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Introduccion

El propésito de este trabajo es el estudio de los fenémenos de ionizacion y disocia-
cién multifoténica de la molécula fluoreno cuando se somete a radiacion laser, con y
sin gas portador (GP), argén. Se uso el gas portador argén, inicamente como método
de introducciéon de la muestra, ya que es un gas inerte, no tiene gran interacciéon con
el sistema molecular y sirve como refrigerante. Las caracteristicas del gas portador se
describen en la seccién 2.5

Para el desarrollo de esta investigacion se utilizaron una fuente laser (Nd:YAG),
un espectrémetro de masas tipo tiempo de vuelo (MS-TOF de sus siglas en inglés)
y un sistema de admision de gas tipo supersonico. Este tipo de investigaciones son
muy importantes dadas las posibilidades que ofrecen para producir e identificar iones
atémicos y moleculares, mediante la determinacion de su relacién masa-carga (%),
en algunos casos medir potenciales de ionizacion y estudiar ciertos aspectos de la
dindmica molecular.

Los procesos de fotoionizacion y fotodisociacion de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs de sus siglas en inglés), los cuales se han propuesto como los res-
ponsables de las llamadas bandas de emisién infrarroja interestelar no identificada
(UIR), una serie de bandas, observadas desde una amplia variedad de objetos en el
espacio, que después de la proposicion original de que las moléculas PAHs neutras y
ionizadas podrian ser responsables de la UIRs, se sugirié que los PAHs deshidrogena-
dos podrian también contribuir a las presentes bandas UIR. El alto flujo de fotones
emitidos por varias fuentes estelares, produce los PAHs deshidrogenados asi como
una gran fragmentacién de ellos. Se cree que los PAHs son originados en gigantescas

estrellas y junto con otros productos expulsados, son expuestos a fuentes foténicas



relativamente frias, pero en el curso de sus viajes los PAHs podrian también entrar en
la vecindad de nebulosas planetarias donde serian severamente irradiados por ntcleos
estelares extremadamente calientes. Sélo los PAHs capaces de soportar los diferentes
campos de radiacién se puede esperar que sobrevivan, de ahi la importancia en es-
tudiar estas especies sometidas a radiacion intensa. Los experimentos realizados en
laboratorios, muestran ciertas diferencias en las frecuencias de emisién de los PAHs
neutros, ionizados, deshidrogenados y algunos fragmentos, con las bandas de emision
infrarroja interestelar no identificada (UIR), por lo cual el problema sigue abierto.

Los estudios realizados sobre ionizacion y disociacion multifoténica del grupo de
PAHs, al que pertenece el fluoreno son escasos, en particular acerca de esta molécula, y
son necesarias mas investigaciones a fin de caracterizarla adecuadamente. El fluoreno
presenta un fenémeno de fluorescencia muy marcado, pues de ahi proviene su nombre.
Esta caracteristica ha sido una excelente motivacién a que los estudios sobre esta
molécula estén mas enfocados a la investigacién de la fluorescencia inducida y no se
tenga mucha informacién sobre los procesos de ionizacion y disociacién multifoténica.

Los procesos de fotoionizacion y fotodisociacién en la molécula estudiada muestran
caracteristicas que a la fecha no han sido reportadas. Una de éstas es la fragmentacién
extensiva que presenta la molécula bajo las condiciones con las que se realizd el
experimento, asi como la formacién de iones multiplemente cargados. Este hecho
hace que el andlisis de la ionizacién y disociacién multifotonica del fluoreno no sea
sencillo, pero los resultados contribuyen a entender una diversidad de fenémenos, por
ejemplo, la combustién de algunos hidrocarburos y la formacién de iones cuando los
PAHs son sometidos a radiacién estelar.

Este tipo de estudios se iniciaron en los anos 80’s debido al avance tecnolégico de
los laseres. La aparicién del laser fue un hecho que trajo consigo muchas innovaciones
técnicas, los primeros trabajos sobre laseres fueron los de Tornes, A. Prokhorov y N.
Basov [1], quienes recibieron el premio Nébel por el desarrollo del principio maser-
laser. El estudio de la interaccién de la materia (especialmente dtomos y moléculas),
con la radiacion electromagnética proveniente de una fuente ldser de potencias medias

y altas ha dado paso a un gran ntimero de investigaciones en diferentes campos tanto



de la fisica, la quimica y la biologia. Debido a los diferentes procesos que ocurren
en dicha interaccién se ha propiciado la creacion de diferentes técnicas y teorias no
lineales para analizar, entender y explicar los datos que arrojan los experimentos.

Algunos de los fenémenos que se han observado en la interaccién de la radiacion
electromagnética con la materia son la fluorescencia inducida, la ionizacién por tunela-
je, la generacion de armonicos de muy alto orden, los procesos de absorcién, ionizacion
y disociacion multifotonica. En particular la absorcién, ionizacién y disociacion mul-
tifoténica son procesos no lineales donde el nimero de pares electrén-ion producidos
es proporcional a I, donde I es la potencia del pico laser por unidad de area y n el
nimero de fotones absorbidos en el proceso.

El presente trabajo consta de tres capitulos: En el primero se describen los procesos
de ionizacion y disociacién multifoténica y algunas de sus caracteristicas que estan
mas enfocadas al proceso que se observo en el laboratorio. En el segundo capitu-
lo se describen primero, de manera general, el trabajo experimental realizado para
la obtencion de los espectros y su correspondiente andlisis, enseguida se describen
someramente cada uno de los elementos del sistema experimental. En el tercer capitulo
se presentan y discuten los resultados obtenidos, asi como una comparacién con los
resultados previos de otros autores. Finalmente, en el cuarto capitulo se presentan
las conclusiones.

Este trabajo aporta informacion importante sobre los diferentes procesos por los
cuales se producen fragmentos iénicos que se estan formando en las vecindades de las
estrellas y que estén emitiendo radiacion detectada desde la Tierra, puede contribuir
a identificar cuales sistemas son potencialmente los precursores de los sistemas que
emiten las llamadas bandas de emisién infrarroja interestelar no identificada (UIR).

Cabe destacar que es la primera vez que se reporta la formacién de iones doble-

mente cargados a partir de la disociacion multifotonica del fluoreno.



Capitulo 1

Ionizacion y Disociacion

Multifotonica

1.1. JIonizacion Multifotdonica

El término ionizacion multifotonica se aplica a cualquier proceso en el que la ab-
sorcién de un numero dado de fotones (> 1) lleva al sistema atémico o molecular a un
estado por encima de su primer potencial de ionizacién con la consecuente formacion
del i6n. Este proceso tiene diferentes caracteristicas dependiendo del sistema que se
este estudiando. Los potenciales de ionizaciéon de moléculas poliatémicas usualmente
caen en el intervalo de 8 — 12eV, por lo que para lograr su fotoionizacion eficiente,
mediante la absorcion de un solo foton, es necesario utilizar laseres que emiten en el
Vacié Ultravioleta (VUV). Para lograr la ionizacién multifoténica se pueden utilizar
también fotones de energia menor que la necesaria. De manera que para que ocurra
este proceso, existe una relacién del nimero de pares electrén-ién proporcional a la

intensidad del laser 1

Ci~ 1" (1.1)
Donde C'% es la corriente i6nica y n es el nimero de fotones absorbidos en el

proceso. La ecuacién 1.1 es un resultado de la teoria de los procesos multifoténicos
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y para este trabajo se tomara como resultado para hacer una estimacién del niimero
de fotones absorbidos en el proceso de ionizacién multifotonica.

La sensitividad del sistema experimental para la ionizacién multifoténica es lo
suficientemente eficiente para permitir la deteccién de atomos o moléculas simple o

multiplemente cargados, asi como electrones.

1.1.1. JTonizacion Multifotonica Resonante

Cuando el sistema se excita mediante la absorcién de un nimero de fotones (n)
accediendo a un estado (atémico o molecular) intermedio y con la subsiguiente ab-
sorcién de un numero de fotones (m), el sistema alcanza un estado superior al primer
potencial de ionizacién, a este proceso se le denomina ionizacion multifotonica reso-
nante, figura 1.1a).

Para alcanzar los estados finales f deben satisfacerse ciertas condiciones tales
como, la duracién del pulso laser 7, debe ser més corta que el tiempo de relajacion

de la poblacién 717 de cualquiera de los niveles cuanticos intermedios k.

o <TF (k=i f) (1.2)

Otro importante requerimiento impuesto sobre las fuentes de radiacion laser en
experimentos sobre fotoionizacién por la absorcién multiple de fotones depende del
valor del potencial de ionizacién (PI) y las estructuras internas de las moléculas. Las
bandas de absorcién electronicas de la mayoria de las moléculas estan situadas en la
region ultravioleta del espectro, por tanto, se requieren energias foténicas del orden

de hv ~ 3,5 — beV para excitar estados electronicos simples.

1.1.2. Tonizaciéon Multifoténica no Resonante

Cuando la excitacion no lleva al sistema a algin estado intermedio y ocurre la
ionizacion, el proceso se denomina, ionizacién multifoténica no resonante, figura 1.1b).
Este proceso puede deberse a que la energia del laser utilizado sea mayor o menor

que la diferencia de energias entre estados intermedios. Cuando esto sucede se dice
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que el sistema paso por estados virtuales.

S
1

A A

Figura 1.1: Procesos de Ionizacién Multifoténica a) Resonante y b) No Reso-

nante.

La probabilidad de ionizar el sistema molecular original es menor que en el caso
resonante, ya que al no haber un estado intermedio estable entre la absorcién de un

foton y el siguiente, es mas posible la disociacion.

1.2. Disociacion Multifotonica

Las moléculas pueden no sélo ionizarse sino también disociarse mediante la ab-
sorcion de un numero dado de fotones. Es posible que el sistema se ionice y luego
se disocie (ID), o bien que primero el sistema se disocie y luego se ionice (DI), estos
dos procesos se veran reflejados en la deteccién de los fragmentos ionizados median-
te la aparicién de iones con un nimero mayor de atomos en el primer caso (ID) y
iones con un nimero menor de atomos en el segundo (DI). Los diferentes iones pro-
ducidos mediante este proceso se denominan fotoines y se analizan segin diferentes

caracteristicas como pueden ser su masa, carga, energia o propiedades quimicas. La
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técnica para estudiar estos iones se denomina en general espectroscopia de fotoines.
La investigacién de la fotoionizacion por la absorcién de un niimero dado de fotones
(> 1) y su deteccién con un espectrometro de masas, es de especial interés cuando se
observan diferentes fragmentos idnicos. En este caso estamos tratando con un proce-
so, en el cual no es simplemente la ocupacién del estado excitado de la molécula el
que esta siendo probado, sino la capacidad de la molécula para dar lugar a diferentes
fragmentos en un proceso multifoténico. Los iones moleculares formados por la ab-
sorcion de un nimero dado de fotones, asi como los distintos fragmentos neutros o
ionizados pueden continuar absorbiendo fotones adicionales y esto en general conduce

a la aparicién de fragmentos idnicos mas pequenos.

1.3. Espectroscopia

La espectroscopia de masas tipo tiempo de vuelo (TOF-MS) es una técnica para
detectar fotoiones. Una caracteristica importante de esta técnica que la distingue
de otras técnicas es su capacidad para determinar la relacién masa-carga del ion
detectado, asi como los posibles canales de ionizacién y disociacion.

Una molécula puede ionizarse por varios caminos, la pérdida de un electrén, la
disociacion en fragmentos cargados de varias masas, la disociacion en fragmentos neu-
tros seguidos de la absorcion de un niimero de fotones que ionicen a dichos fragmentos.
Por tanto, es posible mediante esta técnica medir todos los participantes en la inte-
raccién de un haz molecular con un haz de fotones. Ambartzumian y Letpkhov [2], en
1972 fueron los primeros en conjuntar los métodos para la deteccién e identificacién
de moléculas complejas con técnicas de fotoionizacién molecular selectiva.

La fotoionizacién de moléculas es mucho méas complicada de analizar que la de
atomos, ya que en el proceso multifoténico se tiene la posibilidad de ionizar a la
molécula original, disociarla y producir nuevos iones. El método de espectroscopia de
atomos por ionizacién multifoténica no puede transferirse directamente a moléculas
por un numero de razones.

(1) los estados excitados de las moléculas poliatémicas son mucho mas comple-
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Energia

Figura 1.2: Curvas de Ionizacién y Disociacién Multifoténica.

jos en su naturaleza y el espectro molecular de absorcién a veces tiene pequenas
estructuras. Esto hace mucho mas dificil de analizar la fotoionizaciéon de moléculas
poliatémicas con una alta selectividad.

(2) en contraste con atomos, las moléculas tienen méds grados de libertad, esto
es, pueden rotar y vibrar. La excitacion multifoténica podria darle a la molécula una
energia tal que, si el estado intermedio al que se excita no tiene una configuracion
muy estable la molécula podria romperse, por otro lado, si el estado es inestable, la
molécula inevitablemente se rompera, dando lugar a los diferentes canales de diso-
ciacion, figura 1.2.

(3) en la interaccién de la radiacién laser con los sistemas moleculares poliatémi-
cos, se puede producir una fragmentacion muy intensa, para lo cual es necesario el
uso de técnicas de espectroscopia de masas.

(4) la seccion transversal de fotoionizaciéon molecular, como una regla general,
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es varios ordenes de magnitud mas pequena que la seccién transversal atémica, lo
cual hace necesario el uso de fuentes de radiacién y sistemas para la produccién
de moléculas originales mas poderosas. En el caso de la ionizacién multifotonica, la
seccién transversal caracteristica de las transiciones correspondientes a la absorcion de
dos fotones es de 10730 — 10_34% y para tres fotones es de 10743 — 10_49%%6, por tanto,
para alcanzar una eficiencia de ionizacion aceptable es necesario usar intensidades de
radiacion I > 10" — 101 2.

Para detectar fotoiones sin separacion de masa, se pueden utilizar una camara
simple de ionizacién y una placa detectora. Para analizar fotoiones de acuerdo a
su relacién masa-carga, puede usarse un espectrémetro de masas de cualquier tipo
que separe los iones, acoplado a un multiplicador electrénico que los detecte. Un
espectrometro de masas tipo tiempo de vuelo es el méas recomendable debido a que
junto con el sistema adecuado para el registro de tiempos de arribo, del orden de

microsegundos, genera un espectro de masas para cada pulso laser.



Capitulo 2

Descripcion del Sistema

Experimental

En el laboratorio de Colisiones Atémicas Moleculares y Optica Experimental del
Centro de Ciencias Fisicas-UNAM, Cuernavaca Morelos. Se construyo un sistema ex-
perimental capaz de determinar la relacion carga-masa para los diferentes fragmentos
ionicos producidos durante la interacciéon de un haz molecular con un haz laser.

El sistema molecular estudiado fue el fluoreno (Cy3Hip) en una expansién su-
persénica con y sin gas portador (GP). Para lograr una sincronia entre el haz mole-
cular y el haz laser se construyd un sistema de retardo. Los diferentes iones pro-
ducidos se aceleraron mediante un campo eléctrico generado por un par de placas
polarizadas a 5000 y 3500 voltios en la region de interaccion. Los diferentes iones
después de acelerales se les permite viajar en una regiéon libre de campo denominada
region de vuelo libre, en esta region los iones se enfocaron hacia un detector tipo
channeltron de dinodo continuo. En el detector se producen electrones que a su vez
generan pulsos de corriente, los cuales pasan por diferentes etapas de amplificacion.
Las variaciones en la corriente se registraron por un escalador multicanal conectado
a una computadora, obteniendo asi los espectros de tiempo de vuelo para cada pulso
laser. Los espectros de tiempo de vuelo se analizaron para determinar la relacion

m

masa-carga (%) para cada uno de los méximos, donde cada mdximo representa un

ion. Posteriormente se analizé la dependencia de la corriente idnica para cada uno de

15
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Energia

ulso AT determinar, después, mediante la relacién

los iones como funcién de la

Energia

ulso ) el nimero de fotones absorbidos en la produccion

log(Corrientelénica)vslog(
de estos iones en un intervalo en que esta relacion es lineal y que corresponde a valores
entre 0 y 15}%. Esto da la relacion de pares electron-ién, ecuacion 1.1, aplicando

logaritmo a ambos lados de la ecuaciéon 1.1, se tiene

log(C'i) ~ nlog(l) (2.1)

donde I es la intensidad del laser y n el nimero de fotones absorbidos.

A continuacion se describe brevemente el sistema experimental utilizado. El dia-
grama del sistema experimental completo se muestra en la figura 2.1. El sistema
utilizado consiste basicamente de un laser Nd: YAG, un sistema de introduccién de la
muestra, un tubo de tiempo de vuelo, un sistema de vaci6 y un sistema de deteccion.
A continuacion se describiran brevemente las caracteristicas mas importantes de cada

uno de los elementos que constituyen el sistema experimental.

2.1. Sistema Laser Nd: YAG

El ldser de Granate de Aluminio e Ytrio dopado con Neodimio (Nd: YAG) tiene
particular importancia por sus caracteristicas de potencia y estabilidad. El ancho
temporal del laser es bastante largo, por lo que normalmente se usa un Q-Switch
para acortar el pulso y aumentar su potencia. El pulso resultante es menor de 10ns
y su potencia es de varias decenas de megawatts [3]. La linea fundamental del ldser
es de 1064nm, pero la intensidad con que se obtiene permite realizar conversiones
de frecuencia al hacerle incidir sobre cristales no lineales, tales como: Fosfato de di-
deuterio y potasio (KDP). De esta forma es posible obtener una linea secundaria de
532nm y al hacer pasar ésta por un segundo cristal se obtiene una la linea de 266nm.
Para producir la longitud de onda de 355nm, se mezcla en un cristal no-lineal la linea

de 532nm y el residuo de la 1064nm. En este trabajo se utilizo la longitud de onda

Energia

722 de 0 — 50m.J con duracién por pulso de 8ns. Aunque
pulso

de 355nm, variando las
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Figura 2.1: Sistema Experimental.

se puede variar la energia por pulso entre 0 — 200m.J, con una duracion por pulso de

8ns, lo cual genera potencias de 0 — 2,52107 e intensidades de 0 — 2210025,

2.2. Tubo de Tiempo de Vuelo

El espectrometro de masas de tiempo de vuelo empleado en este trabajo puede
esquematizarse como la figura 2.2. El sistema consiste basicamente de tres regiones, la
region de interaccion, la region de aceleracion y la region de vuelo libre. La region de
interaccién esta limitada por un par de placas de acero inoxidable separadas por una
distancia d. Ambas placas tienen una perforacién en el centro de aproximadamente
lem de didmetro. A cada una de estas placas se le aplica una diferencia de potencial,
generandose un campo eléctrico constante entre ellas que se encarga de separar los
iones de los electrones, esto es, acelerados en sentidos opuestos. Los iones pasan a
la segunda regién denominada de aceleracion. Esta se encuentra entre la segunda

placa que delimita la regién de interacciéon y una tercera placa que se encuentra a
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tierra. La segunda y tercera placas estan separadas una distancia de lem. La region
de vuelo libre tiene una longitud de 1m y empieza en donde termina la tercera placa
que delimita la region de aceleracién y termina en el detector de particulas tipo
multiplicador de electrones. En esta region ocurre la mayor separacion de los iones.
Se llama regién de vuelo libre en virtud de que dentro de ella no hay campos eléctricos

que modifiquen la energia cinética de los iones.

__l_
- D » ] Detectar
Regidn de Fegidn de Regidn de
Interaccian  Aceleracidan Separacian

Figura 2.2: Espectrémetro de Masas de Tiempo de Vuelo.

Este espectrémetro de masas de tiempo de vuelo posee ademas elementos elec-
trostaticos que permiten controlar y enfocar el haz de iones generados por la inter-
accion de las moléculas con el laser, figura 2.3. El primero de estos elementos es un
conjunto de placas deflectoras colocadas en la regién libre de campo que permiten
mover el haz de iones en las direcciones perpendiculares a la trayectoria original del
haz. El segundo elemento es una lente Einzel, este dispositivo es un sistema 6ptico
electrostatico que permite enfocar particulas cargadas en una regién del espacio bien
definida, su funcionamiento se asemeja al mostrado por los lentes 6pticos.

Los elementos electrostaticos mencionados anteriormente permiten enfocar el haz
de iones dentro del sistema de deteccién, de tal forma que, la totalidad o mayoria de

los iones generados en el proceso multifoténico puedan contarse.
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Figura 2.3: Elementos Electrostaticos del Tubo de Tiempo de Vuelo.

2.3. Sistema de Deteccion

El detector es del tipo multiplicador de electrones de dinodo continuo (Channel-
tron). En la figura 2.4 se muestra el esquema de uno de ellos, asi como la electrénica
asociada a su funcionamiento 6ptimo.

Cuando la particula de cierta energia toca la superficie del detector, el recubri-
miento semiconductor de éste, libera electrones secundarios, éstos se aceleran hacia
el extremo opuesto del detector debido a la diferencia de potencial existente entre
los puntos (1) y (2). El voltaje de operacién de estos detectores es del orden de
3000voltios. En su movimiento, lo electrones chocan con la superficie interna del
detector, arrancando maés electrones secundarios; el resultado final es una cascada de
electrones que se registra 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 amplificacién antes que pueda registrarse [4, 5].
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Figura 2.4: Detector Multiplicador de Electrones de Dinodo Continto.

2.4. Sistema de Vacio

El sistema de vacio consta de dos bombas turbo moleculares. Estas bombas turbo
moleculares se utilizaron para alcanzar regimenes de presién de 10~7—107°Torr, con
velocidades de bombeo del orden de 450% y una bomba seca de respaldo. El sistema
de vacio esta acoplado al tubo de tiempo de vuelo, figura 2.5.

La primera bomba turbo molecular se encuentra inmediatamente debajo de la
region de interaccion, mientras que la otra se encuentra debajo del detector channel-
tron. La bomba seca sirve de respaldo a ambas bombas turbo moleculares a través
de una "T”. Con este arreglo se alcanza un vacio del orden de 10~3Torr, que resulta
suficiente para este tipo de experimentos. Finalmente es importante mencionar que
la medicién de la presion se realiza cerca de la regién de interaccion con un medidor
de filamento incandescente. Esta presion se mide cuando el sistema de inyeccion de
la muestra esta cerrado; cuando se pone en funcionamiento el sistema de inyeccién

de la muestra, la presién alcanza 10T orr.
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Figura 2.5: Sistema de Vacio.

2.5. Sistema de Introduccion de la Muestra

Los grados de libertad rotacional y vibracional que las moléculas tienen, a dife-
rencia de los atomos, deben minimizarse para poder obtener una mejor resolucién en
los espectros, para lo cual debe obtenerse una muestra molecular a una temperatura
suficientemente baja tanto para prevenir una disociacién térmica, asi como para pro-
ducir moléculas en estados rotacionales y vibracionales lo méas bajos posibles. Una
muestra espectroscopica adecuada podria ser un ensamble de moléculas, todas en un
estado cuantico particular bien definido, viajando en el espacio libre con una distribu-
cién de velocidades estrecha y una densidad suficientemente baja de tal forma que
las interacciones intermoleculares sean despreciables.

Una expansion supersénica de moléculas en un gas portador monoatéomico puede
satisfacer los requerimientos de una muestra espectroscopica ideal. En el curso de tal
expansion, la temperatura translacional del gas portador cae a un valor extremada-
mente bajo (menos de 0,03K en algunos casos).

Los gases atomicos son preferibles a los gases moleculares para la obtencion de
bajas temperaturas debido a que ellos no almacenan energia en grados de libertad

rotacional y vibracional. Para una expansion dada los gases atomicos alcanzardn una
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temperatura mas baja que los gases moleculares. Un jet libre de helio puro puede
alcanzar un enfriamiento de 0,03K a través de una expansion de 100atm al vacio,
un jet de argén puro puede enfriarse a 3K. Ambos gases han sido muy usados en
diferentes trabajos [6].

La fuente de haces moleculares consiste de un reservorio a alta presién, 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 caAmara hacia donde se dirige el gas. Si las aperturas colimadoras estan ausentes y
no existe ningiin intento por darle forma al flujo del haz, la fuente se denomina jet
libre.

El sistema de introduccién de la muestra que se empled en este trabajo para
la generacion del haz supersénico esta constituido basicamente por dos partes: una
vélvula electromagnética pulsada (Nozzle) que permite el paso de la muestra desde el
reservorio hacia la region de interaccion a través de un orificio de 0,8mm de didmetro.
La valvula a su vez esta formada por un pistén de ceramica acoplado a un resorte,
el cual magnéticamente se contrae 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.
Tan pronto como el gas se encuentra en la camara de trabajo sufre una expansién. La
segunda parte es un colimador cénico (skimmer) que tienen como funcién seleccionar
y direccionar la zona de mayor densidad del haz hacia la region de interaccién que se
encuentra 10cm por debajo del nozzle.

Este sistema de introduccién de la muestra (valvula pulsada) se opera mediante
un control, el cual para este trabajo se operé mediante un modo externo, en el que
la apertura de la valvula se realiza a través de un pulso proveniente de otro sistema
cualquiera, en este caso se utilizo la senal de disparo del laser, este ltimo 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 5us y para el tiempo de cerrado es de 0,1ms. Los valores maximos

tienen limites de varias horas.



CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL 23
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 en la
region de interaccién del tubo de tiempo de vuelo, que el sistema de deteccion y el
sistema de procesamiento de los datos estén listos para contar los iones a su llegada al
detector. Para esto es necesaria 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, los controles del laser y el sistema de introduccion de la
muestra. La funcién del circuito de retardo es controlar el tiempo en que el haz
molecular se dispara al interior de la camara de interaccion. La interaccién entre el
haz laser y el haz molecular se lleva a cabo mediante la siguiente secuencia: el disparo
del primer pulso laser genera un pulso TTL (una senal digital, esto es, ceros o unos,
con amplitudes entre 0 y 5volts) que se introduce al circuito de retardo, a su vez,
éste genera un segundo pulso TTL con un tiempo de retardo respecto al primero, que
puede variarse apropiadamente. El segundo pulso TTL se introduce en el control de la
valvula de inyeccion de tal manera que inicia la apertura de la valvula e introduccion
de la muestra, la vélvula permanece abierta aproximadamente 400us (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. La radiacion
laser interacciona con el gas a una frecuencia de 10Hz (un pulso cada 100ms). El
primer pulso laser no interacciona con la muestra, pero permite la apertura de la
valvula 99,2ms después, para que el primer pulso de gas interaccione con el segundo
pulso laser. El primer pulso del haz molecular esta retardado 99,2ms con respecto al
primer pulso laser, y el segundo pulso laser esta retrasado el tiempo justo para que

interaccione con el primer pulso del gas.
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2.7. Registro y Procesamiento de los Datos

El registro y procesamiento de los datos se lleva a cabo utilizando un escalador
multicanal que se encarga de contar eventos en funcién del tiempo. El inicio de un
registro se realiza con la introduccion de un pulso TTL proveniente del laser. E1 MCS
empieza acontar eventos de entrada en el primer canal de su 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 razéon de conteo
de los eventos de entrada en funcién del tiempo. Entre los aspectos mas notables del
Turbo-MCS, se encuentra un manejo excepcional de extensiones de tiempo, utilizando
electronica analdgica y digital de alta velocidad. El tiempo de residencia por canal
puede seleccionarse desde Hns hasta 6553bseg, y la longitud de registro se puede
variar desde 4 hasta 16384 canales, en este experimento se trabajo con tiempos de
residencia de 20ns y se utilizaron 1000 canales. También presenta otras caracteristicas
como: un discriminador de entrada versatil que acepta senales entre —5V y +5V, con
umbral discriminador desde la computadora de —2,5V a +2,5V, con una resolucion
de 12 — bits. El escalador se conecta a una PC a través de una interfase donde su

programa se maneja en ambiente Windows [7].

2.8. Calibracion del Sistema

Es importante contar con una buena calibracién del sistema para tener certeza
de las mediciones que se realicen. Dos aspectos muy importantes a determinar son el
poder de resolucién del tubo tiempo de vuelo y la relacion “* en funcion del tiempo

de vuelo. Por tanto, a continuacién se describe la forma de obtenerlos.

2.8.1. Poder de Resolucion

En espectroscopia de masas se utiliza como convencién, representar el poder de

resolucién por la relacién 1 donde Am es la minima diferencia de masas discernible.
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En espectroscopia de masas tipo tiempo de vuelo es conveniente trabajar en el dominio
del tiempo, donde el poder de resolucion puede medirse en términos de Ait. El intervalo
de tiempo finito At corresponde a la anchura del pico en la mitad de su maximo
(FWHM, de sus siglas en inglés). El poder de resolucién estd limitado por las pequenas

diferencias en la medida del tiempo de vuelo para los iones de la misma masa.
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Figura 2.6: Espectro Multifoténico del Fluoreno sin GP, a 40.3 Z7-.

Es evidente que el poder de resolucién aumenta conforme al tiempo de vuelo de
los iones. Para el calculo del poder de resolucién se utilizé el pico correspondiente
al tiempo de vuelo 5,12us en el espectro de tiempo de vuelo de la figura 2.6. Se
realizo una aproximacion Gaussiana, figura 2.7, a la cual se le determiné la anchura
del pico en la mitad de su maximo y el tiempo al cual estd ubicado el centro del pico.
El resultado obtenido fue de t = 5,12us y At = 0,0162us (los valores para los demds

picos se muestran en el Apéndice A), por lo que el poder de resolucién resulto de 316.

2.8.2. Calibracién 2 en Funcion del Tiempo de Vuelo

Ya que todos los iones se aceleraron con la misma diferencia de potencial en la
region de interaccion, todos tendran la misma energia cinética. Tomando dos iones

con misma carga pero diferente masa, tenemos
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1

qV = Emlvf (2.2)
1

qV = §m2v§

por tanto, tenemos la siguiente igualdad

miv? = myvs (2.3)

Por la ausencia de fuerzas en la regién de vuelo libre tenemos que las velocidades

estan dadas por

VT = — (24)
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Por lo que, la relacion entre las masas y los tiempos de vuelo queda

it
A/ \/ M2

Utilizando dos iones con misma carga y diferente masa, en este caso el ién H™ en

(2.5)

el espectro multifoténico de tiempos de vuelo del fluoreno a 355 nm, figura 2.6. El ién
H™ llega al detector en el tiempo t; = 1,32us y tiene una masa de 1,00783uma, por
tanto usando la ecuacién 2.5, el pico centrado en el tiempo t5 = 1,82us corresponde a
un i6n de masa 2,01566uma, que coincide con el ién H, . De la misma manera puede
hacerse el calculo para identificar cualquier otra masa obtenida a las mismas condi-
ciones experimentales. Sin embargo, teniendo en cuenta la complejidad del proceso
de ionizacion y disociacion que se investigd en este trabajo, se procedio a la elabo-
racién de una curva de calibraciéon de la relacion * en funcién del tiempo de vuelo,
de esta forma es posible asignar o reconocer en el espectro multifotonico de tiempos
de vuelo el fragmento ionizado que da origen a un maximo de corriente iénica y en-
tonces analizar los posibles mecanismos de fragmentacién de una especie molecular
que ha sido sometida a la interaccién con la radiaciéon de un campo electromagnético
intenso. Las graficas de la figura 2.8, muestran las curvas de calibraciéon ”- vs t,
construidas utilizando varios de los espectros de tiempo de vuelo. Sobre los puntos

experimentales, se hizo un ajuste que resulto en la siguiente relacién cuadratica para

los fragmentos iénicos,

T 0,685t2 — 0,1412¢ — 22107 (2.6)
e

donde cabe destacar que la relacion obtenida fue la misma a pesar que se trata de
dos muestras diferentes, en una con y en otra sin gas portador.

Se utilizé la ecuacion 2.6 para calcular la relaciéon carga-masa de los fragmentos
iénicos originados en el proceso multifoténico. Como en el presente trabajo se ana-
liz6 el proceso de ionizacion y disociaciéon multifoténica del fluoreno con y sin gas

portador, argon, se tienen las dos curvas de calibracién.
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Figura 2.8: Relacién  en Funcién del Tiempo de Vuelo a) sin y b) con Gas

Portador.

Una vez explicado el funcionamiento de los componentes del sistema experimental,

el registro, procesamiento de los datos y la calibracion del sistema, puede procederse

a analizar el sistema molecular elegido.
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Discusion y Resultados

Como se indico en la introduccion el sistema molecular que se estudio como objeto

de este trabajo es el fluoreno, Ci3Hg. Se investigaron la dindmica de ionizacién
b

y disociacién multifotonica de la molécula con y sin gas portador, argén, en una

expansion supersonica, usando la espectroscopia de masas tipo tiempo de vuelo.

Figura 3.1: Estructura Molecular del Fluoreno .

La molécula de fluoreno es un hidrocarburo cristalino sin color, insoluble en agua,
presenta una asombrosa fluorescencia violeta y su obtencién es artificialmente al ca-

lentar alquitran. Es una molécula de simetria C5,, su potencial de ionizacién reportado

29
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es 7,91 + 0,02V [8]. Se ha determinado que es un irritante de los ojos y vias res-
piratorias, muestra propiedades mutagénicas observadas en animales de laboratorio.
El ser humano esta expuesto al fluoreno al inhalar humo de tabaco, la ingestién de
comida y agua contaminada por combustién. El fluoreno aparece en los combustibles
fosiles, se libera en la atmosfera durante la combustion y permanece principalmente
COMO vVapor.

En la literatura se encuentran trabajos enfocados al estudio de ciertas carac-
teristicas del fluoreno mediante diferentes mecanismos de andlisis. El fluoreno ha sido
estudiado en un intervalo de energias foténicas amplio, pero no se encontré un re-
porte con las caracteristicas con las que se realizé este experimento. A continuacion
se presentan algunos de ellos.

Los estudios sobre ionizacion y disociacién multifoténica del fluoreno en una ex-
pansién supersénica son casi nulos. Trabajos realizados por A. Amirav et al [9], es-
tudiaron la excitacion del fluoreno enfriado en una expansion supersonicas con argon
y muestran la estructura vibracional de la transicién més baja Sy — S; permitida
del fluoreno. Este grupo utilizé un haz molecular pulsado con una duracién de 150us
a una frecuencia de 12Hz y una fuente laser colorante en el intervalo espectral de
290 — 300nm, con energias de = 1u.J y pulsos de 4ns. La fluorescencia que presento el
sistema fue detectada con un fotomultiplicador. En este estudio no se pretendié es-
tudiar la fotoionizacion y la fotodisociacion.

Samuel Leutwyler et al [10], realizaron un estudio sobre la ionizacién y disociacién
del fluoreno mediante un proceso resonante de dos fotones (R2PI de sus siglas en
inglés), usando diferentes gases portadores (R= Ar, Kr y Xe). Utilizaron un laser de
N5 en el intervalo espectral de 288 — 300nm, con energias de = 2u.J y pulsos de 4ns.
El proceso resonante de dos fotones fue realizado con fotones idénticos = 296nm.
Entre sus resultados se muestra la aparicién del ién fluoreno, F'L™, lo que prueba
que el canal de predisociacién vibracional (PV) se abre y que el proceso ocurre en el
ancho temporal del pulso laser (4ns) y en el tiempo de vida del estado Sy (= 20ns).
Por otro lado, si el canal de PV no se abre, se espera la produccién extensiva de

FL-R" . La desaparicién del ién FIL - Rt a ciertos niveles de excitacién vibracional
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de F'L - R en su estado S; permite la colocacion de un limite superior para la energia

de disociacién del complejo. Este grupo reporta que cuando ocurre la PV

FL-R(Sy;v)"VFL(S1) + R+ Exin (3.1)

En la ionizacién subsiguiente se formard el ién F'L™. La probabilidad de fotofrag-
mentacién de este ién fue muy baja, con las condiciones experimentales usadas. En
este trabajo se reportan tambien algunos estados vibracionales del FIL™.

Guo, Sievers y Grutzmacher [11, 12|, estudiaron el fluoreno, asi como varios PAHs,
mediante la disociacién por colisiones inducidas (CID de sus siglas en inglés), con
argon, uno de los fendmenos que observaron fue la perdida secuencial de hidrégenos y
en algunos casos la pérdida de CH, y/o CyH, como fragmentos neutros. Este grupo
reporta por primera vez, la formacién de clusters de carbén hidrogenado C,, H; y clus-
ters de carbén ionizado C;f en estado gaseoso, mediante la eliminacién de hidrégenos
en los PAHs. El ién mds pequefio que observaron mediante esta técnica es el CrHy .
Como se mencionard en la seccién 3.1, algunos de sus resultados concuerdan con los
obtenidos en el presente trabajo ya que en este trabajo se observé la formacion de
los iones CHF (n=1, 2, 3, 4, 5), CLH;} (n=4, 5), C (n=1, 2, 4) y C3".

Ekern, S. P. et al [13], utilizaron radiacién visible y ultravioleta (A > 185nm)
proveniente de una lampara de Xenoén, para estudiar 24 cationes de PAHs, entre ellos
el fluoreno. Reportan la pérdida de hidrégenos y acetilenos, para lo cual proponen que
el sistema adquiere energia mediante la absorcion multiple de fotones, hasta alcan-
zar un limite de disociacién y el cation se fragmente. Como parte de sus resultados,
dividen a los cationes en cuatro grupos segin su proceso de disociacion observado:
a) fotoestable, b) tnicamente pérdida de hidrégeno, c¢) pérdida de hidrégeno y car-
bono y d) fotodestruidos. Bajo las condiciones experimentales que usaron, el fluoreno
presenta las caracteristicas del grupo b) y reportan la pérdida de cinco hidrégenos.

Mark J. Dibben et al. [14], estudiaron la fotodisociacién del catién fluoreno por
medio de la técnica de espectroscopia de masas con resonancia ciclotrénica de iones

(ICR), usaron una ldmpara de Xenoén con salida continua entre 250 y 1100nm. Entre
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sus resultados muestran que poco tiempo después de haber comenzado a irradiar al
cation de fluoreno (" = 166), el catién " = 166 empez6 a desaparecer drdsticamente
mientras que el cation 2 = 165 crecfa rdpidamente hasta llegar a ser la especie
dominante después de 200ms. Después de 1,5seg, el producto 2 = 163 se incremento
sustancialmente hasta convertirse en el producto dominante. Fragmentos tales como
o = 161,162,164 y 165 también fueron observados a tiempos largos. Por tanto, al

estudiar los productos formados concluyeron que el primer canal de disociacion es la

pérdida secuencial de atomos de hidrogeno.

DA 2HEy (20) -H, (-2H)
v i ) +
CuH 166 165 B H, 164 UDH 163 (M» 16223 Hy, 161 €815
\ (24)

O"E*:":‘—_—
oo o~

+ K

@l
3

Figura 3.2: Caminos de Fragmentacién del Fluoreno Mediante la Técnica ICR.

La pérdida de Hy (o 2 dtomos de H simultdneamente) fue observada por este

grupo para dos de los precursores deshidrogenados 2 = 165 y 163. El ién sucesor

2 = 165 es capaz de perder dos hidrégenos simultdneamente para producir 2 = 163,

el cual también es capaz de perder dos hidréogenos simultaneamente para generar

2 = 161. Finalmente reportan que para tiempos de radiacién mas largos (¢ > 1,5s)
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ocurrié una fragmentacién mayor teniendo como consecuencia la formacién de iones
de menor masa, hasta llegar a CsHy y Cf .

La figura 3.2, muestra los caminos de fragmentacién del catién fluoreno y de cada
fragmento i6nico que propone este grupo.

A continuacién se presentan los resultados de este trabajo, se comparan con dife-
rentes trabajos realizados sobre este sistema molecular y se discuten las diferentes
caracteristicas e implicaciones de ellos. Los resultados se presentan de la siguiente
manera: se muestran los diferentes iones observados en los espectros multifoténicos
de tiempo de vuelo, se describen las posibles causas de la fragmentacién extensiva,

se presentan el andlisis realizado a las corrientes i6nicas (C's) para cada i6n y las

energia

Dulso utilizada, se analiza la formacién

corrientes i6nicas totales (C'IT"s) para cada

de iones doblemente cargados y por ultimo la absorcién foténica.

3.1. Resultados

3.1.1. Espectros Multifoténicos de Tiempo de Vuelo

En este trabajo se ha investigado el proceso de ionizacién y disociacién multi-
foténica del fluoreno por la absorcion miultiple de fotones de 355nm, que dan por
resultado diferentes fragmentos iénicos. Como se menciond, se obtuvieron los espec-
tros de tiempo de vuelo con y sin gas portador, argén, a diferentes energias por pulso
y se procedi6 a identificar los diferentes maximos que aparecen. Las figuras 3.3 y 3.4,
muestran la fragmentacién extensiva de la molécula en los dos casos. Se observé la
formacion de diferentes fragmentos iénicos usando el gas portador, aunque sus inten-
sidades relativas son muy pequenas. Las relaciones masa-carga () para los distintos
maximos que se observan en los espectros de tiempo de vuelo, se determinaron usando
la ecuacién 2.6. Obteniendo que, la utilizacién del gas portador favorece la formacion
de iones miultiplemente cargados y de mayor masa.

La figura 3.3, muestra espectros multifoténicos de tiempo de vuelo para el fluo-
reno sin gas portador, para tres valores de la energia se observa la aparicion de

diferentes maximos y como dependen de la energia. Las masas més grande y mas
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pequefia observadas corresponden a los iones CsHi™ v HT respectivamente. En los
espectros aparecen los iones HY, Hy',C*, CH} (n =2,4,5),C5", CoH v CsH: . lo
cual indica una fragmentacién extensiva del fluoreno y la formacién de iones multi-
plemente cargados al ser expuesto el sistema a las caracteristicas de la radiacion laser
mencionadas en la seccion 2.1. La figura 3.3, muestra la dinamica de disociacién del
fluoreno. Se observa que conforme se incrementa la energia por pulso, las caracteristi-
cas de los espectros van cambiando, aparecen otros iones y las intensidades relativas

se modifican.

_ H
s000 — CHn+
E 435 md
4000 m=2, 4, 5]
zoo0o0 f 1 .
] Legc
zooo | r .
+
E s
1ooo ] Ha' = Ha -
| ||I ZsHs
o .
T T T T
+
4000 _ HY “HR
. n=2, 4, 51 28 md
o o000 ] | -::32+
i .
o zooo
T 3
1000 - < oH
+ + =}
] H= i C5H42+
1] i PN X
T T T T
- pr
so0 Lt cE
: n .4 md
so0 | H* [n= 4, 5]
400 \,_|
zoo | ot
o
T T T T T T T T 1
u} 1 = = 4 5 E i = a

Tiempo de “uelo {1LS)

Figura 3.3: Espectros Multifoténicos de Tiempo de Vuelo para el Fluoreno sin

GP.

La figura 3.4, muestra espectros multifoténicos de tiempo de vuelo para el fluoreno
con gas portador, para tres energias se observa la aparicion de diferentes maximos

y como dependen de la energia. Las masas mas grande y mas pequena observadas
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corresponden a los iones C) y H' respectivamente. En los espectros aparecen los
iones H* Hy ,C*,CH (n = 1,2,3,4,5),C5",Cy ,CoHF (n = 4,5),CsH2* (n =
4,10),CsH y Cf, dando como resultado una mayor formacién de iones doblemente
cargados y de mayor masa que cuando no se usa el gas portador. La aparicion de los
iones H*, CH;" y CoH," concuerdan con algunos de los resultados obtenidos por Guo
et al [11, 12], en varios PAHs.

Como se menciond, la ausencia en los espectros de tiempo de vuelo con y sin gas
portador del i6n padre, indica que el proceso por el cual se obtienen estos iones es el

de disociacién-ionizacion, descrito en la seccién 1.3.

soop ] H CHR " CzHRt 44T md
i =1,2,3, 4,5 =+ =4, 5
400D b Ln V2,3, 4,5 Lo N =1 N
] 1, CsHR~ "
soon tr=4, 107
zooo ] %Hﬂ,
1ooo Hat o }{1EI
[n] ] i —_— -
T T T
. H" -
4000 _ EH"'S 45 oy ot 355 md
| I:I-I :l CS 02|_|!5
zoo00 -
= i .L C5H1D
= zpoo -
aa
—1 .
* 1ppo | . C3H4 T LTI 0
i Hz
o .
T T
z00 _ cHt 5.3 md
soo n=4,51 o ot .
| ,L Z=Hs
400 - .
] H* 2
o0 o + J x10
o
T T T T T T T T 1

Tiempo de wuela (K5

Figura 3.4: Espectros Multifoténicos de Tiempo de Vuelo para el Fluoreno con

GP.
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3.1.2. Procesos de Fragmentacion

La fragmentaciéon extensiva del fluoreno observada puede llevarse a cabo mediante
la absorcién de varios fotones, liberando H, Hy y C'H,, neutros o ionizados dando
como resultado grandes fragmentos neutros o ionizados. Los fragmentos de mayor
masa producidos pueden absorber mas fotones para ser disociados nuevamente o
bien ionizados, que es una explicacién probable de que se observen los iones CoH,"
(n = 4,5),C3H} ,CsH2T (n = 4,10) y los iones H", HY vy CH (n = 1,2,3,4,5)
en los espectros de tiempo de vuelo. La aparicién de los iones C*+, O, C2t v Cf
aunque no muy abundante, excepto C2 ", es importante pues estos iones aparecen sin
estar enlazados a hidrégenos, lo que indica ruptura de enlaces C' — H y C'— C en el
proceso multifotonico. La causa principal de la formacién de los iones mencionados es
la gran pérdida de hidrégenos durante el proceso multifotonico, aunque también hay
gran pérdida de C'H,,, este proceso se ha discutido anteriormente por Guo, Sievers y

Grutzmacher [11, 12].

HS a4

HE \a o

=

H3

Figura 3.5: Enlaces del Catién Fluoreno Deshidrogenado.

Jan Szczepanski et al [15], estudiaron tedricamente el catién de fluoreno ex-
plicando la pérdida secuencial de cinco hidrégenos y la subsiguiente formacion de
iones de menor masa. Para esto, indican que es mas facil para el sistema liberar

CyH,, CyHy, CgHy y CsHo en lugar de perder el sexto hidrogeno. La apertura de uno
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o mas anillos en el fluoreno, generard iones de menor masa, para lo cual este grupo
de investigadores propone la ruptura del enlace C, — Cy, o del enlace C,. — Cy, figura
3.5, cuando el sistema se expone a radiaciéon superior a 5,5V, favoreciendo asi, la

formacién de estructuras més estables.

3.1.3. Analisis de Corrientes Iénicas y Corrientes I6nicas To-

tales

Sin Gas Portador:

Las corrientes iénicas muestran el comportamiento de cada iéon conforme se in-

energia

crementa la
pulso

. El analisis realizado a las corrientes i6nicas obtenidas sin gas
portador, muestra la aparicién de los iones a diferentes energias, tabla 3.1.

Una caracteristica interesante que se observa de la corriente iénica del H* es que,

en el intervalo de 20,3 — 30,4};:1[?0 se satura la corriente idnica y que en el mismo
intervalo se incrementa drésticamente la corriente iénica del C'H;", la corriente iénica
de C37 tiene un maximo, figura 3.6 y aparecen las corrientes iénicas de CHy , CoH
Apéndice B. Este fendmeno concuerda con algunos de los resultados de Guo, Sievers y
Grutzmacher [11, 12], quienes reportan la pérdida secuencial de hidrégeno seguida de
la pérdida de CH, y/o CoH, y los resultados de Jan Szcepanski [15], quien reporta
que, le es mas facil liberar al catién de fluoreno C, H,, antes de perder el sexto
hidrogeno. Las corrientes iénicas para cada ién, sin gas portador, se muestran en el
apéndice B.

Como se ha mencionado, los espectros de tiempo de vuelo se registraron para cada

energia

Dulso utilizada. A cada uno de los maximos observados en los espectros se le deter-

miné la corriente i6nica (C). La suma de todas las corrientes i6nicas generadas para

cada espectro, dan la corriente iénica total (C'IT'). Se analizaron las contribuciones

energia

- utilizada, los resultados que
pulso

de cada i6n a la corriente idnica total para cada

se muestran en la tabla 3.2.



CAPITULO 3. DISCUSION Y RESULTADOS

I6n | Energias (pzllio)
Ht 41— 50,4
Hy 16,0 — 50,4
ct 41— 504

CHy 7,1 — 50,4
CHy 27,0 — 41,6
CHy 4,1 — 50,4
CHF 4,1 — 50,4

Ccat 4,1 — 50,4
CoH, 23,4 — 50,4
CsHZ 11,3 — 50,4

Tabla 3.1: Apariciéon de los Iones a Diferentes Energias, sin Gas Portador

30000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
27500 . -
25000 oM [
B - [ ] r
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22500 o -
G C3
— 20000 | - JY -
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5 7500 /f J >y L
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//l / — P >
2500 | - Py -
1% “** *
04 e L
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Figura 3.6: Corrientes Iénicas de HY, CH y C§+, sin Gas Portador.
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Ién | 0,0 — 10,255 | 11,3 — 24,275 | 25,3 — 35,4. 72 | 36,0 — 50,475
H* 29 — 44 % 31 —45% 29 — 34 % 32-36%
Hy — <1% 1% 1—-4%
(ohs 1% 1% 1% 1—4%
CHy <1% 1-19% 19 —-25% 20 — 22 %
CHy — — <1% <1%
CHf 1-8% 8 —14% 11-15% 14 —-15%
CHY 12-16% 11-18% 8 —12% 9-12%
Ccat 30 — 50 % 10 - 18% 12 -22% 5-12%
CoHf — <1% 1-2% 1—4%
CsHIt - <1% 1% <1%

Tabla 3.2: Contribucién de Cada Ién a la Corriente Iénica Total, sin Gas Por-

tador, (— no aparecio).

Con Gas Portador:

La tabla 3.3, muestra las diferentes energias de apariciéon de los iones cuando se
usa el gas portador.

La saturacién observada en la corriente iénica del H™ no se observé con gas
portador, pero se observa que en el intervalo de 40,1 — 49,0]%, la corriente idnica
del H* comienza a saturarse, figura 3.7. En el mismo intervalo las corrientes idnicas
de Hf ,CT,CH" ,CH,,CH; ,CH} , CoHS y C3H,, tienen crecimientos abruptos,
mientras que las corrientes iénicas de Cy H,, Cs H4** y CsH;y aparecen, las corrientes
ionicas con gas portador se muestran en el Apéndice C. Nuevamente las corrientes
i6nicas de CH, y C3" tienen un comportamiento semejante que sin gas portador,
pero recorrido a energias mayores, figura 3.7. Se vuelve a comprobar que, después de
cierta energia el fluoreno ya no libera tanto hidrégeno y empieza a liberar mas C,, H,.
En resumen, se tienen un comportamiento diferente de las corrientes idnicas con gas

portador, cambian los intervalos de energias y el tipo de iones que aparecen, como se

observa al comparar las tablas 3.1 y 3.3.
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[6n Energias pzllio
H* 4,3 — 49,0
Hf 4,3 — 49,0
c+ 4,3 — 49,0
CH* 4,3 — 49,0
CHy 13,0 — 49,0
CHy 4,3 — 49,0
CHy 4,3 — 49,0
CHF 4,3 — 49,0
Ccat 4,3 — 49,0
Oy 4,3 — 49,0
CoHf 42,0 — 49,0
CoHF 4,3 — 49,0
CsHZt 42,0 — 49,0
CsHif 26,0 — 49,0
CsHy 34,7 — 49,0
Cy 153,7,0,44,7,47,1

Tabla 3.3: Aparicién de los Iones a Diferentes Energias, con Gas Portador.

La contribucién de cada ion a la corriente ionica total, obtenida del analisis rea-

lizado a las corrientes iénicas totales con gas portador, se muestra en la tabla 3.4.
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Figura 3.7: Corrientes Iénicas de H', CH) y 032+, con Gas Portador.
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de aparicién, los iones marcados con < 1, contribuyeron entre

todos aproximadamente con el 2% de la CIT.
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Ién | 0,0 — 28,552 | 29,0 — 38,4.7- | 39,1 — 49,075
H* 24 — 53 % 37— 45% 34 —38%
Hy <1% <1% 1-2%
c+ 1-3% 1-2% 1—-4%
CH* <1% <1% <1%
CHy <1% 1-3% 2-20%
CHf <1% <1% 1-2%
CHf 2-12% 11-18% 14-19%
CHY 9—17% 13-19% 9—-16%
c3t 21 —51% 19 —24% 8—22%
cy <1% <1% —
CoH, — — <1%
CoH <1% <1% <1%
CsHZY - - <1%
CsHif - <1% <1%
CsHy — <1% <1%
o - — ~

42

Tabla 3.4: Contribucién de Cada Ién a la Corriente I6nica Total, con Gas Por-

tador, (— no aparecio).

3.1.4.

Iones Doblemente Cargados

La aparicion de iones doblemente cargados puede deberse a la liberacién de un
electrén y luego el otro, ecuaciones 3.2 y 3.4, sin embargo también pueden liberarse los
dos electrones juntos, ecuaciones 3.3 y 3.5, e incluso la formacién del ién doblemente

cargado puede producirse desde el proceso de disociacion, ecuacion 3.6.
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C5H4 +nhy — C5Hzr + e~ mhy 61517’[2+ +e (32)
— CyHM +2¢ (3.3)

CsHyg+nhv — CsHy+e mhy CsHY +e” (3.4)
—  CsH"*" 4 2¢” (3.5)

CisHyo +nhy — CsHif +2C37 +CF (3.6)

— CsHY +2C% + 20+
— CsHig +Cf +C3 +C*

K. W. D. Ledingham et al [16], reportan la formacién de iones multiplemente car-
gados en las moléculas poliatémicas de CyHg, C'Sy, CsHs D, C7Hg y CoHg, cuando se
someten a radiacién ldser muy intensa (10 — 1015%) en el intrervalo espectral de
750 — 790nm con pulsos < 90fs. No observan fragmentacién extensiva, pero men-
cionan que, es posible que usando pulsos de ns e intensidades del orden de 10907%27
fragmentos de masas menores dominen el espectro, lo cual se verificd en este trabajo.
Ademas se observé la formacién de iones multiplemente cargados de masas pequenas,
C5 (2 =18), C5H;™ (™ = 32), que no habfan sido reportados.

El anélisis de fotoelectrones puede determinar la energia de los electrones liberados
en el proceso multifotonico, asi como caracterizar totalmente el proceso, esto es, si fue
liberado un electrén y luego otro o dos electrones simultaneamente en la formacion
de los iones doblemente cargados, esto es un proyecto a futuro para continuar con

este tipo de investigaciones.

3.1.5. Determinacion del Niimero de Fotones Absorbidos

Como ultima parte del anélisis realizado a los espectros multifoténicos, se deter-

miné el namero de fotones absorbidos en la formacién de los iones. Como se men-
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ciono6 en la secciéon 1.1, la corriente idnica estd dada por la ecuacién 1.1, y al aplicarle
el logaritmo, se tiene la ecuacién 2.1, que da el nimero de fotones absorbidos para la

formacién del i6n que genera dicha corriente iénica.
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Figura 3.8: Relacién Log(Energia/Pulso) vs Log(Corriente Iénica) para los Iones

Formados a) con y b) sin GP.

Se obtuvo el nimero de fotones absorbidos para los iones que aparecen en el
intervalo 0 — 15%. En este intervalo, la relacion dada por la ecuacion 2.1, presenta
un comportamiento lineal, cuya pendiente da el nimero de fotones absorbidos. Se
determiné el nimero de fotones absorbidos para 8 y 5 iones observados con y sin gas

portador respectivamente, figura 3.8. Los resultados se muestran en la tabla 3.5.
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Timpo de I6n Relacién | Con | Sin | Fotones | Fotones | Con GP | Sin GP

Vuelo (us) o GP | GP | con GP | sin GP (eV) (eV)
1,320 H* 1 o ) 2,95 2,55 10,30 8,90
1,821 Hy 2 . o 2,36 // 8,24 //
4,323 o+ 12 e | o | 173 1,12 6,04 3,91
4,501 CH* 13 . o // // // //
4,668 CHy 14 . o // // // //
4,822 CH; 15 o | o | 143 // 5,00 //
4,980 CH; 16 e | o | 333 3,50 11,62 | 12,22
5,125 CHY 17 . o 2,15 2,24 7,50 7,82
5,279 cat 18 o | o 1,58 1,34 5,51 4,88
6,079 Cy 24 e | - |/ // // //
6,560 | CoHy 28 o | o // // // //
6,663 CoH: 29 . - 1,34 // 4,68 //
7,001 CsHZt 32 . . // // // //
7317 | GsHy | 35 o | — | // // // //
7,821 | GsHY | 40 e | - | /] // // //
8,497 cy 48 e | - // // // //

Tabla 3.5: Resultados Generales con y sin Gas Portador, (— no aparecié, // no

se determind).

Merrick J. DeWitt et al [17], usando radiacién laser a 780nm, pulsos de 170fs e
intensidades de 3,8x1013%, determinaron el niimero de fotones absorbidos para la
formacion de los iones de naftaleno, antraceno y benceno, obteniendo valores entre
8,0 — 8,5 fotones (12,67 — 13,46eV). Como se muestra en la tabla 3.5, el ién CH,,
requiere la absorcién de 3,5 fotones de 355nm (12,22eV') para su formacién. Aunque
las energias son comparables, los procesos son distintos, el grupo de DeWitt reporta

ionizacion-disociacion no extensiva en las moléculas que estudiaron, y en el presente



CAPITULO 3. DISCUSION Y RESULTADOS 46

trabajo tenemos el proceso de disociacion-ionizacién extensiva, del cual no hay re-
portes de otros autores para la absorcién foténica.

Otro aspecto a discutir es que el nimero de fotones absorbidos no es entero, lo
cual puede explicarse de la siguiente manera: la parte no entera puede verse como
energia que el i6n retiene, quedando asi en un estado excitado.

Los resultados generales obtenidos de este trabajo se muestran en la tabla 3.5, en
ella aparecen, los tiempos de vuelo, los iones formados con y sin GP, la relacion 2

calculada mediante la ecuacién 2.6 para cada ién, el nimero de fotones absorbidos

para ciertos iones con y sin gas portador y su equivalente en eV.
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Conclusiones

En este trabajo se evidencio la posibilidad de disociar al fluoreno mediante la
absorcién multiple de fotones de 355 nm, usando un laser Nd:YAG. La ausencia del
i6n padre, Cy3H;\, en los espectros de tiempo de vuelo, con y sin gas portador, argén,
indica que el proceso por el cual se obtuvieron los diferentes fragmentos iénicos fue
el de disociacién-ionizacién (DI). Se observé que el uso del gas portador favorece
la creacién de iones multiplemente cargados y de mayor masa. Se corrobord que,
cuando se usan pulsos de ns, fragmentos iénicos de menor masa dominan el espectro
multifoténico.

Se obtuvo del anélisis realizado a las C'i's, el comportamiento de cada ién conforme
se vario la energia y de las C'IT"s se obtuvo la contribucién porcentual de cada i6n a
la CIT. Se observé la formacién de los clusters de carbono Cy, C3" y C}, siendo este
ultimo el i6n de mayor masa observado, asi como, la formacién de iones doblemente
cargados, con y sin gas portador, argon.

Se determiné el nimero de fotones absorbidos para la produccion de ciertos iones

_mJ_

pul‘i - . Eli6n que mas fotones necesité para

en el intervalo de energias por pulso de 0—15
su formacién fue el i6n CH .

Se compararon los resultados obtenidos con reportes de otros autores, confirmando
algunos resultados y aportando nuevos en el proceso de disociacién multifotonica del
fluoreno, como, la formacién de iones doblemente cargados, iones de menor masa y

las energias para la formacion de estos iones.
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A

Poder de Resolucion

Para mostrar el calculo realizado, para obtener el poder de resolucion, se utilizé el

espectro de tiempo de vuelo a 40,3—;;52 -

. Los resultados se muestran en la tabla A.1.

t (us) | At | Poder de Resolucion
1,320 | 0,0123 107.32
1,821 | 0,0158 115.25
4,323 | 0,0209 206.84
4,668 | 0,0169 276.21
4822 | // //
4,980 | 0,0194 256.70
5,125 | 0,0162 316.36
5,279 | 0,0168 314.23
6,560 | 0,0216 303.70
7,001 | 0,0198 353.60

Tabla A.1: Poder de Resolucién para el Espectro de Tiempo Vuelo a 40,3

(// no se determing).
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Apéndice B

Corrientes Ionicas sin Gas

Portador

Se muestran las corrientes idnicas de cada i6n observado en la fotoionizacion

fotodisociacién del fluoreno sin gas portador, en el intervalo de energias utilizado.
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Figura B.1: Corrientes Iénicas de H+,CH; y C§+, sin Gas Portador.
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Figura B.2: Corrientes Iénicas de H,,C* y CHS, sin Gas Portador.
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Figura B.3: Corrientes Iénicas de CH, y C’H5+, sin Gas Portador.
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Figura B.4: Corrientes Iénicas de C2H) y C5H42+, sin Gas Portador.



Apéndice C

Corrientes Ionicas con Gas

Portador

Se muestran las corrientes i6nicas de cada ién observado en la fotoionizacion y

fotodisociacién del fluoreno con gas portador, en el intervalo de energias utilizado.
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Figura C.1: Corrientes Iénicas de H+,CH; y C§+, con Gas Portador.
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Figura C.2: Corrientes Iénicas de CH; , H,C* y CH", con Gas Portador.
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Figura C.3: Corrientes Iénicas de CH} y C’H5+, con Gas Portador.
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