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INTRODUCCI()N

La absorcién de radiacién y sus efectos perturbativos sobre la materia pueden ser
estudiados desde diferentes puntos de vista. La energia de la radiacién incidente
puede inducir perturbaciones de los electrones de las capas de valencia asi como
electrones del core atbmico o molecular, o se puede perturbar la estructura nuclear. El
efecto perturbativo se puede medir y analizar mediante la instrumentacién adecuada.
Si la radiacion induce transiciones electronicas, parte de la energia absorbida puede
ser emitida en forma de radiacién de fluorescencia, la cual posee energias en el UV-
VIS. Si el proceso de absorcion de radiaciéon induce la ionizacién atémica o molecular,
el fendmeno puede ser analizado mediante el registro de los iones obtenidos como
consecuencia de la fragmentacién molecular posterior a la ionizacidn [Schlang, 1994].
Los electrones emitidos durante la ionizacion pueden ser registrados y la informacion

obtenida analizada en términos de las energias de amarre electronicas.

Los HAPs son un grupo de compuestos quimicos, con caracteristicas estructurales
interesantes. Desde el punto de vista de su estructura molecular, aquellas moléculas
constituidas Unicamente por la fusién de anillos de seis atomos, bencenoides, son
llamadas, HAPs alternantes, p.e. Naftaleno, Antraceno, Coroneno, etc; si en la
estructura existen anillos con un nimero de atomos diferentes de seis, por ejemplo
cinco, siete, entre otros, la molécula se clasifica como un HAP no alternante, p.e.
Fluoranteno. Las estructuras no alternantes tienden a romper las caracteristicas de
alta simetria observadas en los HAPs alternantes. Si los anillos que forman el HAP
tienden a unirse formando sistemas abiertos, el HAP se clasifica como catacondensado,
como en el caso del Antraceno, Benzantraceno, entre otros; si por el contrario los
anillos se unen alrededor de un anillo comun, el HAP se clasifica como pericondensado;
en HAPs catacondensados, los carbonos puente unen dos anillos, mientras que en los

HAPs pericondensados, los carbonos puente pueden unir dos o tres anillos. De acuerdo
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con la geometria o la topologia de los HAPs, estos se clasifican en: [n]anulenos, acenos,
afenos, alenos, fenilenos, naftilenos, helicenos y ace..ilenos [IUPAC, 1998]. Los
[n]anulenos son hidrocarburos monociclicos, diferentes al benceno, donde n

representa el tamafo del anillo, como se puede observar en las siguientes estructuras:

1H-ciclopenta[8]anuleno benzo[22]anuleno

Los acenos son compuestos formados por la unién de cuatro o mas anillos de benceno
fusionados en un arreglo lineal, son nombrados con un prefijo numérico que denota el
numero de anillos de benceno en su estructura, seguido de la terminacién aceno,

(derivado del Antraceno), ejemplos de estas estructuras se observan a continuacion:

Tetraceno

Antraceno o Pentaceno
2,3-benzaantraceno

Los afenos son hidrocarburos que consisten de n anillos de benceno fusionadas (n>3),
si n es par, el sistema esta formado por dos cadenas linealesde (n+1)/2y (n+1)/2
anillos, si n es impar, por cadenas de (n/2)y (n + 1)/2 anillos, con un anillo bencénico

comun, ejemplos de estos sistemas se observan a continuacién:

Anillo comin Anillo comin

o
) 57
S /\, /N
%{_/ - ~ J
(n+1) n=5 n n=6
——— anillos < +1 anillos
pentafeno hexafeno

Los alenos son compuestos que estan constituidos por la uniéon de dos anillo
monociclicos idénticos, con un nimero de atomos por anillo diferente de seis,

ejemplos de estos compuestos son:
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pentaleno heptaleno octaleno
Los fenilenos consisten de hidrocarburos monociclicos con un nimero par de &tomos
de carbono y anillos bencénicos, fusionados en forma alternante, como se puede

observar:

bifenileno trifenileno

Los naftilenos son compuestos que consisten de hidrocarburos monociclicos con un
numero par de atomos de carbono, fusionados a moléculas de Naftaleno en forma

alternante, ejemplos son:

trinaftileno tetranaftileno

Los helicenos son hidrocarburos constituidos por seis o mdas anillos de Benceno,
fusionados en la posicion 3,4 del Fenantreno, anillos adicionales se fusionan en forma

similar, como en el caso del hexaheliceno:
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hexaheliceno
Los ace...ilenos son hidrocarburos con una estructura primaria constituida por un
anillo de Naftaleno, Antraceno o Fenantreno, fusionados a un anillo de cinco 4tomos

de carbono, y sus estructuras son:

acenaftileno aceantrileno acefenantrileno

Desde el punto de vista de la estructura electrénica, los HAPs se caracterizan por
poseer una estructura de enlaces tipo 7, los cuales se pueden conjugar entre si, para
formar una estructura resonante, como establece la regla de Kekulé [Kekulé, 1857;

Benfey, 1958]. Un ejemplo sencillo son las dos estructuras resonantes del benceno:

Otro aspecto importante de los HAPs es su caracter aromatico o antiaromatico. De
acuerdo con la regla Hiickel [March, 1985], sistemas monociclicos constituidos
Unicamente por atomos de carbono con hibridacion trigonal, sp?, que contienen
(4n+2) electrones 7, donde n es un entero positivo, exhibiran un caracter aromatico.
La regla generalmente se limita a valores de n entre 0 y 5. En el estado base, So,
sistemas con 4n electrones estan estabilizados (aromadticos), mientras que aquellos
con (4n+2) electrones estan desestabilizados (antiaromadticos). De acuerdo con la
geometria y topologia de los HAPs, estos compuestos pueden tener una estructura
electronica de corrientes anulares y campos magnéticos locales inducidos por el flujo

constante de los electrones.
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Los HAPs se encuentran frecuentemente en la naturaleza y son un constituyente
primario de las fracciones medias y pesadas del petréleo, también se pueden formar
en los procesos de combustién incompleta en motores de combustiéon interna, o
durante la incineracién de carbon en centrales termoeléctricas, como se muestra a

continuacioén:

0 n-—
CoHypry ——2 %co + %HZO+ Z

Las caracteristicas electrénicas de los HAPs como pequefio band gap y niveles
electrénicos de valencia degenerados, por ejemplo les permite ser utilizados como
conductores eléctricos cuando estan ligados mediante enlaces quimicos, sistemas
conocidos como molecular wires [Emberly, 1999; Nitzan, 2003], como se observa en el

caso del Pireno:

Los HAPs han sido considerados desde hace mas de dos décadas como
responsables de las lineas de emision interestelares observas en la regién IR del
espectro, conocidas como BIDs [Herbig, 1995; Lovas, 2005]. Estas lineas de emision han
sido obtenidas por observacién directa del espacio interestelar, especificamente
regiones de alta densidad de materia conocidas como nubes moleculares.
Experimentos de laboratorio, usando trampas idnicas y confinamiento molecular en
matrices inertes, han demostrado que las especies ionizadas de los HAPs, poseen
lineas de emision vibracional que permiten interpretar y asignar con mayor confianza
las BIDs. En la actualidad se desarrollan trabajos para estudiar la espectroscopia de
los clisteres de HAPs, los cuales con las ayuda de estudios teéricos han demostrado

poseer una estructura vibracional en mayor concordancia con las observaciones.
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En el presente trabajo de investigacién estuvimos interesados en estudiar
procesos ionizacién y disociacion de HAPs, como: Naftaleno, CioHs, Antraceno y
Fenantreno, Ci4H1o, Criseno y Tetraceno, CigHiz, Pireno y Fluoranteno, CisHio,
Perileno, C20H12, y Coroneno, C2s4H12, inducidos por la absorciéon multiple de fotones,
con energias de unos pocos eV, radiacion en el intervalo UV-VIS. Sus estructuras

moleculares se muestran a continuacion:
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El proceso de absorcion simultdnea de dos o mas fotones puede inducir dos tipos
de procesos sobre los HAPs. En el primero, uno o dos fotones excitan el sistema
molecular permitiendo que se alcance un estado intermedio disociativo. Los
fragmentos obtenidos generalmente poseen un exceso de energia que facilita el
fotodespojo electrénico, obteniéndose iones de carga positiva que es posible detectar
con un analizador de masas convencional del tipo L-ToF-MS o R-ToF-MS [Schalng,
1994]. En el segundo caso, la absorcién de dos o mas fotones permite al sistema
alcanzar un estado ionizado, el i6n molecular formado, que posee un exceso de
energia, podra o no disociarse para formar iones de carga positiva y especies neutras,

en este caso se hablara entonces de un proceso del tipo lonizacién-Disociacion, I-D,
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mientras que el primero hace referencia a un procesos del tipo Disociacién-lonizacién,

DI [Boesl, 1994].

La radiaciéon procedente del segundo, tercer y cuarto armoénico de un laser
Nd:YAG, se utilizé para estudiar procesos disociativos e ionizantes de interés, a
longitudes de onda de 266, 355 y 532 nm y energias de 4.66, 3.49 y 2.33 eV,
respectivamente, y anchos por pulso en el intervalo de nanosegundos. Los iones
producto de la disociacidn e ionizacién molecular fueron analizados utilizando un
espectrometro de masas de tiempo de vuelo lineal. Los espectros ToFs (corrientes
ionicas), se midieron en funcion de la energia por pulso, la longitud de onda utilizada y
en presencia o no de diferentes gases acarreadores como Helio, Ne6n, Argén, Cripton
y Xendn. A fin de obtener las mejores condiciones instrumentales y calidad de los
datos experimentales de interés, se ajustaron diferentes variables instrumentales
como: temperaturas de desorciéon de muestras, presiones de inyeccion, tiempos de
apertura de valvula de inyeccion, tiempos de retardo sincronicos, presion del gas de
arrastre, presion de vacio, potenciales de extraccion y aceleracion de iones, uso de
lentes de enfoque idnica, potenciales de polarizacion de detectores, calibracion de

masas ionicas vs. ToF, ventanas digitales de adquisicion de datos, entre otras.

En el presente trabajo de investigacion, se analizaron diferentes aspectos tedricos
y experimentales que se discuten en los diferentes capitulos del presente documento.
En el Cap. I, se presentan la teoria y los aspectos relevantes relacionados con los
procesos de absorcion de radiacidn en la materia, analizando los aspectos moleculares
relacionados con las eficiencias de absorcion, el efecto de la intensidad de radiacion,
las condiciones en y fuera de resonancia durante la absorcién de fotones. Se menciona
la teoria de Keldysh [Amosov, 1986, Keldysh, 1965] para explicar como el campo
eléctrico perturbativo puede inducir procesos ionizantes por absorcién multiple de
fotones o por tunelaje. Se estudia el efecto del ancho de los pulsos laser sobre el

proceso y la intensidad de radiacidn sobre la ionizacion.
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El Cap. II, presenta los aspectos experimentales relacionados con el presente
trabajo, se discute especialmente el efecto de algunas variables como presion,
temperatura, potenciales electrostaticos, por ejemplo. Se presentan también las
caracteristicas tedricas de la espectrometria de masas de tiempo de vuelo y se analiza
la sincronia temporal del experimento. Se presentan los aspectos experimentales
relevantes involucrados en la producciéon haces moleculares y su aplicacion en
espectroscopia, se analiza su importancia en estudios de excitacién electrénica. Asi
mismo, se discute el sentido real del incremento del Niumero Mach sobre la dispersion

de velocidades en torno a la velocidad mas probable.

En el Cap. II], se presentan y discuten los resultados de los procesos ionizantes
inducidos por la absorcién multiple de fotones de 266 nm, se analiza la absorcion
resonante o no resonante con base en la estructura electronica molecular de los HAPs;
el efecto del incremento de la energia por pulso o intensidad de radicacion, el tipo de
procesos involucrados cuando el nimero de fotones absorbidos se incrementa y se
proponen un grupo de posibles rutas disociativas con base en el nimero de fotones

absorbidos y la eficiencia de los procesos disociativos.

El Cap. IV, al igual que el capitulo anterior, presenta los resultados obtenidos para
los procesos inducidos por absorcion multiple de fotones de 355 nm. Se analizan las
posibles rutas disociativas consecuencia de la absorcion multiple de fotones, asi como
los estados electrénicos involucrados en estos procesos. Se presentan interesantes
resultados sobre la deteccidon de iones doblemente cargados y la formacién especies
ionicas como el CHs* y el CHe*; se presentan algunos resultados teéricos obtenidos
mediante Teoria de los Funcionales de la Densidad, y Métodos Perturbacionales tipo
Moller-Pleset de orden n, MPy, los cuales aportan informacién sobre la estabilidad de
las posibles estructuras del sistema CHe*. Finalmente, se presentan algunos resultados
experimentales de los procesos disociativos inducidos por la absorcién multiple de

fotones de 532 nm.
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En el Cap. V, se presentan los resultados experimentales obtenidos que dan
evidencia de la formacién cltasteres de HAPs, cuando dos o mas unidades moleculares
de Naftaleno, Pireno y Antraceno interaccionan y posteriormente son sometidas a
procesos de absorcion multiple de fotones de 266 nm. Se identifican los iones

fragmento resultado de los procesos disociativos del i6n del claster molecular.

En el Cap. VI, se discuten los resultados obtenidos cuando una muestra de
asfaltenos fue desorbida térmicamente y sus componentes volatiles fueron
adiabaticamente enfriados produciendo un haz molecular, y posteriormente se
hicieron interaccionar con fotones de 266 nm. Se analiz6 el efecto de la temperatura
de desorcion y la intensidad de radiacion, con base en la masa de los iones resultantes.
Posteriormente se discuten las implicaciones de los resultados sobre la
caracterizacién de asfaltenos y se plantea una nueva perspectiva sobre el andlisis la

estructura molecular de esta significativa fraccion del petréleo.

Finalmente, el Anexo I presenta algunos aspectos relevantes de la caracterizacion
fisicoquimica de la fraccion mas pesada de un crudo, y el uso de técnicas
espectroscopicas como Difraccion de Rayos X y Resonancia Magnética Nuclear para
dicho propésito. El Anexo II, presenta dos trabajos: el primero, publicado en el
International Journal of Molecular Sciences, y presenta una discusion sobre la
Disociacion Multifoténica de Tetraceno a 355 nm y el efecto del Gas de Arrastre. El
Segundo, aceptado para publicaciéon en la Revista Mexicana de Fisica, este articulo
presenta los resultados experimentales de la lonizacion Multifoténica a 266 nm del

Naftaleno y la forma como pueden ser interpretados los resultados experimentales.




MOTIVACI()N

El estudio de los procesos que se llevan a cabo por la interaccion de radiacion-
materia es de gran importancia para las ciencias basicas y tecnologias aplicadas. La
espectroscopia ofrece la posibilidad de estudiar y entender el comportamiento de la
materia cuando ésta es perturbada de diferentes formas: cambios de temperatura,
campos eléctricos y magnéticos, radiacion o colisiones atémicas y moleculares, entre

otras.

Los HAPs, son estructuras moleculares muy atractivas desde varios puntos de
vista; por ejemplo, su composiciéon a base de carbono e hidrégeno, con un sistema
electronico deslocalizado o resonante, permite su uso como posibles trasportadores
de carga; estan presentes en grandes concentraciones en fracciones del petréleo,
desde crudos hasta fracciones refinadas. A sus formas ionizadas se les considera como
responsables de las bandas interestelares difusas, BIDs, observadas en la region del
infrarrojo. Sus agregados formados por interacciones de van der Waals, son de gran

interés en astrofisica y espectroscopia fundamental.

El presente trabajo de investigacion surge del interés de estudiar el efecto de la
absorcion maultiple de fotones en los HAPs, con la finalidad entender los mecanismos
ionizantes o disociativos que ocurren. La ionizacién por absorcion multiple de fotones
es muy ventajosa con respecto a las técnicas de ionizacidén convencionales; pues este
proceso se puede realizar en condiciones resonantes o no resonantes, se puede
observar poca fragmentacion del idn molecular, y es posible su aplicacidon analitica,
gracias a la ionizacién molecular especifica que se puede lograr, permitiendo el

andlisis de compuestos de interés.

A este respecto es posible plantear algunos interrogantes como:
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1. ;Es posible obtener las condiciones experimentales que se requieren para el estudio

de las interacciones radiacién-HAPs, en medios que simulen el medio interestelar?

2. (Se pueden inducir procesos de absorciéon multiple de fotones de baja energia, que
permitan la ionizacién molecular directa?

3. /Que procesos disociativos ocurren cuando uno o mas fotones de 266, 355 y 532 nm
son absorbidos por los HAPs?

4. ;Como afecta el flujo de fotones la velocidad de disociacién o fragmentacion
molecular?

5. ;Cudl es el efecto de los gases nobles en la formacion de haces moleculares de HAPs,
y bajo qué condiciones es posible facilitar la formaciéon de cldsteres de varias
unidades moleculares?

6. ;Es posible aislar y estudiar clisteres moleculares de HAPs?

7. :Se puede utilizar la fotoionizacién inducida por laser en el régimen de

nanosegundos para el estudio analitico de mezclas complejas de hidrocarburos?

En las préximas paginas se intenta dar una respuesta a las preguntas formuladas,
siendo algunas de ellas motivo para seguir explorando y desarrollando experimentos
que permitan profundizar en el estudio de la estructura electronica molecular, asi

como su potencial aplicacion como técnica analitica.
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O BJETIVOS

Objetivos General

Estudiar los procesos moleculares de ionizacion y disociaciéon que ocurren como
consecuencia de la interaccion de haces moleculares supersénicos de Hidrocarburos
Aromaticos Policicilos con radiacion laser de 266, 355 y 532 nm, en un régimen de
intensidades del orden de 108-1011 W-cm2, ocasionados por la absorciéon maultiple de

fotones.

Objetivos Especificos

1. Estudiar las caracteristicas fisicas de la formacion de haces moleculares
supersonicos y sus implicaciones en la estructura electrénica, vibracional y

rotacional, molecular.

2. Establecer las mejores condiciones experimentales para el estudio de procesos de
ionizacién-disociacion molecular utilizando un arreglo experimental del tipo Haz

molecular-Laser-Espectrometria de Masas de Tiempo de Vuelo.

3. Producir haces moleculares de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en
combinaciéon con gases inertes, para el estudio de procesos ionizantes y

disociativos que ocurren como consecuencia de la absorcion multiple de fotones.

4. Establecer las posibles rutas disociativas que ocurren cuando la absorcion multiple
de fotones ocasiona la completa fotodestruccién molecular de los Hidrocarburos

Aromaticos Policiclicos, en el régimen de altas densidades de fotones

5. Estudiar la estructura y estabilidad de posibles especies idnicas de interés en fisica
y quimica fundamental, p.e. iones multiplemente cargados o sistemas idnicos

altamente hidrogenados con caracteristicas superacidas.
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Objetivos

7. Explorar la posible formacion de agregados moleculares durante procesos de

desorcién térmica de sélidos y durante procesos de expansién adiabaticas que
forman haces moleculares supersonicos.

8. Explorar las posibles aplicaciones en quimica analitica de las técnicas de ionizacién
multifoténica, en la caracterizacién fisicoquimicas de sistemas moleculares

complejos, asfaltenos.
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RESUMEN

Palabras clave: lonizacién y Disociacion Multifotonica, Espectrometria de Masas de Tiempo
de Vuelo, Haces Moleculares, Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.

En el presente trabajo de investigacion, se presentan los resultados del estudio de la
interaccion entre radiacién laser de 266, 355 y 532 nm con haces moleculares supersénicos
de hidrocarburos aromaticos policiclicos, HAPs. Los haces moleculares supersénicos fueron
producidos por la expansién adiabatica de los gases en una cidmara de ionizacién a alto vacio.
Se utilizaron Naftaleno, Antraceno, Fenantreno, Criseno, Pireno, Fluoranteno, Perileno y
Coroneno como sistemas modelo para producir los haces moleculares de HAPs. Se utilizaron
Helio, Nedn, Argén, Cripton y Xendn, como gases de arrastre.

En el régimen de intensidades utilizado, 108-101° W-cm2, los procesos ionizantes y
disociativos ocurrieron como consecuencia de la absorciéon multiple de fotones; de uno a cinco
fotones. Los iones producto de la ionizacién y/o disociacién molecular fueron identificados
utilizando la Espectrometria de Masas de Tiempo de Vuelo Lineal. Dos tipos de procesos
fueron identificados: los primeros, identificados como del tipo lonizacién-Disociacion,
ocasionados por la absorcién multiple de fotones de 266 nm, caracterizados
fundamentalmente por la formacién de iones moleculares que posteriormente dieron origen a
iones de menor tamafio, mediante una serie de procesos disociativos secuenciales. Los
segundos, identificados como procesos del tipo Disociacién-lonizacidn, producidos por la
absorcién multiple de fotones de 355 y 532 nm y caracterizados por la ausencia de iones
moleculares en los espectros de masas. A 355 nm los procesos disociativos dieron origen a
iones de baja masa y particularmente la formacién de especies de carbono con un alto niimero
de atomos de hidrogeno. Con base en nuestros resultados experimentales se propuso un
esquema de rutas disociativas para los HAPs estudiados.

De acuerdo con el arreglo experimental, se observd la formacion la clisteres de HAPs
con hasta cuatro unidades moleculares. Este fendmeno se observd en los procesos de
ionizacion multifotonica a 266 nm, pero no a 355 y 532 nm.

Los resultados mostraron que las técnicas de la ionizacién multifoténica se pueden
utilizar con herramienta de andlisis en quimica analitica. El trabajo exploré la posibilidad para
utilizar la técnica en la caracterizacién estructural de asfaltenos; en combinacioén con otras
técnicas analiticas.
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Capitulo I

1. INTERACCION RADIACION MATERIA.

El interés del presente trabajo de investigacion es estudiar el comportamiento de
sistemas moleculares perturbados por la absorcién multiple de fotones, con
longitudes de onda en la regiéon UV y VIS del espectro: 266, 355 y 532 nm, energias de
4.66, 3.49 y 2.33 eV, respectivamente, a intensidades del orden de 10%-1012 W-cm-2.

La luz como sistema dual, se puede comportar como onda o como particula. Si
consideramos su comportamiento ondulatorio, a la onda de radiacién se le asocian los
parametros fisicos que la caracterizan: longitud de la onda, amplitud y frecuencia. La

energia de la radiacion esta dada por:
E=hv Ec.1

donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la radiacion, definida como
c/A, donde A es la longitud de la onda y c es la velocidad de propagacion de la

radiacién en el vacio. La ecuacién 1 puede ser escrita como:

E=h- Ec.2

S e

La longitud de la onda puede variar desde unos pocos angstroms a cientos de
metros, eso significa que el espectro electromagnético cubre una amplio intervalo de
energias y frecuencias, y se ha sido divido en regiones, cuyo intervalo de energias
comunmente tiene la particularidad de producir un efecto particular en la materia.

Algunas regiones espectrales son: RG, RX, UVV, UV, VIS, IRC, IR, MO y RF.

La interaccién de la radiacidén electromagnética con la materia puede inducir

transiciones electrénicas, vibracionales o rotacionales; el efecto dependera de la
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energia e intensidad de la radiacién incidente. El sistema perturbado tiende a regresar
a su estado de minima energia o a dar origen a nuevas estructuras estables de menor
energia, la radiacion emitida durante el proceso de relajacién, convenientemente
colectada y registrada permite estudiar la estructura y dindmica de la materia y es la
base de todas las técnicas de espectroscopia que conocemos actualmente [Thorne,

1999; Svanberg, 2004].

1.1. Fenomenologia de los procesos de absorcion de fotones.

A bajas intensidades de radiacion, <10 W-cm-2, los procesos perturbativos estan
dominados por la absorcién de un fotén, es posible tener dos condiciones limite. En el
primer caso, fotones con energias iguales o mayores a las energias de amarre de los
electrones de las capas de valencia son absorbidos, bajo esas circunstancias el
electron es emitido desde el material, en consecuencia la molécula o 4tomo son

ionizados:
M+hv > M* + e
la energia cinética del electrén eyectado, Ex, esta dada por:
Ex=hv-PI Ec.3
donde PI es el potencial de ionizacion del atomo o molécula.

En el segundo caso, la energia del fotén absorbido es inferior al potencial de
ionizacién. En estas circunstancias, la energia transferida a la molécula induce
transiciones electrénicas, vibracionales y/o rotacionales; las primeras generalmente
producidas por fotones con longitudes de ondas en el intervalo UV y VIS, las segundas
por fotones en la region del IR, las dltimas por fotones en la regiéon de las microondas.
La expansion adiabatica supersoénica garantiza que las moléculas se encuentren en el
estado electrdnico base, So, asi como su nivel vibracional fundamental al interaccionar
con los fotones [Wharton, 1979; Smalley, 1977]. Esa condicion establece que cualquier

transicion inducida por la absorcion de fotones se llevara a cabo desde el estado
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electronico Sp a un estado electrénico superior, Sy; conservando el spin del sistema.
Las transiciones electronicas a estados con spin diferente, Ty, son poco probables. El
sistema en un estado electrénico excitado, Sy, tiende a regresar al estado fundamental
a través de diversos mecanismos de tipo radiativo o no radiativo. La serie de procesos
que pueden llevarse acabo se describen en forma sencilla utilizando el diagrama de

Jablonsky [Jablorisky, 1935] que se muestra en la Fig. 1.

w

[ — 52

T;

Entrecruzamiento

S

Emision
Infrarojo

Emision

Abzorcion Yisible - UV
v

Ermisian
en el Rojo

Figura 1. Diagrama de Javlozky.

Si la superficie de energia potencial del estado S, posee algin punto de
interseccion, interseccion cénica, con la superficie de un estado electrénico de paridad
diferente, normalmente Ty, la molécula podra cambiar su estado de spin y ocupar la
superficie de energia potencial del estado T, un proceso conocido como
entrecruzamiento de sistemas y que ocurre a través de una geometria donde las
coordenadas nucleares de los estado Sn y T son iguales. La transicion radiativa desde
el estado T, al estado So, conocida como fosforescencia, se caracteriza por largos

tiempo de vida media. De acuerdo con las reglas Kasha [Kasha, 1950], la molécula en el
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estado Si, n>1, se relajara vibracionalmente hasta alcanzar el estado S1, y desde el
estado S1 regresara al estado So por relajacion electrénica o vibracional, si la relajacion
es radiativa el proceso es conocido como fluorescencia, la radiaciéon emitida tendra
energias entre el UV-VIS, este proceso esta caracterizado por cortos tiempo de vida

media, del orden de ns.

Si la intensidad de radiacién perturbadora se incrementa a valores entre 107 y
1012 W-cm2, la probabilidad de absorcion de mas de un fotén se incrementa. El
proceso de absorcion puede ser resonante o no resonante [Dixit, 1985]. En el primer
caso, la absorcién de uno o mas fotones i, lleva la molécula a un estado propio,
normalmente Sy, como se observa en la Figs. 2ay 2b. En el estado S, la molécula podra
permanecer un periodo de tiempo, t, caracterizado por un tiempo de vida media T,
desde este estado la molécula puede absorber un nimero adicional de fotones j, los
cuales suministran la energia necesaria para que un electrén alcance el continuo y la
molécula sea ionizada. Se dice entonces que el proceso de ionizacién es resonante y de
orden [i + j], las Figs. 2a y 2b representan dos procesos resonantes [1+ 1] y [2 + 1],

respectivamente.

Si el proceso de absorcidn de i+j fotones no ocurre a través de estados propios, el
proceso es no resonante, Fig. 2c. Para que el proceso ocurra la densidad de fotones en
la regidon de interaccion debe ser lo suficientemente grande para que dos o mas
fotones arriben simultaneamente a una regidon del espacio conmensurable con el
volumen molecular y puedan ser absorbidos. Comparativamente, la probabilidad de
que ocurran procesos fuera de resonancia es mucho mas baja que aquellos procesos
que ocurren en resonancia. Los procesos de absorciéon de n fotones en resonancia
tienen secciones eficaces mayores que los procesos en no resonancia; a mayor numero

de fotones requeridos para inducir un proceso, la seccion eficaz! es menor, 0,1 < 7;,.

1 La medida de la probabilidad de que ocurra un proceso de absorcién de fotones se define formalmente como la
seccion eficaz. La seccidn eficaz de absorcidn foténica mide la habilidad de una molécula para absorber fotones de
una longitud de onda y polarizacién determinadas. El nimero de fotones absorbidos, dN, entre dos puntos x y x+dx,
a lo largo de la trayectoria del haz, esta dado por el producto del nimero de fotones en la regién dx por el numero

s, . o ., dN
de molecular que absorben la radiacién por unidad de volumen por la seccidn eficaz de absorcion, = —N:-n-o
X
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Figura 2. Absorcién multifoténica resonante y no resonante.

1.2. Probabilidad de Coherencia de n fotones

Los procesos concertados de absorcién multiple de fotones, requieren de altas
intensidades de radiacion, que garanticen la presencia simultanea de n fotones en una
region del espacio equivalente al volumen molecular. Eso implica que la radiacién
debe ser lo suficientemente intensa para aportar la densidad de fotones requerida. La

densidad de fotones ¢, esta dada por:
¢ = n7f Ec. 4

donde nf es el nimero de fotones en un volumen V. La densidad de fotones esta

relacionada con la densidad de radiacion, p, definida como:

Ec.5

donde C,,.q4i, €s la velocidad de la luz en el medio de propagacion, e I es la intensidad

de la radiacion.

Si cada fotdn tiene una energia hu, entonces la densidad de fotones se puede

expresar en términos de la intensidad de radiacion:

I
p=tr=_L Ec.6

h-v-Cmedio

Para determinar la probabilidad de que nf fotones interaccionen con una

molécula, debemos calcular cual es la probabilidad que de los n fotones se encuentren
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en un volumen conmensurable con el volumen molecular [Requena, 2004]. Si la
radiacién del haz laser es coherente y la distribucion estadistica de los fotones esta
dada por una distribucién de tipo Poisson [Joachin, 1974], que se puede evaluar por

una expresion de la forma:

—_—n -nr
pcoherente I fe S

n > Ec.7

donde 7y es el numero promedio de fotones en una region de las dimensiones
moleculares y n; sera el nimero de fotones que se absorben. En el caso de radiacion

térmica, la distribucién estadistica de los fotones es aleatoria y su comportamiento
satisface la distribucién de Bose-Einstein [Eisberg, 1985], la probabilidad se puede

expresar de la forma:

térmica _— nf
Pnf = Wf Ec.8

En forma general, los procesos de absorcion de fotones no distinguen entre
radiacion cadtica o coherente, si éstas tienen la misma irradiancia media o la misma
densidad de fotones en la regién de interaccion. La diferencia fundamental radica en
la dificultad para alcanzar las altas intensidades que requieren los procesos de
absorcién multifotdnica, los cuales so6lo son viables técnicamente, si se usa radiacion

coherente. De la Ec. 6 se obtiene el valor de nf.

= Ec. 9

hvcmedio

donde I es la intensidad de radiacién expresada en W-cm2, V es el volumen molecular
en m3, h la constante de Plack, v es la frecuencia de la radiacién y c,,.4;, €S expresada
como c¢/n. donde n es el indice de refraccion del medio de propagacion. Utilizando la
Ec.9 enla Ec. 7, obtenemos la expresion general:

Vvt A
LV o ~hoe

pcoherente _ [hvc—e Ec. 10
ng ngl
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La Ec. 10 nos da una herramienta para calcular la probabilidad de que n; fotones
se encuentren en coherencia una regiéon conmensurable con el volumen molecular y

sean susceptibles de ser absorbidos por la molécula.

1E-06 1E-06 1E-06

2ph. 2ph.
2ph. "’_'___,_.._-:-—-—'—""—‘_"
1E-09 1E-09 1E-09
ey
1E-12 1E-12 1E-12
3 ph.
/_ = — ..
1E-15 1E-15 - 4ph 1E-15 { “M_‘s»
//./ 4ph. 118 1818 =  5ph.
1E21 1E21 1E21 ;
/ — 5ph.
1E-24 - P 1E-24 / 6ph. 1E-24 /
1E-27 / 6 ph. 1827 4 / 1E27 §f /
/ |
I
1E-30 ” / 1E-30 / 1E-30 2 /
P 1E-33 1E-33
/ 1E-36 1E-36
1E-36

2.0E+08 1.0E+10 2.0E+10 3.0E+10 2.0E+08 1.0E+10 2.0E+10 3.0E+10 4.0E+10 5.0E+10
2.0E+08 5.2E+09 1.0E+10 1.5E+10

Intensity [Wem™]

266 nm 355 nm 532 nm

1E-18 ¢

Log P,Ceherence

Log P,Coherence
T

Log P,Ceherence

Intensity [W'cm'z] Intensity [W'cm'Z]

Figura 3. Probabilidad de coherencia de n fotones a 266, 355 y 532 nm en el Naftaleno.

La Fig. 3, muestra como varia la probabilidad de absorcion de 2 a 6 fotones a las
tres longitudes de onda empleadas en el presenta trabajo de investigacion, en el

intervalo de intensidades entre 108 y 1011 W-cm-2, para la molécula de Naftaleno.

Como se discutira en el Cap. 3, a 266 nm se observaron procesos de absorcion
resonante y no resonante de dos a cinco fotones, a los intervalos de intensidad de
radiaciéon mencionados; se observaron procesos disociativos que requieren energias
entre 4.66 y 23.3 eV, aun a probabilidades de coherencia del orden de 10-22. Si la
absorciéon multifoténica esta mediada por la absorcién resonante, la probabilidad del
proceso se incrementa significativamente. El aumento del volumen molecular,
incrementa la probabilidad de interaccion molécula-foton; en teoria e
independientemente de la seccion eficaz del proceso. La Tabla 1 muestra lo
volumenes moleculares de algunos HAPs. En la Fig. 4 se observa como cambia la
pgeherente de dos fotones en funcién de la intensidad de radiacién y el volumen

molecular.
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Tabla 1. Volimenes moleculares de HAPs.

Molécula Volumen
Molar, cm3-mol-! Molecular, A3
C1oHs Naftaleno 148 126.9
CyaHio Fenantreno 199 169.5
Antraceno 197 170.3
CigH12 Criseno 251 212.1
C16Hio Pireno 214 186.0
Fluoranteno 217 187.7
Co0H12 Perileno 263 227.8
Ca4H12 Coroneno 292 260.8
1.E-07 ]
Coroneno

1.E-08 4 \

Naftaleno

choherencia

LE-10 -

1.E-11 -

1.E-12
1.E+08 5.E+09 1.E+10 2.E+10 2.E+10

Intensidad W-cm?

Figura 4. Probabilidad de absorcion de dos fotones en funcién
de I, para los HAPs reportados en la Tabla 1.

1.3. Procesos disociativos.

La absorciéon multiple de fotones en la mayoria de los casos suministra un exceso
de energia a la molécula, mas alld de la energia de ionizacién. El exceso de energia
puede ser ganado en forma de energia cinética por el electron que resulta del
fotodespojo, o permite a la molécula alcanzar altos estados vibracionales de un estado

electronico Dn. El exceso de energia vibracional le facilita alcanzar un estado
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disociativo que conduce a la fragmentaciéon molecular a baja energia. Si, ademas de los
n fotones requeridos para ionizar la molécula, la densidad foténica facilita procesos de
mayor orden, entonces m fotones adicionales pueden ser absorbidos y llevar al i6n
molecular o iones fragmento a estados de alta energia que facilitan la apertura de
multiples canales disociativos. En ese estado de alta energia la molécula puede

experimentar dos tipos de procesos [Boesl, 1994].

Figura 5. Procesos de disociacion molecular. Post-ionizacion.

En el primero, Fig. 5a, conocido como Ionizacién-Disociacién ascendente en etapas
(Ladder climbing ionization-disociation), la molécula ionizada, puede disociarse o
absorber m fotones adicionales y alcanzar un estado de alta energia que abre algunos
canales disociativos, produciendo una primera serie de iones fragmento, directamente
desde el i6bn molecular. Los iones fragmento pueden absorber fotones adiciones y
alcanzar estados que abren nuevos canales disociativos y a su vez dar origen a nuevas
lineas de iones fragmento. Es facil observar que en cada nueva serie de iones
fragmentos el numero de fotones se incrementa, facilitando procesos de mayor

energia.
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En el segundo caso, Fig. 5b, conocido como lonizacién-Disociacién Interrumpida en
Etapas (Ladder-Swiching Ionization-disociation), la apertura de multiples canales
facilita la formacion de un gran ndmero de iones fragmento, todos originados a partir
de un i6n precursor comun; el calculo del nimero de fotones requeridos para formar
un determinado i6n, sera similar para todos los iones fragmento; la energia para

alcanzar el maximo en las curvas de eficiencia i6nica sera idéntica.

Si el namero de fotones es menor que el requerido para transferir a la molécula la
energia necesaria para producir el fotodespojo, la molécula alcanzara un estado
electronico excitado intermedio, normalmente en un alto estado vibracional. En esas
circunstancias la molécula se disocia y da origen a una serie de iones fragmento,
proceso conocido como fotodisociacién-ionizacién. Este tipo de procesos se
caracterizan por dar origen a iones fragmento de baja masa, con un pequefio nimero
de atomos en su estructura. Los iones normalmente estan relacionados con los
fragmentos moleculares involucrados en los modos vibracionales de la molécula a

partir de la cual son producidos. Esquematicamente el proceso se representa en la Fig.

6.

|l
M*
m E=
N,I-s\E
E—
F1
M —F—

Figura 6. Procesos disociativos Pre-ionizacion.

1.4. Efecto de la intensidad de radiacion.

Cuando radiacion electromagnética intensa, en el intervalo de energias UVV, UV,

VIS o IR, interacciona con la materia pueden ocurrir diferentes procesos, cada uno de
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ellos inducido a diferentes intensidades de la radiacién perturbadora [Kjeldesen,

2005].

A bajas intensidades de radiacién, <10® W-cm2, la absorcién maultiple de fotones
es poco probable debido a la baja probabilidad de coherencia? de n fotones. A
intervalos de 108-1011 W-cm™2, el incremento de la densidad fotonica incrementa la
probabilidad de coherencia y los procesos multifotonicos son posibles, Fig. 7a
[Johnson, 1980; Robin, 1980; Robson, 2002]. A intensidades mayores, el campo eléctrico
de la radiacién permite que dos nuevos tipos de procesos sean posibles, ionizacion
por tunelaje, Fig. 7b, o por supresién de la barrera de potencial, Fig. 7c [Smith, 1998].

El pardmetro de adiabaticidad de Keldish, definido como:
Ec. 11

es una indicaciéon del tipo de interacciéon entre la radiaciéon laser y el atomo o
molécula. Si y>0.5, el sistema experimentara un procesos multifoténico, para y < 0.5,
el sistema se encontrara en el régimen de ionizacion por tunelaje [Gibson, 1990;

Pukhov, 2002].

A intensidades entre 1011 y 1013 W-cm-2 [Rudati, 2003; Lendingham, 1998] la fuerza
del campo eléctrico de la radiaciéon es comparable con el campo eléctrico molecular,

Eo.

1
2172

Ec. 12
&C

EO == [
La cual puede deformar la superficie de energia potencial de la molécula, haciendo
posible que la longitud de barrera sea suficientemente pequefia para que procesos de

ionizacion por tunelaje sean posibles. En la Ec. 12, I es la intensidad de la radiacién

2 A intensidades de 10° W-cm?, las P<""“"“ de 2, 3 y 4 fotones de 532 nm, en un volumen conmensurable
con la molécula de naftaleno, son del orden de 2.6x107%, 1.9x10% y 1.1x107, Para fotones de 355, los
valores de P son: 1.1x107°, 5.7x10% y 2.2x10™"; para fotones de 266 nm, los valores de P<*"*"
son: 6.4x10™7,2.4x10%° y 6.8x107*.
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(W-m-2), & es la permitividad en el vacio y c la velocidad de la luz. A intensidades del

orden de 1013 W-cm2 el campo es ~1 VA1 La longitud de la barrera de tunelaje es:

PI

lp = —
ZR = g

Ec. 13

VX
\ X X

[/ :

7a. Multifoténico 7h. Tunelaje 7c.Sobre laBarrera
10%-10"" W-cm*2 10"- 10" W-cm?2 >10"W-cm2
Figura 7. Intensidad de radiacién y perturbacion del campo eléctrico molecular.

A partir del potencial de ionizacién se puede calcular la velocidad promedio de los
electrones:

1

— [2P1]2
(v) = me] Ec. 14
donde me es la masa de los electrones. Combinando las Ecs. 13 y 14, se puede obtener

el tiempo y la frecuencia de tunelaje de los electrones:

1
_ [PI'me]i
tzr = NPT Ec. 15
1 2¢E
VUzp = " = V2e Ol Ec. 16
ZR [PI'm,]2

El proceso de tunelaje ocurrira si el tiempo medio del proceso, expresado por la

Ec. 15, es menor que la mitad del periodo del laser [Mishima, 2005]. El pardmetro de

adiabaticidad de Keldysh, y, puede expresarse también como:

_ 2vo _ lzg

VZR Iy

Ec.17
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donde v, es la frecuencia del laser y [, es la distancia media que el electréon debe
atravesar durante un medio periodo de tiempo, t,/2, donde t, es el periodo del laser.
Otra expresion que permite calcular el valor del parametro de Keldysh es:

1

___ak @ 1/2 _ [#]g
r= ﬂPS/Zml/ZaO Eo [ZPI] T 11.87x10-13 1. 42 Ec. 18

donde o es la frecuencia angular, h la constante de Planck (]-s), ey me son la cargay la
masa del electréon, en Coulomb y kg, respetivamente, ao es el radio de Bohr en metros,
A la longitud de la onda en nm. El acoplamiento del campo eléctrico molecular y el
campo eléctrico de la radiacién no solamente deforman la barrera de potencial, sino
que ocasiona un incremento del potencial de ionizacién, a través de la fuerza

ponderomotiva, Uy, dada por:

_ ezEg
Up = 2 Ec. 19

El potencial de ionizacion efectivo sera el potencial de ionizacion vertical mas la

contribucién debida al potencial ponderomotivo:
Pl =PI, + U, Ec. 20

El incremento en el potencial de ionizacién, puede aumenta el nimero de fotones
requeridos para inducir el proceso de ionizacion, haciéndolo menos favorable si se

consideran los rapidos decrementos en la probabilidad de coherencia.

La perturbacién de la barrera de potencial molecular por la radiacién y el proceso
de tunelaje de electrones, favorece la formacién de iones atémicos o moleculares con
una baja relacién de iones fragmentos respecto del ion molecular. La formacion de
iones multiplemente cargados es un proceso poco favorable, la pérdida del primer
electron tiende a incrementar la barrera de potencial, haciendo mas grande la barrera
de tunelaje y suprimiendo el proceso para el tunelaje del segundo electréon. Un

incremento de la intensidad de radiacion a valores superiores a 1013 W-cm, ocasiona
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una supresion total de la barrera de potencial, como se observa esquematicamente en

la Fig. 7c. Lo cual facilita la formacién de iones multiplemente cargados.

El campo eléctrico requerido para producir la ionizacién por supresion de
barrera, Fgsi, se puede calcular mediante una aproximacién semicuantitativa

desarrollada para atomos:

2 2
Fps; = —38%h Ll Ec. 21

e‘meag Z

donde z es la carga de los iones formados. A partir de esta expresion es posible
calcular la intensidad de radiacién minima requerida para encontrarse en ese régimen

ionizante.

& CFpsi

I = Ec. 22

Los procesos ionizantes inducidos por el proceso anteriormente mencionado, se
caracterizan por producir iones multiplemente cargados, en algunos casos ha sido
posible observar iones doble y triplemente cargados de HAPs [DeWitt, 1995, 1998,
1999]. En sistemas atomicos como el xenén, se han detectado iones de hasta ocho
cargas, se ha observado que el fotodespojo multiple puede ocurrir a través de dos

procesos: fotodespojo simultaneo y fotodespojo secuencial [Gubbini, 2005].

1.5. Calculo del numero de fotones absorbidos. Orden de los
procesos.

La relacion entre la corriente ionica y la intensidad de la radiacion, da informacion
muy importante acerca del mecanismo involucrado en los procesos de disociacién y/o

ionizacion molecular:
Cl = f(o,, N)I™ Ec. 23

donde f(o;, N) es un parametro que depende de la seccion eficaz del proceso, o, y el

numero de particulas en la region de interaccidn, e I es la intensidad de radiacion, en
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W-cm-2. El pardmetro n, es el orden del proceso o en forma equivalente, el nlimero de
fotones minimos requeridos para que ocurra el proceso de disociacién o ionizaciéon
molecular [DeWitt, 1999]. Usualmente el valor de n, puede no ser un valor entero, su

valor dependera de otros procesos secundarios involucrados.

1.6. Seccion eficaz absoluta de absorcion.

En primera aproximacion, los iones observados en un espectro de masas son
originados por el proceso de ionizacion seguido de una serie de procesos disociativos
unimoleculares. Si los iones fragmento producidos a partir del i6n molecular
experimentan un segundo proceso disociativo, entonces se puede observar una

secuencia disociativa en cascada, como se muestra en la Fig. 8.

nhy "
M — M — N,

\—>F1+ —D-Nz
|—>F2+ —» N,

Figura 8. Ionizacién-disociacién secuencial.
donde F1*, F2*, ..., son iones de carga positiva y N1, Ny, ..., son fragmentos neutros.

A partir del espectro de masas se puede obtener la corriente idnica relativa, f, de
iones padre, a una longitud de onda dada e intensidad fija. Se puede demostrar
ademas que el nimero de iones padre después de la interaccion del haz molecular con
el pulso de luz, depende exponencialmente de la energia radiante del pulso, Ejaser (m]),

mediante la relacion [Pino, 1999]:

C[p (Elaser )
Clp (Elaser )+X CIf '(Elaser )

1

A
= exp [— henRZ On (E)Elaser ] = m Ec. 24
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donde A es la longitud de onda del laser, Cl, y CI son las corrientes iénicas medidas

de i6n padre e iones fragmento, 7R? el area de la seccién transversal en la regién de
interaccion. El ultimo parametro, la seccion eficaz del proceso, o; (1), es el tnico
parametro no medible. Una forma de evaluar o,(1) es realizar una serie de

experimentos, y medir las corrientes ionicas en funcion de diferentes energias por

1

pulso, graficando 7 VS Elaser, y ajustando los datos de acuerdo con una expresion de

la Ec. 24, se calcula el valor de la seccion eficaz para el proceso. Se presentaran

algunos resultados en el Cap. 3.
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2. ASPECTOS EXPERIMENTALES.

La Espectrometria de Masas cubre una amplia variedad de aplicaciones, desde la
fisica y quimica [Haefliger, 1998; Hayes,1987; Maxwell, 2005], hasta aplicaciones
tecnolégicas de gran interés [Imasaka, 2003; White, 1986]. Incluso ha sido utilizada con
éxito en misiones espaciales para conocer la composicion de nubes de gas en el
espacio y atmdsferas de otros planetas. En el estudio de los fendmenos de absorciéon
multiple de fotones, la energia absorbida induce por el atomo o molécula una serie de
procesos: fluorescencia, disociaciéon o ionizacién, entre otros, los cuales permiten

obtener informacion sobre la estructura electronica del material que se estudia.

En el presente trabajo de investigacion se ha estudiado la disociacion e ionizacion
de HAPs inducida por la absorcién multiple de fotones de 266, 355 y 532 nm. Los
iones de carga positiva producto de estos procesos, han sido separados en un
analizador de masas de tiempo de vuelo y registrados convenientemente mediante
detectores tipo channeltron. Con la idea de mejorar la calidad de los datos
experimentales, nuestro arreglo experimental fue redisefiado y optimizado, se trabajo
en el sistema de vacio, la 0ptica idnica, el sistema de deteccidn, el sistema de inyeccion
de muestras y generacion del haz molecular, la sincronia del haz con los pulsos laser,

finalmente se mejoré la resolucidn digital del sistema de adquisicion de sefales.

A continuacion se exponen los aspectos fundamentales de la espectrometria de
masas de tiempo de vuelo, las condiciones operacionales para lograr la sincronia
pulso laser-Haz molecular, y se analizan los aspectos experimentales que influyen en

la calidad de los resultados.
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2.1. Espectrometria de Masas de Tiempo de Vuelo.

Los principios basicos de la separacién de iones con base en su masa, fue
propuesta por Stephens en 1946 y el primer prototipo de espectrémetro tipo ToF
desarrollado por Wiley y MacLaren [Wiley, 1955]. Un analizador de masas de tiempo
de vuelo posee cuatro componentes basicos: Uno, la fuente de iones, en nuestro caso
un haz molecular producido por una expansion adiabatica de HAPs y un laser pulsado,
ajustados sincronicamente, los iones son el resultado de los procesos de disociaciéon e
ionizacién molecular producidos por la interaccion. Dos, un dispositivo de aceleracién
de iones, el cual aplica un potencial fijo a los iones, que se traduce en energia cinética.
Tres, una regién de deriva, de longitud variable, en la cual los iones de diferentes
masas son separados a medida que recorren una distancia fija, I. Cuatro, un detector,
el cual genera una sefial analégica que es amplificada y digitalizada convenientemente

[Guilhaus, 1995; Guilhaus, 2000; Mamyrin, 1994; Mamyrin, 2001].

El haz molecular enfriado, se produce por expansion adiabatica de vapores de
HAPs, una muestra de HAP se coloca en un reservorio de cuarzo conectado
directamente a un valvula pulsada, acoplada sincrénicamente en el pulso de luz laser,
1 en Fig. 9. La temperatura de las muestras se elevo hasta 20° por debajo de su
temperatura de fusion, a fin de incrementar la presién de vapor del s6lido [Sonnefeld,

1983; Wakayama, 1967].

En nuestro arreglo experimental, la presion diferencial entre el reservorio de
muestra, 2.06x103 torr (2.76x10° Pa) y la camara de ionizacién, 2.0x10-8 torr
(3.00x10-¢ Pa), facilita el acceso de la muestra a través de un orificio de 0.8 mm,
durante intervalos de tiempo variable, que se ajustan dependiendo de la densidad de
particulas deseadas en el haz molecular. El gas en expansion libre pasa a través de un
skimmer (apertura de 0.5 mm) colocado a 5 mm de orificio de acceso, 2 en Fig. 9.
Posteriormente, el haz molecular interacciona con los pulsos de luz a una distancia de
12.5 cms desde el orifico de acceso. La region de interaccidn, 3 en Fig. 9, se encuentra

entre dos placas paralelas con una diferencia de potencial de 1.5 keV, AV7 iguala 5.0 y
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AV igual a 3.5 keV, con una separacidon de 6 mm. La diferencia de potencial extrae los
iones de la region de interaccién en la direccidn colineal al analizador de tiempo de
vuelo. Los iones acelerados atraviesan dos series de placas paralelas, 4 y 5 en Fig. 9,
polarizadas a 10 volts, las cuales eliminan la dispersién del haz en la direccién de
desplazamiento. Posteriormente, los iones recorren una regién libre de campo de un
metro de longitud, una lente Einzel al final de la region de deriva, 6 en Fig. 9,

concentra el haz de iones y finalmente alcanzan el detector, 7 en Fig. 9 [Coles, 1994].

1. Valvula pulsada, 2. Skimmer, 3. Regién de Interaccion, placas de extraccion y
aceleracién, 4. y 5. Lentes de defleccién, 6. Lente Einzel. 7. Detector, 8.
Preamplificador, 9. Y 10. Sistemas de vacio, 11., 12. Y 13. Control electrénico,
14. Laser, 15. Sistema de adquisicién de datos.

Fig. 9. Arreglo instrumental para experimentos de FD-FI-ToF.

Cuando los iones atraviesan la placa AV adquieren una energia cinética que
estara definida por la carga del idn, Z, y el potencial final de aceleracién, V. La energia
cinética se calcula mediante la Ec. 25; y su equivalente clasico para una particula de

masa m, estd dada por las ecuaciones de Newton, mediante la Ec. 26.
E, =ZeV, Ec. 25

E, =+ mv? Ec. 26
2
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Desde el punto de vista tedrico, combinando las ecuaciones 25 y 26, la velocidad
de cada i6n de masa, m, puede ser calculada, Ec. 27, al igual que el tiempo de vuelo
requerido para recorrer la distancia, /, del tubo de vuelo, Ec. 28.

1

v= [—ZzeVS]Z Ec. 27
n
1
— 7. m 2
t, =1 [ZZeVS] Ec. 28

Si utilizamos nuestras condiciones experimentales, /, es un metro, para iones de
una sola carga, Z es uno, y e la carga elemental en Coulomb, la Ec. 28 se puede escribir

de la forma:

1
t, = 7.1987x10%[2] ¢ Ec. 29
donde la masa estara dada en gramos, el potencial en volts.

La Fig. 10, muestra el efecto del cambio de la diferencia de potencial entre las
placas de extraccidon y aceleracion, AVi1-AV2, cuando el potencial AV2 se cambia
progresivamente entre 3.5 y 4.5 keV, sobre los tiempos de vuelo de iones de diferente
masa. Dos aspectos se pueden analizar: uno, el incremento en el potencial de
aceleracion no produce cambios significativos en los tiempos de vuelo a medida que
llegamos a las condiciones experimentales limite, AV>—0, en este caso la energia
cinética de los iones es determinada por AV;; y dos, a medida que se incrementa la

masa de los iones, sera dificil diferenciar entre iones de masas cercanas, my m+1.

Caso L. Tiempo de vuelo de iones de la misma carga y diferente masa.
Para dos iones de masas m; y my, y carga Z igual a uno, sus tiempos de vuelo se
calculan a partir de la Ec. 28, en forma generalizada la relaciéon entre sus ToFs esta

dada por:

t1 _ ml]E
t2 mp

Ec. 30
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Caso II. Iones de igual masa pero diferente carga.
Para iones multiplemente cargados, como los producidos a partir del Xenén o

Criptdn, la relacion entre sus tiempos de vuelo es dada por la expresion:
1
t Z3]2
L= [—2] Ec.31
t2 Z1
La expresidn generalizada que permite calcular la relacidn entre tiempos de vuelo,

para iones de diferente carga y masa es dada por:

1
t1 _ [mq ~Zz:|§

Ec. 32
[%) moy-Zq

25.0

20.0 A - -

Tiempo de Vuelo/1®, s

Potencial Final de Aceleracion, volts

Masa del 16n, gr

Figura 10. ToF en funcidn del potencial de aceleraciony
masa del ion.

La Fig. 11, muestra los espectros ToF, medidos para el xen6n, en un intervalo de
energias por pulso laser entre 5 y 50 mJ. El patréon de is6topos del xendn, desde 124Xe a
136Xe, puede ser usado para calibrar adecuadamente el sistema ToF y obtener la
relacion tiempo de vuelo - masa del i6n. Adicionalmente, se han usado los patrones de
is6topos de los iones producto de la fotoionizacién de He, Ne, Ar, Kr, Xe y los iones

moleculares de los HAPs utilizados en el presente trabajo.
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13.0 14.0 15.0
Tiempo de Vuelo ps

Figura 11. Espectros ToF de Xendn a 355 nm, 5 <-E < 50 m]/p.

2.1.1. Diferencia de tiempo de vuelo entre dos iones.

Un parametro importante en la espectrometria de masas de tiempo de vuelo, son
las condiciones limite impuestas por la geometria y la dptica iénica del analizador
[loanoviciu, 2001], para masas grandes, es adecuado saber cual es la diferencia entre
tiempo de vuelo de iones de masas sucesivas, m y m+1. A partir de la Ec. 28, podemos

calcular At como la diferencia de ToFs entre dos iones.

1 1
At=t,—t; = (Z'efvs)% [(’;—;)2 — (’Z—f)zl Ec.33

En condiciones criticas, el limite superior de separaciéon entre iones de masas
sucesivas, esta dado por la capacidad de diferenciar digitalmente los ToFs de estas
masas. Si At, es del orden de los microsegundos, como ocurre con iones de unos pocos
gr-mol-l, entonces la sefial del detector debe ser muestreada con una separacion entre
canales de unas décimas o centésimas de microsegundo. En esa situacidn, un
muestreo de 100 MHz es suficiente para tener la informaciéon requerida para
reconstruir digitalmente las sefiales producidas por los iones. Para iones de masas

grandes el sistema de digitalizacion debe hacer un muestreo a una velocidad mayor,
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con un ancho por canal del orden de décimas de ns, en ese caso la velocidad de

muestreo debe ser de uno o mas GHz.

En la Fig. 12 se observa como se reconstruye la sefial del patréon de isétopos del
Xendn, la sefial total se reconstruyen como una suma de sefiales individuales, cada una

de las cuales se representa mediante una funcién de Gauss.

131Xe 132Xe

AN

Tiempo de Vuelo us

Figura 12, Espectro ToF de Xen6n a 355 nm, E = 45.0 m]/p.

2.1.2. Resolucion.

La capacidad de un analizador para diferenciar entre dos sefiales cercanas,
resultado de cualquier fenémeno observable, estd dada por la resoluciéon, R
[Grundwiirmer, 1994; Cotter, 2004; Stunault, 1992]. Su valor se calcula como la relacién
entre la masa del i6n y la diferencia de masa entre los iones que queremos diferenciar,

Ec. 34.

R=— Ec. 34

Am

Utilizando adecuadamente la Ec. 28, la relacion m/4Am se puede expresar de la

forma:
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f

Z'Z'e'Vs'(T>
LI Ec. 35

Am i3
Z'Z'e'VS'<_Z_l

y expresando t; por la relacion de la Ec. 36, y considerando 4t mucho menor que uno

2 1 .

_om _ ¢ _ 2 Atx1
R= Am ~ t2—(t+At)2 T 2:At At2 50 Ec.37

A continuacién se analiza el efecto de los diferentes parametros operacionales

considerados en los experimentos ToF llevados a cabo.

2.1.3. Efecto de la diferencia de potencial de extraccion.
Los potenciales de extraccion AV; y aceleracion AV;, son ajustados

experimentalmente para obtener las mejores caracteristicas de resolucion.

6.0 1

—~ 5.0 ] CH."

M) ]

%4.0-: CH*

3 ]

> ]

o 3.0 1

© ]

] 1 -

a ] H,

E 2012 & o o o o o & o o o o o o o

2 ]

= | T® %9 9 o e o o o o o o o o o o
1.0 1 H*
0-0-""l""l""l""l""l""l'"'l""l

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Diferencia de Potencial (Volts)

Figura 13. ToF en funcién de AV; de extraccion FD-FI de
Naftaleno 355 nm, E=29.0 m]/p.

En la Fig. 13 se muestra el efecto de la diferencia de potencial, AAV, sobre los ToFs
de algunos iones resultado de la disociacién de Naftaleno a 355 nm, cuando el

potencial de aceleracion, AV», fue de 4.0 keV, y el potencial de extraccion, AV;, se
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incremento progresivamente de 4.05 y 4.80 keV. En estas condiciones, la Ex final de
los iones se incrementa, aumentando la velocidad de deriva y reduciendo el ToF. El

efecto es mas significativo a medida que la masa de los iones aumenta.

En la Fig. 14 se muestra como cambian los ToFs, cuando el potencial de extraccion,
AV1, se mantuvo constante a 5.0 keV, y el potencial de aceleracion, AV>, se vari6 entre
2.0 a 4.5 keV. En consecuencia la Ex final de los iones decrece y los ToFs se

incrementan, el efecto mas significativo se observa en iones de mayor masa.

8.0
7.0
6.0

5.0

4.0

3.0

2.0 o oo ese0000 o

Tiempo de Vuelo (us)

1.0 H*

0 +—+—/—7—7—7——r—rrrr—rr—rrrrrrrrrr—r 7T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Diferencia de Potencial (Volts)

Figura 14. ToF como funcion del potencial de extraccion FD-FI de
DME a 355 nm, E=29.0 m]/p.

Un efecto mdas importante se observa en el cambio de la corriente idnica en
funcién de la diferencia de potencial entre las placas, AV1 y AV>. A una diferencia de
potencial, A4V, de 0.50 keV, la corriente ionica alcanza su maximo. Ver Fig. 15. La
optimizacién de este pardmetro permitié incrementar la relacién sefial a ruido, S/R.
Un efecto mas importante es el efecto de la diferencia de potencial, sobre la
resolucién, experimentalmente se encontr6 que un potencial de extraccién, AV, de 5.0
keV, y un potencial de aceleracion, AV>, de 3.5 keV, permitieron obtener las mejores
condiciones experimentales, se alcanzé una resolucion de 270, calculada para los
iones 127 (C1oH7*) y 128 (C10Hs*), en la ionizacion multifoténica de Naftaleno a 266

nm.
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Figura 15. Corriente idnica en funcidn de la diferencia de
potencial entre las placas de extraccion y aceleracion.

2.1.4. Efecto del numero de particulas en el haz.

El acceso de particulas a la camara de alto vacio ocurre gracias a la presion
diferencial existente entre la camara y la sonda de desorcion, el tiempo de apertura de
la valvula pulsada determina cuantas particulas ingresan al sistema y cual es la
presion final. Normalmente, tiempos de apertura de 250 us, permiten que la presion
de fondo equivalente a unos 2.0x10-8 torr (3.00x10-¢ Pa), se eleve a 2.0x10-® torr
(2.64x10-# Pa). La densidad de particulas se puede modificar cambiando el tiempo de

apertura de la valvula y en consecuencia la presidn final de trabajo.

En la Fig. 16 se muestra el efecto de dos presiones de trabajo sobre la corriente
iénica total, cuando un haz molecular de DME se hizo interaccionar con fotones de 355
nm. De acuerdo con las consideraciones del Capitulo 1, la corriente i6nica de una
especie dada, depende exponencialmente de la intensidad de la radiacion y su seccion
eficaz. Se puede observar, que el incremento de particulas en la region de interaccion,

incrementa la corriente i6nica total a una intensidad dada, pero el orden de los
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procesos disociativos o ionizantes, nimero de fotones absorbidos, producidos como

consecuencia de la interaccién con los fotones, no es alterado.

P:6.5x10° torr

Y = 2x107261 353
R? =0.999

P:2.0x107 torr

1E+04

w
<
N
g
S 1 Y =6x1078 1358
1<) 4 2
R*=0.999
1E+03 -
1E+02 ‘
1.0E+08 1.0E+09
Intensidad Wem™

Figura 16. Efecto de la presion y nimero de particulas
en la region de interaccion.

Se puede observar que a 6.5x10¢ torr (8.67x10* Pa), n es 3.53, a 2.0x107 torr
(2.67x10-> Pa) el valor calculado es de 3.58, los cuales se encuentran dentro de una
incertidumbre exprimental inferior al 3%. Los valores de los términos
preexponenciales, 2x10-2¢ y 6x10-28, muestran una clara dependencia con el niumero
de particulas, lo cual esta de acuerdo con el modelo tedrico establecido para este tipo
de procesos, la dependencia con la seccion eficaz del proceso y el numero de

particulas. Con base en lo anterior se calculé la seccidn relativa total del proceso

disociativo de DME por absorcion de cuatro fotones, o, = 3.1x107*' cm?

2.1.5. Velocidad de muestreo digital.
Cuando los iones de carga positiva colisionan con la superficie del detector,
semiconductor, el resultado es una corriente de electrones que se autoamplifica por

colisiones sucesivas con la superficie hasta alcanzar la parte final del mismo. La sefial,
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corriente de unos pocos nanoamperes, es posteriormente amplificada, durante ese
proceso la sefial de corriente es convertida en una sefial de voltaje de unos pocos mVs,
la cual puede ser adecuadamente digitalizada. La sefial de voltaje se digitaliza con un
analizador multicanal, en una ventana de tiempo suficientemente amplia para que
todos los iones resultantes de los procesos ionizantes o disociativos, sean
adecuadamente registrados. El proceso de digitalizacion registra la amplitud de la
sefial de voltaje en funcion del tiempo, utilizando un ancho por canal de lectura que
dependera de las caracteristicas electronicas del sistema, en consecuencia se leeran
tantos canales como sean necesarios para muestrear la ventana de tiempo requerida

para registrar todos los iones que arriban al detector.

De acuerdo con el arreglo experimental utilizado en el presente trabajo, los ToFs
son de unos pocos s, 1.4 us para H*, 4.2 us para C*, 13.6 us para CioHs*, etc.; pero el
ancho temporal de las sefiales, producido por la dispersion en energias en la region de
ionizacidén, es de unos pocos ns, = 50 ns para H*, = 40 ns para C*y = 40 ns para CioHs*.
Para que las sefales digitalizadas se puedan reconstruir adecuadamente, se requieren
tiempos por canal suficientemente pequeiios, inferiores a 12.5 ns, de acuerdo con el

teorema de Nyquist [Nyquist, 1928; Shannon, 1949; Smith, 2007].

El efecto del ancho por canal sobre la forma de la sefial reconstruida puede
observarse en la Fig. 17. A 20 ns/canal la sefial reconstruida muestra pérdida de
resolucion, cuando la misma sefal es digitalizada a 5 ns/canal, se diferencian las
sefales de los tres iones que la generan. Es facil observar que a menores tiempos por
canal, la resolucion de la técnica se incrementa, lo cual es una condicién necesaria si se
desea detectar y analizar adecuadamente iones de mayor masa. Esto se debe a la
dependencia cuadratica del tiempo de vuelo con la masa, a medida que el tiempo de
vuelo se incrementa se pierde resolucién, problema técnico que se puede mejorar,

muestreando a tiempos por canal mas pequeiios, entre 1 ns y algunas decenas de ps.
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20 ns/canal
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Figura 17. Seiiales ToF de Naftaleno a 266 nm. E= 1.0 m]/p.

2.1.6. Sincronia pulso laser-Haz molecular.

La ganancia en la sefal de los iones, producidos en los procesos de ionizacién-
disociacion o disociacidn-ionizacion, dependera de cuantas particulas estén presentes
en la region de ionizacién, disponibles para interaccionar con los fotones. Cuando las
particulas del gas ingresan a la camara de ionizacidn, se requiere un intervalo de
tiempo para que las particulas lleguen a la region de interaccidn. La sincronia entre la
apertura de la valvula pulsada y el pulso de luz laser se logra retrasando
temporalmente la apertura de la primera, ese intervalo de tiempo, permite a las
particulas del gas llegar a la regidon de interaccion, con una velocidad limite y una
distribucién de velocidades dada por M. El tiempo de retardo, tr, que se puede calcular
tedricamente, se debe optimizar para cada muestra y dependerd de la masa de las

particulas.

La sincronia se logra generando una sefial de retardo, respecto del pulso de luz,
que permite activar el sistema de control de la valvula pulsada. La Fig. 18 muestra la
secuencia temporal para lograr la sincronia. Cuando el laser genera un pulso de luz, la
electronica de control del sistema genera un pulso de voltaje TTL, simultaneamente. El
pulso TTL entra a un sistema de retardo temporal y se genera un pulso de salida,
retardado con respecto al primero, dado por un tiempo t1. El pulso retardado ingresa a

un sistema de control que permite generar un pulso de voltaje de ancho variable,
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normalmente de 200 a 500 ps, que activa la valvula pulsada. La apertura de la valvula
esta retrasada un tiempo tr, con respecto al segundo pulso de luz, ese tiempo se
conoce como tiempo de retardo y es el tiempo Optimo requerido para que las

particulas del gas, lleguen a la region de interaccidn, su valor est4 dado por:

th=s—1 Ec. 38

v

donde v, es la frecuencia de operacion del laser. Para un laser que opera a 10 Hz, tr es
dado por la diferencia: 0.1-t1 en segundos o su equivalente 100-¢; en milisegundos. En
la escala de tiempo operacional, el tiempo de apertura de la valvula es tres 6rdenes de
magnitud inferior al tiempo entre los pulsos de luz, el intervalo de tiempo durante el
que no ingresa muestra al sistema y no se produce interacciéon de la muestra con los
fotones, se conoce como tiempo muerto y permite al sistema de vacio restablecer la
presion de fondo, ~10-8 torr, logrando mantener la condiciones d6ptimas para la
generacion del haz molecular.

100 ms

t,ms t; ms

25 pus = <—

tps

Figura 18. Configuracion operacional de la electrdonica de los
experimentos fotoionizacion-ToF.

La Fig. 19, muestra los perfiles de eficiencia iénica para algunas muestras
analizadas en el presente trabajo de investigacion. El maximo en la curva representa
el tr 6ptimo medido experimentalmente y su valor cambia dependiendo de la masa de

las particulas, como se discutira en el Cap. 3.
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La sefial digitaliza, muestreada en el tiempo, se convirtié6 en un archivo que se
analizé mediante un software de tratamiento de datos: Origin o MatLab. A cada
espectro ToF, se le hizo un suavizado promediando la sefial de tres puntos adyacentes
para generar una nueva sefial. Al espectro suavizado se le hizo una seleccién de picos
y posteriormente a los picos seleccionados se les calculé el area bajo la curva,
integrando la sefial mediante una envolvente gaussiana. Las posiciones de los picos en
el espectro ToF se utilizaron para calibrar y convertir los espectros ToF en espectros
de masas. Con base en la masa de cada i6n, se propuso su composicién atémica. Los
datos obtenidos para cada ion, CIs vs. Energia por pulso ldser, se utilizaron para
calcular el nimero de fotones absorbidos (Cap. I, Sec. 1.5, Ec. 23). Asi como las curvas
de eficiencia idnica, para calcular la energia a la cudl un canal disociativo tiene su
mayor eficiencia y favorece la formaciéon un i6n especifico. La correlacién entre
numero de fotones absorbidos, la energia de los fotones, los maximos de eficiencia
ionica y abundancia relativa, se utilizaron para proponer las posibles rutas ionizantes
y disociativas que dieron origen a los iones observados bajo las condiciones

experimentales utilizadas.

ClOHS

CH, C

14H10 CZf)El

CorrienteIonica, Unidades Arbitrarias

0 1 2 3 4 5
Tiempo de Retardo ms

Figura 19. Tiempos de retardo optimizados para algunos
sistemas moleculares utilizados. Fotodisociacion a 355 nm.
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2.2. Radiacion.

Como se menciono en el Cap. 1, la radiacién laser posee caracteristicas que la
hacen una fuente de energia éptima para realizar experimentos que requieren una
alta densidad de fotones, gracias a las altas intensidades que se pueden obtener. En el
presente trabajo de investigacion se han utilizado laseres de Nd:YAG como fuentes de
radiacién, con velocidades de repeticion de de 10 y 30 Hz y anchos de pulso del orden

de ns.

La emisién fundamental de un laser de Nd:YAG es de 1064 nm; el segundo
armonico se obtiene mediante un doblado de frecuencia, utilizando un cristal de KDP
(potassium dideuterium phosphate) que convierte la radiaciéon del fundamental en
radiaciéon con una longitud de onda de 532 nm. El tercer y cuarto armoénicos se

obtienen mediante un mezclado de frecuencias, el cual se puede expresar como:
1,1

—=—+= Ec. 39
oA

donde A5 4, 4;, son las longitudes de onda de la radiacion resultante y las de mezclado,
respectivamente. El tercer armoénico, 355 nm, resulta de mezclar en un cristal de KDP,
en la geometria correcta, radiaciéon de 1064 y 532 nm. El cuarto armonico, 266 nm,

resulta de doblar nuevamente la frecuencia de radiaciéon de 532 nm.

Los procesos de mezclado de radiaciéon para producir arménicos de mayor orden,
son procesos ineficientes y ocasionan grandes pérdidas de energia, que se emite como
calor y radiacién que no es mezclada durante el proceso. Trabajando a una velocidad
de repeticion de 30 Hz, las energias por pulso a 1064 nm, alcanzan valores de 275 m].
A 532 nm, el proceso de doblado solo permite obtener 100 mJ/p. El proceso de
mezclado que permite obtener el tercer armoénico ocasiona pérdidas que limitan las
energias por pulso a 40 mJ, mientras que el maximo alcanzado con el cuarto armoénico
solo llega a 25 m]. En consecuencia las intensidades maximas utilizadas a 266, 355 y

532 nm, son diferentes. A 266 nm, las energias por pulso utilizadas fueron entre 0.1 y
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15 m], a estas energias, las densidades fotonicas obtenidas en el punto focal, hacen
posible la absorciéon de uno a cinco fotones. A 355 nm, las energias por pulso se
variaron entre 10 y 40 mJ; mientras que a 532 nm, las energias fueron entre 20 y 70

m] por pulso.

Para alcanzar altas densidades foténicas, el haz laser se enfoco utilizando una
lente con una distancia focal de 20 cm, el punto focal se hizo coincidir con el haz
molecular en una regidn al interior de las placas paralelas, region 3 en la Fig. 9. El area
del punto focal se midié experimentalmente con la ayuda de una placa pulida, sobre la
que se hicieron incidir 10 pulsos de luz y luego se midio el didmetro con ayuda de un
microscépio. La Fig. 20 muestra una micrografia del punto focal a la distancia focal

optimizada.

Figura 20. Spot del punto focal a 266 nm.

En la Tabla 2, muestra las caracteristicas fotofisicas de la radiacion laser a las tres
longitudes de onda que fueron utilizadas en el presente trabajo de investigacién, 266,

355y 532 nm.
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Tabla 2. Propiedades fotofisicas de la radiacion.

Longitud de Onda, nm

Propiedad

266 355 532
Energia foton, eV 4.66 3.49 2.33
Ancho del Pulso, ns 4.5 6.5 8.5
P.F. didmetro, pm 102.9 175.2 175.2
Energia/pulso, mJ 0-20 10-50 30-100
Intensidad, W-cm-2 9.24x10° 3.78x1010 6.40x1010
E,, V-A1 0.834 5.336 6.942
Frecuencia / 1013, s 17.93 13.44 8.97
y 258 96 49
#x 1024 n-s1 2.38 2.25 5.72
¢x 1016, n/pulso 1.07 1.46 4.86

P.F.,, punto focal.
Ey, campo eléctrico asociado a la onda.
v, Parametro de Keldysh.

2.3. HACES MOLECULARES.

Los haces moleculares son muy importantes en estudios de espectroscopia
experimental. Un sistema molecular sometido a una rapida expansion adiabatica,
alcanza sus estados electronico y vibracional fundamentales [Pauly, 2000; Skinner,
1980]. Esa caracteristica de las moléculas en el haz, garantiza que cualquier proceso
de excitacion mediante colisiones inducidas o absorcién de fotones, ocurre desde el
estado vibracional vy, en el estado electrénico So. Lo anterior simplifica la estructura
espectral observada y facilita la interpretacion de resultados experimentales [Smaley,

1977; Lubman, 1982].

En 1951, Kantrowitz y Grey [Kantrowitz, 1951; Kantrowitz, 1951] propusieron
mejoras técnicas para la produccién de haces atémicos y moleculares, observaron que
la intensidad de un haz molecular podia ser incrementada cuando un flujo efusivo
continuo era generado en condiciones de alto vacio. El principal problema
experimental es la capacidad requerida para bombear grandes flujos de gas en

tiempos muy cortos, a fin de mantener las condiciones de presion.
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Cuando un gas se encuentra confinado en un reservorio una presion P, las
caracteristicas termodinamicas del gas estan dadas por la temperatura del sistema y
las masas atémicas o moleculares de sus componentes. La distribucion de velocidades
de las particulas se expresa en términos de una distribucién de Maxwell-Boltzmann. Si
el gas escapa efusivamente a través de un orificio a una regién de presion Pj, siendo
P1<Po, y si el diametro del orificio es menor que el recorrido libre medio de las
particulas, las particulas atravesaran el orificio sin colisionar con las paredes y por
tanto no experimentaran cambios en su Ex, en consecuencia el gas tendra la misma
temperatura dentro y fuera del reservorio. Si la condicidn anterior se cumple, se habla
de un flujo efusivo, el gas s6lo habra cambiado su densidad, al pasar de la condicién Py
a P;, y las propiedades térmicas seran determinadas por Ty, como puede verse en la

Fig. 21, donde se muestran dos disefios de sistemas de flujo continuo.

P,= 10 torr
b Disco Mach
Virtual

A. Tipo Campargue B. Tipo Fenn

Fig. 21. Haces efusivos continuos tipo Campargue y Fenn.

Normalmente, la expansion del gas es un proceso de dos etapas, la primera etapa
transfiere el gas del reservorio uno, a Pgy Ty, a una segunda camara a presion Pj, en la
cual se produce la primera expansién; la segunda etapa transfiere el gas a una regién
de alto vacio, normalmente a una presion inferior a 10-¢ torr (1.33x10-4 Pa). Se pueden

presentar dos situaciones, en la primera, las particulas atraviesan un capilar en flujo
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molecular, sin transferencia de energia entre las particulas, si la primera cAmara de
expansiéon se encuentra a una presion de unas pocas décimas de torr, permitiendo
interacciones entre las particulas y facilitando la formacién de clisteres, en ese caso
hablamos de un arreglo tipo Carpargue, Fig. 21a, si por el contrario el gas se expande
libremente en una camara a una presién del orden de 10-3 torr (0.133 Pa) y sin
atravesar una region de flujo laminar o hidrodinamico, entonces las particulas del gas
experimentaran pocas o ninguna colision entre ellas, este hecho no favorece la

formacion de clusteres, en tal caso podemos hablar de un arreglo tipo Fenn, Fig. 21b.

En la Fig. 22 se muestran los cambios de temperatura y presion del gas en la

primera etapa del proceso de expansidn tanto en los arreglos tipo Carpargue y Fenn.

Presion ﬂ Canal Presidn —\
; |

Pinhole
0 X 0 X
Temperatura Temperatura
| |
] 0 X 0 X
a. Tipe Campargue b. Tipo Fenn

Fig. 22. Cambio de temperatura y presion para dos gases efusivos utilizando
geometria tipo Campargue y Fenn.

Las caracteristicas del haz son determinadas por las geometrias de las interfaces
entre las camaras uno y dos; la distancia entre el orificio de efusion y el skimmer, X; el
angulo de apertura del skimmer y el diametro de entrada [Leiby, 1979]. En el arreglo
tipo Campargue, se usan diametros de entrada mayores, obteniéndose gran dispersion
del haz, como consecuencia una baja densidad de particulas por unidad de volumen,
en la geometria tipo Fenn los didmetros de entrada son pequefios, el haz es colimado
eficientemente y se tendra una gran densidad de particulas por unidad de volumen.
En el primer caso, la zona de silencio se encontrara entre las interfaces uno y dos,

delimitada por el frente de choque o disco Mach a una distancia X»; en la segunda
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geometria, el frente Mach se encontrara en la regidn de presion P2 y la zona de silencio
ocupa una region entre el skimmer y el frente Mach. La eficiencia de la geometria tipo
Fenn es determinada por una gran dispersién de particulas lentas en la primera
region y una baja dispersion del haz al atravesar el skimmer, consiguiéndose un haz
intenso con baja probabilidad de interacciones entre las particulas. En ambos casos se
requieren sistemas de bombeo muy eficientes para mantener las condiciones de alto

vacio.

Una situacion interesante se consigue cuando el didmetro del orificio de efusion
es mayor que el recorrido libre medio, Ao, de las particulas en el reservorio, en esta
situacion un gran numero de particulas poseen componentes ortogonales a la
direccidn de propagacion del haz, en tales circunstancias ocurriran un gran nimero de
colisiones con las paredes del orificio. Si se coloca un skimmer a una distancia Xs,
optima, las particulas con componentes ortogonales seran eficientemente
dispersadas, solamente las particulas con una pequefa o nula componente ortogonal
estaran presentes en el haz, el enfriamiento traslacional dependera entonces de la
distancia X;, no de la geometria del skimmer como ocurre en las geometrias
anteriores. Otro aspecto importante, es el enfriamiento vibracional y rotacional, que
se logra como consecuencia de las colisiones entre particulas de gases poliatdmicos y
un gas buffer como Helio o Argén. Bajo las condiciones experimentales adecuadas se
pueden obtener haces moleculares con una energia traslacional de milésimas de

Kelvin, energias vibracional y rotacional de unos pocos Kelvin.

Una forma de visualizar los resultados del enfriamiento de un gas por efecto de la
expansién adiabatica en condiciones de alto vacio, se hace con base en la distribuciéon
de velocidades de las particulas que componen el gas. En un gas a condiciones
normales, presion y temperaturas cercanas a las condiciones de laboratorio, la
distribucién de velocidades se representa eficientemente mediante una funcién de
distribucién Maxwell-Boltzmann del tipo

3

f(v) =4n [%]E o2 |’ Ec. 40
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donde m, representa la masa de las particulas, T la temperatura del gas, R la
constantes de los gases ideales, y v, la velocidad de las particulas. La Fig. 23 representa
la funcién de distribucién a una temperatura de 300 K, en un intervalo de masas
molares entre 2 y 350 gr-mol-1. Comparativamente, es facil observar que particulas de
masas pequeiias poseen una distribucion de velocidades mas amplia que particulas de

masas grandes. Y sus velocidades promedio, que se calculan usando la expresidn:

1
8RT|2
M

v = [ Ec. 41

donde M es la masa molar de las particulas.

A 300 K, el Helio con una masa molar de 4.0 gr-moll posee una velocidad
promedio superior a 700 m-s1; en el caso de sistemas moleculares como los que se
estudian en el presente trabajo, las masas molares varian entre 128 y 300 gr-mol-, las

velocidades promedio alcanzan valores entre los 222 y 146 m-s-1.

700 0.350

Figura 23. Distribucién de velocidades para un gas tipo Maxwell-Boltzman.

La asimetria en la funcién de distribucién de velocidades permite definir dos
7 . - Ve *
nuevos parametros para caracterizar el gas, la velocidad mas probable, v, y la

velocidad cuadratica media, v, definidas como:
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1
* = ﬂ]z Ec. 42
M
1
prms = [%]2 Ec. 43

La Tabla 3 muestra los valores calculados para v, v y v™ para los sistemas

moleculares y los gases de arrastre utilizados en el presente trabajo de investigacion.

Tabla 3. Propiedades cinéticas de los HAPs y Gases de Arrastre.

M© v v e

gr-mol-1 m-s-1 m-s-1 m-s-1

@ He 4.00 111640  1259.73  1367.31
85 Ne 19.99 49953  563.66 611.80
@ 8 Ar 39.96 35332 398.68  432.73
S E g 83.91 24383  275.13 298.63
< Xe 131.90 19447  219.44  238.18
C1oHs 128.06 19737 22271 241.73

o @ CuHi 178.08 16737 18886  204.99
E T CisHuo 202.08 15712 177.29 192.43
2 CusHy 22809 14789 16688 18113
= 8 CyHu 25209 14067 15873  172.29
CasHi2 300.09 12893 14549 157.91

©Masa del isétopo mas abundante.

Una mejora en la calidad de los haces moleculares producidos por expansion
adiabatica se logra convirtiendo el haz continuo en pulsado, bajo esas circunstancias
los sistemas de bombeo se simplifican y se logra un mejor enfriamiento del gas. Una
forma sencilla de pulsar el haz es utilizar una valvula pulsada que se activa
sincrénicamente con la fuente de radiacion, un laser de Nd:YAG, como en nuestro caso.
La valvula se abre durante un tiempo determinado, del orden de los ps, durante el cual
ingresa una cantidad deseada de muestra a la regién de alto vacio, alcanzando una
presion P de trabajo, del orden de 2.0x10-¢ torr, durante el tiempo que permanece

cerrada el sistema de vacio evacua el gas y restablece su presion base, Po.
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La expansion del gas molecular en la camara de alto vacio, ver Fig. 21, cambia las
caracteristicas fisicas del gas, bajo estas condiciones se alcanza la velocidad limite de

las particulas, cuya distribucion de velocidades esta dada ahora por la expresion:

3 3 1 1 142
— (M), Y2 w3 exp | =1 (). YIm2)? g — (1)?
Fo) = () (14 50we) o exp[ () (1425w (2)}]EC.44
donde yse calcula como Cp/Cvy To la temperatura del gas antes de la expansion.

Se observa que a diferencia del gas con una distribucién tipo Maxwell-Boltzman,
las particulas del gas en un haz posee un flujo unidireccional y su distribucién de
velocidades depende de nuevos pardmetros: las capacidades calorificas del gas y el
numero de Mach. El flujo unidireccional suprime las colisiones intermoleculares o
interatdmicas que se presenta antes de la expansién, ocasionando un enfriamiento
traslacional, el cual alcanza valores cercanos al cero absoluto, 0° K [Kantrowitz,
1951].0tra consecuencia de la expansidon adiabatica del gas es la formaciéon de una
region de muy baja densidad de particulas llamada zona de silencio, donde se tienen
condiciones experimentales similares a las encontradas por las particulas en el
espacio interestelar. Esta region ocupa un volumen limitado por el frente de choque,
que depende de las caracteristicas del arreglo experimental: diametro del orificio a
través de la cual efusionan las particulas, D, y de las presiones Py y P1. El frente de

choque esta localizado a una distancia Xu del orificio y se calcula por la expresion:
Xy =0.67D- |— Ec. 45

La Fig. 24 muestra la variacion de la distancia del frente de choque en funcion del
didmetro de orificio y la presién de la muestra, Py, a una presion de vacio de 2x10-8
torr. A las presiones de trabajo utilizadas, Po=2068.6 y 258.6 torr (2.76x10°¢ y 3.45x10°
Pa, respectivamente), P1=2x10-8 torr (3.0x10-¢ Pa), con un orifico de 0.5 mm, los

frentes de choque estarian ubicados a 104.5 y 36.9 metros, respectivamente. Estos
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resultados demuestran que el arreglo experimental utilizado permitié alcanzar

condiciones 6ptimas de trabajo en cualquier parte de la cAmara de vacio.

El nimero Mach que alcanzan las particulas del gas mide la relacién entre la
velocidad de desplazamiento de las particulas y la velocidad del sonido en la zona de
silencio. La velocidad del sonido, a, depende de la capacidad calorifica del gas que
atraviesa la onda de choque sénica, a = [ykT/m]? la cual disminuye
progresivamente a medida que el movimiento aleatorio de las particulas en el
reservorio se transforma en un movimiento unidireccional. A medida que las
particulas del haz alcanzan una velocidad limite dada por la funcién de distribucién de
velocidades, Ec. 44, el nimero Mach se incrementa conforme disminuye a, M =v/a.

4
x 10
3.0

25

Xm {(mm)

1.0

0.5

Figura 24. Xu en funcion del diAmetro y presion de la muestra.

Para un gas molecular, M se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

M = A.(X—M)y_1 _ %((m) (—)H Ec. 46

D X)
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donde A es un parametro que depende de y y para el caso de gases monoatémicos es
igual 3.26. La Tabla 4 reporta las capacidades calorificas a presion y volumen
constantes [Allen, 1997; Sallamie, 2005; Yu, 2004], de los HAPs estudiados, los cuales se
utilizan para calcular los valores de M tedricos a las condiciones experimentales

utilizadas, con base en los valores de Xum calculados a Po de 34.47x103 y 275.79x103 Pa.

Tabla 4. Capacidades calorificas de los HAPs a condiciones normales.

C Coc*=a+bT + cT2 +dT3 Cvg
HAP pe v
298 K a b c*103  d*107 298K ((C,./Cvg)
Naftaleno 132.63 -71.55 0.8712 -0.688 2.14 132.56 1.000528
Fenantreno 183.50 -92.33 1.1880 -0.975 3.18 183.45 1.000254
Antraceno 183.50 -92.33 1.1880 -0.975 3.18 183.45 1.000254
Fluoranteno 205.56 -108.83 13900 -1.26 4.54 205.52 1.000200
Pireno 205.56 -108.33 13900 -1.26 4.54 205.52 1.000200
1,2-Benzantraceno 234.36 -113.11 15048 -1.26 4.22 234.32 1.000155
Criseno 23436 -113.11 15048 -1.26 4.22 234.32 1.000155
Perileno 256.42 -129.61 17068  -1.55 5.58 256.39 1.000128
Coroneno 300.55 -162.61 2.1108 -2.11 8.29 300.52 1.000092
*]/g-K-mol
B M
f/‘ \‘ - M:5
- M:0 — /‘ |
|
L ‘ \H M:10
H
I |
/ ‘\\ : M :20
- |
| / \
I / ‘\ M : 30
L |
/ \“‘ ‘J |
- ‘ I M:40
/ H‘H “‘g \ R‘\ \
L / \ .
/o ) \ — M : 50
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Velocidad (m/s)

Figura 25. Efecto Mach sobre la distribucion de velocidades en
un haz molecular de helio (y: 5/3, m : 4 gmol-, T¢:298.15 K).
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La primera, mientras un gas tipo Maxwell-Boltzman se caracteriza por sus
velocidades mas probable, promedio y cuadratica media, la cuales estan definidas por
las Ecs. 41, 42 y 43, en un haz molecular el perfil de distribuciéon de velocidades
adquiere un caracter gaussiano y la velocidad maxima que alcanzan las particulas
coincide con la velocidad mas probable y la velocidad cuadratica media, que en forma

general puede ser evaluada por la siguiente ecuacion:

1 1
@) wefpeso)

T
2(5i7)" (1+15M?)

Ec. 47

vy = T
2
Para el caso de gases monoatémicos, como los gases acarreadores utilizados,
Helio, Nedn, Argén, Cripton y Xenén, ytiene un valor aproximado de 5/3,
considerando este valor, la Ec. 47 se reduce a una expresién de la forma:
L 1
To\2 1
v = (’;—m‘))2 AM + (M2 + 12)2} Ec. 48

para gases moleculares el valor de y varia dependiendo de los grados de libertad

moleculares, la Ec. 8 modificada, tiene la forma:

1 1
1 {y?M+(y ~M2+12)2}

kTo 2
v =(5e)

La segunda, también de la Fig. 25, se observa que el incremento en el valor de M

Ec. 49

T
{2+(y-DM?%}2

no produce cambios significativos en la velocidad promedio de las particulas, pero el
ancho medio de la funcion de distribucién de velocidades decrece con el incremento
de M. Cuando M adquiere valores cercanos a 1, el haz de particulas se identifica como
un haz molecular, a valores mayores que 1, el haz adquiere caracteristicas

supersonicas, y se habla de un haz supersoénico.

Para un sistema molecular poliatémico, considerando condiciones limite, si M
tiende a infinito, la velocidad de las particulas en el haz supersénico sélo alcanza una

velocidad maxima 1.29 veces la velocidad mas probable en un haz efusivo. En la Tabla
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5 se reportan los tiempos de retardo teéricos 6ptimos para los sistemas moleculares

estudiados, calculados a temperatura de laboratorio.

El enfriamiento térmico traslacional, producido por la supresién de las colisiones
intermoleculares en el haz unidireccional, es acompafado por el enfriamiento de los
otros grados de libertad moleculares. Las interacciones de las moléculas con los gases
buffer, gases de arrastre, contribuyen significativamente a reducir la energia
rotacional y vibracional. La eficiencia del proceso de enfriamiento se da en el orden
E'trastacional > Erotacional > Evibracional. Las contribuciones a la energia total son debidas
principalmente al modo vibracional fundamental en el que se encuentran las

moléculas, cuando se alcanza la velocidad limite y recorren la zona de silencio.

Tabla 5. Tiempos de retardo tedricos para HAPs y gases de arrastre.

m v* v tr

g'mol-! m-s'1 m-s1 ms

He 4.00 1363.1 1759.8  0.068

3 g Ne 20.18 607.1  783.7  0.153

§ § Ar 39.95 4315 5570  0.215

S & Kr 83.80 2979 3846 0312

Xe 131.29 2380 3073  0.390

Naftaleno 128.16 2400 3109  0.386

g, Antraceno 17822 2043 2637  0.455
!-5 8 anantreno

2 g Pireno 20224 1918  247.6 0485
5 ‘E Fluoranteno

S o Criseno 22827 1805  233.0 0515

T < 1,2-Benzantraceno
T Perileno 252.29 171.7 2217 0541
Coroneno 300.33 157.4 203.2 0.591

v", velocidad mas probable del gas tipo Maxwell-Boltzman.
v}, velocidad mas probable de las particulas del haz supersénico.
vy /v* =1.291

La Tabla 6 muestra la poblacion relativa de los primeros niveles vibraciones
moleculares del estado electronico basal de los HAPs a algunos valores de
temperaturas experimentales. A las condiciones experimentales utilizadas en el
presente trabajo de investigacion la energia traslacional alcance valores cercanos al

cero absoluto, el enfriamiento rotacional a temperaturas de 4 K y el vibracional a
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energias alrededor de 100 K. En la Tabla 6 se reportan las poblaciones relativas de los
primero 5 niveles vibracional del estado electrénico fundamental, de algunos HAPs, a
tres valores de temperatura. La primera, a la temperatura de desorcidn, Tq4, 20 grados
por debajo de la temperatura de fusiéon para cada HAP, respectivamente; la segunda, a
la temperatura normal de laboratorio, 298 K; y la tercera, a una temperatura de 150 K.
La poblacion relativa se calculé a partir de los modos vibracionales medidos
experimentalmente y sustituyéndolos en la funcién de particion vibracional [Atkins,

2002], considerando los primeros cinco niveles de energia vibracional, n =0 - 4.

Tabla 6. Distribucion poblacional de los primeros niveles vibracionales de los HAPs.

Nivel vibracional

Compuesto T (K

P (K) 0 1 2 3 4 5
Td 0.971062 0.021065 0.004543 0.001731 0.000792 0.000200

Naftaleno 298 0.981628 0.013617 0.002962 0.001050 0.000427 0.000181

150  0.995177 0.000620 0.000116 0.000022 0.000004 0.000001
Ta 0.943848 0.034856 0.008902 0.004437 0.002737 0.001836
Antraceno 298 0.969399 0.017774 0.005717 0.002922 0.001686 0.001026
150 0986774 0.008687 0.002734 0.001063 0.000435 0.000181
Ta 0.972415 0.023079 0.003212 0.000842 0.000283 0.000105
Fenantreno 298 0.981425 0.015787 0.002058 0.000152 0.000049 0.000016
150  0.997159 0.002608 0.000207 0.000023 0.000003
Ta 0.948227 0.039983 0.007680 0.002406 0.000941 0.000411
1,2-Benzantraceno  ;9g 0.972617 0.022135 0.003692 0.001017 0.000339 0.000123
150  0.994662 0.004784 0.000474 0.000068 0.000011 0.000002
Ta 0.939275 0.046151 0.008392 0.002862 0.001379 0.000792
2,3-Benzantraceno 93 0982653 0.013174 0.002476 0.000938 0.000415 0.000190
150  0.995766 0.003452 0.000615 0.000131 0.000028 0.000006
Ta 0.924952 0.058366 0.011096 0.003295 0.001254 0.000550
Criseno 298 0.975036 0.021046 0.002911 0.000704 0.000208 0.000065
150  0.996007 0.003680 0.000280 0.000029 0.000003
Ta 0.962232 0.028973 0.005700 0.001808 0.000713 0.000312
Pireno 298 0.981070 0.015307 0.002568 0.000704 0.000229 0.000079
150  0.996315 0.003324 0.000315 0.000040 0.000005 0.000001
Ta 0.985610 0.013759 0.000594 0.000034 0.000002
Fluoranteno 298 0.992641 0.007162 0.000190 0.000007
150  0.999795 0.000205
Ta 0.947220 0.041447 0.006577 0.002231 0.001091 0.000617
Perileno 298 0.985091 0.011463 0.002112 0.000776 0.000322 0.000137
150  0.996504 0.000426 0.000894 0.000086 0.000016 0.000003
Ta 0.922331 0.053874 0.011352 0.004682 0.002656 0.001750
Coroneno 298 0.979213 0.013051 0.003821 0.001831 0.000971 0.000529
150  0.992133 0.005691 0.001518 0.000458 0.000139 0.000042

Ta Temperatura de desorcion.
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Como se puede observar de la Tabla 6, si la expansién adiabatica produce una
disminucién sustancial de la temperatura traslacional molecular, a unos pocos Kelvin,
se garantiza que mas del 99% de las moléculas del sistema, ocuparan el nivel
vibracional mdas bajo, n=0. En estas condiciones cualquier proceso de excitacion
mediante la absorcion de fotones o cualquier otro tipo de fenémeno, ocurrira desde
ese estado, en forma general la o las transiciones se representan como: S,il « 58, donde
S corresponde a la descripcién de la molécula en sus estado electrénico base y
vibracional mas bajo; mientras que S), representa el estado electrénico, n, y

vibracional, i, al que se acceden mediante la absorcion de energia.

En resumen, se revisaron los fundamentos tedricos de la espectrometria de masas
de tiempo de vuelo y los aspectos experimentales de la técnica. Se trabajo en el
redisefio y optimizacion de las variables experimentales del sistema FI-L-ToF-MS'y del
sistema de adquisicion y digitalizacién de sefiales. Se hizo especial énfasis en la teoria
de haces moleculares, se analizaron las ventajas de su utilizacién en espectroscopia y

se evaluaron algunas propiedades fisicas de los mismos.
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3. FOTOIONIZACION A UNA LONGITUD DE ONDA DE 266 nm.

A longitudes de onda de 266 nm, los fotones tienen una energia de 4.66 eV. La
absorcion de un foton, da a una molécula, HAPs, la energia suficiente para alcanzar un
estado electrénico superior al Si1 [Chi, 2001; Goodpaster, 1998; Huneycutt, 2004;

Kadantsev, 2006; Staicu, 2006; Sotoyama, 2006], como puede observarse en la Tabla 7.

Tabla 7. Energias de los primeros estados electronicos de los HAPs.

Energia, eV

Molécula

S1 S2 S3 S4 Ss S IP*
CioHg Naftaleno 396 434 562 5.98 - - 8.14
C14H1o Antraceno 3.42 - 4.72 5.24 --- 5.75 7.44
CigHiz Criseno 248 342 3.89 7.89
Pireno 341 385 412 429 468 -~ 743

Ci6H1o
Fluoranteno 3.12 344 384 442 469 4.72 7.90
C20Hi2 Perileno 2.83 3.67 494 6.96
C24H12 Coroneno 2.89 3.63 4.06 445 --- --- 7.29

* [P, Potencial de ionizacion

En algunos casos la absorcion del primer fotén permite alcanzar en forma
resonante un estado propio con una energia de 4.66 eV, este proceso facilita la
absorcion de un segundo fotdn, dando a las moléculas la energia necesaria, 9.32 eV,
para ser ionizadas. En esas condiciones, la formacién del ién molecular es altamente
favorecida y los procesos disociativos subsecuentes pueden ocurrir de diferentes
formas. Si el proceso de absorciéon de fotones, no estd mediado por la absorcién

resonante de uno o mas fotones, la absorcion multifoténica no esta favorecida.

En forma general, se observa que la absorcién de fotones con energias en UVV, UV

y VIS, en los HAPs, inicia a bajas energias, 4 eV, con una serie de transiciones del tipo
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m—o", 0 —mn*, 0 —oc" y transiciones de Rydberg. Alrededor de los 6 eV ocurren
transiciones del tipo m — n*. Las energias minimas para los procesos de ionizacién
directa y autoionizaciéon estan entre 6.5 a 9.0 eV, la energia tiende a ser menor a media
que el tamano del HAP se incrementa [Jochims, 1997]. En la region de altas energias, en
el intervalo de 12 a 13 eV, existe una gran controversia debido a la complejidad para
la asignacion de las transiciones, que en general son del tipo 0 — ¢”, y se atribuyen a
los enlaces C-H y C-C. En HAPs como el Benceno y el Coroneno, donde por
consideraciones de simetria existe una alta equivalencia energética entre orbitales de
la misma molécula, las bandas de absorcidn suelen ser definidas y estar bien resueltas.
Comparativamente, en HAPs como el Naftaleno, Pireno, Fluoranteno, donde la simetria
permite la existencia de un gran namero de orbitales no equivalentes, las bandas de
absorcion suelen ser anchas, en la mayoria de los casos, resultado del acoplamiento

entre orbitales de energias muy cercanas.

La serie de procesos disociativos que pueden ocurrir como consecuencia de la
absorcién de uno o mas fotones se presentan a continuacién y establecen las bases

para la interpretacién de nuestros resultados experimentales.

3.1. Procesos disociativos moleculares. Interpretacion de resultados.

Cuando una molécula absorbe fotones, adquiere la energia necesaria para que
ocurran transiciones electrdnicas y vibracionales. Como consecuencia de la absorcion,
diferentes procesos pueden llevarse acabo: si el proceso ocurre desde un estado
electronico cuya energia es inferior al potencial de ionizacién, un estado Sy; los
llamaremos Procesos Disociativos Pre-ionizacion, pero si el proceso ocurre desde un
estado electrénico con una energia superior al potencial de ionizacién, un estado D o
superexcitado, los procesos seran llamados Procesos Disociativos Post-ionizacién, como

se observa en la Fig. 26.
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f + -e.- 1 A-B-C-D —> Absorcién de energia, hv
A-D"+B-C }/iii —> Relajacion electrénica
S B-D'+A+C '
p= g q fotones
.8 8
28 D,
[a) g
n ? A %
2% ) e A-B-C-D
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Figura 26. Posibles mecanismos o rutas disociativas moleculares.
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De los datos experimentales, espectros de tiempo de vuelo, se calcul6 mediante
calibracién, ToFs vs. masas, la masa de los iones formados, el estado de carga y la
composicion atomica, expresada en forma general como: CyHm. Graficando el
logaritmo de la Corriente iénica en funcion de la Intensidad de radiacién para un
determinado i6n o grupo de iones, en el intervalo de energias por pulso utilizados, se
calcul6 el nimero de fotones absorbidos requeridos para formar el i6n, o el nimero
promedio de fotones para formar un grupo de iones, CHn*, C2Hn*, por ejemplo, como
se explico en la Sec. 1.5. Si dos iones diferentes se forman por la absorcion del mismo
numero de fotones, significa que los n fotones dan la energia necesaria para abrir los
dos o mas canales disociativos a partir de los cuales se forman, pero no
necesariamente los canales disociativos se originan en el mismo estado electrénico y
vibracional. Esto se debe a que procesos de relajaciéon electrénica o vibracional
compiten con los procesos disociativos, en una escala de tiempo del orden de 10-12s,y
otros canales se pueden activar desde un estado de menor energia. En el caso anterior
los iones no solamente se forman por la absorcién de los n fotones, sino que ademas
los maximos en las curvas de eficiencia idnica, CI/E vs. E, se encuentran a idénticos
valores de energia por pulso, dentro de la incertidumbre experimental. Ese tipo de
procesos son denominados Disociaciones Directas y pueden ser pre- o post-ionizacion,
absorcion de n 6 n+p y n+p+q fotones, respectivamente, como puede observarse en la

Fig. 26, canales i,, ii., y iil.

Si la absorcién de energia es mayor que la energia de ionizacién y la disociacion
molecular es muy rapida, el sistema en un estado superexcitado no experimenta una
autoionizacion, en consecuencia no se observara el iéon molecular. Por el contrario, si
la estructura vibracional facilita los procesos de relajacidn, el sistema en un estado
superexcitado puede disminuir su energia, en consecuencia los procesos disociativos
se originan en estados vibracionales de niveles electrénicos inferiores a los que se

accede inicialmente.

Un segundo caso de procesos disociativos, son los secuenciales, que pueden ser de

pre- o post-ionizacion, ver Fig. 26. Este tipo de procesos se pueden identificar
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combinando los datos de numero de fotones y la energia por pulso a mdaxima
eficiencia idnica. Si el nimero de fotones requeridos para formar dos o mas iones es
igual, y sus maximos de eficiencia ionica, también lo son, dentro del error
experimental, 5%, como ocurre con los canales vi, vii. y viii., en la Fig. 26, entonces la
formacidn de iones de menor tamafio se debe a un exceso de energia vibracional de la
molécula o i6n precursor, originado en un estado electrénico superexcitado por la
absorcién de n+p 6 n+p+q fotones. En este caso los canales disociativos son lo
suficientemente rapidos y mas eficientes que los procesos de relajacion vibracional, el
exceso de energia se transfiere a los iones fragmento durante la disociacion,

facilitando etapas disociativas subsecuentes.

Adicionalmente, puede ocurrir que el nimero de fotones absorbidos para formar
una serie de iones sean iguales o diferentes, pero sus energias a maxima eficiencia
ionica sean diferentes; mayor energia por pulso a menor tamano del ién.
Normalmente, la formacién de iones de menor tamafio, ocurre por la absorcién de un
mayor numero de fotones a los que absorben para la formacién del i6n precursor,
como ocurre en las secuencias iv. y v. de la Fig. 26, x fotones = n+p fotones. Este tipo de
procesos secuenciales, comprenden dos o mas etapas del tipo absorcién-disociacion,
las cuales deben ocurrir en una escala de tiempo conmensurable con el tiempo del
pulso laser, 4.5 ns a 266 nm. Puede ocurrir que se requiera para la formacion de iones
de menor tamafio, un numero de fotones menor al requerido segun el proceso
secuencial, en este la formacion del i6n o iones, ocurre mediante un proceso
disociativo competitivo en las primeras etapas de la secuencia, donde la carga se
puede localizar en cualquiera de los fragmentos, como se observa a continuacién:

2P ABC* +D ——> AB* +C —2» A* + B

ABCD* A* = D*
P p* + ABC

donde n+p, xy y indican el nimero de fotones absorbidos, siendo x, y = n+p.

Con base en los resultados experimentales, el nimero de fotones, los iones

formados y las energias por pulso a maxima eficiencia iénica, para los HAPs
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estudiados, se proponen los tipos de rutas disociativas que ocurren como
consecuencia de la absorciéon de fotones de 266 nm. A 355 y 532 nm, las rutas

disociactivas son de preionizacion y no secuenciales, como se presenta en el Cap. 4.

El Naftaleno es el HAP mas pequeno y sus resultados son los mas sencillos de
analizar. Se presenta el efecto del incremento de la energia por pulso laser sobre el
tipo de procesos que ocurren como consecuencia de la interacciéon. Con base en el
numero de fotones absorbidos y las energias para maxima eficiencia i6nica se
proponen una serie de rutas disociativas que conducen a la completa fotodestruccion
de la molécula, se analizan los proceso de deprotonacién del i6n molecular, se calculan
las secciones eficaces de ionizaciéon por absorcién de dos fotones y se presentan

comparativamente los resultados obtenidos utilizando diferentes gases de arrastre.

Para los otros HAPs: Antraceno, Criseno, Pireno, Fluoranteno y Coroneno, se
presentan los diagramas de niveles de energias construidos con base en datos
reportados en la literatura, los espectros de masas a diferentes energias por pulso, el
numero de fotones requeridos para inducir los diferentes procesos disociativos
observados y las energias a maxima eficiencia iénica. Con base en estos resultados y se
propone para cada HAP las posibles rutas disociativas y se comparan los resultados
utilizando diferentes gases de arrastre. A continuacion se presentan detalladamente

los resultados de cada una de las moléculas.

3.2. Naftaleno.

El Naftaleno es el HAPs de menor peso molecular, 128 umas, con composiciéon
C10Hs y simetria C2y. A temperaturas de laboratorio, 25°C, su presién de vapor es de
10.4 £+ 0.2 Pa [Sonnefeld, 1983], la mas alta de todos los HAPs estudiados. Esa
caracteristica facilita la insercion de muestra al sistema fotoionizaciéon-ToF y permite

obtener haces moleculares con una alta densidad de particulas.

La Fig. 27, muestra los espectros de tiempo de vuelo del Naftaleno obtenidos a

266 nm y diferentes energias por pulso laser. El aumento de la energia por pulso,
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incrementa la probabilidad de absorcion de un mayor nimero de fotones, en
consecuencia se favorece la formaciéon de iones fragmento debido a la apertura de

nuevos canales disociativos.

CsH,* CaHy' CyoH7*

+
CaHn CioHg"

9.57 mJ

4 L 4.90 mJ

0.47 mJ

x3 f\ 0.17 mJ

20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0
Tiempo de Vuelo ps

Figura 27. Espectros ToF de Naftaleno a 266 nm. Helio como gas de arrastre.

La absorcion de un fotén de 266 nm lleva a la molécula a un estado electrénico
excitado intermedio, Sz, en resonancia con un nivel vibracional resultado del
acoplamiento de los modos vibracionales vs y v de la molécula [Angus, 1968; Cooper,

1982; Hiraya, 1985; Reylé, 2000; Salama, 1991], Fig. 28. En el diagrama de niveles de
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energia se pueden observar cuales estados electronicos son poblados como
consecuencia de la absorcién de uno a tres fotones de 266, 355 y 532 nm. La absorcién
de un fotén de 266 nm es la Unica que lleva a la molécula a un estado electrénico
excitado, comparativamente con la absorciéon de uno fotéon de 355 o 532 nm. La
eficiencia de la absorcion de un segundo foton esta determinada por las caracteristicas
fotofisicas de la molécula y de la radiacién. A las intensidad utilizadas, 108 W-cm-Z, la
densidad de fotones, es lo suficientemente alta para facilitar la absorcién del segundo

foton.

1266 ——————————— D,
1244 —————————— [,
"7y —————n,

By 0.036-0128 0@

E,: 0071 -0593
9.96

88 —————— Dy
E, 00940183 g4y Dy
562 S4
4.34 S 5
3% S
266 nm
355 nm Y
532 nm
S R
E, 0.022-0B56 ‘ X
0.000 S \
Energia Nivel Estado F L
eV Electrénico

Figura 28. Diagrama de niveles de energia del Naftaleno.

En el estado electrénico excitado, los mecanismos que intervinen en el proceso de
relajacion determinan como cambia la poblacién de moléculas en el estado excitado,
caraterizado por su tiempo de vida media, = En general, tiempos de vida media
suficientemente largos, ~ns, facilitan la absorciéon de un fotéon adicional, debido a que

la poblacion de moléculas en el estado excitado es alta. La absorcidn del segundo foton
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en la molécula de Naftaleno, resulta en una transferencia de energia de 9.32 eV, a la
moécula, 1.18 eV mas que la requerida para producir la fotoionizacién. El proceso de
ionizacion multifotdnica, ocurre en condiciones quasi-resonantes [1+1]. El exceso de
energia, puede ser adquirido por el electron en forma de energia cinética, dejando la
molécula en su estado Do, 6, permanecer en la molécula como un exceso de energia,
estado D1, para el Naftaleno, ver Fig. 28. El proceso global de absorcién-ionizacion del

Naftaleno a 266 se representa como:

+ —
1x 266 nm . 1x266nm ” CIOHS (D,O) + e

CioHg (Sg) ——— CoHg(S;) ——— CyoHg" — )
CioHg (D1) + e~

En la Fig. 27 se observé como el incremento de la energia por pulso laser,
favorece la apertura de diferentes canales disociativos, y se detectan iones de menor
tamafio. Progresivamente la corriente idnica relativa del ién molecular y sus
productos de deprotonacién, CioHe* y C10H7*, decrece. Resultados similares se pueden
observar de las curvas de corrientes ionicas relativas mostradas en la Fig. 29 y en la

Tabla 8.

Si se normaliza la corriente idnica de los diferentes iones observados en los
espectros ToFs, agrupados por nimero de atomos de carbono en su estructura, C,,H;,
(1<n<10), en funcién de la energia por pulso, se observa como el incremento de la
energia por pulso permite la apertura de nuevos canales disociativos que favorecen la
formacion iones de menor tamafio, como se observa en la Tabla 8. Resultados
similares han sido reportados en la literatura a diferentes longitudes de onda en el
intervalo UV [Lubman, 1980]. De la Tabla 8 se observa que la formaciéon de los iones
CH;, C;H;}, y CoH}, es poco favorable, en el intervalo de energias por pulso utilado,
alcanzando una corriente i6nica relativa maxima de 091, 493 y 2.27 %,
respectivamente. Estos iones se pueden formar por disociacién directa del i6n
molecular, mediante eliminacién de los fragmentos neutros CoHg_,,,, C3Hg_,,, y CHg_;n,

respectivamente, como se muestra a continuacion:
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CH}, + CoHg_,,
CioHg — { C;Hf, + C3Hg
CoHi + CHg_p,

Tabla 8. Eficiencia ionica$ en la fotoionizacion de Naftaleno* a 266 nm.

Energia Iones fragmento/por grupo

(mJ/P) CHw* CHw* C3Hm* C4Hm* CsHm* CoHm* C7Hm* CgHm* CoHm* CioHm*
1.1 0.09 1.00 3.01 645 499 1175 4.02 1291 227 5335
4.7 0.15 4.03 1485 20.07 1344 1689 493 1013 197 1354
11.3 0.39 8.21 2459 1992 12.03 1142 411 7.10 213 10.08
14.7 0.63 11.00 2891 1898 10.61 9.09 358 6.43 2.02 8.75
19.0 091 14.76 34.01 1787 850 6.69 277 552 179 7.17

* Sin gas de arrastre
§Error 5%

La Fig. 27 muestra como cambian las corrientes idnicas relativas y absolutas de
los diferentes grupos de iones en la multi-fotoionizacién de Naftaleno, en funcion de la
energia por pulso, en presencia de Helio como gas de arrastre. Comportamientos
similares se observaron en ausencia de gas de arrastre y con los otros gases de
arrastre: Nedn, Argon, Cripton y Xenon. A bajas energias por pulso, <1.0 m], se puede
observar que el los espectros ToFs se carctarizan por la presencia del ién molecular, el
incremento progresivo de la energia, ~2.0-3.0 mJ, permite que nuevos canales
disociativos den origen a iones de menor masa, principlamente C¢H;, y CgH},,
alcanzando una abundancia relativa 15 y 20 %, respectivamente; a energias
superiores, >3.0 mJ]. Tambien se observa la formacién de iones con 2 a 5 4&tomos de
carbono en su estructura; con el incremento de la energia por pulso se observa un
incremento de la corriente i6nica de los iones con 2 y 3 atomos de carbono, mientras
que en el caso de iones con 4 y 5 4&tomos de carbonos, sus maximas corrientes ionicas

se observan alrededor de 5 mJ/p y luego decrece progresivamente, Fig. 29.

3.2.1. Energia de los procesos disociativos.
Utilizando la Ec. 22, Sec 1.5, se calculé el numero de fotones requeridos para

formar cada grupo de iones, ChnHm*, 1<n<10. En primera aproximacion, se considera
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que para un valor dado de atomos de carbono en el i6n, los posibles iones con
diferente nimero de protones, resultan de procesos de perdida 6 transferencia de
hidrégeno durante la disociacion. Los resultados del nimero de fotones calculados
para la formacidon de los diferentes grupos de iones, en ausencia y presencia de
diferentes gases de arrastre, se reportan en la Tabla 9. Se observaron procesos
disociativos inducidos por la absorcion de dos (9.32 eV) a cuatro fotones (18.64 eV),

en el intervalo de energias por pulso utilizado, 0.5-20.0 m].

Tabla 9. Numero de fotones$ absorbidos en la fotoionizacion de Naftaleno a 266 nm.

lones SGA Gases de Arrastre
He Ne Ar Kr Xe
CH,* 1.42 2.92 2.99 3.62 2.58 2.49
C2H,* 1.85 4.39 2.29 3.10 2.24 3.00
CsHy* 2.89 2.90 3.28 1.99 2.04 2.51
CsHp* 3.26 3.76 3.26 2.92 3.23 3.68
CsHn* 3.22 3.62 2.76 2.82 3.64 2.66
CeHn* 2.89 4.09 2.95 2.83 2.74 2.85
CsHp* 2.84 3.02 2.94 2.33 1.47 3.00
CsHn* 3.09 4.10 3.00 2.99 2.53 2.92
CoHyp* 2.04 1.98 2.63 2.09 2.72 2.69
CioHpt 195 1.73 1.93 1.85 157 161

§ Error 5 %.

Las corrientes idnicas para cada grupo de iones se normalizaron con respecto a la
energia por pulso, un ejemplo se puede observar en la Fig. 30. Comparando las
corrientes idnicas absolutas en la Fig. 29 y las corrientes i6nicas normalizadas de la
Fig. 30, se puede observar que para cada grupo de iones existe una energia por pulso a
la cual el proceso de absorcién de n fotones que facilita la apertura del canal
disociativo es favorable. Los maximos de las curvas de CIs normalizadas se reportan
en la Tabla 10. Por simplicidad se omite presentar las curvas de CIs, CIs relativas y CIs
normalizadas para todos los experimentos realizados en el presente trabajo de
investigacion, los resultados de la fotoionizacién de los HAPs se reportan en las
respectivas Tablas de nimero de fotones, porcentaje relativo de iones por grupo y

energias por pulso de los maximos de las curvas de CIs normalizadas.
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Tabla 10. Energia* a maxima eficiencia idnica a 266 nm.

Fotoionizacion de Naftaleno.

Gas de Arrastre

SGA
Iones He Ne Ar Kr Xe
CH,* 10.61 9.57 12.03 10.55 14.03 15.17
C:Hy* 6.05  5.99 9.10 771 1103  13.99
CsH,+ 5.94 5.21 6.35 5.65 8.71 12.03
CsH,* 4.37 3.43 3.89 5.68 4.99 9.86
CsH,+ 3.58 2.95 3.57 4.33 5.09 7.88
CeH,t 2.61 2.17 2.73 3.34 4.65 6.63
C-H,* 2.32 2.12 2.64 4.44 3.64 6.31
CsHy,* 1.75 1.87 2.22 2.92 3.19 4.78
CoH,* 2.18 1.90 2.34 3.86 3.63 4.85
CioHn* 050  0.38 0.24 1.03 1.05 1.66
*mJ/pulso

3.2.2. Rutas Disociativas.

En ausencia de gas de arrastre, la absorcién quasi-resonante [1+1] de dos fotones

de 266 nm a bajas energias por pulso, 0.5-1.6 m], Tabla 9, da a la molécula de

Naftaleno la energia necesaria para que ocurra la ionizacién. El ién molecular, C;oHg ,

se disocia rapidamente para dar origen a la primera serie de iones fragmento, CoHn*,

con una maxima eficiencia a 2.18 mJ/p, un proceso poco favorable como puede

observarse en la Tabla 8, ruta i. Fig. 31. La absorcién simultanea de tres fotones, da a

la molécula la energia necesaria para que ocurra un proceso disociativo desde un

estado superexcitado, C;oHg", que lleva las formacion del ion CgHyn*, por eliminacion

de un fragmento acetilénico, C2Hy, con una maximo de eficiencia i6nica hacia 2.0 m]J/p,

ruta ii. en la Fig. 31. Estos canales se pueden clasificar como canales disociativos

primarios, se forman a partir del ién molecular.

C

C

3hv

10Hg — C9H§_—n + CHn

3hv

10Hg — CgHg_, + C,H,

El incremento de la energia por pulso a 2.5 m]/p, favorece que los iones CoHn* y

CgHn* absorban tres fotones y disocien para formar C7Hn* y CsHn*, etapa ii Fig. 31,

como se muestran a continuacion:
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3hv
CoHg_,, — C,H¢_, + C,H,

3hv
CgHg_, — CgH¢_, + C;H,

A energias entre 3.6 y 4.4 m]/p, los iones C,H{_,, y CcH}_, absorben cuatro
fotones y dan origen a los iones fragmento, CsH7_,,, etapa v. Fig. 31. La serie de etapas

disociativas se resumen como:

3hv

C7H%-3’-—n - CSHg—n—x + CZHx
3hv

C6H§-—n I CSHg—n—x + CHy

Eli6n CsHZ_,,, absorbe cuatro fotones a energias cercanas a 6 mJ/p y en una etapa

disociativa forman el ion C,H;!, etapa vi. Fig 31, como se observa a continuacion:

4hv
CsHfin — C4HT + CHy

Finalmente el i6n C,H; absorbe dos 6 tres fotones a energias cercanas a 10.0 y 6.0
mJ/p para formar los iones C,H; y C3H;t, respectiamente, etapas viiy viii. Fig. 31. La
formacion de estos iones a partir de las primeras etapas disociativas de la molécula no

esta favorecida energéticamente.

A enegias superiores a 10.0 mJ/p, la absorcién de un mayor nimero de fotones es
un proceso favorable. La energia adquirida por la molécula o sus iones, resulta en
procesos disociativos muy eficientes que permiten la formacion iones con un pequefio
nimero de atomos, en estas condiciones, los procesos disociativos llevan a la
completa fotodestrucciéon molecular. Como se puede observar de los espectros ToFs,
en presencia de Helio como gas de arrastre, se detecté Helio ionizado a las energias
por pulso utilizadas, Fig. 27, si su potencial de ionizacién es de 24.48 eV, el proceso
requiere 6 fotones, lo que indica que procesos de ese orden se llevan acabo. El proceso
de ionizacién multi-foténica del Naftaleno es del tipo Disociacién Secuencial Post-

lonizacion.

-75-



Capitulo 3

CyHgy™
T
Vi
2ok 3 ph.
+* . ph.
CsHg.p Vi,
C4Hg.y"
C6H8-n+* - 4 ph
C7Hg., ™ _} Y
CsHg
4 ph.
CgHg_nJr* AL
‘ C6H8_ +
kk n
CioHs {—— C7Hg.n"
— ] 3 ph.
) B¢ i
il 4
e Gy
* 2 -
(le0§6 }} CioHg" D, 8ti8-n
=187 I, Hg - D\Q\ ;
1 ph. T CoHg.p,~
— Q4 -
S3
)
I
1 ph.
Incremento de la Energia por Pulso
CioHg So >
Figura 31. Rutas disociativas del Naftaleno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

" C3Hga'

<. CoHgy'

-76 -



Capitulo 3

La completa fotodestruccciéon molecular del Naftaleno se puede explicar mediante
diferentes mecanismos que implican cambios en la estructura molecular. Un
mecanismo, es la perdida secuencial de acetileno, Fig. 32, la cual puede ocurrir con y

sin apertura del anillo [van der Hart, 2002].

Y + hy * hy ||+ hy C e+
o, . o, o, . =
~C—H . H—Cs

+ C,H, + C,H, + C,H, + C,H,

hv Perdida secuencial de acetileno sin apertura de anillo

] 3
.

C C C

T * - hy Gt ‘c=c
—_— —_— P e —
> _C—H H™ %(li/ \(lf “H H \(li :
. H H H

+ C,H, \\V H iy’ + CyH,

+ C,H, + CH,y

I
H\(|:4(,: élf
/C%? /C\? C—H

H H

H

Perdida secuencial de acetileno con apertura de anillo

Figura 32. Rutas disociativas del ion C1oHs*.

Otra serie de procesos de disociativos pueden explicar la formacién de los iones
CioH?, CgHY y CgHZ, mediante la pérdida de los fragmentos neutros H, C2H2 y CsHz, a

partir del i6n molecular, como se observa en la Fig. 33.

.-t ot H +
. . . OO i s
C8H6
+ -C4H,

Figura 33. Principales mecanismos disociativos del i6n C1oHg* en estructura de anillo.

Con base en consideraciones energéticas [Gotkins, 1993], es probable que las
estructuras de anillo estén estabilizadas por conjugacion electrénica, a partir de las

cuales pueden ocurrir las diferentes etapas disociativas. Un caso interesante es el
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numero de posibles arreglos estructurales en los que puede existir el i6n CgHe*

[Schroeter, 1999], como se observa en la Fig. 34.

H H H H
.t o+
H OO H H O ’ H
H H H H
H H H H

jus)

=

H .
- H
’ O
H H
H

+ CH,

Figura 34. Mecanismos disociativos de formacion del CsHs* y su estructura.

3.2.3. Procesos de deshidrogenacion del ion molecular.
Los resultados experimentales han mostrado que el i6n molecular, C;,Hg, puede
perder de uno a tres atomos de hidrégeno para formar los iones: C;oHY, C;oHS y
. La Fig. 35, muestra como cambia la corriente idnica de los iones de interés en
C,oHZ. La Fig. 35 t bia | t del de int

una superficie de contornos en funcién de la energia por pulso laser.

+ + +
CioHe CioH7  CyoHg

v v

9.0

8.0

7.0

6.0

5.0

4.0

3.0

Energia por pulso mj/p

2.0

1.0

13.00 13.10 13.20
Tiempo de Vuelo us

Figura 35. Superficies de contorno de los espectros ToFs de los productos
de deprotonacion del Naftaleno a 266 nm. Sin gas de arrastre.
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Las bajas corrientes idnicas a las que se detecté el i6n C;oHZ no permitieron
calcular el numero de fotones requeridos para inducir el proceso. Energias por pulso
inferiores a 10 m], la sefial del i6n ClOH,;F no fue observada, Fig. 35. Su formacién y
deteccién solo fue posible a energias por pulso mayores a 10 m]. El proceso o los
procesos de deprotonacion, pueden ocurrir por dos mecanismos: el primero, un
proceso secuencial que implica la pérdida paso a paso de dos o mas atomos de
hidrogeno, la eliminacién secuencial de dos atomos de hidrégeno es un proceso que
requiere una energia total de 10.34 eV [Jobilois, 2005]. En la Tabla 11 se observa que el
numero de fotones calculados a partir de las corrientes i6nicas experimentales, estan

en buena medida de acuerdo con este mecanismo.
—H- —H-
+ + +
CioHg — CioH7 — CyoHg

Tabla 11. Numero de fotones absorbidos en los procesos
de deprotonacion y formacién del iéon C1oHsg*.

Gas de Numero de Fotones$
Arrrastre CioHe* C1oH* C1oHs*
SGA* 2.45 2.22 2.07
He 3.05 2.61 1.83
Ne 3.10 2.67 2.03
Ar 3.18 2.48 2.03
Kr 3.07 2.11 1.41
Xe 3.13 2.00 1.52

*Sin gas de arrastre, $ Error 5%.

Considerando este mecanismo, la pérdida de un atomo de hidrégeno adicional,
requiere energias superiores a 10.34 eV, equivalente a cuatro o mas fotones de 266

nm.

En el segundo mecanismo de deshidrogenacion, llamado concertado, dos atomos
de hidrégeno son liberados en forma simultanea, en un primer caso, se favorece la
formacién de una molécula neutra de hidrégeno, este proceso que requiere una
energia de 5.65 eV, e implica la transferencia intramolecular de hidrégeno [Lorenz,

2007]:
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-H
CioHi — CyoHE

En el segundo caso, la eliminacion de los dos atomos de hidrégeno no conduce a la
formacion de Hz, es un proceso que implica la eliminacién de dos atomos de

hidrogeno:

—2H-
C10H§ _— C10Hg

El andlisis del comportamiento de las corrientes idnicas de los iones, C;oH{,
C1oHY y C1oHg, mostré que los dos tipos de mecanismos de eliminacién de hidrégeno
pueden ocurrir. A energias menores que 3 mJ/p, el mecanismo secuencial es
dominante. El incremento en la energia por pulso, favorece el mecanismo concertado.
Desde el punto de vista energético [Jochims, 1993; Reed, 2000], no es posible establecer
cudl de los hidrogenos se elimina inicialmente a partir del catién radical del Naftaleno
mediante el mecanismo secuencial, las energias de disociacion de los enlaces C-H,, y C-

Hg, son: 4.865 y 4.852 eV, respectivamente [Gotkins, 1993; Guo, 1999; Ho, 1995].

3.2.4. Secciones eficaces de ionizacion.

Las secciones eficaces de ionizacion quasi-resonante [1+1] fueron calculadas
como se explica en la seccion 1.5, Ec. 26, a las condiciones experimentales utilizadas.
Se ha encontrado que el valor calculado para la seccién muestra una dependencia con
el gas de arrastre utilizado. A medida que el radio atomico del gas se incrementa, la
seccion eficaz disminuye. Desafortunadamente no conocemos reportes para las
secciones eficaces de interaccion Naftaleno-foton a 266 nm y no es posible llevar
acabo ningun analisis comparativo. El efecto de los gases de arrastre sobre las
secciones eficaces se puede interpretar con base en el efecto de blindaje que dan los
atomos del gas a la molécula del Naftaleno cuando esta experimenta la interaccién con
los fotones. Si se supone que el nimero de atomos inertes que interaccionan con la
molécula es aproximadamente igual en todos los casos, la esfera de atomos que blinda

la molécula es progresivamente mas grande conforme aumentan los radios atémicos.
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En consecuencia, la probabilidad de la interaccién molécula-foton disminuye. La Tabla

12 reporta las secciones calculadas.

Tabla 12. Secciones eficaces de fotoionizacion del Naftaleno a 266 nm.

Gases de Seccion Eficaz * 10-20 cm?

Arrastre CioHg*
SGA* 15.88
He 15.58
Ne 14.33
Ar 8.75
Kr 6.50
Xe 5.06

* Qs
Sin gas de arrastre.

3.3. Antraceno.

El Antraceno es un HAP con composicion atomica Ci4Hio. La energia de sus
primeros estados electrdénicos excitados, Sy, dadas en eV, son: S1(1B,,,) : 3.43, S2(1B,,):
3.47, S3(1Ag): 4.72, S4(*B3,): 5.24, Ss(1Ag ): no medido, Se(1B5,): 5.75, S7(1By,): 6.83,
Sg: 7.06 [Hirata, 1999; Krasnokutsk, 2005; Kadantsev, 2006; Man, 1992; Schwarz, 1976;
Sotoyama, 2006; Staicu, 2004]. Los primeros estados electronicos excitados en su forma
ionizada, Dy, se reportan en la Fig. 36 y los posibles estados electronicos a los que
puede acceder la molécula por la absorcion de fotones de 266, 355 y 532 nm. La
energia de ionizacion de la molécula es de 7.44 eV, de manera que la absorcion de un
foton de 266 nm, 4.66 eV, no es suficiente para alcanzar el estado electrénico S3,
posiblemente su absorcién lleve a la molécula a altos estados vibracionales del nivel
S2, los cuales pueden actuar a favor de la rapida disociacion molecular, antes de que

sea alcanzado el estado ionizado, por la absorcién de un segundo foton.

De los espectros ToF, Fig. 38, se observa que la formacién del ién molecular
ocurre a bajas energias y en proporciones relativas muy bajas. El canal predisociativo
al que se accede por la absorcion de un fotén compite con el proceso de absorcién del
segundo fotén que induce el proceso de ionizacion. A las condiciones experimentales

utilizadas, el ancho del pulso laser ~ns, la absorcion del segundo fotén puede ocurrir
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en este intervalo de tiempo, el cual es considerablemente mayor que el tiempo

requerido para que ocurra el proceso disociativo, ~ps. Estos dos procesos se describen

como:
hv T
CisHio — CyoHg + C4Hy ~ps
2hv "
Ci4Hi9 — Cyi4H7p ~ns
11.43 I D,
10.86 I
1036 D¢
1022 Dy
9.45 _ L Dy
9.20 D,
818 Dy T.J,
A ‘O‘
7.06 = 3
&
683
S?
575 85
524 Sy
472 s,
3.47 35
243 T s]
266
355
Energia Estado
aVy Electrénico

Figura 36. Diagrama de niveles de energia del Antraceno.

Los iones Cy3Hf,_,, Ci2H{y_, v Ci1Hiy_,, se pueden formar por disociacién
directa del i6n molecular, pero no son detectados, una razén se debe a la baja
proporcién en que se forma el i6n molecular. A energia de 5 m]/p, los espectros ToF
observados muestran gran similitud con los ToFs obtenidos para el Naftaleno. La

formacién de los iones C;yH;;, posiblemente ocurre por la siguiente ruta disociativa:
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L?z"\ 2hv | N
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Figura 37. Ruta disociativa del ién molecular de Antraceno.
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t 0.53 mJ
n -

C14Hn+

x 25 013 mJ
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Tiempo de Vuelo ps

Figura 38. Espectros ToF de Antraceno a 266 nm Sin gas de arrastre.

Se observd la transposicion intramolecular de atomos de hidrégeno, que permite

la formacion de los iones C;oH7 y C;oHg:
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2H :
- C10H8 + C4H2

C14Hip — CiuHfy — CoHY + C,H;

— CioHZ + C,H,

3.3.1. Energia de los procesos disociativos.

En la Tabla 13, se presentan los resultados obtenidos para el nimero de fotones
absorbidos, en ausencia y con diferentes gases de arrastre. Se discuten los resultados
de los procesos que ocurren en ausencia de gas de arrastre, un analisis similar se

puede llevar acabo cuando se emplearon los gases de arrastre.

Tabla 13. Numero de fotones absorbidos en la fotoionizacion de
Antraceno a 266 nm.

Iones SGA Gases de Arrastre
He Ne Ar Kr Xe
CH,* 0.78 3.42 2.46 3.55 ——

C2Hp* 1.03 2.48 1.87 3.06 2.20 2.67
CsHn* 2.64 1.85 3.36 1.23 2.31 2.72
CsHyn 2.90 3.16 2.80 3.10 3.10 3.07
CsHnt 2.77 3.40 2.59 2.89 2.51 2.44
CeHn* 3.03 3.68 2.35 2.55 2.75 2.12
C/Hpn* 2.96 3.55 2.45 2.73 1.14 2.51
CsHn* 2.70 2.99 1.96 2.35 1.96 1.80
CoHp* 2.60 3.43 2.09 2.19 2.45 1.95
C1oHn* 0.83 1.21 0.99 1.32 1.42 1.57
C11Hn* 1.88 1.70 1.08 1.98 1.89 1.78
CizHn* 1.68 3.29 1.79 1.98 2.23 091
Ci3Hn* 1.51 2.90 2.01 2.05 1.98 1.15
C14Hn* 1.19 2.50 1.47 1.79 1.64 1.65

Error 5 %.

En ausencia de gas de arrastre se observan procesos inducidos por la absorcién
de uno a tres fotones. La formaciéon de los iones Cy4H{p_,, Ci3Hio_, C12Hio_n ¥
C41H3,_,, ocurre por la absorcién de dos fotones cuando la molécula es ionizada y
posteriormente se disocia, procesos que ocurren a energias por pulso inferiores a 0.5
m]/p, ver Tabla 14, y en proporciones relativas muy bajas, como se observa en la

Tabla 15.
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La formacion de los iones C;oH7,_,, ocurre por la absorcién de un fotén, mediante
el mecanismo propuesto anteriormente, ver Tabla 13, con energias inferiores a los 0.1
m]J/p, ver Tabla 14; y su sefial es dominante en los espectros ToF a bajas energias por
pulso, ~1.0 mJ/p. El incremento en la energia del pulso, >1.5 m]/p, favorece la
absorcion multifotonica, tres fotones, la energia absorbida favorece la apertura de
nuevos canales disociativos, lo que origina una secuencia de procesos disociativos que
llevan a fotodestruccion de la molécula, como se puede observar en la Fig. 39. La
correlacion entre los datos de las Tablas 13, 14 y 15, permite establecer que la
interaccion del Antraceno con fotones de 266 nm, estd dominada por canales
disociativos que ocasionan la pérdida secuencial de fragmentos neutros de acetileno,
C2H2 [Ling, 1998], un mecanismo disociativo frecuente en los HAPs. Al igual como se
observé en la fotodisociaciéon de Naftaleno, la formacién de iones con siete y nueve
atomos de carbono en su estructura son procesos poco probables, sus corrientes
ionicas relativas solo alcanzan un 4.4 % como maximo, en el intervalo de energias por

pulso utilizadas.

Tabla 14. Energia* a maxima eficiencia idnica a 266 nm.
Fotoionizacion de Antraceno.

Iones SGA Gases de Arrastre
He Ne Ar Kr Xe
CH,* 13.75 14.62 14.99 - 19.63

C,H,* 926 1475 1582 1923 1512 16.76
CsH,* 530 1408 1560 1680 1502 1233
CH,* 321 1380 1339 1680 1493  12.60
CsH,* 310 13.60 1039 1483 1455 10.30
CeH,* 232 1285 533 1435 1069 998
C,H,* 216 1224 783 1214  8.00 9.96
CgHy* 158  6.34 3.30 7.52 7.35 5.73
CoH,* 1.46 5.59 5.27 9.11 7.43 7.37
CioHyt <0.07 233 0.93 3.88 4.03 5.05
CuH,t <007 213 425 1070 716 490
CizH,* 041 477 5.24 9.93 7.46 5.50
CizsH,* 044 410 3.30 9.30 7.73 5.09
CuH,* 030  3.96 3.61 4.90 524 412
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La Fig. 39 presenta las rutas disociativas del Antraceno, de acuerdo con el modelo
propuesto, en la FI-FD molecular intervienen dos procesos diferentes: uno, poco
probable, del tipo Post-ionizacién-Disociacion secuencial, en el que la molécula se
ioniza y luego disocia para formar iones de menor tamafio; y dos, un proceso del tipo
Pre-ionizacion-Disociacion secuencial, altamente probable, que da origen a toda la

serie de eventos disociativos que forman los iones observados en los espectros ToF.

Tabla 15. Corrientes idnicas relativas, porcentuales. Fotoionizacion de
Antraceno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

Energia, mJ/p

Iones

1.13 1.93 5.07 9.70 15.63 20.0
CH,* 0.7 0.5 0.7 2.1 3.9 4.6
C2Hy,* 3.5 3.2 8.0 17.0 23.4 25.5
CsHy* 2.7 6.0 24.7 37.1 34.3 30.7
CsHyp* 6.0 13.2 29.0 22.6 13.4 9.5
CsHy,+ 4.9 9.5 16.6 10.7 3.6 1.7
CeHn* 12.8 20.1 22.1 9.9 2.4 1.2
C-Hy,* 2.6 4.0 4.4 1.6 0.2 0.0
CgHn* 16.0 16.6 12.9 6.0 1.6 0.7
CioHyn* 41.2 21.4 12.6 5.6 1.5 0.6

C1aHyp* 4.5 2.5 1.1 0.1 0.0 0.0
CoHn* < 1.2%, C11Hn* < 1.8%, C12Hn* < 1.1%, C13Hn* < 1.2%.
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3.3.2. Rutas disociativas.
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Figura 39. Rutas disociativas del Antraceno a 266 nm. Sin gas de arrastre.
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3.4. Criseno.

El Criseno tiene una composicion atomica CigH1s4, con un potencial de ionizacién
de 7.89 eV. Los primeros estados excitados tienen energias, en eV, de: S1(2.48),
S2(3.42) y S3(3.89), como se observa en la Fig. 40 [Tschurl, 2006]. La absorcion de un
fotén de 266 nm, permite a la molécula alcanzar un estado electronico superior al Ss.
En las condiciones adecuadas, la absorcién del segundo fotén suministra una energia
total de 9.32 eV, alcanzando un estado superexcitado, con 1.43 eV por encima de su
potencial de ionizacién Los espectros ToF del Criseno a diferentes energias, en

ausencia de gases de arrastre, se observan en la Fig. 41.

9.44 — — Dy
9.01 D

8.84 D> ‘I
8.606 1

4

3.89 S,

3.42 — S,

248 an s,
2606

Energia Estado
(eV) electronico

Figura 40. Diagrama de niveles de energia del Criseno.

El calculo del nimero de fotones ha permitido establer que procesos disociativos
que requieren energas, equivalentes a las suminstradas por la absorcién de uno, dos y

tres fotones, se llevan a cabo, ver Tabla 16. El incremento en la energia por pulso,
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favorece la absorcion multiple de fotones, incrementando la eficiencia de los procesos,

como puede observarse en la Tabla 17.

CBHnJr

n

()

o4 m)

ClZHn+

C17Hn+

Can+'—l—\ ‘_l_‘
- ﬂ h 14.9 m]

& h h \ \ 99 mJ

,\ 4.8 m]

2.0 mJ

I—I—I—I—I—FI-H—I—FQ'W—I—I—I—I—H*—I—I—FL—FFFH'WW—I

2.0 4.0 6.0 80 100 12.0 14.0 16.0 18.0

Tiempo de Vuelo ps

Figura 41. Espectros ToF de Criseno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

A bajas energias los espectros ToF del Criseno estdn caracterizados por la
formacién del ién molecular y los iones C;,H; y C,H;}, ver Tabla 18. El incremento de
la energia, favorece procesos disociativos a partir del ién C,H;}, dando como resultado
un incremento significativo de la poblacién relativa de iones con menos de siete

atomos de carbono en su estructura.
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3.4.1. Energia de los procesos disociativos.

En ausencia de gas de arrastre se observd que los procesos inducidos por la
interaccion foton-molécula son del tipo Ionizacién-Disociaciéon, como se puede
observar en la Tabla 16. La absorcion de un foton permite alcanzar estados
predisociativos a partir de los cuales se puedan obtener iones de baja masa. El estado
superexcitado que se alcanza por la absorcidn del segundo fotén facilita el proceso de
autoionizacién y disociacion molecular, desde donde se obtiene el ién C,H;. Un

proceso que se puede describir como:

co T o
A N o

I6n Tropilio

Figura 42. Ruta disociativa del ion molecular de Criseno.

Tabla 16. Numero de fotones absorbidos en la fotoionizacion de
Criseno a 266 nm.

Iones SGA Gases de Arrastre

He Ne Ar Kr Xe
CzH,* 0.62 1.59 1.32 1.61 1.63 2.04
CsHy* 1.77 0.90 1.99 0.76 1.50 1.50
C4Hy* 2.20 2.00 2.09 2.66 2.71 2.26
CsHy* 2.18 1.98 1.70 2.53 2.56 1.16
CeHn* 2.13 1.99 1.90 3.10 1.52 2.11
C;H,* 1.76 1.77 1.79 1.58 0.52 1.69
CgHnt 1.83 2.02 1.37 1.88 1.76 2.34
CoHp* 1.95 1.14 1.33 1.14 1.48 161
CioHyn* 2.04 1.87 091 1.19 2.12 1.14
C11H,* 1.93 1.97 0.92 1.65 1.86 0.84
C12Hn* 1.89 1.88 0.93 1.06 1.61 1.34
CisHn* 1.81 1.46 0.83 1.28 1.66 1.63
CisHn 1.96 1.31 0.62 1.20 1.40 1.41
CisHy* 1.75 1.21 0.73 1.53 1.20 1.41
Ci6Hn* 1.22 1.01 0.73 0.80 091 1.10
Ci7Hp* 1.27 0.75 0.72 0.60 0.73 0.89
CigHn* 1.53 1.05 0.97 0.81 1.02 1.00
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La formacion del i6on C,HY, mediante la ruptura de dos enlaces C-C y una
transposicion de hidrogeno, se estabiliza rapidamente mediante un rearreglo, se
obtiene una estructura ciclica estabilizada por resonancia, conocida como idn tropilio
[McLafferty, 1993]. Si el i6n tiene la suficiente energia interna, se puede disociar
mediante la pérdida de los fragmentos C2Hz y C4Hs, dando origen a los iones CsH? y
C3H3. En nuestro caso, el proceso disociativo es inducido por la absorcién de dos
fotones. A bajas energias los canales disociativos mas importantes dan origen iones de
los grupos CsH; y C,H;, pero el incremento progresivo de la energia por pulso
favorece la apertura de los canales disociativos que dan origen a los iones de los

grupos CsH; y C,H;'; como se observa en la Tabla18.

Tabla 17. Energia* a maxima eficiencia idnica a 266 nm.
Fotoionizacion de Criseno.

lones SGA Gases de Arrastre

He Ne Ar Kr Xe
CH,* 2031  <1.00 >20.00 >20.00
CsHnt 18.74 9.92sat >20.00 >20.00
CsH,+  17.70  9.06st 13.80 >20.00 >20.00
CsHnt 15.72 8.62 12.53 18.89 15.85
CeHp* 14.32 6.78sat 7.83 11.19 17.98 9.64sat
C-Hn* 6.45 6.36 6.60 7.15 sga 6.76t
CsHn+ 9.88 6.72 5.04 7.38 >20.00 6.89sat
CoHn* 9.77 5.30 5.82 7.14 15.00 6.16
CioHpt  9.16 4.71sat 5.73 6.92 6.58
C11Hyn* 10.25 5.14sat 4.84 6.65 sga
CizH,*  7.69 5.85 491 4.74 6.50
CizH,* 594 5.08 3.70 3.71 7.53 6.39
CuH,*  5.83 2.35 3.50 3.86 6.80 5.09
CisHnt 633 3.12 2.70 2.89 5.41 5.01
Ci6Hn* 5.67 3.13 2.40 2.08 1.84 2.71
CoyHpt 391 0.92 241  <1.00  0.88 1.33
CigHpt 257 1.93 202 <100  1.99 2.98

sat. Saturacion. Energia por pulso donde la CI del i6n se estabiliza, no se
observé una disminucién a energias mayores. sga, sin gas de arrastre.

La correlacidn de los datos reportados en las Tablas 16, 17 y 18, en ausencia de
gases de arrastre, permitié proponer la secuencia de etapas de absorcién-disociacion

del Criseno, que se observa en la Fig. 41.
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Tabla 18. Corrientes ionicas relativas, %. Fotoionizacion
de Criseno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

Energia, m]

Iones
1.07 2.03 4.83 990 1493 19.67

CHp* 5.0 2.8 1.5 1.0 0.9 1.6
C2H,* 19.6 11.4 6.2 4.9 5.8 15.7
CsHp* 2.4 2.6 4.5 8.2 15.2 35.0
C4Hp* 0.3 1.0 2.8 5.2 9.6 16.0
CsHn* 0.9 2.7 5.5 9.5 14.3 14.2
CeHyn* 0.0 0.9 1.9 3.0 3.5 2.2
C-H,* 21.3 24.1 27.3 25.7 19.4 5.9
CgH,* 0.3 1.5 2.1 2.3 1.6 0.0
CoHp* 1.8 2.6 3.5 3.3 2.1 0.1
CioHn* 0.6 1.9 2.9 3.2 2.6 0.3
C11Hp* 1.7 3.3 4.4 5.4 4.7 0.6
Ci2Hp* 2.7 3.6 4.2 4.0 2.8 0.4
CisHy* 2.5 3.0 3.9 3.4 2.2 0.5
Ci4Hp* 2.6 3.4 3.5 2.7 1.9 0.6
CisHp* 2.2 3.1 2.9 2.4 1.7 0.6
Ci6Hn* 4.6 4.8 4.3 3.0 2.2 0.9
CiHnt 149 12.1 7.3 4.6 3.3 1.4
CigHnt 116 12.2 9.9 7.3 5.3 2.4

3.4.2. Rutas disociativas.

Las rutas disociativas propuestas para el Criseno se clasificaron de acuerdo a la
abundancia relativa de los iones formados. Un primer grupo esta constituido por rutas
disociativas secuenciales, originadas luego que ocurre la ionizacion y da origen a iones
de baja masa, de composicion C7Hn*, ruta i, Fig. 43. Posteriormente, estos iones
pueden disociar directamente, ruta ii, o absorber fotones para dar origen a iones de

menor tamano, rutas iii y iv, Fig. 43.

El segundo grupo de procesos, poco probables, corresponden a una serie de
canales disociativos, que se originan en el i6n molecular, resultado de la absorcion
molecular de dos fotones, y caracterizados por la eliminacion de los fragmentos
neutros CHn, C2Hy, C3Hn y C4Hy, rutas v, vi y vii, Fig. 43. Los iones obtenidos absorben
fotones adicionales facilitando la apertura de nuevos canales disociativos y la

formacion de iones de menor tamano.
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En general, los procesos fotofisicos inducidos por la absorcién de fotones de 266
nm en el Criseno, son del tipo lonizacién-Disociacion Secuencial, se observé que
existen dos series de rutas disociativas secuenciales, una dominada por procesos poco
probables, que dan origen a iones con un niimero de atomos de carbono, entre 8y 17,
en su estructura, y la otra dominada por canales disociativos eficientes que forman

iones con 2 a 7 atomos de carbono en su estructura.

3.5. Pireno.

La Fig. 44 muestra el diagrama de niveles de energia del Pireno. Los primeros
cuatro estados electrénicos excitados, S1-S4, tienen energias inferiores a 4.66 €V, la
energia de un fotén de 266 nm, el estado Ss, tiene una energia de 4.68 eV [Hirata, 1999;

Rouillé, 2004; Schwarz, 1976].
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13.98 —_ .
] i ]
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4.29 ] ] Sy
412 S;
3.85 1 S5
3.41 Sy
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eV Electrénico

Figura 44. Diagrama de niveles de energia del Pireno.

-94 -



Capitulo 3

En nuestros experimentos no se observé que procesos disociativos ocurrieran
como consecuencia de la absorcién de un fotén. Considerando la incertidumbre
experimental, es posible que la absorcidn del primer fotén ocurra en condiciones de
resonancia, facilitando la absorcion del segundo fotén y la ionizacion de la molécula,
un proceso de ionizacidn quasi-resonante [1+1]. La Fig. 45 muestra los espectros de

fotoionizacion ToF de Pireno en el intervalo de energias utilizado.

C:’»Hn+
C/H,*
CZHn+
CSHn+
C4Hn+ c16Hn+
CeH,.*
CH,*
J 19.70 mJ
O
14.93 mJ
1017 mJ
5.37TmJ
Ne*
hN x7 113 mJ
4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0

Tiempo de Vuelo us

Figura 45. Espectros ToF de Pireno o a 266 nm. Nedn como gas de arrastre.
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A bajas energias por pulso, ~1.0 m]/p, el espectro se caracterizd por la presencia
del i6n molecular [Ogawa, 2000]. En presencia de diferentes gases de arrastre, se
detectd la formacion de sus iones. En el caso del Nedn, se observoé la formacion de los
iones Ne* y Ne*2, dos procesos que requieren energias de 21.56 y 41.07eV,

respectivamente; suministradas por la absorcion de 5 y 9 fotones.

3.5.1. Energia de los procesos disociativos.

En la fotoionizacion de Pireno, se detecté la formacion de iones a partir de
procesos disociativos inducidos por la absorcion de dos a cuatro fotones, un proceso
afectado por la presencia de diferentes gases de arrastre. En ausencia de gas de
arrastre, con la absorcion de dos fotones, 9.32 eV, la molécula accede a un estado
disociativo, a 1.89 eV, arriba de su potencial de ionizacion. A partir de ese estado
electronico, la molécula se ioniza y posteriormente disocia, para formar iones con 15 a

7 atomos de carbono en su estructura, como se puede observar en la Tabla 19.

Tabla 19. Numero de fotones absorbidos en la fotoionizacion
de Pireno a 266 nm.

SGA Gases de Arrastre

He Ne Ar Kr Xe
C.H,* 1.79 2.40 123 3.03 187 230
C3Hp* 2.63 1.41 2.86  sga 145 201
CsH,* 2.62 3.11 3.04 3.47 3.22 3.28
CsHy,+ 2.97 2.71 3.19 3.05 2.92 2.01
CeHp* 2.45 2.71 3.37 3.40 1.34 3.38
C-Hy* 1.94 2.11 251 218 sga 223
CsH,* 1.95 1.75 2.09 1.87 2.00 2.27
CoHy* 1.98 1.72 210 177 209 220
CioHyt 191 1.65 202 195 214  sga
C11Hp* 2.10 2.10 275 299 267  sga
Ci2Hp* 1.90 1.94 261 266 278 234
CizHp* 1.78 2.15 210 239 250  2.09
CiHp* 1.60 1.70 170 170 193 176
CisHp* 1.55 1.66 1.64 155 174 175
CieHn* 1.54 1.65 1.62 1.61 1.69 1.68

Iones

sga. Sefial del gas de arrastre o superpuesta con el gas de arrastre,
Error 5 %..
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El maximo en las curvas de eficiencia i6nica, se desplaza progresivamente hacia
energias por pulso mayores, evidencia del mecanismo secuencial propuesto, Tabla 20.
El incremento de la energia favorece la absorcion simultanea de tres fotones, 13.98
eV; la energia suficiente para inducir una nueva serie de procesos disociativos, los
cuales pueden originarse a partir de un estado superexcitado, 6.55 eV arriba del
potencial de ionizacidn, 6, de iones de menor masa, formados por la absorciéon de dos
fotones. A bajas energias, los canales disociativos mas importantes se originan por la
pérdida de fragmentos con uno a cuatro atomos en su estructura. La eliminacion de

Cz2* y acetileno, C2Hz2*, constituyen dos procesos importantes, ver Tabla 21.

Tabla 20. Energia* a maxima eficiencia idnica a 266 nm.
Fotoionizacion de Pireno.

SGA Gases de Arrastre

He Ne Ar Kr Xe
C2H,* 11.73  >20.0 >20.0 15.09  >20.0  >20.0
CsH,+ 15.63 >20.0 >20.0 14.02 >20.0 >20.0
CsHyp* 11.76 >20.0 >20.0 13.26 >20.0 >20.0
CsHn* 11.69 18.26st >20.0 13.15  >20.0  >20.0
CeHp* 10.51 15.83sat >20.0 13.18 >20.0 >20.0
C/Hy* 10.10 13.58sat 9.23sat  11.31 sga 14.73
CsgH,* 8.03 10.21sat 9,42 9.08 9.58sat 16.24

Iones

CoH,* 6.94  10.00sat 7.31sat 6,57 sat. sat
CioHn* 5.71 9.30sat  13.71 8.39 sat. sga.
C11Hp* 9.82 9.20sat  11.41 8.35 sat. 7.53
C12Hp* 791 8.30sat 9,87 8.37 sat. 17.79

CisHnt 6.52 9.28 7.99 7.28 9.10sat 14.40
C1sHp* 2.19 6.52 7.23 5.27 7.58sat 4.57
CisHn* 2.21 5.86 6.16 5.17 6.47 3.31
Ci¢Hn* 3.00 4.40 4.55 3.96 4.94 3.36

sat: saturacidn. sga. sefal del gas de arrastre o de la muestra superpuesta
con el gas de arrastre.

La eliminacidn de acetileno neutro, es un mecanismo ampliamente sugerido [Ling,
1997; Schroeter, 1999] como responsable de la disociacion secuencial que produce la
total destruccion de los HAPs. En nuestro caso se observa que la fotodestruccion total

de los HAPs, también puede ocurrir mediante un mecanismo de doble disociacion y
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transferencia de protones, que favorece la formaciéon de Cz*, y dar origen a fragmentos

moleculares neutros de gran tamafio como se presenta a continuacion:

aE

- C§+

Pireno Fenantreno

Figura 46. Perdida disociativa de acetileno en el Pireno.

Tabla 21. Corrientes ionicas relativas, porcentuales. Fotoionizacion
de Pireno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

Energia, m]

Iones

1.0 1.9 5.1 10.0 15.0 20.0
C.H,* 10.5 6.5 4.7 4.8 5.3 6.4
CsH,* 0.7 1.4 5.6 9.8 12.3 15.4
C:H,* 0.0 1.0 49 7.1 8.6 9.9
CsHy* 0.4 2.1 6.5 8.9 10.3 10.8
CeHn* 0.9 1.6 4.3 5.5 6.1 6.3
C/Hn* 2.9 5.0 7.8 8.6 8.7 8.6
CsHy* 2.3 4.1 5.4 5.6 5.6 5.3
CoHp* 1.2 3.5 4.3 4.8 4.4 4.0
CioHn* 3.5 4.5 5.4 5.1 4.6 4.4
C11Hp* 0.8 1.7 2.9 3.2 3.3 3.2
Ci2Hp* 5.0 5.4 6.4 5.8 5.6 5.1
CisHn* 3.9 3.8 4.7 4.6 4.4 4.0
CuHn+ 345 26.7 171 11.8 9.4 7.6
CisHu* 18.6 15.0 8.5 6.1 4.7 3.7
CigHyt 194 16.7 10.9 7.7 6.1 4.7

CHy* < 1.5%.

Comparativamente con otros HAPs, se observo que los maximos en las curvas de
eficiencia ionica se desplazan progresivamente a energias mayores, conforme el
tamafio de la molécula, nimero de atomos, numero de grados de libertad
vibracionales, se incrementa. La evidencia experimental muestra que sistemas
moleculares de gran tamafio tipo HAPs, pueden absorber radiacion eficientemente,

alcanzar estados excitados y superexcitados, y relajarse eficientemente a través de su
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compleja estructura vibracional, sin que necesariamente exista una destruccion
completa de las moléculas. Esto apoya la hipotesis de que los HAPs, sus formas
ionizadas y sus clusteres, son responsables de las lineas de emision observadas en el
infrarrojo, provenientes regiones del espacio, ricas en materiales de carbono,

conocidas como nubes moleculares.

La Fig. 47, muestra la secuencia de etapas de absorcion multifoténica-disociacion,
para el Pireno cuando el Nedn fue utilizado como gas de arrastre. Rutas disociativas
similares en funcién del numero de fotones absorbidos y energias a maximos de

eficiencia idnica, se observaron para los otros gases de arrastre utilizados.

En resumen la fotofisica del Pireno, producida por la absorcién multiple de
fotones de 266 nm, sigue un proceso de tipo Ionizacién-Disociacién Secuencial de
caracter competitivo, donde dos rutas disociativas diferentes originadas en los iones
Ci4Hy y CisH;b llevan a la completa fotodestruccion molecular. Los corrimientos a
energias por pulso mayores en las curvas de eficiencia idnica, comparativamente con
otros HAPs de menor tamafio, indican que el mayor niimero de grados de libertad
vibracionales favorecen procesos de relajaciéon que contribuyen a una redistribucién
de la energia interna molecular, incrementando la estabilidad de las moléculas de

mayor tamafno.
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3.5.2. Rutas disociativas.
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Figura 47. Rutas disociativas del Pireno a 266 nm. Nedn como gas de arrastre.
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3.6. Fluoranteno.

El Fluoranteno es un HAP no alternante, se caracteriza por tener un anillo de cinco
atomos de carbono en su estructura, a diferencia de los otros HAPs estudiados, todos
formados por la unién de anillos de seis atomos de carbono. La estructura no
alternante le da caracteristicas estructurales diferentes, el anillo de cinco atomos
produce tensién en los enlaces C-C-C, lo que facilita algunos procesos disociativos
cuando la molécula se encuentra en un estado electrénico excitado.
Comparativamente con el Perileno, donde todos los enlaces C-C-C tienen angulos
cercanos a 120° (¢abe: 121.20, ¢cve: 119.28, dvea: 119.28), los enlaces en el son
Fluoranteno mayores o menores alrededor de ese valor, ¢abc: 130.93, ¢cve: 108.51 y

Obed: 105.66, como se puede observar a continuacion:

Perileno Fluoranteno

Figura 48. Estructuras moleculares del Perileno y Fluoranteno.

El Fluoranteno tiene una estructura de niveles de energia como se muestra en la
Fig. 49 [Bark, 1989; Chan, 1985; Giisten, 1982; Kolc, 1974; Schwarz, 1976]. Al igual que el
caso del Pireno, la absorcion de un fotén da a la molécula la energia necesaria para
acceder al estado Si, 4.42 eV. El estado Ss, tiene una energia de 4.69 eV y se ha
demostrado [Ruth, 1997] la existencia de un acoplamiento vibracional con el estado S,
através de modos vibracionales energéticos del segundo. Esa caracteristica puede
actuar en favor de la absorcién quasi-resonante [1+1] y da la energia necesaria para la
fotoionizaciéon molecular; también, puede actuar como un mecanismo efectivo de
relajacién, 6, como un mecanismo a través del cual la molécula accede a un canal

predisociativo. A bajas energias por pulso, el proceso de ionizacién ocurre en
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condiciones quasi-resonantes [1+1], seguido de una rapida disociacién y un rearreglo

molecular.
266 355 532
13.980 T T
—
T
9.57
9.36 A l
CieH1o™ 7.90 Do
kK
S,
5.58 Sg
4.69 S5
4.42 Sy
3.84 S3
3.44 == S
3.12 Sy
—
CqHqo 0.000 So
Energia Estado
eV Electrénico

Figura 49. Diagrama de niveles de energia del Fluoranteno.

La Fig. 51, muestra los espectros de fotoionizacion-ToF del Fluoranteno, medidos a
diferentes energias por pulso, en ausencia de gas de arrastre. A bajas energias por
pulso, ~1.0 m]J, los espectros se caracterizan por la ausencia de gran numero de
sefiales, solo se observd la formacién del i6n molecular y especies deshidrogenadas,
C1¢H;, dos productos de disociacion directa: C;sH) y C;,H; y un grupo de iones,
Ci3H;, Ci,HY v Ci1H;t, formados por la rapida disociaciéon del iéon molecular, como se

observa a continuacion, Fig. 50:
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$ -

Fig. 50. Ruta disociativa del idn molecular de Fluoranteno.
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Figura 51. Espectros ToF del Fluoranteno a 266 nm. Sin gas de arrastre.
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3.6.1. Energia de los procesos disociativos.

A las energias por pulso utilizadas, 1-20 mJ, se observaron procesos de absorcion
de dos a cuatro fotones, 9.32-18.64 eV. Ver Tabla 22. La absorcion de dos fotones,
permite a la molécula alcanzar un estado electrénico superexcitado, a partir del cual
puede autoionizarse, 6 disociarse rapidamente. En ese estado electrénico se favorece
energéticamente la apertura de canales disociativos [Ling, 1998] que dan origen a
iones con 11 a 13 atomos de carbono en su estructura. Un canal disociativo menos
favorecido da origen a iones con 14 y 15 atomos de carbono. Ver Tabla 24. En
ausencia de gas de arrastre y con Nedn, alrededor de 4.5 m]/p, el proceso de dos
fotones facilita la apertura de un canal disociativo que forma una serie de iones con
diez atomos de carbono en su estructura, y que posiblemente procede de la
disociacion del ion C13Hn*.

Tabla 22. Numero de fotones absorbidos en la fotoionizacion de
Fluoranteno a 266 nm.

SGA Gases de Arrastre
Iones He Ne Ar Kr Xe
C:H,* 287 1.86 2.14
CsH,+ 3.45 3.24 2.54 --- 3.12 3.40

C4Hyp* 3.52 3.30 3.51 1.33 3.25 3.48
CsHyt 3.47 3.18 3.48 2.12 3.03 3.77
CeHnt 3.21 3.17 3.18 1.80 3.02 3.83
C7Hyt 2.93 3.34 3.25 2.00 3.01 3.56
CsHyt 3.07 3.56 3.46 1.99 3.25 3.85
CoH,* 2.79 2.65 2.53 2.13 2.16 2.57
CioHn* 2.04 2.29 2.29 2.11 2.16 2.24
C11Hn* 1.89 2.07 1.99 2.00 2.02 2.00
CizHn* 2.02 2.03 2.20 2.19 2.05 2.40
CisHn* 1.39 2.02 1.89 1.77 1.91 1.95
C1sHn* 1.25 1.87 1.37 1.57 1.66 1.84
CisHn* 1.65 1.98 1.54 1.58 1.99 1.90
CieHn* 1.97 1.57 1.73 1.56 1.93 1.63

Comparativamente con la disociacion del Naftaleno, la relacion entre las

corrientes i6nicas en los espectros ToF cambia. En el Naftaleno se registran como
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canales disociativos importantes, aquellos que dan origen a iones con un nimero par
de atomos de carbono en su estructura, siendo poco importantes aquellos de ntimero
impar de atomos de carbono: cinco, siete y nueve. En el Fluoranteno, la formacién del
ion C;3H; precede la formacién del ién C;;H;', mediante la eliminacién del acetileno.
El i6n C,3H; puede experimentar un reordenamiento estructural para formar una

estructura biciclica como se muestra a continuacion:

=

¢

+.

—‘ +. —‘ +.
—_— —_—
—C2H2 'C2H2

Figura 52. Ruta disociativa del ion Ci3H1o*. Perdida de acetileno.

Tabla 23. Energia* a maxima eficiencia ionica a 266 nm.
Fotoionizacion de Fluoranteno.

Gases de Arrastre

Iones SGA

He Ne Ar Kr Xe
C2Hp*
CsHp* 10.10 9.09 12.05 10.44 11.04 8.46
CsHp* 8.22 8.92 10.70 10.33 8.37 8.31
CsHn* 7.77 5.04 9.54 6.80 6.74 7.64
CeHn* 7.70 5.10 8.60 6.86 6.54 6.92
CsHp* 7.62 4.85 7.57 6.24 6.06 6.33
CsHp* 4.87 4.90 7.84 5.79 4.81 5.02
CoHyp* 4.82 2.69 6.51 3.275 4.38 3.73
C1oHn* 4.78 2.65 412 2.43 4.59 3.30
C11Hn* 0.67 1.61 2.62 1.19 2.53 2.05
CizHp+ 092 2.13 3.57 3287 260 2.32
Ci3Hn* 0.59 1.08 2.28 1.00 1.16 1.16
C14Hp* 0.83 0.85 1.21 0.93 0.90 0.82
CisHn* 0.86 0.91 1.32 0.98 1.07 1.07
C16Hn* 0.59 1.02 1.30 1.00 1.11 1.00

Con el incremento de las energias por pulso, la absorcion de cuatro fotones es

probable, nuevos canales disociativos permiten la formacién de iones con un pequeiio
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numero de d&tomos de carbono en su estructura, 3-6. Siendo los iones predominantes

en los espectros ToF, CI>65% a 19 m]/p.

Comparativamente con el Pireno, un HAP con la misma composicion atomica,
pero estable estructuralmente, en el Fluoranteno la absorcion de energia origina
procesos disociativos que compiten con la relajacion electrénica por acoplamiento
vibracional [Ruth, 1997], resultando en una efectiva y rapida fotodestrucciéon de la
molécula. Contrario a lo observado en el Pireno, Tabla 19, donde, atin a energias de 20
m]J/p, se puede observar una gran abundancia de iones fragmento con un nimero

grande de atomos de carbono en su estructura, inclusive el i6n molecular.

Tabla 24. Corrientes idnicas relativas, porcentuales. Fotoionizacion
de Fluoranteno a 266 nm. Helio como gas de arrastre.

Energia, m]

Iones

0.99 2.05 497 1020 15.17 19.0
C2Hy,+ 0.2 0.6 0.9 2.3 3.8 4.3
CsHy* 0.4 3.8 5.2 14.8 21.0 22.7
CsHyp* 0.2 2.9 3.7 10.3 13.1 13.6
CsHy,+ 0.8 7.1 8.2 15.4 16.3 16.2
CeHp* 0.5 4.3 4.5 7.6 7.3 7.3
C-Hy* 0.9 5.6 4.8 6.8 6.7 6.6
CsHy* 0.5 2.8 2.2 29 29 2.8
CoHy* 6.8 17.2 13.5 12.2 11.0 10.7
CioHyn* 5.7 10.3 6.1 4.6 3.5 3.2
C11Hyp* 33.8 24.4 24.3 13.1 9.7 9.1
Ci2Hn+ 6.2 5.1 5.3 2.6 1.0 0.7
Ci3H,* 33.4 13.5 15.7 5.5 2.6 1.8
Ci14H,* 8.9 1.7 5.1 1.6 0.7 0.5

CHy* < 0.5 %, CisHn* < 1.5%, C16Hn* < 0.5 %.

Al igual como se observo con otros HAPs, el efecto perturbativo de los gases de
arrastre, se manifest6 tanto en el numero de fotones absorbidos, como las energias
para alcanzar la mayor eficiencia de los procesos. El efecto de los gases de arrastre,
estd determinado tanto por las caracteristicas de la interacciones Molécula:GA, asi
como el numero de atomos que pueden interaccionar simultdneamente con la

molécula, mayor nimero de atomos a menor tamafio atémico, los cuales ocasionan
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corrimientos hacia el rojo en los niveles de energia electronicos del HAP, conforme
como aumenta el nimero de dtomos que interaccionan [Troxler, 1991; Troxler, 1993].
La Fig. 53, muestra las principales rutas disociativas del Fluoranteno, cuando se utiliz6

Helio como gas de arrastre.
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3.6.2. Rutas disociativas.
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Figura 53. Rutas disociativas del Fluoranteno a 266 nm. Helio como gas de arrastre.
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3.7. Coroneno.

El Coroneno es un HAP policondensado, de alta simetria, Dsn. Es la estructura
molecular mas grande estudiada, Cz4H12. Al igual que otros HAPs, es interesante
observar que la energia, en eV, de sus primeros cuatro estados excitados es inferior a
4.66 eV, la energia de un fotén de 266 nm, S1(1B,,): 2.899, S2(1B;,): 3.630, S3(1E,,):
4.065, S4: 4.451 [Bermudez, 1986; Bienski, 1978; Nijegorodov, 2001; Sotoyama, 2006]. Y
un potencial de ionizacion de 7.29 eV, al cual se puede llegar por la absorciéon de dos

fotones, 9.32 eV; como se observa del diagrama de niveles de energia en la Fig. 54.

266 355 532
13.980 T T T
9.320 . .
+
CZ4H12 7.290 g E— - DO
4.451 —— S Sy
4.065 S3
3.630 S
2.899 Sy
C,4Hy, 0.000 So
Energia Estado
eV Electréonico

Figura 54. Diagrama de niveles de energia del Coroneno.

La estructura de los espectros de fotodisociacién-ToF y fotoionizacién-ToF es mas
compleja que la observada en los otros HAPs. Como se aprecia en la Fig. 55. Se observo
la formacién de iones con dos a 24 4&tomos de carbono en su estructura, formados por

procesos de absorcion de uno a tres fotones. La absorcion de un fotén de 266 nm, da la
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energia para que la molécula acceda al estado S4, desde ese estado la molécula puede
absorber un nuevo fotén, disociar, o relajarse por acoplamiento vibracional para

llegar a un estado de menor energia.

CgH,"

c17Hn+

CsH,*
C3Hn+

C,H,*
CoaHn*

16.03 mJ

Ne*

14.00 mJ

9.97 mJ

6.13 mJ

s i i, o n LN o M 207mJ

4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0 20.0

Tiempo de Vuelo ps

Figura 55. Espectros ToF del Coroneno a 266 nm. Ne6n como gas de arrastre.

Estudios previos [Ho, 1987; Itoh, 2008] han demostrado que existe una serie de
mecanismos de relajaciéon por acoplamiento vibracional, entre los estados S3—Sa,
S2—851 y S1—>S0, con tiempos de vida de ~10-12, ~10-12 y ~10-9 s, respectivamente. Si la

molécula llega al estado S4 por la absorcién de un foton, es posible que el estado Ss se
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acople vibracionalmente con el estado S3, y que su tiempo de vida media sea del orden
de picosegundos. Si se cumplen estas caracteristicas, entonces, existira un complicado
mecanismo de redistribucién de energia que involucra etapas de relajacion
vibracional, fluorescencia y procesos predisociativos. Donde los procesos de
relajacion vibracional entre los estados S4-S3, $3-S2 y S2-S1, compiten con procesos

predisociativos, como se observa a continuacion:

? — 1025
i w— — ——
. Sy T e ——— v ——
Fa o & —— — —
—_— YV ——
- Sz — —_—
L ——
3 _g — _
s =
3 p—
Fy, ... P 2z p—
kg4 k3 kpy kr1 —
Fl+’ . P _
< p—
Y Y Y Y —

So

Figura 56. Relajacion electrdonica en el Coroneno y procesos disociativos.

Los procesos predisociativos, originados en los estados S, S3, Sz y S1, dan origen a
una serie de iones que tienen entre 16 y 23 dtomos de carbono en su estructura, como
se observa en la Tabla 25, a energias por pulso entre 4.5 y 6.0 m]. Ver Tabla 26. Los
iones C,,H;, C,cH;, también se forman por procesos disociativos originados por la
absorcion de un fotdn, pero resultado de una segunda serie disociativa a energias de
7.9-9.7 m]/p. Si la molécula se relaja al estado Si, sin experimentar procesos
disociativos, la absorcion de un segundo foton es posible y daria a la molécula una
energia neta de (2.899+4.66) eV, en un proceso de tipo resonante [1+1], con un exceso
de energia de 0.269 eV. Si la molécula se relaja vibracionalmente desde el estado Ss al
S1, en un periodo de tiempo muy corto, ~10-12, la absorcion del segundo fotén ocurrira

desde el estado S.
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3.7.1. Energia de los procesos disociativos.

Como se mencion6 anteriormente, se detectaron procesos a energias equivalentes
a las suministradas por la absorcidn de uno a tres fotones. Se identific6 que a energias
por pulso utilizadas, 2.0-20.0 m], el proceso de ionizacion por absorcion de dos
fotones se lleva a cabo, también la existencia de canales predisociativos provenientes
de los estados electrénicos, S1, S2, S3 y S4, asi como canales disociativos originados a
partir de un estado superexcitado o el estado Do. En conclusién se detecté que
procesos Disociacion-lonizacion e lonizacién-Disociacién ocurren en la molécula de

Coroneno a las condiciones experimentales utilizadas.

Tabla 25. Numero de fotones absorbidos en la fotoionizacion
de Coroneno a 266 nm.

SGA Gases de Arrastre

He Ne Ar Kr Xe
CzH,* 0.94 2.05 1.53 1.66 2.08 1.66
CsH,* 2.50 1.72 2.00 2.00 2.03 2.09
CsHyp* 2.52 2.44 2.48 1.95 2.49 2.30
CsHy,+ 2.62 2.43 2.02 2.05 2.74 1.88
CeHp* 2.61 3.05 3.00 2.27 2.11 2.59
C-H,* 2.05 2.25 2.04 1.75 1.75 1.98
CsH,* 2.15 2.75 2.93 2.00 2.39 2.48
CoHp* 2.15 2.27 2.18 1.72 2.07 2.29
CioHyn* 2.05 191 1.52 1.69 2.16 1.79
C11H,* 2.04 2.01 1.24 2.00 2.51 1.15
Ci2H,* 2.06 2.11 2.00 1.97 1.95 1.89
CisHn* 1.81 2.69 2.11 1.85 2.70 2.03
CisHn* 1.29 2.02 1.71 1.48 2.12 1.71
CisHnt 1.27 1.47 1.45 1.48 2.03 1.54
Ci6Hn* 1.02 1.67 1.26 1.14 1.51 1.23
Ci7Hp* 0.92 1.35 0.98 0.99 1.35 0.93
CisH,* 0.99 1.28 1.09 1.15 1.59 1.13
CioHn* 0.98 1.18 1.13 1.15 1.52 1.00
CzoHn* 0.99 1.15 1.11 1.07 1.39 1.11
Cz21Hn* 0.99 1.20 1.16 1.14 1.37 1.09
C22H,* 1.01 1.24 1.17 1.16 1.57 1.13
C23H,* 1.03 1.19 1.16 1.03 1.31 1.20
C24H,* 1.21 1.45 1.20 1.22 1.40 1.25

Error 5 %.

Iones
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El andlisis comparativo de los diferentes HAPs estudiados, nimero de fotones
absorbidos y energias a maxima corriente idnica, mostré que existe una relacion entre
la estructura y la eficiencia de los procesos disociativos. El incremento progresivo de
grados de libertad vibracionales en las moléculas son fundamentalmente
responsables de procesos de desactivacion de estados excitados, mediante mecanismo
de acoplamiento vibracional entre estado electronicos adyacentes, Sy-Sn-1 0 Sn-Sn+1. En
moléculas como el Naftaleno, el mas pequefio HAP, los maximos de eficiencia se
registraron usualmente a bajas energias por pulso, con una tendencia progresiva hacia
mayores energias conforme aumenta el tamafio molecular. En el caso del Coroneno, la
mayoria de iones formados durante los procesos disociativos no alcanzan su mayor

eficiencia a las energias utilizadas, >20.0 m]/p.

Tabla 26. Energia* a maxima eficiencia idnica a 266 nm.
Fotoionizacién de Coroneno.

SAG Gases de Arrastre

He Ne Ar Kr Xe

CeHn* >20.0
CoH,*-C,H,* >17.0
CizHy*- C1oHyt  >14.03 - == == == -

Iones

Ci3Hn* 13.44 >20.0 >20.0 >20.0 >20.0 >20.0
C14Hpn* 9.68 10.64st  10.59sat  12.29 12.58sat 11.82sat
CisHnt 7.92 8.19 10.03sat 9.91 13.14sat 10.18sat
C1¢Hn* 5.13 8.59 8.60 6.81 6.59 8.40
C17Hn* 4.24 5.53 6.52 4.04 418 5.24
CisHn* 4.93 6.84 8.49 6.46 6.14 8.16
CioHn* 5.20 5.96 6.64 6.58 5.47 7.29
C2oHn* 4.74 7.19 7.31 6.04 5.83 7.23
C21Hn* 4.58 6.87 6.87 6.31 6.80 7.26
C22H,* 4.40 6.72 7.67 6.65 5.58 7.43
C23Hnt 4.77 6.63 7.14 5.93 5.61 7.14
C24Hn* 4.78 7.12 8.45 6.96 6.52 7.93

A bajas energias por pulso, < 10 m], los principales canales disociativos son
originados en un proceso de tipo disociacién-ionizacién, y la molécula no se ioniza. El

incremento a energias superiores, favorece la absorcion de dos fotones quasi-
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resonante [1+1], un proceso de tipo ionizacién disociacion, el cual da la energia

necesaria para ionizar la molécula, y observar el ion molecular en los espectros ToFs.

Tabla 27. Corrientes idnicas relativas, porcentuales.
Fotoionizacion de Coroneno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

Energia, m]

Iones

1.00 2.07 4.93 9.83 15.33 20.0
C:H,+* 6.7 4.1 3.0 2.6 3.3 4.4
CsH,* 0.1 0.3 2.0 4.2 7.6 11.2
CsH,+ 0.3 0.3 1.7 3.4 5.8 7.8
CsHy* 0.0 0.6 2.5 4.8 7.4 8.9
CeHn* 0.0 0.2 1.5 2.6 4.1 4.8
CsHp* 1.8 1.9 4.4 6.0 6.6 6.6
CgH,+ 0.3 0.6 1.7 2.6 33 3.6
CoH,* 0.4 0.8 2.0 2.6 3.0 3.0
CioHn* 0.6 1.2 2.5 3.5 4.6 4.7
C11Hn* 0.0 0.5 1.6 2.4 2.8 2.9
CizHn* 0.1 1.0 3.1 4.1 4.5 4.4
CizHn* 0.2 1.4 3.0 3.9 4.0 3.8
C14Hp* 6.3 7.0 6.6 7.0 6.2 5.0
CisHn* 6.0 6.5 6.3 5.6 4.4 3.6
Ci6Hn* 16.2 15.9 12.9 10.3 7.6 6.3
Ci7Hn* 19.2 15.2 11.3 7.7 5.3 4.0
CisHn* 11.0 10.5 8.5 6.8 49 3.8
Ci9Hn* 6.1 6.4 4.9 3.8 2.7 2.2
C2oHn* 6.0 5.4 4.4 3.1 2.1 1.6
C21Hp* 3.8 4.6 3.5 2.9 2.1 1.7
C22Hp* 3.9 3.8 3.3 2.8 1.9 1.5
C23Hn* 4.2 4.4 3.9 2.8 2.2 1.7
C24Hp* 3.8 4.5 3.9 3.3 2.5 1.8

CHy*< 1.5%.

3.7.2. Rutas disociativas.
La Fig. 57, muestra las posibles rutas disociativas propuestas para los procesos D-

I, rutas i, ii., e I-D, rutas iil., iv, v., vi., del Coroneno a 266 nm.
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ClOHn+: Posteriores
C 1 lH +* etapas disociativas
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Figura 57. Rutas disociativas del Coroneno a 266 nm. Ne6n como gas de arrastre.
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La Fig. 58 muestra comparativamente los espectros de ionizacién multifoténica-ToF
a 266 nm a 5.0 mJ/p, de los HAPs analizados. Se puede observar que los patrones de
fragmentaciéon son diferentes en la mayoria de los casos, asi como la relacién de

intensidades de los iones fragmento.
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Figura 58. Espectros ToF de HAPs a 266 nm. 5.0 m]/p. Sin Gas de Arrastre.
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El aumento progresivo del nimero de atomos en la molécula se relaciona
directamente con una menor fragmentaciéon molecular, un fenémeno que se atribuye al
numero de grados de libertad vibracionales presentes, que contribuyen a una efectiva
relajacion por redistribucién de energia. Estas observaciones experimentales sirven para
explicar, y apoyar las teorias existentes sobre la estabilidad de los HAPs en sus formas
ionizadas en el medio interestelar y su responsabilidad como fuentes de emision de
radiacion IR. En el caso del Naftaleno y Antraceno se observé gran similitud entre sus
patrones de fragmentacion, como se evidencia en la Fig. 58. HAPs de mayor tamaiio,
como el Criseno, Pireno y Fluoranteno, muestran patrones de fragmentacion diferentes y
no se observa una relacién entre ellos, esto demuestra que cada estructura debe ser
analizada individualmente, considerando aspectos como: composicion atdémica,

estructura, simetria, entre otras.

3.8. Mecanismos Disociativos.

Con base en los iones identificados, formados por la ionizacién y disociacion
multifoténicas de Naftaleno, Antraceno, Criseno, Pireno, Fluoranteno y Coroneno, los
mecanismos disociativos se pueden clasificar en: i Disociacién simple, Iii.
Deshidrogenacion total y formacion de clisteres de carbono, y iii. Disociacion con

transferencia intramolecular de hidrégeno.

Los HAPs son moléculas caracterizadas por una relacion H/C menor que uno.
Considerando la estructura molecular, el primer mecanismo, Disociacion simple, ocurre
como consecuencia de la ruptura de enlaces C-C, normalmente en moléculas neutras, en
procesos de Disociacién-lonizacién Este mecanismo da origen a fragmentos con una
relacién H/C igual o menor a la unidad, formando los iones CH*, C,H*, C,HJ, CzHY,

CsH#, CsHT, C,H; (1<n<4).

El segundo mecanismo disociativo, Deshidrogenacion total y formacion de cliisteres
de carbono [Jones, 1999; Lineman, 1989], identifica aquellos iones constituidos por un

ndmero de 4tomos de carbono mayor que uno, p.e. C3, C3, C{, etc, siendo el C, el cldster
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de carbono mas grande detectado. Su formacién es el resultado de procesos de
eliminacién de hidrégeno en forma secuencial o concertada. Su deteccion, en general,
ocurre a energias mayores a 5 mJ/p, donde la probabilidad de absorcién de tres o mas

fotones es alta.

Los procesos de Disociacién con transferencia intramolecular de hidrégeno, dan
origen a iones con una relaciéon H/C generalmente mayor a la que corresponde a los
iones formados en procesos de disociacién simple. Este proceso ocurre en especies
ionizadas, donde el centro con deficiencia de carga actia como un atractor para el
hidrogeno. La secuencia completa de formacion de los iones involucra tres etapas: la
primera, formacidn del i6n primario, por ionizacion o disociacion; la segunda, la ruptura
de un enlace C-H que libera un atomo de hidrogeno y la transferencia a un sitio con
deficiencia de carga; y la tercera, la ruptura de uno, dos o mas enlaces C-C, que libera al

ion. Un ejemplo se puede observar en la formacion del ion CgHZ a partir del ién CgH{.

En resumen, a 266 nm, la absorcion multifoténica es un proceso favorable del tipo
lonizacidn-Disociacion, que ocurre a energias por pulso cercanas a 1 mJ/p. En el intervalo
de energias utilizado en el presente trabajo se han identificado procesos de absorcion de
uno a cuatro fotones, los cuales son suficientes para producir una fotodestruccion
molecular completa de los HAPs. En algunos casos como Naftaleno, Pireno y Fluoranteno
se identificaron procesos de absorcion quasi-resonante [1+1]. Se identificaron procesos
competitivos entre la relajacion electrénica por acoplamiento vibracional y la disociacion
molecular, desde estados electrénicos super-excitados. Se observd que la estabilidad
molecular de los HAPs en sus estados excitados esta asociada directamente con el

tamafo y estructura molecular.
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4. FOTODISOCIACION A LONGITUDES DE ONDA DE 355 y 532 nm.

A longitudes de onda de 355 nm, los fotones tienen una energia de 3.49 eV. La
absorcion de un foton de esta longitud de onda, no da la energia suficiente para
ionizar ninguno de los HAPs que se estudiaron. Se requiere la absorcién de tres o
cuatro de estos fotones para lograr un fotodespojo de electrones. Ya que no se detectd
la formacién de iones moleculares de HAPs, los procesos se caracterizaron como de
tipo Disociacion-lonizacién. A 532 nm la energia de los fotones es de 2.33 eV, al igual
que con fotones de 355 nm, no se detecto la formacién de iones moleculares de los
HAPs y los procesos son igualmente identificados como de Disociacién-Ionizacién. En
este capitulo se presentan los resultados obtenidos para los procesos D-I inducidos
por la absorcién de fotones de 355 nm y 532 nm, para una serie de HAPs: Naftaleno,
Antraceno, Fenantreno, Criseno, Pireno, Fluoranteno, Perileno y Coroneno. En algunos
casos, se presentan los resultados comparativos del nimero de fotones absorbidos
cuando se usaron diferentes gases de arrastre. En la Sec. 4.2, se analiza la formacién
de iones altamente hidrogenados del carbono, CHs* y CHe*; se discuten los posibles
mecanismos de formacién y se analiza desde el punto de vista teérico la estructura y

estabilidad energética de estos iones.

4.1. Fotodisociacion a una longitud de onda de 355 nm.

Los procesos disociativos inducidos por radiaciéon de 355 nm, se caracterizan por
la formacién de iones de baja masa que requieren energias equivalentes a las
suministradas por uno, dos o tres fotones. A estas condiciones se detectaron
basicamente cinco grupos de iones: el primero, formado por los iones H*, H2* y Hs*, los
cuales apoyan la idea de que la eliminacién de atomos de hidrégeno en los HAPs

puede ocurrir a través de los dos mecanismos propuestos en el capitulo anterior,
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eliminacién secuencial y concertada. El segundo, el grupo de iones CHn* (n=1-6), se
observé en todos los HAPs estudiados, asi como en otros compuestos que no se
reportan en el presente documento, ver Poveda et al. [2008]. El tercero, un grupo de
iones conformado por aquellas estructuras con 2, 3 y 4 atomos de carbono en su
estructura, y agrupados en: C,H;, C3H} y C4H;. El cuarto grupo de iones esta
constituido por estructuras con doble carga y se caracterizan por tener cinco y mas
atomos de carbono. El quinto grupo estd constituido por una serie de iones
metaestables, que se observaron en la fotodisociaciéon de Antraceno, Criseno, Pireno y

Perileno.

A continuacion se presentan los resultamos mas relevantes para cada HAP
analizado, espectros ToF en funcion de la energia por pulso, iones detectados e
identificados, nimero de fotones absorbidos en cada proceso disociativo y la

eficiencia idnica en funcion de la energia.

4.1.1. Fotodisociacion de Naftaleno.

La Fig. 59 muestra los espectros ToF de Naftaleno a energias entre 5y 25 mJ/py
se caracterizan por la presencia de iones de baja masa. Se identificaron como iones
con una sola carga: H*, Hz*, C+, CH*, CHz*, CH3*, CH4*, CHs*, CHe*, C2*, C2H*,C2H2*, C2H3*,
C2H4*, C2Hs*,C2He*, C3*, C3H3*, C3H7*, C4H*, C4H3z*; y los iones doblemente cargados:
CsHs*2, CsH10*2, C7He6*2, C7H10*2. La integracion de las sefiales en los espectros ToF y su
posterior normalizacion, permite establecer cdmo cambia la sefial de un i6n a medida
que se incrementa la energia por pulso o dicho de otra forma, la densidad de fotones
en la region de interaccidn. A bajas energias, ~5 m]/p, los procesos disociativos en el
Naftaleno estdn caracterizados por la formaciéon de C* y C;Hn*, ver Tabla 28, e
inducidos por la absorcién de un foton, Tabla 29, una energia que no es suficiente para
que la molécula alcance su primer estado excitado, S1. La formacién de estos iones
proviene de la disociacion molecular através de un modo vibracional del estado
fundamental. El incremento de la energia por pulso, >10.0 m]/p, aumenta la
probabilidad de absorcion de dos o tres fotones, si la molécula absorbe dos fotones,

alcanza un estado electronico excitado mayor al Si. Desde ese estado electrénico, la
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molécula se disocia a través de nuevos canales que favorecen la formaciéon de los iones
H*, Hz*, CH4*, CHs* y CHe*, siendo mas prominente la formacién del los iones H* y CHe*.
Los posibles mecanismos que intervienen en la formaciéon de los iones de carbono
altamente hidrogenados se discute en la Sec. 4.3. La formacion, estructura y

estabilidad del i6n CHe*, sera discutida mas adelante.

CZHn+
CH.* 0<n<5
+ n
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—
CH. .
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Tiempo de Vuelo ps
Figura 59. Espectros ToF de Naftaleno a 355 nm. Sin gas de arrastre.
La formacidon de iones doblemente cargados es dificil de explicar, dos fotones
suministran una energia de 6.98 eV, insuficiente para justificar un proceso de doble
ionizacion, secuencial o simultanea. Posiblemente, la formacion de estos iones ocurre

como consecuencia en un desbalance de la densidad electrénica en los enlaces C-C,
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involucrados en el proceso disociativo. Este tipo de procesos son poco efectivos, y
representan menos del 1% de la corriente idnica total medida en el intervalo de

energias utilizado.

Tabla 28. Eficiencia Ionica, en porcentaje, fotodisociacion de

Naftaleno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

2.8 6.3 8.8 11.0 14.6 17.3 19.6
H+ 2.5 5.4 8.2 9.9 15.5 16.7 19.2
C+ 36.7 34.3 31.0 28.0 26.3 25.3 23.4
CH+ 3.5 2.7 2.6 1.9 2.1 1.7
CH4 0.8 0.6 1.0 2.2 2.4 3.5
CH;s+ 0.6 2.4 3.2 3.9 5.2 5.1 6.3
CHe+ 12.6 27.1 24.5 27.7 28.9 28.9 26.8
C2H,* 31.2 20.9 22.3 21.1 14.5 13.9 12.8
CszHy* 4.7 2.8 3.0 3.0 2.3 2.2 2.0

Hz* < 0.3 %, C4H,* < 1.6 %, CHz* < 1.7 %, CH3z* < 1.6 %.

Tabla 29. Numero de fotones absorbidos en la fotodisociacion

de Naftaleno a 355 nm.

Gases de arrastre

Iones SGA
He Ne Ar Kr Xe
H+ 2.00 3.03 2.02 2.80 2.00 2.99
H* 2.02 2.02 1.98 1.99 1.87 2.09
C+ 1.00 1.53 1.00 1.67 1.80 1.91
CH+ 1.02 1.34 1.95 1.99 1.95 2.00
CH;+ 1.03 2.00 2.04 2.00 1.92 1.99
CHs+ 1.00 2.08 2.02 2.06 2.05 2.19
CH4 1.77 3.08 2.00 2.12 2.05 1.99
CHs+ 1.98 3.03 2.08 2.05 2.22 2.02
CHe+ 1.99 2.50 2.01 2.06 2.07 1.52
CzH,* 0.99 1.56 1.01 1.72 1.07 1.08
CsHy,+ 0.97 2.02 1.09 0.98 1.98 1.49
CsHy* 1.39 1.97 1.99 1.58 2.01 2.01

Error 5 %.

La presencia de gas de arrastre, Tabla 29, perturba la apertura de los canales
disociativos observados, en algunos casos el efecto del gas de arrastre también se
manifiesta como un incremento del numero de fotones. La presencia de He, Ar y Xe,

modifica el proceso disociativo que da origen a los iones H*, CH,* n: 0-3. Mientras que
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la formacién de los iones: CHn*, n:4-6, C2Hn*, C3Hy*, sélo se perturba significativamente

en presencia de He.

4.1.2. Fotodisociacion de Antraceno.
La Fig. 60 muestra los espectros ToF de Antraceno a 355 nm y diferentes energias
por pulso. Se identifican iones monocargados: H*, C*, CHn* (n:0-6), C2*, C2Hn* (n:1-5),

C3H2*,C3H7*, doblemente cargados: Cs*2, CsH4*2, CsH7*2, C7H2*2, y metaestables.
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CHn+ CSHn+ /
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Figura 60. Espectros ToF de Antraceno a 355 nm. Sin gas de arrastre.
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La molécula de Antraceno puede absorber un fotén de 355 nm para alcanzar el
primer estado excitado, S1, 3.49 eV. La transicion S1<So, esta prohibida por simetria,
lo que hace el proceso de absorcién poco probable. A bajas energias por pulso, donde
puede ocurrir la absorcién de un fotén, ningiin proceso disociativo fue observado. En
nuestros experimentos se observaron procesos inducidos por la absorcién de dos, tres
y cuatro fotones, Tabla 30. A diferencia del Naftaleno, donde se observé la absorcién
de un foton a unos pocos mJ/p, la energia minima por pulso requerida para inducir los
procesos de absorcion de dos fotones se desplaz6 a mayores energias por pulso, ~10

m]/p, en el Antraceno.

Tabla 30. Numero de fotones absorbidos en la fotodisociacion de Antraceno
a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Iones
H+ C+ CH+ CH;* CH3* CH4+ CHs* CHet C:H,* CsHpn*
n 3.02 2.95 2.02 2.04 2.01 3.91 2.94 1.99 2.08 3.11

A bajas energias por pulso, ~15 m]/p, la absorcién bifoténica es dominante y se
observa la formacién de los iones CH*, CHz*, CH3*, CHe¢* y C2Hn*. La formacién de estos
iones acurre a través de un estado predisociativo a una energia de 6.98 eV. A mayores
energias por pulso, la probabilidad de absorcion de tres y cuatro fotones aumenta y se
observa un incremento en las corrientes idnicas relativas de estos iones, ver Tabla 31.
Con la absorcion de tres fotones la molécula accede a un estado superexcitado con una
energia de 10.47 eV, 3.06 eV por encima de su potencial de ionizacion. A partir de ese
estado superexcitado, la molécula se disocia para dar origen a los iones: H*, C*, CHs* y
C3Hn*, un proceso muy rapido en el que la molécula no se autoioniza, el i6n molecular
no se observd. La absorcidn de cuatro fotones da a la molécula 13.96 eV, y alcanza un
estado superexcitado desde donde se forma el i6n CH4*, un proceso poco probable a
bajas energias, como se observa en la Tabla 31; a energias superiores a 40 m]/p la

corriente idnica relativa se incrementa progresivamente de 2.0 % a 5.0% a 60 m]/p.

Los iones doblemente cargados: CsHz*2 y C7H2*2, se forman a partir de procesos

disociativos inducidos por la absorcién de 5 y 4 fotones, 17.45 y 13.96 eV,
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respectivamente. Procesos poco probables, detectados a corrientes idnicas relativas

por debajo del 1.5%.

Tabla 31. Eficiencia idnica en la fotodisociacion de Antraceno
a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

30.0 34.7 40.2 45.2 49.8 55.2
H+ 14.0 18.4 21.7 25.4 28.0 31.5
C+ 12.3 12.8 12.0 11.5 10.5 9.0
CH+ 1.3 1.5 1.6 1.5 1.5 2.0
CHs+ 1.7 1.6 1.6 1.8 1.8 2.0
CH4* 0.6 1.1 2.2 2.7 3.9 4.3
CH;s+ 3.6 4.0 5.4 6.2 6.2 8.1
CHe 28.2 20.8 18.7 179 17.4 15.3
C.H,* 6.9 9.9 7.4 7.0 6.2 5.8
CsH,* 29.1 27.5 26.9 23.5 22.2 189

CHz* < 1.5%.

Se observo a energias por pulso superiores a 40 m]/p, la presencia de iones
metaestables. Un grupo de iones con un exceso de energia vibracional que se disocian
en periodos de tiempo del orden de nano a microsegundos, mientras los iones viajan a
través de la region de deriva. A 40 m]/p, es probable que el origen de estos iones, se
deba al exceso de energia vibracional adquirida por la absorcidn de tres o cuatro
fotones. Desafortunadamente no es posible establecer con la informacién disponible,

una relacion entre estos iones y el estado electronico a partir del cual son formados.

4.1.3. Fotodisociacion de Fenantreno.

El Fenantreno, tiene su primer estado electrdénico excitado, S1, a 3.64 €V, al cual no
se puede acceder por la absorcién de un fotén de 355 nm, un proceso no detectado a
las energias por pulso utilizadas, Tabla 32 [Piest, 2001]. A energias superiores a 10
m]/p, la absorciéon de dos fotones es probable, la molécula accede a un estado
electronico por encima del estado Sg (6.06 eV), posiblemente un estado predisociativo,
a partir del cual se forman los iones: H*, C*, CH3*, CH4*, CHe¢*, C2*, C2H*, C2H2* y C2Ha*. A
estas energias, los canales disociativos favorecen la formacion de los iones: C*, CHs* y

Cz2*, que constituyen aproximadamente el 75 % de la corriente ionica total, como se
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observa cualitativamente de los espectros ToF de la Fig. 61. La Tabla 33 reporta el
cambio en las corrientes idnicas relativas en funcién del incremento de la energia por

pulso.
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Figura 61. Espectros ToF de Fenantreno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

La formacién de los iones CH*, CH2*, estd precedida por la absorcién de tres
fotones, un proceso de baja probabilidad, determinado por la baja densidad de
moléculas en el estado excitado precedente. Un proceso disociativo que debe ocurrir

en un escala de tiempo inferior al ancho temporal del pulso laser, ~ns.
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Tabla 32. Numero de fotones absorbidos en la fotodisociacion de
Fenantreno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Iones
H+ C+ CH+ CHz+ CH3+ CHs+ CHe+ Cat C:H+ CzH* CzHu+
n 2.04 2.05 2.92 2.94 2.05 1.92 2.02 2.01 1.90 2.02 1.68

Tabla 33. Eficiencia Ionica en la fotodisociacion de Fenantreno a
355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

5.0 10.1 14.8 19.8 25.0 30.5
H+ 2.4 2.0 2.3 2.6 29 4.6
C+ 39.7 39.4 32.1 28.4 23.8 19.1
CH+ 7.8 5.6 6.5 3.7 3.6 2.5
CH;+ 1.8 1.4 1.2 1.0 0.8 0.7
CH4 0.4 0.2 0.3 0.6 1.0 2.2
CH;s+ 0.1 0.9 1.5 2.8 3.7 8.3
CHe 23.1 27.7 37.4 44.2 50.4 56.0
Cz* 129 14.6 12.0 9.7 8.0 6.2
CH+ 4.7 3.9 4.1 3.3 2.6 1.6
C2H4 6.4 4.8 4.1 3.9 3.9 3.4

Hz* < 0.5 %, CH3* < 1.2 %, C2H2t< 1.0 %.

4.1.4. Fotodisociacion de Criseno.

Los espectros ToF de la fotodisociacion de Criseno a 355 nm, se reportan en la Fig.
62, a diferentes energias por pulso. La absorcién de un fotén de 355 nm, da a la
molécula de Antraceno, la energia necesaria para alcanzar un nivel vibracional del
estado S2. Una absorcion resonante. En nuestros experimentos no se registraron
procesos inducidos por la absorcién de un fotén. Ver Tabla 34. En la escala de tiempo
correspondiente al ancho del pulso, ~6.5 ns, la molécula en el estado S», se relaja por
conversion interna al estado S1 (2.48 eV), con un tiempo de vida media de 41 ns [Cai,
2002], en ese estado la molécula es estructuralmente estable, no ocurren procesos
disociativos. A energias de 20 m], la densidad de fotones es suficiente para favorecer
la absorcion de un segundo foton, que permite alcanzar un estado electronico con una
energia de 6.98 eV, 0.62 eV por debajo de su potencial de ionizacidn. Desde ese estado

predisociactivo, la molécula disocia para formar el iéon: C2H*. Un proceso disociativo
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poco eficiente, CI < 1.1%, ver Tabla 35, que da paso a la absorcién del tercer fotén. La
absorcion de tres fotones, suministra 10.47 eV a la molécula, se alcanza un estado
electronico superexcitado, 2.87 eV por encima de su potencial de ionizaciéon. Una
condiciéon de podria favorecer la autoionizacién, no observada a las condiciones
experimentales utilizadas. Desde este estado superexcitado, la molécula se disocia
para formar los iones: H*, C*, CH*, CHz*, C*, C2Hs*, canales disociativos poco

probables, como se observa en la Tabla 35.
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Figura 62. Espectros ToF de Criseno a 355 nm. Argéon como gas de arrastre.
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Tabla 34. Numero de fotones absorbidos. Fotodisociacion de Criseno
a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Iones
H+ C+ CH+ CH2* CHs* CHegt C3z*2 C;t CzH* C;Hs* Cs*2
n 3.02 2.75 2.95 3.01 6.09 5.01 505 3.04 2.00 299 5.03

La absorcién de 5 y 6 fotones favorece la formacion de los iones altamente
hidrogenados de carbono, CHs* y CHe*, respectivamente y doblemente cargados C3*2 y
Cs*2, son procesos que requieren energias entre 17.45 y 20.94 eV. El incremento
progresivo de la energia por pulso favorece la absorcion multiple de fotones y
incremento de la energia interna molecular, detectandose la formacién de iones
metaestables; un canal muy importante que constituye hasta un 70% de la corriente
ionica total a 50.0 mJ/p. Otros iones monocargados y doblemente cargados fueron
detectado a corrientes idnicas relativas inferiores al 1%, son: Hy*, CHs*, CHas*, C2H2t,

CsHzt, C3Hs*, C3Ha*2, y C7Hz+2.

Tabla 35. Eficiencia ionica en la fotodisociacion de Criseno a
355 nm. Argéon como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

20.2 25.0 30.3 35.2 39.8 45.1
H+ 3.8 3.8 6.3 7.5 7.3 4.9
C+ 7.6 6.7 6.8 6.4 5.5 3.6
CHs+ 4.8 5.2 3.2 3.0 2.4 1.8
CHe* 53.0 48.8 28.7 20.7 15.2 7.7
Czt 2.1 2.1 2.0 2.0 1.6 1.1
C:Hs* 2.8 2.8 1.5 1.6 1.5 0.7
C:H¢* 4.8 4.7 2.7 2.2 1.7 1.1
ME 15.4 23.7 40.8 47.4 54.6 65.7

H,* < 0.5 %, CH*, CH;*, CHs*, CH4* < 1.0 %, C2H*, C2Hz*, C2Hs* < 1.1%.

4.1.5. Fotodisociacion de Pireno.

En la fotodisociacién de Pireno se detectaron procesos a energias equivalentes a
las suministradas por la absorcién de dos (6.98 eV) a seis (20.94 eV) fotones. Procesos
disociativos promovidos por la absorcion de un fotdn (3.49 eV) no fueron observados.
Ver Tabla 36. Los espectros ToF de la fotodisociacidon de Pireno a diferentes energias

por pulso, se muestran en la Fig. 63. Se caracterizan por ser espectros con pocas
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sefiales: H*, iones protonados de carbono, CsHg*, e iones metaestables formados a
partir 30 m]/p. En presencia de Argén como gas de arrastre se detectd la formacion de
Ar*y Ar*2, dos procesos que requieren 15.80y 27.62 eV, obtenidos por la absorcién de
5 y 8 fotones, respectivamente. Esto permite concluir que a energias de 50.0 m]/p,
ocurren procesos de absorcion de hasta 8 fotones. La absorcién de dos fotones abre
un canal predisociativo que lleva a la formacion de los iones: C*, C2*, C2H*, C2Hz*. La
formacién del C* es un proceso favorable a bajas energias que alcanza un 30% de la
corriente idnica total y decrece en la media que se incrementa la energia por pulso.

Ver tabla 37.

446 mJ

| | k R 147 mJ

0.0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 11.0

Tiempo de Vuelo ps

Figura 63. Espectros ToF de Pireno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.
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Tabla 36. Numero de fotones absorbidos en la fotodisociacion de Pireno a
355 nm. Argén como gas de arrastre.

Iones
H+ C+ CH+* CHz* CH3z* CHs4t CHs* CHe* C;* CH+* CzH»*
n 3.05 1.98 2.85 2.96 2.99 4.06 6.06 5.13 2.06 2.03 1.98

Con la absorcion de tres fotones, la molécula alcanza un estado superexcitado con
3.05 eV por encima de su potencial de ionizacién. Un estado desde donde la molécula
se disocia rapidamente para formar los iones: H*, CH*, CH2* y CH3*, en un periodo de
tiempo muy inferior al requerido para que ocurra la autoionizacién. Con cuatro
fotones se forma CH4*, un canal disociativo poco probable. Con la absorciéon de cinco y
seis fotones la molécula accede a un estado electréonico que favorece la formacion de
los iones CHs* y CHe*, respectivamente, al igual como se observd en el caso del
Criseno. La formacion del CHe* es un canal disociativo importante que se favorece con

el incremento de la energia, alcanzando una corriente idnica del 70% a 30.0 m]/p.

Tabla 37. Eficiencia Ionica en la fotodisociacion de
Pireno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

10.2 14.9 19.8 25.1 29.7
H+ 4.6 8.4 6.4 6.7 5.6
C+ 31.3 25.6 15.1 114 8.2
CHs+ 0.6 0.5 1.9 4.8 3.0
CHe* 10.4 24.7 56.5 63.9 68.8
Cz* 4.1 3.4 3.2 2.0 2.1
C:H+ 1.1 1.0 0.0 0.5 0.5
C.H,* 1.5 1.4 1.0 0.6 0.6
ME 25.4 20.0 10.6 4.8 12.0

CH*, CH,*, CH3*, CH4* < 1.0%, Otros iones < 0.5 %. ME: Metaestables.

Se detect6 la formacién de otros iones como: Hz*, C2H4*, C3H3*, a bajas corrientes
ionicas. Los iones: C3H4*2, CsHg*2 y C7H*2, fueron detectados a energias por pulso
superiores a 50.0 mJ, donde la intensidad de la radiacién es suficiente para favorecer
procesos de absorcion de cinco y seis fotones. La formacion de iones metaestables se
observo por encima de 25 mJ/p, a estas condiciones procesos de absorcion de cuatro

fotones son posibles.
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4.1.6. Fotodisociacion de Fluoranteno.

A 355 nm, los espectros de fotodisociacion-ToF de Fluoranteno se caracterizan
por la presencia de iones de baja masa, basicamente H* y CH, (n: 0-6), en el intervalo
de energias entre 10 y 45 m]/p, como puede observarse en la Fig. 64. En presencia de
Argén como gas de arrastre, se observaron procesos inducidos por la absorcién de

unos, dos y tres fotones. Ver tabla 38.

CH,'
H* 0<n<6
—
C7Hyo™

C8H3+2
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H,* x5

-l LW 449ml

CsHyo™

A WL wam

A I ‘ M,l 30.0 mJ

Ll . 20.2mJ

| N 9.9 mJ

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
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Figura 64. Espectros ToF de Fluoranteno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.
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Tabla 38. Numero de fotones absorbidos en la
fotoionizacion de Fluoranteno a 355 nm.

Iones SGA Gases de Arrastre
He Ar Xe
H+ 3.02 2.00 2.00 2.01
H,+ 2.04 - 2.07
C+ 1.85 2.01 1.74 1.84
CH+ 1.05 1.80 1.05
CH:* 416  2.06 5.01
CHs+ 1.93 1.95 3.06 1.65
CHa+ 2.20 2.99 2.71 1.90
CHs+ 2.01 2.89 1.92 2.01
CHe* 2.01 2.96 1.82 1.98
CzH,* 1.04 1.72
CsHy* 2.99 --- - ---
Error 5 %.

La absorcién de un fotén no permite a la molécula alcanzar su primer estado
electronico excitado, S1 (4.42 eV), con 3.49 eV se alcanza un estado disociativo que da
origen al i6n CH*. En ausencia de gas de arrastre también se observd la formacion de
C2Hn*. Sin embargo tanto en ausencia de gas de arrastre como en presencia de Argon,
los procesos son poco probables, las corrientes idnicas medidas en todo el intervalo

de energias utilizado, 5-40 m]/p, no supera el 4%, ver Tabla 39.

La absorcion de dos fotones, en presencia de Argon como gas de arrastre, permite
a la molécula acceder a un estado electrdnico excitado, a partir del cual se originan los
iones: H+, Hz*, C*, CHs* y CHe¢*. Sin gas de arrastre, la formacion del H*, procede desde
un estado electronico superexcitado, que se alcanza por la absorcién de tres fotones,
0.92 eV arriba de su potencial de ionizacién. Un estado electrénico a partir del cual la
molécula disocia muy rapido sin dar origen al ién molecular. Estos canales constituyen
las principales rutas disociativas de la molécula en el intervalo de energias utilizado,
como se observa en la Tabla 39. La formacién del CHz*, que se origina en estados
disociativos de alta energia, absorcién de cuatro y cinco fotones, en ausencia de gas de
arrastre y con Argon, respectivamente; es un proceso que se favorece conforme se

incrementa la energia por pulso, ver Tabla 39.
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Otros iones mono y doblementes cargados fueron detectados CI inferiores al 1%:
CH+, CHs*, CH4*, C2*, C3*, C3H*, C3H4*, C3He*, C4H*, C4Hg*, CsH*, CsHe*, CsH7*, CsHg*, CeH*,
CoHs*, CoHs*, CoH11*, C3H4*?, C3Hs*?, Cs*2, CsHa*2, CsHio*?, CsHi1*2, CeHs*2, C7H3*2,
C7H10%2, CoH10*2, C10H*2, C11Hg*2.

A energias superiores a 40.0 m]/p se detect6 la ionizacién del Argon, al igual que
en la fotodisosiacion de Criseno y Pireno. La formacion de iones baja masa, <20 umas,
puede estar relacionada con estabilidad estructural de la molécula, a diferencia de los
otro HAPs estudiados, el Fluoranteno posee un anillo de cinco miembros, que produce
tensiéon en los enlaces C-C-C que unen el anillo bencénico y nafténico, una
caracteristica que favorece la apertura del anillo y la disociacién molecular desde

estados excitados

Tabla 39. Eficiencia I6nica en la fotodisociacion de Fluoranteno
a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

4.0 80 120 164 20.0 25,5 2938
H+ 28.7 333 386 34.5 30.5 32.8 33.0
C+ 8.5 4.5 3.6 3.2 2.9 3.0 3.3
CH+ 1.3 0.7 7.5 16.1 31.1 29.5 29.6
CH,+ 1.3 7.3 10.4 13.3 13.8 14.8 15.2
CHs+ 8.1 10.5 9.7 9.2 7.2 7.3 7.2
CHe 37.7 37.7 26.4 20.4 10.7 8.2 4.5
C2H+ 2.7 0.8 0.2 0.5 0.2 0.1 0.1
CzH;+ 4.5 0.8 0.3 0.2 0.2 0.1 0.2
C2Hy 0.9 0.9 0.7 0.8 1.7 2.1 4.8

CH*< 0.1 %, H2* < 1.1 %, CH3* < 1.4 %, C2* < 1.8 %, C2Hs* < 1.8 %.

4.1.7. Fotodisociacion de Perileno.

El Perileno tienes sus primeros estados electrdnicos excitados, S1y Sz, a energias
de 2.83 y 3.67 eV [Tan, 2005]. En nuestros experimentos no se observaron procesos
disociativos inducidos por la absorcién de un fotén, en todos los casos los iones
observados proceden de procesos disociativos inducidos por la absorcion de fotones,

ver Tabla 40. Los dos fotones dan a la molécula una energia de 6.98 eV, suficientes
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para que sea ionizada, PI: 6.96 eV. La Fig. 65 muestra los espectros de fotodisociacion-

ToF, de la molécula, obtenidos a diferentes energias por pulso.

C2Hn+
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' CH,*

n

——
Al.+z

Metaestables
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m@m
L

S0
C3Hn+
—

Lﬂ 40.5 m]J

W N1
\.

| L 20.4 mJ

00 10 20 3.0 40 50 6.0 7.0 80 9.0 100

Tiempo de Vuelo ps
Figura 65. Espectros ToF de Perileno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

El estado ionizado, Do, la molécula se disocia rapidamente para formar iones
fragmento de baja masa; iones monocargados: H*, Hz*, C*, CH*, CHz*, CHz*, CH4*, CHs",
CHe*, Cz*, C2H2*, C3z*, C3Hz*, C3He*, C4*, C4H*, C4H4*, CsHa*, CsHe*, y doblemente
cargados: C4H*2, C4Ho*2, C4H10*2, CsHe*2, Co*2, CoH4*2. En todo el intervalo de energias
utilizado, 10-50 m]/p, los principales canales disociativos favorecen la formacién de
H* (15-19%), C* (15-9%), CH3* (22-24%) y C3Hz2* (10-2%), como se puede observar en

la Tabla 41. A diferencia de los casos anteriores, la formacién de iones de carbono
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altamente hidrogenados es un proceso poco probable, llegando a una corriente idnica

del de 8 % para la formacién del CHe*, y disminuyendo su corriente iénica en funcion

del incremento de la energia por pulso.

Tabla 40. Numero de fotones absorbidos en la fotodisociacion de
Perileno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Iones
H+ C+ CH+ CH,+ CH3+ CHet C4H10*?2 C3H3* ME
n 2.06 2.01 2.03 2.01 1.98 1.72 2.02 1.95 2.02

ME: Metaestables

Tabla 41. Eficiencia Ionica en la fotodisociacion de
Perileno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, m]/pulso

Iones

20.4 25.2 29.7 35.3 40.7 45.2
H+ 15.3 15.1 16.2 16.5 17.0 18.4
C+ 15.8 14.0 13.3 10.8 8.7 9.7
CH+ 2.9 2.4 2.5 2.3 2.0 2.1
CH;+ 1.9 3.0 2.0 2.3 10.0 5.1
CHs+ 22.8 22.2 22.8 19.3 27.2 239
CHe+ 7.8 5.8 7.3 5.4 3.0 4.4
CiHpo*2 4.1 3.0 3.2 3.5 6.2 4.5
CsH;+ 10.7 9.0
ME 8.2 15.0 16.5 24.7 15.2 22.1

ME: Metaestables, Hz* < 0.5%, C2*, Co;Hat < 1.3 %, C3* < 1.1%, CsHe*2 <

1.5 %.

La formacion de estructuras metaestables se observd a energias superiores a 35

m]J/p, una region de energias donde la absorcidn de tres o mas fotones es probable.

Posiblemente la formacion de estos iones se origina en un estado electronico con una

energia cercana a los 10.47 eV, 3.51 eV por encima de su potencial de ionizacion. La

formacién de Ar*2, por encima de los 45 m]/p, confirma que incluso procesos de seis y

siete procesos ocurren a estas energias por pulso.

4.1.8. Fotodisociacion de Coroneno.

La Fig. 66 muestra los espectros de fotodisociacion-ToF de Coroneno a diferentes

energias por pulso. Los espectros se caracterizan por la presencia de pocas sefales.
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Mw X 50
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Figura 66. Espectros ToF de Coroneno a 355 nm. Sin gas de arrastre.

Se detectaron procesos disociativos a las energias suministradas por la absorcion
de uno a cinco fotones, ver Tabla 42. Se detecté la formacion de los iones
monocargados: H*, Hz*, C+, CH*, CH2*, CH3*, CH4*, CHs*, CHe*, C2*, C2H2*, C3*, C3Hz*,
C3Hs*, C3He*, C4H3*, C4He*, CsHs*, y los doblemente cargados: C3H*2, C3Hs*2, Cs*2, CeH3*2,
C7*2, C7H4*2, CgH2*2, Co*2, CoHs*2. La mayoria de ellos con corrientes ionicas inferiores

al 0.5 %.
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Tabla 42. Nimero de fotones absorbidos. Fotodisociacion de
Coroneno a 355 nm. Argén como gas de arrastre.

Iones
H+ C+ CH;* CH3* CH4t CHe* CzHa+
n 1.97 2.02 498 497 398 1.07 2.02

Con la absorciéon de un fotén la molécula accede al estado electréonico Si,
posiblemente un modo vibracional desde donde se favorece la formacion del i6n CHe*,
una canal disociativo importante a bajas energias, 20 m]/p. Con el incremento de la
energia la probabilidad de absorcion de dos fotones se incrementa y la molécula
accede a un alto estado electronico, >S3, pero por debajo del estado Do, en esas
condiciones la molécula disocia para formar los iones H*, C* y C2Hz*, el primero un
producto disociativo importante, los dos ultimos canales disociativos poco probables
a bajas energias, ~3%. Ver Tabla 43. La baja corriente i6nica observada es debida a la
baja poblacién de moléculas en el estado predisociativo, resultado de un efectivo
proceso de desactivacion por relajacion vibracional, que compite con el proceso

disociativo.

El incremento de la energia por pulso, favorece la absorcion de cuatro y cinco
fotones, con cuatro fotones la molécula accede a un estado electrénico superexcitado,
desde donde se disocia para formar el ién CH4*, detectado a corrientes idnicas
inferiores al 6%. Con la absorcion de cinco fotones, 17.45 eV, la molécula alcanza un
estado electrénico con 10.16 eV por encima de potencial de ionizacién. En esas
condiciones, la molécula se disocia para formar los iones CHz* y CH3*, el primero de
ellos formado a través de un canal disociativo importante, con corrientes i6nicas que

varian entre un 18 y 40 %, ver Tabla 43.

La formacién de iones multiplemente cargados, +2, se observaron en todo el
intervalo de energias utilizado. Con corrientes idnicas que oscilaron entre el 35 y 42
%. Posiblemente su formacién ocurre a través de procesos que implican un doble
fotodespojo de electrones desde un estado electréonico superexcitado, o un mecanismo

concertado que involucra estados predisociativos. Las bajas corrientes idnicas
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detectadas en la mayoria de los casos, iones mono y multicargados se atribuyen al
rapido decremento de la poblacién de moléculas en los estados excitados, debido a los
eficientes mecanismos de relajacion vibracional que pueden actuar, debido al gran

numero de grados de libertad vibracional presentes en la molécula.

Tabla 43. Eficiencia idnica. Fotodisociacion de Coroneno a
355 nm. Argén como gas de arrastre.

Energia, mJ/pulso

Iones

20.3 25.2 30.6 353 40.1 45.5
H+ 14.4 10.8 8.0 7.4 7.4 7.2
C+ 3.0 2.1 1.9 1.5 1.4 1.2
CH;+ 18.0 24.1 31.2 35.6 39.1 39.1
CHs+ 1.0 1.4 1.5 1.3 1.6 1.7
CH,4* 3.9 3.8 3.7 4.5 4.6 5.8
CHe¢ 14.6 10.0 6.6 5.1 4.5 4.0
C.H,* 3.3 2.8 2.0 1.7 1.6 1.5
MC 36.9 39.7 40.2 38.4 36.1 35.4

Hz* < 0.2 %, CH* < 0.5 %, C>* < 1.0 %, C3* < 1.0 %, C3H,*, C3Hs*, C3Hs*,
C3He* < 1.0 %. MC: Multicargados.

4.2. Formacion de los iones superhidrogenados de carbono. CHs* y

CHe*. Argumentos Experimentales y Teoricos.

La identificacion de iones de carbono altamente hidrogenados, sistemas
superacidos, es de gran importancia en ciencias basicas, quimica y fisica, asi como en
astroquimica y astrofisica [Olah, 1996; Olah, 1997]. La formacién de estructuras de
carbono con caracteristicas pentavalentes y hexavalentes no ha sido observada en
condiciones normales de laboratorio. Pero la formacién de este tipo de sistemas es
posible en condiciones que pueden ser facilmente obtenidas en el medio interestelar,
donde la existencia de nubes moleculares y plasmas densos, ricos en carbono e
hidrégeno, es probable. El estudio de sus caracteristicas espectroscopicas es de gran
interés en ciencias del espacio, ya que abre la puerta a la identificacién de nuevos
sistemas moleculares y clisteres en el medio interestelar; asi como aspectos

fundamentales fisica atdmica molecular y reactividad quimica.
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En todos los experimentos de fotodisociaciéon a 355 nm, llevados a cabo, se ha
detectado la formacién de iones de masas nominales, m/z: 12, 13, 14, 15, 16, 17 y 18.
Los cinco primeros asignados a los iones C*, CH*, CHz*, CH3* y CH4*. Los iones de masas
17 y 18 no son facilmente identificados por diferentes razones: Uno, pueden ser el
resultado de trazas de agua en la muestra y ser el producto de su fotoionizacién, iones
HO* y H20*. Dos, ser asignados a iones de composicion C:5H y C:6H. Y tres, el ién de
m/q 18, puede ser el ion doblemente ionizados, C3*2, formado durante el proceso

disociativo molecular.

El primer problema para identificar y posteriormente estudiar los mecanismos de
formacién de los iones con m/z igual a 17 y 18, es asignar su composiciéon atémica.
Debido a la baja resolucién de la técnica, L-ToF-MS, la asignacion inequivoca de los
iones mediante sus masas exactas no es posible. Una alternativa es analizar la
composicion isotopica del i6n 18, iones isotdpicos con una relacién m/z igual a 18, 19
y 20 para asignar su composicién atémica. Tres situaciones son posibles: Primero, el
ion C3*2 tiene una composicion isotdpica: 96.736 %, 3.228 % y 0.036 %, para los iones
con m/z 18, 18.5 y 19, respectivamente. El idn con m/z de 18.5 no fue detectado y por
tanto la formacion de este i6n mediante un mecanismo disociativo doblemente
ionizante se descarta. En el segundo y tercer casos, se analizan la composicion de los
iones con base en la posible presencia de agua o una posible especie altamente
protonada de carbono: H;0 y C:6H. Los patrones isotdpicos son: 18(99.732 %),
19(0.068 %) y 20(0.200 %) para el H20, y 18 (98.811 %), 19(1.181 %), 20(0.001 %)
para el C:6H. La abundancia relativa de los iones de masas 18 y 19, calculada a partir
de los espectros ToFs de Naftaleno, es 98.724 y 1.222. Lo que permite identificar

inequivocamente la composiciéon atémica del ion m/q 18 como C:6H.

La deteccién del CHs* no es nueva, fue identificado desde los comienzos de la
espectrometria de masas y el desarrollo de las técnicas de ionizacién quimica
mediante el uso de metano como gas reactante [Harrison, 1992; Pierce, 1974]. El ion, se
puede formar mediante un proceso de transferencia de protones inducida por

colisiones a bajas presiones, como se observa a continuacion:

- 140 -



Capitulo 4

CHf + e - CH},CHf CHi,CH* C* Hif H*

CHf + CH, - CHY + CHj

El CHs*, es una especie idnica muy interesante que se puede formar en plasmas
densos. Mediante experimentos de confinacién idnica, espectroscopia IR de alta
resoluciéon [Huang, 2006; Asvany, 2005] y calculos de primeros principios, su
estructura ha sido calculada y verificada experimentalmente [Heck, 1991; Munson,
1965; Schreiner, 2000; White, 1999, Huang, 2006,] y sus tiempos de vida media medidos
[Asvany, 2004]. El CHs*, es considerado desde el punto de vista quimico, como una
especie superacida, al igual que sus andlogos de nitrégeno y oxigeno, NH4* y H30*
[Marx, 1997]. Su especie neutra, CHs, y su i6n doblemente cargado, CHs*2, han sido
estudiados por su importancia en catdlisis [Rasul, 1997; Selgren, 1987]. Extensos
trabajos tedricos utilizando cdlculos ab initio, método perturbacionales, MP; y de
cluster acoplados, CCSD(T), han demostrado que el CHs* posee una superficie de
energia potencial, SEP, con tres minimos, correspondientes a tres estructuras estables
y la misma energia potencial, con simetrias e-Cs, Czv y s-Cs; conectados a través de la
superficie de energia potencial por estados de transicion con energias de 29 cm!

(3.59 meV) y 341 cm! (42.28 meV) [Gerlich, 2005; Kramer, 1999; Marx, 1999].

En el presente trabajo se utilizaron calculos ab-initio, a nivel de la Teoria de
Funcionales de la Densidad, DFT, [Frich, 2003], para estudiar las caracteristicas
estructurales, energéticas y espectroscopicas de los iones CHZ y el sistema [C:6H]*. Se
ha seleccionado una base 6-311++G(3d,2p), que incluye funciones de polarizacion del
tercer nivel sobre el atomo de carbono y del segundo sobre los &tomos de hidrdgeno, y
funciones difusas que consideran efectos a largo alcance. Comparativamente, se
utilizaron métodos a nivel de la Teoria de Perturbaciones, Moller-Pleset, MP; y MPa,
para validar los resultados obtenidos a nivel de la Teoria de los Funcionales de la
Densidad. Inicialmente se exploré la SEP del CHZ para buscar los minimos de energia,
la Fig. 67 muestra uno de los minimos encontrados, con simetria e-Cs, la Tabla 44

reporta sus caracteristicas estructurales: cargas atomicas, calculadas mediante
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analisis poblacional de Miilliken, distancias interatémicas y el momento dipolar. Las
caracteristicas estructurales han mostrado estar en buena concordancia,

comparativamente, utilizando los tres métodos: DFT, MP2 y MP;.

Vo

,\*’Cl
' 6H \\\\ \4H

< H

Figura 67. Estructura del CHs*. Optimizada UB3LYP/6-311++G(3d,2p).

Tabla 44. Caracteristicas estructurales y energéticas del ion CHs*. Usando DFT.

Atomo
C1 H2 H3 H4 H5 H6
Carga Miilliken 0261088 0.258000 0266258  0.242214  0.247307  0.247309
c1 1182199 1186589 1109232 1.087389  1.087390
% H2 098836  2.04164 171492  1.71488
S H3 142490 194232 194233
5 H4 1.77705  1.77704
a H5 1.87911
H6
Momento Dipolar* 1.5078

Angulos: A213: 4932, A314: 76.64, A415: 107.99, A516: 11955, A614: 107.99, A215: 98.07, A216: 98.07,
A2142 12597
* Debye.

El espectro IR calculado, sin escalamiento de base, a nivel DFT, ha mostrado estar
en buena aproximaciéon con los resultados experimentales reportados por Huang
[2006]. La Fig. 68 muestra el espectro calculado, los modos vibracionales asociados a

cada frecuencia y en paréntesis los resultados experimentales.

La deteccidn e identificacion del ion [C:6H]* es nueva, Asvany [Asvany, 2004] ha
propuesto su existencia como un complejo molecular CH4*:H2 que da origen a un

estado de transicion durante la formacion del ion CHs*, ver Fig. 69, y propone su
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tiempo de vida en unos pocos nanosegundos. Algunos trabajos han reportado estudios
tedricos de la estructura de los iones CH}? o CH33 [Babinec, 2004; Lammertsma, 1983;
Olah, 1996, Olah, 1997] cuya formacién se puede explicar por la interaccion entre la
molécula de metano, CHs, con dos y tres protones. Estos iones son sistemas
superacidos que permiten estudiar y romper con los paradigmas establecidos sobre la
tetravalencia del 4tomo de carbono. La formacion de los iones CHY y CH{, implica la
existencia de un estado altamente coordinado del atomo de carbono y/o la posible

formacion uno o dos enlaces adicionales.

2. _9
5 726
' i' 3 (688) 8. 3 9. 3 10. LT
I - & N "‘ 9

) @

3
2978 3104 3201
3 . (2983) (3121) (3237)

¢ > o7
3,
1212 1297
176 (1246) (1328) 2446 10.

100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900 3300
Frecuencia cm1

Figura 68. Espectro IR del CHs* calculado usando DFT. En paréntesis datos de
Huang, 2006.

A continuacidn se presentan argumentos experimentales y tedricos que intentan
explicar la formacion, estructura y estabilidad del i6n [C:6H]*. Aplicando la ley de
potencias, Sec. 1.5, la formacion de los iones H;' y CH; esta mediadas por procesos de

primer y segundo orden, uno y dos fotones.

-143 -



Capitulo 4

CH4_+ + HZ

CH4*:::H,

CH,*::H::H

CHs*:::H

CH5+ + H

Figura 69. Interaccion CH4*-H; y formacion del ién CHs* [Asvany, 2004].

En algunos casos se observa que la utilizaciéon de los gases de arrastre puede

perturbar el orden de los procesos, lo cual constituye una evidencia del efecto de

solvatacion o clustering mediante interacciones de van der Waals, entre la molécula

de HAPy el gas de arrastre, ver Tabla 45.

Tabla 45. Nimero de fotones absorbidos en la formacion de los iones H;/, [C:nH]*.
Fotoionizacion de Naftaleno a 355 nm.

Gas de Arrastre

I6n SGA Helio Neén Argéon Cripton Xendn
H+ 1.99 1.88 2.00 1.97 2.03 2.10
Hy+* 2.02 2.00 2.15
C+ 091 1.11 1.05 1.04 1.81 1.95
CH+ 1.02 1.08 0.98 1.04 1.00 1.04
CH»+ 1.03 1.92 1.68 1.97 2.09 1.99
CHs+ 1.01 1.97 1.84 1.39 2.17 2.04
CH4+ 1.97 2.02 1.93 1.93 1.03 2.01
CHs+ 2.02 2.17 2.12 1.95 2.00 2.02
CHe* 1.99 2.14 2.04 2.07 1.96 1.81
Error 5 %.

En ausencia de gas de arrastre, los procesos de primer orden dan origen a los

iones C*, CH+, CH;, CH;, Jdos cuales se forman mediante un proceso del tipo

disociacion-ionizacién, a través de un alto nivel vibracional del estado So. Los procesos

de segundo orden dan origen a los iones H*, Hf, CH}, CHZ y [C:6H]*. El incremento en

la intensidad de radiacién favorece los procesos de segundo orden, de la Fig. 70a se
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observa como cambia la relacion CH; /H™. Para los iones que siguen un proceso de
primer orden la relaciéon disminuye en forma exponencial, mientras que para los otros
iones, segundo orden, la relacién entre corrientes idnicas permanece constante. La
formacién de iones mediante el proceso de segundo orden no estd mediada por la
formaciéon de las especies durante el proceso de primer orden. En el caso de la

relacién CH{ /C*, Fig. 70b.

20.0 - 14 -
: o C+/H+ ] ¢ CH+/C+
18.0 E = CH+/H+ 1 = CH2+/C+
1 A CH2+/H+ 1.2 - CH3+/C+
16.0 1 © CH3+/H+ ]
] O CH4+/H+ ] X CHA+/C+
140 ] © CH5+/H+ 10 - % CHS5+/C+
E ] | o CH6+/H+ & ] © CH6+/C+ <
N 120 4 3 = 1
= ] o 0 %
S 100 ] S ]
: 5 %
— ] =06
[3) ] [} i
& 8.0 _C_‘S 1
— - e
2 g
6.0 ] i 04 | %
E M e ¢ i{* ° o ]
4.0 1 34 8
] 0.2 -
2.0 ] o X X
1 . * o s e o é e IS § »
0.0 1 00 1 % BRI R WA u
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
a. EnergiamJ/p b. Energiam//p

Figura 70. Relaciones de corriente idnicas en la formacion de iones hidrogenados del
carbono. Fotodisociacion de Naftaleno de 355 nm. Sin gas de arrastre.

La energia suministrada por la absorcion de un segundo fotén de 355 nm, 3.49 eV,
lleva el sistema a un estado excitado de 6.98 eV, el cual no interacciona mediante
ningin mecanismo de acoplamiento vibracional con el estado electronico al que se
accede por la absorcién del primer foton. El proceso de relajaciéon radiativo o no
radiativo desde el segundo estado excitado, ocurre a una escala de tiempo mayor

comparativamente con los procesos disociativos observados.

Explicar la formacién de especies altamente hidrogenadas del carbono es dificil.

De acuerdo con la teoria del orbital molecular, la hibridacién del 4tomo carbono,
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estabiliza el atomo, sp3—1s22s22p2. En el estado 1s22s522p2, el atomo de carbono puede
formar cuatro enlaces. La formacion de enlaces adicionales en el 4&tomo de carbono,
implica que orbitales atomicos de mayor energia, 3s, sean ocupados, este es un
proceso no favorecido energéticamente. La formacién de un sistema [C:6H]*, implica

entender el mecanismo de formacién y su posible estructura.

La formacidn de las especies hidrogenadas se puede explicar por dos mecanismos
diferentes. El primero, un mecanismo de crecimiento, mediante el cual atomos o
moléculas de hidrégeno, se adicionan en forma sucesiva a una especie catidnica
primaria, C*, CH* o CHJ, que se pueden formar a partir de procesos disociativo de
primer orden de la moléculas de HAP, en una secuencia como se muestra a

continuacion:

PAHs 3 CHY1 5+ Hiz s CHfps + Hip s CHisq +Hip o ..

En las Figs. 71, 72 y 73, se muestran las secuencias de formacion de las especies
hidrogenadas de carbono mediante el mecanismo de crecimiento propuesto,
obtenidos utilizando los métodos teéricos utilizados para el CHZ, DFT/UB3LYP/6-
311++G(3d,2p) y la metodologia de reacciones isodésmicas. Los resultados fueron
confirmados mediante los métodos perturbacionales, MP, y MP4;, mencionados
anteriormente. De la Fig. 71 se observa como la adicion sucesiva de dos moléculas de
hidrégeno al ién CH", da origen al ién CHZ; un proceso global que es favorecido
energéticamente. La primera etapa, CH" + H, - CHZ, libera una energia de 412.68
Kcal-mol-, en la segunda etapa: CH§r + H, - CH;, la estabilizacion alcanza las 47.69
Kcal-mol-1. La adiciéon de un atomo de hidrogeno extra en una tercera etapa conduce a
la formacién del sistema [C:6H]*, favorecido en 5.53 Kcal-mol-, para la estructura mas

estable, Fig. 74d.
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CH*
1478.36
CH" + H,
737.89
N CHy AHgyps = 412.68 keal'mol™! (17.89 ¢V)
598.11 CH3 ' '
Cr+5H
315.17
Ct+6H
0.00
CH;" + H, CH*
14236 3 AHcgs = 47.69 keal'mol™! (2.06 eV
190.05 cHs = 47.69 kcal'mol™ (2.06 V)

CHs* +H  CHg _ op ]
505.22 m AHCH6 = 5.53 kcal'mol (024 CV)

Figura 71. Formacion de CHs*. Adicion sucesiva de Ha.

_c*
1891.03
C "+ H,
1150.56 %,
Y\ CHy 1
ErTrer AHcyp = 336.85 kealmo{14.61eV)
CHy kealmo(?
23657 AHcyg = -163.33 kcal'mo{2.06 eV)
CHy + Hy
C'+6H 73.24

0.00

CHy +H, CH, )
- AHcpe = 6.85 keal'mol™ (0.30 eV)
-503.90 -510.75

Figura 72. Formacion de [C:6H]*. Adicién sucesiva de H,.
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C'+H’
1575.87 .. CH,
\% AHcy = 412.68 keal'mol™! (17.89 eV)
CH' +H
1163.19 ™ (cppr
N 2 AHcpp = 120.16 keal'mol™! (5.21 eV)
1043.03
CH,+H
727.86 .
CH
598311 AHcps = 129.75 keal'mol™ (5,62 eV)
CHy +H CHL
282.93 >3 6_‘;7 AHcpa = 46.36 keal'mol™! (2.01 eV)
C'+6H
0.00 CHy +H
800 CH AHcys = 111.45 keal'mol™! (4.83 V)
-190.05
CHs +H  CHq 1
505.22 ”'Tm AHcpye = 5.53 kcal'mol™(0.24 eV)

Figura 73. Formacion de CHs* y[C:6H]*. Adicion sucesiva de H.

Una secuencia adicional, Fig. 73, explica la formacion del sistema [C:6H]",
mediante la adicion sucesiva de atomos de hidrégeno al idn C+, obtenido en el proceso
de primer orden. La secuencia completa involucra seis etapas, todas favorecidas
energéticamente y con energias de reaccion de: 412.68, 120.16, 129.75, 46.36, 11.45 y
5.553 Kcal'-moll, de la primera a la sexta etapa, respectivamente. Aunque el
mecanismo de crecimiento es energéticamente favorable, es dificil establecer si a la
densidad del plasma obtenido mediante los procesos de fotodisociacion, y las
secciones eficaces de interaccidn entre especies iénicas sean suficientemente grandes
para que el proceso sea favorable. Mas evidencia espectroscépica debe ser obtenida

para que sea validado.

El segundo mecanismo, que explica la formacién de un sistema [C:6H]*, es
mediante un acoplamiento de modos vibracionales de un estado electrénico al que se
accede por la absorcion de los dos fotones de 355 nm. La evidencia experimental

muestra que durante la fotodisociacion de Antraceno, Fig. 60, Criseno, Fig. 62 y Pireno,
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Fig. 63, los ToFs de los iones disminuyen a medida que se incrementa la energia del
pulso laser. Los ToFs se reducen como consecuencia del incremento de la energia
cinética de los iones, un fendmeno que se puede explicar mediante un mecanismo
conocido como liberacién de energia cinética (Kinetic Energy Release), en el cual la
absorcion de energia lleva al sistema a un estado disociativo y parte de la energia
vibracional es transferida al i6n durante la disociacién; en consecuencia, el i6n

incrementa su Ex y reduce su ToF.

Los calculos teoricos llevados acabo permiten concluir que el sistema [C:6H]*
puede existir en cinco arreglos estructurales, Fig. 74. Sus caracteristicas: distancias
interatémicas, cargas atémicas (Andlisis de Poblacion de Miilliken) y sus momentos

dipolares son reportados en la Tabla 48.

Y
9 Y

c J 33

w

H H
'H : :
2Ha_+ H* °F ‘H
%éﬁ T SH {2y ; \ \1(.:/
; : H H
sp? iy . N N AN
' " ‘ty > C H ! H3
°H W ANE > > H
,H  Hy H H* 2l Fys
CHg" CHs":H CHs":H CH,"H, H:CH,"H
a. b. C. d. e.

Figura 74. Posibles estructuras del [C:6H]".
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La estructura a, Fig. 74a, es la estructura de mas alta simetria de las cinco
estructuras estables, las distancias interatémicas C-H son similares en todos los casos
y un momento dipolar neto de cero. La geometria del orbital mas alto ocupado, HOMO,
involucra todos los nucleos atomicos del sistema, Fig. 76a. Teniendo en cuenta esas
caracteristicas, el sistema [C:6H]*, puede ser representado como CH{. Sin embargo
desde el punto de vista energético, la estructura no se puede formar por adicién de
atomos hidrégeno al CHZ, AE: 56.63 Kcal:moll, Fig. 75, pero si puede ser un

intermediario reactivo como fue propuesto por Asvany [2004].

Las estructuras b y ¢, Figs. 74a y 74b, representadas como CHZ: H, son estructuras
de baja simetria, con momentos dipolares 2.08 y 1.50 Db, respectivamente. El andlisis
de orbitales moleculares muestra que el orbital HOMO esta localizado principalmente
sobre el atomo de hidrogeno 7 y su formacién requiere de 0.93 Kcal-mol-1, lo cual no
estd de acuerdo con el mecanismo de crecimiento propuesto. Por el contrario la
estructura, ¢, posee una estructura primaria tipo CHZ, que esta en buena coincidencia
con los datos estructurales reportados [Heck, 1991; Munson, 1965; Schreiner, 2000;
White, 1999] y su formacidn se puede explicar mediante el mecanismo de crecimiento,

favorecido energéticamente, -3.24 Kcal-mol-1.

C'+ 6H
0.00eV

E(eV) AH,.,., (kcal/mol) Estructura

Figura 74
.+
| ‘[C'Lﬂl -19.4523 56.63 a.
- o -20.6125 29.88 e
\CHs +H -21.8677 0.93 b.
) -22.0486 -3. C.
21.9082 eV -22.1483 -5.54 d.

Figura 75. Formacion del ién [C:6H]*.
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Tabla 46. Caracteristicas estructurales de los iones [C:6H]*.
Atomo
C1 H2 H3 H4 H5 Hé6 H7
Cargas Miilliken -0.5815 0.3357 0.3357 0.3357 0.3357 0.1194 0.1194
C1 --- 1.1249 1.1249 1.1249 1.1249 1.3644 1.3644
:f @ H2 --- 2.2498 1.5908 1.5908 1.7683 1.7683
o 5 H3 --- 1.5908 1.5908 1.7683 1.7683
® E H4 2.2498 1.7683 1.7683
4 H5 --- 1.7683 1.7683
S He 2.7288
H7
Mto. Dipolar 0.0000
Cargas Miilliken -0.0439 0.2018 0.2018 0.2018 0.2018 0.2071 0.0298
- C1 --- 1.1234 1.1234 1.1234 1.1234 1.0830 3.3573
i “ H2 --- 2.0292 1.4349 1.4349 1.8653 3.9714
E -S H3 --- 1.4349 1.4349 1.8653 3.9714
8 E H4 2.0292 1.8653 3.9714
E H5 --- 1.8653 3.9714
H6 2.2744
H7
Mto. Dipolar 2.0777
Cargas Miilliken -0.2240 0.2270 0.1470 0.2398 0.2270 0.1434 0.2398
- C1 --- 1.1287 2.77212 1.0881 1.1287 1.2181 1.0881
i i H2 --- 2.4755 1.7352 2.0132 1.2303 1.7351
E -S H3 --- 3.4454 2.4755 1.5541 3.4454
S 3 H4 - 17352 1.9966 1.8876
2 H5 --- 1.2303 1.7351
°  He 1.9966
H7
Mto. Dipolar 1.4943
Cargas Miilliken -0.2988 0.2634 0.2488 0.2487 0.2634 0.0838 0.1908
~ Cc1 --- 1.1065 1.1186 1.1186 1.1065 1.7300 2.5495
,;:; @ H2 --- 1.7009 1.7008 1.9947 2.4240 3.1888
5 5 H3 --- 2.0606 1.7010 1.6548 2.3511
s E H4 1.7010 1.6540 2.3521
é H5 --- 2.4239 3.1886
H6 0.8195
H7
Mto. Dipolar 1.1992
Cargas Miilliken -0.1694 0.2124 0.2124 0.2124 0.2125 0.1599 0.1599
= Cc1 --- 1.1109 1.1109 1.1109 1.1109 1.5546 1.5546
é- . H2 --- 1.9877 1.7206 1.7206 2.2789 1.4518
< -g H3 --- 1.7206 1.7206 2.2789 1.4518
ﬁ E H4 1.9877 1.4518 2.2789
2 H5 --- 1.4518 2.2789
S He 3.1091
H7
Mto. Dipolar 0.0000
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a. CHe

CHs*:H

c. CHs*:H

CH4*:H;>

H:CH4*:H

Figura 76. Orbitales moleculares de las posibles estructuras del [C:6H]*.
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La estructura d, Fig. 74d, es consistente con la idea de un sistema interaccionante
de metano ionizado y una molécula neutra de hidrégeno, representada como CHZ :H,.
Su formacién se puede explicar mediante el mecanismo de crecimiento, CHf + H, —
CHj:H,, AE= 6.85 Kcal-mol, es la estructura mas estable propuesta para el sistema
[C:6H]*. La estructura e, Fig. 74e, un sistema de alta energia, Fig. 75, se forma por la
adicién simultanea de dos atomos neutros a un nucleo ionizado de metano, un
proceso poco probable; baja seccion eficaz, o mediante el mecanismo de acoplamiento

vibracional. Su estructura se representa como H:CHj :H, ver Fig. 76.

4.3. Fotodisociacion a una longitud de onda de 532 nm.

A 532 nm, los fotones tienen una energia de 2.33 eV; ninguno de los HAPs
estudiados tiene un estado electrénico S1 con una energia igual o menor a este valor,
por lo tanto la absorcién de un foton no lleva a las moléculas a un estado electrénico
excitado. La absorcion de dos fotones da a las moléculas una energia equivalente a la
de un fotén de 266 nm, 4.66 eV, es un proceso no resonante que requiere energias por
pulso mayores a las utilizadas en experimentos de 266 y 355 nm, normalmente
mayores a 30 mJ/p, y que lleva a las moléculas a uno de sus primeros estados
electrénicos excitados. La absorcion de tres fotones es un proceso no resonante, muy
poco probable, que requiere energias por pulso mayores a 60 m], este proceso da a las
moléculas una energia equivalente a la suministrada por la absorcién de dos fotones
de 355 nm, 6.99 eV. Las posibles transiciones electrénicas involucradas en la
absorcién de uno, dos, tres y cuatro fotones de 266, 355 y 532 nm, para los diferentes

HAPs estudiados se observan el Cap. 3, Figs. 28, 36, 40, 44, 49 y 54.

A 532 nm se observaron procesos inducidos por la absorcién de uno, dos y tres
fotones, en ningun caso se observaron procesos de cuatro fotones, asi como la
formacioén del i6n molecular. La Tabla 47 reporta el nimero de fotones calculados que
fueron absorbidos y que dieron origen a los principales grupos de iones observados
en los espectros ToFs, utilizando diferentes gases de arrastre. En todos los casos los
procesos fotofisicos inducidos por la absorcién de 532 nm, son clasificados como

Disociacion-lonizacion.
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Tabla 47. Numero de fotones absorbidos en la fotodisociacion de HAPs a 532 nm.

HAP Grupo de SGA : Gas de-Arf'astre :
Iones Argéon  Cripton  Xendn
o C2Hy* 1.93 2.02 2.06 2.13
é CsHy* 1.79 2.33 2.30 2.00
& CsHp* 2.26 2.03 2.06 1.87
= CsHy* 2.07 1.96 2.03 1.95
o C2Hy* 2.99 2.01 2.08 2.07
2 CsHy* 0.97 1.04 1.03 1.04
= C:Hy* 2.96 1.87 1.97 2.02
< CsHo* 2.89 3.09 2.07 2.05
- CzHyo* 1.96 2.03 2.01 2.05
£ o CsHy* 2.07 2.05 1.82 1.98
& C.Hy* 2.28 2.03 1.95 2.11
= CsH,* 2.11 2.08 2.01 2.06
o C-H.* 1.93 2.01 2.02
§ C3H,* 1.97 1.67 2.09
5 CHyp* 1.98 2.00 2.10
CsHa* 2.06 1.98 2.09
o C-H.* 2.05 2.94 1.95 3.05
= CsHy* 2.06 2.02 1.90 2.05
£ CiH,* 1.83 1.97 2.11 2.07
CsHy* 2.05 2.96 2.07 1.92
- C2Hyp* 1.82 1.95 2.02 2.03
E’é O CsHy* 2.05 1.68 1.92 2.01
S C:Hy* 2.04 1.96 2.04 2.10
= CsH,* —_— — - o
o CzHy* 3.04 2.02 2.12 2.06
5 CsHy* 1.92 1.80 1.96
5 CaH,* 2.07 2.09 2.12
CsH,* --- --= --= ---
o C2Hp* 2.08 2.21 2.10
S CsHy* 1.96 3.02 1.98
g CHy* 1.92 2.05 1.85
< CsHn* 1.94 2.05 1.95
Error 5 %.

Cualitativamente, los espectros ToFs a 532 nm estan bien diferenciados con

respecto a los de 266 y 355 nm. A esta longitud de onda se observa la formacién de
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cuatro grupos de iones, con dos a cuatro dtomos de carbono en su estructura: C,H;,
CsHY, C4H' v CgHf. La formacion de los iones con cinco atomos de carbono en su
estructura, es un proceso poco probable, que se observa a alta energias por pulso, ~90
mJ; en la fotodisociacién de Fluoranteno y Perileno la formacion de estos iones no fue

observada.

) \. 80.2 m]

u\ \ 71.3m)]
L l 61.0 m]

A o 50.5m]

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Tiempo de Vuelo us

Figura 77. Fotodisociacion de Naftaleno a 532 nm. Sin gas de arrastre.

En el caso del Naftaleno, Fig. 77, la fotodisociacion favorece la formacion de los
iones C,H7, C3H$, C,HZ, los cuales se forman mediante un proceso disociativo que
involucra las vibraciones simétricas y asimétricas en un anillo de la molécula del
Naftaleno, con ruptura de enlaces C-C. Mientras que la formacién de los iones C,H™,
C4HJ, implican una etapa adicional de transferencia intermolecular de protones. Los

dos procesos que se pueden escribir como:
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_ CH; + CgHg
2hv —e
C10H8_) — CgH;— + C7H5

2hv —e” C4H+ + C6H7
C4HI + CeHg

CZHn+ c H.* C4Hn+
1 3%%n L
l_‘_\
CSHn+
— 91.0 m]
L ”U 79.1 m]

o 700 m
|
bl

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
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50.1 mJ]

Figura 78. Fotodisociacion de Antraceno a 532 nm. Sin gas de arrastre.

La fotodisociacion de Antraceno, conduce a la formacién de los iones C,H3, C3HT
y C,H; mediante disociacion directa; la trasferencia intermolecular de hidrogeno
favorece la formacion de los iones C3Hf y C,HJ. Cualitativamente, de los espectros
ToFs, Fig. 78, se puede observar que ha energias cercanas a los 60 m]J/p, la formacion
de iones con dos y tres atomos de carbono en su estructura es un proceso favorable,

procesos inducidos por la absorcion de dos fotones, y originados en el estado S. El
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incremento de las energias por pulso favorece la formacién de iones con cuatro
atomos en su estructura, un proceso que requiere de la absorcién de tres fotones.
Como se observa en la Tabla 47, la formacién de iones con tres dtomos de carbono,
ocurre como consecuencia de la absorcién de un solo fotén. Un proceso de baja
energia que ocurre en el estado electrénico basal de la molécula, pero que involucra

altos niveles vibracionales.

En forma general existe una gran similitud entre los espectros ToFs de las
moléculas de HAPs reportadas en esta seccidn. Analisis similares a los presentados
para el Naftaleno y Antraceno se pueden llevar acabo para las otras moléculas:
Fenantreno, Fig. 79, Criseno, Fig. 80, Pireno, Fig. 81, Fluoranteno, Fig. 82, Perileno,

Fig.84, y Coroneno, Fig. 84.

89.5 mJ

70.0 m)

L
I
A

L AJ 60.1 mJ

k n 50.0 mJ

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
Tiempo de Vuelo ps

Figura 79. Fotodisociacion de Fenantreno a 532 nm. Sin gas de arrastre.
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Figura 80. Fotodisociacion de Criseno a 532 nm. Sin gas de arrastre.
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Figura 81. Fotodisociacion de Pireno a 532 nm. Sin gas de arrastre.
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Figura 82. Fotodisociacion de Fluoranteno a 532 nm. Sin gas de arrastre.
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Figura 83. Fotodisociacion de Perileno a 532 nm. Sin gas de arrastre.
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Figura 84. Fotodisociacion de Coroneno a 532 nm. Sin gas de arrastre.

En resumen, los procesos inducidos por la absorciéon multiple de fotones de 355y
532 nm, favorecen una fotofisica caracterizada por procesos del tipo Disociacion-
lonizacidn, los cuales tienen origen en estados electrénicos excitados. Los procesos
disociativos a 355 nm favorecen la disociacién directa, transferencia de protones,
eliminacién de hidrogeno, que favorece la formaciéon de clusteres de carbono y
eliminacién de protones. A 532 nm, los procesos involucrados en los procesos
disociativos esta asociados a modos vibracionales especificos de la estructura
molecular de los HAPs que favorecen la ruptura de los enlaces C-C; a esta longitud de

onda se observan adicionalmente procesos de transferencia de hidrégeno

A 355 nm se detect6 la formacion de especies altamente hidrogenadas de carbono, las
cuales pueden ser formadas por dos mecanismos diferentes: crecimiento o
acoplamiento vibracional disociativo en altos estados excitados. Calculos de primeros

principios y la evidencia experimental, muestran que las dos rutas de formacion de
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estos sistemas se llevan a cabo. De los experimentos, espectros ToFs, hemos
observado que los tiempos de vida media son superiores a 5 us, lo cual sugiere que
son sistemas estables y poseen una estructura de estados ligados. Esta caracteristica,
los convierte en buenos candidatos a estudios posteriores de espectroscopia
vibracional y rotacional, que permitirian obtener de forma inequivoca su asignacion

estructural.
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5. DETECCION DE CLUSTERS A 266 nm.

La formacién y espectroscopia de cluster moleculares, HAP-HAP, ha tenido gran
importancia en los dltimos afios. Existe un gran interés por las posibles aplicaciones
tecnolégicas de sistemas moleculares como conductores eléctricos, sistemas de
almacenamiento de informacién, entre otros. Han sido estudiados teorica y
experimentalmente sistemas diméricos tipo hetero y homo clister [Chakarova, 2005]
como Benceno-Benceno [Williams, 1993], Benceno-Naftaleno, Naftaleno-Naftaleno
[East, 2000; Guilliéron, 2006], Fluoreno-Fluoreno, Naftaleno-Antraceno, Antraceno-
Antraceno, Coroneno-Coroneno [Obolensky, 2007]. Teéricamente, calculos de primeros
principios han sido utilizados en la bliisqueda de las posibles estructuras o arreglos
geométricos mas estables; también en la bisqueda de una mejor comprensién sobre
el tipo de interacciones que ocurren, y sus efectos sobre la estructura electrénica y
vibracional del cldster [Rapacioli, 2005; Schmidt, 2006; Tsuzuki, 2004]. El problema
fundamental de este tipo de calculos es la gran capacidad de computo requerida.
Algunos trabajos han reportado el desarrollo de nuevos potenciales de interaccion los
cuales simplifican significativamente el tiempo de calculo requerido, lo que hace
posible su aplicacién a sistemas de mas de dos moléculas, permitiendo el estudio de

sistemas de un gran numero de atomos, inclusive agregados moleculares.

En los experimentos de fotoionizaciéon a 266 nm, se detectaron un grupo de
sefiales con masas mayores a la de los iones moleculares del HAP en estudio. La
caracterizacion de estas sefiales permitié determinar que su formaciéon procedia de
procesos de lonizacidon-Disociacion de sistemas compuestos por dos o mas unidades
moleculares del HAP asociadas. El andlisis detallado nos permitié diferenciar entre
posibles iones que podian originarse a partir de sistemas de van der Waals formados

entre las moléculas de HAP y los gases de arrastre. La formacién de clusteres de HAPs
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y la deteccion de los mismos mediante procesos de fotoionizacién, nos ha permitido
estudiar los posibles mecanismos mediante los cuales ocurre su formacién y

disociacidn, asi como los efectos de los gases de arrastre utilizados.

El tamafio del clister, nimero de moléculas que interaccionan, depende del tipo
de interaccién y la estabilidad termodinamica alcanzada por el sistema durante la
interaccion. La Fig. 85 muestra los tres tipos basicos de interaccion que pueden
ocurrir entre moléculas de HAPs [DiStasio, 2007]. La primera, Fig. 85a, es una
interaccion débil a través de los atomos de hidrogeno en la periferia del nucleo
aromatico; la segunda, Fig. 85b, involucra una interacciéon entre los atomos de
hidrégeno de una molécula y la estructura electréonica deslocalizada de la segunda
molécula, mediante este tipo de interaccidon se obtienen dos geometrias conocidas
como forma-T; la tercera, ¢, es una interacciéon que se presenta por acoplamiento
coplanar de las nubes electrénicas moleculares deslocalizadas, denominada 77
stacking. Una nueva forma dimérica conocida como forma V, ha sido encontrada para

el Benceno [Dinadayalane, 2009].

C.

Figura 85. Posibles estructuras resultado de la interaccion
bimolecular de HAPs. Naftaleno.
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En sistemas con mayor nimero de unidades moleculares, trimero, tetramero, etc.,
el nimero de posibles arreglos que producen estructuras estables aumenta. Algunos
estudios de difraccion de rayos X [Gavezzotti, 1988; Desiraju, 1989], han demostrado
que un sistema molecular puede cristalizar en mas de una fase y el nimero de
posibles arreglos geométricos que resultan de los diferentes empaquetamientos

moleculares se incrementa.

De acuerdo con el tipo de geometria del cluster, la estructura electronica de cada
unidad molecular es perturbada en diferente medida. Siguiendo consideraciones de
simetria, en el caso de un dimero, las dos moléculas pueden o no ser equivalentes. En
el primer caso, es posible tener dos estados excitados no equivalentes, A7A, y A145,y
dos estados totalmente deslocalizados, A]A,+A;A45. El segundo caso, puede ocurrir un
desdoblamiento exciténico con la segunda molécula [Wessel, 1990]. Sin embargo, para
moléculas aromaticas las energias de los estados de transferencia de carga, ATA; y
ATA7 y/o estados de carga resonante, (1/\/§)|A_AJr + A*A™|, -si las dos moléculas
son equivalentes- son muy cercanos a las energias de los estados excitados neutros, en
el rango de distancias intermoleculares de 3.5 a 4.5 A, lo cual constituye una condicién
para que ocurra la transferencia electronica. Estas caracteristicas permiten multiples
aplicaciones tecnoldgicas de los HAPs, p.e.. alambres moleculares, sistemas de

almacenamiento de informacion, etc.

Los homo-clusteres son analogos de los hetero-clusteres (donor-aceptor) tales
como Benceno-Naftaleno, Naftaleno-Antraceno. Las configuraciones de equilibrio de
estados idnicos A“A" 0 A™D™, corresponden a sistemas con pequefias diferencias en
las distancias intermoleculares de los estados excitados neutros, AA* o AD*. Estos
sistemas pueden ser descritos esquematicamente por curvas de energia potencial
correspondientes a sus estados adiabaticos AA* y A”A", o los estados adibaticos

resultado del mezclado de AA* — A~ A™:

11} = a(R)|AA™) + b(R)|A™AT)

12) = =b(R)|AA") + a(R)|A”AT)
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El efecto de la interaccion se puede observar considerando la perturbacién de los
niveles de energia electrénicos de cada unidad del cltster, independiente del tipo de
acoplamiento, fuerte o débil, o si la interaccién produce un estado exciténico de
transferencia de carga resonante o estados i6nicos, es un descenso en la energia de los
estados Sn, n>0, y una consecuente disminucién en la separacion entre los niveles [Lim,
2002; Saiugusa, 1996]. El efecto puede ser cuantificado cuando se observan los
espectros de fluorescencia de los cluster, lo cual conduce a corrimientos hacia el rojo
en los valores de energia de los estados S, medidos. Ademas, el tiempo de vida media
de fluorescencia, 7, puede ser mayor o menor comparativamente con la molécula libre,
dependiendo de si la interaccidn favorece procesos de acoplamiento vibracional intra
o intermoleculares, ademas de la desactivacion de la estructura de transferencia de
carga resonante o idnica. La Fig. 86, muestra cualitativamente el efecto de la
perturbacién de la estructura electronica y como la absorcién de fotones conduce a

diferentes estados electréonicos o vibracionales.

En el limite de acoplamiento débil, los minimos correspondientes a los estados
diabaticos AA* y AA* estan separados por una barrera de energia y la forma de la
superficie de energia potencial en las cercanias al minimo AA™* es la misma que en el
estado fundamental. Los espectros de absorcion estan caracterizados por una
estructura vibracional bien definida y una banda 0) intensa y fluorescencia bien
estructurada, con un tiempo de vida cercano al de la molécula libre A%, para la
excitacién de la banda 09 y/o niveles cercanos. El limite de acoplamiento fuerte se
describe mejor en términos de un estado adiabatico sin barrera de energia. El
espectro de absorcién corresponde a transiciones de un denso grupo de altos niveles
vibracionales del estado |1) y es difuso. El exceso de energia vibracional es
rapidamente redistribuido entre niveles de baja frecuencia, el sistema excitado
“vivird” en la vecindad del minimo A~A™", desde donde es emitida la fluorescencia del
excimero en forma de una banda ancha y difusa. La transicién vertical alcanza la
superficie del estado fundamental en su parte repulsiva, resultando en una emision

con un fuerte corrimiento al rojo. En el caso intermedio, existe una baja barrera de
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energia potencial y el espectro de absorcién es adn estructurado, pero el sistema

evoluciona a través de la barrera de energia.
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Figura 86. Pertubacion de la estructura electronica del Naftaleno
consecuencia de la formacion de clusteres.

Algunos dimeros de moléculas aromaticas, se han estudiado extensivamente para
evaluar el efecto de las interacciones excitonicas en la espectroscopia de los clisteres
formados, y la posible presencia de transferencia electrénica. Dimeros de Benceno y
Naftaleno han sido analizados mediante diferentes técnicas experimentales, y
numerosos trabajos tedricos [Dinadayalane, 2009; DiStasio, 2007; East, 2000; Hill, 2006].
La emisidn excimer de clisteres excitados es muy comun e indica que en el proceso es
muy eficiente. La emision excimer del dimero de Benceno ha sido estudiada [Hirata,
1999]. Clusteres de Antraceno han sido estudiados [Chakravorty, 1993; Ferguson, 1973;
Lee, 2002; Matsuoka, 1998; Zgierski, 1973] y se ha detectado la formacion de dos
isomeros estructurales del dimero, ambos caracterizados por emision excimer [Piuzzi,

2002]. Calculos de primeros principios [Gonzales, 2000] han permitido identificar las
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posibles estructuras estables de los dimeros de algunos HAPs. Algo mas dificil resulta
la formacién y deteccion de clisteres con mas de tres unidades moleculares. En el
caso del Coroneno, se ha reportado la formacién clisteres de hasta de 30 unidades
moleculares, mediante técnicas de desorcion laser [Duncan, 1999]. En el caso del
Naftaleno su alta presién de vapor facilita la formacién de clisteres con un nimero
considerable de moléculas. Mediante técnicas espectroscdpicas se ha determinado la
estructuras mas estables de los dimeros y trimeros de Naftaleno [Benharash, 1999;
Schaefer, 1995; Wessel, 1990], la cual estd en buena aproximaciéon con resultados
tedricos [Walsh, 2002]. También se han reportado los espectros de absorciéon de

clisteres con 2 a 7 moléculas pentamero [Saigusa, 1994].

En el presente trabajo se han detectado los productos de la fotoionizaciéon de
clusteres de Naftaleno, Antraceno, Pireno y Coroneno. Dos fotones de 266 nm dan la
energia necesaria para que los clusteres sean facilmente ionizados. Debido a la
complejidad de la estructura electrénica y vibracional, es altamente probable que el
proceso de absorcion multifoténico sea en condiciones de quasi-resonancia [1+1] a
través de un modo vibracional perteneciente a un estado electrénico intermedio de la

molécula o el cluster, dependiendo del tipo de acoplamiento.

Los clusteres de HAPs se pueden formar mediante procesos de desorcion
molecular usando radiaciéon laser en la region del infrarrojo, resultado de la desorcién
molecular de un sélido por incremento de la temperatura, 6, en algunos casos, ser
formados durante la expansién adiabatica que produce los haces moleculares
supersonicos. En el primer caso, la excitacién vibracional inducida por la radiacion,
normalmente intensa, da la energia necesaria para romper las fuerzas de cohesién
molecular y facilita la desorcién del material de la superficie. Este tipo de proceso
facilita la formacion de clisteres con un gran nimero de unidades moleculares, lo cual
permite el estudio de propiedades periddicas. En el segundo caso las moléculas de un
solido adquieren un exceso de energia vibracional que facilita se desorcion de la
matriz de la muestra, un proceso menos eficiente que el anterior. En el tercer caso, las

moléculas en fase gaseosa, pueden colisionar en la etapa inicial de la expansidn, si la
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colision ocurre en la condiciones adecuadas, energia y direccionalidad, se facilita lo
formacién del clister, se alcanza un estado minima energia, previo al proceso de
enfriamiento traslacional y vibracional. Los cldsteres formados mediante este tipo de

proceso estan constituidos por un pequefio nimero de unidades moleculares.

En el presente trabajo de investigacion se detect6 la formacion de clisteres de
Naftaleno, Antraceno, Pireno y Coroneno, formados durante la desorcién térmica de la
muestra. El incremento progresivo de la temperatura de la muestra aumenta la
presion de vapor y las moléculas en fase gaseosa pueden ser efectivamente solvatadas
por el gas de arrastre a alta presion, 40 psi. La formacidn de las esferas de solvatacion
facilita el trasporte de las muestras a camara de desorcién y su enfriamiento
vibracional y rotacional. El numero de unidades moleculares por claster esta
determinado por las caracteristicas energéticas del proceso de desorcién. El nlimero
de atomos de gas que pueden acceder a la superficie del clister y solvatar
efectivamente el sistema dependera fundamentalmente del tipo y fuerza de la
interaccion clister - atomo, asi como de las caracteristicas de polarizabilidad, afinidad

electronica y tamafo atémico.

Los efectos perturbativos de los atomos de los gases de arrastre han sido
recurrentemente estudiados en fase gas, asi como en estado solido. Se han estudiado
el corrimiento al rojo de las lineas de fluorescencia de Naftaleno cuando el tamafio del
cluster Naftaleno:Ary,, se incrementa por la adicion progresiva de atomos de Argdn
[Troxler, 1991; Troxler, 1993]. En conclusion, las interacciones homo-intermoleculares
y con gases inertes ocasionan un decremento en la energia de ionizacién vertical, asi

como de las energias de los estados excitados.

5.1. Clisteres de Naftaleno.

Muestras de Naftaleno se desorbieron térmicamente a 300 y 373 K y se analizd el
efecto de la temperatura de desorcién sobre la formacion de sus clasteres. En los dos
casos, se usaron diferentes gases inertes como gases de arrastre a 40 psi. A 300 K solo

se ha detectado la formaciéon de clusteres con dos y tres unidades moleculares, a 373
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K se detecta adicionalmente la formacién de clasteres con cuatro unidades
moleculares. Esta evidencia experimental muestra claramente que la formacién de los
clisteres ocurre durante el proceso de desorciéon y estd influenciada por la
temperatura a la que se lleva a cabo. En la Fig. 87, se muestran los resultados del
proceso de fotoionizacion de clisteres a 266 nm y una temperatura de desorcién de
373 K. Al igual que en el proceso de fotoionizaciéon del mondémero, los procesos de
ionizacién y disociacién de los clusteres estan influenciados por el gas de arrastre

utilizado y la intensidad de la radiacidn.

La presencia del gas de arrastre afecta la eficiencia global del proceso,
manifestada en cambios de las corrientes idnicas totales y parciales de los iones
formados, el nimero de fotones requeridos y el contenido relativo del clister en
funcion de la energia por pulso. En la Tabla 48, se observan dos tendencias generales,
la primera, un incremento en el nimero de fotones requeridos para la ionizacién a
medida que el nimero de unidades moleculares por cluster se incrementa; la segunda,
una disminucion en el nimero de fotones requeridos a medida que el tamafio de los
atomos del gas se incrementan. El efecto del incremento en la energia por pulso laser
se puede observar en la Fig. 88, se forman nuevos iones como resultado de la apertura
de nuevos canales disociativos, consecuencia del incremento de la intensidad de
radiacion.

Tabla 48. Efecto del gas de arrastre en los procesos de ionizacion de
clasteres de Naftaleno a 266 nm. Nimero de Fotones.

Cluster SGA Gas de arrastre
size He Ne Ar Kr Xe
M+, 2.55 2.34 2.26 2.19 1.94 1.92
[CioHs]*  (11.89) (9.99) (13.33) (10.71) (9.02) (8.97)
M.+, 2.69 2.55 2.47 2.26 1.84 1.55
[CioHsl2*  (12.54) (11.41) (13.39) (10.53) (8.60) (7.22)
M3+, 2.79 2.69 2.67 2.37 1.81 1.76
[C1oH8]3*  (11.17) (12.11) (13.37) (11.03) (8.44) (8.22)
Y 3.03 2.75 2.63 2.25 1.87 1.49
[CioHsls*  (14.14) (10.96) (12.25) (10.51) (8.72) (6.95)

En parentesis energia en eV.
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Figura 87. Formacion y deteccion de clisteres de Naftaleno a 266. a. Sin gas de
arrastre, b. Helio, c. Nedn, d. Argon, e. Cripton, y f. Xendn. 373 K.

El estudio tedrico o experimental de las interacciones del Naftaleno con gases
inertes, gases de arrastre, sélo ha sido reportado en pocas ocasiones. [Clementi, 2001,
Gilliéron, 2007;Salama, 1991]. No tenemos conocimiento del estudio de las propiedades

espectroscépicas de clisteres atrapados en matrices inertes de gases nobles. Desde el
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punto de vista teorico, las interacciones de Naftaleno con gases inertes son dominadas
por interacciones repulsivas y dispersivas, las cuales son dependientes de la
polarizabilidad del atomo. El incremento en la polarizabilidad es el resultado de un
mayor numero de electrones en los niveles superiores del atomo, desde Helio a Xendn.
Este parametro es dominante cuando las fuerzas dispersivas son importantes en la
interaccion, como ocurre con el Argon, Cripton y Xendn; pero poco importante en el
caso del Helio y el Neon, debido a que las fuerzas repulsivas son dominantes,

consecuencia de la baja polarizabilidad de estos atomos.
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Figura 88. Espectros ToF de clusteres de Naftaleno a 266 nm.

Sin gas de arrastre a 300 K.

Experimentalmente se ha observado que el incremento de la energia por pulso,

Fig. 80, favorece la formacién de los productos de la fotoionizaciéon del mondémero,
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este efecto se explica como una consecuencia de la rapida disociacion de los dimero y
trimeros cuando estos son ionizados; o el resultado de la formacion de iones

fragmentos de menor tamafio.
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Figura 89. Eficiencia de formacion de clisteres de Naftaleno a
266 nm. Sin gas de arrastre. 373 K.

La formacion de dimeros y trimeros de Naftaleno esta favorecida por interaccion
con los gases mas polarizables, Ar, Kr y Xe, Fig. 90. Las energias de interaccion
calculadas para la interaccion (Ci0H7)-H:X ( X=He, Ne y Ar); son 0.22, 0.51 y 1.52
kcal/mol, respectivamente [Clementi, 2000]. Estos resultados sugieren que energias de
interaccion superiors a 1.52 kcal/mol pueden ser obtenidas en el caso del Kr y Xe, lo
que podria explicar la tendencia a mayor efectividad en la formacion de cluster con los
gases de mayor polarizabilidad. Se han reportado [Even, 2001] corrimientos hacia el
azul, transicion 0-0, cuando atomos de Helio interaccionan con la molécula de
Naftaleno. El incremento en el nimero de atomos, de uno a ocho, produce un efecto de
saturacion y no se observan corrimientos adicionales, mas alla de 5 cm-1, cuando el

numero de atomos de gas interaccionando con la molécula, se incrementa. Efectos
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similares han sido reportados [Salama, 1991] para la estructura electrénica y
vibracional =~ de las  transiciones = 1Ag(S4)<X1Ag(So),  B3zu(S3)<«X1Ag(S0),
1B2u(S82)«—X1Ag(S0) y 1B3u(S1)<—X1Ag(So0), en matrices inertes de Ne6n y Argon. En el
caso del Argén el efecto de saturacidn se alcanza con 27 a&tomos y corrimientos al rojo
de 80 cml hasta sido medidos por Troxler [Troxler, 1991; Troxler, 1993].
Desafortunadamente, no existen reportes relacionados con el estudio perturbativo de

la estructura electrénica y vibracional por efecto del Cripton y Xendn.
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Figura 90. Eficiencia de formacion de dimeros y trimeros de Naftaleno a 266 nm.
Efecto del gas de arrastre. a. Dimeros, b. Trimeros.

La interaccién con los diferentes gases de arrastre puede operar como un canal
adicional que facilita la relajacion vibracional de los estados superexcitados de los
clusters [Kimura, 2004]. Evidencia experimental [Saigua, 1994] ha mostrado que los
clisters con mas de dos unidades moleculares poseen un nucleo dimérico estable,
incluso su formacion puede ser el resultado del rearreglo estructural de trimeros o

clusteres de mayor tamarfio, en un estado excitado. El proceso de desactivacion es un
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proceso competitivo entre procesos de transferencia de energia entre los &tomos del
gas inerte y el cluster, o transferencia de energia y/o carga entre las unidades

moleculares, preferencialmente hacia la unidad dimérica estable.

De acuerdo con nuestros resultados se puede observar que la abundancia relativa
de las unidades de cluster es influenciada por la fotofisica de los procesos que se
llevan a cabo. El incremento de la intensidad de radiacion, que favorece los procesos
de absorciéon multifotonica, permite distinguir dos regimenes, Fig. 80, uno de baja
energia , <7.5 mJ/p, donde la absorcion de dos fotones es predominante, en estas
condiciones las unidades de trimero pueden relajarse electronicamente via
entrecruzamiento de estados vibracionales, permitiéndose los rearreglos
estructurales que facilitan la formaciéon de una unidad de dimérica estable; que se
observa experimentalmente como una mayor corriente iénica del dimero
Claimero/Clrimero>1. En el segundo régimen, la absorcién de tres o mas fotones llevan al
sistema a un estado superexcitado, desde donde el cldster, trimero, es ionizado y
rapidamente disociado sin alcanzar la estructura dimérica estable, en consecuencia

Cldimero/Cltrimero<1. Esquematicamente se puede representar como:

2hv T T
[C1oHgl, — [C1oHgly, — [C1oHgl5[C1oHgl,—2 — [CioHgl 3 + [C1oHgln—2 E<7.5mj/p

[C10Hs]x >, [C1oHs ]} E>7.5m//p
En el estado ionizado, los cldsteres son rapidamente fragmentados a través de
deferentes canales disociativos. La caracterizacion total de los iones fragmento, Tabla
49, ha mostrado que los clisteres pueden ser formados por dos rutas diferentes, en la
Tabla 49, M representa una unidad molecular, CioHs. La primera, el proceso
disociativo ocurre desde una unidad molecular del clister, manteniendo un nucleo

estable que no es afectado durante la disociacion, como se observa a continuacién:

[C1oHgl — [CioHgly—1 Cro—xHg—y + CyH,
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Tabla 49. Iones detectados en la fotoionizacion de Naftaleno y clisteres a 266 nm.

Dimero Trimero Tetramero
masa iden. masa iden. masa iden. masa iden.
1 H+ 132 M-Ha* 260 Mz-Ha* 388 M3-Ha*

3 Hs* 135 M-H7+ 263 M2-H7+ 392 M3-Hg*
12 C+ 136 M-Hs* 265 Mz-Ho* 394 Ms-H1o*
13 CH+ 138 M-Ho* 268 M2-C*+ 396 M3-C*
14 CHz+ 141 M-CH+ 270 M2-CH2+ 401 M3-CHs*
15 CH3+ 142 M-CH2+ 276 Mz-CHs* 406 M3-CH1o*
16 CH4* 146 M-CHe* 278 Mz-CH1o* 408 Ms-Cz*
17 CHs* 147 M-CH7+ 281 Mz-C2H+ 411 M3-C2H3*
18 CHe* 149 M-CHo* 282 M2-C2H2* 416 M3-C2Hg*
24 Ca* 152 M-Cz+ 285 M2-C2Hs* 422 M3-C3Hz+
25 Cz2H* 153 M-CzH* 286 M2-C2Het 428 M3-C3Hg*
26 Cz2Ha+ 154 M-CzHz2* 289 Mz-C2Hot 432 M3-Ca*
27 C2H3z+ 156 M-C2H4* 292 Mz-C3* 435 M3-CqH3z*
28 C2Ha* 157 M-C2Hs* 294 M2-C3H2* 438 M3-CsHe*
29 Cz2Hs+ 159 M-CzH7+ 296 Mz-C3Hs* 440 M3-CsHg*
30 Cz2He* 161 M-CzHo* 297 M2-C3Hs* 446 M3-CsHa+
31 C2H7* 162 M-CzH1o*+ 304 M2-Cy* 460 M3-CeHa*
36 Cs+ 165 M-C3H+ 305 M2-C4H* 463 M3-CeH7+
37 C3H+ 167 M-CsH3* 309 Mz-CsHs* 466 M3-CeH1o0*
38 C3Ha+ 168 M-C3Ha4* 312 M2-CsHs* 468 M3s-C7*
39 C3Hs* 170 M-C3He* 313 M2-C4Ho* 472 M3-C7H4*
48 Cq* 172 M-C3Hg* 315 M2-C4H11* 482 M3-CgHz2+*
49 C4H* 175 M-CsHui+ 317 Mz-CsH+ 485 M3-CgHs+
50 C4Ho+ 177 M-C4H* 319 M2-CsH3z* 490 M3-CgH1o*
51 C4H3+ 178 M-C4H2* 324 M2-CsHg* 492 M3-Co*
52 CqHa 180 M-C4Ha* 325 M2-CsHot 496 M3-CoHa*
57 C4Ho+ 182 M-CsHe* 327 Mz-CsH11* 490 M3-CoH10*
60 Cs* 183 M-CsH7* 329 M2-CeH* 509 M3-C1oHs*
61 CsH+ 185 M-C4Ho* 331 M2-CeH3z* 512 M3-C10Hs*
62 CsHz* 187 M-C4H11*+ 335 M2-CeH7+
63 CsHz+ 189 M-CsH+ 337 M2-CeHo*
66 CsHe* 191 M-CsH3* 340 Mz-C7*
74 CsHz* 193 M-CsHs* 343 M2-C7H3+
75 CeH3* 195 M-CsH7+ 344 M2-C7H4*
76 CeHat 197 M-CsHo* 347 M2-C7H7+
77 CesHs* 199 M-CsH11+ 351 Mz-C7H11*
78 CeHe* 200 M-Ce* 353 M2-CgH*
87 C7Hs* 202 M-CeH2* 355 M2-CgH3*
89 C7Hs+ 204 M-CeH4* 357 M2-CgHs*
94 C7H1o* 206 M-CeHs* 360 M2-CgHg*
103 CgH7* 208 M-CeHs* 362 M2-CsH1o*
108 Cot 209 M-CeHo* 368 M2-CoHg4*
113 CoHs* 211 M-CeH11*+ 370 M2-CoHe*
115 CoH7* 213 M-C7H+ 375 M2-CoH11*
116 CoHg* 218 M-C7He* 377 M2-C1oH*
119 CoH11* 220 M-C7Hs* 382 Mz2-C1oHs*
122 C1oH2* 224 M-Cg+ 385 M2-Ci0Hs*
124 C1oHa* 228 M-CgHa*
126 C1oHe* 230 M-CgHe*
128 C1oHs* 233 M-CgHo*

242 M-CoHe*

247 M-CoH11*

248 M-Cio*

252 M-C1oH4*

255 M-C1oH7*

256 M-CioHs*

-175-



Capitulo 5

En el segundo caso, la ruta disociativa ocurre mediante un proceso donde hay
trasferencia de atomos entre las unidades moleculares del cltster. Evidencia de este
proceso se puede observar mediante la formacion de iones hidrogenados, que
conservan una unidad central del clister, mientras ocurre la transferencia desde una

unidad exterior, como puede observarse a continuacion:

[CioHgli — [CioHgli_1 Hg—x + CioHy

5.2. Clusteres de Antraceno.

A excepcién del Naftaleno, los otros HAPs estudiados poseén una baja presion de
vapor, esta caracteristica, obliga a incrementar la temperatura de desorcién para
obtener suficiente cantidad de muestra que pueda ingresar el sistema. Audn
incrementado la temperatura al limite, temperatura de fusién, se ha observado que la
formaciéon de clusteres es un proceso ineficiente. Esta caracteristica, no sé6lo hace
dificil obtener un haz molecular con una densidad de particulas grande, sino que

ademas hace poco probable la formacidn de cluster.

En el caso del Antraceno, con presiones de vapor de 8.3x104y 213.0 Paa 300 y
450 K [Sonnefled, 1983], respectivamente, s6lo se ha observado la formacién de
dimero a una temperatura de desorciéon de 475 K, como puede observarse en los
espectros de fotoionizacion en funcion de la energia por pulso, Fig. 91. La estructura y
espectroscopia, fluorescencia, de sus dimeros ha sido estudiada recientemente [Piuzzi,
2002]. El dimero de Antraceno puede encontrarse en dos formas estructurales
preferenciales, la forma T y la coplanar. En comparaciéon con el Naftaleno, la formacion
del sistema coplanar mediante la interaccion de tipo m-m stacking, es favorecida en el
Antraceno, debido al aumento de la nube electrénica resonante tipo . A diferencia del
Naftaleno, donde el incremento de la energia por pulso, favorece los procesos
disociativos que dan origen a gran numero de iones fragmento; en el Antraceno el
incremento de la energia favorece los procesos disociativos en el monomero. En el

dimero el incremento de la energia suprime algunos de sus canales disociativos,
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obteniéndose iones fragmento de gran masa, preferencialmente el i6n padre del

cluster y sus productos de deprotonacién.

P S MJ\\J\}W 14.7 m]

10.5 m]

/ [C14—H10];

WJ 1.1 mJ

0.2 mJ
14 16 18 20 22 24
Tiempo de Vuelo us

Figura 91. Formacion y deteccion de clusteres de Antraceno a
266 nm. Sin gas de arrastre.

La Fig. 92 muestra como cambia el contenido relativo de mondmero y dimero en

funcién de la energia por pulso, sin gas de arrastre. En las condiciones experimentales

utilizadas, se ha observado en todos los casos, que la utilizacién del gas de arrastre

favorece el proceso de transporte de muestra a la cAmara de ionizacidn; las corrientes

ionicas relativas de dimero siempre son mayores en presencia de gas de arrastre,

comparativamente con el caso cuando el gas no es utilizado. Sin embargo, el efecto

observado por efecto del tipo de interaccion molécula:dtomo de gas, se sigue

observando al igual como se observo con el Naftaleno.
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Figura 92. Eficiencia de formacion de clusteres de
Antraceno a 266 nm. Sin gas de arrastre.

Las interacciones de Ar, Kr y Xe, con el Antraceno y su dimero estan favorecidas
por la polarizabilidad de estos atomos y dominado por fuerzas de tipo atractivo,
mientras que el caso del He y Ne, atomos de baja polarizabilidad, las interacciones
estdn dominadas por la presencia de fuerzas dispersivas. El efecto de los gases de

arrastre en la formacion de dimeros de Antraceno se observa en la Fig. 93.

Los resultados anteriores favorecen la idea de que en ambos casos, Naftaleno y
Antraceno, el tipo de interacciones y las geometrias en que ellas ocurren, son del
mismo tipo. Los atomos de gas de arrastre pueden interaccionar con las moléculas de
HAPs através de los atomos de hidrégeno, una interaccién de mayor energia a medida
que se incrementa el tamafio del atomo, Ey_py.pe < Ey—n:ve < Ev—noar < Ev—pxr <
Ey_p.xe, y una mayor distancia H-X, entre el &tomo de hidrégeno y el atomo de gas de
arrastre, incrementando el tamafio de la esfera de solvatacién molecular. El segundo
tipo de interaccién, ocurre através de la nube electrénica m resonante y el &tomo del

gas, una interaccién favorecida por fenénemos de correlacién electrénica. A diferencia
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del primer tipo de interaccién, por consideraciones de geometria, la formacién de

clusters por mediante 7-m stacking no es favorable.
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Figura 93. Eficiencia de formaciéon de dimeros de
Antraceno a 266 nm. Efecto del gas de arrastre.

5.3. Clusteres de Pireno.

El Pireno, un HAP condensado, posee una nube electrénica m mas grande que el
Naftaleno y Antraceno, 16 electrones. Por su geometria las formacién de corrientes
anulares es favorecida. Es un sistema molecular donde la interaccion intermolecular
es preferencialmente de tipo m-m stacking, que facilita la formacidon de clusteres,
dimeros en nuestro caso. De acuerdo con los resultados esperimentales, se ha
observado que a diferencia del Antraceno, el incremento de la energia favorece
procesos disociativos que dan origen a un gran numero de iones fragmento, tanto del

dimero como del monémero. Como puede observarse en la Fig. 94.
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Figura 94. Formacion y deteccion de clusteres de Pireno a 266
nm. Sin gas de arrastre.

Al igual que el caso del Antraceno, sé6lo ha sido posible observar la formacién de
dimeros, clisteres de mayor tamafio no fueron observados, la baja presion de vapor
del s6lido, 6.0x10#y 13.7 Pa, a 300 y 410 K [Sonnefled, 1983], respectivamente, es una
caracteristica que no favorece la formacién de clisteres de mayor tamafio a las
temperaturas de desorcion utilizadas. De la Fig. 95, puede observarse el efecto del
incremento de la energia por pulso laser sobre la eficiencia relativa de ionizacion del

monomero y dimero de Pireno, en ausencia de gas de arrastre.

A bajas energias la proporcion relativa del dimero en el haz molecular es mayor
comparado con el mon6émero, alrededor de 3.0 m]J/p las poblaciones relativas se

igualan y a mayores energias la formacion del mondémero es predominante. Este
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comportamiento se debe explicar con base en procesos que ocurren durante el
proceso de excitacion y posterior disociacién de las especies ionizadas. Las
poblaciones relativas de mondémero y dimero, M/D, antes del proceso de excitacion,
son constantes, si las condiciones de desorcién se mantienen constantes, temperatura

de la cAmara de desorcion y presion del gas de arrastre.
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Figura 95. Eficiencia de formacion de clusteres de Pireno a 266 nm.
Sin gas de arrastre.

El cambio en las poblaciones relativas se debe a dos tipos de procesos. El primero,
la disociacién del dimero durante el proceso de excitacion, que puede ocurrir a través
de un modo vibracional del dimero en un estado electrénico excitado, que
corresponde a un estado ligado formado por alguno de los mecanismos de interaccién
presentados anteriormente. Si el proceso de interacciéon ocurre por correlacion
electronica, via m-m stacking, el dimero sera estable y es poco probable que sea
destruido. Por el contrario si la interaccién ocurre entre los protones de una molécula

y las nubes electronicas @ de la segunda, forma T, la interaccion es débil y el dimero
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podra disociar dando origen a especies de mondémero, una secuencia que se puede

representar como:
. . hv . . z- Il .
Pir: Pir — [Pir:Pir]* — Pir*+ Pir

En el segundo tipo proceso, la disociacion destruye el dimero, lo cual ocurre
desde el estado ionizado, a través de un modo vibracional especifico, un proceso que

se puede representar como:
S (17 . 7,hv S ) . .
Pir: Pir — [Pir: Pir]* —— [Pir:Pir]* —— Pir" + Pir

En los dos casos, la poblacién relativa del mondémero se incrementa como
consecuencia de la destruccion del dimero. ;Pero, cual de los dos procesos es el que
predomina?, dependera de los tiempos de vida del estado excitado del dimero y el
modo vibracional asociado a la disociacién del mismo. Desafortunadamente, son
pardmetros que no podemos medir con las técnicas espectroscopicas que se han
utilizado, tampoco tenemos conocimiento de que sus valores hubieran sido medidos

anteriormente.

El efecto del gas de arrastre, comparativamente con el Antraceno, se observa en
un incremento de la corriente idnica de los dimeros cuando los gases de arrastre son
utilizados. A diferencia del Antraceno, donde se observa una clara diferencia atribuida
al tipo de interacciones que se lleva acabo entre los atomos del gas y las moléculas de
HAP, en el caso del Pireno esa diferencia no es observable y no es posible distinguir
entre los diferentes gases de arrastre, como se observa en la Fig. 96. Los resultados
siguieren que la estructura compacta, coplanar, del dimero es poco perturbada por el
gas de arrastre el cual interaccionara con el dimero preferencialmente a través de los
atomos de hidrdégeno en la periferia del sistema. Este hecho apoya la idea de que el
proceso disociativo del dimero que da origen a un incremento relativo del monémero,

en funcién de la energia por pulso, ocurre mediante el segundo mecanismo propuesto.
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Figura 96. Eficiencia de formacion de dimeros de Pireno a 266 nm.
Efecto del gas de arrastre.

La caracterizacion de los iones fragmentos, producto de la disociacion del dimero
han mostrado que mecanismos disociativos similares a los identificados con cldsteres
de Naftaleno, también actdan en este tipo de sistemas, siendo relevante el hecho de
que procesos disociativos que involucran la destruccion de los dimeros estan
acompafados por procesos de transferencia de protones entre las unidades

moleculares, formado iones moleculares hidrogenados, [M: H,]*.

Experimentalmente se ha observado que HAPs de mayor tamafio, Coroneno,
tienden a formar estructuras diméricas, la resolucién de la técnica hace dificil poder
distinguir entre iones cercanos en masa, lo que no permite identificar y proponer los
mecanismos que intervienen en los procesos disociativos de este dimero. Algunos

trabajos han reportado estudios teoricos y espectroscopicos [Babitt, 1988] de las
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propiedades periddicas de clusteres formados por un gran nimero de unidades

moleculares.

En todos los caso estudiados: Naftaleno, Antraceno y Pireno, es posible decir que
las interacciones con el gas de arrastre, son interacciones débiles; que los complejos
de van der Waals que pueden formarse con los atomos del gas de arrastre son
rapidamente destruidos durante el proceso de excitacidn o el proceso de fotodespojo
electronico. En ningin caso se han registrado iones M*-X, X = He, Ne, Ar, Kr, y Xe; o
iones fragmento asociados al gas de arrastre. Una alternativa para estudiar este tipo
de sistemas es mediante ionizacion multifoténica resonante, via absorciéon resonante
de fotones através del modo vibracional asociado la interaccion M::X, lo que
constituye una puerta abierta para estudiar complejos de van der Waals en

condiciones de alto vacio.
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6. APLICACION A LA CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE
ASFALTENOS.

Durante las ultimas dos décadas la industria petroquimica ha tenido que afrontar
nuevos retos. La produccién de crudos livianos ha dado paso progresivamente a la de
crudos pesados; este tipo de crudos se caracterizan fundamentalmente por un alto
contenido de fracciones pesadas, lo que ocasiona serios problemas en los procesos de
produccién, transporte y refinacién, especialmente en las plantas de cracking
catalitico. Un crudo se caracteriza fundamentalmente por el contenido de cuatro

fracciones: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.

En el presente capitulo se mostraran algunos resultados obtenidos para
caracterizar los componentes volatiles o los productos de degradaciéon térmica de una
muestra de asfaltenos. Los asfaltenos fueron obtenidos a partir de un crudo pesado.
Los compuestos volatiles fueron desorbidos térmicamente y fotoionizados a 266 nm,
mediante la técnica desarrollada en el presente trabajo de investigacion, la cual ofrece
una alternativa analitica que puede contribuir a la caracterizacion de las fracciones
mas complejas del petroleo. Inicialmente se presentaran algunos aspectos generales
sobre la clasificacién, composiciéon y estructura de los asfaltenos. Se mostraran
algunos resultados obtenidos en la caracterizacion fisicoquimica de la muestra,
aquellos relacionados directamente con el tipo de experimentos desarrollados en el

presente trabajo de investigacion.

En el presente trabajo de investigacién es relevante hacer mencién al tipo de
resultados obtenidos por técnicas convencionales para evaluar los pesos moleculares
de los asfaltenos, los cuales se presentan en detalle en el Anexo 1, al final del presente

documento. El propoésito de utilizar las técnicas de fotoionizacion [Hortal, 2007]
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empleadas en el presente trabajo, radica fundamentalmente en dos aspectos: uno, la
baja fragmentacién molecular que se obtiene mediante ionizacién con dos fotones de
266 nm, la cual permite obtener un perfil cuantitativo de distribucién de pesos
moleculares de las especies presentes en el haz molecular, y segundo, es posible
proponer la composicién en masas y estructuras moleculares probables de las

especies volatiles, presentes en el agregado de asfaltenos.

A intensidades de radiacién inferiores a 108 W-cm-2, los procesos de ionizacion
inducidos por absorcién multiple de fotones, con energias en la region UV del espectro
electromagnético, son considerados como procesos de ionizacion suaves, la absorcién
de dos fotones es un proceso altamente probable. La energia del primer foton lleva la
molécula a un estado electrénico excitado mayor o igual al Si, debido que en la
mayoria de los casos la energia requerida es inferior a 3.5 eV. Los fotones de 266 nm,
tienen una energia de 4.66 eV. La absorcién del segundo fotén, lleva la molécula a un
estado muy excitado, y un electrén puede ser liberado fuera del campo molecular,

obteniéndose la ionizacion de la molécula.

Durante afios ha existido una fuerte discusion relacionada con el tamafio
molecular de los asfaltenos [Tanaka, 2004], basicamente debido a que las técnicas
analiticas no dan informaciéon precisa que permita obtener pesos moleculares
promedio con gran aproximacion. Hasta ahora los sistemas ionizaciéon tipo MALDI, y
sistemas de anadlisis de iones de muy alta resolucién, como los de resonancia de i6n
ciclotron, han permitido obtener informacion detallada sobre la composicién
molecular de los asfaltenos y sus pesos moleculares. Un problema identificado es la
posible formacién de agregados tipo dimero, trimeros o mas, debido a la forma como
las muestras son preparadas para los andlisis. En sistemas MALDI, la muestra es
depositada en forma directa sobre una matriz sélida, la cual durante el procesos de
desorcion e ionizacion no garantiza la destruccion de las estructuras de los clusteres,
obteniéndose espectros de masas que contienen iones generados por los clister y no
por las moléculas individuales, resultados que conducen a una incorrecta

determinacion del peso molecular promedio. En el caso de utilizar técnicas de
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ionizacién, como electrospray, existe un serio problema asociado al tipo de solvente
utilizado y a la capacidad del mismo para destruir las asociaciones intermoleculares
presentes en los agregados, esto ocasiona errores similares a los detectados en los

sistemas MALDI.

Con base en los resultados obtenidos en los experimentos de fotoionizacion a 266
nm, se ha explorado la posibilidad de desorber térmicamente la fraccion de volatiles
presentes un muestra de asfaltenos, e intentar caracterizar la muestra con base en las
masas de sus iones moleculares, producidos a bajas intensidades de radiacién y

evaluar los pesos moleculares promedio, en funcion de la temperatura de desorcidn.

A la fecha no existen reportes en la literatura que presenten resultados de la
fotoionizacién de asfaltenos en haces moleculares. Los trabajos mas cercanos a
nuestros experimentos con asfaltenos, han sido reportados [Pomerantz, 2008; Hortal,
2007]. En ellos, las muestras de asfaltenos son desorbidas con radiacién laser y
posteriormente foto-ionizadas, mediante un proceso de absorciéon de dos fotones, y
los productos de la ionizacion, identificados con analizadores de masas de alta

resolucion.

6.1. Experimento.

Una muestra de asfalteno fue depositada sobre una capsula inerte de cuarzo y
colocado en una camara térmica, en una atmosfera de Argén a 40 psi. La cdmara se
conect6 a una valvula pulsada, acoplada sincrénicamente con los pulsos de luz laser,
con un tiempo de retardo de 20 ps. La temperatura de desorcion se vario entre 323 y
673 K, a intervalos de 50 K. A cada valor de temperatura, el haz molecular de los
asfaltenos, fue foto ionizado utilizando fotones de 266 nm procedentes de un laser de
Nd:YAG, operando a una frecuencia de 30 Hz y anchos del pulso de 4.5 ns, a diferentes
energias por pulso, entre 0.1 y 15.0 mJ. Los productos de ionizacién se registraron
como fue descrito en el Cap. 2. Con base en el registro de iones se caracterizaron de los

componentes volatiles desorbidos de los asfaltenos, posteriormente se calcul6 el peso
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molecular promedio en funcién de la temperatura de desorcién, como se describe mas

adelante.

6.2. Efecto de la intensidad de radiacion y fotofisica del proceso.

Como se discutio6 en el Cap. 3, para energias de pulso mayores a 3 mJ a 266 nm, se
observan procesos inducidos por la absorciéon de 4 o mas fotones. En el intervalo de 1
a 3 mj, la intensidad de radiacion favorece procesos que requieren energia
equivalentes a las suministradas por tres fotones. Todos estos procesos, no solo
ionizan los sistemas moleculares, sino que ademas favorecen la apertura de canales
disociativos que conducen a la formacién de especies idnicas con o sin unos pocos

atomos de carbono en su estructura.

La Fig. 97, muestra los espectros de fotoionizaciéon-ToF de los compuestos
volatiles de los asfaltenos desorbidos a una temperatura de 478 K. A energias por
pulso mayores de 5 mJ, los espectros se caracterizan por la presencia de los iones: H*,
CHn*, 0 <m< 6, C2Hm*, 0 <m< 4, C3Hmn*, 0 <m< 3, resultado de la disociacién del i6n
molecular a energias superiores a 18.64 eV. A energias por pulso inferiores a 2 mJ, se
observa una transicion hacia procesos de dos fotones y una supresion de los procesos

inducidos por la absorcién de tres, cuatro y cinco fotones.

A 0.8 m] por pulso se suprime la formacidon de H* y los iones hidrogenados de
carbono. A estas energias, se observa que los canales disociativos que permiten la
formaciéon de iones con cuatro y cinco atomos de carbono en su estructura, estan
favorecidos energéticamente, mientras los procesos de cuatro fotones se suprimen en
gran medida. A energias por pulso cercanas a 0.5 m], coexisten los procesos, inducidos
por la absorcion de 2, 3 y 4 fotones, la corriente i6nica relativa de los iones de gran
masa, mas de siete &tomos de carbono en su estructura; se incrementa. La Tabla 50
reporta la corriente idnica relativa de los iones detectados, 478 K, agrupados de
acuerdo al namero de atomos de carbono. En la Fig. 98, se observan los espectros
ToFs de los volatiles de asfaltenos desorbidos a una temperatura de 473 K, a energias

por pulso entre 0.4 y 0.1 m].
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Figura 97. Espectros de fotoionizacion-ToF de asfaltenos a 266 nm. Tq 473
K. Argén a 40 psi.

Cuando se alcanzan energias por pulso alrededor de 0.1 m] por pulso, las
intensidades de radiacién no favorecen los procesos de absorcién de mas de dos

fotones, se observa la supresion de los canales disociativos que conducen a la
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formacién de iones de bajo nuimero de atomos de carbono. La absorcion de dos
fotones de 266 nm, da a las moléculas de HAPs, la energia necesaria para
experimentar el fotodespojo de un electréon [Pomerantz, 2008]. La Fig. 99 muestra los
potenciales de ionizacién de los HAPs en funciéon del nimero de electrones m de la
molécula, y las tendencias observadas en funcién del tipo de simetria y topologia
molecular. Se puede observar que a excepcion del benceno, todos los HAPs pueden ser

ionizados bajo las condiciones experimentales utilizadas.

Tabla 50. Corrientes ionicas relativas de volatiles de asfaltenos desorbidos a 473 K

Energia por pulso, m]

Iones

0.07 0.13 0.20 0.40 0.60 0.80 1.07 2.23 517
Hp* 0.00 0.00 0.00 0.09 0.23 0.53 0.95 2.79 6.00
CHn* 0.00 0.05 0.26 6.62 10.76 13.74  15.53 19.04  23.55
C2Hn* 1.57 1.77 4.60 15.19 21.46  25.01 2687 2644 21.63
C3Hn* 1.64 5.48 1197 25.58 2395 2146 19.81 16.81 16.05
C4Hpn* 1.48 4.53 8.35 11.41 10.07 8.71 7.69 6.14 4.96
CsHp* 1.73 4.24 7.05 5.63 4.64 3.97 3.49 2.79 2.17
CeHn* 3.07 6.45 8.59 5.68 4.76 4.07 3.66 3.13 2.59
C7Hn* 3.44 5.24 5.91 3.43 2.73 2.50 2.32 2.10 1.98
CgHn* 8.71 11.62 10.97 5.82 4.82 4.43 4.15 4.03 3.41
CoHpn* 19.42 18.75 14.65 7.14 6.04 5.44 5.32 5.28 5.05
CioHn* 19.66 15.78 10.33 4.63 3.95 3.65 3.71 3.73 4.23
CiiHp? 25.03 16.06 9.24 4.01 3.48 3.38 3.38 3.83 4.42
Ci2Hp* 8.48 5.42 3.42 1.73 1.48 1.50 1.48 1.69 1.83
CisHn* 2.63 1.77 111 0.63 0.60 0.58 0.61 0.61 0.69
CisHn* 0.07 0.06 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.03 0.02
CieHn* 0.76 0.46 0.36 0.21 0.20 0.19 0.20 0.21 0.26
> C17Hq* 3.31 2.35 1.72 0.97 0.82 0.81 0.81 0.92 1.14

La Fig. 100, muestra como el potencial de ionizacion se puede correlacionar con el
tamafio molecular, expresando el tamafio molecular en términos del nimero de
atomos de carbono, nc, el numero de atomos de hidrégeno, npy, y el nimero de anillos
tipo bencenoide, Ry, la tendencia general es un decremento del potencial de ionizacion
conforme el tamafio molecular se incrementa. Esa caracteristica generalizada de los

HAPs, tiene gran importancia en el andlisis de los asfaltenos [Haefliger, 1998]. Eso
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permite suponer que a las condiciones experimentales que se han usado, los

asfaltenos se pueden fotoionizar en un régimen conocido como ionizacién suave.
CH,* CsH,*

CH,* —— : '
—

CeH,Y CgHp* CyoHn*

B e
Cshn —

'S W AN W e
L o

A doooude e
S T

4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0

Tiempo de Vuelo us

Figura 98. Espectros fotoionizacion-ToF de asfaltenos a 266 nm. Tq 473 K.
Argon a 40 psi.
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Figura 99. Potenciales de ionizacion de HAPs.

A energias por pulso de 0.1 mJ o inferiores es posible obtener un espectro de
tiempo de vuelo, que corresponde a los iones registrados como consecuencia del
proceso de ionizacién suave, y donde la alta fragmentaciéon molecular producida por
procesos de mayor orden, mas de dos fotones, no se lleva a cabo o es muy poco

probable.
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Figura 100. Potenciales de ionizacién de HAPs.
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En el Cap. 1, se demostré; primero: que si la disociaciéon del ién molecular no es
favorecida energéticamente, el nimero de fotones calculado, requeridos para permitir
el proceso de ionizacién, debe ser un numero entero, siguiendo la ley de potencias
establecida, CI = f (o) - I""; segundo: valores fraccionarios en el valor de n, se debe a la
existencia de rapidos procesos disociativos que producen un decremento en la
poblacion del o los iones de interés; y tercero: que para procesos del mismo orden, se
puede calcular el valor del numero de fotones a partir de la corriente idnica total del
grupo de iones de interés, sin necesidad de un andlisis particular de cada i6n
observado en el espectro ToF. En la Tabla 51, se presentan los valores del nimero de
fotones, y sus equivalentes en energia, calculado para los grupos de iones observados

en los espectros ToF, a una Tq de 478 K.

Tabla 51. Energia de los procesos de ionizacién y
disociacion molecular de asfaltenos.

[6n n fotones Energia, eV Masa Minima si n=1
Hy* 5.08 23.67 1
CH,* 4.64 21.62 13
C2Hy* 4.03 18.78 25
CsHy* 3.04 14.17 37
CqHp? 3.05 1417 49
CsHp* 2.75 12.82 61
CeHn* 2.27 10.58 73
C7Hp* 2.03 9.46 85
CsHpn* 2.01 9.37 97
CoHp* 2.02 9.41 109
C1oHn* 2.04 9.51 121
C11Hn* 2.02 9.41 133
Ci2Hn? 1.99 9.27 145
CizHp* 2.07 9.65 157
Ci4Hn* 2.02 941 169
CisHn* 2.03 9.46 181
Ci6Hn* 2.00 9.32 193

Teniendo en cuenta que los procesos de ionizacién inducidos por dos fotones,
ocurren para las moléculas o fragmentos moleculares de masas mayores a 84 umas,
Tabla 51, se calcul6 el valor de n para las corrientes i6nicas totales, en funcién de la Ta.

Los resultados se observan en la Tabla 52.
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Tabla 52.Valor de n para la corriente i6nica total, en funciéon de Ta.

T, K 323 373 423 473 523 573 623 673
n* 2.15 2.05 2.04 212 2.00 --- 2.01 1.98

* Calculado con CIT de los iones C,Hn*, con 7 <n < 16.

6.3. Efecto de la Tay calculo de los pesos moleculares promedio.

Es comun considerar, que los asfaltenos son agregados moleculares conformados
por un gran numero de moléculas de diferente tamafio, asociadas entre si, gracias a las
fuerzas moleculares existente entre ellas. En el presente trabajo se midieron los
espectros ToF de los componentes volatiles y/o productos de degradacion térmica en
un intervalo de temperaturas entre los 328 y 678 K. En principio, el incremento de la
temperatura de desorcion, debe facilitar que las moléculas de bajo peso molecular
asociadas al asfalteno sean liberadas y utilizadas para generar el haz molecular que
luego es fotoionizado. Para analizar el efecto de la temperatura de desorcién sobre el
tipo de estructuras que son desorbidas de los asfaltenos, se calculé el peso molecular
promedio a cada T4 Posteriormente se caracterizaron algunas de las moléculas

presentes en el haz con base a la masa de los iones registrados.

6.3.1. Analisis Térmico Diferencial.

El ATD, de los asfaltenos, muestra que en un intervalo de temperatura que llega a
los 600 °C, 873K, existe una fracciéon conocida como material volatil, que se desorbe
de la muestra y corresponde a un 50.5 % en peso del total. Posiblemente, el contenido
de material volatil, esté asociado a la pérdida de peso, tanto de moléculas de bajo peso
molecular del asfalteno, asi como de los fragmentos moleculares, producidos como
consecuencia de procesos de ruptura térmica de cadenas alquilicas. El material
restante, 47.4 % en peso, se conoce como material no volatil o carbono fijo en el
asfalteno, ese tipo de carbono esta generalmente asociado a las estructuras
poliaromaticas del asfalteno, tiende a formar estructuras tipo grafiticas altamente
estables, después de desorbido el material volatil. La Fig. 101, muestra el termograma

del asfalteno que esta siendo estudiado.

- 194 -



Capitulo 6

0.16 % Humedad

100 Y
A - 800
80 |
50.50 0 Tterial 600
U Yolatil
. 60 5
s 5
(=]
E - 400 F
40 | g
7]
Carhono =
4738 %
Fijo - 200
20
1.96 % Residuo y
0 T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70 30

Tiempo {min)

Figura 101. Analisis térmico diferencial de los asfaltenos.

6.3.2. Calculo del peso molecular de los componentes volatiles.
El peso molecular promedio de los asfaltenos se calculé directamente del los

espectros ToFs, a la mas baja energia por pulso, < 0.1 m], utilizada a cada temperatura.

El peso molecular promedio ponderado esta dado por:
Mp = Z?:l m; 'Xi Ec.50

donde X;es el fraccidon de sefial, correspondiente a un ién de masa m;, que se registra

un tiempo de vuelo t; dado.

A;
Xi —m Ec.51

Donde A; es el area de cada canal en el espectro ToF, y Ar el area total y esta dada por:
AT = Z?:l Ai Ec.52

entonces M), se calcula como:

M, = Y7 m i Ec. 53

i=14i
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el area de cada sefal en el espectro ToF, en la que se registra un ié6n de masa m;, se
calcula como el producto del nimero de cuentas por el ancho temporal por canal,
entonces, la masa molecular promedio de todos los iones registrados en una ventana

de tiempo de vuelo dada, y es dada por:

ALY, Y;
— = Y My o

— Ec. 54
i A, i=1Yi

M, = i1y

La Fig. 102, muestra el efecto de la temperatura sobre el peso molecular promedio
de los componentes volatiles desorbidos de los asfaltenos en el intervalo de
temperaturas de prueba. Los valores de masa calculados estan en un intervalo de 123
a 138 umas, que corresponde a estructuras moleculares con 9 a 11 atomos de
carbono. A continuacién se proponen algunas estructuras moleculares, caracterizadas

con base en su masa molecular.

150
145
140
135
130

125

Mn, Daltons

120

115

110 ————T1————7T 1
300 400 500 600 700 800
Temperatura de desorcidn, K

Figura 102. Efecto de la temperatura de desorcion sobre el peso molecular
promedio de los componentes volatiles de los asfaltenos.
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6.4. Caracterizacion molecular.

Con base en los espectros de tiempo de vuelo y las masas asignadas a cada sefal,
se asigno6 la composicién atomica mas probable. Se pudieron identificar basicamente
dos grupos de iones: el primer grupo corresponde a iones con masas se moleculares
pares, los cuales se obtienen a partir de moléculas que pueden desorber por
incremento de la temperatura de los asfaltenos, el segundo grupo, caracterizado por
masas impares, fueron asignados a iones producidos por fragmentos procedentes de
los procesos de ruptura térmica de cadenas laterales de naturaleza alquilicas y

aromatica.

Considerando los aspectos energéticos del proceso de ionizacién mencionado
anteriormente, se proponen algunas posibles estructuras moleculares que pueden

estar presentes en la muestra de asfaltenos.

6.4.1. Seis atomos carbono.

Observados a tiempos de vuelo entre 9.80 y 10.30 s, corresponden a iones de
masa 77, 78 y 79, composiciones atémicas Ce¢Hs, CéHs y CsH7, respectivamente. Los
iones C¢Hs y CeH7, se puede formar a partir de radicales neutros producidos por
procesos de ruptura térmica, en el caso del i6n Ce¢He, su origen se debe a moléculas de
Benceno atrapadas en la estructura del asfalteno, las cuales son desorbidas con el

incremento de la temperatura. La Fig. 103, muestra la estructura de los iones

mencionados.
H H H
H H H H
+
H H H H H H
H H H
CeHs CeHs CeH7

Figura 103. Posibles estructuras de los iones C¢H,* detectados.
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6.4.2. Siete atomos de carbono.

Se observaron los iones CsHs, C7Hs, C7Hs y CryHio, Fig. 104. Estos iones
posiblemente son originados a partir de fragmentos bencilicos unidos a las
estructuras primarias poliaromaticas del asfalteno, los cuales son liberados por el
incremento de la temperatura, a través de procesos de desorcién térmica o ruptura de

enlaces en unidades parafinicas.

sgSoNeal

C7H7 C7H8 C7H10

Figura 104. Posibles estructura de los iones C7H,* observados.

6.4.3. Ocho atomos de carbono.

Se observo la secuencia CsHy, n: 6, 8, 10 y 12. Se pueden proponer dos tipos de
estructuras que cumplen con esa composiciéon atémica, un grupo de estructuras
biciclicas, Fig. 105a, o un grupo de alquil bencenos, Fig. 105b. La secuencia par en el
numero de atomos de hidrégeno, es una evidencia a la tendencia a una hidrogenacion
progresiva en el tipo de estructuras presentes en el asfalteno, del CsHg a un sistema

hidrogenado como el CgH1>.

1) ) OO ) |
s Z G
a.
CgHs CgHg CgH1o CgH12

5 o &
~
[:::::I// Q§CH2 [:::::I// \\CH3 [:::::I// CHj
b.

Figura 105. Posibles estructuras de los iones CsH,* detectados.
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6.4.4. Nueve atomos de carbono.

Se observo la secuencia de iones CoHp, n: 8, 10 y 12, tipo indeno, Fig. 106. E1i6n de
masa 120, CoH12*, puede tener una estructura tipo indeno o puede atribuirse a iones
de tipo alquil bencenos, resultado de la pérdida de fragmentos estructurales del

asfalteno, ocasionados por ruptura térmica a las temperatura que se han utilizado, Fig.

0 CC

CgHg CoH1o CoH12

Figura 106. Protonacion de los iones CoH,*, estructura biciclica.

H2 g2
C CH
\C/ 3 \CH3
Ha
CHs

Figura 107. Posibles estructuras del ion CoH12*.

6.4.5. Diez y mas atomos de carbono.

Las estructuras moleculares de iones con diez atomos de carbono, y bajo
contenido de hidrdégeno, son facilmente identificables como estructuras nafténicas, y
sus homologos hidrogenados, como puede observarse en la Fig. 108. Se han
identificado igualmente iones, cuyas masas corresponden a derivados alquilicos del
Naftaleno y que en algunos casos se podrian atribuir a grupos laterales unidos a

sistemas policondensados presentes al interior de la estructura del asfalteno.

SONOSIOSI0e

CioHg CioH1o CioH12 CioH14

Figura 108. Estructuras protonadas del Naftaleno, masas:
128,130, 132 y 134 umas.

- 199 -



Capitulo 6

En el caso de la secuencia de iones de masa 142, 146 y 148, es interesante
observar que los dos primeros pueden formar parte de las estructuras asignadas a
metilnaftalenos, pero es relevante que el ion de masa 148 podria asignarse como una
estructura del tipo metilbenzotiofeno, lo cual es significativo teniendo en cuenta el
alto contenido de azufre presente en la muestra, Fig. 109. Trabajos anteriores [Poveda,
2004] han demostrado que el azufre presente en fracciones pesadas del petréleo
existe en formas benzo y dibenzotiofenicas, con un alto contenido de fragmentos

alquilicos presentes en cadenas laterales.

CH; CH; H,C
SONOOINROY,
S

C11H10 CyqH14 CoHgS

Figura 109. Estructuras probables para los fragmentos de masa:
142,146 y 148 umas.

Las posibles estructuras de los iones de masas 156, 158, 160 y 162, se muestran
en la Fig. 110, estos iones pueden ser atribuidos a estructuras del tipo Naftaleno,
unidos a grupos tipo etileno, la secuencia par en las masas de los iones se puede

atribuir a la secuencia de protonacién de la estructura aromatica.

& w2 R w2
cH, SCH, SCH, C{j/ SCH,

Ci2H12 CioH1g Ci2Hie CizHig

Figura 110. Estructuras probables para los fragmentos de masa:
156,158,160 y 162 umas.

Se registraron iones de mayor masa a corrientes iénicas muy bajas. Un ejemplo es

el i6n de masa 178, el cual puede tener una estructura molecular tipo Antraceno,
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Fenantreno, alquilbenzotiofeno o corresponder a un fragmento nafténico, como se

puede observar en la Fig. 111.

OO oY &S TRC

Ci4H10 Ci4H10 Ci4H10 C11H14S

Figura 111. Estructuras probables para los fragmentos de masa 178 umas.

Los experimentos fotoionizacion-ToF, ofrecen una interesante alternativa en la
caracterizacion de los compuestos volatiles o productos de ruptura térmica de los
asfaltenos. Los resultados obtenidos mostraron que la utilizacién de fotones con
energias superiores a 4.0 eV, en un régimen de bajas energias por pulso, ofrece un
alternativa como técnica de ionizacion suave, obteniendo espectros ToF que ofrecen
un perfil de masas del contenido de estructuras o fragmentos moleculares presentes
en el asfalteno. No es de nuestro conocimiento la existencia de ninglin reporte técnico,
que documente la utilizacién de haces moleculares de asfaltenos como alternativa para
evitar el clustering molecular, que se observa con otras técnicas de espectrometria de
masas. Esta técnica puede ser utilizada para evaluar con mayor aproximacion el peso
molecular promedio y al mismo tiempo obtener una caracterizacion estructural de los

compuestos de bajo peso molecular de los asfaltenos.

En nuestros experimentos la desorcién térmica de los asfaltenos, facilité la
eliminacién de fragmentos estructurales de tamafio medio que pueden formar parte
del los agregados como moléculas asociadas, interacciones de van der Waals o n-n
stacking, 6 unidas directamente a la estructura mediante enlaces quimicos. La
posterior ionizacion multifoténica permitié caracterizar mediante el peso molecular
las posibles estructuras unidas al asfalteno, lo que constituye un avance para conocer
la estructura de este tipo de sistemas moleculares complejos y comprender los
mecanismos de interaccién inter- e intra-moleculares. Desafortunadamente, nuestro

arreglo experimental no tiene la resolucion necesaria para caracterizar los fragmentos
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moleculares con base en las masas exactas, lo cual constituye una limitante que debe

ser mejorada.

A las condiciones experimentales utilizadas, se observé que es posible que a altas
temperaturas de desorciéon ocurran procesos de ruptura térmica, y los fragmentos
observados no sean sistemas moleculares asociados por interacciones
intermoleculares, sino fragmentos unidos directamente a la estructura del asfalteno,
posiblemente formando parte de cadenas laterales que contribuye a la estabilizacion
del agregado. Una alternativa es utilizar una técnicas de desorcién suave, desorcion
Idser, que no ocasionen la ruptura de enlaces quimicos de la muestra, pero que si
facilitan la desorcion de fragmentos de mayor tamafio, lo cual es un método

alternativo para lograr una caracterizacion estructural mas completa.
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En el presente trabajo de investigacién se han estudiado procesos ionizantes y

disociativos de los HAPs, inducidos por radiacion electromagnética a intensidades de

108-1010 W.cm2, en el régimen de absorcion multifoténica. Usando radiacion

coherente procedente del segundo, tercer y cuarto armdnicos, de un laser Nd:YAG,

532, 355 y 266 nm, anchos por pulso de 8.5, 6.5 y 4.5 ns, y energia por pulso laser

entre: 20-100, 10-50 y 1-20 m]. Respectivamente. Los productos de ionizacion y

disociacion molecular se identificaron utilizando un analizador de masas de tiempo

vuelo lineal. Diferentes gases “inertes”, Helio, Ne6n, Argon, Criptén y Xenon, fueron

utilizados como gases de arrastre y sus efectos analizados. Como resultado del analisis

de los datos experimentales se puede concluir:

1.

A 266 nm, la energia transferida a las moléculas de HAPs, por la absorciéon
resonante o no resonante de dos fotones, permite a las moléculas alcanzar un
estado ionizado, a partir del cual son disociadas a iones fragmento de menor
tamafio, en un proceso conocido como lonizacion-Disociacion.

El incremento progresivo de la energia por pulso laser a 266 nm, aumenta la
probabilidad de absorciéon de un mayor numero de fotones, hasta 4, lo que
permite abrir nuevos canales disociativos, en una serie de procesos
secuenciales que conduce a la total fotodestrucciéon molecular del HAP.

Los procesos disociativos fueron clasificados con base en el andlisis de los
iones fragmento identificados. Se observaron procesos de disociaciéon simple,
entre los que se pudieron observar procesos de deprotonacién simple,
secuencial y concertada, -H y -Hz, pérdida secuencial de acetileno, -C2Hz y C4Hg;
deprotonaciéon total para formar clisteres de carbono y transferencia

intramolecular de protones.
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El incremento del tamafio molecular favorece la existencia de eficientes canales
de relajacion electrénica, “acoplamiento vibracional entre estados electrénicos
excitados”, que actian en favor de la estabilidad del ié6n molecular, ain cuando
las intensidades de radiacién utilizada, favorecen procesos de absorcién de un
numero considerable de fotones, hasta 6.

A 355 nm, la absorciéon no resonante de uno o dos fotones, disocia las
moléculas de HAP, através de procesos que compiten con los procesos de
absorcion multifoténica, un proceso denominado Disociacién-Ionizacién. Los
procesos disociativos observados, normalmente favorecen la formacién de
iones pequefios, con uno a cinco atomos de carbono en su estructura.

Se identificé la formacion de iones superprotonados de carbono, CH/, n=0-6. La
formacién de estos iones se ha explicado através de dos mecanismos; el
primero, de crecimiento, que ocurre mediante la adicién de atomos o moléculas
neutras de hidrégeno, H 6 Hz, a un ntcleo central de carbono del tipo C* o CH*,
formados en un proceso disociativo inicial que requiere la energia equivalente
a un foton de 355nm; y dos, un mecanismo de acoplamiento vibracional en un
estado electrénico excitado, donde los iones CHY y CH{ se forman
directamente, un proceso que ocurre por la absorcién de dos fotones.

Los métodos tedricos utilizados, Teoria de los Funcionales de la Densidad,
Métodos Perturbacionales de Moller Pleset, han logrado describir en buena
aproximacion los resultados experimentales, frecuencias vibracionales, de la
estructura mas estable del i6n CHZ, y han sido utilizados para proponer las
posibles estructuras del sistema [C:6H]t y obtener algunas de sus
caracteristicas estructurales. El sistema [C: 6H]" es una especie i6nica que no
ha sido identificadas en trabajos anteriores y abre la posibilidad para estudios
de espectroscopia electrénica vibracional en fase gaseosa, utilizando trampas
iénicas como sistemas de confinamiento. Su caracterizacion podria permitir su

identificacién en el medio interestelar, donde existen plasmas frios densos y
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10.

11.

contribuir a entender procesos fotoquimicos de crecimiento molecular en las
nubes moleculares.

A 355 nm se ha detectado la formaciéon de iones metaestables, formados por
fotodisociacion de Antraceno, Criseno y Pireno. Su formacién se atribuye
fundamentalmente a dos caracteristicas, uno, el exceso de energia interna de la
molécula, por procesos de absorcion multiple de tres fotones, y dos, los
tiempos requeridos para que el proceso disociativo se lleve a cabo son
inusualmente largos, ~us. la formacién de estos iones a estas escalas de tiempo
ocasiona un ensanchamiento de las sefiales en los espectros ToF, y no es
posible obtener informacién relacionada con la naturaleza de los modos
vibracionales involucrados en la disociacién molecular.

Se ha detectado la formacién de iones multiplemente cargados a 355 nm, lo
cual es tipicamente inusual a las intensidades de radiacién que se han utilizado,
10° W-cm-2. La deteccién de estos iones permitié postular que el mecanismo de
formacién de estos iones obedece a una secuencia del tipo disociacion-
ionizacion, seguida por una segunda ionizacion, inducida por la absorcion
multiple de fotones, un proceso denominado disociacién-doble ionizacién, D-DI.
A 532 nm, se observaron procesos del tipo Disociacién-lonizacién, inducidos
por la absorcidn de dos y tres fotones, desde los estados electrénicos S1-S4. La
identificacién de los iones formados por los procesos disociativos permitio
asignar a los canales disociativos modos vibracionales especificos, relacionados
con modos de tensién y deformacion de la estructura anular de los HAPs, a
través de los enlaces C-C.

Los iones formados a 532 nm, poseen en su estructura de uno a cuatro 4tomos
de carbono y de dos a cuatro atomos de hidrégeno. A esta longitud de onda no
se detectaron la formacién del ién molecular, procesos de deprotonacion total
que facilitaran la formacién de clusteres de carbono, procesos de transferencia
de protones, o procesos de acoplamiento vibracional para formar iones

altamente hidrogenados.

- 205 -



Conclusiones

12.

13.

14.

15.

16.

Se observd la formacién de clisteres moleculares de los HAPs a 266 nm. La
evidencia experimental demostr6 que el origen de estos sistemas fue el
proceso de desorcién térmica al que fueron sometidos los HAPs y que su
formacién no ocurre durante el procesos de expansioén adiabatica que produce
el haz molecular.

El niimero de unidades moleculares por clister esta fuertemente influenciado
por las condiciones térmicas del proceso de desorcion, la presion de vapor del
so6lido. Mientras que la eficiencia de formacion de los mismos, contenido
relativo de los clusteres en el gas, esta influenciado por el tipo de gases
acarreadores utilizados. A diferencia de la formaciéon de clister mediante
procesos de ablacion y desorcidn laser de sélidos, el nimero de moléculas en
los clusteres es de unas pocas unidades, de dos a cuatro, mientras que en los
procesos mencionados otros investigadores han observado hasta 30 unidades
moleculares, como en el caso del Coroneno.

Se han observado que las formacién de los clusteres de HAPs esta influenciado
por el tipo de interaccién con el gas de arrastre, fuerzas dispersivas (Ar, Kr, Xe)
o repulsivas (He, Ne), las cuales pueden competir con los mecanismos de
acoplamiento electronico de tipo m-m stacking.

A 266 y 355 nm se han observado procesos de ionizacién de los gases de
arrastre utilizados, evidencia de que procesos de absorciéon de hasta 6 y 7
fotones a 266 y 355 nm, respectivamente, se llevan a cabo. Este hecho es
evidente si se considera que los potenciales de ionizacion para el He, Ne, Ar, Kr
y Xe son: 24.58, 21.56, 15.76, 13.99,12.13 eV, respectivamente; lo que implica
la absorcién de 6, 5, 4, 3, 3 fotones de 266 nmy 7, 7, 5, 4, 4 fotones a 355 nm.
Hemos demostrado que las técnicas de fotoionizaciéon pueden ser utilizadas
con éxito para intentar caracterizar sistemas complejos y que desde el punto de
vista analitico es una técnica potencialmente importante. Las técnicas de

desorcién térmica y el uso de gas de arrastre permitié caracterizar con base en
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17.

sus pesos moleculares, la fraccién volatil de bajo peso molecular presente en
los asfaltenos extraidos de un crudo pesado.

La informacién analitica obtenida para los asflatenos, mediante fotoionizacion
a 266 nm, ha permitido hacer una aproximaciéon mas confiable a la estructura
promedio. La cual en combinacién con otras técnicas analiticas como
Difracciéon de Rayos X, Resonancia Magnética Nuclear, y Osmometria de
Presion de Vapor, pueden ayudar a la solucién de problemas reales en la

industria petroquimica.
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Los resultados experimentales obtenidos han permitido identificar la serie de
procesos disociativos relacionados con la fotodestruccion de HAPs a 266 nm, y
algunos canales disociativos abiertos como consecuencia de la absorcion de fotones de
355 nm. En la mayoria de los casos analizados la absorcién de fotones ocurre en
condiciones de no resonancia. En consecuencia, es dificil obtener informacion sobre la
estructura electrénica de los estados excitados de los HAPs. De acuerdo con las
caracteristicas instrumentales utilizadas en el presente trabajo de investigacion, la
resolucién que se puede alcanzar con la espectrometria de masas de tiempo de vuelo
lineal es baja, comparada con técnicas de alta resolucion. Considerando los aspectos
anteriores se proponen algunas recomendaciones que permitirian estudiar en mayor

grado la estructura electronica y vibracional de los HAPs y sus clasteres:

1. El uso del Oscilador ()ptico Paramétrico, OPO, para obtener radiacion
electromagnética en el rango VIS, 420-680 nm, y UV, 210-340 nm, que permite
realizar experimentos lonizacion Multifotonica Resonante, REMPI, de los HAPs,
a fin de identificar estados excitados y caracterizar su estructura vibracional,
tanto de las moléculas individuales en el haz molecular como de los clusteres
que ellas puedan formar.

2. Trabajar en el disefio de un analizador de tiempo de vuelo tipo reflectron, que
permitiria alcanzar resoluciones lo suficientemente altas como para separar los
iones producto de la ionizaciéon de los clusteres moleculares de los HAPs, e
identificar procesos de deprotonaciéon molecular, asi como de transferencia de

protones entre unidades moleculares en los cldsteres.
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Hacer uso del analizador electrostatico, acoplado al sistema fotoionizacién-ToF,
para identificar los fotoelectrones, resultado del fotodespojo, para caracterizar
la estructura electrénica de los niveles de valencia de los HAPs y sus clusteres.
Trabajar en el desarrollo del sistema 6ptico que permita colectar la radiacion
de fluorescencia de los HAPs en el haz molecular, utilizando el monocromador
de SPEX-1000M de alta resolucion, para obtener informacion de la estructura
electrdnica, vibracional y rotacional. Estos experimentos permiten estudiar
procesos de acoplamiento vibracional entre niveles electrénicos, asi como el
tipo de procesos de relajacion radiativa y no radiativa, asi como la escala de
tiempo en el que ellos ocurren.

La posible identificacion de los iones CHs* y CHes* de masas 17 y 18, abre la
posibilidad para el estudio de la estructura y espectroscopia vibracional de
estas especies exdticas del carbono. Particularmente el ion CHe* ha sido muy
poco estudiado y el desarrollo de técnicas que permitan estudiar su estructura

serfa una gran contribucién del campo de la espectroscopia molecular.
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ANEXO I

1. Clasificacion y caracterizacion de los crudos.
El parametro fisicoquimico mas utilizado para la clasificacién de un crudo es su gravedad

API, el cual se calcula a partir de su gravedad especifica, GE.

Los crudos livianos se caracterizan por tener °API > 30, los intermedios, 20 < °API < 30,
los pesados, 10 < °API < 20, y los extrapesados, °API < 10. Normalmente a medida que
disminuye la gravedad API el contenido de azufre asociado al crudo se incrementa, llegando
en algunos casos a porcentaje en peso que superan el 10 %, el cual cominmente se encuentra

asociado al crudo en estructuras moleculares del tipo tiofeno.

Desde el punto de vista quimico, los crudos se clasifican en parafinicos, nafténicos y
aromaticos. Los crudos parafinicos son ideales para la obtencidon de bases lubricantes, sin
embargo, producen naftas con bajo niimero de octano. Los crudos nafténicos generalmente
producen gasolinas con mayor numero de octano; sus destilados o gaso6leos son
recomendables para ruptura catalitica, con incrementos importantes en la producciéon de
gasolina de alto octanaje y olefinas, basicas en la industria petroquimica. También se utilizan
para la producciéon de bases lubricantes nafténicas. Los crudos aromdticos son mas pesados,
contienen un porcentaje muy bajo de naftas, de ellos se producen asfaltos y sus gasoéleos de
vacio se usan como cargas para ruptura catalitica. Los fragmentos estructurales que

representan los tres tipos de hidrocarburo, como se muestran en la Fig. 1.

Desde el punto de vista de la caracterizacion de la estructura molecular de los crudos,
estan compuestos de parafinas, isoparafinas, cicloparafinas o naftenos, resinas, y asfaltenos.
Los crudos livianos son ricos en parafinas, y su caracterizaciéon quimica se realiza mediante
técnicas analiticas convencionales como: cromatografia de gases acoplado a espectrometria

de masas, comunmente de alta resolucidn, asi como diferentes técnicas de ionizacién, impacto
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de electrones, ionizacion quimica, bombardeo con atomos acelerados, electrospray o
ionizacioén laser; caracterizacion fisicoquimica, etc. Los crudos medios se caracterizan por una
mezcla de las diferentes fracciones; mientras que los crudos pesados son ricos en el
contenido de resinas y asfaltenos, y un alto contenido de azufre, lo que reduce
sustancialmente su calidad, asi como su valor comercial. Estos crudos ofrecen un gran reto
analitico para su caracterizacién molecular, al igual que los procesos industriales: refinacion,

hidrogenacion catalitica, ruptura térmica, desulfuracién, entre otros.

;HS CH\

Ve

%

Parafinas ~ e J
Aromaticos \ J

Cicloparafinas

Fig. 1IFragmentos estructurales presentes en un asfalteno hipotético.

De acuerdo con su estructura molecular, asfaltenos y resinas se encuentran asociados en
los crudos nativos y la presencia de fracciones livianas, que permite a estos formar una sola
fase [Porter?, 2004; Sheu?, 2002]. El cambio en las propiedades del crudo, bien por mezcla
con otros crudos o el cambio de los pardmetro fisicoquimicos, produce la floculacion de las
fracciones pesadas, generando un serio problema de obstruccién en los pozos, lineas de
transporte, reactores de hidro-tratamiento, etc. Entender el compartimento de esas fracciones
implica conocer no sélo los parametros fisicoquimicos del crudo y sus fracciones, sino ademas
explorar y conocer en detalle su estructura molecular. Lo cual se convierte en un serio

problema debido a la naturaleza misma de las fracciones, que normalmente estdn formadas

1 Porter D.J., Mayer P.M., and Fingas M. “Analysis of petroleum resins using electrospray ionization
tandem mass spectrometry” Energy & Fuels 18 (2004) 987-994

2 Sheu E.Y. Petroleum asphaltene-properties, characterization, and issues Energy & Fuels 16 (2002) 74-
82

-211 -



Anexos

por miles de componentes, ademads de las limitantes para ser analizadas mediante técnicas

convencionales.

2. Estructura y clasificacion de los asfaltenos.

Debido a la gran cantidad de compuestos presentes en las fracciones de un crudo, una
forma sencilla de entender la estructura molecular, es expresar su composiciéon en términos
de parametros moleculares promedio, AMPs, los cuales son utilizados para caracterizar las
fracciones pesadas, donde las técnicas analiticas no permiten identificar componentes

individuales.

En un asfalteno promedio es comun encontrar diferentes fragmentos estructurales:
cadenas parafinicas, anillos cicloparafinicos o nafténicos y sistemas poliaromaticos con un

bajo o alto grado de condensacién aromatica, como se muestra a continuacion.

Fig. 2. Asfaltenos con diferentes grados de condensacidon aromatica.

Se han propuesto dos tipos de estructuras para describir el grado de condensacién
estructural, asfaltenos tipo continental, Fig. 3a, y archipiélago, Fig. 3b. Las interacciones
moleculares son un factor muy importante que se debe tomar en cuenta para el estudio de la
fisicoquimica de los crudos, transiciones de fase, floculacién de asfaltenos, etc. [Groenzin3,

2003].

Las interacciones moleculares en un crudo son energéticamente importantes, sobre todo
en moléculas tan complejas como los asfaltenos. Esas interacciones permiten la formacion de

cltsteres, en el volumen del crudo. Cuando eso ocurre se maximiza el nimero de contactos

3 Groenzin S., and Mullins O. “Molecular size and structure of asphaltenes from various sources” Energy
& Fuels 14 (2000) 677-684; Groenzin S. and Mullins O. “Molecular size of asphaltene solubility
fractions” Energy & Fuels 17 (2003) 498-503
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intermoleculares. Los cldsteres normalmente estan formados por dos, tres o mas unidades de

asfaltenos, unidos a sistemas moleculares auxiliares como las resinas.

a.

Figura 3. Estructuras hipotéticas de asfaltenos tipo a. Continental y b.
Archipiélago.

En general, las interacciones dominantes en estas asociaciones, son de tipo Lifshitz-van
der Waals, que son originadas por la interacciéon de las nubes electrdnicas tipo n de los
sistemas aromaticos, y facilitan la unién coplanar de las moléculas de asfaltenos, la interaccion
se denomina de tipo n-m stacking. También pueden intervenir interacciones de tipo dipolo
inducido-dipolo inducido, dipolo-dipolo e incluso interacciones acido-base, que intervienen
en un menor grado. Todas esas interacciones afectan las asociaciones moleculares vy,

eventualmente, las transiciones de fase.

La ruptura de estas interacciones, utilizando diluciones con solventes, corrientes de
destilaciéon o moléculas que por su polaridad introduzcan nuevos equilibrios en las
asociaciones moleculares, permitirian disminuir la porcién del crudo que se separa como
residuo en cualquier proceso, o afectar dramaticamente el equilibro termodinamico del crudo
y ocasionar la floculacion de las fracciones pesadas, asfaltenos, ocasionando los problemas ya

mencionados.

3. Fraccionamiento de un crudo y separacion de asfaltenos.
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Existen diferentes métodos para fraccionar los crudos, tales como: la destilacién, el
tratamiento con solventes, la separaciéon cromatografica [Wallacet, 1987], e incluso métodos
quimicos. Los asfaltenos que se analizaron en el presente trabajo fueron obtenidos por
fraccionamiento con solventes. La Fig. 4 muestra la secuencia de lavado con solventes para
obtener las diferentes fracciones. Este método logra una separacidn sin pérdidas de material y
fracciones con diferentes polaridades. Sin embargo, el uso, en algunos casos, de bajas
temperaturas y de grandes cantidades de solventes, hace este tipo de metodologia poco
atractiva, especialmente durante el fraccionamiento de los maltenos, fraccién asociada a los

asfaltenos y caracterizada por tener una mayor caracter polar.

Crudo Pesado

L e — ]]-C-,r, ]]-CS

Asfaltenos Maltenos

«—————— Acetona 0° C

Resinas Aceites

«— DMF

Aromaticos Saturados

Figura 4. Diagrama de flujo para la separacion de asfaltenos y fracciones.

Sin embargo en la precipitaciéon de asfaltenos con solventes parafinicos, que no necesitan
condiciones especiales de separacion, hacen de esta técnica la mas adecuada. Durante este
procedimiento es necesario tener en cuenta algunas variables fisicoquimicas que influyen
directamente en la estructura de la fraccion a separar, son: el tipo de solvente, la temperatura,

la relacién solvente asfaltenos y el tiempo de contacto.

4 Wallace D. Henry D. et al. Evaluation of some Open Column Chromatographic Methods for Separation
of Bitumen Components. Fuel 66 (1987) 44-50
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En el caso de los asfaltenos que se estan analizando, las cantidades porcentuales de
asfaltenos, en peso, obtenidas a partir del crudo, varian dependiendo del solvente utilizado,
17.3 % en n-pentano, 11.7 % en n-heptano, 18.2 % en iso-pentano. Existen varias normas
técnicas para el fraccionamiento de crudos y fracciones pesadas: ASTM D 2007, ASTM D 4124,
D 2549.

4. Caracterizacion fisicoquimica de los asfaltenos. [Algelt5, 1994

La composicién elemental de un gran grupo de asfaltenos , precipitados con n-Cs, muestra
que los contenidos porcentuales en peso, de carbono e hidrégeno varian entre 79-88% y 7.4-
11%, respectivamente, con una relacién por nimero de atomos, H/C, entre 1.00 y 1.56. El

contenido de heteroatomos, azufre y oxigeno, presenta variaciones considerables.

El analisis elemental de los asfaltenos mostré que los contenidos porcentuales en peso
fueron: carbono 84.6 + 0.3 %, hidrégeno, 7.9 + 0.3 %, azufre, 4.50 = 0.3 %, nitrégeno total,

1.46 %, el contenido de oxigeno se calculd por diferencia, 1.4 %.

El peso molecular de los asfaltenos es uno de los pardmetros mas dificiles de evaluar, los
valores obtenidos dependen del tipo de técnica utilizada y de la forma como sean medidos, a
condiciones de laboratorio: el efecto de la temperatura, el solvente utilizado, las condiciones
operacionales, etc., afectan dramaticamente los valores obtenidos; en consecuencia se
obtienen parametros de estructura incorrectos, lo que conduce a estructuras moleculares
promedio y clisteres con poca confiabilidad analitica [Layrisses, 1984]. Para medir pesos
moleculares de asfaltenos han sido reportados diferentes métodos: Espectrometria de Masas

[Quian?, 2001, 2004; Roossis8, 2004; Rostad?, 2005; Wul0, 2003], Osmometria de Presion de

5 Altgelt, K. and Boduszynski, M. Composition and Analysis of Heavy Petroleum Fractions. New York,
Marcel Dekker Inc. (1994) pp 75-199, 203-248, 309-387

6 Layrisse I, Rivas H. et al. Composicién y Caracteristicas Fisicoquimicas De Crudos Extrapesados.
Revista Técnica Intevep 4 (1984) 3-18

7 Qian K., Rodgers R.P., Hendrickson Ch.L., Emmet M.R.,, and Marsall A.G. Reading chemical fine print:
resolution and identification of 3000 nitrogen-containing aromatic compounds from a single
electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrum of heavy
petroleum crude oil Energy & Fuel 15 (2001) 492-498; Qian K., Edwards K.E., Diehl ].H., and Green
L.A. Fundamentals and applications of electrospray ionization mass spectrometry for petroleum
characterization Energy & Fuels 18 (2004) 1784-1791

8 Roussis S.G., and Prouix R. The characterization of basic petroleum extracts by high-resolution mass
spectrometry and simultaneous orthogonal acceleration time-of-flight-magnet scanning tandem
mass spectrometry Energy & Fuels 18 (2004) 685-697
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Vapor [Acevedo!l, 2005], Cromatografia de Permeacion en Gel [Cyr!2, 1987], Cromatografia
de Exclusiéon por Tamafio [Groenzin!3, 2000; Peramanul4, 1999; Quian?5, 2002], entre otras
[Schaubté, 2005; Trejo!?, 2007], normalmente se obtienen valores diferentes que oscilan

entre 1000 y 300.000 umas.

Mediante Cromatografia de Permeacién en Gel, se pueden medir tres parametros
relacionados con el peso molecular de las muestras con una amplia polidispersidad, mezcla
multicomponente con una amplio intervalo de pesos moleculares. Estos parametros son: M,
peso molecular promedio por nimero, esta relacionado con el peso molecular de los sistemas
moleculares no asociados, mondmeros; M,, peso molecular promedio en peso, es un
pardmetro que permite identificar la presencia de sistemas moleculares de gran tamafo; M,
se obtiene al promediar los parametros anteriores. Se encontré que los pesos moleculares de
los asfaltenos para M, M.,y M, son 780, 3610 y 2010 umas, respetivamente. Mientras que el

valor de M, determinado por Osmetria de Presion de Vapor dio valores cercanos a 2130 umas.

5. Caraterizacion estructural de los asfaltenos.
Debido a la naturaleza quimica y gran cantidad de componentes asociados a un asfalteno,
es dificil definir su estructura. Diferentes estudios permiten afirmar que la estructura

promedio de un asfalteno puede estar constituida por nucleos aromaticos condensados,

9 Rostad C.E. Screening of polar components of petroleum products by electrospray ionization mass
spectrometry Energy & Fuels 19 (2005) 992-997

10 Wu Z. Jernstrom S. Hughey Ch.A., Rodgers R.P, and Marshall A.G. Resolution of 10000
compositionally distint components in polar coal extracts by negative-ion electrospray ionization
Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry Energy & Fuels 17 (2003) 946-953

11 Acevedo S., Gutierrez L.B:, Negrin G., Pereira ].C,, Mendez B., Delolme F., Dessalces G., and Broseta D.
Molecular weight of petroleum asphaltenes: A comparation between mass spectrometry and vapor
pressure osmometry. Energy & Fuels 19 (2005) 1548-1560

12 Cyr, N. Mcintyre, D. Strausz. O. Hydrocarbon Structural group analysis of Athabasca Asphaltene and
its g.p.c Fractions by C N.M.R. Fuel 66 (1987) 1709-1714

13 Groenzin, H.; Mullins, Molecular sizes of asphaltenes from different origin, O. C. Energy Fuels 14
(2000) 677-684

'* peramanu S., Pruden B., Rahimi P. Molecular Weight and Specific Gravity Distributions for Athabasca
and Cold Lake Bitumen and Their Saturate, Aromatic, Resin, and Asphaltene Fractions. Ind. Eng.
Chem Res. 38 (1999) 3121-3130

15 Qian K., and Dechert G., J. Recent advances in petroleum characterization by GC field ionization time-
of-flight high-resolution mass spectrometry Anal. Chem. 74 (2002) 3977-3983

16 Schaub T.M.,, Rodgers R.P., Marshall A. G, Qian K., Green L.A., and Olmstead W.N. Speciation of
aromatic compounds in petroleum refinery streams by continuous flow field desorption ionization
FT-ICR mass spectrometry Energy & Fuels 19 (2005) 1566-1573

17 Trejo F., Ancheyta J., Morgan T.J., Herod A.A., and Kandiyoti S. Characterization of asphaltenes from
hydrotrated products by SEC, LDMS, MALDI, NMR, and XRD. Energy & Fuels 21 (2007) 2121-2128
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usualmente unidos a sistemas nafténicos, ramificaciones alquilicas y heteroatomos
distribuidos aleatoriamente, normalmente formando parte de la estructura aromatica en
forma de tiofenos, piridinas, pirroles, etc. La RMN-IH y 13C, permite tener una idea muy
aproximada de la distribucién de grupos estructurales presenten en el asfalteno, en
combinaciéon con datos de analisis elemental y peso molecular promedio, Pn, es posible
obtener un grupo de pardmetros moleculares promedio, AMPs, [Rafenomanantsoa!s, 1994],
con los cuales se intenta reconstruir una estructura molecular promedio, que representa
quimicamente al asfalteno. La caracterizaciéon del cldster se logra mediante informacion
combinada de la estructura molecular promedio propuesta por RMN e informacién obtenida

por DRX.

5.1. Resonancia Magnética Nuclear.

En RMN el desplazamiento quimico de una sefial generada por un grupo o fragmento
estructural, es una funcién de la densidad electrdénica que rodea el o los nucleos observados.
En los asfaltenos, cuyo numero de posibilidades de arreglos estructurales crece
exponencialmente en funcién del nimero de a&tomos presentes, los espectros, suelen ser
dificiles de analizar y no es posible asignar una sefial a un solo grupo estructural, en
comparaciéon con un compuesto puro. Es necesario asignar regiones espectrales a familias o

grupos estructurales, como se observa en la Tabla 1.

Tabla 1. Regiones espectrales en RMN de Hy 13C.

Desplazamiento Asignacion Estructural

Quimico, ppm

a3, 0.10-1.00 Hidrégenos lejanos a sistemas aromaticos
- az 1.00-2.10 Hidrégenos en posicion 8 a anillos aromaticos
1 az, 2.10 - 5.00 Hidrégenos en posicion a a anillos aromaticos
é a4, 5.80-9.50 Hidrégenos aromaticos
= am, 5.80 -7.20 Hidrégenos monoaromaticos

ap, 7.20-9.50 Hidrégenos poliaromaticos
O Al,5-60 Carbonos parafinicos y nafténicos
% A2,25-50 Carbonos nafténicos
é A3,110-129 Carbonos aromaticos protonados y catacondensados
Pe A4,129-160 Carbonos aromaticos sustituidos y pericondensados

18 Rafenomanantsoa A., Nicole D., Rubini P., and Lauer J.-C Structural analisis by NMR and FIMS of the
tar-sand bitumen of Bemolanga (Malagasy) Energy & Fuels 8 (1994) 618-628
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Figura 5. Estructura propuesta para los asfaltenos.

Figura 6. Estructura molecular promedio de los asfaltenos,

optimizada a un nivel de teoria AM1.
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Como se mencion6 anteriormente la combinacién adecuada de los datos de analisis
elemental, M, y RMN-1H y 13C, permite calcular los pardmetros moleculares promedio de las
muestras de asfaltenos. Una descripcién detallada de estas metodologias y la comparacion
entre algunas de ellas, pueden encontrarse en Povedal® [2004]. La Tabla 2, presenta los
resultados para la muestra de asfaltenos que ha sido estudiada, las Figs. 5 y 6 presentan una
posible estructura que fue reconstruida con base en los datos anteriores, y su geometria

optimizada utilizando métodos de mecanica molecular.

Tabla 2. Parametros estructurales de asfaltenos.

Grupo Estructural Parametro Valor
Numero de hidrégenos por molécula promedio Hn 123.7
Numero de carbonos por molécula promedio Cn 89.4
Hidrégenos alfa a un anillo aromaticos He 24.3
Hidrégenos beta a un anillo aromético Hg 63.3
Hidrégenos gamma a un anillo aromatico H, 235
Hidr6genos aromaticos Har 12.4
Carbonos parafinicos, incluidos los nafténicos n 4.6
Carbonos aromaticos por molécula Car 35.6
Carbonos saturados por molécula Cs 53.8
Carbonos parafinicos en grupos alquilicos Ca 19.0
Carbonos arométicos protonados c*s 12.4
Carbonos aromaticos sustituidos por grupos alg. Casr 11.8
Carbonos aromaticos pericondensados Cla)z 3.1
Carbonos aromaticos catacondensados C%E 8.3
Numero de anillos arométicos por molécula prom. Fir 8.2
Anillos nafténicos por molécula prom Rn 2.5
Factor de aromaticidad fa 0.4
Indice de condensacién f 0.3

5.2. Difraccion de Rayos X.
Gracias al tipo de interacciones presentes entre las diferentes unidades estructurales de

los asfaltenos, existe una fuerte tendencia a formar clisteres moleculares, en la mayoria de los

19 Poveda J.C. Caractertizacion fisicoquimica y espectroscépica de fracciones pesadas de crudo. Tesis
M.Sc. Escuela de Quimica-UIS Bucaramanga (2004)
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casos se observa que la presencia de moléculas de solvente, incluso a elevadas temperaturas,
no es suficiente para destruir las asociaciones intermoleculares existentes. La utilizacién de
difraccion de rayos X, permite conocer algunos parametros de estructura cristalina
[Andersen20, 2005; Yen?!, 1961], relacionados con la estructura del clister, como se puede
observar en la Fig. 7, para un cldster de asfaltenos hipotético. En la Tabla 3, se definen los
parametros de estructura que se pueden calcular para los cluster de asfaltenos, y los valores

calculados para la muestra de asfaltenos que hemos estudiado.

NN
T
S

v

N ) M
/M |

Figura 7. Modelo tridimensional de un cluster de asfaltenos
y parametros estructurales.

X,y

s
-

La Fig. 8, muestra la estructura del cluster de asfaltenos, propuesta con base en los datos
de andlisis elemental, peso molecular promedio, RMN y DRX; la estructura del claster fue
optimizada utilizando métodos semiempiricos, para encontrar las mejores distancia

interlaminares y termodindmicamente mas estables.

Tabla 3. Parametros estructurales de clisteres de asfaltenos

Parametros Valor
Factor de aromaticidad fa 0.47
Distancia interlaminar dm, A 3.50
Distancia intercadena dv, A 5.22
Diametro del cluster Lc 8.58
Numero de ldaminas aromaticas por clister n 2.45
Diametro promedio de las laminas aromaticas La, A 12.45

20 Andersen S.I, Jensen ]. ., and Speight ].G. X-ray diffraction of subfractions of petroleum asphaltenes.
Energy & Fuels 19 (2005) 2371-2377

21 Yen T.F.,, Erdman J., Pollack S. Investigation of the Structure of Petroleum Asphaltenes by X-Ray
Diffraction. Anal. Chem. 33 (1961) 1587-1593
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Figura 8. Estructura promedio del clister de asfaltenos.
Optimizada a un nivel de teoria AM1.

-221-



ANEXO II

Int. J Mol Scii 2008, 9, 2003-2015; DOT: 10.3390/4jms9102003
OFEN ACCESS
International Journal of
Molecular Sciences
ISSN 1422-0067
www mdpi.org/fjms
Article

The Effect of the Argon Carrier Gas in the Multiphoton
Dissociation-Ionization of Tetracene

Juan Carlos Poveda *, Alejandro San Roman, Alfonso Guerrero, Ignacio Alvarez and Carmen
Cizneros

Laboratorio de Colisiones Atomicas Moleculares, Instituto de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional
Anténoma de Mémico, Av. Universidad Colonia Chamilpa, Cuemnavaca, Morelos CP. 62210, Meéxico.
E-Mails: asanroman@fis vnam ore (A B alfonseg@fis unam mx (A, G);

ialvarez(@ fis unam mz (1. ;’L:l carmen@fis vnam mx (C. C.)

*  Author to whom correspondence should be addressed; E-Mail: jkclimb @ fis unam mx;
Tel +537-777-3172588

Received: 12 August 2008, in revised form. 10 October 2008 / Accepted: 15 October 2005 /
Published: 28 October 2008

Abstract: The multiphoton dissociation-ionization of tetracene at 355 nm using 6.3
nanosecond laser pulses, with and without argon as a carrier gas (CG), has been studied
and compared. Ion fragments were analyzed in a time-of-flight mass spectrometer and
separated according to thewr mass-to-charge ratio (). The results show that the dynamme
of photedissociation at ~10" W-em? intensities is strongly influenced by the CG. The
suppression of fragmentation channels primarly those relating to the formation of the
CHe (m =2, 4), C;Hy and CsHy™ ions. CH:™ and CHs™ were observed which have not
been reperted before in photodissociation tefracens experiments.
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1. Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH's), such as tetracene (CigHi;) are generated primarily by
combustion processes, and constitute the largest single class of chemical carcinogens known today [1,
2]. In addition to their terrestrial importance, extensive cbservational and experimental work over the
past decades has indicated that PAH's are the dominant class of molecular species in some regions of
the interstellar medivm [3-9]. Newtral and ionized PAH's have been proposed as the molecules
responsible of an ubiguitons family of infrared emissions (UIR) cbserved from various interstellar
objects [3, 4] and they have also been considered as unstable systems under intense radiation fluxes,
thus the contribution of dehydrogenated or fragmented PAH's to the UIE enussions may be very
important, especially in stellar regions such as at the inside interface with HII or H' regions and in the
central regions of planetary nebulae [7].

Molecular ionization and dissociation induced by intense laser radiation has been the subject of
increasing inferest in recent vears [10]. The mechanisms which are responsible for molecular
ionization and dissociation are strongly related to the wavelength and intensity of laser radiation fields.
It has been shown that with laser intensities higher than 10° W-ecm™ the irradiation with nanosecond,
(ns) pulse widths often leads to molecular fragmentation through simultanecus absorption of several
photons [10-12]. However, as intensity increases up to values of 10" W-cm™ and above the use of
pieosecond (ps) and femtosecond () pulses leads to intact melecular ton production, which is absent
in the ns laser-induced mass spectra [10-13] at the present wavelength For infensities higher than
4210 W-cm™ the ionization process can even take place through a field ionization mechanism and/or
mmltiphoton processes [10, 14, 15]. In the ns laser pulse regime the order of the photoion yield as a
function of laser intensify is a commeon predictor of ionization mechanism. In the case of multiphoton
ipnization a plot of the logarithm of the ion vield versus the logarithm of the laser power typically
vields a line whose slope is equivalent to the number of photons necessary to reach edther the ion state
or an intermediate. long-lived eigenstate of the molecule according to relation:

=l ©
where I"1s the 1on yield. o i3 the ™ order cross section in units commensurate with the units used for
intensity, and # is the order of the process [13].

In this paper we report the nmltiphoton dissociation and ionization of tetracene induced by intense
lazer radiation over a wide energy/pulse interval [n-l{!'m W—cm'zj. We have been interested mainly in
the effect of the carrier gas (CG) en the photodissociation pattern, the relative and total photodon vield
and the energy absorbed to produce the different ion fragments. The experiments were conducted
using the third harmomic of a nancsecond Nd:YAG laser system coupled to a time-of-flight

mas spectrometer.
1. Experimental

The experimental setup used has been described in detail elsewhere [16]. It consists of a time-of-
flight (ToF) mass spectrometer. a supersonic molecular beam and a Nd:'YAG laser (Quanta Ray.

Spectra Physics). The ToF mass spectrometer 15 used in a conventional linear arrangement with ion
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optics based on a Wiley-McLaren design [17]. It consists of one vacunm chamber coupled to a linear
ToF-MS system. It is pumped by two turbomelecular pumps (Leybold, Turbovae 450) with a pumping
rate of 450 L/s, both backed up by an oil-free scroll pump (Aleatel, Diytel 31). The pressures in the
chambers were maintained at about 2.7%107° kPa of ground pressure, and 2.7= 107 kPa dusing
the experiments.

The tetracene samples (99%, Aldrich Chemical Co.) were admitted from the inlet system (thermal
chamber) toward the mass spectrometer interaction region (base pressure of 2.7x107 kPa) through an
electromagnetic valve (nozzle) and a skimmer. Neutral tetracene vapor (produced by heating high-
purity tetracene at ~330 °C) was vsed under two experimental conditions: with argon gas as O and
without it, at typical backing pressure of 343 kPa. The samples passed and expanded theough a 0.8
nun diameter nozzle in pulsed mode with 200 ps of aperture, coupled synchronously with the laser
pulse using a controller (Tota One. General Valve). Thus the expansion conditions were reached to
form a supersonic beam which was directed perpendiculaily to the pulsed laser beam.

The ion fragments were extracted by an electrode-mesh polanized to +5.0 EV and subsequently
accelerated by a repulsive voltage of +3.5 EV toward a grounded grid electrode at the entrance of the 1
meter long field free flight tube. The positive 1ons were detected by a channel electron multiplier (Sjuts
EEL 10RS). and signal was amplified by a fast preamplifier (Ortec VT120) and subsequently digitized
wsing a multichannel scaler (Turbo-MCS, EG&G ORTEC) to reconstruct the ToF mass spectra in a
ToF windows of 20 ps, 1,000 channels, 20 ns per channel; fypically 3,000 of laser shots for each
spectrum were added.

The laser radiaticn was obtained from the third harmonie of the Nd:YAG laser corresponding to
pulses of 355 nm. with a 6.5 ns dwration, 2 10 Hz repetition frequency and energies at about 20-100
ml/pulse. The laser beam was focused into the interaction region, 12 cm from the nozzle of the ToF
mass spectrometer using a convex lens with a 130 mun focal length producing an intensity about
1.1210".6.40% 10" W.cm™. The intensity values in this work have been estimated by considering the
energy/pulse, pulse width and the measured focal area, ~240 |.,lIIl:.

3. Results and Discussion
3.1. Photodisseciation/phetoionization of Tetracene without CG

The ToF mass spectra of tetracene without carer gas that were obtained uwsing 355 nm laser
raciaticn in the nancsecond regume (6.5 ns pulse width) and intensities of ~10"? W-em™ consist of ion
fragments whose m/ is relatively low, 1 < ms = 32, The photofragmentation pathways lead to the
formation of the H', €7, CHp (m=2. 4, 5. 6). C:Hp™ (m = 1.4) single charged ions and CsHs™ doubly
charged ion. Some of the ToF spectra as a function of the laser energy are shown in Figure 1 and the
main products of the molecular fragmentation are given in Table 1. At low laser radiation intensities
the relative abundances of the H™, CHy™. CHs™. CaHs™ and CsHy™ ions represent about 90% of the total
vield, while at laser energies higher than 45 ml/pulse {E.EEXIDIU ".‘r'cm':} the mass spectra are
dominated mainly by the H, CHy (m = 2. 4) and C;H:™ ions. whose joint contribution to the total
vield iz about 90%. The most outstanding characteristics of the ToF mass spectra are an extensive
molecular fragmentation; the production of doubly charged ions and absences of the parent molecular,
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CisHiy', and acetylene, CiHy', ions. The formation of acetylene has been previously reported in
ipnization and dissociation studies of tetracene carried cut using ionization by electron smpact [7, 18,
19] and ionization using VUV single photons [20]. nevertheless its formation is not observed in typical
nanosecond and femtosecond multiphoton ionization experiments [21-23].

Figure 1. Photodissociation ToF spectra at 335 nm, without carrier gas,

CHy'
He CH,' CH ol
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The extensive fragmentation of tetracene and the absence of the parent ion M that were observed
in the mass spectra at 355 nm agree with experimental studies carried out previously [10, 12, 24] on a
wide variety of polyatomic molecules using UV, visible and infrared laser radiation pulses on the ns
scale and intensities higher than 10° W-em™ Under such conditions the molecules are fragmented
through a process of dissociation followed by fonization. D-I which is characterized by extensive
multiphoton fragmentation, so that small fragments donunate the mass spectra at the expense of parent
ions. In contrast, Bobson ef al. [21-23] have smdied the ionization and fragmentation of tetracene
using femitesecond and nanosecond laser pulses over a wide range of intensities. The spectra obtained
with 70-80 fs pulses and intensities of 10" W-em™ exhibit strong parent ion peaks, doubly and triply
charged parent ions and doubly charged hydrocarbon groups, CoH. ™. In addition, the Cy™ group and a
strong H peak are prezent in the mass spectra, in apparent agreement with owr results; nevertheless,
the fonization and fragmentation are attributed to a mechanism of field iondzation and/or mmultiphoton
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process. For the ns mass spectra, the parent ion dominates the spectra when UV photons are used at
lower infensities than 10° W-cm"j', but as the intensity increases the formation of low mass fragments
increases, particularly the Cw . CiHy and CeHy groups were observed and no multiply charged 1on
was produced, which differs considerably with our results, however Fobson ef al. [22] have nsed 266
mm. 16 ns laser radiation. There is also a very recent study on multiphoton ionization of PAH s using
266 nm laser radiation [25]; after they are desorbed by laser interaction in this experiment. depending
on the laser intensity, parent ions, aromatic fragments CyHp ™ with (o= 10-2) and atomic carbon and
hydrogen were cbserved and a  detail discossion on the  dissociation mechanisms
is presented.

A relevant aspect in the ToF mass spectra reported here is the production of the ions appearing at
m/z=17 and 18, TeF of 5.01, and 3.16 ps, respectively, which has not been cbserved in fragmentation
processes of tetracene previously published by others authers [7. 18-23]. These ions might be
generated from the methane ion, “CHY or denterated methane, CH:D™. PCH:D™, and CH:D;
nevertheless their vields represent a large percentage of the CHy  vield. approximately of 6-30%, in
disagreement with contributions only from Be or deuterinm, whose isotopic abundances are 1.1 and
0.01% respectively. Therefore, we have considered that the ions of sz = 17 and 18 in the spectra
carrespond principally to protonated methane ions, CHs™ and CHy . Asvany ef al [26] proposed that
the formation of CH5+ 15 through CHy . an intermediary complex, coming from the Hy addition to
CHy™. The short life of CHy, is explain as the result of its fast dissociation leading to CHs™ + H. In our
experiments CHs™ was detected and its lifetime was derived from ToF, been longer than 5.21 ps, even
though its structure is still under discussion. In order to find the possible structures we carried out DFT
and MP, calculations and found three different stable geometries. Ab-inito calculations had been
reported [27. 28] about the stability of the multiple charged ions: CHs ™. CHe™, and CHs ™.

We propose that these ions can be formed in 2 plasma by a growing mechanizm from the simple
ioms, CH, H+.. H- and H;, and can be seen as follows:

CH* + H, —> CH;

CHf + H, —— CH? @
and

CH: + H, — CH}

CHf + H, — CH} &)

The cbserved cnset energy for the photodonization and photodissociation of tetracene 15 of ~ 22 mJ
(l.-ilxlﬂm v "-cm']}. From this energy the yield of all detected fragments undergo an increase as the
laser intensity increases according to equation (1), Nevertheless, when the laser infensity 15 increased
to values greater than 2.88x10"" Wem™ (45 mJ/pulse), two important aspects can be noticed in the ToF
mass spectra: (i) The relative vield of the ions, m&z = 18, that were observed diminish and the relative
vield of the CHy ions increases; (if) once the onset of tetracene fragmentation is attained the
distribution pattern remains unaltered as the intensity increases, 1.¢. 13 not observed the formation of
different ion fragments. Then it is probable that the larger m/E 1ons, mZ = 17, vnderge fiwther
fragmentation processes which yield to the CHy™ and CH<™ 1ons in high relative abundance. The joint
contribution of the larger m/z fons, mz = 17, to the total ion yield decreases by ~20% to energies
higher than 45 ml/pulse, meanwhile the relative yield of the CH:™ and CHy  ions increases by 15% and
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3% respectively, and that of H™ and C7 ions is held almost constant, which suggest that main channels
involved in the production of the CHw (m = 2, 4) ions might be by the dissociation of the CsH:™,
C;Hy', CoH and CH: ions. In order to get a better understanding of results we have estimated the
order of the ionization process (the number of absorbed photons n to produce the ion fragments).

In accord with Eguation 1, a plot of the logarithm of the photoion vield versus the loganthm of the
laser energy was made for each ion and the order of the process, n, was caleulated. The order of the
processes multiplisd by the energy of the 353 am photons, are included. aleng with the results obtained
with camier gas in columns 1 and 2 of Table 1. The C;Hy". CHs™, CHy™ and CHy™ ions result from
absorption processes of 3.7, 2.5, 44 and 57 photons, respectively, these values support the
interpretation of our results, mainly the fragmentation mechanisms of CiHy and CH:™ ions to produce
the CH: ™ and CHy ions by the additional absorption of more photons, 1.e.:

C,Hf + hv — CHf + C
C,Hf + 2hv —> CHI + CH: (4)
CHf + 2hv —> CHf + H
CHf + 3hv —> CHI + 3H

Table 1. Calculated relative ion vield of PD of Tetracene.

Without C.G. With C.G.
Ton n n-hy, eV n n-hy, eV

H 223022 778 2022020  7.05
c” 220£022 768 2242022 782
CHy 574£0357 2003 3.60=036 12.56
CH; — 330035 1222
CHs 440044 1536 336=034 1173
CHs™ 255£0.26 890  410=041 1431
CH: — 302030 1054
C:H 192£019 670

CoHs 372+037 1298 163=016  5.69
Cy” — 311031 1083
CiHS — 420042 1466
CsH™ — 372037 1298
C7H; " —  510=051 1780

Experimental error = 10%.

It 15 also possible that many other dissociation channels are mvolved in their production. The non-
integer orders, n, that we have measured (Table 1), might be taken as tentative evidence of the
coexistence of multiple fragmentation channels. In addition, according to various authors [29, 307,
different photoions that come from a commoen precursor will have the same laser intensity dependence,
F. 50 that the yield of H and C ions, which result from a absorption of 2.2 photons, ~7.7 eV, 15 likely
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through the same precursor ion, for example the fragmentation of the CoH™ and CHs™ ions, from high
excited states, could enhance the H and C” ion yield and reduce their own relative abundances through
the following processes:

(C:H*) — H* + G

(C;H*) — C* + CH (5)

(CHf)* —— H® + CH,

3.2, Effect of the argon CG

Some of the ToF mass spectra of tetracene obtained with CG under identical laser radiation
conditions (353 nm and §.3 ns laser radiation pulses) are plotted as a function of the energy (80-94
ml/pulse) in Figure 2.

Figure 2. PD - ToF spectra at 355 nm_ with carrier gas.
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The main produced ions are H and C3Hy or Ar ; they represent about §0% of the total yield in the
whole interval of energies used (74-100 ml/pulse); the CHs". and E'_:H_-f] and Cng_‘j' doubly charged
ions account for about 15%:; and the relative abundances of the C (m = 1. 3) and CHy (m = 1-3)
groups are of 10% and 12% respectively. The absorbed mumber of photons are given in Table 1,
colum 4.
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Figure 3. Comparative carrier gas effect in BD of tetracene at 353 nme
a) without carrier gas; b) with argon as carrier gas.
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The ToF spectra differ from those presented in the previous section, whete was observed that
tetracene photodisseciation channels lead maimnly to the production of the CHy™, CHy" CHy, C:‘_H;_:
and H™ ions. and that the further fragmentation of the larger sz detected ions enhances the production
of the smaller mass ions. The joint yield of the CH3+_. CH:, C-H: and C_r,]-h+1 ions represents about
11% and 76-83% of the total vield in the spectra with and without CG, respectively. In addition, the
relative vield of the ions with 12 < m2 = 32 is maintained almost constant, and the yield of the greater
mass ions, 36 = mz = 46, is enhanced when the laser intensity is increased from 74 to 100 mlp,
particulazly the relative abundances of the Ci7, C3Hy and rCﬂ-I;1 ions increaze from 30% to
almeost 65%.
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Figure 4. Log-Log plots of the total ion currents of tetracene with or without carrier gas.
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Clearly the kind of fragmentation experienced by the tetracene as well as the infensity of the
photoion yield are strongly influenced by the CG (Figures 1 and 2), which induces the formation of a
wide variety of fragments, some of which are of higher m/z, doubly charged, and are not observed in
the mass spectra without CG. e.g. CH™. CH;™. €3, C:Hy™ and C-H; ™. The normalized ion yield to the
energy for some of the ion fragments as a function the laser energy are plotted in Figure 3 where a shift
of the maximum towards higher energies can be observed for the formation of a particular ion and a
decrease in the signal intensity as a result of the CG. The observed onset energy for the fragmentation
iz higher than the observed onset in the fragmentation without CG. In addition, the total vield without
CG apparently tends towards a saturation level at energies higher than 43 mJ, 2.88x10" W-cm’z,
which has not been cbserved with CG within this energy range. see Figure 4. According to our results
it 15 likely that the observed featwres at the spectra with CG are due to: (i) possible recombination
processes of smaller mass neutral photoions which could reduce the intensity of the ion vield and
promoete the diversity not only of a wide variety of fragments, but alse the production of ions larger
miz (eg 2CH; + C — C3H: — CiHy: €+ H — CH — CH'); (i) tetracene could access to new
channels of molecular dissociation which enhance largely the production of the C'_1+._ C3H4+ and C;Hg_z
photoicns in the vsed intensity region: and (i) collisions between photoions of tetracene and CG
atoms might disable or prevent the disscetation of the heavy mass fragments (as the fragmentation that
was observed in the spectra of tetracene without CG) mainly the dissociation and ionization channels
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leading to the production of the CHi™ and CH: ™ ions, as well as photodissociation channels invelved in
the production of the CsHy™” and CaHe™ ions. However, it i3 impottant to mention on the need to
develop a larger number of studies to understand in a more decisive manner the effects cansed by the
argen CG.

Finally, the measured orders of the H and C” ions are almost exactly those calculated from the
multiphoton dissociation-ionization of tetracene without CG (Table 1); in both photodissociation
processes about 2.0 to 2.2 photons, ~7.3 eV, are absorbed for thetr production. This suggests that argon
CG does not affect the photo-absorption processes invelved in the formation of the ions before
mentioned. The small difference between the measured orders from the total ion yield of tetracene with
and without CG, 3.533 = 0.07 and 3.95 £ 0.07 photons respectively (see Figure 4) 15 consistent with the
fact that main contributions to the total vield are due to: the absorption processes of 2.0 (H7) and 4.2
{C3H:") photons in the fragmentation with CG; and the absorption of 2.2 (H), 5.7 (CH:1'), 4.4 (CHs).
3.7 (C:HY) and 2.0 (Cs]-hﬂ} photons in the comresponding without CG. The number of absorbed
photons and the energy to produce some of the remaining ion fragments of tetracene with CG can be
found Table 1. As was reported by Troxler [31, 32]. the interaction of argon with PAH s, naphthalene,
results in a progressive red shift in the energy of electromic levels of molecule. The very weak
tetracene-argen interaction can be neglected as photons are absorbed. In our experiments the major
effect was observed in the order of processes, n, of protonated carbon ions, CHn', been notably lower
than that the observed without carrier gas.

4, Conclusions

The mmltiphoton fragmentation of tetracene at 335 nm has been carried out using a time-of-flight
mass spectrometer coupled to a nanosecond Nd'VAG laser system. The ToF mass spectta were
characterized by the absence of the parent molecular ion and an extensive fragmentation, with lower
mass fragments. over the whole energy/pulse interval used, ~10" Weem™. The main fragmentation
pathvways lead to the formation of the H.C CHx m=2 4 3, 6) C:Hm (m =1, 4) single ions and
C5H4+2 doubly charged ions. The photoion yvield has been measured as a function of the laser intensity.
The intensity dependences. n. are different for the ion fragments indicating that tetracene dissociation
followed by fonization, D-I 15 the mest likely mechanism. This process is due predominantly to the
1.9-57 photon absorption. The results presented reveal that the DI processes is a “ladder-switching™
type mechanism [33] as it has been cbserved before in other PHA studies [23].

The photodissociation dynamic in the laser intensity range used is strongly influenced by the CG;
this cne has a significant impact on the type of ion fragments formed as well as in their relative
abundances. Particulatly, has been observed a decrease of the relative and total ion vield and a shaft of
the maxim toward higher laser energies for the formation of a particular fon, the suppression of some
dissociation channels related to the formation of the CHy (m = 2.4), C2H4+ and C5H4+2 ions, the
production of the CHy (m=1.3) ions and heavier mass ions: C3*. C:Hy™ single ions and C-H:™ doubly
charged ion, which might be result of possible recombination processes of small mass neutral and
charged photoions or as a consequence of opening new molecular dissociation chamnels from
tetracene. Finally, the measure of the photoion yield as a function of the laser energy indicated that the
dissociation-iomization process 1s due to the absosption of 2.0 up to 5.1 photons, which does not differ
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significantly with the fragmentation process of tetracene without CG. The present results shed some
light on the behavior of the PAH s interacting with laser radiation, which in turn is very important for
combustion and environmental studies.
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ABSTRACT

Se investigo el efecto de la absorcion multiple de fotones en la ionizacion, MPI, y disociacion,
MPD, del Naftaleno. Para ello se utilizo radiacion laser de 266 nm con anchos de pulso de 4.5 ns, e
intensidades del orden de 10°-10'° W-cm™, y diferentes gases acarreadores, CGs, como helio, neén,
argon, cripton y xenon. La identificacion de los iones resultantes de los procesos de MPI y MPD, se
realiz6 mediante espectrometria de tiempo de vuelo, ToF-MS. De los datos experimentales se
calculd el numero de fotones absorbidos en los procesos mencionados, a bajas energias por pulso,
menores que 1.0 mJ, se detectd principalmente el i6n molecular padre, lo cual estuvo de acuerdo
con el potencial de ionizacion del naftaleno, 8.14 eV. Al incrementar la energia por pulso, a mas de
1.0 mJ, se observo la formacion de nuevos iones, como una consecuencia de la absorcion de tres y
cuatro fotones. Se propuso una secuencia de rutas de fragmentacion para los procesos MPI y MPD,
teniendo en cuenta la energia por pulso, el nimero de fotones absorbidos y las eficiencias ionicas
normalizadas. También se investigd el efecto de los CGs, se observd que las eficiencias ionicas
cambian al variar la energia por pulso y el CG.

ABSTRACT

The effects of the multiple-photon absorption on the ionization, MPI, and dissociation, MPD, of
Naphthalene were investigated. Laser radiation of 266 nm at pulse widths of 4.5 ns and intensities
of the order of 10°-10' W-cm™, and carrier gases, CGs, as helium, neon, argon, krypton, and xenon
were used. In order to identify the produced ions, the time of flight mass spectrometry technique,
ToF-MS, was employed. From the experimental data the number of photons absorbed was
calculated, being two at low energies per pulse, less than 1.0 mJ, where the parent ion, CoHs', was
detected, in agreement, with the ionization energy of Naphthalene, 8.14 eV. Increasing the energy
per pulse, to more than 1.0 mJ, new ions were observed, and three and four photons processes were
identified. The effect of the CG was also investigated, the ion yields change as a function of energy
per pulse and the CG. A sequence of pathways for photoionization and photodissociation was
proposed taking in account as the energy per pulse, number of absorbed photons and the normalized
ion yields.

Keywords: Naphthalene, PAHs, MPI, MPD, ToF-MS.

PACS: 32.80.Rm 33.80.-b 33.80.Eh 34.50.Gb

1. Introduction
Laboratory studies in combination with theoretical quantum computations have provided a great
deal of support in understanding the nature and relation of the PAH molecules with the interstellar
emission observations. It is now clear that cationic forms of PAHs dominate these emissions [1-4].

& E-mail: jkclimb@fis.unam.mx
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In regions with higher UV photon densities, it is possible the photo-destruction of PAHs to occur.
On the other hand it has been pointed out the importance of the PAHs [S5-7], as carcinogenic
substances and their presence in the environment as a result of combustion. These molecules can
also be used as a model to understand some aspects of the interaction photon-molecule and related
phenomena. However, in order to attempt a full understand of the complicated multiphoton
interaction processes more information is needed. In the present investigation Naphthalene, a PAH
with atomic composition C,oHg, is used as a model molecule to carry out experimental studies on
photon—PAHs interactions.

In this paper it will be discussed the experimental results of the ionization and dissociation of
Naphthalene as a result of its interaction with laser pulse of 266 nm, 4.5 ns width, energies per pulse
between 0.1 and 15 mJ, and repetition rate of 30 Hz, with and without CGs as helium, neon, argon,
krypton, and xenon. A ToF-MS technique was employed in order to identify the resulting photo-
ions.

The structures of the polyatomic molecular systems determine the photo-physical properties and
process that can occur when they interact with photons in intense laser fields. Their ionization and
dissociation are a result of the characteristics of laser radiation: photon energy, energies per pulse,
and intensities, and also, the interaction of CGs with the molecule. In the nanosecond regimen,
intensities or the order 10° to 10'> W-cm™, ionization and dissociation are only possible by multiple-
photon absorption as it is shown in the present experiments.

DeWitt et al. [8] have reported the ionization and dissociation of PAHs and related hydrocarbons
molecules, with 780 nm ultrashort laser pulses (170 fs) and intensities of up to 3.8x10" W-cm™ in
combination with ToF-MS and detected the formation of parent ions and multiple charged ions.
Jochins et al [9-11] had measured the photodestruction efficiency as a function of photon energy 5-
25 eV using synchrotron radiation and they observed the predominance of parent ions.

In present work the molecular ion parent was mainly detected at low energies per pulse, where the
two-photon absorption occurs by a resonant mechanism, (1+1) through the S, state.

As the energy per pulse was increased the resulting photoions were identified and the possibility of
more than two photon absorption from the neutral molecule is discussed, according to the previous
reports on electronic structure of Naphthalene. The number of photons absorbed to ionize or
dissociate the molecule has been calculated for each ion group, showing that these processes occur
as a consequence of multiple photon absorption. Also the effect of different inert CGs as helium,
neon, argon, krypton, and xenon on the MPI was analyzed in terms of number of absorbed photons.
From these data a sequential dissociation pathways were proposed considering the relation between
precursors and daughter ions, as a function of energies per pulse, number of absorbed photons, and
normalized ions yields.

2. Experiment

Figure 1 shows the experimental setup which has been described in [12]. The Naphthalene sample
was located in a thermal reservoir with a controller; the vapor pressure was increased by raising the
temperature up to 373° K. The sample vapor was introduced into the ionization region using a
pulsed valve synchronously coupled to the laser pulse. The molecular jet was generated by adiabatic
expansion using a skimmer in a high vacuum region at 2x10™® torr. Two conditions were considered
in producing the molecular jet; first, no CG was used, only differential pressure makes possible to
introduce the sample. Secondly, mentioned CGs at pressures up to 40 psi in the thermal reservoir,
were used. The final pressure in the ionization chamber reaches 2x10° torr. The neutral molecules
interact orthogonally with the laser radiation of 266 nm, from forth harmonic of Nd: YAG laser,
with 4.5 ns pulse width, and a repetition rate of 30 Hz. The laser radiation was focused into the
interaction region using a lens with a focal length of 25 cm. The ToF spectra were taken at 50
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different energies per pulse energy in the interval from 0.1 to 15 mJ, up to 2.5x10' W-cm™
equivalent intensities.

The ions resulting from MPI and MPD were extracted from the interaction region by a 5.0 keV
plate, and leaving with a final energy of 3.5 keV after a second parallel plate. They entered in a drift
region (field free), one meter long, and recorded using a channel electron multiplier detector. The
signal from detector was pre-amplified and digitized using a multichannel analyzer Turbo MCS
EG&G Ortec. 5000 laser shots were collected and added, at each energy per pulse. A ToF window
from 0 to 20 pus, with 4000 channels, 5 ns per channel, was used to obtain the final ToF spectrum.

1. Pulsed valve, 2. Skimmer, 3. Extraction and acceleration plates, 4. and 5. Electrostatic lenses,
6. Einzel lens, 7. Detector, 8. Signal amplifier, 9. - 10. Vacuum system, 11. — 13. Pulsed valve
control, delayer system and data acquisition system, 14. Nd:YAG laser, 15. Personal computer.

Figure 1. Experimental setup for MPI experiments.

3. Results and Discussion

Within the present experimental conditions multiple photon absorption takes place. The photo-
physical properties of Naphthalene and characteristics of the radiation pertained to this work are
presented in Tablel.

Table 1. Photophysical characteristics at 266 nm.

Praonertv value
Lanleas NS 4.5
Eoice. mJ 0.1-20.0
I W-cm™/10° 0.05-9.24
ox 10, photons-s™ 2.38
& x 107", photons-ver pulse 1.07
Effective I.P., eV 8.140
Required » for PI 2
¢ photon flux
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The first three electronic transitions of Naphthalene, are observed in the near-UV region [13, 14].
The first is a S1<—S, to excited singlet state of B,, symmetry, with energy at 3.96 eV and oscillator
strength 0.002. The S,<—S, transition has been reported [15] as a transition to a state with symmetry
21B1u, energy of 4.34 eV, oscillator strength 0.18. The strongest S;<—S, transition to a Bj, state has
energy of 5.62 eV and oscillator strength of 1.3 [16]. Some of the energy levels and vibrational
frequencies of the naphthalene have been collected from the available literature [14, 15, 17] and are
shown in Figure 2. Bear that in mind we interpreted the experimental results as follow:

At 266 nm a photon with energy of 4.66 eV can be resonantly absorbed [18] to a vibrational level of
the second excited state, S,; with a second photon the molecule reaches the energy to a superexcited
state which decays leaving an ionized molecule and one free electron:

C10H8 +2hv E——. CIOHS* _—e> ClngJr

In Figure 3 the ToF spectra at different energies per pulse at 266 are shown, as it has been pointed
out at low energies per pulse only the parent ion was observed. As it the intensity increases new
lighter ions appear as a result of the increase in the number of absorbed photons which opens new
dissociative channels.

12.66 Dg
12.14 Ds
11.37 Dy
10.81 D3
9.96 — D,
i v.
CoHg* 8.84 ——— Dy (A’B,,)
CioHs" 1P 814 =% = Dy (X*A
10118 Vi, 0 ( r')
i .
5.98 = Sy
g i
4.34 — s, (B'B,,)
= Tl
3.96 S1 (A'B,,)
i
CioHs 0.00 So (X'A,)
Energy, eV Electronic State

and Symmetry

Figure 2. Electronic states and energies of Naphthalene

In order to estimate the number of photons absorbed to form a particular ion, the logarithm of the
measured photoion current was plotted as a function of the logarithm of the laser intensity
accordingly to the following relation:

C=f(o,)I" (1)

-238-



Anexos

where C is the photoion current, f{o;,) is a function of the cross section for a particular process, and
n is the order of the process or number of photons required to ionize the molecule or open a new
dissociative channel.

Ions were grouped accordingly with number of carbon atoms, C,H,,", n from 1 to 10. In Figure 4
relative ion currents for the formation of each observed ion group, as a function of energy per pulse
are shown. From those ion currents the number of photons was calculated with and without CGs
and the results are shown in Table 2.

C4Hn+ C10H7 .
CioHs

. Cahn ¥ C10H6+
Can CSHn
CoHy’ \

CH,"
19.0 mJ

1.3 mJ L

4.7mJ L

Time of Fligth (us)

Figure 3. MPI-ToF spectra of Naphthalene at 266 nm.
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Figure 4. Relative IC as a function of energy per pulse. Neon as CG.
Table 2. MPI of Naphthalene at 266 nm. Number of absorbed photons.
Ion NCG
He Ne Ar Kr Xe
CH," 1.994+0.10 3.26+0.16 3.99+0.20 3.84=+0.19 4.02+0.20 4.09+0.20
C2Hn+ 2.88+0.14 3.57+0.18 3.33+0.17 3.18+0.16 3.03+0.15 3.78 £0.19
C;H,” 3.38+0.17 3.07 £0.15 3.99+0.20 2.01° 3.39+0.17 2.89+0.14
CH," 3.85+£0.19 3.26+0.16 3.80+0.19 3.49+0.17 3.81+0.19 3.88+0.19
C5Hn+ 3.06 £0.15 3.21+0.16 3.17+0.16 3.124+0.16 2.96=+0.15 3.00 £0.15
C(,H,f 2.82+0.14 3.25+0.16 2.95+0.15 2.85+0.14 3.04" 2.93 +0.15
C7Hn+ 2.86+0.14 3.03+0.15 2.94+0.15 2.43+0.12 1.47" 3.00 £0.15
Can+ 2.14+0.11 2.99+0.15 3.00+0.15 2.99+0.15 2.70+0.14 2.92 £0.15
CoH," 2.09+0.10 3.03+0.15 2.63+0.13 2.95+0.15 3.02+0.15 2.69+0.13
CioHs™ 2.45£0.12 3.23+0.16 3.20+0.16 3.09+0.15 3.30+0.17 3.35
C10H7+ 2.17+0.11 3.02+0.15 2.91+0.14 2.67+0.13 2.55+0.13 2.54"
CioHs"™  2.07£0.10 1.83+0.09 2.01+0.10 1.82+0.09 1.74+0.09 1.53"
* Overlapped with carrier gas ions.
3.1. Ion products.

The detected ions have been classified according with the possible dissociation channels, and
different mechanisms are proposed to interpret some of our observations. The resulting ions from
the MPI and MPD of Naphthalene are display in the following scheme:
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* C,Hs+, C,H,", C,Hs",
CiH* @ d CsHy+, C3Hs™, C3H;Y,
CigH; - ——— CHs+, CH;",

CsHs", CsHg", CsHo,
C6H5+, C6H6+’ C7H7+, C9H8+.

b. c.  CH',GH,
C+, Cpt, C5F GH', G3H,", C3H5"

Cy+, Cst, Cg' CH', C,H,", C,Hs+, C,H,"
C7+, C8+’ C()Jr C5H+, C5H2+, C5H3Jr

CeHy", CeHs", CeHg"

C,H', C;H,"

CsHy", CoH', CoHg"

Hydrogen loss: a.
At 266 nm laser radiation, molecular ion and its deprotonated ions were observed as the pulse laser

intensity was increased. C, Hg, C,,H; and C, H; were detected as it is shown in Figure 3. Va-

Oanh [19] proposed two different deprotonation pathways for the case of fluorene which can be
extended for Naphthalene: a sequential and a concerted dissociative process. In the first case, two
neutral hydrogen atoms are lost in a step by step process:

—H —H
CioH§ — CioHf — CyoHE

in the second, two neutral hydrogen atoms or molecular hydrogen are simultaneously eliminated:
—2H

s
CioHg _y,

— CyoHg

CioHg

Jobilois [20] had calculated the energy for the sequentially and concerted two hydrogen lost
mechanism, being of the order of 10.31 eV and 5.76 eV, respectively. In the present experiment
both cases were observed. At energies per pulse less than 7 mJ the total parent ion current decreases

as a consequence of the sequential mechanisms, C,,H; and C,,H; ion currents increase
monotonically as a function of energy per pulse. At energies greater than 7 mJ the C,,H; ion
current reaches a plateau, while the ion currents of C,;H; and C,,H; decreases and increases,

respectively, this fact can be explain as the H, lost and the formation of C,,H; . Ho [20] measured

the C-H bond dissociation for proton of C;oHs" and found it is of the order of 4.48 eV, while Reed
[22] reported dissociation energies of 4.86 eV. In our experiments, deprotonation of C;oHs" was the

result of the absorption of an additional photon of energy of 4.66 €V, since H', and H, were not
detected, it is possible then that the hydrogen loss takes place through neutral hydrogen elimination.
Measurements were also taken for the formation of, C,;H; C,,H; and C,,H; as a function of the

CG and it was observed that the heavier CG acts in favor of deprotonation of C;oHs.

Total deprotonation and formation of carbon clusters: b.

The formation and detection of carbon clusters C,, n=2 to 9, from PAH such as Naphthalene is one
of the evidences of the structural stability of electronic resonant rings in PAHs. In our experiments,
carbon clusters from two up to nine carbon atoms were detected; that may suggest that the cluster

-241 -



Anexos

formation does not occur by a simultaneous dissociative process. The carbon clusters ions are the
result of a sequential dissociation.

Molecular fragmentation without hydrogen transposition: c.

This ion group constitutes the most abundant type of ions observed in the PD of Naphthalene, but
they are not responsible for the high ion currents. They may be the result of a simple dissociation of
molecular ion or the daughter ions.

Intramolecular hydrogen transposition and formation of highly protonated ions: 4.

Several of the ions identified have H/C ratio higher that one. This fact is feasible because hydrogen
transposition can occur when the molecular ions or daughter ions are dissociated. Some examples of
such ions are C,H,,", C;H," and C4H," series with n higher than 2, 3, and 4 respectively.

3.2. Sequence photon absorption-dissociation, connecting daughter to parent ions, pathways.
In this section the sequence of photon absorption-dissociation is analyzed. In order to estimate the
maximum ion current as a function of the energy per pulse, each particular ion group, was
normalized relative to the energy per pulse, the results are shown in Fig 5. Such maxima are an
indication of the energy where the processes are more efficient. In Table 3 the maxima are reported
for each case, with and without CG. These results together with calculated number of absorbed
photons, Table 2, have been used to propose sequential dissociation pathways of Naphthalene. As it
can be seen there is a sequence of maxima displaced to higher energies corresponding to lighter
ions. A decrement in the normalized ion current for a particular ion indicates the opening of a new
dissociative channel. From this behavior it is possible to establish a relationship between parent and
daughter ions.
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70000
—a CHn+ — CBHn+
9000 ] 0o oA g:m A CTHn+
—% n+
/N 60000 —x— C8Hn+
5000 <& O —0—— C4Hn+ o C9Hn+
< o — o Cohnw o ——o— Cl0Hn+
;E 7000 o B 50000 1
2 2
< < S
5 XKy 3
S KT T Ky S o
6000 1 . X ‘
. 9003 Ox 40000 4
c o \ X € o]
g X o & % 8
5 5000 1 o 0\0‘\* 3 o
< X o LoX < ‘
s © o & Ty 2 30000 4
T 4000 1 X o o Tx T o
N ( \‘o N
E o o o S % g e}
E ] fod
s 300f °, * S 0] o
O M \O
G o
2000 & (oI
X ADDBLEDAA p el
A
g 8" bay,
10001 7 LA
0 ﬁmﬂﬂﬂﬂﬂﬂ:ﬂ:ﬂ:ﬂ:ﬂ;ﬂ:ﬂ;

Energy mJ/p

Energy mJ/p

Figure 5. Normalized IC as a function of energy per pulse. Neon as CG.

The following discussion is based on the data obtained when Ne was used as CG; similar reasoning
can be can be extended to all the cases studied.
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At low energies per pulse, less than 0.24 mJ/p, Fig. 3, mainly the parent ion is observed, two-photon
absorption, 9.32 eV. The energy of the two photons is enough for the electron to reach the
continuum with an excess of 1.22 eV, steps i and ii or the molecular ion reach the D, electronic
excited, Fig. 2. If C;oHs" ion is in D; state it is possible for it to absorb additional photons, step iii in
Fig. 2, or decay to the Dy state by a vibrational relaxation, step vi in Fig. 2.

As the energy per pulse increases, it is possible the absorption of more than two photons to higher
excited states that can lead to fast ionization-dissociation processes. If it is the case all ions will
have the maximum yield at the same energy per pulse. However our results showed different values
for such maximum Table 3. Different maximum values for the energy per pulse may indicate that
even if the number of photons is the same one specie can be the precursor of a next one as it will
discuss below.

With the absorption of two photons the molecule may reach an ionized state with an energy excess,
D, excited electronic state, with an additional photon the ion can be promoted to D, electronic state
with n>6 which in turn dissociate producing to the daughter ions: C¢Hg.,', C;Hg., , CsHg.,', and
CoHg.,,". Accordingly the results from Table 2 almost the same number of photons are needed for
them to appear and their energy per pulse maxima are very close, Table 3.

Table 3. Energy“at Maximum Ion Yield in the MPI experiments of
Naphthalene.

WCG Carrier Gas

Ton Helium Neon Argon Krypton Xenon

C,H," 6.05 5.99 9.10 7.71 11.03  13.99
C;H," 5.94 5.21 6.35 5.65 8.71 12.03
C,H," 4.37 3.43 3.89 5.68 4.99 9.86
CsH," 3.58 2.95 3.57 4.33 5.09 7.88
CeH," 2.61 2.17 2.73 3.34 4.65 6.63
C/H," 2.32 2.12 2.64 4.44 3.64 6.31
CgH," 1.75 1.87 2.27 2.92 3.19 4.78
CoH,," 2.18 1.90 232 3.86 3.63 4.85
CioH," 0.50 0.38 0.24 1.03 1.05 1.66

& values in mJ per pulse

The CoHg.,” and CH," ion currents are very low; these are non favorable energy processes and may
be the result of:

CiHs" — CoHg,© + CH,
or
C]()I‘IgJr —> C(;Hg_n + CI‘IHJr

The formation of CsHy.,,” can be explain by the acetylene lost from the molecular ion as: C;oHg" —
CsHg," + C,H,, and its contribution reaches a maximum of 16% from the total ion current, at 2.27
mJ per pulse, step 7 in Fig. 6.

The C;Hg.," results from the dissociation of molecular parent ion as follow: C;(Hg' — C;Hg," +
C;H,. C3H," has been detected at higher energies per pulse, and then it is produced by a different
dissociation channel as it will be explain. This is a non favored process the ion yield reaches only 4
% at 2.94 mJ per pulse, step i in Fig. 6.
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The formation of C¢Hg., can be explained as result of two different processes, first, a direct
dissociation of C;oHs' as follow: C;oHs' — C¢Hg." + C4H,; second, C¢Hs.," could come from the
lost of two acetylene fragments one from C,,HS., as follow: C;oHs" — CsHs" + C,H, — CeHy™ +
C,H,. The formation of C¢Hg., is a processes with relatively high probability, being 21 % of the
total ion current at 2.73 mJ per pulse, step ii Fig. 6.

CiHg,y | it
o> omn \ C2H8-n+
2 ph.
CsHg ™ 2 ph.
o CqHgn'
S i +
o GHgy
4 ph. . .
i. Low probability processes
N loss CH,, and C3H,,.
C6H8-n+ - } n 3tn
CgHg,™ N T -
% “eo CsHg' ii. High probability proceses
loss C,H,, and C4H,,.
CioHg™ — 3 ph.
— D iii. Deprotonation processes
Dg i loss H' and H,.
- Toh D;‘\ \{ CeHg.y"
. . p ‘D, —— CgHg," iv. Dissociative processes
—ee " Cotls 5= D, ™ loss CH,, and C3H,,.
CoH o 1 | + n 3H,
_ Gty CyoH; D, C71-18,n+
CoH, e
1 ph. . v. Sequential dissociation
| S4
pu— S: loss CH,,.
B
Si vi. Simple dissociation
loss CH,, or CoH,,.
1 ph.
Increasing Energy per Pulse
CipHy —— 5,

Sequential Dissociation

Figure 6. Dissociative pathways in MPI of Naphthalene at 266 nm. Neon as CG.

CsH," ion formation reaches its maxima at 3.57 mJ] per pulse, this is interpreted as that the
formation of it is the result of the dissociation of CgH," and C¢H,', in high the vibrational states,
step iv. Fig. 6:

CsHg,,© — CsHg,” + CiH,
C6H8-n+* - CSHS-HJr + CHn

The number of photons calculated to form C,H," and C;H," are almost the same, of the order of
four; nevertheless their maxima appear at two different values of energy per pulse 3.89 and 6.35 mJ,
respectively, Table 2, steps v and vi Fig. 6. Their formation can be explained by a sequential
dissociation:

CSHg_I;r —> C4H3_n+ + CHn —> C3Hg_n+ +CHn
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C,H," is a product of different dissociative processes being its maximum at 9.10 mJ per pulse

The present results are in very good agreement with previous measurements with regard to the
energies needed to form different species, reported by Gotkins [23] and Jochins [24]. Jochins
classified the unimolecular decomposition of Naphthalene ion in two groups: low-energy and high-
energy, in the first case up to 15 eV, were the ring structure is preserved, corresponds to three
photons processes in the present work, and accounts for the formation of ions from CoHg.," to CsHg.
.. The second regime involves processes which require more than 15 eV, and the opening of the
ring structure, these correspond to the four photon processes reported here.

3.3. Carriergas effect

In this section, a brief interpretation is given of the experimental results when inert CGs are used to
improve the transport of Naphthalene vapors. Sample was combined with helium, neon, argon,
krypton, and xenon individually, at a final pressure up to 40 psi. The influence of the CG was
observed in two different scenarios: the number of absorbed photons required to open a specific
dissociative channel, Table 2, and the total ion current, Figure 7.

In the first case, whiting the experimental error, the number of photons to induce the dissociation
process is very close; changes in the energy to induce particular processes were not observed.
Evidence of the formation of van der Waals complexes, Naphthalene - CG, was not shown in the
analysis of detected ions. However it was observed that as the mass of the CG increases, the total
ion current decreases and their maxima is shifted to higher energies per pulse, Fig. 7.
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Figure 7. Log-Log plot of TICs with different CG.
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Also, it is worth to mention that ions of CGs were detected at the present conditions. When argon
was used as CG, isotopic composition 36 (0.336 %), 38 (0.063 %), and 40 (99.600 %), there is an
overlap of the corresponding ions with C;H,," ions, with 7 equal to 0, 2 and 4. Similar situation was
observed with krypton as CG, which has an isotopic composition of 78 (0.35 %), 80 (2.28 %), 82
(11.58 %), 83 (11.49 %), 84 (57.00 %) and 86 (17.30 %).The ions were separated in two groups, the
first overlaps with signals from C¢H," (78) and C¢Hg' (80) ions; the second, with C;" (84) and C;H,"
(86) ions.

The fact that the total ion current diminishes as the mass of the CG increases can be interpreted as
change on the ratio of Naphthalene to CG quantities in the interaction region. As the mass of gas
increases the mean velocity decreases, for lighter atoms such velocities are higher in comparison
with the mean velocity attained by the Naphthalene molecules, becoming very similar when Xe was
used, as it is shown in Fig 7.

Also, it is worth to mention that ions of CGs were detected at the present conditions. When argon
was used as CG, isotopic composition 36 (0.336 %), 38 (0.063 %), and 40 (99.600 %), there is an
overlap of the corresponding ions with CsH,," ions, with n equal to 0, 2 and 4. Similar situation was
observed with krypton as CG, which has an isotopic composition of 78 (0.35 %), 80 (2.28 %), 82
(11.58 %), 83 (11.49 %), 84 (57.00 %) and 86 (17.30 %).The ions were separated in two groups, the
first overlaps with signals from C¢H, (78) and C¢Hy" (80) ions; the second, with C;" (84) and C;H,"
(86) ions.

The fact that the total ion current diminishes as the mass of the CG increases can be interpreted as
change on the ratio of Naphthalene to CG quantities in the interaction region. As the mass of gas
increases the mean velocity decreases, for lighter atoms such velocities are higher in comparison
with the mean velocity attained by the Naphthalene molecules, becoming very similar when Xe was
used, as it is shown in Fig 7.

4. Conclusions

The MPI of Naphthalene has been studied using a ToF-MS technique combined a laser along with a
molecular jet, in order to investigate the effects of the wavelength, intensity and CG on the different
mechanisms that lead to the wide variety of ion products. An attempt to interpret the rich and
complex spectra has been made proposing different dissociation pathways. With low intensity 266
nm laser radiation a MPI-MPD process is induced by resonant two-photon absorption. An increase
in the total ion currents was observed as the intensity increases, and new ions were produced as
result of the opening of new dissociative channels, until Naphthalene is completely
photodissociated. Sequential loss of acetylene leading to the dissociation of Naphthalene cation has
been observed by Ekern [25], the present results agree with his observations. From the analysis of
the ion currents of individually ion groups Eq.1 the number of absorbed photons was calculated.
The ion currents were normalized, and together with the calculated number of photons were
combined in order to relate a particular photon absorption-dissociation channel, with the resulting
parent-daughter ions and propose an ionization-dissociation scheme. The effect of CG cannot be
neglected, the total and partial ion currents change as a function of them.
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J. C. Poveda, A. Guerreo, I. Alvarez, C. Cisneros
Fotoionizacién resonante de naftaleno con fotones de 266 nm. Rutas disociativas
J.C. Poveda, A. Guerrero, I. Alvarez, C. Cisneros
Fotoionizacién de fotodisociacion de fluoreno a 266 nm. Estudio por espectrometria de
masas de tiempo de vuelo
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].P. Villabona, ].C. Poveda, I. Alvarez, C. Cisneros

The 9th International Conference on Petroleum Phase Behavoir and Fouling
Victoria, British Columbia, Canada. June 15 to 19, 2008
X-Ray diffraction of asphaltenes heptol sub-fractions from a Brazilian vacuum residue.
L.C. Navarro, P.R. Seid], ].C. Poveda, A. Saavedra, S.M.C.Menezes, L. Tasic, K.Z. Leal

SMALL MOLECULE NMR CONFERENCE 2007
September 16t-19t 2007, Chamonix, France,
NMR Chemical Shifts Parameterization in Substituted Quinolines
J.C. Poveda, R. Enriquez, C. Lozada, C.M. Meléndez, L. Y. Vargas, V.V. Kouznetsov
NMR Chemical Shifts and Theoretical Chemical Shifts Tensors in Substituted Quinolines
J.C. Poveda, C.M. Melendez, L.Y. Vargas, V.V. Kouznetzov

ICPEAC 2007. XXV International Conference on Photonics, Electronic and Atomic
Collisions
July y 25th — 31t 2007, Freiburg, German
Photodestruction of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons with 266, 355, and 532 nm Laser
Radiation
Poveda J.C.,, Guerrero A., Alvarez L., Cisneros C.
Formation, Photoionization, and Photofragmentation of Naphthalene Clusters [(CioHs)a]* at
266 nm
Poveda J.C,, Alvarez I, Cisneros C.

EUROMAR 2007. Magnetic Resonance Conference
July 1st-5th 2007, Tarragona, Spain
Assignments of chemical shifts of methylbenzo[b]thiophene sulfones using theoretical
methods and 1D and 2D NMR spectroscopy
Poveda ].C., Carrefio E.A.
Unambiguosly theoretical assignt of chemical shifts of *S-Methyl derivates of sulfides and
thiophenic compounds
Poveda J.C,, Carrefio E.A,, Enriquez R., Losada C., Reynolds W.F.

38th ANNUAL MEETING OF THE DIVISION OF ATOMIC, MOLECULAR, AND OPTICAL
PHYSICS
June 5t - 9t 2007; Calgary, Alberta, Canada
Dissociative Fragmentation of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons With 532 nm Laser
Radiation
C. Cisneros, J.C. Poveda, M. Combes, A. Guerrero, 1. Alvarez.

11™ NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE USERS MEETING WOORKSHOP: NMR IN
SOUTHAMERICA

May 7th-11th 2007, Rio de Janeiro, Brasil

NMR Analysis of Heptol Fractions of Asphaltenes Isolated From Vacuun Residues

L. C. Navarro, P. R. Seid], L. Tasic, K. Z. Leal, S. M. C. Menezes, E. C. A. Nunes, J. C. Poveda

NMR and theoretical approach to resolv stereochemical problems in ciclyc sulfites

Poveda ].C,, Enriquez R, Lobato C., Lozada C., Reynolds W.

Structural changes analysis in the thermal cracking of heavy petroleum fractions using 'H

and 13C NMR spectroscopy

Poveda J.C,, Molina D.R., Pantoja F.
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X SEMINARIO LATINOAMERICANO DE ANALISIS POR TECNICAS DE RAYOS X. SARX 2006.
November 20th - 24th 2006, Arica, Chile
Mejores datos cristalograficos del dibenzofurano obtenidos por Difraccién de Rayos X de
muestras policrisitalinas
M.V. Sandoval, ].A. Henao, J. C. Poveda
Datos de difraccion de Rayos X de muestras policristalinas del Pireno (C1¢H10)
J.A. Oviedo, N. Rueda, J.A. Henao, ]. C. Poveda

XXII INTERAMERICAN CONGRESS OF CHEMICAL ENGINIEERING AND V ARGENTINIAN
CONGRESS OF CHEMICAL ENGINEERING
October 1 - 4th 2006, Buenos Aires, Argentina
Caracterizacion de Resinas y Asfaltenos Provenientes de un Petréleo Pesado Colombiano
(Crudo Castilla). Efecto de las Resinas en la estabilidad de los Asfaltenos y en el proceso de
Desasfaltado
Navarro Q. Lina C., Poveda J. Juan C., Navarro Uriel, Groso V. Jorge L., Alvarez C. Mario

INTERNATIONAL SYMPOSIUM
Scatering Coincidence and Absorption Studies of Molecules (SCAMS)
September 4t - 6th 2006, Rio de Janeiro, Brazil,
Photoionization, Photodissociation and cluster formation of Naphthalene at 355 and 266 nm
Poveda ].C., Guerrero A., Alvarez 1., Cisneros C.

17t INTERNATIONAL MASS SPECTROMETRY CONFERENCE
August 28th — September 2, 2006, Prague, Check Republic
Photoionization of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons at 355 nm
Poveda J. C,, Guerrero, A. Alvarez, I, Cisneros, C.

CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE FiISICA - 2006
San Luis de Potosi - México
Efecto de gases nobles sobre la fotodisociacidn de naftaleno a 355 nm
J. C. Poveda, A. Guerreo, I. Alvarez y C. Cisneros
Fotodisociacion de 2,3-Benzantraceno a 355 nm
A. San Roman, J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Alvarez, C. Cisneros

PHOTODYNAMICS
February 6th - 10t 2006, Havana, Cuba
Theoretical study of 1,4-pentadiene photo-oxidation by singlet oxygen
Daza, M. C,, Lozada A, Villaveces, ]. L., Poveda, ]. C., Dobado, J. A.

INTERNATIONAL WORKSHOP ON PHOTOIONIZATION
July 27th — 31, 2005, Campinas, Brazil
Photoionization and photodissociation of dimethyl ether at 355 nm
J. C. Poveda, A. Guerrero, L. Alvarez and C. Cisneros
Isotopic effect on photoionization and photodissociation of acetaldehyde at 355 nm
J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Alvarez, C. Cisneros

ICPEAC 2005 XXIV INTERNATIONAL CONFERENCE ON PHOTONIC, ELECTRONIC AND
ATOMIC COLLISIONS
July 20th — 26th, 2005, Rosario, Argentina
Double charged molecular ions from photodissociation and photoinization of 1,4-Pentadiene
J. C. Poveda, A. Guerrero, I. Alvarez, C. Cisneros
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Cursos y Talleres

- Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido” Solid-State NMR Course
May 14th - 16th, 2007
Associacdo de usuarios de ressonancia magnética nuclear, CRQ, Rio de Janeiro, R], Brasil

- 22 Escuela de Microscopia y Escuela Virtual de Microscopia
August 7th-11th, 2006
Instituto de Fisica, Universidad Nacional Auténoma de México, México

- Topics in Advanced Stereochemistry and an Introduction to Solid State NMR
Juny 19th-23th, 2006
Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, México

- Photodynamics
February 1th - 4th 2006
Universidad de la Habana, La Habana, Cuba

- Fundamental of Mass spectrometry applied to proteomic research and Mexicam
simposium of mass spectrometry and celular and molecular proteomics
October 17th - 22th 2005
Universidad Nacional Auténoma de México, Cuernavaca, México
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