigen funcién solamente
puede cambiar a una combinacién lineal de dos o mas eigenfunciones
degeneradas, tal que la densidad electrénica total permanezca total.

Las diferentes eigenfunciones se pueden comportar de manera dis-
tinta respecto a los diferentes elementos del grupo de simetria de la
molécula, pero puesto que no todos los elementos del grupo son in-
dependientes, s0lo una cierta combinaciéon de las eigenfunciones con
respecto a los elementos del grupo de simetria son posibles. Estas com-
binaciones de simetrias caracteristicas son llamadas {#pos o especies de
simetria. En la teoria de grupos estas especies de simetria son conocidas
como representaciones irreductibles de un grupo.

Cada eigenfuncion del hamiltoniano efectivo para los electrones (es
decir que cada estado), pertenece a una de estas especies del grupo
de simetrias de la molécula y su clasificacion surge de esta propiedad.
El benceno tiene simetria D¢, v a continuacién se muestra la tabla de
especies que conforman a este grupo y del cual se clasifican los diferentes
estados electronicos.

El benceno pertenece a el grupo de simetria Dgy, los elementos de
este grupo son los siguientes I, 2C¢(z), 2CF = 2C3, C2 = CY, 3Cx, 3C5,
Oh. 304. 28g, 283, Sg z= S, = i. Cada uno de estos elementos es un
operador que actua sobre los orbitales o la configuracién geométrica de
los nucleos. Cada elemento de simetria puede representarse como una
matriz que actua sobre los distintos orbitales, por ejemplo en el sistema
7 del benceno, los orbitales son seis idénticos orbitales 2p,, si numer-
amos cada uno de ellos, digamos 0,1, ¢2, etc. v se aplica una rotacion
con un angulo de 6/2x, cada uno de los orbitales ira al siguiente, el ¢;
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al ¢a, el ¢o al ¢1 v asi sucesivamente. Esto se puede representar por
medio de la siguiente matriz:

(0 1 0 0 0 0\
0 010 00O
0 001 0O
(¢2: ¢'3! d)f-h ¢5: ¢'63 ¢1) - (¢11 ¢2) ¢31 ¢41 ¢51 ¢6) 0 O 0 0 1 0O
¢ 0 6 0 01
\1 0 0 0 0 0O

A cada uno de los elementos de simetria del grupo se le puede asig-
nar una matriz bajo esta base de orbitales 2p,, y 1a multiplicacion entre
las matrices de los elementos de simetria, generaran la matriz de el ele-
mento de simetria que corresponde a la multiplicacién de los elementos
de simetria en el grupo. Es decir que la tabla de multiplicacién del
grupo es reproducida por la multiplicacién matricial de sus representa-
ciones. Las matrices son la representacién matricial del grupo bajo la
base de los orbitales 2p..

Se habla de un "caracter” de los elementos de simetria en base a
las transformaciones que hacen sobre la molécula, es decir, asignamos
el mismo cardcter a todas las rotaciones, y el mismo caracter a todas
las reflecciones perpendiculares a cierto plano, etc. La consecuencia de
estos caracteres es que la traza de sus representaciones matriciales, sera
la misma si el caracter es el mismo, por ejemplo en la base de orbitales
2p., las rotaciones seran todas ceros ya que ningin orbital permanece
fijo bajo la rotacion pero para reflexiones por planos que pasan por los
atomos de carbono 3¢,, la traza sera siempre 2, ya que siempre hay
dos orbitales que no se mueven bajo estas tres transformaciones, asi se
puede cuantificar la igualdad de caracteres (x) de las distintas trans-
formaciones, a las distintas transformaciones se les agrupa en clases de
acuerdo a su caracter.

El caracter de una transformaciéon depende de la base de la repre-
sentacion, si en lugar de los seis orbitales 2p., se toma otra base como
la que se muestra en la figura 2.7, los cardcteres de las simetrias sera
distito, pero se seguird conservando el hecho de que transformaciones
de la misma clase tendrin el mismo caracter y. Los orbitales de la
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Figura 2.7: Caracter de simetria de distintos orbitales.

figura pueden escribirse de la sigulente manera:

1
o = %(¢1+¢2+¢3+¢4+¢5+¢s)

a 1
7»{)1 - ‘/-1—2(¢'1 - ¢2 - 2¢3 - ¢4 + @5 +2¢’)6
] ,
YT = 5(4’1 + o — da — P5)

1
VYo = —ﬁ—i(—% — ¢o + 2¢3 — ¢g — @5 + 2¢6)

1
¥ = §(¢1 — ¢o + P4 — Ps5)

1
¢0=7—E(—¢1 + ¢o — ¢3 + P4 — b5 + ¢s)

Cada uno de estos orbitales es antisimétrico respecto a la reflexién
sobre el plano de la molécula o4, ya que solo se muestra la parte superior
de los orbitales en la fisura. En esta nueva base, se pueden realizar
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facilmente las operaciones, por ejemplo ¢4 la reflexion por un plano
que divide en dos a la molécula por las aristas del hexagono, tiene la

representacion matricial en esta base.

1 0 00 O
0 -1 ¢ ¢ ¢
0 0 1 0

(’L"'m *wlv 1#”2, 103, _1/)43 _1/)5) = (1’[,0’ "'bl’ ¢21 wa‘ 1!)4’ 11}5) 0 0 01 g
0 0 0 0 -1

\1 0 0 0 0

En esta representacion, la matriz tendra el caracter y = 0, por tanto,
los otros dos elementos del grupo ¢, tendran un caracter x = 0, aunque
su matriz sea mas complicada. En el grupo Dgp existen 12 clases
de simetrias, es decir, doce grupos de simetrias que tienen el mismo
caracter para una base dada.

Cada clase de simetria puede ser representada por una base de di-
mension uno, es decir que existe un combinacion lineal de orbitales,
en donde el caricter da cada simetria no puede ser descompuesto en
la suma de caricteres de otras bases, por ejemplo, el caracter de las
simetrias para ¢ es facil de obtener.

Sim 1 20g(z) 202 €2 3C, 3C, on o0, 304 2S5 2S; S¢
y 1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1

Existen doce clases de en el grupo de simetria, por lo tanto en cada
una de estas doce representaciones irreducibles, las simetrias tendran
un caracter que es imposible descomponer en términos de caracteres de
otras representaciones irreducible. De esta manera se forma una tabla
de especies de simetria.

Si utilizamos ahora la primera base, la de orbitales idénticos 2p.,
tendremos que la tabla de caricteres de las simetrias es de la siguiente

forma.
Sim [ 2C¢(z) 2038 C3 3Cy 3C, on o, 304 25 253 S¢
x 6 0 0 o0 -2 0 -6 2 0 0 0 O

Los caricteres de estas bases pueden ser "descompuestos” en la
suma de los caracteres de las representaciones irreducibles As,, Bag,
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Point Group Dg,

Svmumetry elements ,
[ 2C(2)2CE 22C,, C2 =C4%,3C,, 3CE, oy, 30u, 304, 25,285, 5, =8, =i

Symumetry 1vpes (or species)

Denl I 2Ci(2) 203=2C, Cl=Ci 3C: 3C; on 30, 3o. 25 25, S =

Al 1 | | i 1 { I
A
Ay
At
Uhr‘
B |
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h‘] w

—1 ~—1 I -1 —1 I 1
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—1 -2 0 0
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0 0
0 0

—1 -1
—1 —1
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1
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|
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1
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|

—1 ! —! 1 . -1 =1 1 —1

[2¥]

[ DS R 3 ]

Figura 2.8: Tabla de caracteres de simetria del grupo puntual Dgp. Ref [3]

Eig, Es, segin la tabla. Por eso es que se llaman representaciones
irreducibles, porque los caracteres de las simetrias en cualquier base
pueden expresarse como la suma directa de los caracteres en estas rep-
resentaciones irreducibles’ o repir.

1Estas representaciones nos dicen la clase de simetrias que tiene el sistema r de
electrones del que se ha hablado.
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Capitulo 3

Interaccion fotonica

Los fotones son cuantos de energia electromagnética. Una onda electro-
magnética sdlo puede tener miltiplos enteros de la cantidad hv donde
v es la frecuencia de la vibracién del campo electromagnético que car-
acteriza a la radiacion.

También el campo eléctrico de los dtomos y moléculas generan un
espectro de energias disctreto.

Es posible entonces, transferir energia electromagnética de un laser
a la molécula en paquetes de energia bien definidos por la frecuencia de
la luz laser.

En el caso ideal, si la energia electromagnética proporciona la can-
tidad de energia igual a la diferencia de energias entre dos estados con-
secutivos de la molécula, habra una transicion, va sea de un electrén a
un orbital mas alto, o se excitard un modo de vibracién de la molécula.

Lo anterior se puede expresar mediante la relacion:

Ef—E;=hv
Donde Ej es el energia del estado final y E; es la energia del estado
inicial.
3.1 Procesos Fotdnicos

Para una onda electromagnética gque se propaga a través del espacio,
podemos escribir la ecuacién de onda para la componente eléctrica del

39
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campo:
OE
ot

V2E = eopo

El campo electrico puede expanderse en términos de monopolo,
dipolo y ordenes mds altos. La interaccion mas fuerte de la molécula
v el foton es aquella en que la componente eléctrica del campo electro-
magnético interactia con el dipolo eléctrico de la molécula. Cuando la
potencia del liser es muy alta, los ordenes mas altos de la expansién
del campo eléctrico deben ser tomados en cuenta.

La energfa de interaccion de un electrén en un atomo o una molécula
con un campo laser, puede variar desde una pequeina fraccién de la
energia de interaccién en el itomo o la molécula solos, hasta varias
veces esa energfa. A partir de eso, las teorias varian desde la simple
teoria de perturbaciones en la interaccién campo ldser-electron, hasta
aquellas en las que se deben utilizar todos los ordenes. Para medir el
tamano de la interaccién, una buena unidad puede ser el campo en el
atomo de hidrogeno. Definimos:

Eg= — =514 x 10® V/cm®

Sl @

Con e la carga del electrén y ag el radio de Bohr, siendo ésta la
magnitud del campo eléctrico que siente un electron en el nicleo del
atomo de hidrégeno. A partir de esta unidad se puede construir una
unidad de intensidad:

Io = cEZ /87 = 3.52 x 10'® W/cm?

Por tanto si estimamos la interaccion laser-molécula 6 laser-atomo

COmo:
eE(r) 2 eEag = Ht(I/Iy)'/*

Con Ht = 272 eV un Hartree e I la intensidad del liser. Para
intensidades de luz laser débiles, la interaccion sera mucho menor que
la energia de ligazén del electrén con un niicleo, pero para ldseres con
una densidad de potencia del orden de I > 10'® W/cm?® la energia del
laser es mavor que la de ligazon y ocurriran diferentes cosas en ambos
regimenes.
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Cuando ocurre el caso en que el campo el laser es muy grande.en
comparacion con el campo de ligazén, sucede que la molécula se dis-
torsiona cuando esta dentro del campo y aparecen estados ”dressed” o
disfrazados.

La energa en nuestro experimento, es de 450 mJ y 220 mJ. Pensando
en un radio optimo de enfoque de r = 10~% m, tendriamos, un 4rea de
12 ~ 3 x 1072m? Por tanto la densidad de potencia un periodo de
5ns es de ~ 9 x 10! W/em®. Ya hemos dicho que para esto se requiere
una potencia del laser 6ptima y un enfoque perfecto; sin embargo se
puede ver que estamos cerca del limite del régimen de distorsién del
laser sobre la molécula.

A partir de esta precision podemos describir como actia un foton
sobre una molécula. Comenzaremos con el caso mas sencillo de la
interaccion foténica para ver cémo sucede la interaccion: Tratamos
el caso de transiciones entre estados por la absorciéon de un solo foton
. donde se hace uso de la teoria de perturbaciones en primer orden.
Después de esto se tratara el caso mas complicado y que nos ocupa de,
interacciones multifotdnicas.

3.2 Interaccion fotonica.

En el régimen de un ldser con potencia media, es posible aplicar la teoria
de perturbaciones para obtener el comportamiento de la molécula en el
campo laser.

Se comienza con la ecuacion de Schrodinger para describir la evolucion
de la funcién de onda molecular sin perturbaciones que escribiremos

como Flq.Q,t).

é

donde el Hamiltoniano H,,4 contiene todos los grados de libertad referi-
dos en el capitulo pasado. con g los grados de libertad de los electrones
v Q los de los micleos. Este Hamiltoniano es independiente del tiempo,
asi que podemos escribir la funcién de onda como:

Flg.Q.t) = e F/"F(q,Q)
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En donde F(q, Q) resuelve la ecuacién de Schréringer independiente del
tiempo

[Hma(.Q) — E] F(q,Q) =0
En este momento consideramos al espectro de energias de Hpya como

discreto y normalizable.
Las funciones F,(q, @) son ortogonales.

(Falpa’> = 50&’
vy cumplen con la relacién de cerradura

Y o|Fa){Fa =) Falg,Q)Fal¢d, Q) = é(¢ — ¢)5(Q - Q)

Por tanto los estados F, forman una base para cualquier estado en
la molécula. Cuando se establece el campo ldser en el tiempo ¢t = 0
tenemos un hamiltoniano total.

Hl.ot(t) = Hypot + h(t)

donde la perturbacién h(t) es la interaccion dependiente del tiempo del
campo electromagnético laser con la molécula. La perturbacion induce
transiciones entre los estados {F,) de la molécula.

Para resolver el nuevo hamiltoniamo con la perturbacion escribimos
la funcién de onda general como una combinacion lineal de la base de
eigenfunciones.

Flq.Q.t) = Zaa(f-)Fa(q, Q)eiEat/h

Con los coeficientes aq(t) dependientes del tiempo y 3, laa(t)]* = 1.
Para encontrar los coeficientes de la nueva funcion de onda con la per-
turbacion se introduce esta funcion en la ecuaciéon de Schrodinger v
se hace respectivamente la proyeccién sobre los diferentes [F,) para
obtener un conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas para los co-
eficientes a,(t).

L d : iwar
lh-gt'aa(t‘) = Zhao'(t)a'o.'(t)e aa't
. =
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donde los elementos de matriz dependientes del tiempo del operador
perturbacion

hua‘(t) = (Fa‘h(t)lpa')

acoplan a los estados |F,) con otros estados |F,}. Se define una fre-
cuencia de transicién

aa' = (Ea - Ea’/)ﬁ

El conjunto de ecuaciones para los coeficientes a,(t) describe la evolucion
de los sistemas moleculares en todo momento bajo la perturbacion
del liser. Dependiendo del problema, podemos hacer a;(t) = 1 v
aaz1(t) = 0 para describir un sistema donde la molécula esta en un
estado especifico antes de comenzar la perturbaciéon aunque, se puede
tener otro tipo de condiciones iniciales cuando ocurre la perturbacion y
varios coeficientes que son diferentes de cero. Cuando la perturbacion
cesa, los coeficientes a,(t) se vuelven constantes. En realidad el proceso
de encendido y apagado, requiere un formalismo més exigente, como
puede encontrarse en capitulo 1 de Mittleman [8].

La perturbacién estd dada por h{t) = d - Egcoswt donde d es el
operador de dipolo de la molécula y Fy el vector de campo eléctrico.

Las contribuciones de ordenes mas altos del desarrollo multipolar
son menos importantes, en especial cuando la intensidad del campo es
pequena. Hacemos la sustitucion en el elemento de matriz para obtener:

Donde se redefinen los elementos de matriz.
daa' = (Fo|Eo - d|Fa) = Eo{Fale - d|Fa)

con e el vector de polarizacién del campo. Usando esta nueva notacién
se escribe la ecuacion diferencial para aq(t) como:

zh—aa(r Zdaa (t)aq (t) cos(wt je*aa’t

Bajo la suposicion de que los elementos de acoplamiento d,o son
muy pequenos, la ecuacién anterior se puede resolver por teoria de
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perturbacién de primer orden: el coeficiente a,-(t) del lado derecho de
la ecuacién se remplaza por su valor inicial en t = 0. La evolucién de
cada estado final (f # i) estd gobernada por la ecuacién desacoplada.

d .
ih;ﬁaf(t) = dy;(t) cos(wt)e™r

Con esa aproximacién se asume explicitamente que las probabilidades
Jaa)® no cambian significativamente mientras se enciende el liser, es
decir la;(1)P = 1y 37 p4; las(t)]> < 1. Bajo esta restriccién cada estado
molecular final [Ff) estd solamente acoplado a el estado inicial |F;) La
ecuacion diferencial se puede integrar para encontrar la solucién de la
forma: .
dft' 1-— ei(u}ﬁw)t 1— et(uf,-—w)t
ag(t) = by { }

Para la absorcién (wy; > 0) el primer término es mucho mads pequenio
que el segundo y se desprecia (aproximacién de la onda rotante). Para
la emision estimulada (wy; < 0) se tiene lo contrario. Con esta aproxi-
macion dependiente del tiempo, la probabilidad de transicién de [F};) a
un estado final |F¢) bajo la influencia de el haz de fotones con frecuencia
w esta dada por:

wg +w Wei — W

e -t - () ==

Esta ltima ecuacién es una funcién complicada dependiente del tiempo,
la frecuencia w y la frecuencia de transicién w ri- Apenas se enciende la
perturbacion del campo laser, todos los estados moleculares se pueblan.
Sin embargo, mientras el campo eléctrico contintia actuando sobre la
molécula con frecuencia constante w, sélo las transiciones con w fi RS w
prevalecen, mierntras que las probabilidades de transicién no resonantes
son despreciables. La excitacién de una molécula por el campo laser se
puede representar como la excitacion de un oscilador por una pertur-
bacién periédica con frecuencia constante.
Utilizando la siguiente igualdad

- D . ; — t
s — ) = 2 1 S0l = )2
wt—oo  (wpy — w)lt
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se puede escribir la probabilidad de transicion como:

Psi(t) = % (%ﬁ)-té(wﬁ - w)

La probabilidad es una funcién lineal del tiempo, asi que podemos
definir una tasa constante de transicién, la probabilidad de transicion
por unidad de tiempo:

d T [d i .
k= —2FPr=3 (';if—) dwpi — w)

Es importante volver a mencionar las condiciones en las que es
vilido este enfoque: Se debe utilizar una densidad de potencia menor
que la unidad definida Iy para poder utilizar la teoria de perturbaciones
en primer orden. En segundo lugar el pulso debe ser lo suficientemente
largo para que la molécula "identifique” la perturbacién como periodica.
En nuestro caso para A; = 532nm, tenemos una frecuencia del orden
de v = 5.6 x 101%Hz, lo que hace que en los 5ns de el pulso sucedan
~ 3 % 108 oscilaciones.

3.2.1 Seccién eficaz

El parametro experimental que se asocia a casi todos los proceso atémico
v moleculares es la seccién eficaz. Esta es una medida de la probabili-
dad de que suceda un fendémeno dado y se representa en este caso como
a(w).

Supongamos que un haz de luz laser se propaga en la direccion = y
atraviesa una nube de gas con densidad uniforme . El volumen del gas
es 1" v el mimero total de particulas en el volumen es N. Se asume una
fuente ldser monocromatica con w = wyi. Consideramos una seccion
del gas con area A y ancho d: suficientemente delgada para que la
intensidad I (energia por unidad de drea por unidad de tiempo) y la
densidad de energia W son constantes en toda la seccién. La energia
del haz en esta seccién es § = Ad-W, como resultado de la transicion
entre estados |F;) a |Fy), ésta decrece por la cantidad.

Ad:
ds = —N—V—hwf,-k.f,-dt



46 CAPITULO 3. INTERACCION FOTONICA

O bien
dS = AdzdW

Dentro de un intervalo dt, puesto que cada transicién ocupa hwy; de
energia. La cantidad N% es la cantidad de moléculas en la seccion.
De esta manera obtenemos que

—_
i

NE? o
O I(Frle - i)

dI'V = —wf,-é(wﬂ — w_)dt 2

donde ¢ es el vector de polarizacion de campo electrico y Fg la magnitud
del campo. Utilizamos ahora la relacién entre energia y campo: Ef =
2W /ep con ¢p la permitividad del vacio para escribir.

W s TN
dt T YO\ “ hEU"'

|(Fyle - d|F))*

La intensidad del ldaser I y la densidad de energia W estan relacionados
por dW/dt = di/d: y W = I/c, con esto se puede escribir.
dl
i —po(w)l
Con p = N/V la densidad de particulas y finalmente la seccién eficaz
para este proceso queda definida como:
[ 9
)= —wridlwn — @) {Frle - d|Fy) |-
o {w) hecewrid(wr — w)(Frle - dIF)|

Esta seccion eficaz tiene unidades de 4rea.

3.2.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

En el capitulo anterior ya hemos visto como funciona esta aproximacioén
que separa los movimientos nucleares v electronicos en el hamiltoniano
de la molécula. La manera en que se acoplan los distintos estados de
la molécula por la interaccion laser, también utiliza la aproximacion.
Dentro de la aproximacién las funciones moleculares se escriben como:

Fu(q.Q) = 1 (Q)V¢(q. Q)
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(Con una funcién electrénica y otra nuclear. El indice & en la funcién
electrénica U (q. Q) representa la solucién k de la ecuacion de Schrédinger.
Y la funcién ®3*(Q) son las soluciones de la ecuacién de Schrédinger
nuclear para un estado electrénico particular con energia Eyy. El indice

! se refiere a los mimeros cuanticos de las vibraciones v rotaciones de
los nicleos para cada funcién nuclear. Por tanto la seccién eficaz de
transicién entre un estado inicial |Fy,;.) a un estado final IF'fﬂf) por un
foton esta dada por:

o(w) = h—;."gwkftfkil,-é(wk,z,k.-t, - w)l@’??l,(@)le ) #kfk,-(Q)l :3,(@))(2

Donde la integracién se realiza sobre las coordenadas nucleares .
La funcién del momento dipolar de transicion se define como:

k(@) = (Vi(g. Q)Id|¥5 (0. Q)

Donde la integracién se realiza sobre las coordenadas electronicas q, y
la funcion g es un vector.

El momento dipolar depende paramétricamente de @ las coorde-
nadas nucleares. Su magnitud determina la probabilidad de las tran-
siciones electrénicas k; — ky. Si la simetria de la funcidn electrénica
hace que fig i, sea cero, la transicion se llama prohibida por dipolo. El
calculo de estos elementos es muy complicado v en la mayvoria de las
veces no existe. La transicién entre estados por un fotén depende de la
funcién electrénica v la funcién nuclear.

3.3 Fotodisociacion

El siguiente paso a revisar son las transiciones entre estados ligados—continuos,
que son mas complicadas porque se deben tratar de manera mas cuida-

dosas las funciones del continuo. Estas funciones aparecen cuando la
molécula se disocia. Si la funcién de onda de uno de uno o varios de

los atomos de la molécula estan muy lejanos de la molécula. entonces

se habla de disociacion.
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3.3.1 Canales de discociacion

Existe un umbral de disociacion definido. Si el fotén o fotones excita
estados con energia por encima de este umbral, el espectro de absorcion
se convierte en una funcién continua de la energia Ey = E; + hw. La
diferencia entre transiciones entre estados ligados y transiciones entre
estados ligados-continuos son las siguientes:

¢ Para las funciones de onda nucleares del continuo, se aproximan
asintoticamente a ondas planas. Es decir se comportan como
particulas libres porque no estdn localizadas como en los caso de
estados ligados.

e Por cada energia final £y = E; + hw hay diversos canales de
discociacién, que son soluciones degeneradas, es decir funciones
que tienen la misma energia. Se distinguen por sus diferentes
comportamientos asintoticos.

El ejemplo mas sencillo ocurre en la disociacién de una molécula triatomica
que se disocia en una molécula diatémica ¥y unatomo, el sistema esta
caracterizado por dos distancia (r, £} con R la coordenada entre el cen-
tro de masa de la molécula y el dtomo restante v r la distancia entre
las componentes de la molécula diatémica.

En el limite de de distancias muv grandes el sistema se desacopla
v el potencial de interaccién entre el 4tomo y la molécula diatéomica se
hace cero. Esto se expresa de la siguiente forma.

o

he &°

Tt hy
omare T he(r)

Ho(R.7v)= lim H(R,r) = —
R—
Es decir que el movimiento translacional v el vibracional es independi-
ente como se espera suceda en la disociacion.
Por tanto la funcion de onda de la molécula en esta region asintotica
es
+ m \'"? tir
U5 (R. 7, E,n) = (——) ety r)
Rk,
Donde la funcién #',(r) es la eigenfuncién del hamiltoniano vibracional
h.i(r), las distintas soluciones se etiquetan con elindice n y tienen re-
spectivamente energia ¢,,. La otra parte de la funcion es una onda plana
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Figura 3.1: Esquema de la disociacién molecular.

que representa el movimiento de translacién libre sobre la cordenada
R, con el signo + para diferenciar la direccién de el movimiento. Los
nimeros de onda, de esta onda plana estén dados por:
1/2
kn = [2m(E — ) /1]
La energia total del sistema es por tanto
E = Kk /2m + o

Existe un limite n,,or de estados posibles de vibracién permitidos por
consideraciones energéticas, se llaman canales abiertos de disociacion.
El ntmero de canales abiertos de disociacién esta dado por N = Nypaz +
1. Las distintas funciones W3 (R, 7, E,n) son ortogonales con , tal que

5.8 = .
(B3(R.7, E, )9 (R, 1, E',n)) = 2nb,05(E — E)

Y satisfacen la relacion de cerradura.

Nmax

/dE SYWS(R,r, B, n)) (W5 (R,r, E',n")| = 2xh8(R — R)8(r — ')
=0
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Por tanto constituyen una base para las funciones de onda en el limite
asintdtico v entonces, cualquier funcién tiene la forma general.

N=Nmax

hm ViR, 7 E) = Z [A+lI!a“(RrEn)+A ‘I’O(RrEn)]

En principio, las soluciones son tantas como coeficientes distintos A%
existen. Pero se definen N soluciones particulares de la siguiente man-
era. '

lim (R, 7, E,n) = Z\I:

Mymax

SR En)+ > Sp V5 (R,r E,n)

El término S, es el elemento de la matriz de dispersién. El primer
término es una onda plana que se aleja en el canal de vibracién n, v el
segundo término es la suma de las ondas que se acercan en todos los
canales de vibracion.

En contraste con la forma general, donde los coeficientes son arbi-
trarios, los elementos de la matriz de dispersién estan definidos inicamente
por las condiciones a la frontera. La manera de elegir las condiciones a
la frontera es considerando la corriente de probabilidad J, que se define
para una funcion ¢(R) como:

R [1 . _d
“’:a%{z%—éé}

Donde R| | significa la parte real del bracket. A partir de esta ecuacién
se puede calcular, para valores grandes de R la corriente de probabilidad
que se aleja en el canal vibracional n en la funcién ¥ y la probabilidad
que se acerca en el canal n’ para obtener por medio de la expresion
anterior

Jf=1,
Donde el indice *.~ indican corriente de salida y de entrada. Como se
debe cumplir que la corriente de probabilidad total es siempre cero, eso
impone condiciones sobre la matriz de dispersion.

| ﬂ.ﬂ.’

—

n

Timaz

Z |S"ﬂ'|2 -

n'=0
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Las soluciones en cada canal ¥(R, r, E, n) son soluciones de la ecuacion
completa de Schridinger en la regién asintética donde el potencial de
interaccién es cero, estas representan estados continuos con un flujo de
entrada en todos los canales vibracionales n’ y un flujo de salida con
solo un canal vibracional n.

Para una energia dada E, se define un conjunto de V canales abier-
tos {¥(R, 7. E,n),n=0,1,2... Nmar}- Bstas funciones de onda forman
una base ortogonal de la parte continua de el espacio de Hilbert para
¢l hamiltoniano nuclear H (R, r) v cualquier funcién continua puede ex-
panderse en esta base de canales especificos de salida se lellama a estas
funciones de onda parciales de disociacion.

La seccién eficaz parcial para absorber un fotén y producir el frag-
mento diatémico en un canal vibracional n es prporcional a el médulo
cuadrado de el translape de estas funciones continuas con la funcion
de onda nuclear en el estado base elctrénico. Puesto que la funcion de
onda ligada de la molécula original estd confinada, sélo una pequena
parte de la funcién continua se toma en la integral de translape. La
eleccion de las funciones de onda de dipersién adecuada para la de-
scripcién de colision completa A + BC(n) — A+ BC(n') esta definida
de tal manera que las corrientes de probabilidad de salida y de entrada

SOOI
J5=—1.J7 =Sl

n -

Con los indices —." indicando corriente de salida y de entrada re-
spectivamente. Las funciones de onda de dispersion representan estados
con un flujo de entrad en un canal particular n’ y un flujo de salida en
todos los canales vibracionales n. La probabilidad de transicion de el
canal inicial n’ a el canal final n estd dada por [Spml™.

3.3.2 Seccién eficaz de fotodisociacion.

Con la definicién que hemos hecho de las funciones de onda parciales
de disociacién. podemos derivar la seccion eficaz de la misma manera
que se hizo para las transiciones entre estados ligados.

Escribimos la funcién total de la molécula como una combinacion
lineal F(t) incluyendo los grados de libertad nucleares (Q) y las coor-
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denadas electrénicas (g), de esta manera escribimos la funcién como:
Nrmax
Flt) = a:(t)@(Q, E)¥ilq, Qe ™5+ [ dE; Y- aslt, E,m)®5(Q. By, m)¥i(g, Qe
n=0
El primer término es el estado inicial antes de que se encienda el laser y
el segundo término representa la funcidén total en el estado electrémico -
superior. La condicién inicial para los coeficientes dependientes del
tiempo son a;(0) = 1 y af(0, Ef,n) = 0 para todas las energias y todos
los canales vibracionales n. La suma sobre « en la ecuacion (referencia)
se sutituye por la integracion sobre Ey y la suma sobre n. La integral
sobre £ refleja el hecho de que ¢l espectro en el estado electrénico
superior es continuo y la suma sobre n toma en cuenta la degeneracion
de las funciones de onda continuas.
Puesto que todos los estados degenerados finales estan gobernados
por la misma fase e™'Er t/h el campo eclectromagnético excita a todos
los estados con la misma energia final Ef pero diferentes canales vibra-
cionales de salida. Esto debe ser tomado en cuenta en la transferencia
de energia dS de el campo electromagnético a la molécula al sumar
sobre todos los posibles n. Por tanto la seccién eficaz es:

Oot{w) = Za(w.n)

n

con la seccion eficaz parcial de fotodisociacion definida como
T

\ p [ o
ol ) = ﬁw!ffa(wff — w)(®H(E;, n)jﬁ},} |®:(E;))

;z}? es la componente del dipolo de transcion en la direccién del campo
electrico. El factor que aparece en esta aecuacién p = (2rk)~! tiene que
ver con la normalizacién de las funciones de onda continuas. Puesto
que F es una variable continua, no tiene significado considerar la prob-
abilidad de excitar un estado con una energia \inica Ey, por lo tanto se
realiza la integracién sobre un intervalo dE lo suficientemente pequeno

para que la seccién eficaz no cambie. De esto se obtiene
g(w,n) = CE foton|t(Es, n)|*
Con C = pn /hepe constante v
t(Es.n) = (@7(Es,n)|uf] |94 E))

es la amplitud parcial de fotodisociacion.
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3.4 Reacciones fotonicas

Las secciones anteriores hacen una descrpciéon cuantica de los procesos
de disociacion y de transiciones de estado. Sin embargo existe otro
enfoque para observar éstos fenoémenos, utilizando el comportamiento
macroscopico de las moléculas.

El concepto de reaccion es el concepto mas importante en esta
seccion. De acuerdo a la tradicion, los quimicos utilizan este esquema
para describir los diferentes procesos moleculares.

Para que una reaccién se lleve a cabo, debe existir una coordenada
de reaccién. Una coordenada de reaccion es un conjunto de posiciones
nucleares cambiantes que lleva a la descomposicion de la molécula. Un
ejemplo simple seria la separacion reativa de dos micleos de la molécula.

Dado un potencial de energia de ia molécula, el punto de equilibrio
es €] punto minimo. Si en una superficie de potencial existen varios
puntos minimos estos puntos corresponden a los varios productos de
reaccidon que esa molécula puede formar.

Comunmente el minimo existe en largos valles que se extienden al
infinito. Esto es porque los atomos se encuentran separados y el incre-
mentar las distancias no afecta a la energia. Es decir que si la distancia
internuclear es tan grande, los atomos no sienten va el campo eléctrico
de los demas atomos v se dice que la molécula se disocia.

Hasta aqui los conceptos de reaccion de disociacion son los misinos
que en la concepcién cuantica. Pero la manera de interpretar el paso
de la molécula hacia los estados disociativos varia considerablemente.

Los mecanismos de reaccion esta relacionado con la descripcién de
como los nicleos pasan de un valle a otro mas rapidamente.

De acuerdo a la figura 3.2, dos valles (dos minimos) estin separados
por un paso de montana. El lugar mas alto del paso es llamado "saddle
point” o punto silla. Una coleccion de niucleos cerca de este punto es
llamado un complejo activado. El complejo activado se dice estar en
un estado de transicion.

El punto silla usualmente tiene una energia mas alta que las paredes
del valle. Esta diferencia de energia es la barrera que se debe pasar para
llevar a cabo la reaccion. El complejo activado debe tener al menos esta
energia para pasar al otro lado.

Un proceso en el cual la molécula pasa por el punto silla, se llama
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una reaccién elemental. Puesto que la probabilidad de reaccion es una
funcién lineal del tiempo se puede defnir una tasa constante de reaccion.
Tres factores determinan la tasa de reaccion.

1. El alto de la barrera de energia
2. La probabilidad o entropia del complejo activado.

3. Los efectos dinamicos.

Experimentalmente, la tasa de de reaccién esta caracterizada por una
constante k que obedece la ley de Arrenius.

k = AeEo/ET

El factor de frecuencia 4 estd dado por los factores 1 v 3, v la energia
de activacién de Arrenius E, esta relacionada con la berrera energética.

Se habla de una reaccién molecular pensando una poblacién de
moléculas, que entra en equilibrio estadistico con una poblacion de
moléculas ya disociadas. Este equilibrio define la constante de reaccion
k v en este caso, los fotones que reciben las moléculas son los encarga-
dos de proporcionar la energia para formar complejos activados que se
disociaran si absorben una energia mayor que la barrera energética.

Este concepto de la reaccién esta muy relacionada con el desarrollo
histérico del estudio de las moléculas. Es de cierta forma una manera
de resumir la informacién cuéantica del sistema que gobierna el proceso.

Es importante mencionar estos mecanismos ya que se utilizaran en
el modelo de disociacién del capitulo 5.
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Capitulo 4

Aparato Experimental

4.1 Introduccion

En este capitulo se hace una descripcién del sistema experimental uti-
lizado. Revisaremos la manera en que funcionan cada uno de los compo-
nentes del aparato experimental al tiempo que se explica como funciona
el experimento en conjunto.

El objetivo central del experimento es obtener informacion sobre la
fotoionizacién y fotodisociacién al hacer interaccioar los fotones con las
moléculas. Para esto se debe controlar el mayor numero de variables
que intervienen en el experimento. Por un lado la fuente laser garantiza
la coherencia de la radicidn electromagnética, es decir, que existe un
grupo muyv grande de fotones con las mismas caracateristicas. Por
otro lado, la muestra de gas es enfriada por medio de una expansion
adiabatica para garantizar que existe una gran cantidad de moléculas
en el estado base.

Después de la interaccidn, los fragmentos producidos por la fotodis-
oclacion son detectados e identificados de acuerdo a su cociente masa
v carga m/q. El sistema de deteccién consiste de un tubo de tiempo
de vuelo, conocido por sus siglas en inglés TOFT. Este aparato ex-
periemental es un espectrometro de masas v es utilizado en muchos
laboratorios. Las especificaciones de nuestro sistema en particular se
describen a lo largo de este capitulo ¥ se mencionan los arreglos que
implementamos para obtener los resultados que presntamos en las con-
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clusiones. En la figura 1 se presenta el esquema general del arreglo
experimental.

4.1.1 Esquema general

A continuacién se presenta un esquema general del arreglo experimental
para después analizar en detalle cada una de las partes del arreglo.

El proceso fisico que investigamos: La ionizacién y fragmentacién
del benceno suceden de manera controlada en la cimara de interaccion.

La camara de interaccién se encuentra al vacio, a una presion base
de alrededor de 10~ 7 Torr, este vacio es suficiente para garantizar que
nuestras observaciones concierne tinicamente a la interaccion de los fo-
tones y la molécula del benceno.

Desde la parte superior de la cdmara el gas de benceno es inyectado
por medio de un jet a la zona de interaccién, este haz molecular inter-
secta en su camino con un haz colimado liser que entra lateralmente
en la cdmara v es perpendicular al haz de gas como lo muestra la figura
2. Es en este punto donde se produce la interacién.

El proceso sucede miles de veces y de él se obtiene una muestra
estadistica muy grande de los iones producidos en esta zona.

El haz liser proviene de la fuente sintonizable MOPO. Por medio
de un sistema de conversion paramétrica esta fuente MOPO emite fo-
tones con diferentes "colores”, en una gran porcién de el visible y del
ultravioleta cercano. Esta fuente tiene intensidades y potencia altas, lo
que significa una densidad fotdnica muy alta en la zona de interaccién.
De esta manera los procesos de interés pueden ser detectados ain si
la probabilidad de que ocurran es muy pequeiia. Estas son las carac-
teristicas més importantes de la fuente, mas adelante se detallaran las
misimas. ;

Una vez que se lleva a cabo el proceso, los nuevos jones producto
de la interaccién son acelerados por un potencial constante y arrojados
a una zona libre de campo que es el tubo de vuelo.

El tubo de tiempo de vuelo, funciona en base a los siguientes prin-
cipios: Una particula puntual cargada en un campo eléctrico constante
experimenta una fuerza constante:

F = ma = Eg
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Figura 4.1: Aparato experimental. Se muestra esquematicamente los dis-
tintos elementos del arreglo. Las lineas al centro de la cAmara de interaccién
representan las placas de aceleracién (sec.4.3.1}. El jet molecular se encuen-
tra sobre estas placas y no se presenta en este diagrama.

Con E el campo eléctrico y g su carga. La aceleracion es propor-
cional a la relacion carga masa.

=5(2)

El tiempo que tarda en recorrer una particula con carga ¢ y masa m
una distancia rg es, considerando una posicién inicial y velocidad 0:

{ = 2120171.
= 5 .

El principio que utiliza nuestro experimento es el siguiente: Si tenemos
dos particulas de masa m, v mo con carga q, el tiempo que les tomara
llegar a una distancia xg es:

tle( m
q

con A = 2x0/E. La diferencia en tiempo de vuelo de cada particula
es una funcién del cociente m/q, esta diferencia la podemos medir e
identificar de que particula se trata por su cociente masa carga.

La energia cinética de todas las particulas es idéntica puesto que
todas son aceleradas por el mismo potencial. A partir del tiempo de
arribo al detector podemos calcular la velocidad con la que llega al
detector.

Esto constituve el principio basico de la medicién, sin embargo lle-
varlo a la practica presenta nuevos problemas y detalles técnicos.

Al final de este tubo esta un channeltron, un dispositivo para de-
tectar cada uno de los iones que se describira adelante. la senal que
emite el channeltron es amplificada y procesada en un multicanal que
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graba la informacién del arribo de los iones y muestra en tiempo real
los resultados del experimentos mediante una computadora.

Esto es de manera muy general como funciona e} experimento. En
este arreglo podemos agrupar en dos categorias a los distintos elementos
del dispositivo experimental completo: Aquellos que que se utilizan
para llevar a cabo la interaccion y aquellos que tienen como objetivo la
deteccion de particulas cargadas producto de la interaccion.

En la siguiente seccién se describen los elementos que se utilizan
para llevar a cabo la interaccién.

4.2 Elementos para la interaccion.

4.2.1 Fuente de haces moleculares.

La fuente de haces moleculares (conocida como jet molecular) es la
encargada de invectar el gas en la camara de interaccién, su primordial
funcién es asegurar una muestra de gas con la mayoria de las moléculas
de benceno estén en el estado base.

La importancia de este elemento tiene que ver con el analisis que se
realizard sobre los datos experimentales.

De la fuente de haces moleculares se obtiene una muestra de gas
*frio” por medio de una expansion adiabatica. Con la expansion la
temperatura total del la muestra del gas disminuye. El camino libre
medio entre moléculas crece y la probabilidad de inducir estados exci-
tados por colisiones disminuye v asi se garantiza una gran poblacion de
moléculas en el estado base.

Si existe una temperatura alta del gas, habrd moléculas en muy
diversos estados excitados, donde la absorcién de fotones lleva a difer-
entes canales de ionizaciéon y fragmentacion. Lo que nos interesa es
controlar la poblacién de estados vibracionales iniciales.

Otro problema que resuelve este inyector de haces moleculares tiene
que ver con la deteccién de iones. Un embudo en la salida del inyvector
de haces moleculares llamado skimmer proporciona una distribucién
angosta de velocidades en la muestra del gas. De esta manera se re-
duce el error en la deteccién de iones provocado por la diferencia de
velocidades iniciales de iones de la misma especie.
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Figura 4.2: Fuente de haces moleculares. El laser y el haz molecular se inter-
sectan en direcciones perpendiculares. Se muestra en la figura las distintas
caracteristicas del inyector de haces moleculares.

El invector funciona de la siguiente manera: El gas de benceno
se produce al evaporar una muestra liquida de beceno por presion de
vapor. Este gas pasa por una manguera a la valvula de el inyector de
haces moleculares. La vilvula funciona por medio de pulsos electricos
que la abren y cierran. La presién a la entrada dé la valvula es alta
respecto a la presién de vacio dentro de la camara. Cuendo se abre
la vélvula se produce una expansién adiabatica del gas en la camara:
una onda expansiva se encarga de compensar la presién en el gas. En
el centro de esta onda expansiva, la presion en el gas se reduce y las
colisones son menos probables.

Después de esta seccién un embudo conocido como skimmer colima
el haz. Puesto que s6lo deja pasar la parte central del gas que se
expande, es decir, la porcién con componente transversal de velocidad
minima pasara y se evitara que la interaccién con el laser, sea afectada
por el efecto Doppler, ya que se garantiza que el lser y las moléculas
viajen en direcciones aproximadamente ortogonales.



62 CAPiTULO 4. APARATO EXPERIMENTAL

El haz molecular resultante es intenso, pero no compromete el sis-
tema de vacio: La presién sube dos ordenes de magnitud y para éste
experimento es adecuada.

El tiempo de apertura y cerrado de la vialvula de entrada puede
controlarse exteriormente. El sistema se pone en marcha por medio de
un pulso TTL proveniente indirectamente de] laser. Este pulso es 1til
cuando se realiza la sincronia de las distintas partes del experimento.

4.2.2 Camara de vacio.

En la cimara de vacio se realiza la interaccion entre el laser y el haz
molecular, se requiere vacio en esta camara para evitar que otros pro-
cesos influyan en la medicion.

La presién base que logramos para las mediciones es de ~ 10~"Torr
y cuando se utiliza el haz molecular, se reduce a ~ 10~5Torr. Este vacio
se logra por medio de dos bombas de vacio turmolecular VARIAN con
velocidad media de bombeo de 450 1/s, que funcionan por medio de
turbinas con rotores hechos de alaciones especiales de aluminio y que
giran con una frecuencia de 30KHz. Antes de estas bombas de alto
vacio, se encuentra una bomba mecanica de diafragma ALCATEL con
una pequena bomba turbomolecular integrada que reduce la presion
desde presién del aire hasta ~ 1073,

La camara esta construida con acero inoxidable ced. 316 que es no
magnético. En su interior cabe un volumen aproximado de 50 1, por lo
que el vacio tarda un poco en conseguirse. La presién es monitoreada
constantemente en la camara por un ion-gauge. Estos medidores son
basicamente un diodo, consistente de un de filamento incandescente que
joniza a su alrededor. por medio de una corriente se mide la cantidad
de particulas a su alrededor. Este medidor se utiliza en la regién de
1075 — 1078 Torr. Medidores termoelectricos tipo Pirani se utilizan de
manera auxiliar en la regién de 10~ Torr.

4.2.3 Fuente Laser y arreglo éptico

Como se coment6 en la introduccién, las fuentes laser han sido las que
han facilitado el desarrollo de este tipo de experimentos. La fuente con
que se realizaron estos experimentos es una arma muy poderosa para
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la investigacién ya que cuenta con la posibilidad de sintonizar sobre
un rango continuo de frecuencias (250 — 560 nm), con gran potencia
(220 — 450mJ), sin perder la un ancho de banda muy delgado para cada
frecuencia (1.0 cm™! = .124 meV). Estas caracteristicas la hace superior
en muchos aspectos a las fuentes de luz habituales. El nombre de esta
fuente es Nd: YAG-MOPO por sus siglas en inglés y su funcionamiento
se detalla a continuacion.

El sistema cuenta con dos partes: La primera es un laser Nd:YAG
que bombea a la segunda, un oscilador paramétrico MOPO. El laser
Nd:YAG, funciona como cualquier laser normal, el sistema activo es
una barra de Neodimio dopada con granadina de aluminio-ytrio. Este
elemento activo es ionizado tres veces y en esta configuracion cuatro
niveles son los encargados de generar la inversion de poblacion que
produce la luz coherente laser.

A

4Fsa - 11502¢m., B

4Fuz é‘ 2111em. C

4oz h“} Nd>-

Figura 4.3: Niveles de enrgia que participan en la inversion de poblacion
gue produce los fotones del laser.

El medio activo es bombeado de su estado base por medio de lamparas
pulsadas que excitan las resonacias en el infrarojo del neodimio. Los
electrones excitados en el nivel A decaen a un estado mas estable B
((Fae)). la vida media de los electrones en este nivel es ~ 230us.

La transicién mas probable es la que lieva a los electrones al nivel C,

( ({11/2)), es en este paso donde se produce la caida de la inversion de
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poblacién, este proceso emite un fotén en el infrarrojo con A = 1064nm
La salida de este laser Nd:Yag tiene mucha potencia (i.e. la densidad
foténica es muy alta en cada disparo). Esto es gracias a un sistema
llamado Q-Switch, que como su nombre lo indica alamacena mucha
energia del liser para entregarla en un instante muy corto de tiempo.
Después de la inversién de poblacién los fotones quedan
atrapados en la cavidad éptica que cuenta con dos espejos
donde los fotones rebotan. Estos espejos reflejan luz polar-
izada en una direccién y dejan pasar la luz en la direccién
ortogonal. El Q-Switch es un interruptor electrodptico: al
aplicar alto voltaje a las celdas pockels, se cambian las carac-
teristicas de retardo. El interruptor funciona de estad manera:
Un polarizador lineal horizontal polariza la luz en la entrada
de el sistema Q-switch, enseguida una placa de cuarto de onda
la polariza circularmente, lo que permite emitir en un tiempo
muy corto (8 ns), a todos los fotones almacenados durante
dos pulsos consecutivos de las ldmparas. La segunda parte, la

5ns ~—| |—

T4kV
14

Reflector 1
yami |
AN

Placa de Celdas Pockels
cuarto de onda J

Polarizador

Figura 4.4: Sistema Q-Switch del laser Nd:Yag.

mas importante del sistema es el oscilador paramétrico MOPO, que
esta constituido por dos elementos, el MO Oscilador Maestro y el PO

Oscilador de Potencia.
Fl oscilador maestro MO se conoce también como una cavidad
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de Littman, esta consta de un monocromador que es una rejilla de
difraccion donde incide el tercer arménico de la salida del laser Nd:Yag,
un haz de A = 355nm que se llama haz de bombeo. Después el haz pasa
a un cristal no lineal BBO (Borato Beta), el cual tiene la propiedad de
dividir la frecuencia del haz incidente, para obtener dos haces, cuya
suma de frecuencias es la del haz original. Al rotar el cristal en un eje
perpendicular a el haz incidente, la frecuencia de cada uno de los haces
resultantes cambia. Este proceso no lineal es la clave para contar con
distintas frecuencias, la capacidad de ”sintonizar” distintas frecuencias
reside en la exactitud con que se realize la rotacion del cristal para
obtener distintas frecuencias.

El oscilador de potencia PO es el encargado de escalar la intensidad
del haz. Este consiste de un resonador optico inestable formado por
espejos de reflexion selectiva. En este oscilador se aumenta la potencia
de uno de los haces proporcionados por el oscilador maestro recombi-
nandolo con el haz de bombeo proveniente de el laser Nd:Yag.

El sistema MOPO tiene una intensidad de salida del orden de 50mJ
para una intensidad de bombeo de 500mJ.

Por dltimo, la sincronia necesaria para la condicion simultanea para
ajuste de fases entre el oscilador maestro v el de potencia lo realiza un
mecanismo digital integrado al MOPO. Este laser cuenta con una in-
terfase que permite variar la frecuencia del laser a voluntad, va sea
manualamente ¢ por medio de una computadora. A continuacion se
presenta en una tabla los diferentes nimeros queé caracterizan a este
sistema.

Ancho del pulso 5-8 ns
Diamtero del haz < 10 mm
Divergencia del haz < 100 mrad
Ancho de banda 1.0 em 7! = .124 meV
Frecuencia de repeticion 10 Hz

Long. de onda Potencia

532 nm 450 mJ

355 nm 220 mJ
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4.3 Elementos de Deteccion

A diferencia de la zona de interaccién, los elementos de deteccion entran
en juego después de que la interaccién se lleva a cabo. Es en esta etapa
donde se recaba la informacion acerca del proceso.

4.3.1 Tubo de Vuelo

El tubo de vuelo es la parte mas importante en el proceso de medicion.
Como puede aprecirse en la figura, este sistema estd formado por tres
placas paraleles que aceleran a los iones producto de la interaccion.
Después de esta aceleracién, vuelan en una regién libre de campo donde
viajan una distancia de un metro hasta el channeltron que los detecta.

Esta configuracién de voltajes en el tubo de tiempo de vuelo, fue
una idea de Willey y McLaren {?].

+2.21 KV

Figura 4.5: Configuracién de voltajes y distancias entre elementos al interior
de el tubo de tiempo de vuelo. La configuracién esta fue diseada por de
Willey y McLaren.

Los iones se producen en una regién alrededor de la zona de inter-
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accion. El campo E; acelera a estos iones a través de la malla 2 donde
son acelerados por E4. Cuando los iones alcanzan la malla 3 entran en
una region libre de campo de 1 metro de distancia hasta que llegan a
el detector al final del tubo, donde son detectados por un multicanal.

El enfoque de el haz de iones se logra aplicando el voltaje correcto a
la malla 1. Los iones cercanos a la malla 1 reciben mas energia cuando
salen por la malla 2 que los iones mas alejados de la malla 1, estos
se juntan en un punto llamado de enfoque, que es donde se coloca el
detector.

Ademds de las placas. En la parte media del tubo de vuelo, una
lente electromagnética comprime sobre el eje z a la nube de iones, para

incrementar la efectividad de deteccion.
El tiempo de vuelo para un ion positivo con velocidad inicial Uy en

la posicién inicial x, asumiendo un campo uniforme entre las placas es
la suma de los tiempos que les toma en cada uno de los espacios:

t(Ug,z) =t +tat+ 13

La expresion analitica para el tiempo en cada regién es:

o= -ﬁi [\/UoJrqus:{:\/LTO} (4.1)

2 .
to = ;qu [\/[IO + ql‘Es + qud - \/&0 + q:CESJ (42)

m
ts = D 4.3
? \/ o + gzE, + qdEq) (4:3)

k1 £+ en la primera expresion indica si el ion se acerca o se aleja respecto
ala malla 1,

Una grafica de t{I7 r) vs r con diferentes voltajes muestra el com-
pottamiento de Jos ones en el tnbo de vuelo.

Fata fiyura mnestra que no se puede compensar totalmente la difer-
cto en tremnpo de vuelo entre dos jones producidos en distintos lugares
cutre fanalla nno v dos Laceurva idead serfa una enrva plana donde la
ifreneis pata e producidos en distintos lngares sea despreciable.

Hemtzvendo ob ancho det puleo liser a una reelon cercana al maximo
oea et diietenoa en empeos de vaelo At prede hacerse o sufi-

LA N I T L IR Y [=sl A ,i‘—-_t"'.'..“‘r“,
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Figura 4.6: Curvas de tiempo de vuelo contra distancia entre la placa uno
v dos para diferentes voltajes entre las placas. La configuracion ideal es
aquella en que la diferencia de tiempos sea minima alarededor del maximo

de la curva.

4.3.2 Calibracion.

Se realizaron los calculos para el arreglo final de voltajes por medio
de un programa para matematicas Maple, de donde se obtuvieron las
graficas presentadas. También se realizé una simulacién del compor-
tamiento de los iones en los campos eléctricos dentro del tubo de vuelo
utilizando el software SimIon. A partir de estos datos pudimos hacer
una aproximacién muy buena de lo que sucede con los diferentes iones
al interior del tubo de tiempo de vuelo. De acuerdo a una ajuste real-
izado sobre estos tiempos experimentales, una raiz cuadrada describe
el comportamiento de los iones confirmando asi los calculos ab initio
realizados anteriormente.  Para ahorrar-tiempo en el uso de expresiones
largas, utilizamos este ajuste para obtener una constante que nos in-
dica la masa del i6n que observamos experimentalmente. Esta es una
expresién simplificada de la expresion exacta, pero es mds util y re-
produce de manera muy confiable el comportamiento general de la ex-
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Figura 4.7: Tiempos de vuelo segin la simulacién en el programa Simlon.
La curva que se ajusta es una raiz de m por a para conseguir un valor de a.

presién analitica. Como resultado de los cilculos y la dispocisién final
de distancias entre placas v voltajes aplicados, se obtine una resoluciéon
de masas de m/Am = 300 para m = 52 m.a.

4.3.3 Channeltron, Multicanal e interface

Fl channeltron es el dispositivo que registra la llegada de 1ones, por
cada ion que arriba, se produce una emisién secundaria de electrones
que genera una corriente eléctrica en el extremo del channeltron. Esta
corriente puede ser transformada a voltaje y por medio de un amplifi-
cador, dirigirse al multicanal en forma de un pulso. El multicanal, es
un conjunto de contadores habilitados en el tiempo. La conjuncién de
todos los canales nos dan un histograma de cuentas

del channeltron de acuerdo al tiempo de arribo de los distintos iones.
Las secciones eficaces de los procesos que estudiamos son muy pequenas
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Figura 4.8: Tiempos de vuelo registrados experimentalmente. Se ajusta la
curva raiz de m por a. El pardmetro a es casi idéntico a el esperado segin
la simulacion.

por tanto el experimento se repite mirchas veces para obtener un nuniero
de cuentas mucho mayor que el nivel de ruido existente.

4.4 Sincronia y obtencién de datos

El experimento es pulsado, el laser se dispara a una frecuencia de 10
Hz. Lo que hace que las observaciones se repitan varias veces.

El experimento puede funcionar de distintas maneras ya que el pro-
grama de software creado para controlar los distintos elementos es muy
versatil. Cada disparo del laser dispara distintos mecanismos que nos
permiten realizar la medida. Al mismo tiempo que el laser se dispara,
una senial TTL sale hacia el multicanal y hacia un elemento electrénico
que retrasa el pulso y lo entrega a el jet con un tiempo de retraso que
se puede controlar. En el segundo ciclo del laser, el gas se encuentra
en la camara en concidencia con el pulso del laser tras haber viajado
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Frecuencia 10 Hz.
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Figura 4.9: Esquema de sincronia de los distintos elemetos, las sehales que
encienden y activan los distintos elementos.

hasta la interseccion del gas y el laser. Este retraso es necesario para
qlie suceda la reaccion. El tiempo de retraso se puede ver claramente
en un osciloscopio al rastrear la senal del laser y la que activa el jet.

El multicanal comienza la cuenta cada vez que recibe un pulso del
laser. Acumulando cuentas durante 5 ns por canal. El numero de ciclos
pude ser programado en el software del multicanal, este numero de
ciclos se escoge grande para obtener muestras estadisticas significativas.

El experimento puede adecuarse a varios modos de operacion, entre
ellas se puede controlar es de manera automatica por un programa
utilizando una trajeta de control DAS-20 v una computadora. Sin
embargo en estos experimentos no fue necesario utilizar este modo de
operacion Vv por eso no se menciona en detalle aqui.



Capitulo 5

Modelo Estadistico

5.1 Introduccion.

A partir de las observaciones experimentales de la MFD del benceno
surge la pregunta sobre cuales son los mecanismos que llevan a la frag-
mentacién extensiva del benceno y del porque es mas efectiva la frag-
mentacién para distintas frecuencias atin cuando la potencia del laser
en las observaciones es comparable.

Para tratar la fragmentacién del benceno se pueden utilizar difer-
entes modelos. En principio, se podria pensar en un célculo cuantico del
transito de la funcién de onda por las diferentes superficies de potencial
de los estados excitados a los que accede la molécula por la interaccion
foténica. Pero tales cilculos son, hasta ahora, imposibles de realizar.

Los modelos que existen no plantean la fragmentacion en términos
de superficies de potencial que llevan a la fragmentacién. Tradicional-
mente, los modelos que se han utilizado son modelos cinéticos de flujo,
tratamientos estadisticos o una combinacién de ambos.

Lo primero es identificar los pasos mas elementales que suceden
en la Multifotoionizacién y Multifotofragmentacién. Er principio, la
fragmentacién puede ocurrir de dos maneras:

o Fragmentacién en productos neutros y posterior ionizacién de los
productos 6

e Ionizacién de la molécula principal y posterior fragmentacion.

72
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De manera excepcional, en la mayoria de las moléculas estudi-
adas con esta técnica, ocurre primero la ionizacién y entonces la frag-
mentacién {4]. En un experimento de dos colores Boesl et al. de-
mostraron que e}l benceno se ioniza primero y después se disocia.

El experimento funciona de la signiente manera: Dos haces laser con
diferentes frecuencias. son enfocados sobre un haz molecular de benceno
en un punto espacial. Las longitudes de onda utilizadas fueron 241.6
nm (UV) y 483.22 nm (visible).

La longitud de onda en UV se escoge de manera que se produzcan
iones por la absorcién de dos fotones a través del estado real 6!1° como
estado intermedio.

El experimento funciona de la siguiente manera. Se bloquea el
haz liser de UV para que solo los fotones visibles interactuen con la
molécula. En este paso, no se detectan iones. Por lo tanto se concluye
que la ionizacién o fragmentacion es poco probable para esta frecuencia
y esta densidad de potencia de alrededor de 4 x 10° W /cm?,

De la misma manera en el siguiente paso se bloquea el laser visible
y se observa sefial de el ion principal C¢Hg solamente. La potencia de
este laser UV es de 3 x 10° W/cm?. Esto muestra que la lonizacién se
produce a esta frecuencia.

En el siguiente paso se utilizan los dos haces laser dirigidos al mismo
punto focal pero retrasando el haz laser visible respecto al UV por 17
ns, suficiente para garantizar que no se translapan temporalmente los
pulsos de ambos ldseres. La observacion es ahora sorprendente. Una
extensiva fragmentacién se logra. Fragmentos tan pequenos como C +
se observan. ’

Las moléculas de benceno son ionizadas despés de absorber dos fo-
tones UV. En este proceso solamente se ioniza a la molécula sin disocia-
rla. Debido a la baja potencia de el laser UV (~ 10%) y de la pequefia
seccién eficaz de absorcién {6 x 1078 cm?) se garantiza que la molécula
no absorba mas de dos fotones.

La fragmentacién del benceno se produce por el intenso haz liser
en el visible. que interacciona con la molécula después de la ionizacion.
La fragmentacion que se produce es idéntica si la sefal se retrasa o si
los dos laseres actuan al mismo tiempo.

La conclusién que surge de los experimentos es que no hay absorcién
de Iuz visible cuando la molécula es neutra sino cuando esta ya ionizada.
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Este es un resultado razonable puesto que los estados autolonizantes
tienen una vida media menor a 107 seg. Aiin con una seccién eficaz
tan grande como 107!¢ cm? y una intensidad de 10° W/cm? la tasa de
absorcion es solo 10! seg™! y por tanto dos ordenes de magnitud mas
pequena que la tasa de autoionizacidén que compite.

20} FRAGMENTOS
N~
T - WC4:4
LWL S L o ]
— I 65
==
2 L
<< iones
@ 10[p<cd2es CgHs
& 8r
=
w e~ 1
AL T3 8113y
2

Pigura 5.1: Diagrama del experimento de dos colores de Boesl. La ex-
citacién con fotones UV ioniza al benceno y los fotones visibles induce la
fragmentacion.

La importantisima conclusion del experimento es que no
hay estados autoionizantes del benceno. Tan pronto como se
rebasa el limite de ionizacién de 9.24 eV, la molécula se ioniza
y la posterior absorcion de fotones ocurre en el ion de benceno,
lo que implica un cambio de escala'. Este cambio de escala es
un punto clave en la descripcidn del proceso de fragmentacion.
Como consecuencia de lo anterior, se produce una distribucién
angosta de energia cercana al potencial de ionizacién. Por
lo tanto, la absorcién de mas fotones puede excitar al ion
principal a una energia bien definida en contraste a el rango
de energias que se producen en experimentos convencionales

1Fl cambio de escala se refiere a que no se avanza en la excitacién del benceno,
la molécula se ioniza y Ia excitacién es ahora scbre el benceno
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de fotoionizacién. En resumen: puede analizarse de manera
separada la ionizacién del benceno y la excitacién del ion.

A partir de esta informacién se puede plantear un modelo estadistico
de la disociacién con el ion de benceno como punto de partida. El
modelo mas aceptado por sus resultados es el modelo de Dietz et. al.
[1]. En esta parte se presenta el modelo de forma general para después
discutir en detalle cada una de sus partes.

De acuerdo al modelo, la MFD del benceno ocurre a través de "es-
calas” de excitacién foténica. El modelo plantea una absorcion por
pasos que lleva a la molécula hacia estados excitados, desde donde se
siguen absorbiendo fotones para avanzar en la escala de excitacion. Se
habla de escalas neutrales cuando se excita a la molécula neutra y de
escalas idénicas cuando se excita a los jones.

En este modelo la fragmentaciéon es un mecanismo de postionizacion
que se entiende por medio de un “cambio de escala”. La idea es la
signiente: Cuando un ion sigue absorbiendo fotones llega un punto
en el que que no avanza mas en la escala de excitacién, sino que se
fragmenta y se cambia a la escala de excitacién del ion producto, desde
donde el ion producto sigue absorbiendo fotones. La figura 5.2 ayuda
a ilustra lo anterior.

En la figura se puede ver una imagen esquematica de como funciona
el proceso y de como los distintos cambios de escala que representan la
disociacién son los encargados de generar el espectro de masas producto
de la MFD.

5.2 Modelo Estadistico.

Uno de los primeros modelos propuestos para la multifotofragmentacién
del benceno fue propuesto por Rebentrost ef. al. {2]. En este mod-
elo se supone que solo se excita el ion principal C¢H &. Este ion
translada esta energia a un estado vibracional v la fragimentacion ocurre
en paralelo. Cuando los fragmentos retienen suficiente energia, entonces
puede suceder una disociacién secundaria. El modelo estd basado en la
idea de un jon principal rico en energia de exitacién que la cede a los
iones fragmentos, v éstos no toman energia de los fotones.

Este modelo proporciona tasas de fragmentacion y energia para cada
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ion dada una enmergia de excitacion del ion principal, por medios es-
tadisticos.

El modelo de Rebentrost es idéntico a aquel para la fragmentacion
por impacto electréonico v por eso puede cuestionarse su validez. En
el impacto electronico, la supocision de que sélo el ion principal se
excita es correcta porque sélo hay un evento donde se deposita energia
en el sistema; pero en la MPI, los fotones siguen arribando por un
tiempo largo a comparacién del tiempo de una reaccion molecular de
disociacion.

En el modelo de Rebentrost se requiere que el ion de benceno ab-
sorba una energia de excitacion de 60 eV para poder observar frag-
mentos atdomicos C'". A esta energia de excitacién, es muy probable
que exista competencia entre la excitacion y fragmentacion durante la
duracién del pulso liser de nanosegundos.

Estas consideraciones fueron hechas por Dietz et. al [1] v propone
un modelo que considera la fragmentacion y absorcién de energia por
los iones fragmentos durante el periodo del pulso laser. El argumento es
que las reacciones unimoleculares de fragmentacién toman lugar en un
tiempo muy corto 1071 v 10~!s aiin cerca del umbral de disociacién v
por tanto algunas reacciones unimoleculares competiran con la fotoab-
sorcion durante la duracién del piilso de nanosegundos. Se trata el caso
en que la escala de energia de excitacion se trunca en un punto en el cual
la tasa unimolecular de fragmentacion gana sobre la tasa de excitacion.
Eisto significa que un ion no puede llegar arbitrariamente alto en la es-
cala de excitacion. La reacciones unimoleculares de fragmentacion se
dice producen un cambio de escala (switching ladder).

El cambio de escala tiene un fuerte efecto en la distribucion de en-
ergia v el espectro de masas resultante, éste favorece la formacion de
productos secundarios v restringe Jos posibles caminos de fragmentacion.
Esta restriccion resulta en una energia maxima de excitacion en cada
uno de los iones.

Este limite superior también previene que abran canales de reaccién
con energia foténica arriba del umbral de fragmentacién mas bajo y
tiene influencia en los posibles caminos de fragmentacion como se mues-
tra en la figura 5.2

A continuacién se presenta el modelo con mas detalle, y se describe
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a)Estados intermedios con fragmentacion
durante e! pulso laser

CaHp*

. |
CaHg*

CaHg*

CeHg*

b} Estados estables intermedios durante el pulso laser

CaHa*

CaHg*

CaHa*

CeHg*

R

CeHe™
Figura 5.2: Esquema del mecanismo en comparacién a la depositacién de
energia en el ion pricipal y consecuente fragmentacién.

el cambio en la poblacién microcanénica® debido a la absorcién de fo-
tones y la fragmentacién en términos de las ecuaciones de flujo. Las
soluciones de las ecuaciones pueden ser calculadas numéricamente uti-
lizando relaciones de recurrencia. Su interpretacion muestra que su
caracteristica particular es el efecto de ”"cambio de escala” como una
consecuencia de la competencia entre excitacién y fragmentacién.

2La poblacién microcanénica se refiere a un volumen alrededor de la superficie
determinada por E = cte en el espacio fase de velocidades y posiciones de la molécula
con un ancho dE alrededor de E = cte
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5.3 Ecuaciones de Flujo

Ecuaciones de flujo para una cadena de reaccciones unimoleculraes con-
secutivas incluvendo la fotoabsorcion

Se considera el siguiente esquema de fragmentacoén en cadena, a
diferencia del modelo de Rebentrost it et. al:

AF — AF > . — AF — AR

Donde A7 tiene mas dtomos que A3 v asi sucesivamente. Ademés del
fragmento i6nico, siempre hay un fragmento neutro. Para la ionizacién
del benceno hay experimentos que muestran que la ionizacion de los
fragmentos neutros puede despreciarse [4]. La cantidad total de
iones queda determinada por Ia ionizacién del benceno; mas
ionizacién por otros medios (colisiones, campo eléctrico en la camara)
no contribuye a una cantidad significante de iones extra. Por tanto
se excluye la fotoionizacién de los productos neutros de la siguiente
derivacidn.

La energia de exitacién del ion A} puede ser dividida en la con-
tribucién electrénica y la contribucién nuclear siguiendo las ideas de
Born y Oppenheimer. La siguiente es una lista de hipodtesis que lleva el
modelo.

1. la fragmentacién ocurre desde un estado altamente exci-
tado vibracional del estado base electrénico para todos
los iones excepto el ion de benceno. Un posible mecanismo
para iones poliatomicos seria- la relajacién directa o por pasos
(tasa «) desde un estado electromico excitado a un estado vibra-
cionalmente excitado en el estado base electrénico. Esta rela-
jacién se asume ser mas rapida que la absorcién de mas fotones
desde el estado electronico excitado y que la tasa de excitacion
k.r por fotoabsorcién desde el estados electronicos mas bajos. Y
esto es porque la conversién interna ( CI) es rapida para los iones.
Se estima que los procesos de Cl toman lugar en tiempos de orden
de 107!, Asumiendo una energfa de hv = 5eV por fotén y una
seccién transversal de absorcién por los iones o = 107%%cm? la
intensidad de la luz debe ser menor que 10°W/ em? para cumplir
la condicién of/hv = ke < 7 de excitacién éptica lenta.
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2. No existen efectos de coherencia que aumenten los canales
de reaccion. El ancho de decaimiento no radiative I'yg de los
estados electronicamente excitados es mayor que la frecuencia de
Rabi Q2r. Puesto que también I"'yg > 7 esto asegura la erosion in-
tramolecular de efectos de coherencia de fase. I'yp > (2p es siem-
pre valida si el estado electrénico se excita mas alla de un punto
critico que es el quasicontinuo vibracional. Esta es la hipétesis
que se mencionod, necesita este tipo de modelos.

3. Relajacién de las reglas de seleccién. De acuerdo a la teoria
de procesos unimoleculares {de fragmentacién), la energia rovibra-
cional E del movimiento nuclear se distribuye entre los estados
moleculares disponibles entre £ y F + dE con una probabilidad
igual, dada. La reaccion ocurre desde el estado base via un ”cuello
de botella” de subestados llamados los estados de transicién o
complejos activados, algo asi como estados predisociativos. El
equilibrio estadistico de un estado de transicién con el reactante
lleva a una tasa unimolecular promedio del ensamble k(E) como
funcién de E solamente.

Las hipétesis enumeradas entran en la derivacién de ecuaciones de flujo
para la poblaciones microcandénicas. Puesto que se esté interesado en
moléculas poliatémicas, se supone que el campo del ldser no acopla
pares de eigenestados moleculares sencillos sino mas bien pares de gru-
pos de cigenestados que estan muy cercanos. La pérdida en poblacion
total r;, debido a la interaccion de la molécula y €l campo de tal grupo
de estados rovibracionales r; con energi'a. E, esta dado por:

T = —rrkLF (5.1)
con la poblacion total r;, definida por

L=y n (5.2)

E<E,<E+AE

Donde r; es la poblacién de un estado simple |{} Los r; son idénticos

con los elementos diagonales de la matriz de densidad. La constante de
flujo kLr esta dada por:

2 [Vy* 1

kyp = T 2
(B<E<E+AE)(E'<B,<E'+Apy 1+ OEF N(E)

(5.3)
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Figura 5.3: a) Hipétesis 1. Los fotones inducen una transcicion a el sigu-
iente estado electrénico. Por IC la molécula translada esta energia a un

. estado vibracional excitado del estado base. b) Hipétesis 3. Se pueblan con

probabilidad igual todos los estados en dE.

" Con Viy = (IIpEolf) yE'=E+hv

Donde Eg es la amplitud de el campo electrico del ldser, v la fre-
cuencia de radiacién j el operador del dipolo. N(FE) es la densidad de
niveles rovibracionales a la energi'a de excitaciéon E. La ecuacion 5.1 es
solo valida si se utiliza la hipétesis 3 y los estados r; estdn igualmente
ocupados con fases irregulares, y si Vis estd independientemente dis-
tribuido sobre el rango de energia AE. La poblacién del estado final
If) que corresponde a un estado electrénico excitado se relaja en un
t;lempo corto comparado con el cambio de la poblacion rj, a un grupo

' de estados rovibracionales del estado base electrénico con energia
rov1brac1ona1 E + hv < Ep < E + hv + AE Las transiciones de vuelta
|f)} — |I) no ocurren. Por tanto la ganacia de la poblacién L’ esta dada

por:
g

'f‘L?m =rikLr (5.4)
Se repite el argumento de poblaciones iguales y fase irregular para el
grupo L’ y se obtiene la pérdida en poblacién L' analoga a la ecuacion
5.1:

TE@ = —TL"CL:FJ (55)
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Estados sencillos Grupos de estados

E+2nv —

E+hv =

Figura 5.4: El campo laser no acopla eigenestados sencillos sino grupos de
estados cercanos.

por tanto se obtiene que la poblacién total es:
frr = ~rpkpp + ke (5.6)

O con A =hv

C(E + A t)AE = —kP(E + A)C(E + A )AE + k¥”(E)C(E, )AE
(5.7)
En esta notacién C(E,t)AE significa la poblacién total r;, de estados
rovibracionales |} con energia E; entre E y E + AE, y k°(E) significa
la tasa promedio constante kzx definida anteriormente.

La poblacién (probabilidad de ocupacién »°) por unidad de energia
C(E,t) es llamada funcién de distribucién de energia. La ecuacién
anterior describe la evolucién temporal de esta distribucion de energia
C(E,t) debido a la interaccién con el campo de la luz. En lo siguiente
se designa la distribucién de energia C(E,t) del ion i como C(E;,t).

Si el ion alcanza energfas E; mayores que el umbral E?J- para la
fragmentacién i — j se debe anadir un término mds de perdida debido
a esta reaccién:

. E.'—E?'j
Ci(Ei,t) = —Ci(Ei,t)[) k,‘j(Ei, Ej)dEj = —ki(Ei)Ci(Ei, 5)
(5.8)
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ki;(E:i, E; ) es la tasa unimolecular de la poblacion del ion precursor &
una energia E; que se transforma en la poblacién de iones con energia
E;. Este término es el que engloba la informacién de los esta-
dos predisociativos y dlSOClathOS de la molecula El producto
neutral acepta una parte E;— E —Ejdela energla de exceso E;— E

E; 00 o5 ]a diferencia en ”calor de formacién” entre el ion producto j
mas el correspondiente producto neutro con respecto al ion precursor
i. ki (E ) es la tasa unimolecular constante para el ion precursor con
energia E;. De acuerdo a la asuncion 1 E; se refiere a la energia rovibra-
cional del estado electrénico base. Anadiendo una pérdida unimolecular
a el ion producto y la ganacia unimolecular de el ion precursor, obten-
emos como total:

fragz—»J
CiEnt) = —ki(E)CilBat) + f’ Fiora(Eicr, E2)Cimr (Eiy, )dEiy
f'ragt 1—i
excit: E; l
—Eo(Ei)Ci(EhtY"‘fcfo(Ei — A)Ci(E:i — A )
em;’ET—l

con

¢ =maz{Ey; E; + + EY (5.9)

E; = 0 se refiere a e} punto cero vibracional donde no hay vibraciones en
el estado base electrénico. Al principio (¢ = 0) de el pulso rectangular
del laser sélo el ion precursor A, coti una distribucidn inicial de energia
Ch( E,, 0), esta presente. Lo que se busca es calcular la distribucion de
energia C;(E;, 7p) para todos los iones ¢ durante la duracién 7, del pulso
rectangular del laser. La abundancia del ion i se obtiene simplemente
por integracién de la distribucion en energia:

jom Ci(Es, 7,)dE: (5.10)

Lo que sigue es conseguir soluciones de la ecuacién de flujo planteada.

Puesto que la tasa unimolecular k;(E;) aumenta muy rapido con la
energia de exceso E; — E; +1, Se supone que la regi6n de energia donde
compite la absorcién de mas fotones con la fragmentacion es pequena
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comparada con la energia del fotén A (En contraste con la absorcién
en JR). Por tanto se desprecia la extension de esta regién y existe un
punto, donde la tasa unimolecular k;(E;) es cero debajo de este punto y
la tasa de absorcidn es cero arriba del punto. Este punto en la energia
denotado de competencia EM (switching point) se define como:

KEM) = k(B (5.11)

Utilizando el hecho de que encima del punto de competencia los proce-
sos unimoleculares son rapidos comparados con el proceso de absorcion,
la integracién de la ecuacién (5.9) resulta en:

EM. +A
CP(E:;t) = k7 Y(Ey) [kf"(E—- A)CﬂE"‘"A*t)JFLM Y ki Eiy EDCP L (Eisy )dE;_, ]
i—1

(5.12)
CS(Eit) = foexp{—kP(E:i)(t — )}
E”,+A
KP(E; — AYCS(E; — A, 7) +/ ki1 Eit, B)CZ (Ear, )dEsy | dr
(5.13)

Se designan la la distribucién de energia por arriba v debajo del punto
de competencia como C;(E;, t) y CF(FE;, t) respectivamente. Como se
muestra, las dos integrales dependen una de otra.

El limite superior de la integral se extiende solo hasta E}M ,+ A
puesto que el ion no puede absorber mas fotones para exitar mas alld
del punto de competencia. Aplicando varias veces C7(E;) en CS(E; t)
se llega a una conexion entre las distribuciones estables C<(E;, 1):

1> 1

Ut N oV O

CE(Ent) = Ti(Eo t) [CR(E:i— A1)+ > TUE) —pT———c*<(E - A, 1)
s=1 ‘I"i (Er - A

(5.14)
1= 1:

CLELt) = T(Ey, t)Cy(Ey — A7) + exp[—ky (E\J|CL(E1.0)  (5.15)

Donde los nuevos términos son para mejorar la notacion y significan:

T(E. 0)f(7) = KP°(E: — A) /e:rp{ KP(EN(t — 1)} (r)dr (5.16)
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y JHE)f(E,) =

B E stz E;_2E B (B E )E,...dE
/;3?51 qz‘—l( i—1 f)[gﬁ-} Qz‘-2( i—2; 5—1)---/&4 Qs( s Lig41 s i
(5.17)
Donde
q(E;i, Ein1) = ki1 (Es, Bis1)/ki(E3) (5.18)

El operador J{(E;) tiene el siguiente significado, aplicando JI(E;) a
una distribucién fs(E;) en el ion s, se obtiene la distribucién fi(E;) en
el ion i después de la absorcién en el ion s y después de i — s procesos
unimoleculares consecutivos. El comportamiento temporal de C;(E;, t)
dado en las ecuaciones (5.12 y 5.13) estd determinada por las tasas
de absorcién kP°(E;). La tasa unimolecular sélo aparece en el cociente
q(E;, Ei11) e indirectamente en EM.

Otra supocision sobre la energfa de dispersion g(E;, Eiy1) ¥ la de-
pendencia en energia de k2°(E;) puede simplificar la ecuacién integral.
Por ejemplo si la tasa de absorcién es independiente de la energia de
excitacion E;.

kP(Es) = ki (5.19)

Entonces

Ti(Eit) = ks [ Cezp{~ki(t — )} = Ti() (5.20)

también es independiente de la energia de excitacion E; v la ecuacién
integral puede resolverse escribiendo C;(Ej, t) como un producto.

’ ’
n; ...‘n'.

Ci(E; t) = z p}'l__ll,(E,-)H,';_",‘,(t) (5.21)
1,=0,..0;=0

donde ny,=n+1sis<i

‘l"-',f',s = 'n‘- si§ =1

n, = [E}'/A]

n, es el nimero maximo de fotones que pueden absorber el ion s sin
pasar el limite de competencia EM de energia interna. Insertando la
ecuacion anterior en la solucién lleva a formulas de recurrencia para

’j;]I l.(Ei) .v Hiil,_..l.‘(t)'

nrray
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El significado de la ecuacién anterior se vuelve mas transparente si
se remplazan las tasas de absorcién k; para los diferentes iones 1 por un
valor medio k se puede encontrar una solucién para la distribucién de
energia con esta forma de producto.

C,'(E,-,t) = ZP;(Ei)Ha(t) (522)

P (E:) = bl y(Es— A) + Y JH(E) oy (Es — A) (5.23)
Ho(t) = T(t)Ho(7) (5.24)

70 =k [ eap{—k(t — )} (5.25)

De acuerdo con la relacién de recurrencia, g}, ;(E;) se obtiene corriendo
la distribucion pl(E;) por una energia A y anadiendo la contribucién
de todos los iones s < i que también se corren por A mas alla de
su punto de competencia EM y reccionan via .f;(E,) hacia el ion 7 en
i — s pasos. Esto significa en términos practicos que la absorcion de
fotones que forma iones A; més alld de un punto de cambio de escala
EM es seguido por una reccién para producir nuevos iones, donde mas
absorcion fotonica toma lugar. Este cambio en la escala de excitacion
de iones primarios a secundarios es la clave de este modelo.

5.4 Tasas de Fragmentacién' para Ben-
ceno y sus productos

En esta seccion se revisard como se encuentran o se calculan las tasas
de fragmentacion del benceno v sus productos necesarias para imple-
mentar el modelo. También se habla aqui de los diferentes canales de
fragmentaciéon que estan en competencia v que deben ser tomados en
cuenta para realizar el esquema de fragmentacion.

Experimentos anteriores proporcionan tasas de descompocisioén ab-
solutos para el benceno. Estas tasas de reaccion estan determinadas por
el analisis de la energia cinética expulsada o por espectros de tiempo
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de vuelo. De estas mediciones se observé que que la tasa de frag-
mentacién total de CgHg (benceno) se incrementa aproximadamente
de 10° a 107s~! al incrementar la energia de exitacién de 5 a 6 eV. De
estos resultados se concluye que se puede despreciar la fragmentacion
de los iones CgHg que sblo ha absorbido una energia de excitacion de
4.66 eV. durante los 5 ns de el pulso laser. La pregunta es si lo mismo
es verdad después de los siguientes pasos de absorcién que producen
cerca de 7 eV de energia de excitacién sobre el ion de Benceno.

En esta regién de energia no hay medidas experimentales. Solo
existe reportada [1] una extrapolacion de las tasas medidas con un
calculo RRKM para diferentes energias.

A partir de estos calculos se encuentra que a 9.7 eV de exitacion
sobre el ion los canales C3H3 y C4H son fuertemente dominantes. No
se han hecho calculos para los canales CeHF v CgH; puesto que su
probabilidad es infima.

La tasa de fragmentacién total después de absorber 9.7 eV de en-
ergia de los fotones, excede los 10! s~!. Una potencia mds alta que
la utilizada en nuestro experimento seria necesaria para una mayor ab-
sorcién de fotones dentro de la variedad de este nivel. Esto significa
que el punto de competicion EM  es entre el quinto v sexto fotén de
A = 532 nm. v es poco posible que mas de tres fotones sean absorbidos
por un ion de benceno.

Para los demas iones que aparecen en el proceso hay menos infor-
macién que para el benceno, pero se puede decir algo en general para
todos ellos. El incremento de las tasas de disociacién en funcién de la
energia depende de tres parametros: la energia critica de la reaccion
Ep. el factor preexponencial de Arrhenius (Factor A) A ¥ los gra-
dos vibracionales de libertad ». Para una energia fija E arriba de Eg
una energia minima critica para la reaccion, un factor A grande y en
muchos casos un tamano molecular pequeiio v resulta en una tasa de
disociaciéon alta.

Si uno asume que el punto cero de la energfa. aumenta por una
frecuencia media de @/2 el tamano de la molécula aumenta por un
grado de libertad, v se usa la expresién semiclasica de Marcus-Rice
para la densidad de estados vibracionales en la ecuacion RRKM para
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k(F) , se puede derivar la ecuacion:

d
— Ink(E) <0 (5.26)
dv Ao E.Eo

Se puede demostar que para un valor constante de energia critica £y
y unt factor A= A, la constante de disociaciéon incrementa con tamanos
moleculares pequenos a una energia fija £ por encima del umbral. Esto
significa que la tasa unimolecular de fragmentacion de los iones
fragmentos crece més rapido con la exitacién que la de CgH .

En conclusién, es muy poco probable que los iones fragmentos que
tienen energia interna mayor que la Ey (el umbral de fragmentacion)
tomen otro fotén mas. Una conclusién similar ha sido encontrada para
el ion principal por Rebentrost {2].

Este resultado simplifica el esquema de absorcion del mecanismo de
multifotoabsorcion.

5.5 Calculo de espectro de masas

De acuerdo al modelo planteado anteriormente, la dependencia tempo-
ral v en energia de la distribucién de energia C;(E;, t} de el ion A] con
energia vibracional F; puede calcularse por separado si se desprecia la
dependencia en energia de la seccion transversal para la absorcion. Si
el transporte de energia en los iones esta determinada por la misma
seccién transversal modelo, la ecuaciones simplificadas son validas.

La abundancia C;{t) del ion i puede obtenerse por integracion:

EM
C,‘(f) = A Ci(Ei,t)dEi (527)

3 [ plEMEHL) = S A (529)

p. es la abundancia del ion i después de la absorcién de o
fotones en la escala de excitacién. El conjunto de los difer-
entes p!, para un « fijo, es un espectro de masas que se puede
comparar con el experimento. El espectro final de masas se
obtiene ”pesando” en la suma los espectros p!, para diferentes
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valores de o fotones, con la probabilidad de absorber o fotones
Ha(t).

Para calcular las abundancias, se utilizan las ecuaciones del modelo.
De nuevo se etiquetan los iones de 1 a N con de mayor a menor masa,
v se aplica la siguiente iteracion. i = ¢

Dpe(Eq) = pai(Eq— A) (5.29)

t>q

@ p(Ei) = Jo(Be) @ pl(Eq) + @ p(Es) (5.30)
Después de haber realizado la ecuacién anterior para todas las i > ¢
hacemos: 0% (E;) = 0 Si E; > que el umbral de reaccién. Empezamos
con ¢ = N, es decir tomamos el ion mas ligero.

(MpN(En) = pN_((En — O) (5.31)

Si se aplican las ecuaciones anteriores sucesivamente para ¢ = N, N —
1,...,1 obtenemos un espectro de masas después de la absorcion de «
fotones de la expresién p!_,(E;).

La reaccion de varios pasos j;(E,—) en la expresion anterior pueden
realizarse en varios pasos aplicando 5.3 y 5.4 lleva a una iteracién con
indice i que puede servir para calcular (9pi (E;) en la ec. 5.29 v 5.30
para la constante q: i = ¢

Dpi(Eq) = pacs(Eq— &) (5.32)
i>gq '
B = 3 A (B (E) +7 (B (5.33)
i=q
Con la expresion para una reaccién en un paso
- . EM-_A :
GENAE) = [ 6B BIRAENE;  (534)

I

La iteracion para el indice i comienza con i = ¢ y prosigue de mayor a
menor masa. La iteracién o comienza con la distribucion de el ion de
benceno, después de la absorcion de oo = 6 fotones.

(B =1 (5.35)
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Para F, = 4.9 eV y cero para cualquier otro indice
py=0 (5.36)

Para i = 2,3,...,20. Los cilculos anteriores involucran competen-
cia entre canales de disociacién y distribuciones de energia, esta in-
formacién entra en ¢;(E;, Ei). La competencia de canales se calcula
usualmente en la base de estado de transicién. La dispersién de energia
q:(E:, Ey) para una reaccién de un paso unimolecular de 4; — A;
tiene su origen en el calculo estadistico de la densidad de estados rovi-
bracionales en el producto ion y neutro de la reaccion.
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Capitulo 6

Resultados y Conclusiones.

6.1 Introducion

El interés tedrico y experimental acerca de los fenomenos de MPI y
MFD, ha crecido en los dltimos anos. El rapido desarrollo de técnicas
experimentales y el avance en el poder computacional de los tedricos
han revolucionado este campo. Mucha informacién acerca de estos
fenomenos existe. Sin embargo, dada la complejidad de los distintos
procesos, ain queda mucha investigacion por realizarse.

El interés fundamental de estos fendmenos radica en explorar mas
alla de los tratamientos perturbativos, cuando las interacciones son con
campos intensos i.e. cuando los campos eléctricos son comparables a
los del sistema estudiado. También es de interés el comportamiento de
moléculas ionizadas gracias a la multifotoionizacion que es una técnica
poderosa v 1itil para crear iones con condiciones especificas.

En este trabajo se estudia la MPI v MFD en el benceno. La molécula
de benceno es una molécula prototipica en muchos aspectos, diferentes
estudios de MPI y MFD se han realizado en los 1iltimos anos (ver bib-
liografia comentada). Como se describe en capitulos anteriores, el pro-
ceso de disociacion de la molécula es complejo v contiene diversos as-
pectos a los que se debe prestar atencion.

La primera caracteristica relevante de los experimentos que tratan
la MFD del benceno es que la disociacion es significativamente distinta
a aquella realizada con electrones de 70 eV. En la MFD del benceno,

91
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los iones mas abundantes son los méds pequenos. En contrapartida, en
la disociacion con electrones. el ion de benceno es el mas abundante,
Este hecho ha sido confirmado por distintas observaciones reportadas
. en la literatura. [14, 8, 17]

El grado de fragmentacion esta fuertemente ligado a la densidad de
potencia utilizada. Existe adems un limite bien establecido que difer-
encla interacciones con campos muy intensos y aquellos campos gue
pueden ser tratados perturbativamente. La fragmentacién depende de
la duracién del pulso v la dinamica de la molécula principal para com-
pletar la ionizacion. Ademas, la frecuencia de el pulso laser puede jugar
un papel importante ain no establecido claramente en la literatura.

El trabajo de Schlang et. al. {1} da la primera clave para enten-
der la dinamica de la MFD del benceno al establecer claramente que
la ionizacién ocurre primero en €l benceno y después comienza la frag-
mentacién y que en este proceso no se produce una cantidad significa-
tivamente de iones extra.

Bajo la premisa anterior, se puede desarrollar un modelo llamado de
”cambio de escala” o "switching ladder” para describir el desarollo tem-
poral de las distintas especies de iones que aparecen por la disociacién.
Con este modelo se busca interpretar los resultados experimentales de
la MFD y MFI. A continuacién se presentan los distintos resultados
que obtuvimos.

6.2 Resultados

Los espectros de masas obtenidos concuerdan cualitativamente con los
trabajos presentados en la literatura. La fragmentacion es extensiva
para el caso de los fotones de A = 532 nm con un esquema de 242
fotones para ionizar el benceno y una densidad de potencia de 10!
W/cm?. Para esta frecuencia, el ion més abundante es C'* y se observan
iones de H+.

En un proceso de 3 {otones para la ionizacion del benceno v una po-
tencia menor, la disociacion no es extensiva y el ion principal (benceno)
es el mds abundante en A = 355 nm.

Las anteriores son de manera general las caracteriaticas mas impor-
tantes de los espectros de masa que presentamos.
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Figura 6.2: Espectros de tiempo de vuelo para A2 = 355 nm. Fl jon mas
abundante es CgH{, iones de la familia CH} y C* no se observan
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Figura 6.3: Espectros de tiempo de vuelo tomados para diferentes aperturas
de un diafragma para Ao = 355 nm. No se observan cambios cualitativos

debido a la concentracin de la potencia en torno al eje donde viaja el haz
laser.
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Los detalles experimentales se encuentran en el capitulo 4, por lo
tanto aqui solo se mencionan las condiciones en que fueron tomados los
espectros.

El gas molecular de benceno se obtiene por la evaporacién de ben-
ceno liquido con una pureza de 99%. La evaporacién se logré por medio
de la presién de vapor al conectar una manguera desde el liquido a la
camara de interaccién al vacto.

Cuando se logra una cantidad suficiente de gas, se pone en marcha el
jet molecular. La presién base fue en todos los espectros presentados del
orden de 10~7 Torr. La presiéon incrementa en dos ordenes de magnitud
con el jet molecular funcionando para tener una presién de trabajo del
orden de 10> Torr.

La distribucién de estados de la molécula depende de la presion
inicial y de la geometria de nuestro inyector de gases como se explicé
en el capitulo 4. Se estima que la temperatura del benceno en la camara
es alrededor de 100-150 K. A esta temperatura se obtiene un 90% de la
poblacién total de moléculas con energia por debajo de .075 eV y una
poblacién de alrededor de 5% con energia de .075 eV [3], lo que serd
importante en el analisis de ionizacion.

En la tabla se presentan los voltajes utilizados en el tubo de tiempo
de vuelo para obtener los espectros:

Voltaje Placa 1 | 3.21 kV
Voltaje Placa 2 | 2.9 kV
Voltaje Lente | 2.21 kV
Channeltron 35 kV

Con este arreglo se obtiene una resolucién de masas de m/Am =
1000 para 52 u.m.a.. La potencia del laser es de ~ 101> W/em® y se
utilizé una lente de 15 em de distancia focal para enfocar el haz laser.
Para A> = 3355 nm se realizaron varias medidas variando el radio del
haz ldser. Es claro de la figura 6.3 que se presenta que no existe un

.. cambio significativo para las distintas aperturas del iris que se usé.

Esta regularidad de los espectros se puede explicar debido a el perfil
gausiano del haz que concentra la mavoria de los fotones en torno al
eje por donde viaja el haz por lo tanto al reducir el radio de entrada
del haz no se disminuye significativamente la densidad de potencia.

De acuerdo a la figura 6.1 de los iones producto de la MFD, para
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A = 532 nm, bay tres grupos claramente identificables H™, CT y
('aH 7. No se observan cuentas de iones mas pesados lo que nos permite
inferir que la disociacién es muy efectiva y la larga duracion del pulso
laser (9 ns) permite a la molécula avanzar en la cadena de fragmentos
que se plantea en el modelo del capitulo anterior.

En contrapartida, para A» = 355 nm (figura 6.2} el ion mas abun-
dante es el benceno y se aprecian claramente los grupos C4HY, C3H
y CoHJF. No se observan fragmentos CsH, lo que significa que no
existen canales que fragmenten al benceno de esta manera, como va se
ha observado en diversos experimentos reportados en la literatura {8, 3]

6.3 Discusion

Como se menciona al inicio del capitulo 5. Los experimentos de Boesl{4]
demuestran que el proceso de fragmentacion comienza después de la ion-
izacion del benceno. En la siguiente seccion se hace una descripicion de
la escala de excitacidon que sigue la molécula de benceno para ionizarse.

La importancia de conocer detalladamente la escala de ex-
citacidén que lleva a la ionizacion es que el ntiimero de iones que
se produce en las cadenas de fragmentacién queda totalmente
determinada por el nimero inicial de iones de benceno como
se explica en detalle en el modelo para la fragmentacidn.

FEn este analisis seran importantes las funciones vibronicas, que son
la conjuncién de las funciones vibracionales v electrénica.

En los experimentos realizados, se utilizaron dos frecuencias del laser
Nd:Yag, A1 =532 nm y X» =355 nm, para energias por fotén de 2.33
eV v 3.49 eV respectivamente.

La MultiFotolonizacion del Benceno por fotones de A; = 532 nm
depende de la poblacidn inicial de la molécula neutra. Sila temperatura
de la molécula neutra antes de la interaccién es alta, entonces estados
vibracionales excitados estaran ocupados por algun porcentaje de las
moléculas. Si la simetria de estos estados es la correcta. Entonces se
permitirdn las transiciones v se iniciard una escala de excitacion para
ionizar al benceno por la absorcion de 4 fotones.

La MPI por fotones de As = 355 nm ha sido observada con anteri-
oridad. La absorcién de dos fotones estan en resonancia con el estado
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Figura 6.4: Configuracién del primer estado electrénico excitado S!.

de Rydberg n = 3. El tercer foton ioniza el benceno dejando un exceso
de energia de 1 eV.

6.3.1 Escalas de excitacién ),

A continuacion se presenta un analisis cualitativo de los estados a los
que accede la molécula del benceno cuando utilizamos una longitud de
onda de A, =532 nm. Los orbitales 7 son los orbitales enlazantes mas
debiles de la molécula de benceno, y por tanto el estado base y el primer
estado electronico excitado estan determinados por ellos. Puesto que
hay seis electrones 7 en el estado mas bajo ellos forman la configu-
racién (asa, ) (e1,)* formando un estado 14,, totalmente simétrico’. El
primer estado excitado se obtiene tomando un electrén de el orbital e,
v poniendolo en el siguiente orbital superior ep,. Con esto se obtiene
la configuracion (agu)2(619)3(egu) que lleva a seis estados:

3 3 3 1 1 1
Blua Bi’u: Elnv Blu, Bﬁu» Elu

La separacion en energia se debe a la repulsion interelectronica que
no esta contemplada en la idea simple de los orbitales moleculares que

1Ver tabla de cardcteres Cap. 2
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se han revisado. Los estado electréonicos superiores del benceno, se
logran poniendo los electrones 7 en orbitales 7 mas altos, creando la
configuracién (azy)*(e19)*(bag) ¥ (a2u)(er0)* (€20)-

Es posible distinguir dos poblaciones de la molécula neutra de ben-
ceno antes de la interaccion. Un 95% de la poblacion total se encuentra
en el estado base vibracional v un 5% tiene la energia suficiente (.075
eV) para activar un estado vibracional.

Esta diferencia es importante. La poblacién que estd en el estado
base vibracional, necesitara de 4 fotones para ionizarse. La poblacion
que esta en el estado vibracional vg tomara 2 fotones para llegar al
primer estado electrénico excitado. Absorbera 2 fotones mas para
lonizarse. completando un esquema de 242 fotones para ionizarse, pasando
por un estado real intermedio S,

El primer estado electrénico excitado® denotado S; o A coresponde
a una energia de 4.72316 eV sobre el estado base (Dietz 82). Con el
haz laser sintonizado en 532nin, cada uno de los fotones tiene una en-
ergia de 2.33 eV, por lo cual después de la absorcion de dos de estos
fotones la molécula tendra una energia de excitacion de 4.66 eV, apenas
por debajo de la energia de estado S§;. Sin embargo, si consideramos
que estamos en el primer estado vibracional excitado en el estado base
electrénico Sy que corresponde a un quanto de excitacion vg=.075 eV,
entonces la absorcion de dos fotones produce una energia de excitacion
de 4.7353 eV, que se encuentra entre el primer estado electronico exa-
tado S) y el primer estado vibracionalmente excitado de S; con energia
de 4.752176 eV. La vida media de este estado es de 79 ns (Dietz 82)
por lo que se considera que la molécula permanece ahi en la espera de
mas fotones,

Para la poblacién inicialmente en el estado base, la subsecuente
absorcion de otros dos fotones Heva a una energia de excitacion total
de 9.32 eV. Comparando con la energia de ionizacién del benceno de
9.242092 eV, se obtiene una energia de exceso de 0.0779 ¢V. Hasta este
momento la molécula del benceno se ioniza. pero el primer umbral de
disociacién es aun mas alto.

2La notacién S corresponde a un siglete, v el subindice 1 se refiere a que es el
primer estado excitado, A denota también el primer estado excitado con el mismo
spin que X el estado base
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Figura 6.5: MPI del benceno. Escala de excitacién para A\; = 532 nm con

una energia de 2.33 eV. Se muestran los esquemas con v como condicion
inicial v el estado base vibracional como condicion inicial.

Para la poblacion inicialmente en el estado vg, la energia después
de 4 fotones es de 9.395. Solamente 0.1529 eV por encima del umbral
de ionizacion.

Al estado base del ion de benceno CgH{ le hace falta un electrén
del orbital lej, v forma por tanto un estado QElg. Aun cuando el
orbital lej, es un orbital # enlazante, la promocién de este electron al
continuo. no cambia la energia de enlace total mucho, pues la molécula
cuenta todavia con 17 electrones en orbitales enlazantes, sin contar los
que forman los enlaces C — H.

Cuando se supera el potencial de ionizacidon, las dos poblaciones

pueden analizarse de la misma manera, va que la energia de exceso es
tomada por el electrén que se pierde al ionizar a la molécula.
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La siguiente absorcién de un fotdn mas lleva a una energia de 11.65
eV. que corresponden a una energia de exceso de 0.16 eV sobre el es-
tado electrénicamente excitado B del ion de benceno, (esta notacién se
refiere a que tiene la misma multiplicidad del estado base). Significa
entonces que se accede a un estado vibracionalmente excitado de el es-
tado electrénicamente excitado B. En este punto la tasa de disociacién
es del orden de k ~ 10% s7! por lo que se asume que todavia puede
absorber fotones el ion de benceno.

El siguiente estado excitado se encuentra a una energia de excitacion
de 13.70 eV sobre el estado base. Por tanto la absorcién de seis fotones
lleva a una energia de excitacion de 13.98 eV. En esta zona se considera
que la molécula se disocia rapidamente, pues la tasa de disociacion total
es del orden de k£ > 107s7 1.

6.4 Acoplamiento vibracional

En esta seccién se explica el porque de la consideracién de dos pobla-
ciones iniciales del benceno neutro. El motivo es que es mas efectiva
la ionizacion de las moléculas en el estado vg que las que estan en el
estado base vibracional por razones de energia y de simetria.

La absorcién de fotones depende de las reglas de seleccion. Como
se vio en el capitulo 3 las reglas de transicion dependenden de la exis-
tencia de un dipolo eléctrico v de la simetria de el elemento de matriz
correspondiente.

La transicion del estado base al primer estado-excitado A'Bo, —
,‘;'1_419 por fotones de 260 nm es un ejemplo de de transiciones pro-
hibidas. La transicion esta prohibida, va que el dipolo pertenece a la
especie de simetria E, v Ao,.

La transicion desde el estado base al estado base vibracional del
primer estado electronico denotada 0 — 0 no se observa, sin embargo la
misma transicion con Avg = 1 (Este modo® , el vg tiene simetria eag) €5
prominente (Ver, Dietz 82). En adicién cuando esta presente el modo
¢y el lamado modo de respiracion, también se observa la transicién.

El modo v, es totalmente simétrico a4, por tanto la simetria no
impide la transicion v no hay restriccion sobre Awv;. Para distintos

3Ver figuras de los modos normales del benceno Cap. 2
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niveles de excitacién de v, se conserva la simetria total Dg, en los
niveles electrénicos X v fi, la dnica diferencia es que el tamano del
anillo es diferente en ambos estados.

Un anailisis rotacional realizado por Bernart confirma que el enlace
C — C crece 0.0353 A de su valor orlg;mal de 1.397 A en el estado base
X! Ay

La transicién A «— X que estd electrénicamente prohibida, se vuelve
posible gracias a el acoplamiento (coupling) vibracional.

Este hecho fue explicado por Herzberg v Teller. Es importante
porque es una ruptura de la aproximacion de Born-Oppenheimer, puesto
que los grados de libertad vibracionales y electrénicos ya no pueden ser
separados. Para hacer que esta transicidn al estado excitado sea posible
se utiliza la simetria de la funcién vibronica ([ @ [V = [vibronica)

Para la transicién A'Bo, — — X! A4 6] se debe considerar el elemento
de matriz:

[ ¥ misronical ¥ vibronica@ T

entre los estados que interactuan. La simetria vibronica del estado
base es A, mientras que la simetrfa vibrénica del estado excitado es
Bo, @ eag = E1,. Puesto que p, y pt,, tiene simetria £, la integral de
transicion es ahora diferente de cero. Puesto que los grados de libertad
vibracional v electrénico estan mezclados la transicion A — X es ahora
permitida. La inclusion de un solo cuanto de vibracion no simétrico
cambia la simetria total de] estado excitado y permite la transicién.

La intensidad de la transicion vibronica depende de la mezcla de la
funcién de onda vibracional y electronica. Mientras esta mezcla no sea
demasiado fuerte, se puede estimar por teoria de perturbaciones.

Se considera una funcion de orden cero electrénica y vibracional sin
los efectos de la interaccion vibracional.

HOd 0 e?,'!_‘

Aqui el hamiltoniano es el que describe la parte electronica de el hamil-
toniano total y depende paramétricamente de las coordenadas vibra-
cionales. El acoplamiento vibracional se deriva expandiendo el hamil-
toniano en una serie de potencias de las coordenadas vibracionales Q;.

?+;(

aH.\
5 ") Qi+ ...
QI- Q=0
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Truncando la expansién al término lineal en @, el operador de pertur-
baciones es

~

~ aHe
H = Qi
i (8Qi)q.-:0

La funcion del estado excitado 1/:? se mezcla con la funcién de orden
cero a traveés del término de perturbativo

we’ - "U))Q + Z Ck%")g
Py,

COIl R
(vl H'lw )
% = 7o _ o
EY— E}

El grado de mezcla estd determinado por la magnitud del elemento
de matriz del acoplamiento (¢3|H'|¢}) v la separacién {(E$ — E}) La
integral de transicion es entonces

i,ue‘e" = ‘/"U:';rﬂ'we“dT

= /(w;)oﬂwg'dﬂe + ch /(w,’:)o,m,bg,dre

Para la transicion ;1139,, — X Ajg el primer término de la ecuacion es
cero v la suma esta dominada por la inteaccion con el cercano C'Ey,. La
transicién electrénica C'E;, — ,\_’lAlg estd completamente permitida.

El modo vg de simetria eo, se mezcla con el estado Al'Bo, para dar
un estado de simetria Eq,.

El estado filBgu con vy = 1 vibracional se mezcla con el estado
electrénico C1E,, de la misma simetria. La transicién electrénica
A'Ba, «— X'4,, se observa gracias a la intensidad prestada por la
transicién C1Eq, — X'A), a través de la interaccién vibrénica que
involucra a vy v vg. El elemento de matriz de la interaccion entre los
dos estados determina la magnitud del efecto Herzberg-Teller. Este
elemento de matriz puede expresarse como

N dH
(Wl w3 = (w5 (_) Qi)
aQ; Qi=0
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v es distinto de cero solo si la simetria
I“'i‘? 2 FQ:‘

del estado A es la misma que la simetria del estado C. Ya que H
v %)Q-—O son totalmente simétricos respacto a los operadores de

simetria de el grupo puntual de la molécula.

Esto lleva a la regla de seleccion

Av; = £1, (£3,45,...)

6.5 Escala de excitacion A,

Para la absorcion de un foton de Ao =355 nm se tiene menos informacién
en los articulos consultados, pero se puede especular sobre la escala de
excitacion que el ion sigue hasta la disociacién. La fragmentacion en
esta frecuencia es menos extensiva que con A, =532 nm en parte esto
sucede porque la potencia del laser es mucho mas grande en A; que en
Ao, pero también se debe a que en la excitacidén por A» encuentra mas
estados reales en Ia escala de excitacion haciendolo un proceso de MPI
resonante mas 0 menos.

En la absorcién de As encontramos un estado de Rydberg. Como
se explico anteriormente los estados de Rydberg del benceno son muy
estables por el gran nimero de electrones en orbitales de enlace en el
ion de benceno.

Neuhauser ef. al [10] han encontrado recientemente 20 series de
Rydberg para el benceno, pero tradicionalmente se sabia solo de cuatro
de estas series y estas han sido analizadas con detalle mucho antes. De
estas observaciones encontramos que el estado de Rydberg para n = 3
corresponde a una energia de excitacion de 6.9292 V. Si la molécula
absorbe dos fotones de s tendra una energia de excitacion de 6.98 eV
apenas 0.06 eV por encima de este estado. La subsecuente absorcién de
dos fotones lleva a una energia de excitacion de 13.96 eV en la region
donde la disociacién es dominante.
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Figura 6.6: MPI del benceno. Escala de excitacién para Ao = 355 nm con
una energia de 3.49 eV.

6.6 Conclusiones

Es claro a partir de los espectros de masas que los pasos de la disociacion
son completamente distintos para ambas frecuencias. Mientras para
A1 = 532 nm el ion mas abundante es el carbon, €, el ion més pequeno
posible, para A2 = 355 nm el ion mds abundante es el ion mas grande.
el benceno.

De acuerdo al modelo descrito en el capitulo pasado, el grado de
fragmentacion depende de la energia media por molécula. Si la energia
media por molécula es alta, el grado de disociacion sera alto. Por el con-
trario, si la molécula no absorbe cierta cantidad de energia promedio,
entonces la disociacidon no sera extensiva.

La cantidad de energia promedio por molécula que se translada
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a la molécula depende de la potencia de el haz laser y de la
tasa promedio k. Esta tasa promedio contiene la informacién
cuantica de las transiciones entre estados entre los iones que
participan en un canal de disociacién.

A partir de las precisiones anteriores podemos utilizar los resultados
reportados por Dietz para senalar particularidades de nuestro experi-
mento. La razon para poder transladar esta informacion a nuestro
experimento radica en el hecho de que la informacién de las particu-
laridades de el proceso para cada frecuencia se encuentra en la tasa
promedio k& y la diferencia en tasas k significa una translacién de los
resultados. Pero la informacion acerca de la energia promedio es valida
para todas las frecuencias.

En la figura se muestran los canales de disociacién que especifican
como se avanza en el grado de excitacion. Las lineas verticales significan
la excitacion por fotones v las lineas verticales significan la disociacion
de los iones. En la figura no se incluyen los fragmentos neutros ni
canales mas débiles como la produccion de iones de hidrogeno.

De acuerdo a lo anterior se describen los canales de disociacion que
llevan a la produccién de iones.

Lista de cadenas de reaccion y energias de activacion.

Reaccion Energia de activacién
CeHg —CyH] —CyHy —~CyHY —CyH+ —C3H+—Cf —~Cy —C+ 42.3 eV
CﬁHg‘—’C4H:~‘C4H;—'C_'H;—QC4H+_.C3H+_,Cg‘_,.c+ 36.1 eV
CoHf —CaHF —CaHF —CaH+—CF—C+ 33.5 eV
CeHF —C3HY —~C3H} ~C3H+—CH—C+ 273 eV
CeHg —CyH] —C3H+ ~Cf —Cf —C+ 30.0 eV

25.3 eV

CeHt —CiH{ —CoHy —CoH+—C] ~C*+

Para la aparicién por primera vez de C'* en el espectro, se requieren,
alrededor de 20-25 eV de energia interna por cada molécula de benceno,
alrededor de 10-15 €V por ion de benceno. Para obtener esta energia
media promedio se requiere la absorcion de a 10 a 12 fotones de 2.33
eV. Sin embargo la contribucion de estos canales no aporta cantidades
significativas de C'". Es posible observar algo en el espectro de masas
final por la contribucién de canales de fragmentacion que han absorbido
mas fotones, estos canales entran en el espectro ya que existen distintas
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probabilidades de absorcién debido a la contribucién de distintas H,(7,)
para una intensidad de laser [ fija.

Por tanto la aparicién de abundancias de C" es posible por la par-
ticipacion de canales con energias de 40 eV o mds que corresponden
a 17 o mas fotones. Para obtener, como en nuestros espectros,
abundancias relativas de C" del orden de 30 a 100% se re-
quiere de energias promedio por molécula del orden de 40-48
eV.

Debido a la saturacién de C'* para el espectro de masas de A; = 532
nm la supocisién es que la energia promedio por molécula de benceno
alcanza los 48 eV, lo que supone la absorcién de 20 a 21 fotones por
molécula. Lo que se entiende gracias a la potencia muy alta en la
interaccion. :

Para A» = 355 nm los espectros muestran que la fragmentacion no es
tan extensiva, lo que significa que la cantidad de energia por molécula
es poca. Por lo tanto la energia transladada a las moléculas es menor
debido a una menor tasa promedio de excitacién y fragmentacion y
debido a que la potencia del laser en este experimento es menor que en
la otra longitud de onda.

La aparicién de CoH* se da a una energia media de 18 eV. Puesto
que el ion principal en este espectro es el benceno, podemos decir que la
energia media es del orden de 15 eV, lo que corresponde a la absorcion
de 5 fotones en promedio.

6.7 Sumario

Se realizaron experimentos de Multifotodisociacion y MultiFotolon-
izacion. Utilizando un arreglo experimental con un tubo de tiempo
de vuelo como espectrometro de masas para identificar los iones pro-
ducto de la disociacién del benceno. La interaccion fotonica en este
caso utiliza fotones visibles v una potencia que situa a la interaccion
en el limite de campo intenso debido a la alta densidad fotdnica en la
interaccion.

Se realizaron calculos analiticos v simulaciones de el trdnsito de los
iones en el tubo de vuelo para calibrar el tubo de vuelo. En base a esta
calibracion se realizaron estudios de disociacion.
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De acuerdo a la literatura y al modelo estaditico de Dietz. La
fragmentacién ocurre en dos paso bien diferenciados. El benceno se
excita a traves de una escala y cuando alcanza e] potencial de ionizacion,
aparece un cambio de escala al ion. Donde la absorcion de fotones
disocia la molécula.

De acuerdo al modelo, la energia media absorbida por molécula dicta
el grado de fragmentacion sobre los distintos canales de disociacion. De
acuerdo a este modelo, la absorciéon de hasta 20 fotones es necesaria para
la satutacion de C'* en el espectro de masas resultante de la interaccién
con A; = 532 nm a una potencia del orden de 10*> W/cm®.

En contraposicion, para A, = 355 nm. la absorcion de fotones es
menos efectiva vy por tanto no se translada a las moléculas suficiente
energia vy la fragmentacion no es extensiva, obteniendo beneceno como
ion mas abundante.

La MFD y MFI son un proceso espectroscopico poderoso porque
permite el estudio detallado de distintos procesos atémicos y molecu-
lares como la disociacion de moléculas complejas.

Cuernavaca. Junio 1999
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