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Introduccion

Los hidrocarbonos aromaticos policiclicos (PAH) son contaminantes del medio ambiente,
que se forman principalmente durante la combustion incompleta de materia organica que
contiene carbon e hidrogeno. Su origen es diverso, pero las principales emisiones de PAH
al ambiente son consecuencia directa de la combustion industrial; del uso de combustibles
fosiles; la emision de gases en automoéviles y plantas generadoras de energia; la
incineracion de residuos; el humo del tabaco; vertidos de petroleo accidentales en el medio
ambiente; procesos geoquimicos naturales de la materia organica sedimentada a bajas y
moderadas temperaturas para formar los combustibles fosiles (diagénesis); y la biosintesis
directa llevada a cabo por microorganismos y plantas. Una vez liberados al medio ambiente
pueden repartirse entre el aire, el agua, el suelo o los sedimentos y sufrir transformaciones
quimicas y fotoquimicas que los conviertan en otros productos mas o menos inertes que los

iniciales, aunque dependera de las condiciones a las que estén expuestos.

Los PAH estan conformados por dos o mas anillos aromaticos de 6 carbonos fusionados y
la mayoria de ellos contienen usualmente anillos de benceno. Son poco solubles en agua,
lipofilicos (su afinidad por los lipidos les permite acumularse en tejidos grasos), presentan
propiedades de fluorescencia y fosforescencia en medios homogéneos (las que dependen de
la polaridad del disolvente en el que se encuentren disueltos), ademas poseen espectros de

absorcion UV caracteristicos.

A nivel mundial existen diferentes estudios que revelan la presencia de PAH en aire,
agua, suelos, alimentos y cosméticos {Diaz et al., 2001; Disdier et al., 1999; Lesellier,
1999}. Se encuentran en la lista de contaminantes prioritarios por diversas agencias
mundiales del medio ambiente debido a las propiedades carcinogénicas y mutdgenas que
presentan en general, aunque su toxicidad varia de un compuesto a otro. Actualmente se
tienen identificados mas de 100 tipos de PAH diferentes, pero so6lo 16 estan clasificados

como contaminantes prioritarios. En el siglo pasado se atribuyeron directamente diversas
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patologias a ciertos PAH, lo que supuso el inicio de una nueva era en la investigacion con
el objetivo de determinar las causas y naturaleza de las enfermedades que estos compuestos
provocan. La mayoria de las evidencias que demuestran la carcindgena de PAH en
humanos se basa en estudios llevados a cabo en trabajadores expuestos a estos compuestos
durante los procesos de produccion de carbon, asfalto o refinacion de aceites. Los estudios
han asociado cancer de pulmoén o de piel en algunos de los trabajadores por la inhalacion y
el contacto con PAH. Los principales impactos de los PAH en la salud humana se centran
en sus propiedades genotdxicas, es decir que causan dafios al material genético. Otros
efectos en diferentes organismos estan poco probados, pero pueden incluir efectos adversos

en la reproduccion e inmunidad.

Ademas de su importancia en la Tierra, extensos trabajos experimentales y
observacionales indican que los PAH son la clase dominante de especies moleculares en el
medio interestelar {Allamandola and Hudgins, 2003; Ehrenfreund, 1999; Ekern et al.,
1997, 1998; Hudgins and Allamandola, 1997; Hudgins and Sandford, 1998}. Esta hipotesis
surgi6 en la década de los 70 del siglo pasado cuando una emision caracteristica de 11.3 pm
fue descubierta por Gillett, Forrest y Merrill {Allamandola et al., 1989} siendo tan sé6lo
parte de una banda de emisiones interestelares infrarrojas (conocidas actualmente como
bandas de emision infrarrojas no identificadas, UIR) que posteriormente se observaron en
una gran variedad de espectros de emision de objetos interestelares, incluyendo regiones
HII; nebulosas planetarias; nebulosas de reflexion; y el propio medio interestelar (ISM) de

nuestra galaxia y el de otras mas {Schlemmer et al., 1994} .

La teoria de los PAH como responsables de las bandas de emision UIR se fundamenta
principalmente por el parecido general de los espectros de emision interestelares a los
espectros de absorcion de PAH que se han obtenido experimentalmente en diversos
laboratorios. Sin embargo, desde el comienzo de las investigaciones se observaron
diferencias significativas en la frecuencia, perfil, intensidad y posicion entre las bandas
experimentales de los hidrocarbonos y las emisiones UIR, por lo cual se llevaron a cabo

modificaciones a la propuesta de PAH neutros, incluyendo PAH ionizados,



Introduccion 3

deshidrogenados, hidrogenados, etc. El grupo de Allamandola encabezd los primeros
estudios del efecto de la ionizacion sobre las intensidades y frecuencias de las bandas. De
esta manera se encontré una mejor coincidencia en las intensidades de las emisiones UIR
relativas a las bandas de absorcion de PAH ionizados a bajas temperaturas y en matrices de

gases nobles.

Otras observaciones que apoyan a la teoria de la presencia interestelar de los PAH se
deben a la correlacion directa entre las zonas méas abundantes de carbon y la intensidad de
las bandas infrarrojas. Las emisiones provienen incluso de regiones del espacio con
ambientes extremadamente adversos, lo que indica que las moléculas que las producen son
excepcionalmente estables. En afios recientes, se confirmd la presencia ubicua de los PAH,
por las mediciones de las bandas IR entre 3-15 pum llevadas a cabo por el Observatorio

Espacial Infrarrojo (ISO) de la Agencia Espacial Europea {Ehrenfreund, 1999}.

Las bandas UIR también provienen de regiones donde la temperatura del polvo
interestelar es suficiente baja como para que emita térmicamente, por lo que se cree que las
emisiones IR de los PAH se inducen por la absorcion de fotones UV y visibles
{Allamandola et al., 1989}. En diversos trabajos experimentales para probar la
fotoestabilidad de cationes de PAH, se han propuesto mecanismos de absorcion multiple de
fotones para explicar la fragmentacion molecular {Ekern et al., 1997; 1998}, lo cual, si es
generalmente verdadero para todos los PAH, cationes y PAH neutros bajo radiacion UV o
visible, la contribuciéon de especies fragmentadas a las emisiones UIR puede ser mas

importante de lo que originalmente se habia considerado.

A pesar del avance significativo en el estudio y conocimiento de los PAH, no hay
mayores avances debido a la carencia de datos espectroscopicos bajo condiciones mas
relevantes al problema astrofisico y/o en matrices naturales (agua, aire y tierras), por lo cual
aunque este trabajo de tesis es de cardcter general, se proporciona informacién sobre los
procesos de absorcion, ionizacion y disociacion multifotonicos del PAH 2,3-Benzantraceno

(23BZT) en su interaccion con radiacion laser de gran intensidad.
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El objetivo del presente trabajo es la obtencion de los resultados experimentales de la
fragmentacion del 23BZT y la subsiguiente separacion de los fragmentos i6nicos mediante
un espectrometro de masas tubo tiempo de vuelo. Para fotofragmentar al 23BZT se emplea
el tercer armonico de un laser Nd:YAG, correspondiente a radiacion UV de 355 nm y

pulsos de 5-6 ns de duracion, en un amplio intervalo de energias (20-100 mJ/pulso).

A partir de los espectros de tiempo de vuelo obtenidos se estudia la diversidad de iones
formados; sus corrientes ionicas (relativas y totales) en funcion de la intensidad del laser y
se estima el numero de fotones absorbidos que inducen la fragmentacion molecular.
Adicionalmente se emplea gas de arrastre molecular (GP) con el fin de estudiar el efecto
que tiene en la variedad de iones formados y en las corrientes i6nicas antes mencionadas.
Se presenta un breve estudio comparativo con datos experimentales previamente publicados
sobre ionizacion y/o disociacion del 23BZT y su isémero 1,2-Benzantraceno (12BZT), los
cuales son insuficientes, sobre todo si se tiene en cuenta que es uno de los PAH mas
relevantes desde el punto de vista astrofisico, ademas de que dos de sus isomeros (Criseno

y 1,2-Benzantraceno) estan catalogados como contaminantes de alto riesgo para la salud.
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Espectrometria de Masas

La espectrometria de masas (MS) es una herramienta analitica, versatil e indispensable en
numerosas areas de investigacion dentro de la ciencia y la industria. Desde sus inicios y
hasta nuestros dias ha cambiado considerablemente y continta haciéndolo. Actualmente ha
alcanzado un nivel sin precedentes, con sistemas altamente automatizados y relativamente
compactos que permiten analisis in situ, manteniendo las caracteristicas de rendimiento de
los instrumentos que tradicionalmente se emplean en MS {Badman and Cooks, 2000;
Prieto et al., 2002}. Conjuntamente un gran numero de métodos de ionizacidén y
analizadores de masas se han desarrollado y combinado de diversas maneras, con lo cual es
posible obtener informacién amplia sobre la composicion cualitativa y cuantitativa de
sustancias orgdnicas e inorganicas en muestras complejas {Porter et al, 1981}.
Dependiendo de los objetivos e intereses en el estudio de un sistema atomico o molecular,
tanto el sistema de introduccion de la muestra, como el método de ionizaciéon pueden
elegirse de tal forma que es posible producir casi exclusivamente iones moleculares padre;
controlar la fragmentacion, siendo viable la fragmentacion molecular extensa o producir tan
solo pocas especies i0nicas; generar iones multiplemente cargados, etc. El analizador de
masas puede seleccionarse para examinar iones positivos o negativos, ademas es posible
estudiar especies metaestables. Los analizadores pueden contener inclusive celdas de
colision en las cuales los iones seleccionados experimentan excitacion o fragmentacion

adicional, para asi estudiar sus estructuras.

A menudo el conocimiento del peso molecular (MW) de una sustancia es lo mas
importante, por lo cual la MS es una herramienta insuperable en la determinacion de peso y

formula moleculares. La identidad real de un compuesto desconocido puede establecerse
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por comparacion directa de su espectro de masas' con los de compuestos conocidos hasta
llegar a una total coincidencia. Frecuentemente los espectros de masas contienen al ion
molecular padre y es relativamente fécil su identificacion, sin embargo, también puede

hacerse a partir de espectros en los que la fragmentacion molecular es extensa.

El principio basico de operacion en MS es generar iones desde compuestos organicos o
inorgéanicos por un método adecuado de ionizacion; separar los iones de acuerdo a su razon
masa-numero de carga (m/z); y detectarlos cualitativamente y cuantitativamente por sus
respectivos valores m/z y abundancias relativas. La sustancia por analizar puede ionizarse
térmicamente; por campos eléctricos; con fotones; con impacto de electrones, iones o
inclusive con 4atomos neutros y clusters de iones energéticos. La separacion de los
fragmentos i6nicos se efectua a través de campos eléctricos, los cuales pueden ser estaticos
o variables; ademas es posible la separacion idnica en regiones libres de campos, como se

ha demostrado con gran éxito empleando analizadores de masas de tiempo de vuelo.

Una configuracion simple que presentan sin excepcion todos los espectrometros de masas
consta de sistema de introduccion de muestras, region de interaccion, analizador de masas,
sistema de vacio y sistema de deteccion de iones (Figura 1.1). El sistema de introducciéon
permite ingresar una muestra representativa (dtomos o moléculas neutros) en la region de
interaccion con la minima perdida de vacio, donde sus componentes se ionizan y
generalmente se fragmentan en su interaccion con haces de electrones, iones o fotones de
alta energia. Actualmente existen equipos en los cuales la muestra se introduce en una sola
region en donde se evapora y posteriormente se ioniza. Dependiendo de la técnica de
ionizacidon que se emplee, es posible imprimir suficiente energia a los atomos o moléculas
de manera que los iones formados alcancen estados vibracionales y rotacionales altamente
excitados. La eventual relajaciéon no radiativa de los iones produce una considerable

fragmentacion, dando como resultado espectros de masas relativamente complejos. Si se

! Un espectro de masas es la representacion bidimensional de la intensidad de la sefial que se detecta de los
fragmentos ionicos en funcion de su razéon masa/numero de carga (m/z). La intensidad de la sefial refleja

directamente las abundancias de los iones con un valor particular de m/z.
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producen iones débilmente excitados la fragmentacion es menos intensa y los espectros son
simples, aunque cabe destacar que ambos tipos de espectros son utiles y complementarios.
A continuacion los iones que se producen en la zona de interaccion son acelerados hacia el
analizador de masas, en el cual son separados de acuerdo a su valor m/z. En la actualidad
existen diferentes tipos de analizadores de masas, como los de Tiempo de Vuelo (TOF), los
cuadrupolares, los de trampa i6nica, de sector magnético y eléctrico, sin embargo, cada uno
de ellos tiene la misma funcion, separar iones en funcion de su valor m/z. Posteriormente
los paquetes de iones llegan a un detector que se encuentra a la salida del analizador de
masas. Los detectores multiplicadores de electrones de dinodo' continuo son los detectores
de eleccién, debido a su alta ganancia de corriente (~ 10%). Estos detectores se parecen a los
detectores fotomultiplicadores que se utilizan para radiacion uv y visible. A menudo los
dinodos tienen superficies de Cu/Be de las que se emiten rafagas de electrones al ser

alcanzados por iones o electrones de gran energia.

Muestra
~10°-10% torr

Sistemade ____, Regionde » Analizador , i

2, . Detector
Introduccion Interaccion de Masas
l Procesador
Sistema de Senales
de Vacio l
Dispositivo
de lectura

Figura 1.1 Diagrama de los principales componentes de un espectrometro de masas.

' Un dinodo es un catodo que emite electrones cuando inciden sobre él particulas (neutras o cargadas) de

cierta energia.
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Finalmente una computadora recolecta la informaciéon de intensidad (previa
amplificacion) en funcidon de los valores m/z desde el detector de iones y asi genera el
espectro de masas. La intensidad de la sefial del detector, la altura del pico o linea es una
medida del numero de iones con un valor particular m/z. Si todos los iones que se detectan
tienen numero de carga z = +1, entonces el eje x en el espectro de masas puede
considerarse como una medida de las masas de los iones. Es importante mencionar que los
sistemas de vacio son partes integrales en MS. El alto vacio en MS reduce posibles
colisiones de los iones en su transito a través del espectrometro, lo cual se refleja en la

resolucion del propio sistema.

1.1 Espectrometria de Masas por Tiempo de Vuelo (TOF-MS)

La primera generacion de instrumentos de TOF fueron disefiados para MS acoplada a
cromatografia de gas (GC-MS), sin embargo, su rendimiento fue pobre comparado a los
modernos analizadores de TOF. Aun asi la ventaja de éstos sobre los analizadores de sector

magnético radico en la razon de espectros por segundo que son capaces de proporcionar.

En sus inicios los instrumentos de TOF en GC-MS fueron desplazados por analizadores
cuadrupolares y no fue sino hasta la década de los 80 del siglo pasado que volvieron a
popularizarse, en gran medida por los nuevos métodos de ionizacién pulsada,
especialmente de ionizacién por desorcidon laser asistida por matrices (MALDI). Sin
embargo, hubo otros factores que limitaron el rdpido desarrollo de la espectrometria de
masas por TOF, algunos simplemente de caracter técnico, como fue la carencia de
instrumentacion de alto rendimiento y velocidad para el procesamiento de datos, aunado a
la falta de métodos de ionizacién adecuados {Karas, 1997}. En las ultimas décadas los
espectrometros de TOF se han adaptado con diversos métodos de ionizacion y técnicas de
extraccion, por ejemplo, extraccion retardada de iones (DE), mejorando considerablemente
su poder de resolucion {Guilhaus, 1995; Mamyrim, 2001}. Los espectrometros de TOF son

instrumentos cuyo funcionamiento es relativamente simple y son de los espectrometros de
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menor costo, por lo que actualmente compiten con instrumentos de sector magnético en

diversas aplicaciones.

En TOF-MS los iones positivos se producen periddicamente por bombardeo de la muestra
(atomos o moléculas neutros) con impulsos de electrones, de iones o de fotones generados
por laser. Estos impulsos tienen normalmente una frecuencia de 10-50 Hz y un tiempo de
vida del orden de nanonesegundos. Los iones se aceleran a través de campos electrostaticos
en donde adquieren una energia cinética comun. Las particulas aceleradas pasan a un tubo
analizador de 1-2 metros de longitud sobre el que no actia ningun campo. Como se explica
en la siguiente seccidn, los iones que entran en el tubo tienen idealmente la misma energia
cinética y sus velocidades varian inversamente a la raiz cuadrada de su valor m/z, por tanto,
las particulas de menor m/z llegaran al detector de iones que se encuentra al final del tubo
analizador antes que las de mayor m/z', siempre y cuando los iones inicien su trayecto al
mismo tiempo o al menos en un pequefio intervalo de tiempo, lo que demanda que ellos
emerjan desde una fuente de iones pulsada. Finalmente un convertidor transforma la sefial
analdgica del detector para almacenar los datos en una computadora y procesarlos. Los
espectros de masas que se obtienen representan la corriente que se genera en el detector en

funcion del TOF de los iones, con tiempos generalmente entre 1-30 ps.

1.1.1 Velocidad y tiempo de deriva

Independientemente del método de ionizacion, la carga eléctrica (q) de un ion de masa m
es igual a un numero entero (z) de cargas del electron (e), es decir, = ze. La energia
cinética (U=mu®/2) que adquiere el ion a través de una diferencia de potencial V es U=zeV.

Bajo el supuesto de que el ion parte de reposo (up= 0), lo cual es correcto en primera

" En el caso particular de iones con nimero de carga z = +1, los de menor masa llegan primero al detector que
los iones de mayor masa. El efecto que tiene la carga z > +1 sobre los iones es reducir su valor m/z y por tanto

disminuir el tiempo necesario para que incidan en el detector.
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aproximacion, la velocidad que alcanza esta dada por la expresion (1.1) y el tiempo en

recorrer una distancia D en una region libre de campo (E=0) por la expresion (1.2).

Uy = /2Znelv (1.1)

t, =D (1.2)

De la ultima expresion se deduce que la diferencia de transito At entre dos iones de distinta

m/z es igual a

_Dlm/z), -Jm/z),)
At= T (1.3)

Si se considera al ion C3H;" (m/z = 40) producto de la fotofragmentacion del 2,3-
Benzantraceno, el cual se acelera a través de una diferencia de potencial de +5 kV y
posteriormente viaja en una region de deriva de 1 metro de longitud en 7.700 ps, el ion
BCCyH," (m/z = 41) tardard un mayor tiempo en recorrer la misma distancia. De la

proporcionalidad entre tp y (m/z)"?

encontramos que el tiempo en el que recorre la region
de deriva es de 7.796 ps y la diferencia de transito At entre ambos iones es de 0.096 ps. Por
tal razén, uno de los principales factores que limitaron el desarrollo de la espectrometria de
masas de TOF en sus primeros afios de desarrollo fue la carencia de la tecnologia necesaria

para registrar eventos en un régimen de tiempo de microsegundos.

1.1.2 Tiempo de Vuelo (TOF)

El tiempo de deriva tp se calcula por medio de la expresion (1.2), sin embargo, este no es
necesariamente el TOF de los iones. El TOF es el tiempo t, necesario para acelerar a los
iones a través del campo electrostitico (o campos electrostiticos como sucede en

espectrometros con dos etapas de aceleracion); ademas, el tiempo t, debe atribuirse al



Capitulo 1. Espectrometria de Masas 11

ancho temporal de los pulsos del laser (o impulsos de iones o electrones) y al proceso de
ionizacion mismo, el cual es tipicamente del orden de unos pocos nanosegundos; y
finalmente el tiempo t. estd relacionado con el tiempo de respuesta del sistema de

deteccion. El TOF de los iones esta dado por
TOF=t,+t, +tp tt, (1.4)

Es importante mencionar que en los espectrometros de masas de TOF con dos etapas de
aceleracion (Figura 1.2), pueden diferenciarse tres regiones: la region de interaccion o de
ionizacidn, region de aceleracion y region de vuelo libre o de deriva. El tiempo t, que
aparece en la expresion (1.4) es la suma del tiempo t; durante el cual los iones permanecen
en la region de interaccion y el tiempo tq durante el cual son acelerados a través del campo
eléctrico E4. La presencia del campo electrostatico Es en la regién de interaccion permite
separar a los iones de los electrones y extraer a los iones hacia la regién de aceleracion.
Esta configuracion de dos etapas de aceleracion se introdujo en los afios 50 {Wiley and
McLaren, 1997} y permiti6 mejorar la resolucion de los espectrometros en relacion a los

que consisten de una sola etapa de aceleracion.

De acuerdo a la ecuacion (1.5) es posible estimar el tiempo de vuelo de los iones en el
espectrometro de masas. La expresion (1.5) describe la posicion de una particula de masa m

y carga q en presencia de un campo eléctrico E.

s(t) =s, +u0t+%(qE/m)t2 (1.5)

A continuacion se consideran los diferentes casos para determinar los tiempos t, tq y tp
durante los cuales los iones permanecen en las regiones de interaccion (i), de aceleracion

(11) y de deriva (iii) del espectrometro:

(1) Un ion con energia inicial Uy formado en la region de interaccion es acelerado a través

del campo electrostatico E hasta alcanzar la region de aceleracion. Si el ion parte desde S
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(posicion inicial, medida desde la placa que delimita las zonas de interaccion y de

aceleracion), recorrera una distancia 50=| Sol en el tiempo t;. Cabe mencionar que los iones

formados poseen energias iniciales diferentes (distribucion de velocidad o energia) y no

necesariamente se forman en la misma region del espacio (distribucidon espacial), sin

embargo, para estimar el tiempo t; puede pensarse en So como la posicion inicial promedio

de todos los iones. La energia Uy es energia de traslacion (Up=mu,*/2) y es del orden de kg T

(donde kg es la constante de Boltzman y T la temperatura). De esta manera la ecuacion (1.5)

esta dada por (1.6) y sus soluciones por (1.7).

Region de
Interaccion

(1)

0=-s, +(y/2U, /m)t, +%(qu /m)t,’

o \2m(U, +gs,E,) £/2mU,

N

Region de

Aceleracion

(i)
E,

z=+1; m;<m,

o
my

o

my

qE

N

Region de
Deriva

(iii)

(1.6)

(1.7)

Figura 1.2 Geometria basica del espectrometro de masas de TOF lineal con dos etapas de

aceleracion.
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Los signos + en la expresion (1.7) corresponden a dos iones moviéndose a la misma
velocidad pero en direcciones opuestas. En particular, dos veces el término v2mUo/qEs es
la diferencia de tiempo de arribo a la region de aceleracion entre iones idénticos (formados

al mismo tiempo ty, en la misma posicion So y con la misma energia traslacional inicial Up)

pero con velocidades opuestas {Guilhaus, 1995}.

(i1) Los iones que ingresan a la region de aceleracion poseen la energia cinética Ug+qsoEs,
y son acelerados a través del campo E4 hasta llegar a la region de deriva en un tiempo tq.

Empleando nuevamente la ecuacion (1.5) se tiene que

0=-d+(2(U, +gs,E,)/m)t, +%(qu /m)t,’ (1.8)

donde d es la separacion de las placas polarizadas que generan el campo E4 y delimitan la

region de aceleracion. El tiempo t4 estd determinado por

¢ - \/2m(U0 +qs,E, +qdE,) -\/2m(U0 +qdE,)
o qE,

(1.9)

Finalmente (iii), en la region libre de campo (E=0), los iones ingresan con la energia
cinética mu2/2=U0+qsoEs+qud, de manera que recorren la distancia D en un tiempo tp

(tp=D/u) igual a

t, =D m/2 (1.10)
U, +q(s,E, +dE,)

En esta ultima relacion si se considera q=ze y soEs + dEq = V+ V,, difiere con la
expresion 1.2 por el término Uy, debido a que en la seccion 1.1.1 se supuso que los iones

parten de reposo (Uy=0), lo cual no necesariamente es correcto.
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1.1.3 Resoluciéon

Idealmente un analizador de masas debe distinguir pequenas diferencias de masa y
permitir el paso de un niimero suficiente de iones. La capacidad de distinguir entre masas
que difieren por un valor Am se expresa en términos de la resolucioén del instrumento, la

cual se define como

R=—o (1.11)

donde Am es la minima diferencia de masa discernible (diferencia entre dos picos
adyacentes que estan resueltos) y m es la masa nominal del primer pico que aparece en el
espectro (o la masa promedio de los iones que generan ambos picos). Se considera que dos
picos adyacentes estan separados si la altura del valle entre ellos no es mas que un
porcentaje de sus alturas, a menudo se usa el criterio del 10%. Otra manera de definir la
resolucion es a través del valor FWHM (anchura del pico a su altura media, que

corresponde al ancho del pico al 50% de su maxima altura).

En TOF-MS es conveniente trabajar en el dominio temporal, asi que la resolucion se
expresa en términos del tiempo de vuelo TOF en el que estan centrados los picos de los
espectros y en términos del intervalo finito ATOF, el cual es usualmente el valor FWHM.
Esta definicion de poder de resolucion da valores que son aproximadamente el doble de

aquellos determinados por la definicion del valle al 10%.

. TOF
~ 2ATOF

(1.12)

El poder de resolucion esta limitado por pequefias diferencias en medida de TOF de iones
de la misma masa (m/z), tipicamente en el marco de 100 ns. Tiene sus origenes en las
distribuciones de energia (velocidad molecular uy), de posicion Sg y tiempo de formacion t

de los iones previo a su aceleracion; en los campos de aceleracion no ideales y en algunas
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aplicaciones importantes de TOF las colisiones imparten propagacion de energia adicional;
el tiempo de respuesta del sistema de deteccion, asi como las incertidumbres instrumentales

en los eventos de sincronizacion contribuyen ademas a la propagacion temporal.

1.1.4 Propiedades del espectrometro de TOF

La transmitancia de un analizador de TOF lineal se aproxima a 90% ya que la pérdida de
iones principalmente se produce por dispersion colisional debida a gas residual en el
espectrometro. Con una superficie adecuada del detector localizado a una corta distancia
desde la salida de la region de interaccion, es posible recolectar una fraccion considerable
de los iones. Incluso la fragmentacion de los iones durante el vuelo no reduce la senal,
debido a que cada uno de los fragmentos conserva la velocidad y son detectados al mismo
TOF como su precursor intacto. En tal caso el fragmento neutro y el fragmento i6nico
causan una respuesta del detector. Esas propiedades hacen del analizador TOF lineal el

sistema ideal para analisis de fragmentaciones simples.

Otras ventajas de los instrumentos de TOF son la velocidad con la cual un espectro puede
generarse, para cada evento de ionizacidon (por ejemplo un disparo de laser) se obtiene un
espectro completo en pocos microsegundos; la precision depende en gran medida de los
instrumentos electrénicos antes que de la alineacion extremadamente exacta del
espectrometro o sobre la produccion de campos eléctricos estables y uniformes; ademas
debido a que la transmision de los instrumentos de TOF es muy alta, se obtiene alta

sensitividad.

Entre las principales desventajas de los espectrometros de TOF se halla su limitada
resolucion, debido principalmente a las propagaciones de tiempo, posicion y velocidad
iniciales. En el Capitulo 3 se consideran los elementos adicionales (lentes
electromagnéticas y placas deflectoras) con los que cuenta un moderno espectrometro de

TOF lineal para mejorar su resolucion.
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1.1.5 Calibracion m/z en funcién del tiempo de vuelo

En espectrometria de masas por TOF, la importancia de la expresion (1.2) resulta
evidente cuando se identifica en un espectro algun ion que da origen a un maximo de
corriente, ya que el conocimiento de su valor (m/z); y tiempo de vuelo t; pueden tomarse
como referencia para la identificacion de los iones que dan lugar al resto de maximos de
corriente. A cualquier pico centrado en un tiempo de vuelo t es posible asignarle su

respectivo valor m/z empleando la expresion (1.2), es decir,

t; _
Jm/z),  (m/z)

(1.13)

La ultima relacion es valida siempre y cuando los iones posean energia inicial Uy=0 o
cuando sea despreciable comparada con la energia que adquieren los iones en la etapa de
aceleracion del espectrometro de TOF. A menudo el tiempo t dado por la relacion (1.13) es
lo suficientemente grande en relacion a los tiempos ty, t, y t; (ver seccion 1.1.2), de manera
que el TOF real de los fragmentos i6nicos puede considerarse como tp (tiempo de deriva),
por lo que la expresion (1.13) es una buena aproximacion para asignar los valores m/z a los

iones que aparecen en un espectro.
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Procesos Multifoténicos

De acuerdo con la teoria cudntica los estados de un dtomo consisten en una serie de
estados de energia discretos, de manera que la interaccion con un fotdon es posible si la
diferencia de energia de dos estados propios del atomo corresponde a la energia del foton.
Cuando el atomo estd sujeto a un flujo intenso de fotones, por ejemplo radiacion
proveniente de un laser, es posible que alcance estados excitados por la absorcion
"simultanea" de varios fotones. La excitacion atomica es de una magnitud equivalente a la
suma de la energia de los fotones absorbidos. Diversos grupos en la década de los anos 60
reportaron por primera vez resultados de estudios experimentales sobre ionizacion de gases
con radiacion laser en la region del espectro visible e IR, proponiendo mecanismos de
excitacion multifotonica {Lambropoulos, 1980}. De acuerdo con Lambropoulos es
necesaria la absorcion de 12-22 fotones de un laser de ruby (1.78 eV) o de un laser
Nd:glass (1.17 V) con flujos del orden de 10%° fotones/s cm” para ionizar a los gases

Xenon, Argon, Neon y Helio.

A partir de la teoria de perturbaciones es posible estimar la probabilidad de excitacion o
de ionizacion n-fotonica (W,), la cual se expresa como {Bebb and Gold, 1966;
Lambropoulos, 1980}

Wh=o0,F" 2.1

en donde o, es la seccion transversal generalizada y F es el flujo de fotones del laser. La
seccion transversal representa bdasicamente las propiedades del sistema atémico o
molecular, mientras el orden del proceso (n) equivale tipicamente al nimero mas pequefio
de fotones absorbidos para alcanzar un estado intermedio excitado (un estado propio de

larga vida del sistema) o un estado de la molécula en su forma ionica.

17
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Independientemente del orden del proceso, al graficar el logaritmo de W, en funcion del
logaritmo del flujo F debe corresponder a una linea recta cuya pendiente es n. Sin embargo,
en los primeros estudios de procesos multifotonicos, los datos no ajustaban a una linea recta
debido principalmente a intensidades de ldser relativamente altas. Esta aparente
discrepancia pudo explicarse en términos de la coherencia temporal de los pulsos de la
radiacion laser {Lecompte et al., 1975}. De manera que las transiciones multifotonicas no
solo dependen del flujo promedio de fotones, sino también de su correlacion, es decir, de la
forma en la que éstos arriban al sistema atdmico (o molecular) en el intervalo de tiempo que
tiene lugar el proceso de absorcion n-foténico. Dentro del marco de la teoria de
perturbaciones, para calcular la probabilidad de ionizacion multifotonica W, en dtomos, se
supone un campo de radiacion ldser monomodo (gran coherencia temporal), sin embargo,
para radiacion que contiene mds de un modo simple (menor coherencia temporal) los
valores experimentales pueden diferir considerablemente de aquellos calculados por la
expresion (2.1), especialmente en procesos de alto orden. Si se considera un gran niumero
de modos longitudinales tales que las fluctuaciones se vuelvan similares a las de una fuente
térmica, se tiene un incremento en la produccion idnica (W,) hasta por un factor de n!, es

decir que W= 6, n! F" bajo esta condicion extrema {Bebb and Gold, 1966}.

Actualmente la interaccion de radiacion UV, visible e IR con atomos y moléculas simples
se comprende relativamente bien para intensidades donde los eventos fotofisicos son
dominados por procesos de absorcion de uno y dos fotones. A intensidades de laser altas
donde son viables procesos de orden alto, los mecanismos de acoplamiento radiativo atn
tienen que ser elucidados. En el caso de molécula poliatdmicas, su complejidad impide
calculos mecanico-cuanticos detallados en su interacciéon con campos intensos de radiacion
laser, por lo que diferentes modelos que den cuenta de su interaccion son invaluables para
predecir las probabilidades de ionizacioén y disociacion moleculares. Si bien la mayoria de
datos experimentales y andlisis tedricos tratan exclusivamente con 4atomos, en afios

recientes existe un interés creciente en el estudio tedrico de moléculas mas complejas.
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En relacion al tipo de acoplamiento de campos de radiacion con dtomos y moléculas, se
han identificado dos regimenes. Uno es el régimen multifotonico, explicado anteriormente,
en el cual n fotones se acoplan simultdneamente dentro de la molécula para permitir la
excitacion a un estado electronico intermedio o directamente a un estado idnico. El otro
régimen esta relacionado con la ionizacion de campo a través de efecto tunel o por
supresion de barrera. Diversos autores sefialan que cuando la intensidad del laser alcanza
valores entre 10"°-10" W/cm?, es posible que la ionizacion de campo proporcione una mas
completa descripcion del mecanismo de ionizacion que las teorias multifotonicas {Robson
et al., 1999; DeWitt and Levis, 1995, 1999}. Esto es quizas intuitivo si se considera que el
campo eléctrico asociado a un laser de gran intensidad equipara o excede al campo
molecular Coulombiano que experimentan los electrones de valencia. El campo eléctrico
del laser' puede causar severas modificaciones a las superficies de energia potencial
Coulombianas haciendo posible que los electrones de valencia atraviesen por efecto tunel la
barrera formada por el potencial molecular electrostatico y el campo eléctrico instantaneo

del laser.

Un criterio cualitativo para determinar el mecanismo de interaccion entre dtomo y laser
fue propuesto en 1964 por L. V. Keldysh {DeWitt and Levis, 1999}. En esta aproximacion
se estima la razén de ionizacion multifotdnica a la ionizacion por efecto tinel. El pardmetro
de Keldysh (y) se define como la razon de la frecuencia del laser (wp) a la frecuencia de

tunelaje (o) del sistema perturbado, es decir,

= (— 2.2
o, (1.87><10'13n2 ) (2:2)

donde IP es el potencial de ionizacion del atomo (eV), I la intensidad del laser (W/em?) y A

su longitud de onda (um). Si y es menor que la unidad (y <<I) el mecanismo de

" El campo eléctrico asociado a la radiacion de un laser estd dado por Eo=(2I/ soc)l/ 2, donde I es la

intensidad del laser (W/m?), &, es la permitividad del vacio y c la velocidad de la luz.



Capitulo 2. Procesos Multifotonicos 20

acoplamiento estd en el régimen de tunelaje. Si y es mayor que la unidad (y >>1) el
mecanismo de interaccion estd en el limite de ionizacién multifotonica. El modelo predice

también el comportamiento de muchas moléculas diatémicas.

Adicionalmente es posible investigar el mecanismo de acoplamiento radiacién-molécula a
partir de la medida del espectro de energia cinética de los fotoelectrones o bien a través de
la medida de la corriente idnica como funcion de la intensidad del laser. En el ultimo caso,
un orden de proceso (n) mayor que el numero de fotones requeridos para ionizar a un
sistema molecular es consistente con el mecanismo de ionizacién de campo. DeWitt y
Levis {1995, 1999} analizaron diferentes hidrocarbonos en el régimen de 170 fs, 780 nm e
intensidades laser mayores de 4x10"° W/ecm?®. De acuerdo con sus resultados la formacion
del ion molecular padre a partir de benceno, naftaleno y antraceno revela un proceso de
absorcion de 8-8.5 fotones, excediendo considerablemente los 6 fotones necesarios para su
ionizacion. Desafortunadamente las inhomogeneidades del haz, las fluctuaciones entre los
disparos del laser y la saturacion de la propia corriente i6nica hacen dificil la interpretacion

del orden del proceso a intensidades del laser muy altas.

Como se presentara en el capitulo 4, dentro del intervalo de intensidades de laser
empleadas en éste trabajo de tesis (~10°-10'" W/em?), el proceso multifotonico es el

principal mecanismo implicado en la fragmentacion de la molécula 2,3-Benzantraceno.

En lo que respecta a moléculas poliatdbmicas (incluso para moléculas simples) la
absorcion multifotonica generalmente induce su fragmentacion a través de dos mecanismos
distintos: ionizacion molecular seguida de un proceso de fragmentacion (mecanismo ID) o

disociacion molecular y la subsiguiente ionizacion de los fragmentos (mecanismo DI).

2.1 Disociacion - Ionizacion (DI)

En el proceso DI la molécula puede absorber un nimero de fotones hasta alcanzar un

estado excitado debajo del nivel de ionizacion. Si el ancho temporal del pulso laser es mas
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largo que la vida media del estado excitado, la molécula se fragmenta en especies neutras.
Dependiendo de la intensidad del laser, los fragmentos pueden absorber més fotones dentro

del pulso laser hasta ionizarse y/o fragmentarse nuevamente (Figura 2.1.a).

El mecanismo DI puede ocurrir inclusive desde estados excitados por arriba del nivel de
ionizacion, es decir, desde la diversidad de estados de la molécula en su forma i6nica, bajo
la condiciéon de que la vida media de los estados intermedios sean menores al ancho

temporal del pulso laser (Figura 2.1.b).

2.2 Ionizacidn - Disociacion (ID)

La absorcion eficiente de fotones puede suprimir los canales de fragmentacion, en el
sentido de que un rapido bombeo de la molécula al nivel de ionizacidon puede sobrepasar los
estados predisociativos. Usualmente se requieren pulsos de laser mas cortos que la vida
media de los estados intermedios alcanzados. La disociacion puede ocurrir de dos maneras
distintas a partir de la diversidad de estados de la molécula en su forma i6nica, dependiendo
de la intensidad del laser, ancho de pulso y longitud de onda (Figura 2.1.c). El ion
molecular puede fragmentarse al absorber mas fotones, pero también es posible que se
fragmente directamente (sin la absorcion adicional de fotones) siempre y cuando haya

alcanzado un estado altamente excitado (autoionizacion).

La combinacion secuencial y/o simultanea de los procesos ID y DI son posibles, sin
embargo, el primer proceso prevalece conforme el ancho temporal del laser disminuye. Las
moléculas aromaticas irradiadas con fotones UV de laseres en el régimen de nanosegundos
e intensidades de 10’ W/cm® producen, casi exclusivamente, al ion molecular padre, sin
embargo, a intensidades superiores de 10° W/ecm® la fragmentacion es tan severa que
fragmentos de pequefia masa (m/z) son los de mayor abundancia en los espectros de masas,
mientras el ion molecular padre desaparece completamente, de lo cual se obtiene poca

informacion estructural.
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Figura 2.1. Diagrama de fragmentacion molecular a través de los proceso multifotonicos
de lonizacion-Disociacion (ID) y Disociacion-lonizacion (DI). El proceso DI generalmente
estd asociado con pulsos de laser en el régimen de nanosegundos, mientras el proceso 1D
es mas comun en el régimen de pico y femtosegundos {Ledingham et al., 1999}.

El proceso ID es comun con pulsos de pico y femtosegundos. La investigacion de
moléculas en este régimen de pulsos tiene aplicaciones analiticas muy importantes, ya que
induce la formacion del ion molecular padre; ademés es posible controlar el grado de
fragmentacion molecular, lo que simplifica considerablemente la interpretacion de los
espectros de masas. Diversos grupos de investigacion han estudiado moléculas aromaticas
ciclicas y policiclicas dentro de este rango de pulsos con fotones IR {Ledingham et al.,
1999; Tzallas et al., 2001}. A intensidades de laser del orden de 10"°-10'® W/cm? inclusive
puede observarse la formacion del ion molecular miltiplemente cargado. De acuerdo con

Tzallas et al. la fragmentacion posterior de los iones moleculares multicargados es operable
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a través del mecanismo denominado explosion Coulombiana, sin embargo, debido a la gran
intensidad del campo eléctrico asociado con un laser pulsado en la escala de pico y
femtosegundos, es probable que la dindmica de ionizacion y fragmentacion molecular

ocurra a través de la combinacion de los procesos de ionizacion multifotonica y de campo.

2.3 Ionizacion Multifotonica

La ionizacion de un sistema atomico o molecular a través de un proceso multifotonico
puede ocurrir por dos mecanismos distintos. En el primero de ellos el sistema alcanza el
potencial de ionizacion al absorber varios fotones, sin estar de por medio ninglin estado de
energia estable del atomo. Los estados que secuencialmente alcanzan el &tomo o molécula
se denominan estados virtuales y tienen una vida media relativamente pequefia, del orden

de 107 s. A este proceso se le denomina ionizacion multifotonica no resonante.

El segundo es el proceso de ionizacion multifotonica resonante (REMPI), en el cual la
energia de un nimero entero de fotones corresponde a la diferencia de energia entre el
estado inicial y algin estado intermedio propio de la molécula. Si n es el nimero de fotones
necesarios para alcanzar un estado resonante del sistema y m el nimero minimo de fotones
adicionales para lograr la ionizacion, el proceso se denota como REMPI (n+m). En
principio es posible que los fotoelectrones absorban mas fotones después de entrar en el
continuo de energia, adquiriendo energia adicional. A este proceso de ionizacion se le
denomina ionizacion multifotonica arriba del umbral, sin embargo, la probabilidad relativa

de este tipo de transicion es significativa Uinicamente a intensidades de radiacion muy altas.
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Sistema Experimental

En este capitulo se describe el sistema experimental que forma parte del Laboratorio de
Colisiones Atémicas, Moleculares y Optica Experimental del Instituto de Ciencias Fisicas
de la UNAM, mismo que se empled para el andlisis de la molécula 2,3-Benzantraceno
(23BZT). El sistema esta conformado por un espectrometro de masas de tiempo de vuelo,

un laser Nd:YAG y dispositivo para la introduccion de muestras (Figura 3.1).

La primera parte del experimento consistié en la evaporacion de cristales de 23BZT
(50mg, 98 % de pureza) en una camara térmica de acero inoxidable. La temperatura de la
camara se mantuvo a 330 °C, aproximadamente 20 °C por debajo del punto de fusion del
23BZT. El vapor se introdujo por medio de una valvula electromagnética pulsada (nozzle)
y un skimmer (colimador coénico) a la region de interaccion (camara de alto vacio que se
mantiene a una presion de ~2x10™ torr) del espectrometro de masas, bajo dos condiciones
experimentales: con gas Argdén como gas portador (GP) y sin éste. La valvula pulsada se
operd a través de un controlador Iota One, que permitié generar pulsos moleculares de 20us
de duracion. Sincronicamente se hizo interactuar el haz molecular pulsado de 23BZT con
pulsos de radiacion proveniente del laser Nd:YAG (Quanta-Ray, serie GCR) a una
frecuencia de 10 Hz. La sincronia se llevo a cabo con un circuito de retardo Multivibrador-
Monoestable. Se empled el tercer arménico del laser Nd:YAG correspondiente a radiacion
de 355 nm y pulsos de 5-6 ns, variando Gnicamente la energia por pulso, 20-100 mJ/pulso.
El haz del laser se enfocd en la parte central de la region de interaccion por medio de una
lente convexa de 150 mm de longitud focal, alcanzando intensidades del orden de 2.6x10°-
1.3x10" W/cm?, necesarias para la ionizacién y fragmentacion molecular. Los fragmentos
ionicos fueron extraidos de la region de interaccion con una placa polarizada a +5 kV,
acelerados en la segunda camara de vacio del espectrometro hasta una energia final de

3.5keV y posteriormente separados de acuerdo a sus valores de masa/carga (m/z) en el tubo

24
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de vuelo libre del espectrometro. Los iones se detectaron a la salida del tubo de TOF por
medio de un multiplicador de electrones (channeltron). Las sefiales del detector se
amplificaron y posteriormente registraron y almacenaron en un escalador multicanal
(Turbo-MCS). El tubo de TOF, las camaras de interaccion y de aceleracion se mantuvieron
bajo condiciones de alto vacio (~10°-10® torr) por medio de dos bombas turbomoleculares

(Turbovac 450) y una bomba de arrastre molecular (Drytel 31) acopladas simultaneamente.

1. Channeltron 6. Placa de extraccion (+5 kV) Reservorio (23BZT)
2. Lente Einzel 7. Placa de aceleracion (+3.5 kV)
3. Placas Deflectoras i. Region de interaccion
4. Valvula electromagnética  ii. Region de aceleracion
pulsada y skimmer iii. Region de deriva

5. Haz molecular pulsado

Haz laser

: . Laser Nd:YAG N @

¢ —~ | 1l

Bomba Lente Bomba
Turbomolecular Convexa  Turbomolecular
TTL
Preamplificador Circuito
E‘:] (Ortec VT 120) de Retardo
|
I|'--_‘“ E" °|| ||@:n:noo o0

Ecalad Control de la
sca .a or Valvula Pulsada
Multicanal TTL (lota One)
(Turbo-MCS)

]

Figura 3.1 Espectrometro de TOF, valvula electromagnética pulsada, laser Nd:YAG y
componentes electrénicos del sistema experimental.
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3.1 Tubo de Tiempo de Vuelo

El espectrometro de masas es del tipo tubo de tiempo de vuelo lineal con dos etapas de
aceleracion, cuyos parametros operacionales son elegidos de acuerdo a la configuracion
propuesta por Wiley y McLaren {1997}. El sistema consiste de tres camaras de alto vacio
alineadas sobre un mismo eje. Cada una de las cdmaras tiene una funcion especifica, en la
region de interaccion (i) la muestra se ioniza y fragmenta con radiacion laser, en la region
de aceleracion (ii) los iones se aceleran hasta alcanzar una energia cinética comtn y en la
region de vuelo libre o de deriva (iii) los iones de diferente m/z son separados de acuerdo a

sus tiempos de vuelo (Figura 3.1).

La region de interaccion estd delimitada por un par de placas de acero inoxidable,
separadas por una distancia de 7-9 mm. Las placas se polarizan a +5 y +3.5 kV,
respectivamente, con la finalidad de separar y extraer a los iones de los electrones en
sentidos opuestos. La region de aceleracion esta delimitada por la placa polarizada a
+3.5kV y una tercera placa a un potencial de tierra (V= 0), separadas por una distancia de
10mm. Cada una de las placas tiene una perforacion en su centro de 10mm de didmetro, la
cual estd cubierta con una malla reticular de 95 % de transmision. La region de deriva o de
vuelo libre comienza en la tercera placa y termina en el detector channeltron. Consiste de
un tubo de acero inoxidable conectado a tierra, de Im de longitud y 6 cm de didmetro. En
su parte interna posee componentes electrostaticos: dos pares de placas deflectoras y una
lente electrostatica. Las placas deflectoras (polarizadas a £300 V) permiten direccionar el
haz de iones y compensar cualquier desplazamiento transversal a su trayectoria. La lente es
una lente Einzel cuya funcion es la de enfocar el haz de iones en el detector. La lente esta
conformada por tres electrodos cilindricos del mismo didmetro y sujetos a potenciales
distintos. En la Figura 3.2 se muestran las trayectorias y fuerzas que experimentan tres
iones positivos a través de la lente. La velocidad de los iones disminuye considerablemente
en la primera seccion de la lente y aumenta nuevamente en la segunda mitad. Las fuerzas
aceleradoras y desaceleradotas que experimentan los iones se indican con flechas negras en

la Figura 3.2. Estas fuerzas tienen componentes perpendiculares al eje optico y eje z de la
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lente, siendo desenfocantes y conduciendo a los iones hacia afuera del eje optico en la
primera y ultima seccion de la lente (sujetas a un potencial V=0), mientras en la parte
central de la lente (V=+3kV) las fuerzas son enfocantes (el efecto total de las fuerzas se
indica con flechas blancas). Debido a que las fuerzas de enfoque y desenfoque son
comparables en magnitud, son mas efectivas en la parte central de la lente en donde los

iones son lentos y consecuentemente permanecen mayor tiempo {Wollnik, 1999}.

El alto vacio en las diferentes camaras se logra con dos bombas turbomoleculares
(Turbovac 450) y una bomba seca (Alcatel, Drytel 31). Las bombas turbomoleculares estan
acopladas directamente al espectrometro de TOF, debajo de la region de interaccion y del
detector channeltron (Figura 3.1).La bomba seca esta conectada a las turbomoleculares a
través de una T. En la primera fase de bombeo se alcanza un vacio del orden de 107 torr
con la bomba seca. Esta bomba sirve de respaldo a las bombas turbomoleculares (con
velocidades de bombeo de 450 1/s) y con las que se obtiene una presion minima del orden
de 2x10™® torr en una segunda etapa de bombeo. Bajo estas condiciones de vacio es posible

el funcionamiento adecuado del espectrometro de TOF.
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Figura 3.2 Lente Einzel de tres electrodos cilindricos. El primer y tercer cilindro de la
lente se mantienen a un potencial de tierra (V=0) y el electrodo central a un potencial de
+3 kV. Imagen tomada de {Wollnik, 1999}.



Capitulo 3. Sistema Experimental 28

Para medir la presiéon se emplea un medidor de filamento incandescente (Ion Gauge
Sensavac 919), el cual se ubica cerca de la regién de interaccion. Su funcionamiento se
basa en el grado de ionizacion del gas cuya presion desea medirse como consecuencia de la
descarga eléctrica entre dos electrodos (un filamento incandescente que emite electrones y
otro electrodo en forma de rejilla, polarizado a unos +180 V). La corriente de ionizacion
(que es proporcional a la presion del gas) se recoge y se mide en un tercer electrodo

(colector) polarizado a un potencial inferior al de la rejilla (+30 V).

La presiéon de fondo (Pr) de 2x10™ torr se alcanza cuando la vélvula electromagnética del
sistema de introduccion de muestras (nozzle) permanece cerrada, sin embargo, durante la
introduccion del haz molecular de 23BZT (apertura de la valvula) la presion aumenta a

valores del orden de 1.5x10° torr.

3.2 Laser Nd:YAG

Las propiedades del laser de granate de aluminio e itrio dopado con neodimio (Nd:YAG)
son las mas ampliamente estudiadas y mejor entendidas de todos los medios laser de estado
solido. El medio activo es neodimio triplemente ionizado (Nd™), el cual se bombea
Opticamente con lamparas de descarga de Xendn, cuyas principales bandas se encuentran
en el infrarrojo. Actualmente existen diversos métodos para transferir tanta luz de bombeo
como sea posible al medio activo, sin embargo, el mas utilizado consiste en una cavidad
optica eliptica. La ldmpara se coloca en uno de los focos del elipsoide y la barra del medio
activo en el otro. Las caras internas de la cavidad estan cubiertas con un material

reflectante, de manera que toda la radiacion emitida por la lampara llegue al medio activo.

En el laser Nd:YAG los iones de Nd™ son excitados con fotones de 0.73 y 0.8 pm desde
su estado fundamental 419/2 al estado excitado 4F5/2 (Figura 3.3). Debido a que el estado 4F5/2
es inestable, los &tomos de neodimio decaen por medio de transiciones rapidas no radiativas

a su estado 4F3/2. Los atomos que ocupan este ultimo nivel de energia tienen una vida media
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relativamente grande (~230 ps), por lo que su poblacion crece considerablemente. La
principal emision del laser y la mas importante ocurre por transiciones atomicas desde el
estado “F 3 al estado 4111/2, emitiendo fotones con longitud de onda de 1064 nm. El estado
112 es inestable y los atomos que lo ocupan regresaran rapidamente a su estado base *Ios,
manteniendo la poblacion del estado 1n pequeiia y reduciendo la razén de absorcion de
los fotones de 1064 nm. De esta manera la poblacion del nivel de energia 4F3/2 se mantiene
grande y aquella del nivel *I;;, permanece baja, estableciendo la inversion de poblacion
entre dichos niveles de energia. Bajo estas condiciones la luz se amplifica cada vez que
pasa a través del material activo (Nd™), es decir, se emite un pulso de luz laser cada vez
que las lamparas de descarga se encienden. La duracion del pulso es relativamente larga y
su potencia baja, por lo que se usa un Q-switch para acortar el pulso e incrementar su
potencia. Las lamparas de descarga excitan a los iones de Nd™ durante unos 200 ps hasta
establecer una gran inversion de poblacion. En el punto de maxima inversion, un pulso de
voltaje de 4 kV se aplica a una celda Pockels del Q-switch, permitiendo su apertura. El
pulso resultante es menor de 10 ns y su potencia es de decenas de megawatts. Estos pulsos
son la clave de la utilidad del laser Nd:YAG, ya que su alta potencia permite hacer
conversiones de longitud de onda a través de varios procesos no lineales. En el caso mas
simple la linea fundamental de 1064 nm interactia con un cristal de fosfato de dideuterio de
potasio (KD*P) para producir una onda secundaria de 532 nm (la mitad de la longitud de
onda fundamental). El residuo de la linea fundamental de 1064nm puede mezclarse en el
cristal KD*P con la de 532 nm generando una onda de 355 nm. Adicionalmente es posible
generar una onda de 266 nm al hacer pasar la de 532nm a través de otro cristal no lineal.
Las cuatro lineas del laser cubren el espectro electromagnético desde el cercano IR hasta el

UV.

En este trabajo de tesis se empled unicamente el tercer armonico del laser Nd:YAG,
correspondiente a 355 nm (3.5 eV), pulsos de 5-6 ns y 10 Hz. La principal motivacion de
trabajar a esta longitud de onda se debe a que su uso es comun en estudios de
fotofragmentacion de moléculas, ya que sus principales bandas de absorcion electronicas

estan situadas en la region UV del espectro electromagnético, en particular, la energia de
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ruptura de los enlaces C-H de varios PAH es ~3.2-3.7 eV y la de sus enlaces C-C mayor de

6.8 eV.

Para caracterizar completamente el pulso laser se mide su energia con un medidor de
potencia. Se trata de un medidor térmico con el que se obtiene la potencia promedio emitida
por el laser. El haz del laser incide perpendicularmente sobre la superficie circular del
medidor, la cual posee varios sensores de temperatura (termopares). El gradiente de
temperatura que se genera en el medidor es proporcional a la potencia laser. Finalmente,
para incrementar la intensidad del laser y enfocar el haz en el centro de la region de
interaccion se utiliza una lente convexa de 150 mm de longitud focal. Bajo estas
condiciones se estima una intensidad de 2.6x10°-1.3x10' W/cm? en la zona de ionizacion

cuando se varia la energia/pulso del sistema laser en el intervalo de 20-100 mJ.

4F5/2 Transiciones
rapidas
(no radiativas)
4
F3/2 0 o7
Emision
Bombeo Laser
Optico
~—~—» 13221nm
0.73 um 4I —~ 1064 nm
0.80 pm 1372 946 nm
Tin
4
I
9 _ :
Absorcion Emision

Figura 3.3 Esquema de transicion del laser de granate de aluminio e itrio dopado con
neodimio (Nd:YAG).
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3.3 Fuente de haces moleculares pulsada

La adecuada preparacion de una muestra (atomos o moléculas neutros) y su introduccion
a la region de interaccion son aspectos fundamentales en espectrometria de masas. Las
fuentes de haces moleculares permiten la obtencién de una muestra ideal para su analisis
espectroscopico, ya que es posible un enfriamiento considerable de sus moléculas, por lo
que éstas poseen Unicamente un nimero pequefio y bien definido de estados vibracionales y
rotacionales; ademds la densidad que se alcanza es lo suficientemente baja, haciendo

despreciable sus interacciones moleculares.

Un haz molecular consiste en un cimulo de gas en expansion extraido desde un
reservorio de alta presion (Py) hacia un ambiente de baja presion (Pr) a través de una o
varias aperturas colimadoras. Si el diametro (D) de la apertura colimadora es mayor en
varios ordenes de magnitud al camino libre medio (A¢) de las moléculas del gas del
reservorio (Ag << D), es posible aumentar su velocidad de expansion, alcanzando el

régimen de flujo supersonico.

El sistema de introduccion de muestras que se empled en este trabajo consiste en una
valvula electromagnética pulsada (nozzle) y un skimmer (colimador cénico). Con éste
dispositivo es posible generar haces moleculares pulsados con la minima pérdida de vacio
en la region de interaccion. El nozzle permite el paso de la muestra desde el reservorio
hacia la region de interaccion a través de un orificio de 0.8 mm de didmetro. La valvula
electromagnética estd formada por un piston de ceramica acoplado a un resorte al que
magnéticamente se le contrae y expande a un periodo fijo con el fin de obtener un haz
pulsado. El orificio del nozzle se cierra con un tapon de teflon cuando el resorte se expande.
La funcién del skimmer es extraer una fraccion de las moléculas procedentes de la
expansion y reflejar las restantes, es decir, seleccionar aquellas moléculas con un mayor
grado de axialidad respecto a la direccion del orificio de salida del nozzle y dirigir la zona
de mayor densidad del haz hacia la region de interaccion, que se encuentra 10 cm debajo

del nozzle. El inicio de la apertura de la valvula, asi como los intervalos de tiempo durante



Capitulo 3. Sistema Experimental 32

los cuales permanece cerrada y abierta se controlan a través de un control Iota One
(General Valve). El control tiene tres modos de operacion: dos internos y uno externo. En
el modo externo la apertura de la vélvula se inicia mediante un pulso TTL proveniente
desde el sistema laser, lo que permite una adecuada sincronia entre los pulsos de radiacion
laser y los pulsos del haz molecular. Los valores minimos que pueden elegirse para los
tiempos de apertura y de cerrado de la valvula son de 5 pus y 0.1 ms, respectivamente, los

que pueden optimizarse dependiendo de las especies moleculares en estudio.

Los cristales de 23BZT (50mg, 98% de pureza, Aldrich Chemical Co.) se evaporan en
una camara térmica de acero inoxidable, la cual se mantiene a una temperatura de 330°C
por medio de una resistencia eléctrica. La medida de la temperatura se lleva a cabo con un
termopar situado en la camara térmica. En un caso, durante la evaporacion de los cristales
se admite gas Argon a través de un tubo acoplado a la camara térmica. La presion del
reservorio de gas Argdn se mantiene a 2 psi. De esta manera una pequena cantidad de vapor
de 23BZT con GP Argéon y 23BZT de la camara térmica ingresa durante el tiempo de
apertura (20ps) de la véalvula y se expande dentro de la camara de vacio (Pr ~2x10™® torr) a
través del nozzle, a una frecuencia de 10 Hz. La principal motivacion de trabajar con dos
muestras (con GP y sin GP) es porque actualmente existen pocos estudios para determinar
los efectos que inducen los gases de arrastre en la fragmentacion molecular, a pesar de que

su uso es comun en la produccidon de haces moleculares.

3.4 Sistema de deteccion, Registro y Procesamiento de los datos

Un multiplicador de electrones (channeltron, Sjuts-KBL-10RS) constituye el sistema de
deteccion de iones. El detector se encuentra ensamblado en la parte interna del
espectrometro de TOF, al final del tubo de tiempo de vuelo, bajo condiciones de alto vacio.
Cuando una diferencia de potencial se aplica entre los extremos del detector, la capa
semiconductora de alta resistencia que cubre sus paredes internas forma un dinodo

continuo. El dinodo tiene la propiedad de emitir electrones secundarios cuando una
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particula de cierta energia incide sobre €l. Los electrones secundarios son acelerados a
través del dinodo hacia un dnodo colector por efecto de la diferencia de potencial existente.
En su camino hacia el dnodo los electrones golpean las paredes internas del detector,
liberando mas electrones. El resultado es una avalancha de electrones que se registra como

un pulso de corriente a la salida del detector.

Para la operacion del channeltron se aplica un voltaje negativo de 2.5 kV en la entrada del
detector, ya que bajo estas condiciones se tiene una ganancia tipica del orden de 1x10%. Los
pulsos resultantes son del orden de milivolts, sin embargo, son facilmente detectados
utilizando un preamplificador de pulsos Ortec-VT120 (con ganancia de 200) y un escalador

multicanal (Turbo-MCS EG&G Ortec) controlado a través de una computadora.

El escalador multicanal (MCS) cuenta el nimero de eventos que ocurren durante el
intervalo de tiempo At como funcion del tiempo. El tiempo t (ventana de apertura) es
cuantizado en canales mediante la relacion t = i°At, donde i es el nimero de canales y At es
el tiempo de residencia. Cuando se inicia un registro el MCS comienza a contar eventos de
entrada' en el primer canal de su memoria digital. Al final del tiempo de residencia elegido,
el MCS avanza al siguiente canal de memoria para contar los eventos. Este proceso de
residencia y avance se repite hasta que el escalador registra en todos sus canales
previamente seleccionados. E1 MCS permite un modo de operacion externo, en el cual un
registro comienza con la introduccion de un pulso TTL (pulso digital) proveniente del laser.
De esta manera es posible hacer registros multiples, los cuales se almacenan y suman en su
memoria, disminuyendo la dispersion estadistica en el patron registrado. En este trabajo se
llevaron a cabo 5000 registros (equivalentes a 5000 disparos del laser®), eligiendo 1000

canales por registro y un tiempo de residencia por canal de 20 ns.

"' El MCS acepta seiiales entre -5 y +5 V, con umbral discriminador ajustable de -2.5 a +2.5 V.
? Para cada muestra (23BZT con GP Argén y sin GP) y para cada valor de energia/pulso del laser se obtiene

un espectro de TOF, el cual es resultado de la suma de 5000 registros.
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3.5 Sincronia de los eventos

La interaccion de los pulsos de radiacion laser y del haz molecular es posible Uinicamente
si coinciden simultdneamente en la misma region del espacio. Como se menciond
anteriormente, el haz del laser se enfoca con una lente convexa, mientras el skimmer
direcciona el haz molecular, de manera que ambos coinciden en angulo recto en el centro
de la cdmara de interaccion del espectrometro. La sincronia se logra utilizando los controles
de la valvula pulsada (Iota One), del escalador multicanal (MCS) y del laser Nd:YAG,
ademads es necesario un circuito de retardo (Multivibrador-Monoestable SN74L.S123), cuya
funcion es controlar el tiempo exacto en el que el Iota One de inicio al disparo del haz

molecular al interior de la camara de interaccion.

Previo al inicio del experimento se elige la duracion de los pulsos del haz molecular
(tiempo de apertura de la valvula, 20us) desde el panel de control del Iota One. En el
programa por computadora del MCS se selecciona el nimero de registros (5000), nimero
de canales (1000) y el tiempo de residencia por canal (20 ns). Adicionalmente se establece
el modo de accionado externo del Iota One y del MCS, con la finalidad de que los pulsos
TTL provenientes del laser den inicio a las funciones de apertura de la valvula y de registro
del escalador. El disparo del primer pulso del laser genera una sefial TTL que se introduce
al circuito de retardo, dando inicio a los diferentes eventos del experimento. El circuito
genera una segunda senal TTL 99.98 ms después de la primera. Esta sefial se introduce al
control Iota One, el cual permite la apertura de la valvula e introduccién de la muestra.
Debido a que se estima un tiempo de 0.02 ms para que la muestra alcance la parte central
de la region de ionizacidn, es posible su interaccion con el segundo pulso del laser (emitido
100 ms después del primero). A su vez el segundo pulso del laser genera una sefial TTL que

da inicio al siguiente ciclo. El proceso se repite hasta completar los 5000 disparos del laser.
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Estudios Previos en la Molécula 2,3-Benzantraceno

El estudio del 2,3-Benzantraceno (23BZT) asi como el de diversos hidrocarbonos
aromaticos policiclicos (PAH) es de gran interés debido a su importancia en los procesos de
combustion y en la quimica interestelar. Diversos trabajos experimentales y
observacionales indican que los PAH constituyen las moléculas organicas de mayor
abundancia en ¢l medio interestelar {Allamandola et al., 1989; Allamandola and Hudgins,
2003; Ehrenfreund, 1999; Ekern et al., 1997; Hudgins and Allamandola, 1997; Hudgins
and Sandford, 1998; Schlemmer et al., 1994}, ademas son contaminantes del

medioambiente.

El 23BZT es un PAH alternante (posee Uinicamente anillos de seis carbonos) y pertenece
al grupo de los acenos (sus anillos estdn unidos de manera lineal). Su toxicidad sobre
organismos vivos estd poco probada, sin embargo, sus isémeros 1,2-Benzantraceno
(12BZT) y Criseno estan clasificados dentro de los diecisé€is principales PAH
contaminantes y se consideran potencialmente dafinos para la salud {Diaz et al., 2001,
Lesellier, 1999}, por lo que es necesario llevar a cabo estudios experimentales para poder

caracterizarlos y diferenciarlos, principalmente en mezclas compuestas de varios PAH.

Asi como la mayoria de PAH, el 23BZT presenta propiedades de fluorescencia en medios
homogéneos. Sarkar et al. {1999} estudiaron la fluorescencia del 23BZT en solucioén de
hexadecano a una longitud de onda de 273 nm (~4.5 eV). El 23BZT inicialmente
fotoexcitado a su estado singulete 'By, fluoresce a 273 nm (con una vida media del orden de
120 fs) y a 474, 507 y 546 nm (con vida media ~1-12 ps). De acuerdo con Sarkar et al. la
emision en la region UV (273 nm) corresponde a una transicion desde el estado excitado
'By, al estado base (So) del 23BZT; la banda visible localizada entre 474-546 nm se debe a

la relajacion de la molécula desde su estado singulete 1Lal al estado So. El 23BZT también

35
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posee espectros caracteristicos en la region del infrarrojo, de 5-20 um. Las frecuencias
infrarrojas (IR) e intensidades relativas mas sobresalientes que presentan el 23BZT neutro y
23BZT" fueron publicadas recientemente {Hudgins and Allamandola, 1997; Hudgins and
Sandford, 1998}. Los espectros de absorcion IR de diversos PAH son la principal evidencia
que sustenta la teoria de los PAH como responsables de las emisiones infrarrojas no

identificadas (UIR) provenientes de diversos objetos del medio interestelar (Figura 4.1).

Tabla 4.1 Frecuencias Infrarrojas e intensidades
relativas del 2,3-Benzantraceno neutro* e ionizado**

CisHiz CisHip'
v(cm™") I Relativa *° v (cm’) L Relativa ©
551,6 0,11 929.4 0,05
7429 1,00 11558 0,01
8953 0,84 1178.5 0,44
953,6 0,08 1302,9 0,01
997,1 0,07 13318 0,06
1124,4 0,06 13491 0,33
12923 0,04 1358.,4 1,00
1298.8 0,08 1371,2 0,01
1337,9 0,05 1402,1 0,04
1388.7 0,04 1406,4 0,07
1465,2 0,04 1409,6 0,18
1637,0 0,04 14144 0,09
1685,5 0,04 1422,5 0,03
1712,7 0,05 1478.3 0,53
1786.0 0,08 1488.0 0,13
19333 0,05 15433 0,23

* {Hudgins and Sandford, 1998}

** {Hudgins and Allamandola, 1997}

S6lo se incluyen los valores con intensidades mayores a 0,3.
b Intensidades Relativas a la linea 742,9 cm’!

° Intensidades Relativas a la linea 1358,4 cm’™!
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Sin embargo, a diferencia de los espectros IR de PAH ionizados, los espectros de PAH
neutros no concuerdan satisfactoriamente con las observaciones astronémicas. A pesar de
coincidir en las frecuencias IR, sus intensidades son poco apropiadas. No por ello deja de
ser significante la contribucion de PAH neutros para explicar los espectros de regiones del

universo con ambientes menos energéticos. En particular los andlisis de las emisiones UIR
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Figura 4.1 Espectro de emision de la nebulosa protoplanetaria IRAS 22272+5435,
comparado al espectro de absorcion de una mezcla de diversos PAH neutros e ionizados.
Imagen tomada de {Allamandola and Hudgins, 2003}.
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del medio interestelar indican que las contribuciones del 23BZT" asi como las de PAH" con
aproximadamente 20-40 carbonos son muy relevantes (Figura 4.2). En el Apéndice A

pueden consultarse adicionalmente algunas propiedades fisicas de la molécula 23BZT.

Los primeros estudios sobre ionizacién y disociacion del 23BZT se remontan a hace
varias décadas y se llevaron a cabo por impacto de electrones (EI) de 70 eV {Wacks, 1964;
Kingston et al., 1985}. Los procesos mas relevantes en la molécula 23BZT y sus isomeros
12BZT, Criseno y Trifenileno que reporté Wacks incluyen la formacion del ion molecular
padre M", el ion molecular protonado MH", iones doblemente cargados (m/z ~ 114) y los
iones correspondientes por pérdida de H y acetileno (C,H>) a partir de cada PAH. Kingston
et al. observaron la formacion de iones moleculares padre multiplemente cargados (M™ y
M™) del 23BZT y 12BZT y la subsiguiente fragmentacién molecular. Los dicationes se
fragmentaron principalmente en C;Hs", CHs" y C,H," y los tricationes se fragmentaron en
los iones ya mencionados, ademas de C.H," n=2,3,4y CsH;", aunque su abundancia

fue inferior.

Trabajos mas recientes se llevaron a cabo con fotones de diferentes energias {Jochims et
al., 1997; Ekern, 1998; Robson et al., 1999}. El grupo de Jochims estudio diversos PAH en
el rango espectral de 8-35 eV con radiacion sincrotronica de ancho de banda de 3 A,
observando en los espectros de masas del 23BZT y 12BZT la formacion de los iones M y
aquellos con m/z = 227, 226, 206 que corresponden a la perdida de H, H, y C,H; a partir
del ion molecular padre, indicando la fotoestabilidad molecular de PAH de gran tamafio en
el rango espectral utilizado segun trabajos previos de los mismos autores. Los estudios de
Ekern et al. {1997; 1998} sobre una gran variedad de PAH" en la regiéon del espectro
visible y UV (A> 185 nm con un flujo del orden de 10" fotones s ¢cm™ nm™ provenientes
de una lampara de Xe) son de las pocas referencias que se tienen hasta el momento de un
proceso de absorcion multifotonico implicado en la fragmentacion del 23BZT", asi como
en la de sus isomeros 12BZT" y Criseno". Ekern et al. {1998} observaron pérdida de Hy C
a partir de los iones 23BZT" y 12BZT", y en el Criseno” tinicamente reportaron la pérdida

de C, mostrando mayor fotoestabildad que sus isémeros. En el caso particular del ion
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23BZT", observaron la formacion del ion molecular padre M" y los fragmentos i6nicos
correspondientes a pérdidas denH (n=1-4,11),C,CH, (n=1-3)yCH,(n=1-6)a
partir del ion M". El grupo de Robson et al. {1999} obtuvo espectros de masas del 23BZT a

dos longitudes de onda (395 nm y 790 nm), con pulsos de radiacion laser en el régimen de
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Figura 4.2 Espectros de absorcion de hidrocarbonos aromaticos policiclicos neutros
(PAH) e ionizados (PAH™), comparados al espectro de emision de la Nebulosa de Orion.
Los espectros de absorcién incluyen los del 2,3-Benzantraceno neutro e ionizado, asi como
el de dos de sus isomeros (1,2-Benzantraceno y Criseno), Antraceno (Ci4Hio), Pireno
(C16H10) y Coroneno (Ca4H12). Imagen tomada de {Allamandola and Hudgins, 2003}.
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femtosegundos (fs) e intensidades del orden de 10'*-10"° W/cm?. La fragmentacion del
23BZT a 395 nm y 4.6x10"* W/cm? fue extensa, reportan la formacion de los iones C,"
(n=2-16), sin embargo, el pico base corresponde al ion molecular padre CisHp". A
intensidades de 2.7x10"*W/cm? tnicamente se observé la formacion del ion CsH;,". Con
radiacion laser de 790 nm e intensidades de 2.2-3.9x10"° W/cm?® la formacion del ion
CisHpp' disminuye considerablemente y la fragmentacion molecular es extensa, ademas

consideran que la ionizacién de campo es el posible mecanismo de ionizacién molecular.

Guo et al. {1999} llevaron a cabo estudios de disociacion por colisiones inducidas (CID)

sobre diversos PAH", los cuales fueron generados a partir de PAH neutros por impacto de

-H H H = H H H H =
CygHyy — CpgHy —» CrgHy —» CygHT —»CpH —» CpHT — 3 CioHy —»CpHL —» CogHY —» CpHY

2]‘1\ \2‘3 \Z‘H \nH \nH
- . -+
Ty N 4 CiaHe 3
18510 . gta L . . CooH .
l_z[cln] n(C,H niC.H c13114+ :: 2 [-nlc,H)
o + T H £
CopHg CMHB CrgHe BEl Cw
C1233 C14HB+ -::1:" ore,m) Tl
Cy-H: C-H: ! C. . H
1,2-Benzantraceno 28y c1211§* 1aHz
1053 CHi CozH 3

ol e B e B o B e B B e B e B o H
1gH 2 12H 1 qg 15y 1gHg 1587 1eHg 1eH5 1gHy

\12“ + -21?\. -21h‘ -211'5. l_.-.[cln-] l-n[c.n']
o CyeHy + c..HT +
i 1850 C.H e g Co.H . —+
2C,H 13Hg B o my CH:

+ -+
CrgHyy C1zﬂl2+ CigHz
. CyH 4 CpHy

Criseno OO CoB

-H -H -H = -H = H
CpgHyy — CipgHyf —#CygHyy — By —»CpH —» CpoHY —»CyoH Y =, CpH; —» CpH

" ].1\‘ \\H | -211' _.-.[c H]l \211 P l -nlC H
L : By : 5 CrgHy o
13840 ) CypH :
2icH]  CygHy PICH] Ll CMHB CpHy CpHZ
] + CoHF CyHZ
c H+ C1BHB zHE -+ 1452
1583 o CoH Y
O CyH7 Lt CopHp

+ c..H;' +
CypH 155 CypH3

QGQ Trifenileno i

Figura 4.3 Canales de disociacion de tres isémeros del 2,3-Benzantraceno (1,2-
Benzantraceno, Criseno y Trifenileno) observados por Guo et al. {1999}.
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electrones, con energias de 25-35 eV. Emplearon gas Argén como blanco para la activacion
colisional de los iones en estudio. Las energias de colision promedio fueron
cuidadosamente controladas (V ~ 0.5-0.9 V). Se observo la pérdida secuencial de H a partir
de cada PAH™ y eventualmente fue posible la formacion de C,Hs', sin embargo, la
formacion de C,Hy" y C,H;" por pérdida de 8H se observé tinicamente a partir de tres
isomeros del 23BZT (1,2-Benzantraceno, Criseno y Trifenileno). En la Figura 4.3 se

presentan los canales de fragmentacion que experimentaron las moléculas anteriores.



Capitulo 5

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de la fragmentacion molecular
del hidrocarbono aromatico policiclico 2,3-Benzantraceno (C;sH;,) inducida con radiacion

laser de 355 nm, pulsos de 5-6 ns de duracion e intensidades de 2.6x10°-1.3x10"° W/cm®.

A partir de los espectros de tiempo de vuelo se identifican a los iones que dan origen a los
maximos de corriente; se determinan sus corrientes ionicas (CI), corrientes idnicas relativas

(CIR) y corrientes idnicas totales (CIT) en funcién de la energia/pulso del laser.

Se analizan los procesos de absorcidn, ionizacién y disociacion moleculares dentro del
marco de la teoria de procesos multifotonicos, en el cual el nimero de pares electron-ion
producidos es proporcional a I" (I es la intensidad del laser y n el nimero de fotones
absorbidos). Se estudia el efecto que tiene el gas portador (GP) Argén en los patrones de
fragmentacion molecular y en las corrientes i6nicas, ademas se estima el numero de fotones
absorbidos que inducen la fragmentacion molecular. Por ultimo se hace un breve estudio
comparativo con resultados experimentales de fotoionizacién y fotodisociaciéon de su
isomero 1,2-Benzantraceno (12BZT). La principal razon por la cual se incluye este analisis
es por la falta de estudios en el 2,3-Benzantraceno (23BZT) bajo condiciones similares al

del presente trabajo.

5.1 Espectros de Tiempo de Vuelo del 2,3-Benzantraceno
La primera parte del analisis consiste en la identificacién de los iones producidos en la

fotofragmentacion del 23BZT con GP Argéon y 23BZT (sin GP), es decir, determinar la

relacion que permita obtener sus valores de masa/niumero de carga (m/z) en funcion de los

42
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tiempos de vuelo (TOF) en los que se generan maximos de corriente en cada espectro. En la
Figura 5.1 se presentan los espectros de TOF en funcion de la energia del laser, en el
intervalo de 20-100 mJ/pulso. Es posible observar de manera cualitativa la dependencia en
la produccion de iones y su intensidad (abundancia) en relacion a la energia de los pulsos
del laser. El efecto que tiene el GP Argdn en los patrones de fragmentacion se discute con

mayor detalle en las siguientes secciones.

Un problema que surge es la determinacién correcta de los TOF en los que estan
centrados los picos (maximos de corriente) originados por cada fragmento idnico,
principalmente en los espectros del 23BZT con GP Argdn, en los que se observa un mayor
nimero de maximos de corriente y en donde el perfil de los picos no estd bien definido
(Figura 5.2). Otro aspecto importante a considerar es que para el andlisis de corrientes
ionicas es necesario determinar el area bajo cada pico. Una aproximacion gaussiana a los
datos experimentales permite tener un criterio para determinar el TOF en donde se
producen maximos de corriente y poder calcular de forma adecuada su area, asi como

determinar su anchura a la altura media (FWHM) para estimar su resolucion.

Aunque existen diversos programas de cémputo con los cuales hacer aproximaciones
gaussianas, algunos presentan limitaciones cuando se requiere un andlisis simultdneo sobre
todos los picos en cada espectro. Sin embargo, con el programa Powder X' es posible hacer
los calculos necesarios de manera semiautomatica, simple y rapida, lo cual es recomendable
cuando se cuenta con una gran cantidad de espectros. En el Apéndice B se describen
brevemente las caracteristicas de Powder X, asi como los criterios y parametros que se

emplearon en el analisis.

En espectrometria de masas un ion que da origen a un maximo de corriente en un
espectro puede identificarse comparandolo directamente con el espectro de un compuesto
conocido. Para la asignacion de los valores m/z de los iones que aparecen en los espectros

del 23BZT, se tomo6 como referencia un estudio desarrollado previamente en el Laboratorio

' DongC., 1998}
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(b) 23BZT (sin GP)
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Figura 5.1 Espectros de Tiempo de Vuelo del 23BZT con GP Argon (a) y sin GP (b) a
355nm, 5-6ns e intensidades laser de 2.6x10°-1.3x10" W/em® (20—-100 mJ/ pulso). Los
valores del “eje-z” (perpendicular al plano TOF-Energia) corresponden a la corriente
ionica (CI), cuyas unidades son arbitrarias (ua). (c) Amplificacion de los maximos de CI
del 23BZT (sin GP) con tiempos de vuelo 4.5-5 us. Las CI del 23BZT con GP Argon estin
multiplicadas por un factor de 2.
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Figura 5.2 Aproximacion gaussiana del mdximo de corriente centrado en 6.86 us en el
espectro de tiempo de vuelo del 23BZT con GP Argon a 355 nm, pulsos de 5-6 ns e
intensidad ldaser de 6x10° W/em® (46.6 mJ/pulso).

de Colisiones Atémicas, Moleculares y Optica Experimental del ICF-UNAM sobre
diversos sistemas atdmicos y moleculares, bajo las mismas condiciones experimentales.
Mejia Ospino et al. {2004} calibraron el espectroémetro de masas a través del proceso
multifotonico REMPI (4+1) del Xeno6n a 499.05 nm. Eligieron este gas ya que su espectro
se conoce bien y presenta un numero considerable de is6topos. Ubicaron el méximo de
corriente del is6topo Xe'is (m/z = 131) centrado en un tiempo de vuelo TOF=14.685 ps.

Empleando estos valores como referencia, los TOF del 23BZT que se obtuvieron con
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Powder X y la expresion 1.13" del Capitulo 1 se identifico con relativo éxito a los iones que
dan origen a los picos centrados en 1.281 pus y 4.202 ps, los cuales corresponden a H' y C.
Sin embargo, es importante mencionar que bajo este criterio se obtuvo un margen de error
del orden de 6% entre los valores calculados de masa/carga (m/z= 0.996831, 10.726) y los
valores m/z = 1, 12 correspondientes a los iones H" y '*C". La principal razén del amplio
margen de error se debe a que la ecuacion 1.13 es una relacion aproximada, en la que no se
considera la distribucion de energia inicial (Up) de los iones durante su formacion, ademas
de que el tiempo (t) corresponde Unicamente al tiempo de deriva, es decir, el tiempo que
tardan los iones en recorrer el tubo de vuelo libre del espectrometro, por lo que no
necesariamente es el TOF de los fragmentos. Esto sin duda repercute en una acertada
identificacion de los fragmentos i6nicos restantes, principalmente en las regiones de los
espectros en donde los picos suelen estar poco espaciados unos de otros, desde el punto de

vista temporal.

Un método alterno consiste en elaborar una curva de calibracion para cada uno de los
espectros del 23BZT, tomando como referencia los valores’ (TOF, m/z) = (1.281, 1),
(4.202, 12) y (0, 0) correspondientes a los iones H y C". De acuerdo a la relacién de

proporcion que existe entre los valores m/z y TOF (TOF a m/z '?

) se hizo un ajuste
cuadratico con los tres pares ordenados (TOF, m/z). A partir de la funcién cuadratica que se
obtiene es posible identificar al ion que da origen al siguiente pico en un espectro,
simplemente sustituyendo su valor de TOF en el cual esta centrado. El resto es un
procedimiento iterativo, en donde se hace nuevamente un ajuste cuadratico pero

incorporando cada vez los valores (TOF, m/z) de los iones que van identificandose en cada

uno de los espectros.

Lt t

_ 1
Jm/z - x/(m/z)l

ecuacion presentada en la seccion 1.1.5 del Capitulo 1.

* Para elaborar las curvas de calibracion se consideraron las masas isotopicas de los 4tomos Hidrégeno
(1.007895 u) y Carbono 12 (12 u). Por notacion, en lo que resta del Capitulo aparecen unicamente los valores

de masa/ntimero de carga (m/z) de los iones identificados.
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5.2 Fragmentos I6nicos del 2,3-Benzantraceno

Las curvas de calibracion que se obtuvieron se muestran en la Figura 5.3 y en las Tablas
5.1 y 5.2 se listan los fragmentos i6nicos de mayor abundancia identificados con el método
descrito en la seccion anterior. El error porcentual de los valores m/z es menor al 1%,
excepto para los iones C; ™ (m/z= 18) y C;H™ (m/z= 25) en la fragmentacién del 23BZT sin
GP (su desviacion porcentual es del orden de 1.5 %), sin embargo, la precision mejora

considerablemente que cuando se emplea directamente la ecuacion 1.13.

En ausencia de GP los fragmentos iénicos H', Cpy" (m= 1, 3), C;, CHy,™ (m= 2, 4, 5),
C,H", C,H," y C5H4+2 aparecen en los espectros de TOF en todo el intervalo de energias
que se empled (20-100 mJ/pulso), sin embargo, con GP Argon las corrientes de los iones
H', Cn” (m= 1, 3), C;, CHy™ (m= 1-5), C,Hs", CsHy™, C3Hy™ y C/Hp™ (m=2, 8) son

apreciables tinicamente para energias mayores de 30 mJ/pulso.

50 50
m/z=A+B* + C*"2 m/z=A+B* + C*"2

R*2 = 0.99989 R"2 = 0.99998

40 - 40

A =-0.04907 * 0.06202
B =0.05298 + 0.02758
30 { C=0.66942 + 0.00300

A =-0.07944 + 0.11778
B =0.10913 + 0.06591
304 C=0.65809 + 0.00865

N
€ 20 20 -
10 - 10 A
0 2,3-Benzantraceno 0 2,3-Benzantraceno
(sin GP) con GP Argon
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tiempo de Vuelo (us) Tiempo de Vuelo (us)

Figura 5.3 Curvas de calibracion del 23BZT (sin GP) y 23BZT con GP Argon.
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Tabla 5.1 Fragmentacion del 23BZT (sin GP) en el
intervalo de energias de laser 20-90 mlJ/pulso.

TOF (us) = ATOF m/z Ion m/z = A m/z

1,281 0,1 % 1 H'

4206 04 % 12 ct

4,541 0,4 % 14 CH, 14,03 0,1 %
4,841 0,4 % 16 CH4 15,97 0,4 %
5,008 0,2 % 17 CHs' 17,15 0,6 %
5180 04 % 18 G 18,31 1,7 %
6,112 02 % 25 GC,H' 25,32 1,2 %
6,440 04 % 28 C,H, 27,81 0,8 %
6,887 04 % 32 CsHy? 31,92 0,3 %
7334 04 % 36 C;' 36,22 0,6 %

Tabla 5.2 Fragmentacion del 23BZT con GP Argdn en
el intervalo de energias de laser 30-100 mJ/pulso.

TOF (us) A TOF m/z Ion m/z+ A m/z

1,281 0,1 % 1 H"

4202 02 % 12 Cc’

4373 02 % 13 CH' 13,02 0,1
4537 03 % 14 CH,' 14,03 0,1
4699 01 % 15 CH;' 15,06 0,3
4846 04 % 16 CH,' 16,01 0,1
5010 0,2 % 17 CHs' 17,14 0,6
5170 0,2 % 18  C5"7 18,23 1,0
6,443 03 % 28 C.H, 28,22 0,7
6,888 0,6 % 32 CsHy" 32,05 0,1
7,309 0,6 % 36  Ci 36,04 0,1
7,702 0,3 % 40 Cs;H4 39,97 0,2
7,976 0,6 % 43 C,H,” 42,87 03
8249 05 % 46 C;Hg” 4590 0,3

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
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Un aspecto importante es que la produccién de los iones CHy,  (m=1, 3) y los de mayor
masa/carga (C3Hs", C;H, 2) no se observa en la fragmentaciéon del 23BZT sin GP, y la

formacion del ion C;H' (6.112 ps) practicamente desaparece con GP.

Con las curvas de calibracion del 23BZT (Figuras 5.3) es posible identificar otros iones
que pudiesen aparecer en los espectros, en particular, se calculdé el TOF que deberia de
tener un ion de Argén (m= 39.948 u), encontrando un valor de 7.690 ps. La contribucion al
maximo de corriente centrado en 7.702 ps puede deberse al fragmento C;H," y al ion Ar,
ambos con m/z= 40, sin embargo, de acuerdo al analisis de corrientes idnicas que se
presenta en la seccion 5.4.2, el fragmento i6nico m/z= 40 resulta de un proceso de
absorcion de 11.8 £ 0.8 eV, 4 eV menos que la energia de ionizacion del Argon (15.8 eV),
por lo que es probable que el ion C3H," produzca exclusivamente el maximo en 7.702 ps, o

. . . . +
bien, su abundancia es considerablemente mayor que la del ion Ar'.

Ademéas de los principales fragmentos de la disociaciéon molecular, se identificaron otros
iones en los espectros; la razéon de no incluirlos en las Tablas 5.1 y 5.2 es que aparecen
unicamente a ciertos valores de energia/pulso del laser, ademés de que sus abundancias
relativas representan en conjunto menos del 0.6% de la corriente idnica total (Tabla 5.3).
Una posible explicacion esta relacionada a las caracteristicas del programa de cémputo
(Powder X) empleado en el analisis de los espectros. Powder X detecta Uinicamente
maximos de corriente idnica cuya intensidad es mayor que la intensidad umbral definida
por el usuario, la cual se eligi6 lo mas baja posible (0.3 % de la intensidad del pico base de
cada espectro), sin embargo, debido a que la intensidad de los iones H,", CHy," (m=1, 3) sin
GP y H,", C,H, CsHs™ con GP representan un pequeio porcentaje de la corriente total,
resulta imposible diferenciar en la mayoria de casos la corriente que generan del propio
ruido en los espectros. Con base a esto es factible que el ion C,;H" unicamente aparezca en
los espectros sin GP en un amplio intervalo de energias/pulso debido a que las corrientes
ionicas (CI) son mds intensas y por tanto mas faciles de detectar que cuando se emplea GP.
Una explicacion alterna esté relacionada con posibles contribuciones de °C y Deuterio (D)

a los maximos de corriente en cada espectro. Los fragmentos i6nicos m/z=2, 13y 15 que
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Tabla 5.3* Fragmentacion del 23BZT

TOF m/z Ion Energia (mJ)/pulso
(s)
1,784 2 H," 28, 30, 38, 44, 54, 62, 65, 72-79

SinGP {4380 13 CH  23,25,27.32

4702 15  CHy®  62,71-79

1,784 2 Hy'  23,37,59,67,68, 87-99
ConGP ( 6108 25  CH'  49,72-84,87-99

7,123 34 CsHg? 23, 44-68, 84,87

*Fragmentos i6nicos cuya intensidad relativa representa en conjunto
~0.2 % de la corriente idnica total en ausencia de GP y ~0.6 % con GP
Argon. Aparentemente su formacion es posible a determinados valores
de energia/pulso de la radiacion laser, indicados en la ultima columna

dentro del intervalo 20-100 mJ.

aparecen en la Tabla 5.3 podrian corresponder a D”, °C" y *CH,". Las abundancias de los
isotopos *C y D del C e H son de 1.1 y 0.01% respectivamente, en posible consistencia con

las pequefias contribuciones a la CIT de los fragmentos m/z ya mencionados.

De acuerdo con diversos autores {Ledingham et al., 1999; Tzallas et al., 2001} el grado
de ionizacién y disociacion molecular que puede alcanzarse con laseres de gran potencia
depende de su intensidad, ancho temporal de los pulsos y longitud de onda. Con radiacién
UV en el régimen de nanosegundos (ns) e intensidades mayores de 10° W/cm® la
fragmentacion molecular que se ha estudiado en diversos PAH es extensa y sus espectros
consisten de iones de pequefia masa/carga. Si la intensidad de laser es menor de 10" W/ecm?
la excitacion y fragmentacion molecular ocurren principalmente por absorcidén
multifotonica. La duracion relativamente grande de los pulsos de laser en el régimen de
nanosegundos favorece ampliamente la fragmentacion a través de un proceso de
Disociacion-lonizacion (DI). A partir de estas consideraciones los resultados del presente

trabajo con radiacién de 355 nm y pulsos laser de 5-6 ns son consistentes con los procesos
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de absorcion multifotonicos a través del mecanismo DI. Se observo la fragmentacion
extensa del 23BZT en iones de masa/carga relativamente baja (1< m/z <46); no se detecto
en ninguno de los espectros de TOF al ion molecular padre (m/z= 228); la radiacién laser
dentro de la cdmara de ionizacidon del espectrometro de masas alcanzé intensidades del
orden de 10°-10' W/cm?, ademés el parametro de Keldysh' y indica un valor del orden de
100 (y >>1) para la molécula 23BZT en todo el intervalo de energias/pulso que se empled

(20-100 mJ/pulso).

Los espectros de TOF que se presentan en este trabajo difieren con los mencionados en el
Capitulo 4 sobre ionizacion y disociacion del 23BZT, ya que se reporta la formacion del ion
molecular padre {Ekern et al., 1998; Jochims et al., 1997; Robson et al., 1999; Wacks,
1964}, representando en algunos casos hasta la mitad de la corriente total. Ademas el ion
acetileno (C,H,") resulta ser uno de los principales productos de la fragmentacion
molecular {Ekern, 1998; Jochims et al., 1997; Kingston et al., 1985; Wacks, 1964}, sin
embargo, en ninguno de los espectros de TOF se observa al ion CoH,". En este sentido es
importante tener en cuenta las diferencias en las condiciones experimentales, por ejemplo,
el grupo de Kingston et al. observaron al ion acetileno C,H," en el proceso de
fragmentacion de los iones 23BZT™ y 23BZT", encontrando diferentes canales de
fragmentacion molecular, por lo que la disociacion de iones multiplemente cargados
aparentemente es distinta de la que experimentan iones monocargados o moléculas neutras.
Adicionalmente de la produccion del ion molecular padre (Clngf) Robson et al. {1999}
reportan fragmentos de menor m/z, en aparente coincidencia con los espectros de TOF, sin
embargo, las abundancias relativas de los iones H', Cp' y C,.H," son mayores que la del
ion C1gH;, " Ginicamente para intensidades de laser del orden de 10" W/cm?. En las Figuras
5.4y 5.5 se comparan cuatro espectros de TOF con los espectros de masas que obtuvo el
grupo de Robson ef al. A intensidades del laser de 10°-10'° W/cm?, 355 nm y 5-6 ns los

principales canales de fragmentacion del 23BZT son los que conducen a la formacion de

" El parametro de Keldysh permite determinar de manera cualitativa el mecanismo de interaccién radiacion-
molécula. Si y es mucho mayor que la unidad (y >>1) la interaccion estd en el limite de ionizacion

multifotonica (ver Capitulo 2).



Capitulo 5. Resultados y Discusion 52
CH, cH' GCH/
(a) 2,3-Benzantraceno (m/zil " (m/;: ) Z(II:/FZS)
in GP)
_6o00 ] G c ;
= 355 nm, 5-6 ns, 3 CH,
= + (m/z=18)
= 53 mJ/pulso, CH, (m/z=32)
-2 4000 9 2 (m/z=16) "
£ 6.8x10° W/cm . C,
= ot N (m/z=36)
= 2000 - (m/z=1) (m/z=12)
.: \
o
=
Q 0 ) ) ) ) A_J ) ]
0 1 2 3 4 8 9
(b) 2,3-Benzantraceno con GP Argén
1500 355 nm, 5-6 ns, 59 mJ/pulso
E H 7.7x10° W/em” CH2+ (m/z=14)
< (m/z=1) + _ .
£ 1000 ca | @t mimse)
= (iz=13) | | CH, 106 g+ o)
£ so0 - C, (m/z+=18) J )
2 (m/z=12) ¢ CH, (m/z=28) CH,
S 0 . W)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo de Vuelo (us) .
5 CisHy,
:g 1<m/z<228 (c) 2,3-Benzantraceno
- 395 nm, 50 fs,
= g 4.6x10" W/cm?
%)
=
o
S
@)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 228

Masa / carga (m/z)

Figura 5.4 Espectros de TOF del 2,3-Benzantraceno sin GP (a) y con GP (b) a 355 nm, 5-
6ns e intensidades de ~10° W/em®, comparados al espectro de masas (c) que obtuvo el
grupo de Robson et al. {1999} con radiacion laser de 395 nm, 50 fs y 4.6x10"* W/enr’.
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Figura 5.5 Espectros de TOF del 2,3-Benzantraceno sin GP (a) y con GP (b) a 355 nm, 5-
6ns e intensidades de ~10"° W/em®, comparados al espectro de masas (c) que obtuvo el
grupo de Robson et al. {1999} con radiacion laser de 790 nm, 50 fs y 3.9x10" W/enr’.
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los iones H', C*, CH,", CH4", C;H4" y fragmentos con m/z < 46; con radiacion laser de
395nm, 50 fs e intensidades del orden de 10" W/em? la fotofragmentacion es extensa, sin
embargo, el ion molecular padre (m/z= 228) domina los espectros de masas; incrementando
la intensidad del laser (~10"° W/cm?) en el régimen de 50 fs y longitud de onda de 790 nm
los espectros consisten principalmente de los fragmentos Cn,' y CrH,™ con m/z < 120.
Robson et al. consideran ademas que la ionizacion de campo es el principal mecanismo de

ionizacién en el 23BZT para intensidades del orden de 10" W/cm®.

Un aspecto importante en los espectros de TOF es que se detectdé al ion m/z=17
(TOF=5.01ps), el cual no ha sido reportado en procesos de fragmentacion del 23BZT. El
méximo de corriente centrado en 5.01 ps podria ser generado por el ion metano “CH4" o
metano deuterado CH3;D", sin embargo, a partir del analisis de corrientes ionicas (CI) que
se presenta en la seccion 5.4, la abundancia relativa del ion m/z=17 representa un amplio
porcentaje de la corriente del ion CHy™ (m/z=16), de 4-25% en los espectros del 23BZT sin
GP (Tabla 5.5) y 50% en los correspondientes con GP Argén (Tabla 5.7), en desacuerdo
con posibles contribuciones de >C o Deuterio, cuyas abundancias isotopicas son de 1.1y
0.01% respectivamente. Con base a esta discusion es probable que el fragmento i6nico
m/z=17 corresponda principalmente a metano protonado (CHs"). El espectro infrarrojo (IR)
del ion CHs  fue reportado recientemente por el grupo de White er al. {1999} en el
intervalo de frecuencias 2800-3000 cm™ (3.3-3.6 pm). De acuerdo con los autores los cinco
protones del ion CHs" estan perfectamente enlazados al atomo C, sin embargo, los dngulos

entre los enlaces C-H pueden cambiar libremente.

5.3 Corrientes I6nicas Totales

Al graficar las corrientes ionicas totales (CIT) en funcion de las energias/pulso laser se
observa un corrimiento hacia mayores energias para la formacion de iones y la disminucion
en intensidad de la sefal como efectos del GP (ver Figura 5.6.a). La intensidad umbral (I)

para la fragmentacion molecular es de 2.6x10° W/ecm® (20 mJ/pulso) en ausencia de GP y
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aproximadamente 3.9x10° W/cm® (30 mJ/pulso) con GP Argon. Es importante sefialar que
las CIT del 23BZT sin GP aparentemente tienden hacia un nivel de saturacion para
intensidades de laser mayores a 7.8x10° W/cm® (60 mJ/pulso), lo cual no sucede con GP,
sin embargo, en este Ultimo caso se aprecia una disminucion considerable en sus CIT a
partir de 8.9x10° W/cm? (~68 mJ/pulso). Esta fluctuacion en las CIT con GP coincide con
un incremento importante en la intensidad de las corrientes i6nicas (CI) de los fragmentos
C7H,™ y C3Hy™ y con el decremento en las abundancias de los principales iones de la
disociacion molecular del 23BZT, por lo que es probable que a partir de 8.9x10° W/em? se

abran nuevos canales de fragmentacion.

La fragmentacion molecular asi como la intensidad de las CI estan fuertemente
influenciadas por el GP. Los efectos que producen distintos gases de arrastre (GP) se
conoce desde hace tiempo y se han llevado a cabo una gran variedad de estudios tedricos y
experimentales en sistemas moleculares con un numero pequefio de atomos. La disociacion
de las moléculas en ausencia de GP es directa y mas rapida que su disociacién cuando
forma agregados de Van der Walls' con el GP {Schroder et al., 1995; Segall et al., 1993;
Zdanska et al., 2000}. A la fecha no se tienen reportes sobre los efectos del GP en la
dinamica de fragmentacion del 23BZT (las unicas observaciones sobre los efectos son las
que se reportan en este trabajo). Aparentemente el GP dificulta la fotodisociacion molecular
o causa que los fotofragmentos se recombinen nuevamente, disminuyendo

considerablemente la intensidad de sus CI.

!'Un agregado de Van der Walls (vdW) es un complejo formado por dos o mas atomos y/o moléculas neutros
e individualmente estables que se mantienen unidos por interacciones débiles de largo alcance. Debido a que
la energia de disociacion de los enlaces vdW es relativamente baja (los enlaces son unas 100 veces mas
débiles que los enlaces quimicos), a temperatura ambiente estan constantemente rompiéndose y formandose,
pues la energia térmica kgT (kg es la constante de Boltzman y T la temperatura) es comparable o mayor que
su energia de disociacion. Por tal razon los agregados de vdW existen principalmente a temperaturas muy

bajas (p.¢j. en el espacio interestelar y en haces moleculares supersonicos).
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5.3.1 Fotones absorbidos que inducen la fragmentacién molecular

La saturacion y fluctuacion de las CIT del 23BZT dificultan la interpretacion del orden
del proceso (niimero de fotones absorbidos) a intensidades del laser muy altas. De acuerdo
con la teoria de procesos multifotonicos la corriente i6nica CI es proporcional a la n-ésima
potencia de la intensidad I (o energia E) de la radiacion del laser (CI = oI"), asi que el
analisis se limité nicamente en los intervalos de energia/pulso en los que puede usarse esta
aproximacion. Al graficar el logaritmo de las corrientes idnicas totales (Log CIT) en
funcion del logaritmo de las energias del laser (Log E) se observa un comportamiento lineal
entre 23-44 mJ/pulso (~10° W/em?) sin GP y 32-65 mJ/pulso (~10° W/cm?) con GP Argén,
es decir, en el intervalo de energias mas bajas que se emplearon. Las pendientes de las
rectas es el numero de fotones necesarios para inducir la fragmentacion molecular (ver
Figura 5.6.b). En ausencia de GP se requiere la absorcion de al menos 3.7+0.2 fotones'

(~12.8 eV) para fragmentar al 23BZT. Con GP aparentemente es necesaria la absorcion de

un menor nimero de fotones, 2.94+0.1 fotones (~10.3 eV).

Actualmente existen pocos reportes con los cuales comparar estos resultados, ademas los
trabajos que existen sobre fotodisociacion del 23BZT a menudo implican un proceso de
fragmentacion a partir del ion molecular padre, dificultando la comparacion. Allamandola
et al. {1989} senalan que la energia de ruptura de los enlaces C-H de diversos PAH es del
orden de 3.2-3.7 eV y mayor de 6.8 eV para los enlaces C-C. Considerando estos valores,
se requiere la absorcion de al menos 1 fotén de 355 nm (3.5 eV) para la ruptura de los
enlaces C-H y la absorcién simultanea de un minimo de 2 fotones para la ruptura de los
enlaces C-C. De acuerdo al proceso de absorcién de 3 y 4 fotones que se estima en la
fragmentacion del 23BZT con y sin GP Argoén (Figura 5.6.b), sus fragmentos absorben
dentro del ancho temporal del pulso del laser por lo menos 1 fotéon adicional (n > 1) hasta

lonizarse o fragmentarse nuevamente.

' La energia de los fotones de 355 nm es de 3.5 eV.
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Figura 5.6 Corrientes ionicas totales CIT del 23BZT con GP Argon y sin GP (a).
Logaritmos de las CIT en funcion del logaritmo de la energia del laser en los intervalos 23-
44 mJ/pulso (3- 6 x10° W/em?) sin GP y 32-65 mJ/pulso (4- 8.5 x10° W/em?) con GP (b).
De acuerdo con la teoria de proceso multifotonicos, el numero de iones formados (CIT) es
proporcional a la n-ésima potencia de la energia por pulso de laser (E "), en donde n es el
numero de fotones absorbidos que inducen la disociacion molecular.

En estudios relacionados con el ion 23BZT", Ekern et al. {1998} demostraron que su
disociacion es posible a través de un proceso multifotonico con radiacion UV de longitud
de onda mayor a 185 nm (6.7 eV). Jochims et al. {1997} lograron un resultado similar pero

a través del proceso de absorcion de un solo fotén con energias de 8-35¢V.

5.4 Corrientes Ionicas (CI) y Corrientes [6nicas Relativas (CIR)

A partir de los espectros de TOF que se presentan en este trabajo es dificil obtener
informacion acerca del canal a través del cual un fragmento i6nico se forma, ni cuantos
pasos de fragmentacion estan involucrados en su formacion, debido principalmente a que se
cuenta con los productos finales de la fragmentacion extensa del 23BZT, ademas de la

carencia de estudios con los cuales comparar los resultados, sin embargo, es posible
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determinar a partir de las corrientes idnicas cuales son los fragmentos i6nicos mas estables,
estimar la energia necesaria para su formacion y algunos aspectos sobre la dindmica de

fragmentacion al variar la intensidad del laser.

5.4.1 Cl y CIR del 2,3-Benzantraceno (sin GP)

Los procesos de fotofragmentacion més importantes son aquellos que se derivan en la
produccién de H', CH,", CH;" y C,H,4", los iones mas abundantes y los que tienen un
mayor aporte a la corriente ionica total (CIT), representan aproximadamente el 90% de la
ionizacion total en el intervalo de energia 20 — 80 mJ/pulso. Las graficas de CI y CIR' que
corresponden a estos fragmentos se muestran en la Figura 5.7. La produccion de los iones
restantes Cy," (m=1, 3), CHs", C3+2, C,H' y C5H4Jr2 es menos significativa, representan
cerca del 10% de la CIT en el mismo intervalo de energia, aunque no por ello deja de ser

importante.

Las corrientes i6nicas (CI) de todos los fragmentos experimentan un aumento gradual a
partir de 20 mJ/pulso (2.6x10° W/cm?), sin embargo, al incrementar la intensidad del laser
surgen dos patrones de comportamiento: (a) la produccion de los iones mas abundantes H',
CH,", CH," (excepto el CoH,") aparentemente se satura para energias/pulso mayores de
60mJ (Figura 5.7), (b) los iones CHs", C3+2, C,H', CsH, ™ y Cs', alcanzan un valor maximo
a partir del cual se da un decremento en sus CI. En la Figura 5.8 se muestran las CI y CIR
de tres de los fragmentos i6nicos a los que se hace referencia en el inciso (b), las graficas de
los iones restantes pueden consultarse en el Apéndice C. En la Tabla 5.4 se indica el
intervalo de energia/pulso en el cual los fragmentos del 23BZT sin GP alcanzan su valor
mas alto de CI, haciendo la distincion entre los iones (a) y (b). En particular puede notarse
que los iones de mayor masa/carga (17< m/z <36), son los que después de alcanzar su
maximo de corriente (aproximadamente entre 40-50 mJ/pulso) experimentan una

disminucion considerable en sus CI. A partir de ese mismo intervalo de energia/pulso los

! Las CIR representan las CI normalizadas respecto a las CIT (Z ¢y)
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fragmentos de menor m/z (1< m/z <16) experimentan un incremento considerable en sus
corrientes idnicas, saturandose tnicamente las correspondientes a H", CH," y CH," después
de 60 mJ. De acuerdo con este resultado, es probable que para intensidades laser del orden
de 45 mJ/pulso (5.9x10° W/cm?) se abran nuevos canales de fragmentacion molecular que
contribuyan a la formacion de H', C', CH," y CH," a través de la disociacion de los iones
de mayor masa/carga (17 < m/z < 36). A continuacion se proponen algunos procesos de
fotofragmentacion (1-8) a partir de los cuales podrian entenderse las caracteristicas

principales que se observan en las corrientes ionicas del 23BZT sin GP (Figuras 5.7 y 5.8).

C,Hs + nhv — CH, + C (1)
— CH, + CH, )

— C" + CH,4 3)

CH5++ nhv — CH4+ + H 4)
— H" + CH,4 (5)

G + nhv > G + Gy (6)

C;  + nhv —» C" + 2C (7)

C,H + nhv — C" + CH (8)
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Figura 5.7 Corrientes ionicas (a) y Corrientes Iénicas Relativas (b) de los iones H', CH;",

CH," y C:H,", los mds abundantes en el proceso de fotofragmentacion del 23BZT en
ausencia de GP.
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Figura 5.8 Corrientes Ionicas (a) y Corrientes Ionicas Relativas (b) de los iones C:H,",
C 5H4Jr2 y CH 5" El comportamiento observado en las CI y CIR también es caracteristico de
los fragmentos ionicos Cs3, C:H  y Cs, productos de la fragmentacion del 23BZT (sin
GP). Sus grdficas pueden consultarse en el Apéndice C. Los valores maximos de sus CI los
alcanzan aproximadamente en el intervalo de 40-50 mJ/pulso, a partir del cual
experimentan una disminucion en su abundancia ionica. Las CIR tienden a decrecer
gradualmente hasta que su aporte a la corriente total CIT es inferior al 1%. Ambas
grdficas del ion CHs' estan multiplicadas por un factor de 3.
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Tabla 5.4 Energia de laser en la que los fragmentos
del 23BZT (sin GP) alcanzan su méximo valor de CI

m/z Ion Grupo Energia(m])/pulso
a b

1 H \ > 60
12 Cc’ ~ 80
14 CH," > 60
16 CH,” > 60
17 CHs" \ ~ 40
18 ™ \ ~ 43
25 C,H" \ ~ 50
28 CH," \ ~ 40
32 CsH, ™ \ ~43
36 C;y' \ ~ 50

(a) Las CI de los iones aparentemente se saturan.
(b) Los iones alcanzan un valor maximo en sus CI a partir del

cual se da un decremento en sus abundancias.

Tabla 5.5 Aporte* a la CIT de los fragmentos

del 23BZT (sin GP)
m/z Ion Energia (mJ)/pulso
20-44 44-80
1 H' 28 26 %
12 c 1 1 %
14 CH," 36 55 %
16 CH," 4 12 %
17 CHs" 1 0,5 %
18 G 5 1 %
25 C,H" 2 1 %
28 C,H4 15 4 %
32 CsH,™ 7 1 %
36 C; 1 0,5 %

* Los % constituyen el valor promedio del aporte de
cada ion a la CIT en los intervalos de energia que se
indican. Entre 23- 44 mJ/pulso la CIT es proporcional a
E", donde E es la energia/pulso del laser y n=3.7

fotones.
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Con base a la contribucion que tienen los fragmentos idnicos a la CIT (ver Tabla 5.5)
puede sefialarse cuales de los procesos anteriores (1-8) tienen mayor relevancia en la
fragmentacion del 23BZT, principalmente para energias > 40 mJ/pulso. El aporte a la CIT
del ion CoH," es de 15% a energias de 20-44ml/pulso y decrece a 4% en el intervalo 44-
80 mlJ/pulso; el aporte del ion CH," aumenta de 36% a 55% en los mismos intervalos de
energia/pulso y la contribucion del ion metano CH," crece de 4% a 12%, por lo cual los
canales de fragmentacion (1) y (2) deben de ser los mas probables. El proceso (3) y los que
estan involucrados en la formacion del ion C* aparentemente son menos importantes ya que
su CIR permanece casi constante (~1%), sin embargo, es posible que ocurran. También es
posible la formacion de los iones CH4 e H' por la fragmentacion de CHs' (su aporte a la

CIT decrece 0.5%). Otro canal relevante en la produccion de los iones CH," y CH," podria
resultar de la fragmentacioén del ion C5H4+2 — CHs ™ + G5, y a su vez el ion C,H4" se

fragmenta de acuerdo con los procesos (1) y (2). Cabe mencionar que los porcentajes que se
reportan en la Tabla 5.5 inicamente representan la contribucién media de cada ion a la CIT.
Un andlisis con mayor detalle permitié ver que a energias/pulso entre 20-25 mlJ los iones
que tienen un mayor aporte a la CIT son H' (35%), CHx" (15%), C.Hs™ (15%), C3™ (10%)
y CsHs™? (10%), sin embargo, para energias/pulso mayores de 30 mJ el ion CH," es el
principal producto de la fragmentacion molecular con una contribucion del orden de 55% a

la CIT, seguido por el ion H con 30% de la corriente total.

A partir de las CI fue posible determinar el nimero de fotones (n) necesarios para la
produccion de los diversos fragmentos idnicos del 23BZT (anidlogamente al estudio que se
llevé a cabo en la seccidon 5.3.1 con las CIT en el intervalo de energias 23-44 mJ/pulso). En
la Tabla 5.6 se listan los valores estimados para n. Los iones CH,", CH4", CoH4" y CHs"
resultan de un proceso de absorcion de 4.4, 4.5, 3.4 y 3.5 fotones, respectivamente. Estos
valores refuerzan la interpretacion de los resultados, en particular los mecanismos de
fragmentacion (1), (2) y (4) propuestos anteriormente. Los principales canales de formacion
de CH,," (m=2,4) son a través de la fragmentacion de C;H;" y CHs' por absorcién de un

foton adicional de 3.5 eV.
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Tabla 5.6 Fotones absorbidos* en el proceso
de fragmentacion del 23BZT (sin GP)

Ion n, Fotones Energia (eV)
absorbidos nhv
H 2,74 + 0,17 9,6 £ 0,6
c 2,65 + 0,16 93 + 0,6
CH," 439 + 0,23 154 + 0,8
CH," 453 + 0,31 158 = 1,1
CHs" 3,54 + 0,35 124 + 12
CH' 2,77 + 0,27 9,7 £ 0,9
CH," 342 + 0,22 11,9 + 0,8
CsHs? 3,07 + 026 10,7 = 0,9
Cs' 2,68 + 0,21 94 + 0,7

* No pudo determinarse el niimero de fotones absorbidos
para producir al ion C;. En el Apéndice E pueden
consultarse las graficas de Log CI vs Log E. El intervalo
de energia considerado para usar la aproximacién CI=cE"

es 23-44 mJ/pulso (I~10° W/cm?)

La produccion de los iones H', C*, C,H" y C;' requiere aproximadamente la absorcion de
2.7 fotones (~9.5 eV) por lo que es probable que su formacion sea a través del mismo canal,
es decir, desde un precursor comun como en el caso de los iones CH, (m=2.4), sin
embargo, debido al tipo de fragmentacion observada en el 23BZT es también probable que
muchos canales estén involucrados en su produccidon, mas aun, es dificil saber si en el
analisis no se subestimd el numero de fotones absorbidos por los fragmentos idnicos.
Dentro del marco de la teoria de procesos multifotonicos si n fotones son necesarios para
formar un fragmento idnico su dependencia de la intensidad del laser es I", pero si durante
el proceso los iones se fragmentan extensamente cabe la posibilidad de que el nimero de
fotones calculado a partir de las CI disminuya apreciablemente. Robin M. B. {1980}
estudié experimentalmente el proceso de ionizacion multifotonica de la molécula
acetaldehido (CH3CHO) con radiacion laser de 360-370 nm. En el anélisis de la corriente

del ion molecular padre CH;CHO™ estimé la absorciéon de 1.7 fotones para su formacion,
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sin embargo, a partir del espectro de energia del acetaldehido (el cual se conoce bien) se
requiere un minimo de 3 fotones para ionizarlo. Segun el autor la discrepancia se debe a la
fragmentacion extensa del ion molecular padre en fragmentos idnicos y neutros mas
pequefios. Los fragmentos ionicos del acetaldehido CH;CO", HCO" y CH," resultan de un
proceso de absorcion de 4 fotones, por lo que deberian de tener el mismo valor n, excepto
que el ion metano se fragmenta adicionalmente en CH;  y CH,'. Robin encontrd
experimentalmente un niimero de fotones mas pequefio para el ion metano CH,' (n= 2.24)

y la misma dependencia para los iones CH;CO" (n=2.69) y HCO" (n=2.7).

5.4.2 Cly CIR del 2,3-Benzantraceno con GP Argon

Los mecanismos de fragmentacion del 23BZT con GP Argoén contribuyen principalmente
a la formacion de los iones H" y CsHy4", representan hasta 68% de la CIT en el intervalo de
energias de laser 30-100 mJ/pulso (ver Tabla 5.7), en tanto los fragmentos idnicos Cp,
(m=1,3), C3* y C;Hs™* aportan cerca del 20%. La contribucién promedio de los iones
CH,", CH;" y C;H," es aproximadamente del 10% en el mismo intervalo de energias, lo
cual es notable ya que en ausencia de GP tienen un aporte de 55-71% entre 20-80 mJ/pulso

(Tabla 5.5).

En la seccion previa se observo que al aumentar la intensidad del laser los iones de mayor
masa/carga (17< m/z <36) se fragmentan y contribuyen principalmente en la produccion de
H', C" y CH,," (m=2,4), sin embargo, con GP Argon el comportamiento es muy diferente.
Al incrementar la potencia del laser las CI y CIR de los iones C;', C3H,' y C7Hm+2, los de
mayor m/z, aumentan gradualmente hasta que finalmente su aporte conjunto a la CIT se
incrementa de un 13% a casi 40% a energias mayores de 68 mJ (Tabla 5.7). Esto tiene

. . . . 1
mayor relevancia cuando se observa que las corrientes relativas de los iones restantes ', los

" Las graficas de CI y CIR de los principales productos de la fragmentacion del 23BZT con GP se presentan a

lo largo de esta seccion, las graficas restantes pueden consultarse en el Apéndice D.
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Tabla 5.7 Aporte* a la CIT de los fragmentos

del 23BZT con GP Argoén.
m/z  Ion Energia (mJ)/pulso
30-68  68-100

1 H 56 40 %
12 Cc’ 7 5 %
13 CH' 1 1 %
14 CH, 6 3 %
15 CH;" 4 2 %
16 CH, 2 2 %
17 CHs' 1 1 %
18 57 6 5 %
28  CH," 2 1 %
32 CsH,™ 1 1 %
36 C;' 3 4 %
40 Cs3H," 7 28 %
43 CsH,™ 1 2 %
46 C/Hs? 2 5 %

* Los % constituyen el valor promedio del aporte de
cada ion a la CIT en los intervalos de energia que se
indican. La contribucion de los iones de menor m/z
disminuye a partir de energias mayores de 68 mJ y la
de los iones restantes C;, C;H,  y C;H,? se
incrementa a partir de la misma energia.

Entre 32-65 mJ/pulso la CIT es proporcional a E",

donde E es la energia del laser y n=2.9 fotones

de menor m/z (m/z < 28), decrecen a partir de la misma energia por pulso (Tabla 5.7,
Figuras 5.9 - 5.10). En particular la contribucion del ion H', el de mayor abundancia en
todo el espectro de energias/pulso laser, disminuye un 16%. Este comportamiento también
difiere con el estudio de disociacion por colisiones inducidas (CID) en las moléculas 1,2-
Benzantraceno, Antraceno y Pireno que llevd a cabo el grupo de Airiau et al. {2001}
usando Tropilio” (m/z = 91) como ion precursor a cinco energias de colision (25-125 eV) y

gas Argon como blanco para la activacion colisional. La fragmentacion molecular resultd
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extensa y bimodal a energias de 100-125 eV, formandose principalmente los iones de
masa/carga CHy, (m/z ~72) y los iones CiHy' (m/z ~192), sin embargo, a energias de 25-
75 eV detectaron unicamente la formacion de los iones de mayor masa/carga Ci¢Hn'. El
grupo de Robson et al. {1999} observaron en los espectros de masas del 23BZT que
obtuvieron con pulsos laser de 50 fs de duracioén a 395 y 790 nm, un aumento gradual en la
produccion de iones poco masivos (H', Cy,” y CHy, ') al incrementar la intensidad del laser
en el intervalo de 10'*-10"° W/cm® y aunque detectaron al ion molecular padre (23BZT") su
abundancia relativa y la de los iones de mayor m/z disminuyd apreciablemente con la
potencia del laser (Figuras 5.4 y 5.5). En el presente trabajo, aparentemente el GP Argén
inhibe diferentes canales implicados en la fragmentacion del 23BZT sin GP (como los
propuestos en la seccidon previa), principalmente los que contribuyen a la formacion de
CH," y CH,". La disminucién en la produccion de los iones de menor m/z (1< m/z < 28)
podria ser el resultado de la escasa fragmentacién de los iones masivos Csy', C3H,' y
C7Hm+2 por efecto del GP. Al comparar las CI del ion C;" en ambos procesos de
fragmentacion (Figura 5.11) se observa que la corriente idnica es menor en ausencia de GP
(aporta 1% a la CIT, aproximadamente 3% menos que con GP), probablemente se deba a
que el ion C;" se fragmenta en C" de acuerdo con el proceso (7) sugerido anteriormente,
aunque también es probable que el ion C;' se fragmente directamente en C' (sin la
absorcion adicional de mas de fotones). La posibilidad del proceso de fragmentacion
anterior esta en acuerdo con el nimero de fotones (n ~ 2.7) requeridos para la produccion
de los iones C3" y C" que se estimo en la seccion previa a partir de sus CI (Tabla 5.6). Con
GP no hay evidencia de que el ion C;" experimente el tipo de fragmentacion, ya que el
incremento en la abundancia relativa de C;" coincide con el menor aporte del ion C'ala
CIT (Tabla 5.7). A partir de este analisis es factible que en ausencia de GP también los
jones C3H4" y CH,"? (m=2, 8) se fragmenten en iones de menor m/z y fragmentos neutros,
desapareciendo por completo en los espectros de TOF. Estos probables canales de
fotofragmentacion podrian explicar el incremento considerable en las CI en ausencia de
GP, principalmente en las correspondientes a los iones CH," y CH,' (Tabla 5.5). Los iones
CH,," (m=2, 4) podrian formarse por la fotofragmentacién del ion C3;H," mediante los

procesos (9) - (12) que se indican en las siguientes paginas. Contribuciones adicionales para
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Figura 5.9 Corrientes ionicas (a) y CI relativas (b) de los iones H', C* y C5? en la
fotofragmentacion del 23BZT con GP Argon. Las CI decrecen considerablemente a partir
de 68mJ/pulso, sin embargo, el aporte del ion H' a la CIT es mayor de 40%, constituyendo
el principal producto de la fragmentacion molecular. Las grdficas del ion C' estin
multiplicadas por un factor de 3.5.
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Figura 5.10 Corrientes Ionicas (a) y CI Relativas (b) de los iones C3Hy" y C:H,"” en la
fotofragmentacion del 23BZT con GP Argon. La contribucion a la CIT del ion C3H,' es
inferior del 10% para energias menores de 68 mJ/pulso, sin embargo, su aporte es ~30%
para energias mayores de 70 mJ/pulso, constituyendo junto con el ion H' los principales
productos de la fragmentacion molecular. Las grdficas del ion C;H,™ estan multiplicadas
por un factor de 3. El comportamiento en las CI y CIR también es caracteristico del
fragmento C;:Hy"™ (ver Apéndice D).
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Figura 5.11 Corrientes Ionicas (CI) de los fragmentos Cs" (a) y C* (b) en los procesos de
fragmentacion del 23BZT, con Gas portador Argén (GP) y sin GP. El ion C;" representa
de 3-4% de la fragmentacion molecular con GP y menos del 1% sin GP. La CI del
fragmento C;" en ausencia de GP es considerablemente menor que con GP posiblemente
porque se fragmenta en C', principalmente para energias mayores de 45 mJ/pulso. Las

grdficas de los iones C' y Cs' en la fragmentacién sin GP estan multiplicadas por un
factor de 2.

C;H,” + nhv —» CH, + C (9)
— CH, + 2C (10)
C,H, + nhv — CH, + CH, (11)

— CH," + C (12)
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la produccién de CH,", H y C" podrian deberse a la fragmentacion de los iones CH3' y
CH', los cuales se detectaron débilmente en los espectros del 23BZT sin GP a ciertos
valores de energia/pulso laser (Tabla 5.3). Desafortunadamente comparaciones adicionales
entre los dos procesos de fragmentacion molecular son dificiles de llevar a cabo,
principalmente porque no fue posible determinar el nimero de fotones absorbidos para
producir varios de los fotofragmentos del 23BZT con GP Argédn. La principal razén se debe
a las fluctuaciones en sus CI, no se observa un comportamiento facil de interpretar y a

partir del cual pueda emplearse la expresion CI = 6E".

En la Tabla 5.8 se presenta el nimero de fotones absorbidos para la produccion de los
fragmentos del 23BZT con GP. Las energias para la formacioén de iones oscila entre 9.1-
19.5 eV, sin embargo, destaca el numero de fotones absorbidos n= 2.5-2.7 (~ 9.2 eV) para
producir los fragmentos H", C*, C5" y C3™, coincidiendo con los fotones requeridos n=2.7
(~9.5 eV) para su formacion' en la fragmentacion sin GP (Tabla 5.6). Este resultado indica
que el GP no afecta considerablemente el proceso de absorcion multifotonico en la
molécula 23BZT (al menos en la produccion de los iones H', C" y C3"), sin embargo, su
efecto es apreciable en las abundancias i6nicas relativas (Tablas 5.5 y 5.7) y en la dinamica
de fragmentacion molecular. La diferencia entre el nimero de fotones absorbidos
(n=2.9£0.1 con GP y n=3.7+0.2 sin GP) que se estim¢ a partir de las CIT (seccion 5.3.1) se
debe a que las principales contribuciones a la CIT la aportan los iones H' (n=2.6 fotones) y
C3Hy" (n=3.4) con GP ¢ H" (n=2.7), CH," (n=4.4), CH;" (n=4.5) y C,H;" (n=3.4) en
ausencia de GP. Al estimar el nimero de fotones absorbidos en la muestra con GP
considerando las abundancias iénicas relativas® de cada fragmento en el intervalo 32-65 mJ
(Tabla 5.7) se encontré un valor n=2.8 fotones, que coincide con el valor n=2.9+0.1
fotones. Para la muestra de 23BZT sin GP en el intervalo 20-44 mJ (Tabla 5.5) se obtuvo
un valor n=3.6 fotones, basicamente el que se calcul6 a partir de su CIT, n=3.7+0.2 fotones

(Figura 5.6.b).

' Excepto para el ion C;"% no pudo determinarse el nimero de fotones requeridos para su produccion en la
fragmentacion del 23BZT sin GP.
> n=2;(n;)(CIR);/CIT
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Tabla 5.8 Fotones absorbidos™* en el proceso de

fragmentacion del 23BZT con GP Argon.

Ion n, Fotones Energia (eV)
Absorbidos nhv

H" 2,61 =+ 0,12 9,1 + 0,4
Cc 2,73 + 0,22 9,6 + 0,8
CH" 344 + 0,18 12,0 + 0,6
CH;" 456 =+ 0739 15,9 + 1,4
C;" 2,53 + 0,17 88 £+ 06
Cs 2,57 + 0,13 9,0 + 0,4
CsH," 3,37 + 0,23 11,8 + 0,8
C:H,” 4,15 + 024 145 + 08
CHg? 5,557 + 0,19 195 + 0,7

* No pudo determinarse el nimero de fotones absorbidos para la
produccion de los iones CH,," (m=2,4,5), C,H," y CsH,™. En el
Apéndice F pueden consultarse las graficas de Log CI vs Log E.
El intervalo de energia considerado para usar la aproximacion

CI=cE" es 32-65 mJ/pulso (I~10° W/cm?).

5.5 Fragmentacion del 1,2-Benzantraceno vs 2,3-Benzantraceno

Actualmente se emplean diferentes técnicas de ionizacion y separacion de mezclas
acopladas con espectrometria de masas para el andlisis de extractos medioambientales que
contienen PAH, sin embargo, con frecuencia se producen Unicamente iones moleculares
padre y poca fragmentacion molecular. Si se dispone de espectros de masas los compuestos
pueden identificarse, pero dependiendo de los objetivos del anélisis, especialmente cuando
se requiere distinguir sistemas moleculares con el mismo peso atomico, sus patrones de
fragmentacion molecular proporcionan informacion invaluable y complementaria. Los
espectros de masas por impacto de electrones (EI) y disociacion por colisiones inducidas
(CID) de diferentes grupos de isomeros de PAH presentan similitudes en su diversidad
ionica y abundancias relativas, dificultando su identificacion {Arakawa et al., 2000}, sin

embargo, a través de ionizacidbn quimica ocasionalmente se observan diferencias
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importantes en la fragmentacion molecular y corrientes idnicas. Daishima et al. {1992}
analizaron una gran variedad de PAH por ionizacion quimica empleando gas metano y
pudieron caracterizar al 2,3-Benzantraceno y a sus isomeros 1,2-Benzantraceno (12BZT),
Criseno, Trifenileno y Benzo[c]fenantreno comparando las intensidades relativas de sus

fragmentos i6nicos de mayor abundancia [M-H]", M~y MH".

Los espectros de TOF del 23BZT con GP Argdén que se presentan en este reporte
muestran diferencias significativas en relacion a los espectros de su isomero 12BZT con GP
Argon que se obtuvieron bajo las mismas condiciones experimentales (radiacion laser de
355 nm y pulsos de 5-6 ns), las cuales pueden emplearse con fines analiticos (Figuras 5.12
y 5.13). Los iones H, Cyy" (m=1-3), CHy," (m=1-5), C5", CoHpn" (m=1,2,4-6) y CsH;" se
observan en la fragmentacion molecular del 12BZT, sin embargo, en los espectros del
23BZT no se detectaron los fragmentos C," y CoH,," (m=1,2,5,6). El fragmento C,Hg™
(m/z=46) es el de mayor m/z en los espectros del 23BZT y el ion C3H;™ (m/z=39) en los
correspondientes al 12BZT. En la Tabla 5.9 se indican las intensidades relativas de los
fotofragmentos del 23BZT y 12BZT. A intensidades laser del orden de 3x10° W/cm®
(23.5mJ) el ion H™ es el pico base (100 %) en la fragmentacion del 23BZT, otras
contribuciones importantes corresponden a los iones CH,™ (15 %), C™ (14 %) y C3™ (10 %).
A la misma energia/pulso la dindmica de fragmentacion del 12BZT es distinta, el pico base
corresponde al ion C* (100 %), mientras la intensidad relativa del ion H' es de 50 %. La
corriente relativa del ion C," constituye el 15 % del pico base, lo cual es importante ya que
en la disociacion del 23BZT no se detectd su formacion. Al incrementar la intensidad de
laser a 5.7x10° W/cm® (44 mlJ/pulso) el pico base corresponde al ion H™ (100 %) en ambos
casos, sin embargo, los patrones de fragmentacion de los isdmeros son distintos, por lo que
todavia es posible su caracterizacion. En la fragmentacion del 12BZT el segundo producto
de mayor abundancia corresponde al ion C* (39 %) y la contribucién de cada uno de los
iones restantes es menor del 6 % de la corriente del ion H'. En la fragmentacién del 23BZT
la abundancia del ion CH," es de 30 % y la de los iones C*, C;H;" y C3H," representa en

conjunto cerca del 31 % de la corriente total del ion H'.
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Figura 5.12 Espectros de TOF del 23BZT (a) y su isomero 12BZT (b) con GP Argon a
355nm, pulsos de 5-6ns e intensidades liser de 3x10° W/em’ (23.5 mJ/pulso). Las
corrientes ionicas estan normalizadas respecto a la corriente del pico base de cada
espectro, al ion H' en el caso del 23BZT y al ion C* para el 12BZT.
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Figura 5.13 Espectros de TOF del 23BZT (a) y su isomero 12BZT (b) con GP Argon a
355nm, pulsos de 5-6ns e intensidades liser de 5.7x10° W/em®’ (44 mJ/pulso). Las
corrientes ionicas estan normalizadas respecto a la corriente del pico base de cada
espectro, el cual corresponde al ion H' en ambos casos.



Capitulo 5. Resultados y Discusion

Tabla 5.9 Intensidad Relativa* (%) de los fragmentos
del 23BZT con GP y su isomero 12BZT con GP.

Ton 2,3-Benzantraceno 1,2-Benzantraceno

23.5mJ 44 mJ 23.5mJ 44 mJ

H' 100 100 46 100
ol 14 10 100 39
CH' 1 1 11 3
CH," 15 30 4 2
CH;" 8 3 7 4
CH4" 4 5 2 1
CHs' 3 3 2 1
C;? 10 9 5 3
G, - - 15 6
C,H' - - 4 1
C,H," - - 5 2
C,H," 5 10 - 1
C,Hs" - - 5 1
C,H¢" - - 7 2
Cs' 4 3 9 4
CsH5" - - 4 -
C3Hy' 7 11 - -
C;Hg"™ 1 2 - -

* Las corrientes ionicas de los fragmentos estan normalizadas
respecto a la corriente del ion H', excepto para el 12BZT a

23.5ml/pulso, las cuales se normalizaron respecto al ion C".



Conclusiones

Se estudio la dependencia entre la energia/pulso de laser y las abundancias de los iones
derivados de la fragmentacion molecular del 2,3-Benzantraceno bajo dos condiciones
experimentales, con gas Argoén como gas portador (GP) y sin GP. Los resultados muestran
que la dindmica de fotofragmentacion a una longitud de onda de 355 nm, en el régimen de
pulsos de 5-6 ns e intensidades laser de 2.6x10°-1.3x10' W/cm® (20-100 mJ/pulso) esta
fuertemente influenciada por el GP, contribuye principalmente a la produccion de un mayor
nimero de fragmentos, de mayor masa/carga y doblemente cargados; tiene un efecto
considerable en las corrientes idnicas, en general se aprecia una disminucién en sus

intensidades y un corrimiento hacia mayores energias/pulso para la formacion ionica.

En ausencia de GP los principales canales de fragmentacion molecular que se observaron
son los que conducen a la formacion de H', CH,", CH;" y C,H;". Con GP Argén los
fragmentos mas abundantes y estables son H™ y C3H4". Se estimé la energia necesaria para
la produccion de los diferentes fragmentos i6nicos. A partir del andlisis es posible explicar
el incremento en las abundancias relativas de los iones H', CH," y CH4" en la disociacion
del 23BZT sin GP por la fotofragmentacion adicional de los iones de mayor masa/carga
(CHs", C5™, C,H', C,H,", CsHy™ v C3). El tipo de fragmentacion no se observo en los
espectros con GP, aparentemente el gas Argon suprime canales de fragmentacion
involucrados en la produccion iénica, principalmente en la formacion de CH,", CH,' y
C,H,", o bien, causa que los fotofragmentos se recombinen disminuyendo la intensidad en

sus corrientes ionicas.

Los espectros de tiempo de vuelo (TOF) del 2,3-Benzantraceno que se estudiaron
consisten fundamentalmente de iones cuya masa/carga es baja (1< m/z <46) y no se detectd
la formacion del ion molecular padre (C18H12+). Los resultados estan en acuerdo con
estudios experimentales que se han llevado a cabo sobre diversos hidrocarbonos aromaticos

ciclicos y policiclicos en el régimen de nanosegundos e intensidades de radiacion laser del

75
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orden de 10°-10" W/cm?, en los cuales la duracién relativamente grande de los pulsos laser
inducen la fragmentacion molecular principalmente a través de un mecanismo de
disociacion-ionizacion. El andlisis de las corrientes i0nicas a intensidades laser del orden de
10° W/cm® indica que la fragmentacion molecular ocurre principalmente por la absorcion
simultanea de 3 y 4 fotones de 3.5 eV (A= 355 nm). Considerando la energia de ruptura de
los enlaces C-H (~ 3.2-3.7 eV) y enlaces C-C (E > 6.8 ¢V) de diversos PAH, se requiere la
absorcion de 1 foton de 3.5 eV para la ruptura C-H y la absorcion de un minimo de 2
fotones para la ruptura C-C, por lo que los fragmentos i6nicos o neutros del 23BZT pueden
absorber dentro del ancho temporal del pulso laser al menos 1 foton adicional (n > 1) hasta

ionizarse o fragmentarse nuevamente.

Los espectros de TOF del 2,3-Benzantraceno con GP Argén se compararon con los
espectros de su isomero 1,2-Benzantraceno (12BZT) con GP Argoén a una longitud de onda
de 355 nm, pulsos de 5-6 ns y dos intensidades de radiacion laser distintas, 3x10° W/em? y
5.7x10° W/cm®. Los resultados muestran que la ionizacién y disociacién multifotonica no
solo dependen del flujo de fotones sino también de la estructura molecular. Bajo las mismas
condiciones experimentales la fragmentacion molecular fue extensa en ambos casos y no se
detect6 al ion molecular padre, sin embargo, las diferencias en la produccion idnica asi
como en sus intensidades relativas pueden utilizarse con fines analiticos, principalmente en
analisis de muestras medioambientales que contengan mezclas de PAH con el mismo peso

molecular.

Finalmente, es importante mencionar que los estudios del 23BZT utilizando interacciones
multifotonicas con radiacion laser son escasos y no concluyentes, por lo que se requieren
experimentos y tratamientos tedricos adicionales. De particular interés es el estudio de su
fragmentacion empleando fotones de diferente longitud de onda en el régimen de
nanosegundos, o bien con pulsos en el régimen de pico y femtosegundos, ya que bajo esta
ultima condicidn es posible alcanzar intensidades superiores en varios 6rdenes de magnitud

de las que se emplearon en este trabajo.
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Propiedades Fisicas del 2,3-Benzantraceno

Sindénimos Naftaceno, Tetraceno
Formula Quimica CigHiz

Peso Molecular (MW) 228.29u

Isémeros Benzo[c]fenantreno, Criseno,

Trifenileno y 1,2-Benzantraceno

Estructura OOOO

Simetria' Doy,

Potencial de Ionizacion® (eV)

(Impacto Electrénico) * 7.15 6.95
(Transferencia de Carga) b 7.00 6.98
(Espectro UV) b 6.64
(Grupo Equivalente) 7.02
Afinidad Electrénica® (eV) 1.18 1.04
Afinidad Protonica®* (kCal/mol) 201 199
Estado Fisico y Color Solido, cristales anaranjados
Punto de Fusion ~350°C
Densidad 0.45 g/mL
Disolventes en los que es Soluble Acido Clorhidrico

' {Ekern et al., 1998}.

* Las leyendas en paréntesis indican los métodos a través de los cuales se obtuvieron los valores: método
experimental (a), método semiempirico y/o tedrico (b). {Hedges and Matsen, 1958; Wacks, 1964}.

3 {Rienstra-Kiracofe et al., 2001}.

* {Strouk-Pointet et al., 1995}.
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Powder X

El programa de coémputo Powder X se desarrolld6 como una herramienta para el
procesamiento de datos de difraccion de rayos X {Dong C., 1998}. Sus funciones
permitieron procesar de manera eficiente los espectros de tiempo de vuelo que se

obtuvieron en éste trabajo.

Como se mencion6 en la seccién 5.1 del capitulo 5, para el analisis de los espectros
multifotonicos es necesario el conocimiento de TOF de sus maximos de corriente idnica,
asi como el area bajo cada pico y el valor de su anchura a la altura media (FWHM) para
estimar su resolucion. Con la funcidén peak search de Powder X fue posible obtener la
informacion requerida de manera simultanea para todos los maximos de corriente en cada

espectro.

De acuerdo a las caracteristicas de los espectros, se eligio la funcion peak search/2nd
Derivative, la cual resulta confiable cuando se tienen méximos con perfil como el que se
muestra en la Figura 1B. Su principio de trabajo consiste en que la derivada de segundo
orden muestra un minimo en la posicion del pico. Los picos son localizados en la posicion
que satisface las siguientes condiciones:

1. Intensidad mayor que la intensidad umbral definida por el usuario.

2. Un minimo en la derivada de segundo orden de la curva.

3. Valor absoluto del minimo mayor que la derivada umbral.

El valor que se eligio como intensidad umbral fue de 0.3 (% de la intensidad maxima en
cada espectro) y el limite umbral de la derivada se tomd como cero. Los calculos que lleva
a cabo Powder X se despliegan en una ventana secundaria, donde se incluyen los valores de
TOF (26), Altura del Pico, Area y FWHM (Tabla 1B). Adicionalmente aparece en el
gréafico del espectro una barra vertical sobre los maximos, facilitando asi su identificacion

(Fig. 1B).
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400

200
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Figura 1B. Mdaximos de corriente ionica para tiempos de vuelo (20) entre 6-8 us en el
espectro de TOF del 2,3-Benzantraceno con GP a 355 nm, 5-6 ns y 46.6 mJ/pulso laser.

2Theta d(A) Height Area FWHM
1,280 68,95864 1816,0 9080 0,10
4,185 21,09663 154,1 495 0,10
4,521 19,52900 3549,0 17710 0,10
4,822 18,31287 630,2 3140 0,10
5,027 17,56360 60,0 232 0,08
5,167 17,08806 119,0 791 0,14
6,421 13,75525 489.,0 2934 0,12
6,844 12,90566 202,9 1328 0,16
7,244  12,19360 35,2 124 0,08
7,675 11,50981 101,0 558 0,12
8,196 10,77857 30,4 115 0,10

Tabla 1B. Valores calculados en Powder X con uso de la funcion peak search/2nd
derivative para los maximos del espectro del 2,3-Benzantraceno con GP a 46.6 mJ/Pulso.
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En los maximos de corriente idnica que presentan irregularidades como las que se
observan en el espectro de TOF a 39.5 mJ/ pulso (Figura 2B), Powder X proporciona
unicamente el valor de TOF (20) correspondiente al punto de maxima intensidad. Para
resolver el problema de encontrar el TOF en el cudl estan centrados los maximos de
corriente, es posible llevar a cabo aproximaciones gaussianas a los datos experimentales. La
funcién fourier filtering de Powder X emplea la transformada de Fourier para ajustar los
valores experimentales, ademas reduce ruido en la sefial manteniendo la forma de los picos.
Simultdneamente se emplea la funcion peak search/2nd Derivative para obtener los valores
de TOF, Area y FWHM de los maximos de corriente gaussianos. En la Figura 3B se
muestran los ajustes gaussianos del espectro de TOF del 2,3-Benzantraceno a 355 nm, 5-
6ns y 46.6 mJ/Pulso, es decir, las aproximaciones gaussianas correspondientes al espectro
de la Figura 1B. En la Tabla 2B se listan los valores de TOF, Area y FWHM de los
maximos gaussianos, encontrando un error porcentual entre los valores de TOF de las

Tablas 1B y 2B menor al 0.1 % y en los valores de Area un error porcentual ~5%.
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Figura 2B. Mdximo de corriente en el espectro de TOF del 2,3-Benzantraceno con GP a
355 nm, 5-6 ns y 39.5 mJ/Pulso.
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Figura 3B. Aproximacion gaussiana de los maximos de corriente ionica con TOF en el
intervalo 6-8 us en el espectro del 23BZT con GP a 355 nm, 5-6 ns y 46.6 mJ/Pulso.

2Theta d(A) Height Area FWHM
6,421 13,75326 481,2 2886,3 0,12
6,850 12,89400 179,8 1406,7 0,16
7,674 11,51076 95,6 568,6 0,12

Tabla 2B. Valores calculados con uso de la funcion 2nd derivative/peak search de los
maximos “gaussianos” (Fig. 3B) del espectro del 23BZT con GP a 46.6 mJ/Pulso laser.

Para determinar la resolucion' (R) de los espectros se eligieron los méaximos de CI
centrados en 4.841 ps (m/z= 16) en la muestra sin GP (Figura 4B) y 8.249us (m/z= 46) en
la muestra con GP Argén (Figura 5B). La eleccion de los méximos se debe a que los picos
son simétricos, su intensidad relativa es adecuada y los picos adyacentes estan separados

por varias unidades de m/z. La resolucion en ambos casos es del orden de 100.

! La resolucion se define como R =TOF/ATOF, en donde ATOF es la anchura del pico a su altura media

(FWHM). En las Figuras 4B y 5B el valor 26 corresponde al TOF de los iones.
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Figura 4B. Aproximacion gaussiana del mdximo de corriente m/z= 16 (TOF=4.841 us) en

el espectro del 2,3-Benzantraceno (Sin GP) a 355 nm, 5-6 ns y 85.5 mJ/pulso laser.
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Figura 5B. Aproximacion gaussiana del maximo de corriente m/z= 46 (TOF= 8.249 us) en

el espectro del 2,3-Benzantraceno con GP Argon a 355 nm, 5-6 ns y 75.9 mJ/pulso laser.
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Corrientes Ionicas (CI) y CI Relativas del 2,3-Benzantraceno (sin GP)
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Corrientes Ionicas (CI) y CI Relativas del 2,3-Benzantraceno con GP
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Fotones Absorbidos (2,3-Benzantraceno)
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Fotones Absorbidos (2,3-Benzantraceno con GP Argon)
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Abreviaturas

23BZT 2,3-Benzantraceno (CisH»)

23BZT" Ton 2,3-Benzantraceno (CgH2')

12BZT 1,2-Benzantraceno (C;gH»)

Agregados vdW Agregados de Van der Walls

CI Corriente Ionica

CID Disociacion por Colisiones Inducidas

CIR Corriente Ionica Relativa (% X ¢1)

CIT Corriente I6nica Total

DI Proceso de Disociacion-lonizacion

EI Impacto de Electrones

Emisiones UIR Emisiones Infrarrojas No-Identificadas

GP Gas Portador

ID Proceso de Ionizacion - Disociacion

IP Potencial de lonizacion

IR Infrarrojo

ISM Medio Interestelar

Laser Nd:YAG Laser de Granate de Aluminio e Itrio dopado con Neodimio
M" Ion Molecular Padre

MS Espectrometria de Masas

MW Peso Molecular

PAH Hidrocarbono(s) Aromatico(s) Policiclico(s)
PAH" Hidrocarbono(s) Aromaético(s) Policiclico(s) lonizado(s)
REMPI Ionizacién Multifotoénica Resonante

m/z masa / numero de carga

TOF Tiempo de Vuelo

TOF-MS Espectrometria de Masas por Tiempo de Vuelo
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