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Introduccion 1

INTRODUCCION

El estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética proveniente de un laser
de intensidades medias y altas, con sistemas atomicos y moleculares, ha dado lugar a
un conjunto de nuevas areas de investigacion, enmarcados en el concepto general de
la espectroscopia no-lineal. El estudio experimental de estos procesos sélo ha sido
posible gracias al desarrollo relativamente reciente de fuentes laser con propiedades
particulares que permiten variar la longitud de onda con gran precision en intervalos
amplios del espectro electromagnético, la generacion de pulsos de luz de gran
coherencia espacial, en intervalos de tiempo muy cortos y la obtencién de haces de
gran intensidad. Con el uso de estas fuentes se ha podido hacer evidente una gran
variedad de efectos y fendmenos en sistemas atdmicos y moleculares que no habian
sido observados experimentalmente, tales como la fluorescencia inducida, la
ionizacion por tunelaje, la generacion de arménicos y los procesos de absorcion,
ionizacion y disociacion multifotonica. La absorcion, ionizacion y disociacion
multifoténica son procesos no lineales donde el nimero de pares electrén-ion
producidos es proporcional a 1", donde I es la potencia del pico laser por unidad de

area; n = nimero de fotones absorbidos en el proceso.

El término ionizacién multifotonica se aplica a cualquier proceso en el que se
absorben varios fotones hasta llevar al sistema (atobmico o molecular) a un estado por
encima de su primer potencial de ionizacién con la consecuente formacion del i6n.
La fotoionizacion, en este caso, se puede lograr con fotones de energia menor que el
potencial de ionizacion molecular y a longitudes de onda mas convenientes que el
ultravioleta vacio, las cuales son requeridas para la ionizacion normal de un sistema

molecular con el uso de un solo foton.



Introduceion 2

El estudio de la fotodisociacion y fotoionizacion es de gran interés actualmente
puesto que uno de los propdsitos fundamentales de la quimica es el control activo de
las reacciones quimicas. Se puede considerar a los procesos de fotodisociacion como
el corazon de la fotoquimica, pues es ésta, por ejemplo, el motor que determina las
cadenas de reacciones que ocurren en la atmosfera, asi mismo, los procesos de
disociacion son el punto de partida para el disefio de una amplia variedad de laseres
quimicos y dada la extraordinaria selectividad de fotodisociacion éstas tienen una
gran variedad de aplicaciones tales como la separacion o enriquecimiento isotopico,
el andlisis de mezclas, la caracterizacion de descargas y plasmas, o el estudio
detallado de fenomenos de combustion. Es también muy importante mencionar que
los estudios de la disociacion multifotdnica permiten conocer la dindmica de los
procesos de disociacion unimolecular. Por otro lado, una de las aplicaciones mas
excitantes del laser en los ultimos 20 afios es su utilizacion en espectrometria de
masas, como un reemplazo de las fuentes convencionales de ionizacion de especies
en fase gaseosa. El laser fue introducido para incrementar la eficiencia del proceso de
ionizacion y mejorar la sensibilidad de las técnicas analiticas. Se considera que una
de las mayores ventajas de la ionizaciéon multifoténica comparada con las técnicas no
ionizantes tales como fluorescencia inducida por laser, es la habilidad para determinar
directamente la masa de las especies bajo investigacion. Simultineamente a la
determinacion de la masa molecular, es posible estudiar la estructura mecéanico-
cuantica del sistema, siempre y cuando la ionizacién ocurra a través del estado

excitado intermedio.

La combinacién de la ionizacion multifoténica con la espectroscopia de
fotoelectrones ha permitido obtener informacion acerca de los estados electronicos,
vibracionales y en algunos casos rotacionales, de los iones en fase gaseosa. De esta
forma la contribucion de la ionizacion multifoténica a la comprension de la estructura

molecular es muy importante.
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El objetivo central de este trabajo es el ensamble y operacion de un sistema
instrumental que permita estudiar el proceso multifoténico en sistemas moleculares
para obtener informacion de la estructura mecénico-cuantica y el comportamiento de
las moléculas al ser expuestas a radiacion electromagnética intensa. Por lo tanto, se
presentan el disefio, montaje y operacion de un espectrometro de masas de tiempo de
vuelo acoplado a una fuente de ionizacién y disociacion multifotonica que permite la
obtencion de espectros de especies ionicas originadas por la interaccion de un haz de
fotones intenso con un haz molecular (o atémico). Como una muestra de los alcances
y limitaciones del aparato se presentan los estudios sobre seis sistemas moleculares
que pueden considerados moléculas organicas prototipos de su especie; se ha
investigado la dinamica de disociacion e ionizacion multifotonica de las moléculas de

acetona, metano, metanol, dcido acético, dimetil éter y ciclopropano.

El trabajo se presenta en tres capitulos de la siguiente forma: En el capitulo 1 se
desarrolla desde un punto de vista semicldsico la teoria que soporta el proceso de
absorcion, ionizacién multifoténica y se presentan, en forma breve, los antecedentes

sobre esta area de la espectroscopia no-lineal.

El capitulo 2 hace una descripcion de las caracteristicas y funcionamiento de cada
uno de los elementos que forman parte del sistema experimental. También en este
capitulo se describe una de las etapas mdas importantes de este trabajo, que
corresponde a el montaje del sistema experimental completo, la observacion de los
primeros espectros multifotonicos y la calibracion completa del sistema: laser, tubo

de tiempo de vuelo y analizador de energia de fotoelectrones.

En el capitulo 3 se muestran los sistemas moleculares estudiados, las caracteristicas
estructurales y antecedentes de cada una de las moléculas, los resultados obtenidos, el

analisis de los resultados y la comparacion, si cabe alguna, con otros estudios.
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Capitulo 1

IONIZACION MULTIFOTONICA

1.1 Antecedentes

Hacia 1975 los trabajos de Jonhson y colaboradores [1-5] y Dalby y colaboradores [6-
8] demostraron que las moléculas pueden ser ionizadas eficientemente a través de la
absorcion multiple de fotones. Este fue un descubrimiento muy importante, si se
tiene en cuenta que hasta esa época se pensé que las moléculas no podian ser llevadas
por encima del potencial de ionizacion sin antes acceder a los canales de disociacion
que se encuentran a mas baja energia. Entre los afios 70’s y 80’s la ionizacion
multifotonica adquiere gran interés, debido especialmente a las investigaciones de los
grupos de Bernstein [9-16], Schalag [17-21] y Zare [22-23]. Estos grupos utilizaron
la ionizacién multifoténica en combinacion con la espectrometria de masas de tiempo
de vuelo para estudiar canales de disociacion de diferentes iones moleculares, asi
como la caracterizacion de estados excitados a través de procesos de ionizacion

multifoténicos resonantes.

Aunque en varios casos la ionizacion multifotonica lleva al sistema
predominantemente al iéon molecular (id6n padre), esto no es una regla general. La
fragmentacion es a menudo tan severa que los iones producidos son sélo una pequena
parte del material de partida. El uso de laser pulsado, enfocado en la region de
interaccion, conduce a una combinacion de excitacion, ionizacién y fragmentacion
que genera patrones de fragmentacion molecular que dependen fuertemente de la

intensidad y la longitud de onda del laser.
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Ha sido ampliamente demostrado que la fragmentacion de un i6n varia marcadamente
con el flujo de fotones de laser en la region de ionizacidn, por ejemplo, Boesl y
colaboradores encontraron que el benceno puede ser ionizado con radiacién de 107 a
10° Wem™ [24-26), sin embargo, solamente en el ultimo caso la fragmentacion fue
extensiva. En forma similar, la fragmentacion extensiva de otros iones aromaticos
puede ser controlada con la potencia del ldser y ain en especies con interaccion de

van der Waals es posible controlar la ionizaciéon [27-28].

Los ultimos trabajos del grupo de Bernstein [10-11], también sobre el benceno,
reportan fragmentos i6nicos tan pequefios como el C* usando fotones en el uy-
cercano de 390 nm. Las consideraciones energéticas permiten determinar que como
minimo deberan ser absorbidos 9 fotones para llevar al benceno a tal fragmentacion.
Experimentos comparables con yoduro de alquilo arrojan resultados en los cuales
debe ser absorbidos un minimo de siete fotones para obtener los fragmentos
observados. La estimacioén del nimero de fotones sélo permite conocer el limite
minimo, puesto que la particion de la energia de exceso en los diferentes productos

intermedios posibles, no esta bien determinada.

En el proceso multifoténico se sabe que existe la absorcion de varios, o posiblemente
muchos fotones por parte del sistema molecular. Sin embargo, surgen una serie de
interrogantes tales como: ;Cuédles son las etapas fundamentales de este proceso? ;En
cual etapa ocurre la ionizacion? ;Cuando ocurre la fragmentacion?. Se han
identificado dos mecanismos por los cudles pueden ocurrir la ionizacion y/o
fragmentacion en las moléculas: Disociacion-lonizacion e lonizacion-Disociacion

(Figura 1.1).



1.1.1 Disociaciéon-lonizaciéon (DI)

La molécula es excitada a un estado por debajo del nivel de ionizacién donde se
fragmenta para dar lugar a especies neutras. Estos fragmentos pueden absorber mas
fotones dentro del ancho temporal del pulso ldser para luego ionizarse y/o
fragmentarse nuevamente. Si el estado excitado intermedio tiene una vida media mas
corta que el ancho del pulso laser entonces la disociacion seguida de la ionizacion

(DI) se favorece.
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Figura 1.1. Diagrama esquematico de los mecanismos por los cuales se pueden

obtener especies ionizadas por la absorcion multiple de fotones.

1.1.2 lIonizacion-Disociacion (ID)

La absorcion eficiente de fotones puede suprimir los canales de fragmentacion en el
sentido en que un rapido bombeo de la molécula al nivel de ionizacion puede

sobrepasar los estados predisociativos. Este proceso usualmente requiere que el ancho
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temporal de pulso ldser sea menor al tiempo de vida media del estado excitado
intermedio. Cuando se presentan estas condiciones ocurre una ionizacién seguida por
una fragmentacion (ID). La disociacion puede ocurrir en un conjunto de estados de la
molécula en su forma iénica, dependiendo de la intensidad, del ancho del pulso y de

la longitud de onda del laser.

Estos dos mecanismos de ionizacion y fragmentacion nos permiten estudiar mas a
fondo la dindmica de los procesos multifotonicos, es decir, es posible inducir un canal
especifico de fragmentacion. Por otra parte, para propositos analiticos resulta
adecuado inducir en la molécula un mecanismo ID, puesto que de esta forma es muy
factible obtener el i6n molecular (i6n padre) y su estructura. Dicho de otra manera, el
favorecer un mecanismo de fotodisociacion ID puede convertir a la espectroscopia
multifotonica, acoplada a la espectrometria de masas, en una poderosa herramienta
analitica [29-31].

A menudo los dos mecanismos mencionados anteriormente compiten, pero ID se
hace mas evidente cuando decrece el ancho del pulso laser. El uso de pulsos laser en
el régimen de pico- y femtosegundos para la fotoionizacion de moléculas ha abierto
un area de investigacion de considerable interés debido entre otras cosas, a la
posibilidad que brinda de estudiar y caracterizar estados predisociativos y
autoionizantes de muy corta vida. Las intensidades que se pueden alcanzar en un
pulso del régimen de femtosegundos permiten exponer a las moléculas o a los atomos
a un campo eléctrico superior al que sienten sus electrones mas externos, y de esta
forma es posible estudiar mecanismos alternativos de fotoionizacion ( ionizacion de

campo y/o ionizacion por supresion de barrera).

Los primeros ejemplos de los mecanismos ID y DI pueden ser encontrados en el
trabajo de  Gadaken y colaboradores [32] en el cual presentan una investigacion

espectroscopica de los productos obtenidos del CHsl al ser expuesto a un proceso
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multifoténico. Ellos registraron bandas moleculares de la transicion de Rydberg 6p«—
Spn del CH;l debidas a la absorcion de dos fotones de longitudes de onda entre 360-
310 nm. Sin embargo, a longitudes de onda mas cortas (310-260 nm) la banda
molecular desapareci6 y solo se observé una linea atdmica debida a la ionizacion de
I(*P32) y I'CP1p). En este caso el CHsl se disoci6, dando como fragmento el 4tomo
de yodo, el cual se ioniza via (2+1) lonizacién Multifoténica Resonante (IMFR)

[32-34]. Algunas sefiales multifotonicas de los fragmentos CHj también se identifican

en esta region.

Estudios semejantes con lo anterior muestran que cuando se registra el espectro de
masas de la multifotoionizacion del NO* a longitudes de onda por debajo de los 500
nm, aparece la fotofragmentacion del NO? a especies neutras, tales como el NO, por

lo que el espectro multifotonico se asemeja ser mas bien un espectro del NO [35].

De la misma forma se ha encontrado que el i6n C¢Hg" es el pico mas prominente del
espectro multifotonico de masas del benzaldehido [36-38], se piensa que estas
especies observadas provienen de la ionizacidén del CgHg neutro, que es producto de la
fotodisociacion que compite con la multifotoionizacion del ion molecular. Esta
suposicion fue elegantemente verificada analizando el espectro fotoelectronico de la
multifotoionizacion del benzaldehido [39]. La fotoionizaciéon a productos neutros
también ha sido propuesta en el estudio multifotonico de la acetona [40]. Las
moléculas de hidrocarburos fluoroclorocarbonados han sido especialmente atractivas
para el estudio de mecanismos de disociacién-ionizacion. En el caso de la molécula
CCl,F; los iones CF" constituyen los principales fragmentos y al mismo tiempo se
muestra reminiscencia de moléculas diatdmicas neutras. Una posible secuencia del
evento es el siguiente: CCl,F,—CCIF;—CF(X)—CF(B)—CF" + ¢ [41].

Para probar los mecanismos por los cuales ocurre la fragmentacion, se ha utilizado en
muchas ocasiones la investigacién en el dominio temporal. En este campo son

pioneros M. J. DeWitt y colaboradores [42-45] y el grupo de Glasgow dirigido por K.
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W. D. Ledingham [46-51]. Ellos han estudiado la fotodisociacion multifotonica a
distintos regimenes del ancho temporal del pulso. Especialmente en aquellas
moléculas en que se observa el mecanismo DI, cuando se estudian utilizando pulsos
laser en el régimen de nanosegundos. Se ha comparado el proceso de ionizacién y
disociacion multifoténica a anchuras de pulso en los regimenes de nano-, pico- y
femtosegundos sobre diversos sistemas moleculares. Los resultados muestran que a
medida que el ancho temporal del pulso es mas angosto (femtosegundos) las canales

de disociacion son menos ocurrentes.

Asi mismo, la irradiacion de moléculas con un ldser intenso puede generar iones
moleculares doblemente cargados o altamente cargados que luego sufriran
disociacion a través de un mecanismo denominado explosion Coulombiana. Es
posible también observar atomos miltiplemente cargados en este tipo de

interacciones.

1.1.3 Espectroscopia

La espectroscopia convencional ha permitido obtener informacion acerca de los
estados electronicos, vibracionales y en algunos casos rotacionales de moléculas en
fase gaseosa. La absorcion multiple de fotones ha contribuido también al
conocimiento de la estructura mecanico-cuantica de sistemas moleculares,
especialmente en el estudio espectroscopico de estados excitados, a los cuales sélo es
posible acceder con energias superiores a los 5 eV. El estudio espectroscopico de
estos estados por espectroscopia convencional (un-fotén) requeriria fotones en la
region ultravioleta vacio (UVV), extremo ultravioleta (EUV) o rayos X. La
espectroscopia multifotonica permite acceder a estados altamente excitados utilizando
fotones que pueden estar en la region ultravioleta (UV) e incluso visible (VIS),
fotones de este tipo son mas accesibles en la mayoria de las fuentes de radiacion

conocidas.
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Los primeros estudios espectroscopicos de ionizacion multifoténica hicieron uso de
las “nuevas” tecnologias de expansion supersonica pulsada, que puede ser
incorporada en los experimentos para garantizar que el sistema molecular bajo
estudio se encuentre en el estado vibracional e incluso rotacional base [52]. La
posibilidad de ionizar con diferentes longitudes de onda los estados intermedios
seleccionados puede mejorar dramaticamente la versatilidad de los experimentos IMF
en areas como la determinacion de la energia de ionizacion adiabética y la asignacion
de progresiones vibracionales [23,53]. Una revision mas a fondo de la distribucion
vibracional en sistemas moleculares es posible realizarla acoplando la ionizacién
multifotonica con la espectroscopia de fotoelectrones IMF-EFE. Esta combinacion ha
abierto una nueva area de estudio con la cual es posible estudiar la distribucion
vibracional de estados excitados en moléculas relativamente complejas. Una revision
bastante completa de la combinacion IMF-EFE puede ser encontrada en una
publicacion de Kimura [54]. A pesar de la aparente potencialidad de la combinacion
IMF-EFE para estudios espectroscopicos de estados excitados, ésta no se ha
desarrollado cabalmente debido a la complejidad del proceso multifotonico, que en
muchos de los casos puede llevar a la molécula por diversos canales de fragmentacion
antes de ionizarse y que ademads si la ionizacion ocurre, el estado en que queda el
sistema no mantiene la poblacién vibracional del intermedio que se quiere estudiar.
Las moléculas mds grandes, para las cuales el andlisis vibracional ha sido realizado
son; benceno, [55], clorobenceno, [56], tolueno [57], anilina [58], fenol [59],
trietilamina [56]. En estas moléculas hay una propension definida para que en la
ionizacion se preserve la poblacién vibracional del estado intermedio resonante en el
ion.  En términos generales esto puede ser simplemente racionalizado como la
ocurrencia de factores de Franck-Condon favorables entre el i6n y el intermedio
resonante [60-63]. Indudablemente, la condicion mds importante para la observacion
de estados selectivos por IMF, gobernados por factores Franck-Condon favorables,
Av=0, es que el intermedio sea un estado de Rydberg de tal manera que el i6n tendra

la misma configuracion geométrica que la molécula neutra en el estado excitado [64].
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Ademias de las posibilidades que permite la espectroscopia de fotoelectrones, también
es posible hacer espectroscopia de estados excitados por simple monitoreo de los
iones generados en un proceso de ionizacién multifotonica resonante a diferentes
longitudes de onda o frecuencias, la situacion en este caso sigue manteniendo la
condicién de que el estado excitado intermedio sea casi igual al estado en el cual
queda el i6n después de la absorcion de los (n+m) fotones. En esta etapa la molécula
de benceno ha jugado un papel central en el desarrollo del entendimiento del proceso
IMFR. Los primeros estudios que presentan un analisis espectroscépico de la
ionizacién multifoténica fueron llevados a cabo por Schlag y Boesl y colaboradores
[18-21,65] en donde a través de un proceso de ionizacién multifoténica resonante
presentaron el primer espectro de la transicion electronica Eyg«—E, en el ion radical
del benceno. Ellos pudieron resolver muy bien el espectro y asignar diferentes
transiciones vibrdnicas por comparacion con trabajos teéricos. En este caso Schlag y
Boesl han estudiado el estado fundamental del i6n a través de un estado intermedio
no-Rydberg, sin embargo la mayoria de los estudios de estados excitados por IMF

resonante han sido realizados sobre los estados de Rydberg .

1.1.4 Dinamica Molecular

Teniendo en cuenta la complejidad de la estructura mecénico cudntica de un sistema
molecular, el proceso multifotéonico en moléculas puede resultar bastante dificil de
entender. Sin embargo, son varios los intentos que existen en la literatura por
explicar la dinamica que sigue una molécula cuando sufre la excitacion o ionizacion
por absorcién multiple de fotones. La dinamica de la disociacién multifoténica ha
recibidlo mas atencion debido a que la excitacion a estados disociativos o
predisociativos puede ser “facilmente” monitoreada a través de los productos de
fragmentacion originados en el proceso. Una incertidumbre inherente en este tipo de

experimento ha sido el desconocimiento del contenido de energia interna de la
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poblacién de fragmentos; esto es de enorme interés debido a que puede permitir la

comparacion con los modelos tedricos [66-67].

Por otro lado el uso de pulsos ultracortos laser ha permitido estudiar los tiempos de
vida media de estados disociativos a los cuales se puede acceder y posteriormente ser
superados (pump-probe) por un proceso de absorcién/ionizacion multifotonica en
regimenes temporales del orden de femtosegundos [68-69]. Este tipo de
experimentos permite tener conocimiento sobre las energias involucradas en los
procesos de disociacion unimolecular y los tiempos en los cuales ocurren, en algunos
casos es investigada la disociacion de la molécula neutra mientras que en otros es

posible reconocer la disociacion de ion resultante.

1.1.5 Analisis Quimico

El uso del laser como una fuente alternativa de ionizacién, especialmente en procesos
que involucran transiciones multifotonicas ha permitido el acoplamiento de esta
metodologia con la espectrometria de masas. Desde principios del siglo XX se
conoce de las aplicaciones analiticas de la espectrometria de masas; la espectrometria
de masas usando como fuente de ionizaciébn un laser, por ser una metodologia
selectiva, ha dado como resultado una técnica analitica ultra-sensible. La ionizacion
multifotonica resonante (IMFR) ha sido particularmente usada desde principios de los
afios 80’s con propositos analiticos. En IMFR normalmente se utiliza un laser pulsado
sintonizable acoplado a un espectrometro de masas, particularmente un tubo de
tiempo de vuelo, aunque también han sido usados ldseres continuos acoplados a

analizadores de masas cuadrupolares.

La IMFR ha sido utilizada en linea con sistemas que emiten gases, con el fin de
analizar algunas especies contaminantes de la atmésfera. De la misma forma se ha
utilizado IMFR para analizar especies muy inestables que son generadas en procesos

de combustion. Por otra parte, el analisis de sistemas moleculares de alto peso
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molecular ha encontrado un gran desarrollo en metodologias como la desorcion e
ionizacion laser asistida por una matriz; El mecanismo de ionizacion de las especies
moleculares a analizar se da a través de diversos procesos ain no muy bien
establecidos, sin embargo, hay acuerdo en que uno de esos procesos involucra la

absorcion multiple de fotones [70-76].

1.2 Teoria de Proceso Multifétonico

El proceso de absorcion e ionizacion multifotonica es una poderosa herramienta para
estudiar sistemas atomicos y moleculares. Los laseres de alta potencia que se usan
generalmente para el estudio de procesos multifoténicos no solamente incrementan la
relacion sefial/ruido, haciendo observables procesos de muy alto orden, sino que
también ofrecen la posibilidad de selectividad cuantica. Tales caracteristicas son
particularmente adecuadas en éreas tales como la espectroscopia de estados excitados,
deteccion de un solo atomo, separacion isotopica laser, diagnostico de combustion y

estudios sobre la redistribucion vibracional de la energia en moléculas complejas.

rrrrrr.rrrrrr, P|
rrrrrr.vrrrery, P

hh

(a) (b)

Figura 1.2. Tipos de procesos de ionizaciéon multifoténica: (a) Ionizacion

multifotonica no resonante con 3 fotones; (b) Ionizacion multifotonica resonante

(1+2) fotones
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Como se ilustra en la figura 1.2, el proceso de ionizacién multifotonica puede llevarse
a cabo en dos formas diferentes, el primero de ellos ocurre cuando el sistema,
atbmico o molecular, alcanza el potencial de ionizacién por la absorcion de un
numero entero (>1) de fotones sin pasar por un estado caracteristico del sistema; este
proceso se denomina ionizacién multifotonica no-resonante. El segundo es el proceso
de ionizacion multifoténica resonante (REMPI de sus siglas en inglés, Resonance
Enhancement Multiphoton Ionization) en el cual la energia de un nimero entero de
fotones concuerda con la diferencia de energia entre el estado inicial y algin estado
intermedio propio del sistema (linea continGia). La probabilidad de ionizacion
REMPI es mayor que en el proceso no-resonante debido al incremento en el tiempo
de vida media del estado intermedio, que en esta ocasion correspondera a un estado
excitado caracteristico del sistema molecular. Esto reduce el nivel de potencia laser
requerido para su observacion. Una forma comun y corta de describir un proceso
REMPI es el que designa a n como el nimero de fotones requeridos para la etapa
resonante inicial y m como el nimero de fotones absorbidos para ionizar el atomo o

molécula, la notacion es (n+m) [29-30,77-80].

La interaccién de campos electromagnéticos intensos con la materia ha sido el objeto
de muchos trabajos tedricos y experimentales [81-122]. Inicialmente se revisara la
teoria que explica la observacion y algunas de las caracteristicas de los procesos
multifétonicos. Uno de los més interesantes e importantes problemas tedricos en
esta area es la ionizacién de un atomo inducido por un campo eléctrico intenso. La
ionizacion puede tener el caracter de un proceso tunel en el caso de un campo
eléctrico permanente. La teoria de tal efecto se debe a Oppenheimer y Laczos [81-
82]. Keldysh [83] fue el primero en intentar explicar las diferencias entre el proceso
multifoténico (campos a altas frecuencias) y el proceso tinel (campos cuasiestaticos).

Han aparecido otros trabajos con resultados parcialmente diferentes, usando varios
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modelos y aproximaciones. El proceso multifotonico a campos intensos ha sido

revisado por Manakov, Ovsiannikov y Rapoport [103] y por Chu [98].

Farhad H. M. Faisal [80] ha realizado una estupenda revisiéon sobre la teoria del
proceso multifotébnico. En esta revision se hace un andlisis de todas las

aproximaciones utilizadas para explicar la absorcion multifoténica.

Las teorias que explican los procesos multifoténicos estan intimamente relacionadas
con la teoria de perturbaciones de una forma u otra. Esta metodologia es adecuada
para describir las interacciones dependientes del tiempo asi como para las

interacciones independientes del tiempo.

La aproximacion semiclasica es una de las aproximaciones mas adecuadas para
calcular entre otras cosas, la probabilidad del proceso multifotonico. El calculo de
amplitudes de las transiciones multifotonicas utilizando teorias de interaccion
semicldsicas permite llegar a resultados generales, equivalentes a los calculados por

teorias totalmente cuanticas.

1.2.1 Teoria Semiclasica [80]

En vista de lo anterior se describird en detalle la teoria semiclasica aplicada a la

absorcion multifotonica en un sistema atéomico.

La ecuacion de Schrodinger con una interaccion arbitraria dependiente del tiempo

I;’(r) es:

mgw(:) =[H, +V(O1¥() (1.1)
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donde H, es el Hamiltoniano no perturbado. H, se puede considerar como un
Hamiltoniano de referencia en el sentido de que las transiciones de interés fisico que
se calculan deben ser determinadas con referencia a los estados de H,. Esta

definicion requiere que las eigenfunciones del Hamiltoniano total de la forma
H=H,+V() (1.2)

se aproximen al estado del Hamiltoniano de referencia H, asintéticamente a tiempos

largos. Rescribiendo la funcién de onda total

U(r) = e M (1) (1.3)

sustituyendo la funcién de onda total en la ecuacién (1.1) se obtiene una nueva

ecuacion de Schrodinger para 1)(¢) en la interaccion

o
ih=-(0) =V (W) (1.4)

con interaccion modificada
I;"(t) = e'”"”"l;'(t)e_w“fm (1.5)

Se debe notar que I}'(r) es siempre dependiente del tiempo. Los estados de
referencia de 1‘}0 seran denotados como | j) con energias €. Se han introducido

eingenfrecuencias atomicas ®; por conveniencia y se supone que

~

Hy|j)=¢,|/)=hw,|j) (1.6)
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es un problema resuelto. Los elementos de la matriz de la interaccion modificada son

U0l =é

que difieren en los de I;'(I) solamente en el factor de fase e

7@)i) (1.7)

f('ﬂ-', ="

. Una solucién de

la ecuacion (1.4) correspondiente al estado inicial |1) es:

b 0=+ [ aPe)]uw) (18)

Esta solucidon se reduce a un estado estacionario del estado de referencia |i), en el

pasado remoto t — -0. La cantidad de interés primario no es realmente la funcion de

onda sino la probabilidad de la transicion desde el estado inicial |:) o | f ), donde | f )
es el estado final de interés. Se puede escribir la amplitud

(fl@)=(r]40]i) (1.9
en términos de un operador de la amplitud A(7). Es posible considerar a A(?), como la

proyeccion sobre el estado final arbitrario | F ) de acuerdo con la ecuacion (1.9) es:

%,(0) = A@®)]i) (1.10)

es entonces posible escribir 4(7) en la forma

A(t)=l+(hifh)f_r dny (t)A(t) (1.11)

Una forma de resolver la ecuacion (1.11) es por iteracion. Esto da una serie de la

forma
A(D) =l+iA‘”’(!) (1.12)

donde,
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A“’(t)z—ifhfr dt,f’(rl) (1.13)
A%0)=(-i/ny [ LA, i tany,) (1.14)
A”‘”(:):(-z‘fﬁ)”fr drII?(tl)f' drzl?(:z)f""" d v (t,) (1.15)
si la interaccion es “débil”, entonces la iteracion puede ser truncada a un niimero

finito de términos N y la amplitud de la transicion (/|4 (1)|i) de orden N se puede

calcular.

En una interaccion dipolar semiclasica el operador de la interaccion, V' '(f) , puede ser

expresado como,

VA I(t) == elf}ulfﬂ[E(t).D]e—!ﬁnHﬂ (] . I 6)
donde
E E'
E(t)=|—e™ +—e" 117
(1) [2 5 ] (1.17)
y
D, =¢,+D (1.18)

E(t) es el campo eléctrico con amplitud maxima E, g, es el vector de polarizacion del
modo A, y D es el operador del dipolo del &tomo. Si comenzamos con los términos de

primer orden de la serie (1.12), sustituyendo las expresiones (1.16) y (1.17) en la

ecuacién (1.13) y tomando los elementos de la matriz entre el estado inicial y final |i)

y | f). se obtiene,



Capitulo 1: lonizacion Multifotonica 19

1 £ ! 4 “ilwy—wp—w)h E L
(a0l =[5 e Fir1no

+f dgrtoreron %( £1D,i)

(1.19)

Sobre la suposicion de que el tiempo de interaccion dtomo-campo es mucho mayor
que los periodos atomicos caracteristicos, se puede tomar el limite r — +oco0 y

obtener las amplitudes de primer orden

*

(f|A®0)]i)= O(w, —w, —w)%(leA|:’>+6(w, —w, +w)E?(f[DA |1)[(1.20)

_2mi
h

Este elemental resultado exhibe algunas de las propiedades basicas de los términos de
mas alto orden de la perturbacion. La ecuacion (1.20) contiene dos amplitudes, que
son completamente independientes una de otra puesto que ellas corresponden a dos
diferentes funciones delta. No obstante la descripcion semiclasica del campo de
radiacion, el primer término en la ecuacion (1.20) puede ser interpretado como la
amplitud de la absorcion de un fotéon. Este término es diferente de cero solamente

cuando ¢ —¢, = hw, lo que muestra que la transicién i — f ocurre solamente si el

atomo absorbe la cantidad discreta de energia Aw de la onda del campo de radiacion.
Similarmente, el segundo término puede ser interpretado como la amplitud de la

emision de un foton, la cual es diferente de cero para ¢, —¢, = —hw, lo que muestra

que en esta transicion el 4tomo contribuye con una cantidad de energia fw a la onda
del campo. La amplitud de la absorcion corresponde a E/2 de la intensidad del campo
mientras que la amplitud de emision corresponde al complejo conjugado E'2. La
amplitud para la transicion con un fotén es simplemente proporcional al elemento de

matriz del operador del dipolo proyectado sobre el vector de la polarizacion.
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Considerando ahora el término de segundo orden para la amplitud, 4@ (). Tomando
el elemento de matriz entre los estados inicial y final e insertando un conjunto

completo de estados estacionarios no perturbados de Hj, E f | ¢ | — 1 entre las dos

interacciones, se obtiene

(flA(z’(t)l [ ;1] Zf die —i(w,~wp )
""]IJ)

E - E
x<f|[DA 2 | — >
. (1.21)
L —Hw—wpedty f . E —iwity E iwty | -
x [ due (J|[D"E" 2 ]ll)

La solucién es:

(f|A‘”(:)|f)_—2m[ ] lé(w e 2 )Z(E"’z)(f“) WANE/2){J] D)

W, +w— W,

Z(JE 12){f|D,|/)(E12){j|D,]})

W, +w—w,

+0(w, — ,)I

+Z(Ef2)(f|DA|j)(E 12){j| D, ]i)

y W, tw—w,

E(E‘ 12){f|D,|)E" 12){j| D, i)

+6(w, —w, —2w)
7 W, —w—w,

(1.22)

Interpretando las funciones delta como en el caso de la amplitud de primer orden se

ve que la ecuacion (1.22) contiene:

1. Una amplitud de absorcion de dos fotones
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—2mi [%] §(w, —w, +2w)E/2) (| D,G(w, +w)D, i) (1.23)

2. Una amplitud de emision de dos fotones

—2mi [%] 6w, —w, —2w)E™ 12)( f| D,G(w, —w)D, |i) (1.24)

3. Una amplitud imaginaria de la emisién o absorcion de foton

_2m'[%] O(w, — w},)“(Ef 2)|:1 (fl D,G(w, +w)D, | i) (1.25)

+[(E/2)f (£]D,G(w, ~w)D, 1)

donde G(w, +=w)son las funciones de Green (o propagador):

G(w[j:w)EEM (1.26)

7w tw—w,

La amplitud, en la expresién (1.25) es diferente de cero sélo cuando w, =w,. Porlo

tanto el estado final |f) debe ser idéntico al estado inicial |i>, en dicho caso la
expresion (1.25) es la amplitud de la dispersion eldstica relacionada con la dindmica
del corrimiento de Stark, si |f) es diferente de |i) éste debe ser degenerado y
entonces la expresion (1.25) representa una mezcla de amplitud entre un par de

estados degenerados, |f) y |1) , debido al campo de radiacion.
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1.2.2 Probabilidad de la Transicion Multifotonica y la Seccion Eficaz

Generalizada
La probabilidad de la transicion multifotonica del estado |r> al estado | f ) es

simplemente el cuadrado del médulo de la correspondiente amplitud de transicién,
calculada para cualquier orden deseado. La aproximaciéon mas comun es la de
considerar una transicion de n»-fotones en el orden mas bajo de la teoria de
perturbaciones. Asi por ejemplo, la probabilidad de absorcion de » fotones de un

campo laser monomodo esta dada en el orden mas bajo por

n

1 O(w, —w, +hw)

n [£
n) 2
x(f,DAG(w; +(n—1w)

xD,G(w, +(n—2)w)-+ D,G(w, +w)D, |i)[

P =|-2xi

i—f

(1.27)

La probabilidad por unidad de tiempo, T, de la absorcién de » fotones, cuando ésta

existe, esta definida como

(n)
W, = lim =L =2r(2naFw/e’)|1)

T—oo =y

" b(w, +nw—w,) (1.28)

En las expresiones (1.27) y (1.28) se ha hecho uso de la relacion

6( + o )_l. L T2 iy +aw—wp )t
bl o
T (1.29)
T—00 277

Para w; + nw = wy
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y de la definicion del flujo de fotones ( nimero de fotones por unidad de érea en

unidad de tiempo)

1]

[E ] l c (1.30)

87 ) hw

Muy a menudo este flujo /' es usado como la intensidad /, definida como la cantidad

de energia radiante fluyendo por segundo por unidad de area, / = Fhw. La cantidad
a=e’/he es la constante de la estructura fina. Por altimo se han definido los

elementos de la matriz 7", como

T =(f|D,Glw, + (n—1)w]D,G(w, + (n—2)w)-+ D,G(w, +w)D,|i) (131)

La expresion (1.28) para la probabilidad de absorcion de n-fotones no esta atin bien
definida, debido a la presencia de la funcidén delta, por tal razén es conveniente
considerar la suma de probabilidades en un pequefio intervalo de energias en la

vecindad del estado final. De esta consideracion aparecen dos casos de interés.

1. La transicién a un estado final “discreto” con una funcién de forma dada por

S(w)zl 1!(2!5,) :
T (W, —w, +nw)” +[1/(2,)]

(1.32)

donde # es el tiempo de vida asociado con la transicion i — f .

2. La transicion a un estado final del continuo con una densidad de estados p(Ey)

donde la energia del electrén es €, = hw,, = (h*k} /(241)
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Ju'kf L ]3
Ep) =——|— 1.33
pey) 7 [2?T (1.33)
donde k:|kf‘£_f es el vector de onda del electrén y estd determinado por la
conservacion de energia,

212
Wk

2p

= —hw + nhw (1.34)

Se nota que la expresion explicita para la densidad de estados depende de la
convencién de normalizacién de las ondas en el continuo. En la ecuacion (1.33) se ha
supuesto que las ondas en el continuo estan normalizadas a la unidad de la densidad
en el volumen L —oo. La integracion de la ecuacion (1.28) sobre un pequefio
intervalo de frecuencias d(wy), incorporando la funcién de forma S(w) produce para la

probabilidad de transicion n-foténica un estado ligado

(n)

—=L = 2rQ2raFw/e’) [T

N @ [ S(w) (1.35)

similarmente, integrando con respecto a d(hw,,)sobre el espectro del continuo e

incorporando la densidad del estado final, se obtiene la probabilidad para la

ionizacion n-fotonica

dw’) (k)

2
=L = 2n2maFw /€)' |10 ()| hoey,) (136)
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La expresion de arriba corresponde a la probabilidad de la ionizacion multifotonica

en la cual el electron ionizado sale en la direccion Q2= (6,,,¢, )dentro de un
elemento del angulo sélido dS2=sin6,,db,, dy, , y por lo tanto define la probabilidad

“diferencial” de la ionizacion. La probabilidad “total” de la ionizacion por atomo

blanco se obtiene a partir de:
W, = [W )k, (137)

La seccion eficaz total para la ionizacion n-fotonica es

(n)
) — S
O':.f = ?;— (1 38)
Es claro que la probabilidad de excitacion o ionizacion n-foténica es directamente
proporcional a la n-ésima potencia del flujo de fotones F (o la intensidad del campo

I = Fhw). De esta forma se llega a la definicion de la seccion eficaz generalizada,

W, =0 F" (1.39)

donde O’,(f?f es (igual que en la absorcion o ionizacién de un solo fotoén) independiente

del flujo de fotones y representa esencialmente las caracteristicas del blanco. La
expresion (1.39) es de gran utilidad para interpretar los resultados experimentales
debido a que de ella es posible conocer el numero de fotones involucrados en un
proceso de ionizaciéon multifoténica. Sin embargo, es importante mencionar que las
expresiones obtenidas en el desarrollo tedrico que se presenta aqui son cercanamente
validas para sistemas atomicos con pocos electrones. La expresion (1.39) tiene menos
validez para sistemas tan complejos como las moléculas poliatomicas, en las que

existe una estructura mecdnico-cuantica formada por estados electronicos,
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vibracionales y rotacionales. Ademas, las moléculas pueden sufrir disociacion y

formar nuevas especies moleculares con una estructura igualmente compleja.

El comportamiento de sistemas poliatdmicos bajo la influencia de radiacion
electromagnética intensa es mas complicada, no solamente del mostrado por atomos,
sino también al observado en moléculas pequeiias. La interaccion de radiacion en el
intervalo uv, visible e infrarrojo con moléculas poliatomicas es muy bien entendida a
regimenes de intensidades donde los eventos fotofisicos son dominados por procesos
de absorcion de un solo fotéon.  Sin embargo, los mecanismos de acoplamiento
radiacion-molécula en procesos de ionizacién de alto orden no estan bien elucidados.
Las herramientas computacionales que permiten hacer calculos mecanicos cuanticos,

son solo suficientes para investigar las moléculas mas simples; H,", H, y H;™.

En el entendimiento de los procesos de alto orden en moléculas poliatdmicas, los
estudios experimentales juegan un papel fundamental. Las medidas experimentales
para identificar los mecanismos de acoplamiento radiacion-molécula en los procesos
de ionizacion, estan enfocados en la determinacion de la dependencia de la corriente
ionica como funcién de la intensidad de la radiacién, la medida de la energia de los
fotoelectrones y la obtencion de espectros de la corriente idnica como una funcién de
la longitud de onda de los fotones. La primera medida, como se menciond arriba,
permite determinar el orden del proceso a través de la ecuacion (1.39). La medida de
la energia de los fotoelectrones en un proceso de ionizacion multifotonica brinda
informacion fundamental acerca de los estados del catiéon producido inmediatamente
después de la transicion a un estado de ionizacion. Por otro lado, el espectro de la
corriente i6nica como funcioén de la longitud de onda es una medida de los estados
resonantes, por lo tanto, provee informacion de los estados excitados del sistema
molecular neutro. Esta tltima medida hace posible hacer espectroscopia de estados

excitados.
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Es asi que los estudios experimentales, como los realizados en este trabajo, ademas de
producir datos adicionales para la construccion de una teoria general de los procesos
no lineales, permitira clarificar el panorama sobre el comportamiento de la materia al

ser expuesta a radiacion electromagnética intensa.
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Capitulo 2

DESCRIPCION Y MONTAJE DEL SISTEMA
EXPERIMENTAL

La primera etapa de este trabajo tuvo como objetivo el montaje del sistema
experimental que permitiese el estudio del proceso de ionizacién multifoténica en
moléculas. Se describe brevemente cada uno de los elementos que constituyen el
aparato experimental y mas adelante se muestra en forma detallada como se llevo a

cabo el montaje y calibracion del sistema total.

El sistema estd constituido basicamente por un laser Nd:YAG-OPO, un
espectrometro de masas tipo tubo de tiempo de vuelo, un analizador de energia
fotoelectronica, el dispositivo de vacio e introducciéon del gas y el sistema de
deteccion. En este capitulo se describird en forma breve las caracteristicas mas
importantes de cada uno de los elementos que se utilizaron para el montaje del

sistema experimental.
2.1 Sistema Laser Nd:YAG-OPO

2.1.1 Laser Nd:YAG

El laser de Granate de Aluminio e Ytrio dopado con Neodimio (Nd:YAG) tiene
particular importancia por sus caracteristicas de potencia y estabilidad. En el laser de
Nd:YAG el medio activo es el neodimio triplemente ionizado (Nd*™) cuyo esquema
de transicion sigue un modelo de cuatro niveles. El neodimio es bombeado

Opticamente por lamparas de descarga pulsada de xenon. El i6n sufre una transicién
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del nivel “Iy a estados de corta vida media que se relajan riapidamente al estado “F3),
donde permanece por un tiempo relativamente largo (del orden de los ps) antes de su
relajacion al estado 41”;2. El estado 4l|”2 tiene un tiempo de vida bastante corto, de
tal forma que el dtomo alcanza rapidamente el estado fundamental. De acuerdo con
lo anterior, es relativamente facil conseguir la inversion de poblacion entre los
estados 4F3;2 y 4[11;2 (Fig. 2.1). La luz es amplificada cada vez que pasa por el
material activo y se produce un pulso laser cada vez que las lamparas se encienden.
El ancho temporal del laser en estas condiciones es bastante largo, por lo que

normalmente se usa un Q-switch para acortar el pulso y aumentar su potencia.

El Q-switch es un sistema compuesto por un reflector, un polarizador, una placa A/4 y
una celda Pockels. Si se aplica un voltaje al cristal de la celda, cambian las
caracteristicas de retardo de polarizacion, lo que determina si estd abierto o cerrado.
Las lamparas de descarga excitan los iones de Nd* por aproximadamente 200 ps,
para formar una gran inversion de la poblaciéon. Cuando la inversion es maxima, un
pulso de alto voltaje (4 kV) es aplicado a la celda que abre el Q-switch. EI pulso
resultante es menor de 10 ns y su potencia es de varias decenas de megawatts [123].
La linea fundamental del laser es de 1064 nm, pero la intensidad con que se obtiene
permite realizar conversiones de frecuencia al hacerle incidir con cristales no lineales,
tales como: Fosfato de di-deuterio y potasio (KDP). De esta forma es posible obtener
una linea secundaria de 532 nm y al hacer pasar esta por un segundo cristal obtener la
linea de 266 nm. Para producir la longitud de onda de 355 nm, que es utilizada para
bombear al oscilador paramétrico 6ptico, se mezcla en un cristal no-lineal la linea de
532 nm y el residuo de la 1064 nm [124].
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Figura 2.1. Niveles de energia del laser Nd:YAG

2.1.2 Oscilador Paramétrico ()ptico

El principio de operacion del Oscilador Paramétrico Optico (OPO) es diferente al de
un sistema laser, su ganancia se deriva de un proceso de conversion de frecuencia no
lineal, en lugar de la emision espontanea y estimulada generada por transiciones
atomicas o moleculares. Dicha ganancia se produce por la interaccion no lineal entre
una onda Optica intensa y un cristal (no lineal) con un gran coeficiente de
polarizabilidad [125]. La operacion se puede entender como el proceso inverso de la
mezcla de frecuencia no lineal, que usa el laser Nd:YAG para generar armonicos
impares. En el caso del OPO, la energia contenida en un fotéon de bombeo de
frecuencia wy, es transferida a otros dos fotones; la onda primaria w, y la onda
complementaria o, de tal manera que satisfagan la ley de la conservacion de la

energia: ®, = ®p + 0, en términos de longitud de onda; 1/A, = 1/A, + 1/A
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Figura 2.2. Arreglo Optico del MOPO-730

El OPO (MOPO-730, Spectra-Physics) utiliza un cristal de Beta Borato de Bario
(BBO) colocado en una cavidad resonante apropiada, en la cual se pueden obtener
oscilaciones a la longitud de onda primaria y complementaria. La ganancia en un
sistema OPO puede ser lo suficientemente grande que no requiera de la incidencia de
una onda “semilla” sino que la radiacion primaria surgird del ruido cudntico en el
cristal. La longitud de onda de bombeo, A, del sistema MOPO es el tercer arménico
de laser de Nd:YAG, 355 nm [124].

El OPO utilizado en este trabajo es un sistema oscilador dual acoplado formado por el
Oscilador Maestro y el Oscilador de Potencia, de ahi su nombre, MOPO. El
oscilador maestro utiliza una rejilla en incidencia rasante para producir una salida de
ancho de banda angosta que se inyecta a un oscilador de potencia de alta energia. En
estas condiciones el sistema produce una radiacion sintonizable con un ancho de
banda estrecho (= 0.2 cm™) y alta energia (50-60 mJ/pulso en condiciones 6ptimas).
La sintonia de la salida del MOPO se logra rotando el cristal de BBO con respecto al
eje optico del resonador. Los cristales de BBO de los osciladores Maestro y de

Potencia, estdn montados en las esquinas opuestas de un eje rotatorio, de esta forma
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se asegura la sintonia simultdnea de las dos cavidades resonantes. La figura 2.2

muestra en forma esquematica el arreglo Optico del sistema MOPO-730 [124].

2.2 Espectrometria de Masas por Tiempo de Vuelo

La espectrometria de masas esta relacionada con la medida de la relacion masa carga
(m/q) y la abundancia de iones moviéndose a alta velocidad en el vacio. La
espectrometria de masas se ha establecido como una de las mas poderosas técnicas
para investigar la estructura y composicion de la materia. Desde la invencion del
espectrometro de masas por deflexion magnética por J. J. Thomson en la primera
década del siglo XX, muchas descripciones de aparatos para determinar la generacion
relativa de iones en funcion de su relacién m/g han sido establecidas. Actualmente
existe un creciente interés en la espectrometria de masas debido al advenimiento de
nuevos métodos de ionizacion de la materia. Estos nuevos métodos de ionizacion
permiten la caracterizacién de un diverso rango de compuestos de alto peso molecular
que inicialmente no pudieron analizarse de manera eficiente por la espectrometria de
masas convencional.  Espectrometros de masas compactos se usan comunmente
como detectores para las técnicas cromatograficas, debido a su capacidad para

identificar y cuantificar compuestos en mezclas complejas [126-127].

La espectrometria de masas por tiempo de vuelo (TOF-MS, de sus siglas en inglés)
ha llegado recientemente a la familia de la espectrometria de masas, tuvo un uso
prominente durante los afios 60°s pero fue rdpidamente desplazado por los
instrumentos cuadrupolares y magnéticos debido a su alta sensibilidad y poder de
resolucion. La razén mas significativa para el poco desarrollo en los primeros afios
del TOF-MS, la constituyé la falta de tecnologia que facilitara el registro y el
procesamiento de los espectros de masas en una escala de tiempo de microsegundos.

Estas posibilidades tecnoldégicas han emergido ahora junto con nuevos métodos de
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ionizacién de moléculas bioldgicas masivas y también con técnicas rapidas de
separacion de mezclas complejas. TOF-MS es hoy dia una técnica altamente
ventajosa, por lo que esta resurgiendo como un poderoso sistema analizador de

masas.

El principio esencial de TOF-MS descansa en el hecho de que la poblacion de iones
moviéndose en la misma direccion y teniendo una misma distribucion de masas, a
una energia cinética aproximadamente constante, tendra una correspondiente
distribucién de velocidades en la cual la velocidad es inversamente proporcional a la
raiz cuadrada m/q. Si consideramos una situacion en la cual iones, bajo la influencia
de un campo eléctrico externo, son acelerados en un plano espacial normal al vector
de aceleracion, su tiempo de llegada a un plano “blanco™ paralelo al plano de origen
sera distribuido de acuerdo a la raiz cuadrada de m/q de los iones. En el caso de
velocidades subrelativistas (como ocurre en el régimen de energias de los keV) una
buena descripcion del TOF-MS no requiere mas que fisica Newtoniana como se
muestra en las siguientes ecuaciones [126-128]. Para evitar ambigiiedad, se
desarrollaran las ecuaciones especificas para espectrometria de masas para una
particula de masa m y carga g moviéndose inicialmente en un campo eléctrico
constante £. Todas las cantidades fundamentales estan en unidades SI y estdn

referidas a la figura 2.3.

Fuerza y Aceleracion:

F=Eq @.1)

F=ma (2.2)
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a= 4 (2.3)
m
Velocidad y Tiempo:
du
- 2.4
= (2.4)
Eq
= | —dt 2.5
u= [~ (2.5)
u=u,+ (£q~)r (2.6)
m
u—u, m
t,=—>(— 2.7
« =g =) 2.7)
Posicion:
5= f udt 2.8)

| E
s=s, -H,zc,r+5(;‘:“')r2 2.9)

Velocidad de Separacion y Voltaje de Aceleracion:

qV =qks, (2.10)
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qEs, = %mué Z11)
U, = 2‘3'”‘?" (2.12)
Tiempo de Separacion:
iy = L (2.13)
u
g (2.14)
2qkEs,
m
0
P i 2.15)
2qV
m

Tiempo de Vuelo Observado:
TOF =ty +t,+tp+ 1y (2.16)
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Figura 2.3. Espectrometro de Masas de Tiempo de Vuelo Lineal con una sola etapa

de aceleracion.
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2.2.1 Resolucion

En muchos arreglos experimentales los iones son acelerados con energias
translacionales del orden de los keV a distancias tan cortas como unos cuantos
milimetros, mientras que el tiempo que los iones toman en separarse en la region libre
de campo (1 metro aproximadamente) es mucho mas grande que el tiempo de
aceleracion. La ecuacion (2.15) sirve como aproximacion para determinar el tiempo
de vuelo que toma un i6n en alcanzar el detector. En espectrometria de masas resulta
conveniente medir el poder de resolucion a través de la relacion m/4m, donde 4m es
la diferencia de masas discernible. En TOF-MS es conveniente trabajar en el
dominio del tiempo. Por lo tanto, el poder de resolucién puede ser medido en
términos de #/4t de la siguiente forma:

L. W 2.17)
Am  2At

El intervalo de tiempo finito 4t es generalmente la anchura del pico en la mitad de su
maximo (FWHM, del inglés full-width at half-height). EIl poder de resolucién esta
limitado por las pequenas diferencias en la medida del tiempo de vuelo para iones de
la misma masa. Esto tiene su origen en la distribucioén en la energia cinética inicial
(velocidad molecular), posicion y tiempo de formacion de los iones antes de la
aceleracion. Un campo no ideal y las colisiones entre las particulas, le imparten a los
iones una energia adicional. El tiempo de respuesta del sistema de deteccion y la
incertidumbre instrumental contribuyen a una dispersion temporal adicional. En
muchos casos estas son incertidumbres no correlacionadas. Cada contribucion en el
tiempo de llegada de los iones puede ser calculada pero no observada separadamente.
La suma de los efectos puede ser obtenida por convolucién de las contribuciones no
correlacionadas individuales y esta puede ser comparada con la forma del pico. El
conocimiento de las variables experimentales que afectan el ancho de la distribucion
temporal resultante, permite elegir los mejores parametros instrumentales que den

como resultado un alto poder de resolucion [127].
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2.2.2 Tubo de Tiempo de Vuelo

El espectrometro de masas de tiempo de vuelo empleado en este trabajo puede ser
esquematizado como en la figura 2.3. EI sistema consiste basicamente de tres
regiones, la region de interaccion o de ionizacion, la region de aceleracion y la region
de vuelo libre, de acuerdo con la configuracion propuesta por Wiley-McLaren [129].
La region de interaccion estd delimitada por un par de placas de acero inoxidable
separadas por una distancia d;. Ambas placas tienen una perforacion en el centro de
aproximadamente | cm de didmetro que ha sido cubierta con una malla reticular de
95% de transmision. A cada una de estas placas se les aplica una diferencia de
potencial generdndose un campo eléctrico constante entre ellas, que se encarga de
separar los iones de los electrones en sentidos opuestos. Los iones pasan a través de
la malla a la segunda region denominada de aceleracion. Esta se encuentra entre la
segunda placa que delimita la region de interaccion y una tercera placa con un orificio
cubierto por una malla metdlica reticular de 95% de transmision que se encuentra a
tierra, la segunda y tercera placa estdn separadas una distancia de 1 cm. Los
electrones, como se menciond anteriormente, son dirigidos en direccion contraria a la

direccion de los iones hacia el analizador electrostético de energia.

La region de vuelo libre empieza en la tercera placa que delimita la region de
aceleracion y termina en el detector de particulas tipo canal multiplicador de
electrones, tiene una longitud de 1 m. En esta region ocurre la mayor separacion de
los iones. Se llama region de vuelo libre en virtud a que dentro de ella no hay campos

eléctricos 0 magnéticos que cambien la energia cinética de los iones.

/ Placas Deflectoras Lentes Einzel
) A — ‘
0 e D) @

Ok

(@)

Figura 2.4. Elementos electrostaticos del tubo de tiempo de vuelo.
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Este espectrometro de masas de tiempo de vuelo posee ademds elementos
electrostaticos que permiten controlar y enfocar el haz de iones generados por
interaccion de las moléculas con el laser (Fig. 2.4). El primero de estos elementos es
un conjunto de placas deflectoras colocadas en la region libre de campo, que permite

mover el haz de iones en las direcciones perpendiculares a la trayectoria del haz.

El segundo elemento es una lente Einzel, este dispositivo es un sistema Optico
electrostatico que permite enfocar particulas cargadas en una region del espacio bien
determinada, su funcionamiento se asemeja al mostrado por los lentes Opticos. La
lente Einzel estd formada por tres secciones de cilindros huecos de igual diametro,
construidas en acero inoxidable los cuales se encuentran alineados sobre el mismo eje
(Fig. 2.5). El primer y tercer cilindro se colocan a un potencial de tierra (U; = Us= 0)

y el cilindro central, a un potencial positivo Us.

Uy=0 U;=0
U,

A
B>

=
—

Figura 2.5. Lente Einzel.

En la figura 2.5 se consideran tres trayectorias de un ién positivo, una en la que un
ion pasa por el eje optico de la lente Einzel y dos mas que no. El efecto principal que
muestra esta lente es que la velocidad del i6n disminuye drasticamente en la primera

mitad de la lente y luego aumenta en la segunda mitad manteniendo la energia de las
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particulas. Las fuerzas aceleradoras y desaceleradoras se ilustran por pequeiias
flechas en negrilla, las cuales indican las direcciones de las fuerzas sobre iones
positivos, estas fuerzas tienen pequefias componentes perpendiculares al eje dptico y
el eje z. En la primera y en la altima seccion de la lente Einzel, las fuerzas son
desenfocantes y conducen los iones hacia fuera del eje dptico, mientras que en la
regién media las fuerzas conducen los iones hacia el eje dptico y asi son enfocados.
El efecto total de estas fuerzas se indica por las flechas huecas. Puesto que las fuerzas
de repulsion y las de atraccion con respecto al eje Optico son comparables en
magnitud, son mas efectivas en la region central donde los iones son lentos y
permanecen mas tiempo. Por esta razon las lentes cumplen su funcién de enfoque, la
trayectoria del i6n cruza el eje de la lente Einzel en el punto F. Para que la lente sea
efectiva, el potencial del electrodo central debe estar relacionado con el potencial de
aceleracion de los iones y de esta manera lograr un enfoque 6ptimo de los mismos
[130].

—| I— Pre-Amp —»

H.V

Figura 2.6. Detector multiplicador de electrones

Los elementos electrostaticos mencionados anteriormente permiten colocar el haz de
iones dentro del sistema de deteccion de tal forma que la totalidad o la mayoria de los

iones generados en el proceso multifoténico puedan ser contados.
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2.2.2.1 Sistema de Deteccion

El detector es del tipo canal multiplicador de electrones de dinodo continto
(Channeltron). En la figura 2.6 se muestra el esquema de uno de ellos, asi como la
electrénica asociada a su funcionamiento dptimo. Cuando una particula de cierta
energia toca la superficie del detector, el recubrimiento semiconductor de éste
desprende electrones secundarios, €stos son acelerados hacia el extremo opuesto del
detector debido a la diferencia de potencial existente entre los puntos (1) y (2). El
voltaje de operacion de estos detectores es del orden de 3000 Voltios. En su
movimiento, los electrones chocan con la superficie interna del detector, arrancando
mas electrones secundarios; el resultado final es una cascada de electrones que es
registrada como un pulso de corriente en el punto (2). Este pulso, es del orden de
milivoltios, por lo que entonces debe pasar por etapas de preamplificacion y

amplificacion, antes que pueda ser registrado [131-133].

2.2.2.2 Polarizacion del Tubo de Tiempo de Vuelo

En el momento de iniciar este trabajo el tubo de tiempo de vuelo se encuentra
ensamblado en su parte interna (placas de aceleracion, placas deflectoras, lente Einzel
y detector). La parte externa, que esta relacionada con las fuentes de voltaje que
polarizan cada uno de los elementos internos no han sido ensamblados al sistema.
Para la polarizacion de las placas se han elegido dos fuentes de alto voltaje de 0-5 kV
positivas con la finalidad de observar iones positivos. El detector se polariza con una
fuente de +3 kV, mientras que las placas deflectoras y el detector multiplicador de
electrones (Channeltron) se polarizan con una fuente que tiene varias salidas, para el
detector se usé un voltaje de 3.5 kV negativo colocado en la cabeza del detector, las
placas se polarizan con salidas de £390 V.

La figura 2.7 muestra los valores de los voltajes de las fuentes con las que se
polarizan los componentes del tubo de vuelo. La seleccion se realizé teniendo en
cuenta las posibilidades del laboratorio y considerando los potenciales utilizados en

sistemas similares al empleado en este trabajo.



Capitilo 2: Descripcion v Montaje del Sistema Fxperimental 41

o
_‘

0-—-5kV
0-+5kV [ [0-+5kV | 0-£390V| |0-+390V 0-+3kV i

Figura 2.7. Diagrama de la polarizacion de los componentes del Tubo de Tiempo de

Vuelo.

También forma parte del espectrometro de masas el sistema de introduccion de la
muestra. Mas adelante se describird como se llevo a cabo este proceso fundamental

para la observacion del fendmeno de ionizacion multifotonica.

2.3 Sistema de Vacio

Los experimentos basados en espectrometria de masas, especialmente la técnica de
tiempo de vuelo, tienen requerimientos de alto vacio e incluso de ultra alto vacio;.
Para alcanzar regimenes de presion de 107 a 10" Torr, se emplean dos bombas
turbomoleculares con velocidad de bombeo del orden de 450 I/s y una bomba seca de
respaldo que alcanza un valor de 27,000 revoluciones por minuto. EI sistema de

vacio fue acoplado al tubo de tiempo de vuelo como se muestra en la figura 2.8.

La primera bomba turbomolecular se encuentra inmediatamente debajo de la region
de interaccion, mientras que la otra se encuentra debajo del detector channeltron. La
bomba seca sirve de respaldo a ambas bombas turbomoleculares a través de una “T™.
Con este arreglo se alcanza un vacio del orden de 10 Torr, que resulta suficiente

para este tipo de experimentos. Finalmente, es importante mencionar que la medicién
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de la presion se realiza cerca de la region de interaccion con un medidor de filamento
incandescente. La presion que se menciona anteriormente se mide cuando el sistema
de inyeccion de la muestra estd cerrado (presion base), cuando se pone en

funcionamiento el sistema de inyeccion de la muestra la presion alcanza 10° Torr.

) Medidor de Presion

[y Tubo de Tiempo de Vuelo

) Bombas Turbomoleculares ¢ : =0
/ \ Vilvula de
Valvula Alto Vacio

r— = |Bomba de Respaldo

Figura 2.8. Sistema de Vacio

2.4 Alineamiento del Sistema Laser-Tubo de Tiempo de Vuelo

En la tarea de optimizacion del sistema experimental se utilizaron dos laseres de
Nd:YAG, en los primeros experimentos se usé un laser Nd:YAG, Quanta Ray, GCR-
170 para el proceso de alineamiento y medidas preliminares, la potencia de este laser
es relativamente baja (200 mJ por pulso), por lo que resulta adecuado para el proceso
de alineacion. La salida del laser fue ubicada exactamente frente a la ventana de
entrada del tubo de tiempo de vuelo de tal forma que no fue necesario utilizar optica

adicional para la introduccion del haz laser hasta la region de interaccion del tubo de
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vuelo. Sin embargo, se uso un lente de cuarzo de 150 mm de distancia focal para
enfocar la radiacion exactamente en el centro de la region de interaccion y de esta
forma alcanzar una densidad de potencia suficiente para poder observar el proceso
multifoténico (>10° Wem™).  En los primeros experimentos se utilizé el tercer
armonico del laser de Nd:YAG, 355 nm.

Atenuador

Tubo de Tiempo de Vuelo

Laser Nd:YAG

Figura 2.9. Montaje preliminar
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La alineacion del haz laser se realizé con el tubo abierto, de esta es posible observar
directamente la posicion del haz con respecto al centro de las placas. La lente de
enfoque fue montada en una plataforma que permite movimiento XYZ, de tal forma
que una vez ubicado el haz entre las dos placas es posible afinar su posicion
moviendo el lente de enfoque. La figura 2.9 muestra un diagrama del montaje

utilizado en las pruebas preliminares.

Atenuador

<|: ? ] Tubo de Tiempo de Vuelo

|\ T e R

Espejo

Espejo Dicroico

Figura 2.10. Arreglo final del sistema experimental

Un segundo y definitivo montaje se realizé utilizando el sistema laser Nd:YAG-

MOPO. Para la alineacion del laser con el tubo de tiempo de vuelo fue necesario
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utilizar dos espejos para introducir el haz proveniente del OPO hasta la region de
interaccion. Cuando se emplea el haz del laser de bombeo del OPO, hemos utilizado
un prisma en angulo recto y un espejo dicroico para la linea 355 o 532 nm. En la

figura 2.10 se muestra un diagrama de este montaje.

2.5 Sistema de Introduccion de Muestra: Haz Molecular Supersénico

Cuando se desea estudiar los estados mecanico-cuéanticos de las moléculas con muy
alta resolucion, aparecen dos problemas que dificultan este estudio. El primero de
estos problemas es obtener una muestra de moléculas a una temperatura lo
suficientemente baja para prevenir la disociacion térmica y ademds producir tan sélo
unas cuantas lineas rotacionales y vibracionales que puedan ser resueltas y asignadas
en el espectro del sistema analizado. La segunda dificultad tiene que ver con el
medio que sera capaz de soportar el sistema molecular sin introducir en él cambios
indeseables y complicaciones en el espectro. Una muestra espectroscopica adecuada
podria ser un ensamble de moléculas, todas en un estado cuantico particular bien
definido (usualmente el estado de menor energia), viajando en el espacio libre con
una distribucién de velocidad estrecha y una densidad suficientemente baja de tal

forma que las interacciones intermoleculares sean despreciables.

Una expansion supersonica de moléculas en un gas de arrastre monoatémico puede
satisfacer los requerimientos de una muestra espectroscopica ideal. En el curso de tal
expansion, la temperatura translacional del gas de arrastre cae a un valor
extremadamente bajo (menos de 0.03 K en algunos casos). El gas de arrastre
expandiéndose sirve como un bafio de baja temperatura para las moléculas
poliatomicas alimentadas en él, causando el enfriamiento de los grados de libertad

translacional y rotacional.
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Los gases atomicos son preferibles a los gases moleculares para la obtencién de bajas
temperaturas debido a que ellos no almacenan energia en grados de libertad
rotacional y vibracional. Para una expansion dada los gases atomicos alcanzaran una
temperatura mas baja que los gases moleculares. Un jet libre de helio puro puede
alcanzar un enfriamiento de 0.03 K a través de una expansion de 100 atmdsferas al
vacio, un jet de argén puro puede ser enfriado a 3 K. Ambos gases han sido muy

usados en diferentes trabajos.

Una fuente de haces moleculares consiste de un reservorio a alta presion, un orificio
para permitir el escape del gas, varias aperturas colimadoras para darle forma al haz,
y un sistema con capacidad de bombeo adecuada para mantener una presion baja en
la camara hacia donde se dirige el gas. Si las aperturas colimadoras estan ausentes y
no existe ningin intento por darle forma al flujo del haz, la fuente se denomina jet

libre.

Inicialmente el haz molecular mas familiar es el haz efusivo(figura 2.11a); en los
cuales el tamafio del orificio (D) es tan pequefio que D<<Jj, donde 4y es el camino
libre medio del gas a la presion Py, la presion dentro del reservorio. En una fuente
efusiva, el flujo del gas en la primera cdmara esta libre de colisiones y la distribucién
de velocidad en el haz tiene las caracteristicas de la distribuciéon de Boltzmann a la
temperatura de la camara. Lo mas importante desde el punto de vista de los
espectroscopistas es el hecho de que la distribucion de los estados moleculares

internos sean idénticos a los estados del sistema cuando esté en el reservorio [134].

a) Skimmer b)
i i : Nozzle :
Orificio Cémara de \ Céamara de
e prueba B ‘@' """""" prueba
Bomb|a lli’.omi!a Bomb|: I 4/ | | \l( |
g Bomba Bomb
de Vacio de Vacio de Vacio s Vicio a eo\?;c?o

Figura 2.11. Sistema efusivo (a); Sistema de haces supersonico (b).
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En 1953, Kantrowitz y Grey [135-136] propusieron el jet supersdnico como una
fuente de haces moleculares. Aunque su motivacion parecié haber sido el
mejoramiento en la intensidad del haz, también encontraron que la fuente sugerida
por ellos podia producir un enfriamiento de los grados de libertad translacional e
internos de las moléculas en el haz. En el jet supersénico, la presion del reservorio o
el tamafio del orificio es incrementada hasta el punto en que D>>1y. Entonces
ocurrirdn muchas colisiones antes e inmediatamente después que pase por el orificio,
a este régimen de flujo se le denomina régimen hidrodindmico. La expansion
hidrodindmica convierte la entalpia asociada con el movimiento aleatorio de los
atomos en un flujo direccionado de masas, y este proceso causa que la velocidad del
flujo de masa, u, se incremente. La conversion del movimiento aleatorio en un flujo
de masa direccionado causa que la temperatura disminuya y por lo tanto la velocidad
del sonido, a, que esta definida como (ykT/m)”, decrece haciendo que el nimero de
Mach, M = w/a, aumente. En esta expresion de la velocidad del sonido, y es la
relacion de la capacidad calorifica del gas, C,/C,. En la expansion normal el nimero
de Mach es igual a la unidad, si el didmetro del nozzle es suficientemente estrecho y
se logra aumentar la velocidad de expansion, entonces se conseguira que M > [ y el
flujo se denomina flujo o jet supersonico. Kantrowitz y Grey enfatizaron en el uso de
un skimmer para lograr un vacio lo suficiente bajo en la segunda camara (figura

2.11b).

La distribuciéon de velocidades de un haz molecular en el régimen efusivo sigue el
comportamiento de la distribucion de Maxwell-Boltzmann como se muestra en la
figura 2.12 por la curva punteada, esta distribucion tiene un maximo a la velocidad v
= (3kT/m)""' y una desviacion estandar en la velocidad = (0.47kT/m)”*. Un gas que se
expande en condiciones supersonicas tiene una distribucion de velocidades en la
direccion del flujo de masa ilustrada por la curva sélida en la figura 2.12. Debido al
incremento en la velocidad de flujo, el méaximo en la distribucion presenta un

corrimiento hacia velocidades mayores, por lo tanto el gas es enfriado y la
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distribucion se hace mas estrecha. La temperatura esta determinada por el ancho de

la distribucién de velocidades y no por la posicion del pico.

Intensidad (ua)

Velocidad (km/s)

Figura 2.12. Distribucion de velocidades en el régimen efusivo (----) y en el régimen

hidrodindmico ().

El sistema de introduccion de la muestra que se empleé en este trabajo para la
generacion del haz supersonico estd constituido basicamente por dos partes: una
valvula electromagnética pulsada (Nozzle) que permite el paso de la muestra desde el
reservorio hacia la region de interaccion a través de un orificio de 0.8 mm de
diametro. La valvula a su vez esta formada por un piston de ceramica acoplada a un
resorte al que magnéticamente se contrac o expande con un periodo fijo a fin de
obtener un haz pulsado, el orificio se cierra por un tapén de teflon cuando el resorte
se expande; la figura 2.13 muestra un esquema de la valvula completa. Tan pronto el
gas se encuentra en la cdmara de trabajo sufre una expansion. La segunda parte es un
colimador cénico (skimmer) que tiene como funcidn seleccionar y direccionar la zona
de mayor densidad del haz hacia la region de interaccion que se encuentra 10 cm por

debajo del nozzle [136].
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Valvula pulsada

Skimmer

Figura 2.13. Sistema de Inyeccion de la Muestra

Este sistema de introduccion de la muestra (valvula pulsada) se opera mediante un
control (IOTA-ONE) que tiene tres modos de operacion, dos de ellos son en modo
interno, en el cual el sistema permite la apertura de la vélvula a través de opciones
que el mismo control opera, y uno en modo externo (un solo pulso) en el que la
apertura de la valvula se realiza a través de un pulso proveniente de otro sistema
cualquiera. Este ultimo, es el modo de trabajo conveniente para la sincronia de los
pulsos laser con los pulsos del haz molecular. Adicionalmente, este dispositivo
controla en forma separada el tiempo de apertura y el tiempo de cerrado de la valvula.
El valor minimo para el tiempo de apertura es de 5 ps y para el tiempo de cerrado es
de 0.1 ms. Los valores maximos tienen limites de varias horas. En este trabajo el
control de la valvula se realiza en modo externo, utilizando la sefial de disparo del
laser. El tiempo de apertura puede ser optimizado en cada experimento, dependiendo
esto de la volatilidad de las especies moleculares estudiadas. La muestra, a

condiciones normales, puede estar en cualquiera de los estados de agregacion (gas,
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liquido y solido) y por lo tanto en cada caso es necesario un procedimiento diferente
para su introduccién al tubo de tiempo de vuelo. En el caso de muestras gaseosas, la
introduccion es directa y se realiza en una diluciéon 1:10 muestra:He facilmente
controlable. En contraste, la introduccién de muestras liquidas o solidas resultan
menos controlable debido a que en estos casos la cantidad de muestra depende de la
presion de vapor de la misma. Las muestras liquidas son burbujeadas con He a una
atmosfera para favorecer su evaporacion y arrastre hasta el interior del tubo de tiempo
de vuelo. En el caso de muestras sélidas (e incluso liquidos) se utiliza calentamiento
con el fin de amentar la presién de vapor y de esa manera introducir una mayor

cantidad de muestra.

2.6 Sincronia

La sincronia juega un papel muy importante en este tipo de experimentos en los
cuales se desea separar en el tiempo fragmentos ionizados que viajan a velocidades
relativamente altas. Para realizar con éxito el experimento, se requiere lograr que los
fotones del haz laser y el haz molecular coincidan en tiempo y espacio entre las
placas del tubo de tiempo de vuelo y que el sistema de deteccion y el sistema de
procesamiento de los datos esté listo para contar los iones a la llegada al detector.
Para esto es necesario una sincronia entre los distintos eventos que ocurren en el
espectrometro. La sincronia se lleva a cabo utilizando un circuito de retardo, un

escalador multicanal y los controles del laser y del sistema de inyeccion.

Con ayuda del montaje mostrado en la figura 2.10 se procedi6 a sincronizar el haz

laser y el haz molecular en la region de interaccion.

La sincronia se lleva a cabo utilizando un circuito de retardo (Multivibrador-
Monoestable SN74L.S123). Con este circuito podemos controlar el tiempo en que el
haz molecular es disparado al interior de la camara de interaccion. La interaccion

entre el haz laser y el haz molecular se lleva a cabo mediante la siguiente secuencia:
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el disparo del primer pulso laser genera un pulso TTL que se introduce al circuito de
retardo, a su vez éste genera un segundo TTL con un tiempo de retardo respecto al
primero que puede ser variado apropiadamente. El segundo TTL se introduce en el
control de la vélvula de inyeccion de tal manera que inicia la apertura de la vélvula e
introduccion de la muestra, la vélvula permanece abierta aproximadamente 400 ps
(puede variar con el tipo de muestra). De esta forma el segundo pulso laser puede
interaccionar con el primer pulso del haz molecular y ademas iniciar el siguiente

ciclo.

Para lograr la sincronizacién es importante estimar la velocidad de la muestra a la
salida de la vélvula y de alli el tiempo que tarda la muestra en alcanzar la region de
interaccion. En las condiciones de nuestro experimento la velocidad del gas a la
salida de la valvula es del orden de 500 m/s. Con base en este valor hemos
determinado experimentalmente el valor dptimo de retraso entre el disparo del haz
laser y la apertura de la valvula. El laser interacciona con el gas a una frecuencia de
10 Hz (un pulso cada 100 ms). El primer pulso laser no interacciona con la muestra,
pero permite abrir la vélvula 99.2 ms después para que el pulso de gas interaccione
con el segundo pulso laser. El primer pulso del haz molecular esté retrasado 99.2 ms
con respecto al primer pulso laser, y el segundo pulso laser esta retrasado el tiempo
justo para que interaccione con el primer pulso de gas. La Figura 2.14 muestra la
determinacion experimental del retraso 6ptimo. Se observa en el espectro a 0.8 ms
una mayor intensidad relativa de los picos correspondientes a los fragmentos idnicos,
por lo tanto se considera este retraso como el mas apropiado para la interaccion haz

del haz molecular y el haz de fotones.
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Figura 2.14. Determinacién del retraso Optimo entre el haz laser y el haz molecular

2.7 Registro y Procesamiento de los Datos

El registro y procesamiento de los datos se lleva a cabo utilizando un escalador
multicanal (Turbo-MCS EG&G ORTEC) que se encarga de contar eventos en
funcion del tiempo. El inicio de un registro se realiza con la introduccion de un pulso
TTL proveniente del laser. El MCS empieza a contar eventos de entrada en el primer
canal de memoria digital, al final del tiempo de residencia previamente establecido, el
MCS avanza al siguiente canal de memoria para contar los eventos. Este proceso de
residencia y de avance es repetido hasta que el MCS ha registrado a través de todos
los canales en su memoria. Un despliegue del contenido de la memoria muestra la

razon de conteo de los eventos de entrada contra el tiempo.

Entre los aspectos mas notables del Turbo-MCS, se encuentra un manejo excepcional
de extensiones de tiempo, utilizando electronica analoga y digital de alta velocidad.

El tiempo de residencia por canal se puede seleccionar desde 5 ns hasta 65535
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segundos, y la longitud de registro se puede variar desde 4 hasta 16384 canales.
También, presenta otras caracteristicas como: un discriminador de entrada versatil
que acepta sefiales entre -5V y +5V, con umbral discriminador ajustable desde la
computadora de -2.5V a +2.5V, con una resolucién de 12-bits. El escalador se
conecta a una PC a través de una interfase donde su programa es manejado en

ambiente Windows [137].

En mediciones repetitivas donde el inicio del registro puede ser sincronizado con el
inicio de los eventos, se pueden sumar registros multiples para disminuir la dispersion
estadistica en el patron registrado. En estos experimentos iniciales se han registrado
5,000 disparos del laser, lo cual equivale a igual nimero de registros. Para la
introduccion del Xe se ha utilizado un tiempo de residencia de 5 ns y 5,000 canales,
mientras que la acetona se ha registrado con un tiempo de residencia por canal de 20
ns y 1,000 canales por registro. El espectro de masas resultante es la suma del total
de los registros. El nimero de canales se elegira teniendo en cuenta el tiempo de
residencia por canal y el tiempo que tarda el fragmento idnico de mayor tamafio en

recorrer el tubo de vuelo hasta llegar al detector.

2.8 Analizador Electrostatico de Energia Fotoelectrdonicas

A fin de medir la energia de los fotoelectrones emitidos en el proceso de ionizacion
multifotonica, se instald un analizador electrostatico de energia de sector
hemiesférico de 160° (Comstock AC-901) de doble enfoque para analizar la
distribucion de energia de electrones y iones. Las particulas con un intervalo de
energia dado, independiente de la masa, son transmitidas entre la superficie, interna y
externa del sector hemiesférico del analizador y estas son enfocadas nuevamente en la

apertura de salida.
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Aplicando los voltajes apropiados en las placas de sector hemiesférico se genera un
campo eléctrico esférico 1/f%. Las particulas que inciden en la apertura de entrada con
un intervalo de energia dado y un angulo de entrada angosto, son transmitidas entre
las superficies de sector hemiesférico y a la salida a través de una apertura donde son

enfocadas de nuevo a 180° de la entrada.

La resolucion de energia se aproxima por

e w
R(1-cos )+ Lsenp

(TE) (2.18)

donde 4E es la resolucion en la energia, TE es la energia de transmision, w es el
diametro de las aperturas de entrada y salida, R es el radio medio, ¢ el angulo entre
los sectores esféricos, L es distancia desde la salida del campo sectorial hasta la
apertura de salida. A ¢ = 180°, la ecuacion se reduce a AE=(w/2R)TE. La mejor
resolucion de energia ocurre cuando el intervalo de energia de los fotoelectrones es lo
mas bajo posible.

La transmision de energia esta determinada por

AV
Rl RZ

donde AV es igual a la diferencia de potencial entre las superficies; R, radio de la
superficie interna y R, radio de la superficie esférica externa. La Figura 2.15

muestra un esquema del analizador [138].
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Figura 2.15. Analizador de Energia

Las dimensiones del analizador de energia son relativamente pequeiias (Fig. 2.16), de
manera que es posible colocarlo en la parte posterior del tubo de tiempo vuelo como
se observa en la figura 2.17. Los electrones emitidos en el proceso de ionizacion
multifotonica se dirigen en direccion contraria a la de los iones positivos y su energia
cinética se puede medir. El primer paso para el uso de este sistema fue la revision de
todas las conexiones y la alineacion de la rendija de entrada de los electrones con el

orificio central de las placas de la region de ionizacion.

Lente Einzel

/ Analizador hemisférico

Figura 2.16. Analizador electrostatico hemisférico de energia
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La obtencion de los espectros de fotoloelectrones requiere un control muy preciso de
los voltajes en las placas hemiesféricas. La polarizacion de las placas se lleva a cabo
con una fuente de voltaje (Comstock E-101) que permite un control externo de los
potenciales. El control externo de los potenciales se realizé a través de un PC
aprovechando las salidas analogicas de una tarjeta de conversion AD/DA (DAS-20).
Se elaboré un programa en QBASIC que permitio variar la energia de transmision de

los electrones de 0 a 5 eV en pasos y tiempos ajustables.

Finalmente, se ha logré montar un sistema para hacer investigacion del proceso de
ionizacion y disociacion multifotonica en sistemas atomicos o moleculares. La figura
2.17 muestra el sistema experimental total en el cual se pueden apreciar los

dispositivos que controlan cada uno de los elementos del aparato.

Control Anal. Energy Control Valv.
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ﬁlrcunto fes o Bomba Turbo
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Figura 2.17. Sistema Experimental

2.9 Pruebas preliminares

Las primeras pruebas de observacion del proceso multifotonico fueron realizadas
usando la molécula de benceno a 355 nm (3.49 eV). La figura 2.18 muestra los
primeros espectros obtenidos cuando se cambia la posicion horizontal del haz laser

con respecto a la primera placa en la region de interaccion, se puede observar que la
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fragmentacion sobre la molécula de benceno a 355 nm es muy intensa por lo cual solo

es posible apreciar la corriente de iones de fragmentos pequefios como C3H,", GH,',
CH,' (n=0-3),yH".
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Figura 2.18. Pruebas preliminares; espectros multifotonicos de masas del benceno a

355 nm, tomados a diferentes posiciones horizontales del haz laser

Las primeras pruebas fueron realizadas teniendo en cuenta los valores obtenidos a
partir de simulaciones de las trayectorias de los iones en el interior del tubo de tiempo
de vuelo, estas simulaciones fueron llevadas a cabo con el programa SIMION. Los
parametros de optimizacion como el voltaje de las placas de aceleracion, el voltaje de

las placas deflectoras y lente Einzel se calcularon con el programa de simulacion
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SIMION. Los valores de voltaje para la placa de repulsion es de 5,000 V mientras
que el valor de la placa de aceleracion tiene un valor dptimo de 4,000 V, los demas

parametros se ajustan experimentalmente en cada medida.

2.10 Calibracion del Sistema

La calibracion del sistema total hace necesarias las siguientes medidas: el poder de
resolucion del tubo de tiempo de vuelo, la relacion entre el tiempo de vuelo y la
masa/carga de los fragmentos obtenidos, la determinaciéon de la longitud de onda

emitida por el OPO y la energia de los fotoelectrones.

2.10.1 Poder de resolucion

En espectrometria de masas resulta convencional medir el poder de resolucion a
través de la relacion m/4m donde 4m es una diferencia de masas discernible. En
TOF-MS es conveniente trabajar en el dominio del tiempo como se menciond
anteriormente (ecuacion 2.17). Por lo tanto, el poder de resolucion puede ser medido

en términos de /41,

El intervalo de tiempo finito 4¢ corresponde a la anchura del pico en la mitad de su
maximo (FWHM, del inglés full-width at half-maximun). EI poder de resolucién esta
limitado por las pequefas diferencias en la medida del tiempo de vuelo para iones de

la misma masa.
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Figura 2.19. Espectro multifotonico de tiempo de vuelo del xenén a 498.9 nm.

Para el calculo de la resolucion se utilizo el pico m/g= 129 en el espectro
multifoténico de tiempos de vuelo de los isdtopos Xe a 498.9 nm mostrado en la
figura 2.19. Se realiz6 una aproximacion Lorentziana (figura 2.20) a la cual se le
determind la anchura a la altura media y el tiempo al cual esta ubicado el centro del

pico. El resultado es de aproximadamente de 460 para m/q = 129.
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Figura 2.20. Aproximacion Lorentziana del pico m/q= 129 en el espectro de masas

del xeno6n obtenido por ionizacion multifoténica a 499.05 nm
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2.10.2 Calibraciéon m/e en funcién del tiempo de vuelo

De la ecuacion (2.18) podemos derivar una relacion para calcular el tiempo de vuelo
que deberian tener iones con diferente masa, ya que la energia cinética es la misma
para todos los iones bajo las mismas condiciones del experimento.

) s

et (R50)
\ﬁm, \;mz

Utilizando como referencia el istopo *'Xe en el espectro multifoténico de tiempos
de vuelo del Xe (Fig. 2.19) a 498.9 nm. El isétopo ionizado incide en el detector en
un tiempo de vuelo #;=14.685 ps y tiene una masa m;= 131 uma, de la ecuacion
(2.20) el pico centrado a un tiempo #,= 14.704 ps corresponderd a un i6n de masa

m>= 132 uma que coincide con el isétopo Xe"|3;.

De la misma manera se puede hacer el célculo para identificar cualquier otra masa
obtenida a las mismas condiciones experimentales. Sin embargo, teniendo en cuenta
la complejidad del proceso de ionizacién que se investigd en este trabajo, se procedio
a la elaboracion de una curva de calibracién tiempo de vuelo en funcién de la relacion
m/e, de esta forma es posible asignar o reconocer en el espectro multifoténico de
tiempos de vuelo el fragmento ionizado que da origen a un maximo de corriente
ionica y entonces analizar los posibles mecanismos de fragmentacion de una especie
molecular que ha sido sometida a la interacciébn con un campo de radiacion
electromagnética intenso. La grafica de la figura 2.21, muestra la curva de
calibracion t vs m/e construida utilizando moléculas y dtomos (hexano, benceno,
nitrometano y xenén) de los cuales se conoce muy bien el proceso de
ionizacion/fragmentacion multifoténica. Sobre los puntos experimentales aparece un
ajuste que resultd en una relacion cuadratica entre el tiempo de vuelo y la relacion
masa-carga de los fragmentos. Se utiliz6 esta relacién para calcular la masa de los
fragmentos ionizados originados en el proceso multifoténico de cada uno de los

sistemas moleculares estudiados.
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Figura 2.21. Curva de calibracion tiempo de vuelo en funcion de la relacion m/e

2.10.3 Calibracidén de la longitud de onda

Esta calibracién se realizé para conocer la longitud de onda de salida de la fuente de
radiacion electromagnética (Laser Nd:YAG-OPO). Este sistema cuenta con un
controlador digital que indica la longitud de onda de salida, sin embargo es necesario
corroborar los valores indicados por el controlador. Para la calibracion se utilizé un
monocromador (Jovin-Yvon Spex 1000M) con una resolucion de 0.008nm. La
radiacion laser reflejada en un vidrio fue introducida al monocromador a través de
una fibra optica. Esta medida resulté en una discrepancia del orden de un 0.18 nm
con el valor indicado por controlador. Una forma aun mas precisa de realizar una
calibracion de la longitud de onda consiste en utilizar la transicion entre dos estados
muy bien conocidos de un sistema atomico o molecular. Se utilizé la transicion al
estado 6p[1/2] en el xendn, de acuerdo con varios estudios[139-141] el estado 6p[1/2]
se encuentra a 80119.474 cm™ (124.814 nm; 9.934 eV), correspondiente a cuatro
fotones de 499.25 nm. Se midi6 la sefial de los fotoelectrones originados por
ionizacion multifotonica (4+1) via el estado 6p[1/2] alrededor de 499.00 nm

obteniéndose un maximo en 499.05 nm (Fig. 2.22). Esta discrepancia concuerda con
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la observada con el monocromador por lo tanto se corrigié la longitud de onda en

0.20 nm en la mostrada por el controlador del laser.

100 —

@
o
1

=]
(=]
1

£
L=]
1

By
(=]
1

0-{e—e—e— \.—o—o—.—o—.—o

497 ' 498 ' 499 ' 500 ' 501
Longitud de Onda (nm)

Intensidad fotoelectrones (ua)

Figura 2.22. Espectro (4+1) de fotoelectrones del Xe vs la longitud de onda del laser.

2.10.4 Calibracion del Analizador de Energia

La calibracion del analizador de energia se llevé a cabo utilizando la ionizacion
multifoténica resonante (4+1) del xendn a 499.05 nm a través del estado 6p['%] y que
deja al Xe" en el primer estado de ionizacion P31 (Fig.2.23). La energia del estado
intermedio y del primer potencial de ionizacidén han sido muy bien estudiados, por lo
cual resultan adecuados para la calibracion del analizador de energia. El espectro de
la figura 2.24 permite observar ademas de la transicion (4+1) al primer estado de
ionizacion, 2P3,r2, también la transicion (4+2) al segundo estado de ionizacion, sz.
Es ultima, puede se considerado como un proceso multifoténico (4+1+1) por encima

del umbral de ionizacion (ATI de sus siglas en inglés) [139-141].
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Figura 2.23. Diagrama de niveles de energia del xen6n donde se muestra el nivel

resonante en el proceso de ionizacion multifoténico resonante (4+1) y (4+2).
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Figura 2.24. Espectro de fotolectrones de la ionizacion multifotonica resonante
(4+1) via el estado 6p[1/2]p del Xe.
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2.11 Incertidumbre en las mediciones

2.11.1 Error sistematico

La obtencion de un espectro de buena “calidad” corresponde a la suma de los datos
obtenidos en el disparo de entre 2000 y 5000 pulsos laser. En principio cada pulso
deberia generar un espectro idéntico, sin embargo, tendiendo en cuenta la
aleatoriedad de la posicion de las moléculas en el haz molecular el espectro generado
con cada pulso no es igual en cuanto a su intensidad relativa, e incluso muchos pulsos
podrian no generar espectro alguno. La suma de un gran numero de pulsos permite
entonces mejorar la estadistica del experimento y obtener datos totales altamente
repetibles. Esta situacion es adecuada en experimentos en los cuales se desea hacer
analisis cuantitativo de una sustancia dentro de una mezcla o cuando se desea medir
la intensidad de la corriente i6nica versus la potencia del haz laser, a fin de conocer el
numero de fotones involucrado en el proceso. Como se menciond en el capitulo 1, en
el caso de moléculas relativamente complejas, la relacion entre la intensidad de la
corriente idnica y la potencia del laser no da buena cuenta del niimero de fotones

involucrados y por lo tanto en este trabajo no se considerara esta relacion.

En este trabajo lo mas importante es la identificaciéon adecuada de los fragmentos
idnicos originados en la interaccion entre la radiacidn electromagnética y la materia
(moléculas estudiadas). Una identificacion adecuada de los fragmentos depende de
una buena medida del tiempo de vuelo de las particulas cargadas desde la region de
interaccion hasta el detector. Los parametros que intervienen en la medida del
tiempo de vuelo, segtn la ecuacion 2.16, y que pueden propagar errores al valor de la
relacién m/e del fragmento ionizado en forma sistematica, son el voltaje V aplicado a
las placas de aceleracion, la posicion en que ocurre la interaccion sy, la longitud de la

region de aceleracion s, y la longitud de la regién de separacién D.
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Pm ’ m
TOF =t,+ |—s, + ,|[—D+t 2.21
0 Vq a 2qV d ( )

donde ¢y es el tiempo que toma un fragmento ionizado en alcanzar la posicioén inicial
so, L4 €s el tiempo de respuesta del detector y q y m la carga y masa del fragmento. En
el experimento todos los pardmetros, a excepcion del voltaje, se pueden considerar
constantes en el tiempo. Esto quiere decir que, en principio, el Unico pardmetro que

puede introducir una incertidumbre en la determinacion de la masa de los fragmentos

esta determinado

es el voltaje, V. De acuerdo con la ecuacién 2.21 el error

por :

M =+ ﬁ (2.22)
TOF 2V

De acuerdo con las especificaciones de las fuentes utilizadas para polarizar las placas
de aceleracion, la incertidumbre en el valor de voltaje es bastante bajo, 0.01%, por lo

tanto el error total en la determinacion del TOF es de 0.005%.

2.11.2 Error estadistico

Los experimentos se realizaron en forma repetida para las diferentes muestras
estudiadas (15, 20 o mas segun el caso). Del conjunto de medidas es posible
determinar la desviacién estdndar en el tiempo de vuelo de cada uno de los

fragmentos observados en el espectro:

N —
o= % JZ (TOF, —TOF)? (2.23)

La desviacion obtenida resulté ser bastante menor que el error sistematico, < 0.0015
%. Por lo tanto, la incertidumbre de nuestras medidas del tiempo de vuelo de cada

fragmento es de £ 0.005%.
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Capitulo 3
SISTEMAS MOLECULARES ESTUDIADOS

Los estudios de ionizacion y disociacion multifotonica de sistemas moleculares son
de mucho interés debido a que abren la posibilidad de investigar en forma selectiva
los procesos de ionizacion y disociacion de las moléculas, utilizando fotones con
energias menores a las de sus energias de ionizacidn o disociacién y por lo tanto a

valores accesibles con los laseres convencionales.

La selectividad del proceso multifotonico permite estudiar la estructura mecéanico-
cudntica de moléculas, especialmente en los estados excitados o altamente excitados
que hoy dia han sido poco estudiados por la espectroscopia convencional. Por otro
lado, la extraordinaria selectividad de la fotodisociacion multifoténica permite la
obtencion y separacion de especies altamente reactivas, como por ejemplo los
radicales, que pueden ser sometidas a estudios subsecuentes. De la misma forma, la
disociacion multifoténica es una herramienta poderosa en el estudio detallado de

fenomenos de combustién y la dindmica de los procesos de disociacion unimolecular.

En este capitulo se presenta el estudio de algunos sistemas moleculares que se pueden
considerar moléculas orgéanicas prototipos de su especie. Estos sistemas moleculares
han sido elegidos, en parte, por la escasa atencion que se ha puesto al analisis de la
ionizacion y disociacion multifotonica en estas moléculas en particular. Por otro
lado, el estudio de los diferentes sistemas moleculares esta condicionado por las
caracteristicas del sistema experimental, especialmente, las caracteristicas de potencia
y longitud de onda del laser. Cada sistema molecular tiene una estructura mecanico-

cudntica tnica con probabilidades de transiciéon también unicas, por lo tanto, no es
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posible montar un sistema universal que permita analizar cualquier molécula. Sin
embargo, el sistema experimental descrito aqui ha permitido estudiar algunas

moléculas muy importantes que no habian sido estudiadas hasta ahora.

En el capitulo 2 se mencionaron las condiciones en las que se lleva a cabo el
experimento, sin embargo vale la pena mencionar que cada muestra estudiada
requiere de unas condiciones particulares de trabajo. La muestra, a condiciones
normales, puede estar en cualquiera de los estados de agregacion (gas, liquido y
s6lido) y por lo tanto en cada caso es necesario un procedimiento diferente para su
introducciéon al tubo de tiempo de vuelo. En el caso de muestras gaseosas, la
introduccion es directa y se realiza en una dilucion 1:10 muestra:He facilmente
controlable. En contraste, la introduccion de muestras liquidas o solidas resultan
menos controlable debido a que en estos casos se introducen los vapores liberados
por la muestra. Las muestras liquidas son burbujeadas con He para favorecer su
evaporacion y arrastre hasta el interior del tubo de tiempo de vuelo. En el caso de
muestras sélidas (e incluso liquidos) es posible calentar la muestra para favorecer su

evaporacion.

3.1 METANO (CHy)

El metano es el hidrocarburo mas sencillo por tal razén es de gran importancia para
estudios teodricos y experimentales. Son muchos los estudios que se han realizado
sobre esta molécula, considerada como prototipo de la serie homologa de los alcanos.
El CH4 es una molécula de simetria tetraédrica Ty, las configuraciones electronicas
del estado fundamental y el primer estado excitado son:

Estado Fundamental: (1a;)*(2a))*(1t2)%; 'A,

Primer estado excitado: (Ia,)2(231)2(1t2)5(3a|); I T

Los demés estados moleculares del metano son: 'E, *Ay, °E, 3T|(2), A1, °E, 5T2(2),

"T,. Todos los estados excitados del metano corresponden a estados de Rydberg, en
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el primer estado excitado, (1a;)*(2a;)’(1t2)’(3a)), 3a; es esencialmente un orbital

atomico 3s.

Los estudios sobre ionizacién multifoténica del metano son casi nulos, sin embargo
Chang et al. [100] desarrollaron un estudio teérico sobre la excitacion multifotonica en
la region del infrarrojo. La escasez en los estudios multifotonico por parte de otros
grupos no permite hacer comparaciones. Sin embargo, es claro que los resultados
obtenidos aqui muestran la posibilidad de estudiar, con fotones de energia
relativamente baja, procesos de disociacion que requieren fotones en la region de

ultravioleta extrema que requieren de fuentes muy sofisticadas como el sincrotrén.
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Figura 3.1. Espectro de Absorcion del Metano [142]

Las medidas de absorcion del metano han sido realizadas por varios grupos y en
ningun caso se observan coeficientes de absorciéon mayores a 0.3 cm™ a longitudes de
onda por encima de 145.5 nm en la regién del ultravioleta vacio [142,143]. A partir
de 145.5 nm la absorcion crece hasta alcanzar un méximo de 1500 cm™ a 93.0 nm

como se muestra en la figura 3.1.
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La fotoionizacion y fotodisociacion del metano han sido estudiadas a varios
intervalos de energia de foton. Los primeros trabajos de la fotoionizacion del metano
fueron realizados por Waifan et al. y Watanabe [144, 145] utilizando fotoabsorcion
en la region del uvv, sus medidas reportan un potencial de ionizacion a 12.99 eV.
Estudios recientes en la region de UVV, en los que se utilizan fotones provenientes de
fuentes de radiacion sincrotronica, han permitido re-determinar el potencial de
ionizacion dando como resultado 13.9225 eV [146]. En la misma region Dujardin et
al. [147] han estudiado la doble ionizacion por el método de coincidencia entre
fotoion-fotoion. Con fotones en el intervalo entre 35-52 eV ellos pudieron observar
el i6n CH,™ antes de su rapida disociacion a CH;" y H". Por otra parte, Latimer et
al. [148] usaron la misma metodologia en el intervalo de 12-60 eV para estudiar la

fotoionizacion disociativa del CH4/CDy.

A diferencia de la ionizacion convencional del metano por impacto de electrones, la
fotodisociacion ha despertado gran interés debido a que la explicacion de los
mecanismos que conducen a la molécula de metano a su fotodisociacion es de
fundamental importancia en la quimica orgénica [149]. Se cree que la fotodisociacion
del metano puede proveer una ruta para la sintesis de hidrocarburos de alto peso
molecular y otras moléculas organicas que estan presentes en las capas exteriores de
la atmosfera de planetas y sus satélites. La fotoquimica del metano en la atmésfera se
lleva a cabo por la interaccion con lineas de emision atémica solar, tales como la
radiaciéon Lyman-a (121.6 nm). Generalmente, se supone que con la energia de los
fotones Lyman-a solamente se puede acceder al estado més bajo 'T,. El estado 'T, se
correlaciona adiabéaticamente con los productos CHg(iBl)‘l‘Hz y se considera que CH;
+ H; son los productos mas abundantes que resultan de la fotodisociacion del CHy a
121.6 nm [149, 150]. Algunos resultados de célculos tedricos soportan este

mecanismo de disociacion [151, 152].
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Sin embargo, recientes medidas de Mourdaunt et al.[153] y Zare y colaboradores
[149, 150] mostraron que el modelo cominmente aceptado del mecanismo de la
fotodisociacion del metano debe ser reconsiderado. Mourdaunt et al. encontraron que
una simple fisién del enlace C-H es el proceso primario dominante por la excitacion a
121.6 nm. Los fragmentos de CHj; se forman con alto nivel de excitacion interna y
pueden sufrir seguidamente decaimiento molecular, predominantemente a CH + Ha,
de manera que los fragmentos més abundantes son CH3 y CH en lugar de CH,. Zare
y colaboradores estudiaron la fotélisis del metano usando la técnica de imagen de
fotofragmentos y concluyeron que hay diferentes canales que contribuyen al
mecanismo de fotodisociacion. El canal que produce atomos H rapidos acompaiiado
por el fragmento CH; es el predominante en la fotolisis Lyman-a. Un canal
secundario que lleva a la formacién de atomos de hidrégeno mas lentos, produce
ademds CH y H,. En este trabajo se observa que en el proceso de disociacion
multifoténica a 355 nm del metano, el canal de disociaciéon predominante es aquel
que lleva a la formacion del radical metilo y el hidrégeno atémico, CH; + H. Este
resultado concuerda con lo reportado por las referencias [149, 150, 153]. Se
demuestra que en la absorcidon de tres fotones del 355 nm, el metano sigue un

mecanismo similar al observado en la absorcion de la linea Lyman-a.

En este trabajo se estudié la fragmentacion del metano por la absorcién de multiples
fotones de 355 nm hasta alcanzar estados de ionizacion de cada uno de los
fragmentos formados. Aqui se evidencia que ha esta longitud de onda es posible
alcanzar un estado disociativo que lleva a la molécula de metano a la fragmentacion a
través de varios canales estudiados previamente por Mourdant et al. La novedad de
este estudio consiste en la posibilidad de analizar la fragmentacion del metano a una
energia de fotdn tres veces menor a la utilizada en anteriores estudios. Los resultados
obtenidos muestran también la posibilidad de generar iones atémicos multiplemente

cargados por la absorcion de un nimero considerable fotones.
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3.1.1 Resultados y Discusion

Se registraron espectros multifotnicos de tiempo de vuelo del metano a diferentes
potencias del laser a 355 nm (Figura 3.2). En ningun caso se ha observado el i6n
molecular padre. Los fragmentos idnicos que se pueden observar son: m/e = 15, 14,
13,12, 2, 1 y 18; este ultimo debido al i6n de agua que aparece como una impureza,
los demas fragmentos corresponden a los iones CH3', CH,", CH", C", H," y H'. La
obtencion de un espectro de tiempo de vuelo para los fragmentos ionizados de metano
requiere de muy alta energia por pulso. Se intent6 observar ionizacion multifoténica
sobre metano utilizando el OPO, pero no se obtuvo ninguna sefial dada la baja
intensidad del haz laser obtenido con este dispositivo. La figura 3.2 muestra que ha
potencias por debajo de 120 ml/pulso es practicamente imposible observar

fragmentos ionizados del metano.
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Figura 3.2. Espectros multifoténicos de tiempo de vuelo del Metano a 355 nm y

diferentes energias/pulso
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Mebel A. M. y colaboradores [151, 152] calcularon las superficies de energia

potencial del primer estado excitado singulete y triplete del metano, y encontraron

que las energias de excitacion vertical al estado singulete 'T, y al primer estado

triplete 3T, del metano son 10.64-10.66 y 10.25-10.30 eV respectivamente. Asi

mismo, Mabel estudio la fotodisociacion del metano a 121.6 nm (10.20 eV) y

encontr6 que se pueden formar varios productos a través de los siguientes

mecanismos:

i)

i)

iii)

Vi)

vii)

CH3(*A ™) + H(rapido):

S| —Conversion interna — Sp— CH;(ZA"g) + H;
S1(*A";)—Cruzamiento intersistemas—T;(*A)— CH3(A ) + H.
CH + H; + H (lento):

CH;(zAng) internamente excitado + H — CH + H; + H;
Si('A")— CH3;*A")+H — CH+H, + H;

S)('A)— Cruzamiento Intersistemas — T,(’A")— CH3(*A") + H — CH
+H, + H.

CH,(*B") + 2H(més lento):

CH;3(A";)(Excitado internamente) + H — CH,(°By) + 2H;
S;('A") = CH3(*A") + H — CH,(°B)) + 2H.

CHa('A}) + 2H (el mas lento):

Si('A) — CH;(*A')) + H — CHy('A)) + 2H.

CHy('B)) + Ha:

Si('B1) = CHy('By) + Ha.

CH>('A)) + Ha:

Si('A”) — Conversion Interna— Sy — CHa('A ) + Hy;

CHy('By) + Hy:

Sl(lA‘) — Cruzamiento Intersistemas T|(3A") — CH2(3B]) + Ha.

De acuerdo con lo anterior el metano absorbe tres fotones de 355 nm (~10.5 eV) para

alcanzar el primer estado excitado S;, seguidamente sufre disociacion a través
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cualquiera de los canales mostrados arriba. La ionizacion de los fragmentos neutros
formados, demanda de un gran niimero de fotones de ahi el requerimiento de un laser
de alta potencia. Por ejemplo la ionizaciéon del hidrégeno se lleva a cabo por la
absorcion de por lo menos 4 fotones mas. Por lo tanto para observar el ién H' se
requieren un minimo de 7 fotones. Todos los fragmentos originados a través de los

canales i-vii se observaron en el espectro de iones obtenidos en este trabajo.
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Figura 3.3. Espectro multifotonico de tiempos de vuelo del Metano a 355 nm y 230

mJ/pulso

Ademads, en este trabajo sobre el metano se ha observado la formacion del i6n
multicargado C** cuando se utilizan energias por pulso alrededor de 200 mJ (Fig.3.3).
La potencia requerida para la observacién del ion C** hace evidente la absorcién de
un nimero considerable fotones probablemente a través de un mecanismo DI. Este
resultado abre la posibilidad de utilizar la ionizacién multifotonica como una fuente

de ionizacién para estudios ulteriores en el que existe gran interés sobre el
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entendimiento de los procesos que llevan a la formacion de estos iones a través de la

interaccion entre la radiacion electromagnética intensa y la materia.

3.2 ACETONA (CH3;COCH;)

La acetona es la molécula de su tipo mas estudiada, la presencia de un grupo
carbonilo explica la presencia de estados de Rydberg que son de particular
importancia para estudios relacionados con reacciones ion-electron. La acetona como
todas las cetonas presentan un espectro de absorcion moderadamente intenso en la
region del cercano ultravioleta (330-220 nm), con un maximo a 275 nm. La
absorcion de la acetona en ultravioleta vacio muestra tres o cuatro grupos de bandas
que comienzan a una longitud de onda de 194.4 nm. Estas bandas representan un
numero de series de Rydberg que llevan a la acetona a un potencial de ionizacion a
9.70 eV.

La acetona es una molécula de simetria Cyy y su configuracion electronica del estado
fundamental se puede escribir de la forma:

(1a1)*(2a1)*(1b2)"(3a1)*(4a1)’(5a1)*(2b2)*(6a1)*(3b2)*(7a1)*(1b1)(8ar) (1a2) (4b2)*(2b)
’(5b2)>. El espectro de absorcion se puede interpretar a partir de las transiciones
electronicas que involucran el orbital = del grupo croméforo CO, un orbital no-
enlazante py del oxigeno (ny) y el orbital antienlazante n* entre C y O. El orden de
energia de los orbitales es: n<ny<n*. Una transicion electronica se presenta desde el
orbital ocupado mads alto, n, a estados desocupados como el n*, dando como
resultado la transicion w*«—ny (S;«S;). Esta transicion explica la primera banda en
el espectro de absorcion localizada a 328 nm. En la region del ultravioleta vacio, la
primera banda visible en el espectro de absorcidon localizada entre 193-195 nm es
debida a la transicion 3seny [154-159]. La transicion 3peny [160-164] ha sido
estudiada por absorcién de un fotén asi como por absorcién de dos fotones. Phillis et
al. resolvieron vibracionalmente el estado 3p de Rydberg por un proceso (2+1)

ionizacién resonante multifotonica. Varios estudios, tedricos y experimentales[165-
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167], han reportado energias de excitacion para el estado 3p-Rydberg: 3py (~7.35
eV), 3p, (~7.41 eV), 3p. (~7.45 eV).

Sobre el estado 3s-Rydberg se han realizado varios estudios a cerca de la estructura
vibracional asi como de la dinamica de ionizacién y disociacion. Gaines et al. [154]
estudiaron la absorcién de un solo foton entre 6.3 a 6.7 eV, sobre un jet enfriado de
acetona con el fin de clarificar el espectro vibracional del estado 3s-Rydberg. Este
trabajo fue llevado a cabo a una resolucion de 30 cm’', dando un resultado de 51258.9
cm” en el origen (6.355 eV). McDiarmid [156] estudi6 la estructura vibracional del
estado 3s-Rydberg de la acetona a —77 °C con resolucién de 15 cm™ y asigné un
conjunto de bandas vibracionales en forma muy precisa. Phillis y Goodman [157]
resolvieron vibracionalmente el estado 3s por la ionizacion multifotonica resonante

(2+1) y reportaron el origen a 51203 cm’ (6.348 eV).

Buzza, et al. [158] y Zhong et al. [159] estudiaron la dindmica de disociacién de la
acetona a través de fotoexcitacion de los estados S; y 3s-Rydberg por la técnica de
ionizacion multifoténica resuelta temporalmente en el régimen de femtosegundos.
Ellos usaron fotones en la region visible de 585 nm (<100 fs) para alcanzar el estado

3s en un proceso que involucra tres fotones.

En este trabajo se ha estudiado la acetona en dos regiones del espectro visible; una
primera region I entre 582.00-585.80 nm que permitié observar ionizacion
multifotonica resonante (3+2) a través de los estados 3s-Rydberg, y otra region II
entre 490.00-510.00 nm para la ionizacion multifotonica resonante (3+1)via el estado

3p-Rydberg.
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Figura 3.4. Espectro multifotonico de tiempos de vuelo de la acetona a 582.850 nm.

3.2.1 Resultados y discusion
3.2.1.1 Fragmentacion del catiéon de acetona

En las dos regiones de estudio se han obtenido espectros de ionizacion multifotonica
de tiempo de vuelo para la acetona en los que se observan tres fragmentos i6nicos
prominentes: CH;", CH;CO", y CH3COCH;". Para la region I, la figura 3.4 muestra
espectros multifotonicos de tiempo de vuelo, a una longitud de onda de 582.85, en los
que los picos m/e = 15, 29, 43 y 58 corresponden a CH;*, COH", CH;CO" y
CH3;COCH;" respectivamente. Los iones CH;CO" y CH3;COCH;" se observaron
practicamente en todo el intervalo de longitudes de onda usadas en este estudio, atn a
energias por pulso del orden de 8 mJ. La figura 3.5 muestra espectros multifotonicos
de tiempo de vuelo a 582. 30 nm, en los que se observa el crecimiento de la
intensidad de la corriente ionica de cada fragmento con respecto a la energia por

pulso del laser. No se observa la formaciéon de otros fragmentos a los ya



Capitulo 3: Sistemas Moleculares Estudiados 77

mencionados y en contraste el idn metilo desaparece a potencias bajas debido a la

necesidad de un foton mas para su formacion.
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Figura 3.5. Espectros multifotonicos de tiempo de vuelo de la Acetona a 582.3 nm y

diferentes energias/pulso

Previamente se ha reportado que la energia de excitacion del estado 3s-Rydberg es
~6.35 eV y el potencial de ionizacién de la acetona es igual a 9.7 eV [168,169].
Teniendo en cuenta lo anterior, podemos afirmar que con la energia de los fotones
usados en la region I (2.116-2.128 eV ), la acetona alcanza su estado de ionizacion a
través de un proceso multifoténico (3+2) via el estado 3s-Rydberg. Tres fotones
(6.34-6.38 eV) excitan a la molécula de acetona hasta el estado 3s y dos fotones mas
ionizan la molécula. Ademas, la absorcion de cinco fotones (10.58-10.64) dejan al
ion acetona con un exceso de energia de aproximadamente 0.9 eV, esta energia es
suficiente para que el i6n acetona se fragmente de acuerdo con las siguientes
reacciones:
CH3COCH;" — CH3;CO" + CH;  (3.1)
— CH,CO"+CHy (3.2)
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Jackson y Xu [168] afirman que los canales de disociacion (3.1) y (3.2) se pueden
observar cuando el i6n de acetona tiene una energia interna entre 0.5-8 eV. Sin
embargo en este trabajo no ha sido posible observar el i6n CH,CO®. De acuerdo con
nuestros resultados se sugiere que a energias internas relativamente bajas (0.9 eV) el
canal con mayor probabilidad es el que involucra la perdida del metilo. El ién CH;"
que se observa es el resultado de la absorcién de un foton mas, de tal forma que el i6n
acetona queda con una energia de exceso suficiente para permitir la apertura del
canal:

CH3;COCH;" — CH;CO + CH;™  (3.3)

Ademads de los fragmentos idnicos mencionados arriba, se observé la formacion del
ion COH" a algunas longitudes de onda en la region I (Figura 3.6). Majumder et al.
[18] reportaron que este ién puede ser resultado de la disociacion de iones endlicos
como el CH,=COH". El ién COH" puede ser originado por el equilibrio tautomérico

ceto-enol del i6n acetilo de acuerdo con la reaccion [170-172] :

CH;CO" — CH,=COH"
— COH" + CH, (3.4)

La tautomerizacion ceto-enol es un proceso bimolecular bien conocido en medios
como las soluciones. En contraste, la isomerizacion unimolecular en fase gaseosa de
acetonas no ocurre en forma espontanea debido a la energia que separa al cation de
cetona con su contraparte endlica. Sin embargo, en fase gaseosa algunas moléculas
neutras puede catalizar la conversion de iones carbonilos a su idn endlico mas estable
[171,172]. De acuerdo con lo anterior se concluye que observacién del ion COH™ es
debida a la produccién del i6n endlico CH,=COH" catalizada por la presencia de

acetona neutra en el interior del tubo de tiempo de vuelo.
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En la region II, entre 490-510 nm el espectro de los fragmentos ionizados de la
acetona no muestra gran diferencia con los obtenidos entre 582.00-585.80 nm (Fig.
3.6), sin embargo el proceso por el cual se presenta la ionizacién y subsiguiente
fragmentacion es diferente, en la region II (2.53-2.43 eV) la molécula de acetona
absorbe tres fotones para alcanzar cualquiera de los estados 3p-Rydberg y luego
absorbe un fotdon mas para ionizarse, se trata de un proceso de ionizacion
multifoténica resonante (3+1). La absorcion de cuatro fotones en esta region (10.12-
9.72 eV), deja a la acetona con un exceso de energia entre 0.02 y 0.4 eV. La
observacion del i6n acetilo, CH;CO", permitié sugerir que la profundidad del pozo de
potencial del estado fundamental del i6n acetona es relativamente pequefia, de tal
forma que aGn a muy bajas energias internas hay una alta probabilidad de
fragmentacion.
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Figura 3.6. Espectro multifotonico de tiempos de vuelo de la acetona a 502.00 nm
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3.2.1.2 Ionizacion multifotonica resonante (3+2) de la acetona via la transicion
Is—n

Como menciond, ademas de los espectros multifotonico de tiempo de vuelo, se han
obtenido espectros de la intensidad de los diferentes fragmentos idnicos en funcion de
la longitud de onda para las regiones I y II. Este tipo de espectros permite
caracterizar los estados mecano-cuanticos intermedios del sistema molecular, siempre
y cuando la geometria del estado fundamental del i6n sea similar al estado
intermedio. Esta condicion se cumple relativamente bien cuando los estados
intermedios son estados de Rydberg. La figura 3.7 muestra un espectro de ionizacion
multifoténica resonante (3+2) de la acetona via el estado 3s-Rydberg. Se han
registrado espectros monitoreando la corriente i6nica de los diferentes fragmentos.
Los resultados para cada uno de los fragmentos no muestran diferencias apreciables
en cuanto a la estructura de las bandas. La intensidad del i6n acetilo a las diferentes
longitudes de onda es aproximadamente dos veces mas grande que para el i6n

acetona.

El espectro (Fig. 3.7) obtenido en este trabajo presenta un grupo de bandas debidas a
las diferentes transiciones vibridnicas que pueden ocurrir cuando la molécula es
excitada hasta el estado 3s-Rydberg. Resulta bastante complicada la asignacién de
cada banda debido a que con los fotones de la region I es posible alcanzar también el
estado 4s-Rydberg en un proceso (4+1) y por lo tanto tener una mezcla de
transiciones en algunas de las bandas.  Sin embargo es posible identificar la
transicion 0-0 a 51204.5 cm™ para el estado 3s. Este resultado esté en acuerdo con el
reportado por Philis y Goodman [157] en estudios de ionizacién multifotonica

resonante (2+1), con fotones entre 391-386 nm.

Algunas de las bandas que aparecen en espectro pueden ser identificadas como
frecuencias vibracionales del estado 3s, otras sin embargo, no concuerdan con

ninguna posible frecuencia de este estado y por lo tanto podrian corresponder al
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estado 4s o ser una superposicion de transiciones al estado 3s y 4s. Teniendo en
cuenta los reportes tedricos que existen acerca de la energia del estado 4s (8.53 eV)
[165], se ha asignado la segunda banda que aparece en el espectro a la transicion 0-0
de 4s«<n en un proceso en el cual se absorben 4 fotones hasta alcanzar el estado 4s y
un fotén mds para alcanzar el potencial de ionizacién. La tabla I muestra las bandas

observadas y las asignaciones correspondientes en el estado 3s-Rydberg.

TABLA 1. Bandas vibri6nicas observadas en el espectro, resolucion 1.5 cm’

Bandas vibridnicas (cm™)* 2y Asignacion b
51204.5 0 Origen
51217.0 12.5 No asignada

51222.0 (4hv=68296) . Origen 4s<n
51250.0 455 12, 44.0
51255.2,51265.8 50.7-61.3 17, 54-57

51293.8 89.3 125 83
51336.0 131.5  No-asignada
51346.5 142.0  No-asignada
51385.5 181.0 17, 175
51424.0 219.5  No-asignada
51450.5 246.0 12 244

a: numero de onda en el vacio
b: Av reportado en la Referencia [157], resolucién 3 cm™
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Figura 3.7. Espectro de la ionizacion multifotonica resonante (3+2) de la acetona via

el estado 3s-Rydberg, obtenidos monitoreando: (a) CH3COCH;"; (b) CH;3CO" y (¢)

CH3;COCH;" + CH;CO"
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3.2.1.3 Ionizacion multifotonica resonante (3+1) de la acetona via la transicion

3p—n

La region II permite observar un proceso (3+1) en el que los estados resonantes son
los 3p-Rydberg (3px, 3py, 3p:), el espectro de la Figura 3.8 muestra la intensidad de la
corriente i6nica del CH;COCH; " en funcién de la longitud de onda. Este espectro fue
tomado a con una resolucion espectral de 40 cm’, por lo tanto sélo es posible
observar con claridad las transiciones electrénicas 3p«—n. La forma del espectro en
relacion con los fragmentos no cambia considerablemente, aunque al igual que en la

region I las intensidades relativas son mayores para el idn acetilo.

En el espectro de la figura 3.8 se observan varias resonancias que han sido asignadas
como el origen de los tres estados p-Rydberg; 3p, (~7.35 eV; 59281.7 cm™), 3py
(~7.41 eV; 59765.7 cm"), 3p. (~7.45 eV; 60088.3 crn"), y otras a transiciones
vibrionicas de mas altas frecuencias. Los resultados que se han obtenido para los
origenes de los estados 3p concuerdan muy bien, dentro de los valores de exactitud en

que se ha trabajado, con los valores teéricos reportados [165-167].

Estos resultados demuestran la capacidad de la ionizacién multifotonica en el estudio
espectroscopico de moléculas poliatdmicas como la acetona en las cuales es posible
encontrar estados de Rydberg accesibles con un numero razonable de fotones y con
secciones eficaces relativamente grandes que hacen posible su estudio regimenes de

potencias bajas.



Capitulo 3: Sistemas Moleculares Estudiados 84

- 6 r%a
I on A =ty
Q 5 o | o
o B o g = A v A
Um w ~ 5 o : & s
X AR, - - »
O 4 - } o = E o
= i o2
@ - © M =
0 i )
S 34 ) O
0 A
= o
i) =
g 2- 3
-E 8 e’
S in
o
0 ) 1 ) v T N
59200 59400 59600 59800 60000 60200 60400

Niamero de onda (cm™)

Figura 3.8. Espectro de la ionizaciéon multifotdnica resonante (3+1) de la acetona via

el estado 3p-Rydberg, obtenidos monitoreando CH;COCH;"

3.3 METANOL (CH;0H)

El metanol es el alcohol més sencillo por lo tanto es el punto de partida del estudio de
este tipo de compuestos organicos. El metanol pertenece al grupo de simetria Cs y su
configuracion electrénica en el estado fundamental puede ser escrito asi: (32)’(4a)
(52°)%(1a”)*(6a°)(72’)*(2a”)’.

Para el estudio del metanol se utilizo el tercer armoénico (355 nm=3.49 eV) del laser
de Nd:YAG, para observar el proceso de ionizaciéon por absorcion multiple de fotones
sobre la molécula de metanol. A 355 nm la ionizacién multifoténica puede ocurrir
por la absorcion de cuatro fotones en un proceso resonante, a través de un estado 3s —
Rydberg, que deja al i6n metanol con una energia interna de 3.12 eV. No existen
referencias sobre estudios multifoténicos de esta molécula a esta longitud de onda,

por lo tanto resulta muy novedoso el trabajo que sobre este sistema molecular se ha
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realizado. Por otra parte, se muestra que es posible obtener el idn molecular de
metanol a través de la ionizacién multiple de fotones a 355 nm, proceso que hasta
ahora s6lo se habia observado con impacto de electrones o con radiacién

electromagnética en la region del ultravioleta vacio o extremo.

Se intentd también producir la ionizacién multifoténica resonante via el estado 3s de
Rydberg pero no fue posible debido a los requerimientos de intensidad de la radiacion
laser para la observacion del proceso multifoténico de esta molécula. El estado 3s en
el metanol ha sido observado por fotoabsorcion en la region del uvv a una energia
~7.72 eV [175], esto quiere decir que un proceso de ionizaciéon multifotonica a través
del estado 3s requiere minimo tres fotones de 480 nm para la excitacién y dos fotones
mads para la ionizacién. No existen estudios sobre la seccion eficaz de la excitacion
multifoténica al estado 3s del metanol, sin embargo, es probable que sea muy
pequefia comparada con transiciones a este estado en otras moléculas. De tal forma
que la intensidad del OPO no es suficientemente alta para lograr que el proceso

multifotonico se observe.

El espectro de absorcion del metanol muestra una primera banda en la region uvv
entre 165-200 nm, que ha sido atribuida a la transicion S;«<Sy (6* «ng) [173-177].
Esta transicion es debida a la promocién de un electron desde el orbital molecular
lleno mas alto (orbital no-enlazante 2px en el dtomo de oxigeno, ng) hasta un orbital
excitado, que ha sido descrito como un orbital 3s-Rydberg o un orbital antienlazante
(0*(0-H)) o una combinacion de los dos. En esta region del espectro también es
posible observar la transicion Rydberg ny—3p. Los estudios multifotonicos que se
han llevado a cabo sobre la molécula de metanol han sido concentrados en la region
infrarroja del espectro [178-180]. Esta region es usada para estudiar canales de
disociacion unimolecular y la generacion de fragmentos radicales que sirven como
objeto de estudio de los procesos de combustion. D. S. Bomse et al. [178] usaron

disociacion multifoténica infrarroja para disociar moléculas de metanol e identificar
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los fotofragmentos via ionizacion multifotonica en la region uv. Los estudios de la
fotoionizacion del metanol, como en la mayoria de las moléculas orgénicas, se han
centrado en la region ultravioleta vacio. Los trabajos en uvv y disociacion
multifoténica han permitido estudiar varios canales de fragmentacién, en los cuales

los mas probables son: CH; + OH y CH;0 + H.

3.3.1 Resultados y Discusion

La figura 3.9 muestra el espectro multifotonico de tiempo de vuelo del metanol a 355
nm a 150 mJ por pulso. Los picos mas prominentes corresponden a H', C', CH5",
OH’, H,0", CO", COH", CH;0", CH;0H" y (CH;0H)H'. La presencia del i6n
molecular es evidencia de la absorcion de por lo menos cuatro fotones, puesto que el
potencial de ionizacion del metanol es 10.84 eV[177, 181]. De manera que la
absorcion de cuatro fotones de 3.49 eV deja al cation de metanol con un exceso de
energia de 3.12 eV, la aparicidon de este idn en el espectro implica que posee un
exceso de energia de este orden y es posible que se trate de un ién metaestable con
una vida media superior al tiempo de residencia en el tubo de tiempo de vuelo (~7.6

us).
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Figure 3.9. Espectro multifotonico de tiempo de vuelo del metanol a 355 nm.
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De acuerdo con la estructura electronica del metanol se puede suponer que el proceso
multifoténico ocurre en forma no-resonante, y por lo tanto esto explica los
requerimientos de potencia laser en el proceso. A partir de los estudios de
fotoionizacion a uvv, impacto de electrones y calculos termoquimicos es posible
obtener informacién a cerca de los umbrales de ionizacién y disociacion del metanol
[173, 177, 181]:

CH;0H — CH,0H" 10.84 eV (3.5)
— CH;0"+H 11.67 eV (3.6)
— CH;" + OH 13.82 eV (3.7)
— CHO"+H,+H 13.06 eV (3.8)
— CO* +2H; 13.7eV (3.9)

Como se menciono, la absorcion de cuatro fotones de 355 nm deposita en la molécula
de metanol 14 eV, que son suficientes para observar los canales mostrados en las
reacciones de (3.5) a (3.9). La presencia de fragmentos como el CH,', C*, H,", CH",

OH"y H" son el producto de la absorcién de mas fotones.
Se observd ademdas una sefial del metanol protonado, esta especie que ha sido
considerada por Mafuné et al. [182] como el resultado de una reaccién ion-molécula
entre CH;0H y CH;0H".

CH;0H" + CH;0H — (CH;0H)H" + CH;0 (3.10)
Sin embargo, A. W. Castleman Jr. et al. [183] consideran que la formacion del i6n

(CH30H)H" se debe a la reaccién intra-cluster de transferencia de un protén en

clusteres ionizados;

(CH3;0H)," — H'(CH30H),.; + CH;0 (3.11)
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En este trabajo no se observaron clusteres por lo que hace suponer que la formacion

del metanol protonado ocurre debido a una reaccioén ién-molécula.

3.4 ACIDO ACETICO (CH;COOH)

El acido acético es un acido organico prototipo utilizado como precursor en una gran
variedad de reacciones que llevan a la formacion de estructuras mas elaboradas y con
una aplicacién muy amplia. Los estudios fotoquimicos y fotofisicos sobre el acido
acético puede servir para el entendimiento de los mecanismos por los cuales ocurren
su descomposicion o fragmentacion. La excitacion del dcido acético con fotones en
la region UV abre varios canales de disociacion que puede ser estudiados en forma

relativamente sencilla debido al tamafio de la molécula.

En este trabajo se presenta la disociacion e ionizacion del acido acético por un
proceso multifotonico a 355 nm. En los espectros de masas por ionizacion
multifotonica muestran que los fragmentos resultantes, se destacan los canales de
disociacion que llevan al sistema molecular a la formacion de iones tales como:
CH;", COH" y CH;CO". Estos resultados muestran la posibilidad que brinda la
ionizacion multifotdnica de obtener haces de iones radicales de los cuales se conoce
bien su alta reactividad y por lo tanto pueden ser utiles en estudios de reacciones i6n-
molécula a diferentes energias cinéticas de los iones. Ademads, a diferencia de otros
estudios sobre la disociacion del acido acético, en los cuales el sistema molecular
inicialmente es disociado con una fuente de energia, por ejemplo, fotones y luego
ionizada con otra fuente como el impacto de electrones, la ionizacion multifotonica

permite disociar e ionizar con la misma fuente el sistema molecular.

El espectro de absorcion del 4cido acético muestra una banda débil a 48800 cm™

(6.05 eV) que incrementa hasta alcanzar un maximo en 57000 cm” (7.06 eV). La
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banda a 48800 cm™' ha sido asignada a la transicion n* < ng, mientras que la
absorcién a 57000 cm™' es asignada a la transicion de Rydberg 3s « ny [143]. Los
orbitales moleculares de las capas mas externas del acido acético, que son
responsables del espectro mencionado arriba, se pueden escribir de la siguiente

forma: (015)%(01s ) (02psp2) (M2p) (N2p)”  (*29)°(5*2p5p2)"-

La fragmentacion del acido acético en la region ultravioleta cercano ha sido objeto de
varios estudios, debido a que esta molécula ofrece la posibilidad de investigar la

competencia entre tres canales de disociacion [184, 185].

CH3;COOH — CH3;CO + OH 4.55eV (3.12)
CH;COOH — CH3;CO + OH

—CH;+CO+OH 5.11eV (3.13)
CH3COOH — CH3+ OCOH

—CH;+CO+0OH 5.11eV (3.14)

En la reaccion (3.12) el rompimiento de un enlace C-O da origen a radicales hidroxilo
y acetilos. La reaccion (3.13) muestra que el fragmento acetilo puede ser disociado
subsecuentemente si este posee una energia interna suficiente. Asi mismo en la
reaccion (3.14), la disociacion ocurre inicialmente por el rompimiento del enlace C-
C, dando como resultado el radical OCOH que luego descompone en OH y CO.
Varios estudios han mostrado que la reaccion (3.12) es el canal mas probable cuando

la molécula de acido acético se descompone por la accion de fotones en la region UV
[184, 185].

El Gnico trabajo que se conoce sobre el proceso multifoténico en el acido acético es el

presentado por Longfellow y Lee [186], ellos han estudiado la fragmentacion
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multifoténica de 4cido acético, especificamente la perdida de metano a través de la
disociacion multifotonica en la region infrarroja. El mecanismo descrito en la
referencia [186] es muy diferente al que se presenta en este trabajo, debido a que ellos
utilizaron absorcion multiple de fotones en la region del infrarrojo para llevar a la
molécula hasta su disociacidn sin excitarla a otro estado electronico. De esa manera
pudieron observar por primera vez la formacién de CO, y CHs. A 355 nm la
disociacion se lleva a cabo por la excitacion de la molécula de acido acético a estados
predisociativos (repulsivos) con la subsiguiente formacion de fragmentos neutros y

posterior ionizacion.

3.4.1 Resultados y Discusion

Se obtuvieron espectros multifotonicos de tiempo de vuelo del 4cido acético a 355
nm (Fig. 3.10). Se han observado los fragmentos: CH;", CH;CO", CO", CH,", CH',
C'y H.

A 355 nm, un proceso que involucra dos fotones lleva a la disociacion del acido
acético a fragmentos neutros de acuerdo a las reacciones (3.12) y (3.13), los
fragmentos neutros, CH3CO, CH; y CO deberan absorber mas fotones hasta
alcanzar su potencial de ionizacién, en este proceso se pueden ver involucrados hasta
7 fotones. Para observar los fragmentos ionizados se requiere de potencias del orden
de 10" Wem™ o mayores. La aparicion de productos de ionizacién en este régimen
de potencias es una evidencia de que se trata de un proceso multifotonico no-

resonante.
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Figura 3.10. Espectro multifoténico de tiempos de vuelo del acido acético a 355 nm.

De acuerdo con las intensidades relativas de las corrientes ionicas de los fragmentos
(Fig. 3.10), el fragmento mis abundante es el CH;". Esta abundancia se puede
explicar a través de las reacciones (3.12), (3.13) y (3.14). Es probable que la
absorcion de 2 fotones de 355 nm (7.0 eV) permita la apertura, en forma preferencial,

de los canales (3.13) y (3.14), en lugar del canal (3.12).

Por otro lado, es bien conocido que en el estado fundamental del acido acético el
enlace C-C es mas débil que el enlace C-O, por lo tanto se deberia esperar con mayor
probabilidad la formacion del fragmento OCOH que el fragmento CH3;CO. Sin
embargo, en este trabajo no se observa el fragmento ionizado, OCOH". La ausencia
del fragmento OCOH puede ser explicada por la no conservacion de la simetria de

orbital entre el acido acético en el estado excitado "S(n,n*) y los productos OCOH +
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OH en el estado fundamental, mientras que los productos CH3CO + OH en el estado

fundamental conservan la simetria del estado excitado del acido acético [185].

3.5 DIMETIL ETER (CH;0CHs)

El Dimetil éter (DME) es una molécula organica simple de simetria Cyy y sus
orbitales moleculares son del tipo a y b. La configuracion electronica del estado
fundamental puede ser escrita de la forma:

(1a))"(1b2)*(2a1)” (3a1)*(2b2)’(4a1)*(1b1)*(5a1) (3ba)’(122)"(4b2)(621)’(2b1)*

El Dimetil Eter (DME) es considerado como un combustible alternativo, por lo tanto
es muy importante entender los mecanismos involucrados en el proceso de su
combustion. Varios estudios tedricos y experimentales han investigado la dinamica
de disociacion del DME [187-192]. La disociacion unimolecular del DME
corresponde a un mecanismo de reaccion de primer orden. De esta forma la
descomposicion térmica se explica como una reaccion en cadena iniciada por el
rompimiento del enlace C-O, que lleva a la formacién de radicales metoxi y metilos.
El radical metoxi extrae del DME un radical hidrogeno formando el radical
metilmetoxi, CHOCH3;. Este radical se descompone en un formaldehido y un radical
metilo. Las etapas de descomposicion pueden ser separadas de acuerdo con las

siguientes reacciones[187-188]:
CH;0CH; — CH; + CH;0 (3.15)
CHj + CH30CH3 — CH4 + CH,OCHj3 (3.16)

CH,OCH;3; + (M) — CH; + CH,O 2.17)
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Aunque son varios los estudios relacionados con la fotoquimica del DME, son mas
bien escasos los estudios acerca de la disociacion e ionizacion multifotonica de este
sistema molecular. Es esta una de las razones por las que esta molécula se incluye en
este trabajo. Los resultados obtenidos dan cuenta de las posibilidades de la
ionizacion multifoténica en el estudio de la estructura mecdnico cuantica de la

materia. Se presenta aqui, por vez primera, un espectro multifotonico que evidencia

las transiciones C'« X, C«—XyB« X . También se han medido las energias de
los fotoelectrones emitidos en el proceso multifoténico con lo cual ha sido posible

determinar el potencial de ionizacién del DME.

Experimentalmente ha sido estudiada la fotodisociacion del DME en la region
ultravioleta vacio (uvv) [142, 193-199] y extremo ultravioleta (euv) [190]. Los
estudios de absorcion sobre el DME muestran un débil continuo a partir de 235 nm,
con un rapido incremento de la intensidad hacia longitudes de onda corta. La primera
banda discreta aparece entre 188-184 nm (53140 cm™), esta banda est4 formada por

cuatro bandas con frecuencias de separacion de ~350 cm’', la banda mas intensa de

este grupo aparece a 54280 cm’! y corresponde a la transicion A—X. Luego se
encuentra una region de absorcién con varias bandas a 170-168 nm (~58820 cm™),

163-159.5 nm (61390 cm™"), 146.8-146.2 nm (68120 cm™) y 140.5-138.1 nm (71170
cm'l). Estas bandas han sido asignadas a las transiciones B—X, G ¥ . L g

y D« X respectivamente[200, 201]. Por encima de 68000 cm’', el espectro de
absorcion consiste en un intenso continuo con grupos de bandas superpuestas con
separacion decreciente. Hernandez [196] ha arreglado este grupo de bandas en una

serie de Rydberg que alcanzan el limite de ionizacién a 80330 cm™ (~9.96 eV).

En la region UV y UVV se destacan los trabajos de Kameta et al. [190] donde se
midieron las secciones eficaces de la fotoionizacion y fotodisociacion del DME en el

intervalo de longitud de onda entre 52-92 nm, también identificaron algunos estados



Capitulo 3: Sistemas Moleculares Estudiados 94

super-excitados en el espectro de fotoionizaciéon. Recientemente Brion et al.
midieron la probabilidad de transicion (oscillator strength) en el espectro de

fotoabsorcion en el intervalo de energias de 5 a 32 eV.

3.5.1 Resultados y Discusion
3.5.1.1 Fragmentacion del cation de DME

Se obtuvieron espectros de tiempo de vuelo de la ionizacion y disociacion
multifotonica del DME en la region de 450-550 nm. La figura 3.11 muestra los
espectros de tiempo de vuelo del DME a 480, 507 y 355 nm. A 480 y 507 nm se
pueden observar los iones CH;", CH;0", CH,0", CHO" CH;0CH;". En contraste, a
355 nm, se observa una severa fragmentacion del DME y no se observa la sefal del
ion CH;OCH;". Los fragmentos observados en esta region son mas pequefios que los
obtenidos en la regién visible: CH;", CHO", CH,", CH" y C" a intensidades del orden
40 mJ.

Para conocer el nimero de fotones involucrados en la ionizacion y disociacion del
DME se midi6 la dependencia de la sefial de los diferentes iones versus la energia por
pulso laser, teniendo en cuenta la ecuacion (1.39). Los resultados son mostrados en la
figura 3.12. La pendiente del curva log-log caracteriza cada figura y representa el
nimero de fotones absorbidos en el proceso. Las medidas se realizaron sobre los
espectros de tiempo de vuelo obtenidos a diferentes energias por pulso laser a 487
nm. Se observa que s6lo para el ién padre el numero de fotones calculado de la
pendiente de la grafica log-log es un nimero entero, mientras que en los demas
fragmentos no ocurre asi. Esto se puede explicar debido a que parte de la energia de

los fotones queda como energia interna en cada uno de los fragmentos formados.

Como se menciond, se usaron fotones en el intervalo de 450 a 550 nm (2.755-2.254
eV), para ionizar la molécula de DME (PI=9.5 eV) [199] con fotones en este intervalo

de energias, se requiere un minimo de cuatro a cinco fotones. Sin embargo, la
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dependencia entre la energia/pulso y la corriente iénica no permite conocer con
precision el nimero de fotones involucrado en el proceso multifoténico [202], para
conocer en forma mas precisa los fotones involucrados se ha medido la energia
cinética de los electrones emitidos en el proceso. Ademas, para comprobar si los
fragmentos idnicos no son obtenidos por absorcion de mas fotones debido a la
potencia del laser, se redujo la potencia del laser utilizando un atenuador de
difracciébn. La energia por pulso mas baja a la cual se observd el proceso
multifotonico fue 4 mJ/pulso y alin a esta energia se observa los fragmentos iénicos
CH,O" y CH;0CHj;". Mientras que el i6n metilo se observé a energias por pulso
superiores 13 mJ, de acuerdo con la figura 3.12 la observacion del ion metilo se debe
a la absorcion de por lo menos seis fotones. Esto estd en acuerdo con la energia de

aparicion de CH;" medida por Brion, et al. y Butler, et al [198, 203].

En la region estudiada, la absorcion de cinco o seis fotones puede dejar a la molécula
de acetona con un exceso de energia suficiente para disociarse de acuerdo con las

siguientes reacciones [198, 203]

CH3;0CHj3 + nhv — CH;0" + CH; 11.85eV (3.18)
— CH;"+ CH,0 +H 14.40 eV (3.19)
— CH3;0CH," +H 11.115eV  (3.21)
— CHO" + CH, +H 12.85 eV (3.22)

Se observaron todos estos canales cuando la molécula es irradiada con fotones en la
region visible. Sin embargo, a 355 nm (3.49 eV) no es posible obtener los iones
CH3;0CH," y CH30CHj;', alin a bajas energias por pulso. Se supone entonces que a
355 nm el proceso multifoténico ocurre por una via distinta, en la cual la molécula
inicialmente se disocia a fragmentos neutros, estos fragmentos absorben mas fotones

hasta alcanzar su potencial de ionizacién (DI), este proceso requiere de mas fotones
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que el proceso multifoténico ID, debido a la aparicién de nuevas especies que

competiran por los fotones dentro del ancho temporal del pulso.
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Figura 3.11. Espectro multifoténico de tiempo de vuelo del DME: (a) a 480.00 nm;
(b) 507.00 nm y (c) 355.00 nm

A 355 nm la molécula de DME absorbe un fotén y se disocia, los productos de la

disociacion se ionizan por la absorcion miltiple de fotones y los iones resultantes se
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observan en el espectro de tiempo de vuelo. Calculos termoquimicos de la energia de
disociaciéon del DME [187-188] arrojan valores alrededor de 85.4 y 81.1 kcal/mol
(3.70-3.52 eV) para entalpias de descomposicion, CH;OCH; — CH;0 + CHj. De
acuerdo con nuestros resultados, se puede concluir que la descomposicion ocurre a

3.49 eV o menos, la energia de un foton de 355 nm.

En la region de 450 a 550 nm la molécula de DME primero sufre la ionizacién por
absorcion multiple de fotones y luego el i6n puede absorber mas fotones hasta

disociarse y dar origen a los fragmentos ionizados que se observaron en este trabajo.
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Figure 3.12. Curva Log—log de energia/pulso laser vs. intensidad de la sefial idnica

integrada para; (a) Sefial idnica total, (b) ion DME, (¢) CH3" y (d) CH,O".

3.5.1.2 Ionizacion multifotonica resonante (3+1 o 2) del DME

Se obtuvieron espectros de intensidad de la corriente iénica en funcion de la longitud
de onda (o energia) de los fotones en la region de 450 a 550 nm para las especies
i6nicas CH30CH3", CH,O™ (n=1-3), y CH," (n=0-3). En la figura 3.13 se muestran

los espectros de las especies ionicas mencionadas.



98

Numero de onda de tres-fotones (cm™)

66000 64000 62000 60000 58000 56000
4000 T . T v T v T v I T T
+ 40
N CH,0CH, 4 C.E. Brion et al.. [198]
; 30 - —— M. Suto et al. [191]

3000 o “- b
;; 5 2D
S :
g g 10 -
:5 2000
3 7 8 9 10 1
g Energia de Fotfn (eV)
5
Q 1000 -

460 ' 480 ' 500 ' 520 540
Longitud de onda (nm)
Figura 3.13. Espectro de ionizacion multifotonico resonante del DME en el intervalo

de 450-550 nm. En la parte superior derecha aparecen los resultados reportados en las

referencias [191] y [198] en un intervalo de energia mayor.

El DME tiene varios estados a los cuales es posible acceder por absorcion de tres

fotones en la region visible. La banda mas intensa que se observa en la figura 3.13

entre 472-498 nm puede ser asignada a la transicion C'«— X , esta banda presenta una
estructura vibracional a 61457, 61965, 62416 y 62874 cm™. La siguiente serie de
bandas entre 497-512 nm y 512-523 nm corresponde a las

transiciones C «— X yg’ «—X. En este trabajo se reproducen de manera muy
semejante los espectros de absorcion del DME que han sido previamente medido por
varios autores [142,191,198]. Algunas diferencias en términos de intensidad relativa
entre las transiciones pueden ser probablemente debidas a la alta resolucién, ancho

espectral del laser, 0.2 cm™, que se ha empleado en este trabajo en comparacién con
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una resolucion de 1 eV de otros trabajos o quizas a la diferencia entre las secciones

eficaces para la absorcion de un solo fotén y la absorcién multifoténica.

De acuerdo con los resultados, el origen de los estadosC’, C y B corresponden a
61457 cm’ (7.615 eV), 59055 cm’' (7.322 eV) y 58010 cm™ (7.194 eV)
respectivamente. Los resultados estdn en muy buen acuerdo con los obtenidos por las
Ref. 191 y 199.

3.5.1.3 Espectro Fotoelectronico

Para confirmar el nimero de fotones absorbidos en el proceso de ionizacion
multifotonica y conocer cual es el potencial de ionizacion del DME, hemos medido la
energia cinética de los electrones emitidos a 487 y 502 nm. La figura 3.14 muestra el

espectro de fotoelectrones del DME a 487 y 502 nm debidos a la ionizacion

multifoténica resonante a través de los estados C’ y C respectivamente. De acuerdo
con la energia de los electrones observada; 0.445 eV a 487 nm y 0.325 eV a 502 nm,
es posible determinar el potencial de ionizacién o al menos estimar el umbral de
ionizacion. A 502 nm (2.47 eV) el proceso de ionizacion multifoténica resonante
(3+1) deposita en la molécula de DME una energia total de 9.88 eV, si el electron
queda con una energia de 0.325 eV entonces la molécula es ionizada con una energia
de por lo menos 9.55 eV. A 487 nm (2.55 eV), en un proceso igual al ocurrido a 502
nm, es depositado en la molécula una energia total de 10.18 eV, si el electron es
emitido con una energia de 0.445 eV, la molécula es entonces ionizada con 9.74 eV.
Teniendo en cuenta que los dos procesos ocurren a través de estados intermedios
diferentes, es razonable pensar que a 487 nm el i6n CH;OCH," queda con una energia
interna mayor que en el caso en que se usé una longitud de onda de 502 nm. De
cualquier forma el potencial de ionizacion de esta molécula es menor al valor
reportado por Butler et al. [203] de 10.025 eV+0.025, que corresponden a los

resultados mds recientes en el que se mide por fotoionizacion convencional el
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potencial de ionizacion del DME. Nuestra medida del potencial de ionizacion, sin
embargo, estd en muy buen acuerdo con el valor reportado por Brion et al. [199],
ellos utilizaron un método poco convencional; (e,e) espectroscopia bipolar, y
midieron un potencial de ionizacién para el DME de 9.50 eV.
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Figura 3.14. Espectro de fotoelectrones del DME at: (a) 487 nm y (b) 502 nm.
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3.6 CICLOPROPANO (c-C;Hy)

El ciclopropano es el hidrocarburo ciclico mas pequeifio en el que todos los atomos de
carbono e hidrégeno son quimicamente idénticos. A pesar de que el ciclopropano es
un hidrocarburo saturado como el propano, es estructuralmente muy diferente y
significativamente menos estable debido a la constriccion que resulta de la unién

ciclica de los tres carbonos que lo conforman.

La estructura electronica y las propiedades espectroscépicas del ciclopropano han
sido estudiadas extensivamente experimental y teéricamente. Esta molécula en el
estado fundamental presenta una estructura geométrica D3y, mientras que en el primer
estado excitado la simetria es C,, [204-211]. Los orbitales moleculares del

ciclopropano pueden ser representados como muestra la figura 3.15.
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Figura 3.15. Orbitales moleculares de Ciclopropano; la energia incrementa de abajo
hacia arriba

El espectro de absorcion del ciclopropano consiste de tres bandas anchas a bajas

energias: la primera banda se extiende de 7.44 a 8.18 eV, la segunda banda aparece
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de 8.3 a 8.9 eV estas bandas presentan un coeficiente de absorcién bastante débil. La
tercera banda es la mas intensa y se extiende en la region entre 9.2 y 10.5 eV. Mais
detalles de la estructura electrénica a permanece aun hoy dia en la ambigiiedad,

incluyendo la localizacion de varios miembros de su serie de Rydberg [141-142].

En la region del ultravioleta extremo, Koizumi et al. [206] midieron la seccion eficaz
de la fotoabsorcion del ciclopropano desde 30 a 130 nm y encontraron un maximo

entre 70 y 80 nm de aproximadamente 90 Mb.

Por otro lado la fotodisociacion del ciclopropano no ha recibido mucha atencion, sin
embargo, recientemente Wu, et al. y Wang y Lee [209-210] han estudiado la
fotodisociacion del ciclopropano a 157 nm. Wu et al. estudiaron la dindmica de la
eliminacion de H y H; en varios cicloalcanos y encontraron que la distribucion de
energia cinética de la eliminacién de Hj para el ciclopropano y ciclopentano es muy
diferente de los m-alcanos, mientras que para el ciclohexano, cicloheptano y
ciclooctano la distribuciéon de energia cinética de los H; eliminados en la
fotodisociacion a 157 nm es similar a la observada en los n-alcanos. Esta diferencia
es debida probablemente a una estructura electronica diferente en los cicloalcanos

pequeiios, como resultado de la constriccion del anillo.

Ademas de la eliminacion de Hy y H, se han investigado otros varios canales de
disociacion utilizando bombardeo con electrones, UVV, luz sincrotrénica y

disociacion multifotonica [204, 206, 208]:

c-CsHg+hv  — CsHs +H (3.23)
CsH4 +2H (3.24)
CsH4 + Hs (3.25)
C,H4 + CH, (326)
C,H; + CH; (3.27)
C;Hs"+H 11.5eV (3.28)

CHs +CH, 123eV (3.29)
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CH;"+CH; 12.6eV (3.30)
CH; + CH; 13.5eV (3.31)
CH," + C,H; 14.4¢eV (3.32)

Todos los canales investigados siguen mecanismos de disociacion binaria, aunque

también podrian ser accesibles canales de disociacion triple.

3.6.1 Resultados Discusion

Se obtuvieron espectros de tiempo de vuelo multifoténicos para el ciclopropano
utilizando el segundo y tercer armdnico del laser del Nd:YAG (532 y 355 nm). La
figura 3.16a muestra el espectro de tiempo de vuelo multifotonico del ciclopropano a
532 nm en el que se observan los fragmentos idénicos H', H,", C*, CH', CH;" y
C,Hj", mientras que a 355 (Fig. 3.16b) el espectro de tiempo de vuelo aparece mas

rico en fragmentos i6nicos incluyendo los iones C3Hs" y C3Hg".

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.16. Espectros de tiempos de vuelo multifotonico del Ciclopropano a (a) 532

nmy (b) 355 nm.
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De acuerdo con el diagrama de niveles de energia de la figura 3.17, se pueden
interpretar a partir de los resultados encontrados en este trabajo que a 532 nm la
molécula de ciclopropano puede absorber uno o dos fotones para acceder a los
canales de disociacion C3Hy + Hz y C;H3 + CH3 0 que se encuentran a 2.34 y 4.64 eV
respectivamente ya que cada foton de 532 nm tiene una energia de 2.33 eV, que
podria ser suficiente para alcanzar el primer canal de disociacion, los fragmentos
neutros formados pueden absorber mas fotones y alcanzar su potencial de ionizacion.
La observacion del fragmento H," puede considerarse como una evidencia de este
mecanismo debido que es el tnico canal de disociacion que lleva a la formacion de
este fragmento (reaccion 3.25). El segundo canal de disociacion al cual puede acceder
la molécula por la absorcion de dos fotones de 532 nm, permite la formacion de los
fragmentos neutros C;H; y CHs (reaccion 3.27), estos dos fragmentos aparecen
ionizados en el espectro de tiempo de vuelo, lo cual permite sugerir que la apertura de
este canal es mas probable que la apertura del canal CsHs + H. Este tltimo canal
también se podria ver favorecido en un proceso multifotonico de dos fotones, aunque
la ausencia del fragmento C3Hs" en el espectro de tiempos de vuelo hace suponer que
este proceso no se presenta y por lo tanto los protones observados son originados en
los procesos de disociacién e ionizacién posteriores. Los resultados del proceso
multifoténico sobre el ciclopropano a 532 nm revelan un tipico mecanismo de
Disociacion-lonizacion en el que el andlisis del proceso de ionizacion resulta
particularmente complicado debido a la formacién de varios sistemas moleculares,

cada uno de ellos con su estructura mecano-cuantica especifica.

Como se mencioné anteriormente, el espectro de tiempo de vuelo a 355 nm aparece
muy rico en fragmentos ionizados, es de particular importancia la presencia del ion
molecular (i6n padre), se puede suponer que el proceso multifoténico ocurre a través
de un mecanismo de Ionizacion-Disociacion. La molécula absorbe tres fotones, en un
proceso multifoténico no resonante, hasta alcanzar el potencial de ionizacion que esta

ubicado a una energia de aproximadamente 9.5 eV (concuerda con 3 fotones de 355
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nm). La observacion de los demas fragmentos se debe a la absorcion de mas fotones;
un fotén en el caso de C;Hs™ (11.5 eV) y C; Hy" (12.6 eV); dos fotones CH3™ (13.5
eV)y CHy' (14.4 eV).
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G
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S 3.92—CH; + CyH;
73.72 CHy + C.H,
2 - -ﬁTC-C;;H.;"‘Hz
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Figura 3.17. Diagrama de energias el ciclopropano donde se indican los canales de
disociacion. Las flechas en color azul representan los fotones de 355 nm y la verdes
los fotones de 532 nm [204, 206, 208].
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CONCLUSIONES

El conocimiento de la estructura de la materia ha sido uno de los mas grandes
objetivos del hombre desde el comienzo de sus tiempos. Para lograr ese objetivo ha
desarrollado una gran variedad de metodologias que se renuevan y sofistican dia a
dia, debido precisamente a la acumulacion de conocimiento sobre la materia misma.
Los procesos multifotonicos y en general los denominados procesos no lineales son,
desde hace algin tiempo, objeto de mucha investigacion. Estos estudios han
permitido conocer ain mas sobre la estructura mecanico cuantica de sistemas
atdbmicos y moleculares y su comportamiento cuando son expuestos a radiacion

electromagnética intensa.

En este trabajo se logré montar y poner en funcionamiento 6ptimo un sistema para el
estudio del proceso de ionizacion mulifoténica de atomos y moléculas. Este sistema
hace posible estudiar la dindmica de la disociacion molecular a través de la deteccion
de los fragmentos originados en el proceso de fragmentacién e ionizacidn
multifoténico. Es posible identificar mecanismos de ionizacion-disociacion o
disociacion-ionizaciéon y los estados mecanico cudnticos a través de los cuales
ocurren estos procesos. El sistema tiene ademds la capacidad de medir la energia de
los electrones producidos en el proceso de ionizacion multifoténica y por lo tanto
hace posible la determinacion de umbrales de ionizacién en sistemas atdmicos o

moleculares.

El montaje de un sistema de alta sofisticacion técnica como el que se desarroll6 en
este trabajo, solo se justifica si va a ser empleado en estudios de alta complejidad
como es la investigacién del proceso multifotonico en sistemas atdomicos o

moleculares. Por lo tanto, se estudié la ionizacion y disociacion multifoténica de
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moléculas organicas prototipo: metano, acetona, metanol, acido acético, dimetiléter y

ciclopropano.

El proceso multifotonico en la molécula de metano, a 355 nm, origina inicialmente la
disociacion a fragmentos neutros y posteriormente, dentro del ancho temporal del
pulso laser, los fragmentos neutros absorben multiples fotones hasta alcanzar su
ionizacion. Se observaron todos los fragmentos posibles del metano y en ningun caso
fue posible observar el ion molecular a la longitud de onda utilizada. Este es un
ejemplo muy interesante del proceso de disociacién-ionizacion en esta molécula. Por
otro lado, a intensidades relativamente intensas fue posible observar el i6n C2+, lo
cual abre la posibilidad de utilizar la ionizacion multifotonica como una fuente de

generacion de iones multicargados.

Se estudi6 la ionizacion y disociacion multifotonica de la acetona a dos intervalos de
longitudes de onda; 582.00-585.80 nm y a 490.00-510.00 nm. En el primer intervalo
se observod ionizacion multifotonica resonante (3+2) a través de los estados 3s-
Rydberg, y en la segunda region se observo la ionizacion multifoténica resonante
(3+1) via el estado 3p-Rydberg. En ambos casos se identificaron los canales de
disociacion del catién de acetona; CH3CO" + CH; y CH3CO + CHj", sin embargo en
la primera region se identifico un tercer canal que produce el ion COH". La
formacion de este i6n se atribuy6 al equilibrio tautémerica ceto-enol y la posterior
disociacion del i6n endlico. En esta molécula fue posible obtener el espectro
multifotonico resonante (3+2) a través del estado 3s y (3+1) a través de 3p-Rydberg.
Esta observacion permitié asignar el origen y varios niveles vibracionales excitados

en el estado 3s-Rydberg.

La ionizacion y disociacion multifotonica del metanol se estudié a 355 nm. El

espectro de tiempos de vuelo aparecié rico en fragmentos entre los que se destaca el
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ion molecular. Este es un ejemplo de un proceso que sigue un mecanismo de

ionizacidn-disociacion y que tiene gran importancia en andlisis quimico.

El 4cido acético se estudié en forma similar al metanol, en este caso el proceso
multifoténico ocurre por la disociacién inicial de la molécula y posterior ionizacion
de sus fragmentos. La observacion de los fragmentos ionizados CH3CO", CH;" vy
CO" requieren hasta 7 fotones 355 nm. El estudio de la ionizacién multifotonica del
acido acético permite obtener valores mas precisos de la energia de los estados
predisociativo que los obtenidos por otros métodos como la pirolisis o los célculos
termoquimicos. Los productos originados por la pirolisis pueden ser igualmente
generados a través de procesos multifotonicos, por tal razoén es posible utilizar esta
metodologia en la generacion de especies altamente reactivas como los radicales, que

entre otras cosas, pueden ser (tiles en la formacién de nanoestructuras.

Se investigod la ionizacion y disociacion multifotonica del dimetiléter en la regién de
longitudes onda de 450-550 nm y a 355 nm. Se observaron espectros de ionizacién
multifotonica resonante en la region de 450 a 550 nm que reproducen parcialmente

los espectros de absorcion en la region de 150-183 nm. En esta region se reconocio

las transiciones C’ « X , C'«—)?yg’t—)_{ También se midid la energia de los
fotoelectrones y se determind el potencial de ionizacion alrededor de 9.55 eV. A 355
nm, la molécula de DME sufre disociacion por absorcion de un fotén y luego los
fragmentos neutros son ionizados por absorcion de maltiples fotones. La disociacion

a CH30 y CHj3 ocurre por la absorcion de un fotén con energia de 3.49 eV.

Se observo el proceso de ionizacion y disociacion multifotonica del ciclopropano a
355y 532 nm. A 355 nm la molécula es ionizada por la absorcion de tres fotones sin
pasar por un estado intermedio (proceso no resonante), la presencia del i6n molecular

en el espectro de tiempos de vuelo es evidencia de que inicialmente ocurre la
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ionizacion y luego la disociacion. En contraste, a 532 nm la molécula puede alcanzar
dos canales de disociacion dando como resultado fragmentos neutros que son
posteriormente ionizados y detectados. En este caso se observa la alta selectividad

del laser para inducir uno u otro mecanismo de ionizacion.

Los resultados obtenidos muestran la potencialidad de proceso multifoténico como
herramienta para la obtencion y estudio de sistemas atdmicos o moleculares en estado
ionizado. De la misma forma, la ionizacion multifotonica puede ser empleada como
una metodologia complementaria para el estudio espectroscOpico de estados

excitados en sistemas moleculares.

Se ha demostrado que la ionizacién multifotonica es una poderosa herramienta para la
ionizacion a longitudes de onda del ultravioleta o visible, de sistemas atomicos y
moleculares con potenciales de ionizacion en la region de ultravioleta vacio o
ultravioleta extremo. Por lo tanto puede ser una alternativa a los estudios de

fotoionizacion que requieren de fuentes de alta sofisticacion como el sincrotron.

La tabla Il muestra en forma resumida las condiciones a las cuales se estudiaron las

diferentes moléculas y los resultados obtenidos en cada una de ellas.
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Tabla II. Resumen de los resultados obtenidos

Molécula Longitud de Procesos | Potencias Fragmentos [énicos
Onda (nm) (mJ/pulso)
Metano 355 DI 120-230 |CH;", CH,", CH', C", C",
H2+yH+
Acetona 582-585.8 ID 8-22 |CH;, COH', CH;CO" vy
ID 5-20 |CH;COCH;"
490-510 CH;', CH;CO"y CH;COCH;"
Metanol 355 ID 100-150 |H", C*, CH;", OH', H,O",
CO", COH", CH;0", CH;0H"
' y (CH;0H)H"
Acido CH;", CH;CO", CO", CH,',
Acético 355 DI 100-200 |CH', C" y H"
Dimetil Eter 450-550 ID 4-20 |CH;", CH;0", CH,0", CHO"
355 DI 80-120 |CH;OCH;"
Ciclopropano 532 DI 80-150 |H", H,", C*, CH", CH;" vy
CoH;"
355 ID 60-100 |[H', H,", C', CH', CHj,

CyH;", C3Hs' y C3Hg'

Proyecciones Futuras

Se pretende utilizar una fuente ldser con pulsos ultracortos que permitird obtener

densidades de potencias del orden de 10" Wem™. A estas densidades de potencias es

posible obtener iones multicargados de cualquier especie molecular.

En estas

condiciones se pueden estudiar fendmenos como la ionizacion por tunelaje o la

absorcion de fotones por encima del umbral de ionizaciéon. Los pulsos ultracortos

permiten controlar la disociacion del sistema molecular de tal forma que se puede

alcanzar el potencial de ionizacion sin fragmentacion.
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Se pretende instalar un analizador de electrones de mayor resoluciéon que permita

hacer espectroscopia vibracional de estados electronicos excitados.

Es posible adecuar el sistema de introduccion de la muestra de tal manera que sea
posible con este sistema hacer desorcion e ionizacion laser asistida por una matriz
(MALDI por sus siglas en inglés). En estas condiciones seria posible estudiar

sistemas moleculares de alto peso molecular como proteinas, polimeros, etc.
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