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Capitulo 1

Capitulo 1

INTRODUCCION

Las fuerzas no covalentes que mantienen cohesionadas las moléculas de agua
en estado liquido y que le confieren las propiedades tan necesarias para la
consecucion de la vida son las mismas que confieren estructura a las cadenas
de ADN, ARN y proteinas, dotandolas de flexibilidad para permitir la trascripciéon
de la informacién genética. Se defienen como fuerzas de Van der Waals [1]
todas aquellas fuerzas atractivas o repulsivas distintas a las debidas a la
formacion de enlaces o la interaccion electrostatica de iones o grupos ionicos
entre si. Dentro de estas fuerzas se incluyen dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido
y fuerzas de London [2]. Se pueden definir los agregados de Van der Waals
como los complejos formados por monomeros estables y neutros unidos entre si.
Los altos niveles de radiaciones ionizantes en el universo hacen que nos pueda
parecer casi imposible la consecucion de la vida, por lo que resulta muy
interesante el estudio de la estabilidad de las bases nucleicas bajo la accién de
radiacion ultravioleta, asi como los mecanismos de disipacion de la energia
radiante. El punto de partida de esta Tesis doctoral ha sido el estudio de la
fotoquimica y la fotofisica de agregados de van der Waals o clusters formados
por cromoforos de bases de ADN y moléculas de amoniaco (NH3). Los clusters
reproducen condiciones de micro-disolucion, que mimetizan la interaccion de las

biomoléculas con su entorno y con otras biomoléculas [3].
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Todas las moléculas cromoforas estudiadas (principalmente pirrol y fenol)
presentan una transicién electronica, a energias superiores a 4.5 eV, entre el
estado fundamental y el estado electrénico excitado enlazante M, principal
responsable de la absorcién de luz UV de muchas moléculas bioldgicas. Este
estado presenta un cruce no adiabatico con el estado repulsivo 'mo*, que puede
llevar a la disociacion de la molécula liberando un atomo de hidrogeno, H. Dicho
estado 'mo* a su vez presenta otro cruce no adiabatico con el estado
fundamental. La disposicidon o energia relativa entre estos estados determina el
comportamiento de las moléculas una vez que absorben radiacion ultravioleta.
Dos ejemplos de diferentes disposiciones de estos estados son el pirrol y el
fenol. En el fenol el estado 'rr* es mas estable en energia que el estado 'mo*, y
la fotodisociacion se produce por efecto tunel, ya que la superposicién de estos
dos estados genera una barrera energética [4][5][6]. En el pirrol, el estado
repulsivo posee ligeramente menos energia que el estado enlazante en la zona
de absorcion Franck-Condon, lo que provoca que, aunque estudios recientes
hayan demostrado que hay efecto tunel en un intervalo muy restringido de
energias de excitacion en el UV [7], este no sea tan efectivo como en la
molécula de fenol. Al formar un agregado de Van der Waals con amoniaco,
modificamos la estabilidad de estos estados y, por tanto, la dinamica de la
disociacion del atomo de hidrogeno. Cuando la molécula se encuentra en estado
de mirosolvatacién, el atomo de hidrogeno del heteroatomo es eyectado y
aceptado por la molécula de amoniaco de solvatacion, y ésta adquiere la energia
cinética de la disociacion. Por medio de la técnica de cartografia de velocidades
con imagenes de iones podemos determinar esta energia y, por tanto, dilucidar

el mecanismo de reaccion.

En el transcurso de esta tesis se ha determinado el mecanismo de
transferencia de hidrégeno en el estado excitado de los agregados formados por
pirrol-amoniaco y fenol-amoniaco, en diferentes tamanos de agregacion,
PhH(NHs), y PyH(NH3), con n=3-5, donde PhH y PyH se refieren a las moléculas
de fenol y pirrol, respectivamente. Para el sistema pirrol-amoniaco se han
obtenido resultados muy relevantes, ya que, barriendo todas las longitudes de
onda desde el inicio de la absorcion del complejo en el UV hasta

aproximadamente 200 nm, se aprecié que el efecto tunel que se observa en la
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molécula desnuda no sucede en el cluster, por lo que se puede deducir que las
moléculas de amoniaco estabilizan el estado repulsivo y, por tanto, desaparece
la barrera reportada por Stavros y colaboradores [7]. Del mismo modo, se dedujo
que la dinamica de transferencia de hidrogeno en el estado excitado ocurre por
medio de un mecanismo impulsivo, en contraposicion con la interpretacion
defendida por otros autores [8], y que ésta promovia modos vibracionales
preferentes del cofragmento pirrolil. También, durante el transcurso de este
trabajo se ha puesto a punto la maquina de haces moleculares con expansiones
supersonicas para poder controlar la formacion o no de los agregados
moleculares, y de la misma manera, se pudo controlar las condiciones de
evaporacion dentro de los agregados, e incluso sondear cuando se produce
dicha evaporacion. El trabajo con el pirrol-amoniaco ha permitido la publicacion

de dos articulos en revistas de alto impacto [9][10].

Por el contrario, en los agregados de fenol-amoniaco (PhH(NH3),), la
energia cinética de los productos (NH4(NH3), m=2-4) reveld la existencia de tres
dinamicas diferentes. Se observé que, por efecto de la solvatacion, el inicio de
absorcion se encuentra a energias mas bajas que en el caso de la molécula
aislada (282 nm). En esta regién (entre 282 nm y 260 nm), la fotodisociacion
ocurre por efecto tunel ya que el paquete de ondas tiene que atravesar la barrera
energética generada por la superposicion de los estados b y '1To*. El efecto
tunel es un efecto mecanocuantico por el que se violan los principios de la fisica
clasica, de esta manera cuando una particula se encuentra una barrera de
potencial y sin la suficiente energia para superarla, hay una probabilidad no nula
por medio de la cual puede atravesar la barrera. Este efecto ya se observo en la
molécula desnuda, pero es la primera vez que el efecto tunel se aprecia en una
reaccion de transferencia de hidroégeno en el estado excitado. También se pudo
observar, que al igual que en el pirrol, la solvatacién estabiliza los niveles
energéticos, aunque en este caso, la estabilizacion del estado disociativo no ha
de ser tan sumamente grande como para hacer desaparecer la barrera. Entre
259 nm y 245 nm se reportd que la fotodisociacion ocurre de manera directa, ya
que, al utilizar un fotdn tan energético en la excitacion, nos encontramos por
encima de la barrera de disociacion. Ademas, se ha constatado una nueva

dindmica que aparece en torno a 208 nm. A esta longitud de onda interviene un
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segundo estado enlazante (2'mm*), abriendo un canal de fotodisociacion

diferente. Este trabajo también ha sido publicado en la Ref. [11].

Para completar el estudio de la dinamica de los agregados de van de
Waals, y tener una vision de conjunto, se propuso realizar un estudio sobre el
solvatante, es decir, sobre el amoniaco. La molécula de NH; despierta gran
interés debido a su estructura, propiedades y por ser un elemento fundamental
en el desarrollo de la vida. Se ha especulado sobre su intervencion en la
aparicion del atomo de nitrogeno en las moléculas de ADN, ARN y en las
proteinas. Ademas, es un nutriente fundamental en el sustrato vegetal, lo que ha
convertido su produccion en un parametro determinante en la medida del
desarrollo industrial de un pais. Se utiliza como reactivo en sintesis, como
refrigerante, combustible, limpiador debido a su capacidad antibacteriana, o
incluso como sustituto del helio en globos sonda. Fue la primera molécula
poliatdmica detectada en el espacio en 1968 [12], y ello la convirtio en la
herramienta fundamental en la espectroscopia interestelar, usandose desde

entonces como modelo para los espectros de otras moléculas.

Dentro de los estudios de fotodisociacion, el amoniaco despierta especial
interés a causa de su cambio de conformacion entre el estado fundamental y el
primer estado electrénico excitado. El estado excitado, o estado A (A 'A"; — X
"A";), se puebla por la promocién del electrén del ultimo orbital ocupado, el par
no enlazante del atomo de nitrégeno (1s), al estado Rydberg (3s a's). Mientras
que en el estado fundamental la molécula de amoniaco posee una simetria
piramidal Cs,, en el estado excitado se encuentra en una simetria D3y, que
rapidamente tiende a una simetria deformada H-NH, (C,,), que terminara
colapsando y rompiendo un enlace N-H. Ademas, el hecho de que el estado
excitado sea cuasi-enlazante (estado Rydberg), posibilita que a ciertas energias

la disociacion se produzca por efecto tunel.

Se ha realizado un estudio exhaustivo de la fotodisociacion del amoniaco
en su primera banda de absorcién (A A", — X A"), detectando por ionizacion
multifoténica resonante (REMPI) 3+1 el atomo de hidrégeno resultante de la
fotodisociacion en cada una de las transiciones vibrénicas del amoniaco (0%, 2%,

2%y, 2%y 2%). El amoniaco posee dos canales disociativos, uno que correlaciona
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con el estado fundamental del fragmento NH, ( X ?B4) y por el cual disocian los
tres primeros estados vibracionales del estado excitado del NHs;, y el estado
excitado (A 2A;) por el que disocian, en parte, los estados 2% y 2%. Se
obtuvieron imagenes de los iones hidrogeno para cada transicion vibronica a
partir de las cuales se extrajeron las distribuciones de energia cinética
obteniéndose de esta forma las poblaciones vibro-rotacionales para cada uno de
los estados electronicos del fragmento NH,. También se extrajo la anisotropia en
funcién de la velocidad de los fragmentos, cuyo analisis ha permitido proponer
un mecanismo de radical frustrado o “roaming” no reportado hasta la fecha en la
literatura. Todo el trabajo de la fotodisociacion del amoniaco ha sido publicado

en un numero especial de la revista Physical Chemistry Chemical Physics [13].

La memoria esta estructurada de aqui en adelante de la siguiente

manera:

- Capitulo 1, Introduccion. En este apartado se presenta una descripcion
general de los aspectos conceptuales mas relevantes de la fotodisociacion
molecular, cdmo son los tipos de disociacion (directa o indirecta), como se
produce la disociacion por efecto tunel, la formacion de las esferas de
Newton o los métodos experimentales empleados. Se trataran de manera
mas especifica los observables asociados, en concreto la distribucion
angular y la distribucion de energia cinética de los fotofragmentos, sobre
los que se basan los estudios llevados a cabo con laseres pulsados de

nanosegundos.

- Capitulo 2, Sistema experimental. En este capitulo se describen los
dispositivos empleados en la realizacion de los experimentos de este
trabajo de Tesis Doctoral: el sistema laser de pulsos de nanosegundos y
sus extensiones, y la maquina de haces moleculares con el sistema de
deteccion de imagenes de iones mediante cartografia de velocidades. Por
ultimo, se describen los sistemas de sincronizacidén y adquisicion de los

experimentos.

- Capitulo 3, Metodologia experimental. En este capitulo se describen los

detalles de la realizacién de cada uno de los experimentos que constituyen
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el trabajo de Tesis Doctoral. Los aspectos descritos son los montajes
opticos, las condiciones de expansion de los haces moleculares, y el

procedimiento de calibrado del cartégrafo de imagenes de iones.

- Capitulo 4, Resultados. El capitulo comienza con una introduccion en la
que se presenta una descripcidn de los procesos de fotodisociacion de
agregados de Van der Waals con los cromodforos objeto de estudio.
También se describen las superficies de energia potencial y la dinamica de
estas moléculas cuando se encuentran aisladas, para luego poder
establecer una comparativa de cdmo cambian estas dinamicas por efecto
de la solvatacion. Posteriormente, el capitulo se estructura en cuatro
secciones. En la primera de las ellas, se presentan experimentos de
fotodisociacién de los clusters pirrol-amoniaco, PyH(NHs3), con n=2-6
excitando en un rango de longitudes de onda comprendido entre 234 y 218
nm. En la segunda de las secciones, se presenta el mismo experimento
que en la seccion anterior pero esta vez utilizando longitudes de onda de
excitacion mas al ultravioleta, concretamente se usan longitudes de onda
comprendidas entre 214 y 199 nm. En la tercera seccion, se estudia la
fotodisociaciéon de los clusters fenol-amoniaco PhOH(NH3), con n=2-5,
usando longitudes de onda de excitacidn comprendidas entre 282 y 200
nm. Y, para finalizar, en la cuarta seccion, se realiza un estudio de la
fotodisociacién de la molécula utilizada como solvatante, esto es, NH;

monomerico.

- Capitulo 5, Conclusiones generales. En este Capitulo se presentan las

conclusiones mas importantes de este trabajo.
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1.1 Fundamentos de la Fotodisociacion
molecular

Un proceso de disociacion molecular consiste en la ruptura de enlaces
quimicos en una molécula. Para que esto suceda, es condicidon necesaria,
aunque no suficiente, que se deposite una cantidad de energia en el sistema
molecular superior a la energia de alguno de los enlaces del sistema. Inducir la
disociacion con pulsos laser permite depositar energia en el sistema controlando
diversas variables como la longitud de onda de la radiacion incidente, su
intensidad y polarizacion. En esta Tesis Doctoral se ha llevado a cabo un estudio
fundamentalmente experimental sobre la fotodisociacion de clusters formados
por cromoforos de bases de ADN y moléculas de amoniaco (NH3). Los sistemas
estudiados han sido PhH(NHs), y PyH(NHs3),, con n=2-6, donde PhH y PyH se

refieren a las moléculas de fenol y pirrol, respectivamente.

Cuando la intensidad de la radiacion laser es del orden de 10° W/cmz, una
molécula AB puede ser excitada a niveles electronicos superiores, por medio de
la absorcion de uno o varios fotones, en el caso de utilizar radiacién visible o
ultravioleta, o sufrir excitacion vibro-rotacional dentro del estado electrénico
fundamental, con radiacion infrarroja. El sistema molecular excitado puede
evolucionar hacia la formacion de varios fragmentos atémicos y moleculares en

un proceso de fotodisociacion, que puede describirse de manera general como:

AB + nhv — A(c) + B(B) (1.1)

donde a y f son los estados cuanticos (traslacional, electronico y en el caso de
tratarse de moléculas, Vvibro-rotacional) de los fragmentos A y B,

respectivamente.

De manera general, un proceso de fotodisociacién se inicia cuando la
radiacion electromagnética interacciona con la molécula de partida. Si la energia

absorbida supera la energia de alguno de los enlaces, entonces estos son, a
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continuacion, susceptibles de sufrir una ruptura. Si esto sucede, el proceso da
origen a una serie de fragmentos que se forman en estados cuanticos definidos
y con una energia cinética determinada. Esta energia cinética es la resultante
del reparto energético entre todos los fragmentos de la energia sobrante total,
constituida por la energia interna de la molécula y la energia aportada por la
radiacion, a la que hay que sustraer la energia necesaria para romper el enlace y
las energias internas de los fragmentos resultantes. A cada una de las
combinaciones de estados de los fragmentos se le llama canal de disociacion.
Para cada canal, los fragmentos son desprendidos en todas las direcciones del
espacio desde un origen comun con un vector velocidad cuyo moddulo es
constante, formando lo que se conoce como esferas de Newton, que seran

descritas en detalle en la Seccion 1.2.1.

El estudio de un proceso de fotodisociacion, como podra verse en las
Secciones 4.1-4.4, implica dar respuesta a las siguientes cuestiones: el origen
de la ruptura del enlace, la naturaleza y tiempo de vida de los estados excitados
implicados en la fotodisociacion, la naturaleza de los canales mayoritarios de la

reaccion, las proporciones de formacion entre ellos y el reparto energético.

El mecanismo de ruptura de enlace en una fotodisociacion se puede
clasificar en dos grandes grupos conocidos como procesos directos o indirectos,
dependiendo de la presencia o no de una barrera en la superficie de energia
potencial excitada antes de que se produzca la fragmentacion del sistema

molecular [14].

Fotodisociaciéon directa: La Figura 1.1 muestra graficamente los dos
casos caracteristicos de fotodisociacion directa. En el primero de ellos,
representado en la Figura 1.1a, tras la absorcion de radiacion, generalmente de
longitud de onda en la region del ultravioleta (UV), la molécula, representada de
forma genérica como AB, se excita a un estado electronico superior desde el que
disocia sobre una superficie de energia potencial totalmente repulsiva a lo largo
de la coordenada de reaccion Ryg, sin la participacion de barreras o cruces con

otras superficies, dando lugar a la formacion de los fragmentos A y B.
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Figura 1.1: Curvas de energia potencial involucradas en procesos de fotodisociacion
directa para una molécula genérica tipo AB por medio de (a) absorcion de un fotén de
energia hv y disociacion en un estado excitado; (b) absorcion de n fotones de energia
hv y disociacion en el estado fundamental. R,z es la distancia internuclear de la

molécula AB y V(Rag) es la energia potencial en funcion de la distancia Rxg.

En la Figura 1.1b se muestra el segundo tipo de fotodisociacion directa, en el
cual se produce la disociacién en el estado electronico fundamental. En este
caso, por absorcion de varios fotones de radiacion infrarroja (IR), se excitan
niveles vibrorrotacionales de la molécula genérica AB, cuya energia se situa por
encima del umbral de disociacion, lo que eventualmente puede producir la
ruptura del enlace A-B. Algunas caracteristicas importantes de la fotodisociacion

directa son:

- Rapidez del proceso: El tiempo de vida del estado excitado es corto,
menor que el periodo vibracional de la molécula; es decir, unas decenas

o centenares de femtosegundos.

- El espectro de absorcién no tiene estructura, es continuo, tal y como
puede verse en la Figura 1.1a. Asi, cuando la excitacion se produce a
un solo estado excitado y desde el estado vibracional fundamental del
estado electrénico fundamental, la forma del espectro es
aproximadamente gausiana.

- Las propiedades de los fotofragmentos (distribucion angular,
alineamiento...) contienen informacion sobre las propiedades del estado

excitado de la molécula de partida.
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Fotodisociacion indirecta por predisociacion electronica: La molécula
genérica AB, tras la absorcion de radiacion, es excitada a un estado electronico
ligado, pero que presenta un cruce con un estado excitado electronico
puramente repulsivo, a través del cual disocia la molécula en los fragmentos A 'y
B como consecuencia del acoplamiento entre el estado ligado y el repulsivo.
Este proceso, que aparece representado en la Figura 1.2, tiene una duracion
superior al de fotodisociacién directa y depende de la probabilidad de transicion
entre los estados electronicos excitados involucrados. El espectro de absorcion

en este caso tiene estructura discreta, ya que la excitacion es a un estado ligado.

Figura 1.2: Curvas de energia potencial involucradas en procesos de fotodisociacion

indirecta por predisociacion electrénica para una molécula genérica tipo AB. Por medio
de absorciéon de un foton de energia hvla molécula se excita al estado enlazado

(amarillo) que posteriormente sufre una transicién no radiativa al estado repulsivo (azul)

a través del cual la molécula disocia en los fragmentos A y B.

Otra posibilidad de fotodisociacion indirecta se da cuando la excitacién se
produce a un minimo local de la superficie de energia potencial a la que accede
el sistema. La ruptura inmediata del enlace no se produce debido a la existencia
de una barrera de potencial. Sin embargo, la fotodisociacion puede finalmente
ocurrir por medio de una redistribucion de la energia vibracional intramolecular
entre los diferentes grados de libertad nucleares, predisociacion vibracional, o
por efecto tunel, predisociacion rotacional. El tiempo de vida de este estado
cuasi-ligado depende de la probabilidad de transferencia de la energia
vibracional intramolecular o del efecto tunel. Por ultimo, la fotodisociacion puede

producirse mediante conversion interna. La molécula AB es excitada hasta un
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estado electronico excitado enlazado, desde el cual, mediante conversion
interna, puede pasar al estado fundamental desde el que disocia. La molécula
que pasa al estado fundamental posee una elevada energia interna, por encima
del umbral de disociacion en el estado fundamental, pudiendo por tanto

disociarse de forma eficiente.

Como se vera en el capitulo 4, este tipo de fotodisociaciones indirectas
(efecto tunel, conversion interna) son tipicas en la dinamica de los cromoforos
objeto de estudio en esta Tesis Doctoral, tanto en su variante monomérica como

cuando se encuentran en estado de microsolvatacion.

1.2 Cinematica y distribucién angular en
procesos de fotodisociacion

Consideremos de manera general la ruptura de un sistema molecular

como.

AB+nhv >A+B (1.2)

En el sistema de referencia del centro de masas de AB, tras la absorcion
de n fotones de energia hv, se generan dos fragmentos que son eyectados en
sentidos opuestos en el espacio con el mismo momento lineal. Recordemos que,
en el caso de un proceso de fotodisociacion, A y B representan dos fragmentos

atémicos o moleculares neutros

En el caso de la fotodisociacion, la energia traslacional (o cinética) total es
repartida entre los dos fragmentos de modo que se garantice la conservacion de

momento y energia, como se vera en la siguiente seccion.

Consideraremos la disociacion de una molécula como un evento, siendo el
origen espacial el centro de masas (CM) de la misma. Para un canal de ruptura
dado, cada evento generara fragmentos con la misma velocidad pero distinta

direccién; es decir, cada evento genera fragmentos A con la misma velocidad
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pero en distintas direcciones, e igualmente sucede con los fragmentos B. La
suma de todos los eventos en el espacio da lugar a unas distribuciones esféricas

en el espacio de velocidades denominadas esferas de Newton.

En la Figura 1.3 se muestran, a modo de ejemplo, dos eventos para los
cuales se ha considerado que la masa del fragmento A es superior a la masa del
fragmento B, ms > mg y, por tanto, la velocidad del fragmento B es superior a la

del fragmento A, vg> va.

12
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Figura 1.3 Esfera de Newton formada por eventos de fotodisociacién de la molécula AB,
en el espacio de velocidades. Si el fragmento B tiene menor masa que A, para un
evento dado el modulo de su vector velocidad seré mayor. Para un segundo evento, los
modulos de los vectores velocidad de los fragmentos A" y B’ seran idénticos a los de los
fragmentos A y B, respectivamente. De este modo para n eventos, obtendremos una
distribucion tridimensional que formara la superficie de una esfera para los fragmentos
B, y una esfera de radio menor para los fragmentos A. El angulo 6 es el angulo que

forman los vectores velocidad de los fragmentos con el vector de polarizacion de la

radiacion incidente, Ep.

De la medicion de las esferas de Newton es posible obtener informacién
acerca de la velocidad de los fragmentos como magnitud escalar, y sobre la
anisotropia de la fotodisociaciéon, es decir, la probabilidad de encontrar los
fragmentos eyectados preferentemente en ciertas regiones de la esfera. Estos
dos parametros, la velocidad o energia traslacional de los fragmentos y la

anisotropia de la distribucion, seran estudiados en detalle a continuacion.
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1.2.1 Cinematica de la fotodisociacion molecular

El balance de energia para una reaccidon de fotodisociacion en la que una
molécula AB se rompe en sus fragmentos A y B, siendo Dy la energia minima

para romper el enlace A-B (energia de disociacion de la molécula) sera:

Eint(AB) + Ecin(AB) + nhv = Eint(A) + Eint(B) + Ecin(A) + Ecin(B) + Dy (1 3)

donde E;,; es la energia interna de la molécula o de los fragmentos y E_;, la
energia cinética de los mismos. Si suponemos que la expansion supersonica
que da lugar a la formacion de un haz molecular, que corresponde a nuestras
condiciones de trabajo, enfria los estados internos de la molécula de partida,
entonces E;,;(AB) puede considerarse despreciable. Si ademas tomamos como
origen de coordenadas el sistema de referencia del centro de masas de la

molécula, E;,;(AB) se anula, por lo que la ecuacion anterior queda reducida a:
nhv = Ein(A) + Eine(B) + Ecin(A) + Ecin(B) + Do (1.4)
Asi, es posible definir una energia disponible del sistema E,;s como:
Eqis = nhv — Dy = Eine(A) + Eine(B) + Ecin(A) + E¢in(B) (1.5)

Del mismo modo es posible definir una energia cinética total disponible del
sistema (KER, del inglés Kinetic Energy Release), que se expresara como la

suma de las energias cinéticas de los fragmentos A y B:

1 . 1 R
KER = E;jn(A) + E;in(B) = EmA|VA|2 + EmB|VB|2 (1.6)

donde m,v, y mgvy son los momentos lineales de los fragmentos A y B,
respectivamente.
Combinando las ecuaciones (1.5) y (1.6) podemos expresar la energia

cinética total en funcion de la energia disponible del sistema:

KER = Ein(A) + Ecin(B) = nhv — Dy — Eini(A) — Eine(B) (1.7)

14
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donde nhv y D, son magnitudes perfectamente conocidas, mientras que E;,;(A)
y Ei+(B) son, en general, determinables experimentalmente. Por ejemplo, para
una deteccién por ionizacién multifotonica resonante (REMPI) de los productos,

es posible seleccionar el estado cuantico que se detecta.

Por conservacion del momento lineal en el sistema de referencia del

centro de masas, debe cumplirse:
mAﬁA = mBﬁB (18)

Esto hace que se pueda expresar la energia cinética de cada uno de los
fragmentos procedentes de una reaccion de fotodisociacion de una molécula

genérica AB como:

m
E.in(A) = ———KER
my + mpg
(1.9)
my
E...(B) = —2 —KER
cn my + my

donde mg/(mpa+mg) y mal/(ma+mg) son factores de masa.

La molécula genérica AB representa a los cromoforos XH objeto de estudio
de esta Tesis Doctoral. El balance energético de la dinamica de disociacion del

atomo de hidrégeno para el cromoéforo aislado se expresaria como:

o (v = Dy ~ Eyy (X)) (1-10)

Ecin(H) = My +

Cuando el croméforo se encuentra en estado de microsolvatacion,
XH(NH3),, la dinamica de disociacion se explica mediante un mecanismo

impulsivo en el que el XH en su estado excitado '

nc* eyecta un atomo de
hidrogeno dentro del cluster (NHs),. Este atomo de hidrégeno “colisionaria” con
el atomo de nitrégeno de la molécula de NH; mas cercana, dando lugar a la
formacion de un radical amonio NH,4. La energia cinética del atomo de hidrégeno
eyectado se repartiria estadisticamente entre los grados de libertad vibracional,

rotacional y traslacional del producto NH4(NHs3)..1. La energia traslacional se
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convertiria finalmente en energia cinética responsable de la separacion del
cluster NH4(NH3)n-1 del radical X.

Por conservacion del momento lineal en el sistema de referencia del centro
de masas y suponiendo que no se produce excitacion vibracional durante el

proceso de colisidon
mHﬁH + m(NHS)nﬁ(NHs)n = mNH4(NH3)n—1§NH4(NH3)n—1 (1 A 1)
La energia cinética para el fragmento NH4(NH3),.1 sera

my

Ecin(NH (NH3)1m) = Ecin(H) (1.12)

MNH,(NH3)m

Y dado que los clusters de amonio-amoniaco se han generado por transfe-

rencia de un atomo de hidrégeno a través de un mecanismo impulsivo:

my
Ecin(NH4 (NHB)n—l) =

(hv — Do) 1.13
MxH-NH,(NH3)n ° ( )

Segun el balance energético, cualquier estructura que presenten las
distribuciones de energia cinética de los fragmentos NH,(NH3),,_;, proviene de
la distribucion de velocidades del atomo de H eyectado, que contiene
informacion acerca de la actividad vibracional del radical X, y que no se pierde

en la colision con el cluster (NH3),.

1.2.2 Cartografia de velocidades con imagenes de iones

La cartografia de velocidades con imagenes de iones o VMI (del inglés,
Velocity Map Imaging) fue desarrollada por Eppink y Parker a finales de los afios
1990 [15] y constituyd un gran avance respecto a la técnica de imagenes de

iones introducida originalmente por Houston y Chandler [16] [17].

Un experimento de fotodisociacion molecular mediante cartografia de

velocidades con imagenes de iones esta constituido por los siguientes pasos:

16
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Creacion de esferas de Newton. En un primer lugar, un pulso laser de
disociacion (bombeo) de adecuada longitud de onda interacciona con
las moléculas del haz molecular, dando lugar a un estado electrénico
excitado que disocia segun: AB + hv — AB* — A + B. Los fragmentos
generados son eyectados en sentidos opuestos respecto al centro de
masas de la molécula original, siendo la energia traslacional total
repartida entre los dos fragmentos de acuerdo con las ecuaciones vistas
en la seccion anterior. Dado un canal unico de disociacion, cada una de
las moléculas que fotodisocie generara fragmentos con la misma
velocidad, pero distinta direccion, dando lugar a una distribucion
esférica de velocidades en el espacio. Loégicamente, si B es de menor
masa que A, el fragmento B tendra una velocidad mayor y recorrera una
distancia mayor que el fragmento A por unidad de tiempo. De este
modo, la superficie esférica generada por los fragmentos A sera de

menor radio que la generada por los fragmentos B.

lonizaciéon de los fragmentos. La deteccion de los productos de la
fotodisociacién se realiza por medio de ionizacién utilizando un segundo
pulso laser (normalmente de distinta longitud de onda que el de
bombeo) denominado laser de sonda. La técnica laser habitual es la
ionizacion multifoténica resonante, REMPI, selectiva en estados
cuanticos de los productos. En este proceso es importante que no se
altere la velocidad inicial de las especies neutras que forman las esferas
de Newton, requisito que queda garantizado, ya que en el proceso de
fotoionizacion A + hvil— A’ + €7, es el electron, por su masa mucho
menor, la particula que se lleva practicamente toda la energia cinética
generada en el proceso. Por lo tanto, las esferas de Newton
correspondientes a los iones son practicamente idénticas a las

originales correspondientes a las especies neutras.

Proyecciéon de las esferas de Newton de iones en un detector
bidimensional sensible a la posicion. Para proyectar la distribucion
tridimensional de iones en un plano (detector) se utiliza un sistema de

lentes electrostaticas entre las que se forman las particulas cargadas. El
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sistema consta de dos placas: Placa extractora (E) y placa repulsora
(R). A 'la placa R se le aplica un potencial positivo, mientras que la placa
E esta conectada a tierra. Estas placas repelen la esfera generada de
iones con carga positiva impulsandola hacia el detector. Una vez
superada la placa E, las esferas de iones vuelan libremente a través de
un tubo de tiempo de vuelo, expandiéndose hasta alcanzar el detector

bidimensional.

. Reconstruccion de la distribucion 3D de los fragmentos a partir de la
imagen 2D proyectada en el detector. Una vez obtenida la imagen
bidimensional, es necesario manipularla matematicamente para
recuperar la distribucion 3D original de los fragmentos. Para ello se
utiliza la denominada transformada de Abel [18]. Para poder aplicarla se
hace imprescindible mantener simetria cilindrica en el experimento,
para lo cual la polarizacion del pulso laser de bombeo ha de ser lineal y
ademas paralela al plano del detector sensible a la posicion. La
aplicaciéon de la técnica de cartografia de velocidades con imagenes de

iones se muestra en la Figura 1.4.
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Figura 1.4 Esquema de un experimento de cartografia de velocidades con
imagenes de iones en condiciones de VMI. Tras la interaccion entre las
moléculas del haz molecular y el pulso laser de excitacion (bombeo), los
fragmentos forman esferas de Newton, que son posteriormente ionizadas por un
segundo pulso laser (sonda) y aceleradas por el campo eléctrico generado en el
sistema de extraccion (placas extractora y repulsora). Finalmente, éstas son
detectadas en el detector MCP y la fluorescencia emitida por la pantalla de
fésforo es recogida por una camara CCD. Nétese que la transicion representada
en la Figura presenta caracter paralelo (véase la Seccion 1.2.5) y que el plano
del detector es paralelo al vector polarizacion del campo, manteniendo la

simetria cilindrica del experimento.
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1.2.3 Reconstruccion de las imagenes 2D: métodos de
inversion
A continuacion, se describira brevemente el fundamento de los métodos de

inversion de las imagenes de iones medidas.

Sea el eje z, como se muestra en la Figura 1.5, el eje de simetria
cilindrica; se denomina I(x,y,z) a la distribucion 3D de la imagen y P(x,z) a la
proyeccion 2D en el plano del detector (plano xz). La distribucién 2D de iones
medida, P(x,z), se puede escribir, por tanto, en funcion de la distribucion 3D
original, I(x,y,z), como:

o)

P(x,z) =f I(x,y,z)dy (1.14)

El perfil de intensidad en x que posee la proyeccion 2D P(x,z) para cada
valor de z, esto es P,(x), es la proyeccion de una funcién bidimensional /,(x,y).
Esto hace posible que el analisis de cada imagen se pueda hacer linea a linea
(para cada valor de z). Asi, si se considera unicamente una fila de la imagen a lo
largo del eje x para un valor dado de z, sea z = zj, se puede definir una funcién
que depende unicamente de x, f(x), que sustituyendo en la ecuacion (1.14)

permite obtener:

F0) =PGuz) = [ sGuydy=2 [ sCoyddy (1.15)
—o0 0 ’

donde s(x,y) = I(x,y,zy), y se corresponde con una rodaja de la distribucion 3D

perpendicular al eje de simetria cilindrica.

A partir de este punto, hay varios procedimientos matematicos para
recobrar s(x,y) a partir de f(x), que es el conjunto de funciones medidas, para
reconstruir la distribucion de velocidades original, como son la Transformada de
Abel, la Transformada de Hankel [18], la proyeccion hacia atras o pelado de
cebolla (del inglés, onion peeling) [19] o métodos iterativos [20]. Cabe destacar,

entre los métodos mas recientes de inversién de imagenes, el método BASEX
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[21], en el cual se aplica lo que se conoce como una expansion de funciones de
base al método de Trasformada de Abel, y su evolucion, el método pBASEX [22]
en el que se aplica el método BASEX en un sistema de coordenadas polares. Ya
que tanto el método BASEX como pBASEX han sido los dos métodos aplicados
en el tratamiento de las imagenes medidas de este trabajo, se describiran a

continuacion con detalle, asi como la Transformacion de Abel.

Figura 1.5 Representacion esquematica de la distribucion 3D de velocidades de
los fragmentos con simetria cilindrica en torno al eje z y su proyeccion en un
plano. En un experimento de VMI, el detector esta al final del eje y, y el laser se

propaga a lo largo del eje x con polarizacion paralela al eje z.

Transformada inversa de Abel [23][24]: Se trata de una transformacién
que se utiliza frecuentemente para el anadlisis de funciones esféricas o
cilindricamente simétricas. La transformada inversa de Abel de una funcién s(r)

viene dada por

1fdex (1.16)

S\r) =—
M=7] ==
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La ecuacion (1.16) puede aplicarse directamente para la extraccion de s(r)
a partir de la funcién medida f(x). De este modo, es posible reconstruir la
distribucién 3D original, ya que aplicando la ecuacion (1.15), para cada rodaja de

la imagen proyectada, f(x,zy), es posible obtener la funcidn s(r,z).

BASEX [25]: Reisler y colaboradores propusieron en 2002 un método en el
que los datos de la proyeccion experimental se expanden sobre una base de
funciones que son proyecciones analiticas de funciones similares a las
gausianas Yy sin singularidades. Los coeficientes de esta expansion proporcionan
directamente la informacion que se requiere para la reconstruccion de la
distribucién tridimensional de velocidades. El método se conoce como BASEX

(del inglés, BAsis Set EXpansion).

La idea del método BASEX es hacer una descomposicién de la funcion

I(r,z) en funciones de base f(r,z) segun

I(r,2) = kZOCkfk(r»Z) (1.17)

Entonces, sera posible describir la funcion distribucion de velocidades en
3D, Iy su proyeccion P, como expansiones del conjunto de funciones de base

empleando los mismos coeficientes:
P=CG (1.18)

donde G es la matriz cuyos coeficientes son las transformadas inversas de Abel
de las funciones fi:
G, =A"1f; (1.19)

Se eligen funciones de base de tal forma que la transformada inversa de
Abel tiene una formulacién analitica conocida [25]. Hay que hacer notar que, en
general, el numero de funciones de base puede ser menor o mayor que el
numero de pixeles de la imagen, haciendo que el problema esté, o bien
insuficientemente determinado, o bien contenga demasiadas ligaduras. En este

tltimo caso, no existe G™', que es lo que en principio deberia calcularse para
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obtener el vector de los coeficientes C. Una solucion a este problema se

encuentra en el procedimiento de regularizacion de Tikhonov [26], segun el cual:
C = PGT(GG™ + ¢*D71 (1.20)

donde g es un parametro de regularizacion e | es la matriz identidad. Una vez la
matriz C es obtenida segun la ecuacion (1.20), se puede construir la imagen
invertida segun la ecuacion (1.17). El método BASEX supone una mejora con
respecto a los anteriores métodos de inversibn mencionados. Sin embargo,
persiste el problema del ruido, que se concentra en el eje trasversal de la
imagen. Existe una version del programa BASEX que trabaja bajo entorno
Windows y que es distribuida por los autores, Reiser y colaboradores, de forma
gratuita bajo peticion. Esta ha sido la aplicacion del programa BASEX utilizada

en este trabajo

pPBASEX [22]: EI método pBASEX, es similar al método BASEX, pero en un
sistema de coordenadas polares; es decir, se elige una base de funciones
polares sobre la cual se descompone la imagen medida. La aplicacion de las
coordenadas polares en la definicion de las funciones de base hace que el ruido
se acumule en la region central de la imagen, lo cual puede ser preferible en
ciertas aplicaciones. No obstante, es necesario escoger una base lo suficiente
grande para obtener distribuciones angulares, puesto que, al ser una rutina de
ajuste, el numero de funciones de base tiene que ser adecuado para reproducir
las caracteristicas de la imagen. Cuando se conoce el numero de fotones N
involucrados en el proceso de estudio, se utilizan generalmente N+1 polinomios
de Legendre. Existe una versiéon del programa pBASEX que trabaja en el
sistema operativo Linux disponible bajo peticion a los autores, Garcia y

colaboradores [22].
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1.2.4 Distribucion angular de los fragmentos

Para finalizar vamos a estudiar la distribucion de las particulas en las
esferas de Newton, esto es, la anisotropia espacial. La distribucién angular de
los fragmentos esta gobernada por el momento dipolar de la transicion. En una
molécula diatdmica, la naturaleza de la transicion dependera de la simetria de
los estados inicial y final, pudiéndose definir dos situaciones limite: transiciones
paralelas (entre estados de simetria ) < > o [] < []) y perpendiculares (entre
estados de simetria > < [] ). En las transiciones paralelas el momento dipolar
de transicion se situa paralelo al eje internuclear, mientras que en las
transiciones perpendiculares el momento dipolar es perpendicular al eje
internuclear. En cualquier caso, seran preferentemente excitadas las moléculas
con los momentos dipolares de transicidon paralelos a la direccién de polarizacién
del campo, quedando las moléculas excitadas alineadas tras la absorcion de
radiacion. Si el tiempo de fotodisociacion es inferior al periodo de rotacion de la
molécula, el alineamiento de la molécula confiere un alineamiento espacial a las
velocidades de salida de los fragmentos, v, ya que esta velocidad esta alineada
en la direccidén del eje internuclear de la molécula, estableciéndose, por tanto,
una relaciéon entre el vector velocidad de los fragmentos y el vector de
polarizacion del campo eléctrico. En este caso, la distribucion angular de los
fragmentos es anisotrépica, que es lo que sucede en una fotodisociacion directa.
Sin embargo, si nos encontramos ante el caso de una fotodisociacion indirecta o
predisociacion, es posible que el tiempo de disociacién sea superior al periodo
de rotacion de la molécula, en cuyo caso se pierde total o parcialmente el
alineamiento espacial conseguido por la absorcion del foton, generando una
distribucion angular mas isotropica. Para transiciones en las que sélo se requiera
la absorcion de un fotén y en ausencia de efectos de polarizacién de los
fragmentos, como alineamiento del momento angular orbital (fragmento atémico)
o rotacional (fragmento molecular), la expresién de la distribucion angular de los

fragmentos se escribe como:

1(0) = .- [1 + BPy(cos 6)] (1.16)

24



25

Capitulo 1

donde /(6) es la distribucion angular de los fragmentos con un angulo 6, que se
define entre el vector de polarizacién de la radiacion electromagnética ¢ y el
vector velocidad de los fragmentos ¥ en la esfera de Newton, o es la seccién
eficaz de absorcion y P,(cosf) es el segundo polinomio de Legendre. La
anisotropia viene determinada por el parametro S, el cual nos indica que nos
encontramos ante una transicion paralela cuando g =2, una transicion
perpendicular cuando f = —1 o una distribucion isotrépica cuando f = 0. Las
distribuciones angulares que se obtendrian en estos tres casos limite pueden
verse en la Figura 1.8. Como podemos ver, la probabilidad de encontrar el
fragmento de la fotodisociacion es mayor en los polos de la esfera cuando

tenemos una 8 = 2, y en en el ecuador de la esfera conuna g = —1.

Figura 1.8: Representacion de la ecuacion (1.25) de las distribuciones angulares de
probabilidad de emisiéon de fragmentos con los valores =2 (izquierda, transicion
puramente paralela), B=-1 (centro, transicion puramente perpendicular) y =0 (derecha,

distribucion isotropica). La doble flecha representa la direccion de polarizacién del laser.

A continuaciéon, se representan de forma esquematica las imagenes de
iones 2D medidas por medio de la técnica de VMI para transisiones paralela y

perpendicular.
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Figura 1.9: En la parte derecha se representa la fotodisociacion en una
transicion paralela en la que el momento dipolar de transicion () es paralelo al
gje internuclear, con parametro de anisotropia =2. En la parte izquierda se
presenta el caso de una transicion perpendicular en la que el momento dipolar
de la transicion es perpendicular al eje internuclear, B=-1. En ambos casos el
vector polarizacion de la radiacion laser es paralelo al plano del detector (para
mantener la simetria cilindrica del experimento que nos permite realizar la
inversion de Abel). En las esferas de Newton se representa en rojo las zonas
con mayor probabilidad de encontrar eventos siento 1(6)c cos’0 para una

transicion paralela pura y 1(6) « sen6 para una transicién perpendicular pura.

En los casos en tiempo de vida del estado excitado 7, es similar al periodo
rotacional de la molécula, 7.t se puede emplear un tratamiento clasico de la

rotacion de las moléculas y puede evaluarse el parametro de anisotropia

asintético mediante la expresion:

B(w,7) = B (1.17)

1+(w1)*

donde en una paralela pura es Bo=2 y una perpendicular pura seria Bo=-1. En la

ecuacion, t es el tiempo de vida de una molécula en el estado predisociativo y w
. . I a? .
es la velocidad angular de la molecula excitaada, tal que E,,; = % , siendo el

momento de inercia principal de la rotacién I, y E,ot la energia de rotacional.
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Capitulo 2

SISTEMA EXPERIMENTAL

El sistema experimental empleado en este trabajo consta de dos partes:
una maquina de haces moleculares con cartografia de velocidades con
imagenes de iones y un sistema laser de nanosegundos. La primera parte de
este capitulo (2.1) se dedicara a la descripcion del sistema laser y la segunda
(2.2), a la de la maquina de haces moleculares. Al final del capitulo se presenta

una ultima seccion (2.3) que describe los sistemas de sincronizacion.

El sistema experimental, representado esquematicamente en la Figura 2.1,
se encuentra instalado en los laboratorios del Centro de Laseres Ultrarrapidos
(CLUR) de la Universidad Complutense de Madrid.
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Figura 2.1. Representacion esquematica del sistema experimental instalado en el
CLUR, en el que se muestran las dos partes fundamentales que lo componen. EI
sistema laser de nanosegundos consiste en dos laseres de colorantes bombeados por
sendos laseres de Nd:YAG. Ambos laseres de colorantes estan acoplados a médulos
de generacion de sequndo armoénico (GSH) y mezcla de frecuencias (MF). La maquina
de cartografia de velocidades con imagenes de iones consta de una camara de
expansion (CE), por donde se introduce la muestra gaseosa; una camara de ionizacién
(Cl), donde los pulsos laser de bombeo y sonda interaccionan con las moléculas sujetas
a estudio en un haz molecular; y la camara de deteccion (CD), donde se encuentra el
detector MCP acoplado a una pantalla de fésforo y, externamente a la camara de vacio,

una camara CCD.

2.1 Sistema Laser

El sistema laser utilizado esta constituido por dos laseres de colorantes
(Sirah Cobra-Stretch) bombeados por dos laseres de Nd:YAG (Spectra Physics
QuantaRay Pro-190 y Pro-230) (véase la Figura 2.2) donde se generan los
pulsos laser de bombeo (fotdlisis) y sonda (deteccion) de intensidad y longitud

de onda especifica.
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Figura 2.2. La fotografia muestra uno de los sistema laser de nanosegundos (SL-1)
formado por un laser de colorante (Sirah Cobra-Stretch) de color azul bombeado por un
laser de Nd:YAG (QuantaRay Pro-190) de color gris. El sequndo sistema laser (SL-2),
no mostrado en la fotografia, consta de un laser Nd:YAG (QuantaRay Pro-230) que

bombea a un laser de colorante idéntico al del SL-1.

El laser de Nd:YAG QuantaRay Pro-230 es un laser pulsado de estado
sélido que proporciona radiacion fundamental a 1064 nm con energia por pulso
nominal de 1250 mJ. La elevada intensidad de estos pulsos permite la
generacion de distintas longitudes de onda a través de procesos no lineales,
como la generacion de armoénicos. En los laseres de Nd:YAG, provistos de
cristales no lineales, se puede generar, consecuentemente, radiacion laser a 532
nm (segundo armoénico), 355 nm (tercer armonico) y 266 nm (cuarto armonico)
con energias por pulso nominales de 650, 375 y 130 mJ, respectivamente. El
modelo QuantaRay Pro-190 tiene una energia nominal algo inferior, 700 mJ, y
las energias nominales para el segundo, tercer y cuarto armonicos son 350, 250
y 100 mJ, respectivamente. Los dos laseres de Nd:YAG trabajan a un frecuencia

de repeticién de 10 Hz.

Para todos los experimentos realizados en este trabajo de Tesis Doctoral,
las longitudes de onda empleadas en los laseres de Nd-YAG son las del

segundo y tercer arménicos. La duracion temporal de los pulsos laser en la
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longitud de onda fundamental (1064 nm) oscila entre 8-12 ns, mientras que para
el armonico es de 1-2 ns y para el tercer armonico de entre 2-3 ns. La anchura
espectral, en longitud de onda, de los laseres de Nd-YAG es inferior a 0.003 cm’”
en la longitud de onda fundamental, e inferior a 0.004 cm” para el segundo y

tercer armonicos.

Los Sirah Cobra-Stretch son laseres de colorantes sintonizables que, a
diferencia de los de estado sodlido, utilizan como medio activo disoluciones de
una molécula cromoéfora organica en un disolvente (etanol, metanol, DMSO...).
Como se puede ver en la Figura 2.3, dependiendo de la naturaleza del
cromoforo y del disolvente utilizado se puede disponer de una amplia gama de

longitudes de onda.

Figura 2.3. Curvas de emision de los distintos colorantes dependiendo de la longitud de
onda del laser de bombeo. La primera grafica muestra los espectros de emisién de los
colorantes que se usan al bombear con 355 nm y la segunda gréfica cuando se bombea
con 532 nm. Estas curvas permiten determinar el colorante y la radiacion de bombeo
que es necesario utilizar en funcion de la longitud de onda necesaria para un

experimento dado (tomada del manual del laser).
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El laser de colorantes funciona por medio de dos circuitos cerrados de
disoluciones de colorante de concentraciéon adecuada para cada una de las dos
células donde incide el laser de bombeo, constituyéndose un oscilador, un
preamplificador y un amplificador (véase la Figura 2.4). EI bombeo de la
disolucion de colorante genera radiacion de amplio espectro de varias decenas
de nm (entre 10 y 30 nm) y variando el angulo de la rejilla (o red de difraccion),
que forma parte de la cavidad resonante en el oscilador, se amplifica una
longitud de onda con un error de centésimas de nm. La longitud de onda de la
radiacion laser generada en el oscilador del Sirah se comprueba en todo
momento mediante un medidor de longitud de onda laser (Coherent modelo
WaveMaster), capaz de medir longitudes de onda comprendidas entre 380 y

1095 nm con una precision de 0.005 nm.
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Figura 2.4. Diagrama de la cavidad resonante de un laser de colorantes Sirah Cobra
Strecht. En azul se muestra la direccion del laser de bombeo proveniente del laser de
Nd:YAG que es perpendicular al eje dptico de la radiacion laser generada en el laser de
colorantes. El laser de bombeo incide sobre la cubeta de pre-amplificacion donde se
genera radiacion laser de amplio espectro. El haz se expande y se hace incidir de
manera cuasi paralela a la rejilla (red de difraccion de 1800 lineas/mm) de incidencia lo
que permite una expansion maxima del haz. Este haz se refleja en otra red de 2400
lineas/mm y, dependiendo del angulo entre ambas rejillas, se permite la reflexion de una
longitud de onda definida por debajo de 0.001 nm (0.03 cm™ a 570 nm). La radiacién
seleccionada pasa de nuevo por la cubeta del oscilador favoreciendo y reforzando la
emision laser a la longitud de onda caracteristica seleccionada por el angulo entre las
redes. El espejo de salida deja pasar parcialmente la radiacion laser y se proyecta en la
cubeta de preamplificacion para aumentar la intensidad del laser (ftomado del manual

del laser).

Ademas, los laseres de colorantes Sirah Cobra-Stretch estan equipados
con una unidad de conversion de frecuencia (FCU, del inglés Frequency
Conversion Unit). Esta unidad se usa para obtener radiacion laser mediante la
generacion del segundo armonico de la frecuencia fundamental de la radiacion

del laser de colorantes que se esté empleando. La unidad FCU del Sirah del SL-
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2 puede, ademas, operar como generador sintonizable de radiacion entre 230 y
217 nm mediante un proceso de suma de frecuencias entre la frecuencia
fundamental de la radiacion laser del colorante (entre 558 y 654 nm) y el residual

del tercer armonico del laser Nd:YAG a 355 nm.

Los esquemas Opticos de las unidades FCU empleadas se representan
en las Figuras 2.4 y 2.5. En el sistema de Opticas de la unidad de mezcla de
frecuencias (Figura 2.5), el tercer arménico del Nd:YAG (355 nm), después de
pasar por una linea de retardo Optica, se solapa espacialmente con el haz
procedente del laser de colorantes en un cristal no lineal BBO (Borato de Bario
beta, B-BaB,O,) con temperatura estabilizada. Al estar el cristal BBO
estabilizado en temperatura no es necesario emplear sistemas de
autocompensacioén (autotracking en inglés) para rectificar el angulo de
incidencia. La longitud de onda resultante de la suma de frecuencias se separa
de las longitudes de onda incidentes por un conjunto de prismas Pellin-Broca. La
separacion de longitudes de onda se produce en el primer prisma. A la salida de
este, el haz fundamental es interceptado por una pieza ceramica mientras que el
haz mezcla es reflejado sucesivamente por el resto de los prismas, que tienen
como funcion compensar el angulo y el desplazamiento lineal del haz respecto a
la direccidn de entrada. La longitud de onda mas corta conseguida a partir de

esta configuraciéon es de 214 nm.
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Figura 2.5. En la parte superior se muestra una representacion esquematica del
sistema laser Sirah Cobra-Stretch con la unidad de generacion de armonicos
implementada (tomada del manual del laser). En la parte inferior se muestra una

fotografia de la unidad de conversién de frecuencias del SL-2.

La unidad de doblado de frecuencias (Figura 2.6) consiste en un cristal no
lineal KDP (Dihidrogeno Fosfato de Potasio, KH,PQOy4) sincronizado con un
cristal compensador. El cristal no lineal de segundo armoénico (SHG del inglés
second harmonic generation) y el cristal compensador, cuya misién es corregir la
desviacion del haz UV para cada longitud de onda, se hayan montados en un
sistema giratorio movil que corrige la orientacidon de ambos cristales de modo
que la intensidad de la radiacién UV generada sea maxima en todo momento. El
sistema de autotracking funciona por medio de un motor paso a paso que
responde a un controlador que “lee” la senal de dos fotodiodos donde incide una

pequena parte del UV generado. La intensidad debe ser la misma en ambos
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fotodiodos, de modo que si se descompensa — por variaciones en la longitud de
onda del haz incidente, o por efectos térmicos — el motor orienta los cristales

para compensar la variacion.

La separacién del segundo armonico del fundamental se realiza, de

nuevo, mediante un conjunto de cuatro prismas Pellin-Broca.

Figura 2.6. Representacion esquematica del sistema laser Sirah Cobra-Stretch con la

unidad de mezcla de frecuencias implementada (fomada del manual del laser)

Los haces laser generados por los dos laseres de colorantes junto con sus
unidades de conversion de frecuencias son utilizados como laseres de bombeo y
sonda en los experimentos. Se han efectuado experimentos con polarizacion
lineal del laser, paralela y perpendicular al detector. Para rotar la polarizacidon se
ha empleado una lamina retardadora graduable y acromatica. También se ha
usado un polarizador como medio de purificacion del haz laser y para eliminar
posibles restos de otra polarizacién. El haz laser es guiado hasta la camara de
ionizacion por medio de prismas de cuarzo y se introduce en el interior de la
camara de vacio a través de una ventana de cuarzo (ITL synthetic vitreous silica
de 4 mm de grosor). Los haces son enfocados por medio de lentes de 25 cm de

distancia focal.
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2.2 Maquina de haces moleculares

En el presente trabajo de Tesis Doctoral los experimentos se han realizado
en una maquina de cartografia de velocidades con imagenes de iones, que
puede operar también en modo tomografico.

La maquina de cartografia de velocidades con imagenes de iones consta
de tres camaras de alto vacio con bombeo diferencial. La camara de expansion
(CE), la camara de ionizacién (Cl) y la camara de deteccion (CD). En la Figura
2.7 se muestra una fotografia de la maquina donde se pueden observar sus
partes constituyentes. La camara de expansién (CE) mantiene el vacio de
manera continua mediante una bomba difusora de aceite (Balzers DIF 250 |,
velocidad nominal de bombeo de 1750 L's™' para presiones inferiores a 107
mbar) acoplada en serie a una bomba rotatoria (Balzers DUO 030A con
velocidad nominal de bombeo de 38 m®> h™). La camara de ionizacién (Cl) se
mantiene a una presion constante de 107’ mbar mediante una bomba
turbomolecular (Pfeiffer TMU 261) con velocidad nominal de bombeo de 210
L-s™". Para el bombeo previo se utiliza una bomba rotativa (Pfeiffer DUO51010M,
de 11.2 m®* h™" de velocidad nominal de bombeo). La camara de deteccién (CD)
esta acoplada a un sistema de vacio consistente en una bomba turbomolecular
(Pfeiffer TMU 071P, con velocidad nominal de bombeo de 60 L's™") y una bomba
rotatoria (Pfeiffer DUO 5 de 5.5 m> h™') manteniendo un vacio de 107 mbar. El
conjunto de bombas turbomoleculares/rotatorias se controla mediante una
unidad de control (Pfeiffer DCU 001). Para medir la presion de trabajo de las
camaras de ionizacién y deteccion se utilizan ionizadores Penning (Pfeiffer
Vacuum PKR 251 y el 250), cuyas lecturas se realizan en los controladores de
las bombas turbomoleculares. Este tipo de medidor nos permite medir presiones
en el intervalo 1073-10"° mbar mediante ionizacion de las moléculas presentes.
Hay que tener en cuenta que el método de medida de la presion de los
ionizadores Penning pasa por la generacion de iones, que pueden alterar las

medidas en la camara de deteccidén cuando el medidor se encuentra cerca del
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detector de iones, por lo que tienen que desconectarse a la hora de hacer

medidas de imagenes de iones.

Figura 2.7. Esquema de la camara de haces moleculares con imagenes de iones. Se
distinguen tres partes bien diferenciadas: la camara de expansion (CE), la camara de
ionizacion (Cl) y la camara de deteccion (CD). El sistema posee dos bombas
turbomoleculares (BTM) y una bomba difusora (BD). La camara de deteccién incorpora

una camara CCD para registrar las imagenes que se forman en el detector de iones.

La entrada de la mezcla de gases se realiza a través del extremo de la
camara CE o camara de formacion del haz molecular. Aqui tiene lugar una
expansion supersonica de gases a vacio mediante una valvula pulsada (General
Valve serie 9), que presenta un orificio de salida de 0.5 mm, sincronizada con el
sistema laser para trabajar a 10 Hz. Las condiciones de apertura de la valvula
pulsada dependen fuertemente del experimento y se detallaran para cada caso
en las diferentes secciones del Capitulo 3. Mediante el uso de valvulas pulsadas
se generan pulsos de gas de duracion y frecuencia controladas, lo que permite
sincronizar la interaccion con los pulsos laser en la regidn de expansion
deseada. La presién de empuje de la valvula varia entre 1 y 2 atm y los pulsos
de gas se expanden en la camara de vacio, que se mantiene a una presion de
trabajo de 10°-10™ mbar con carga de gas. El sistema se compone basicamente
de cuatro partes como se puede observar en la Figura 2.8: un electroiman en

forma de cilindro, un pistédn (poppet en inglés) situado en una de las puntas del
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electroiman que se ajusta al orificio de salida, dos muelles que estabilizan el
electroiman dentro de la carcasa y un solenoide que genera los impulsos

magnéticos que desplazan el electroiman en el interior.

Figura 2.8. Esquema de la valvula pulsada por solenoide General Valve serie 9 utilizada

en este trabajo, donde se pueden apreciar las distintas partes que la componen.

El funcionamiento de la valvula pulsada se basa en la accién del
electroiman de forma cilindrica en el interior del solenoide. EI movimiento del
electroiman se controla a través del voltaje aplicado al solenoide, permitiendo
determinar tanto la duracién del pulso como la frecuencia de apertura de la
valvula. Acoplado a un extremo del electroiman hay una punta de teflén (piston)
que permite la oclusién del oricio de 0.5 mm de la valvula impidiendo fugas al
interior de la camara de expansion cuando el orificio esta taponado. El sistema
permite generar pulsos de gas con una frecuencia de repeticion variable,
pudiendo fijarse en 10 Hz, en coincidencia con la frecuencia de repeticién de los

pulsos laser.

La diferencia de presién entre el interior y el exterior de la valvula produce
una expansién supersonica capaz de enfriar los grados internos vibracionales y
rotacionales de las moléculas consecuencia de las multiples colisiones que
favorecen la transferencia de energia interna de las moléculas a energia
traslacional. Para colectar la parte central de esta expansion, la zona mas fria,

se utiliza un colimador troncocoénico de tipo aerodinamico o skimmer de la marca
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Beam Dynamics, con un orificio de 0.6 mm de diametro, situado entre la camara
de expansién y la camara de ionizacion, a unos 2 cm del orificio de salida de la
valvula. El colimador actua como un filtro espacial formandose asi un haz
molecular que viaja a lo largo de la camara de ionizacidon sin que se produzcan
colisiones moleculares, a una presion de trabajo de 10”7 mbar. En la camara de
ionizacion el haz molecular pulsado se cruza perpendicularmente con los pulsos

laser de bombeo (fotoexcitacion) y sonda (ionizacion).

En la camara Cl se produce la interaccion entre el haz molecular y los
pulsos laser de forma perpendicular. En esta region se encuentra situado un par
de lentes electrostaticas (repulsora y extractora) responsables de la extraccion y
aceleracion de los iones producidos en la interaccion laser-molécula. En la
Figura 2.9a se puede observar la disposicion de las placas electrostaticas dentro
de la camara de ionizacién, mientras que en la Figura 2.9b se muestra un

esquema que representa donde se encuentran las placas dentro del sistema.

El voltaje se aplica directamente sobre la placa mas cercana al skimmer,
situandose en paralelo la otra placa, conectada a tierra. La diferencia de
potencial entre las dos placas genera el campo eléctrico de extraccidn cuya
geometria espacial vendria definida por la forma de las placas. La separacién
entre las placas, su disposicidén y estructura estan disefadas para generar una
lente electroestatica, que actua sobre los iones de la misma forma que una lente
optica lo hace sobre los haces de luz. En concreto, la lente electrostatica esta
optimizada para conseguir que los iones generados entre las placas con la
misma velocidad sean enfocados en el mismo punto del detector, lo que se
conoce como condicién de cartografia de velocidades o VMI, del inglés Velocity

Map Imaging [1][2].
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(a) (b)

Figura 2.9. En la imagen de la izquierda (a) detalle de las placas electrostaticas abierta
por la parte superior de la camara de vacio Cl, Se puede observar la placa repulsora
(PR) y la placa extractora (PE). A la derecha (b) esquema del sistema experimental con

el detalle del sistema de lentes electrostaticas.

La extraccion, dependiendo de las necesidades o requerimientos del
experimento, puede llevarse a cabo de manera pulsada, donde los campos
electroestaticos se encienden con un retraso con respecto a la generacion de los
iones o de una forma continua, en donde el campo siempre se encuentra
encendido. El primero de los sistemas, es el sistema de tomografia de
velocidades con imagenes de iones y el segundo se denomina cartografia de
velocidades con imagenes de iones. En este trabajo hemos empleado el disefio
del grupo del Prof. T. N. Kitsopoulos (Universidad de Creta y FORTH, Grecia),
denominado de campo unico [3], formado unicamente por dos placas metalicas

entre las que se establece el campo eléctrico.

Tras ser extraidos y acelerados, los iones vuelan libremente en la misma
direccién de propagacion del haz molecular, unos 50 cm, a través de la camara
de ionizacion (Cl) hasta llegar a la camara de deteccion (CD) donde se
encuentra el detector de particulas cargadas de placas microcanales (MCP, del
inglés microchannel plates) sensible a la posicidn acoplado a una pantalla de
fésforo. Cabe destacar que es una zona de vuelo libre, es decir, sin campo
eléctrico, y que el tiempo de vuelo de los iones es dependiente de la relacion

carga/masa de los mismos.
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El detector esta conformado por dos placas microcanal 6 MCPs, cada
canal se comporta como un diodo multiplicador de electrones (o iones) en el cual
se aplica un fuerte campo eléctrico. Cuando los iones impactan con la pared de
los canales, los cuales se encuentran dispuestos en angulo recto para asegurar
la colision con el canal, provoca que este impacto desprenda electrones y cada
electron que se desprende crea una senal en cascada. Estas placas multicanal
son sensibles a la posicidn en la que impactan los iones, ya que cada canal
atraviesa el grosor del MCP en el que se ha generado cada cascada, por lo que
cada ion que se introduce en un canal es independiente del resto de canales.
Estos microcanales poseen un diametro de unas 5 ym y estan separados los
unos de los otros por unas 10 uym. El diametro de los MCPs es de 40 mm,
pudiéndose aplicar voltajes de hasta 2000 V. La disposicién de los MCP es del
tipo “Chevron” (del inglés, galon), es decir que son dos MCP rotados 180° el uno
respecto al otro para que no se produzca retroalimentacion de la sefal de los

iones.

La senal de salida del MCP funcionando en modo continuo, con una
extraccion apropiada para los iones positivos, proporciona un espectro de tiempo
de vuelo resultante de la interaccidn, que convenientemente calibrado
proporciona un espectro de masas. En cambio, en la mayor parte del trabajo
descrito en esta Tesis Doctoral, el MCP se ha operado en modo pulsado, por lo
que la deteccion es unicamente sensible a una de las especies idnicas (por la
relacion entre masa y tiempo de vuelo) producidas en la interaccidén, de manera
que puedan registrarse su distribucion espacial, y por ende, su distribucion de
velocidades. Para conseguir tener esta seleccibn de masas a través de la
operacion en modo pulsado, se aplica un voltaje, tipicamente de unos 300 V, a la
cara delantera de la primera de las dos placas MCP que lo constituyen. Durante
la aplicacion de este voltaje la ganancia del detector es tan baja que los iones
que impactan no producen electrones en cascada y no llegan a ser detectados.
Este voltaje se cambia a 0 V durante un cierto intervalo de tiempo en la escala
de nanosegundos, tal que coincida con la llegada del i6n objeto de estudio (es
decir, con su tiempo de vuelo caracteristico). Cada ién que llega al MCP en ese
intervalo de tiempo produce una cascada de electrones hasta la pelicula de

fésforo aplicada sobre un soporte de vidrio (fosforo P47 de respuesta rapida
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inferior a 1 ns, de Positronix) acoplada, alimentada tipicamente a 3.5 kV,
generando una fosforescencia que es detectada por una camara CCD (del
inglés, Charged Coupled Device) como imagen en dos dimensiones. Para
recoger la imagen generada en la pantalla de fosforo, se ha usado una cama
CCD de la marca SONY, de 1024 x 768 pixeles. La adquisicion y tratamiento de
las imagenes se hace por medio de programas en Labview (LABVIEW 7.1 y
software IMAQ VISION) [4] desarrollados en nuestro laboratorio. Para el
procesado posterior de las imagenes se ha usado el programa DAVIS 6.4. En la
Figura 2.10 se puede observar una imagen del detector y el esquema de como

se disponen los MCPs.

Figura 2.10. Fotografia del detector (izquierda) y esquema de la disposicion de los

MCPs. El anodo en nuestro caso esta conformado por una pantalla de fosforo P47.

Para poder obtener las condiciones de cartografia de velocidades, el
campo de extraccion debe ser completamente homogéneo, ya que cualquier
alteracién de este deforma la nube generada en la disociacion. Esto se consigue
por medio de una rejilla de 30 lineas/mm, colocada en la placa extractora, que
cierra el campo. La variante empleada en este trabajo, como ya se ha
mencionado anteriormente, se denomina de “campo unico”, y se caracteriza
porque la placa de extraccion se mantiene a un voltaje constante igual a cero. En
consecuencia, la condicion de cartografia de velocidades no se obtiene
ajustando la diferencia de potencial entre ambas lentes, sino por la posicion de la

zona de interaccién laser-haz molecular respecto a la placa repulsora [5] Esta
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posicion depende de la geometria de las lentes empleadas. Se ha empleado el
programa SIMION [6] para determinar esta posicion y comprobar que es
invariante respecto al voltaje de repulsién. La Figura 2.11 muestra el resultado

de las simulaciones.

Figura 2.11: Simulacién para iodo a 304 nm y 2000 V en placa repulsora realizada con
SIMION [6].

Para encontrar las condiciones de cartografia de velocidades es necesario
monitorizar la molécula i6n padre, como por ejemplo CHsl*. En el proceso de
ionizacion se generan iones padre sin energia cinética, ya que toda se la lleva el
electron por ser mucho mas ligero. Sin embargo, debe hacerse una distincion
atendiendo a la configuracion del cartografo, que puede ser la que se denomina
“en el eje” (del inglés, on-axis), cuando la deteccion de los iones es paralela a la
direccién de propagacion del haz molecular, o “fuera del eje” (del inglés, off-
axis), cuando la deteccién de los iones es distinta (perpendicular) a la direccién
de propagacioén del haz molecular. Para la configuracion on-axis, la imagen de la
molécula ién padre bajo condiciones de cartografia de velocidades sera de forma
circular y lo mas pequefa posible (un punto en el caso ideal), como
consecuencia de la ausencia de velocidad en la direccién perpendicular a la de
propagacion del haz molecular. Para la configuracion off-axis, la imagen del i6n
padre debe ser idealmente una linea recta, que debera ser lo mas estrecha
posible bajo condiciones de cartografia de velocidades. La imagen del iéon padre
en esta configuracion es una linea debido a la distribucién de la componente de
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la velocidad inicial de las moléculas en el haz molecular en la direccion de
propagacion de este. Las condiciones de cartografia de velocidades se
consiguen midiendo la imagen del idon padre reduciendo la ganancia del detector
todo lo posible para evitar saturacion y modificando los voltajes de extraccion y
repulsion hasta conseguir la imagen con la forma deseada (circular, on-axis, o
linea, off-axis). Para los experimentos de este trabajo, como puede verse en la

Figura 2.9b, se posee una disposicion on-axis.

En este trabajo se ha usado la configuracién de campo unico, esto quiere
decir que solo se usan dos electrodos. A diferencia de otros métodos de
cartografia de velocidades con imagenes de iones la condicion de enfoque se
obtiene ajustando el voltaje de la segunda lente ionica de campo eléctrico, en
este caso la condicidon de enfoque se cumple cuando la posicién inicial a lo largo
tiempo de vuelo estd a una distancia especifica de la placa extractora y
repulsora. Esto significa que las condiciones optimas se obtienen cambiando la

posicion del laser entre la lente repulsora y extractora.

(a) (b)

Intensidad (uw.a.)

Figura 2.12: Imagen de i6én padre de ioduro de metilo (a) y distribucién de velocidades
en unidades de pixel para CHsl* obtenidas de la imagen (b). El punto significa que el ion
no posee energia cinética y que el alineamiento de los laseres y el haz molecular es
perfecto. En estas condiciones de cartografia de velocidades podemos definir el cero en

las distribuciones de energia cinética.

Las variaciones que se generen en la imagen del iéon padre (que no fuese

redondo o que su integracion no tuviera perfil gausiano) solo pueden ser
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atribuidas a un mal alineamiento del haz molecular, del laser de bombeo o del
laser de sonda. A esta técnica de alineamiento con la imagen se le denomina
autoenfoque o autofocusing y podemos suponer que el alineamiento es perfecto
cuando la imagen obtenida es una proyeccion del vector de propagacion de la
velocidad del haz molecular, es decir, un punto, al ser colineal a la propagacion
la posicidén del detector. Esta forma de alineamiento consiste en buscar un punto

en las imagenes, con el menor tamafo y lo mas homogéneo posible.

Una vez encontradas las condiciones de cartografia de velocidades con la
molécula ion padre, estas seran validas para cualquier otro i6n, siempre que no
se modifique el voltaje aplicado a la placa extractora. Utilizando la técnica de
cartografia de velocidades se obtiene la proyeccion de las esferas de Newton
sobre el plano del detector. A partir de esa proyeccion, el proceso para
reconstruir la rodaja central de la distribucion tridimensional de velocidades, con
el fin de conseguir la informacién del vector velocidad (modulo y direccion), se
conoce como inversidbn de Abel. En la introduccion se han descrito varios

algoritmos de inversion de Abel.

La técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones ha
supuesto un gran avance en la medida de imagenes de iones, pero presenta a
su vez limitaciones. Aparte del ruido inherente al proceso de inversion de Abel
aplicado a las imagenes medidas, la limitacion mas importante es la restriccion
de simetria cilindrica asociada a los métodos de reconstruccion necesarios para
obtener la distribucion 3D de velocidades a partir de su proyeccién 2D en el
plano del detector. El desarrollo de la técnica de tomografia de velocidades con
imagenes de iones (slicing) constituye una evolucion de la técnica anterior y
supuso la solucion experimental al problema de la simetria cilindrica. Sin
necesidad de utilizar métodos de reconstruccion, la técnica de tomografia de
velocidades proporciona de manera directa una medida de las distribuciones
angulares y de energia cinética de los productos generados en un proceso de
fotodisociacion. La idea fundamental, en la tomografia (ver Figura 3.3), es que
los campos electroestaticos (en este caso, el voltaje de la placa repulsora por
trabajar en campo unico) no estan permanentemente encendidos. Hay un tiempo

de retraso entre el momento en el que se produce la ionizacidn de los



SISTEMA EXPERIMENTAL

fragmentos de la fotodisociacion (que coincide con la llegada del pulso laser) y el
instante en que se aplica el pulso de potencial a la placa de repulsion para llevar
a cabo la extraccion de la nube. Este intervalo de tiempo permite que en las
nubes de iones generadas se separen los distintos fragmentos segun sus
masas, reduciéndose asi las interferencias — solapamiento — entre ellas. Por otro
lado, permite que las nubes se expandan espacialmente de modo que, al aplicar
el campo eléctrico entre las dos placas, el intervalo de tiempo transcurrido desde
que llegan los iones de la parte frontal de la esfera, hasta que llegan los iones de
la parte posterior es suficientemente grande como para permitir que la puerta
del detector seleccione la rodaja central de la nube. Precisamente, la limitacion
que presenta esta técnica es que la puerta del detector no es infinitamente
pequena. El tiempo de la puerta es equivalente al tamafo de la rodaja central de

los iones y si fuese suficientemente largo, llegaria al detector la esfera completa.

Ps e
o e“e. - @ ..
Y 90 & 9 *
& o
Laser

— IPusode 1

Extraccion

Puerta del
Detector V.

Figura 2.13: Esquema del retraso entre la llegada del pulso laser y el pulso de
extraccion de los fragmentos. A la esfera de Newton le da tiempo para expandirse y asi

la puerta del detector puede recoger tnicamente la parte central de la nube.
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2.3 Sincronizacion del experimento

La sincronizacion entre los diferentes elementos pulsados de un
experimento de bombeo y sonda, los pulsos laser de bombeo y sonda, el pulso
de gas, la extraccion pulsada y la puerta de deteccion, esta controlada por medio
de un generador digital de pulsos BNC (Berkeley Nucleonics Corporation) que
genera pulsos TTL con un retardo variable respecto a un tiempo de referencia o
tiempo cero (tp). El tiempo de retraso entre los pulsos laser de bombeo y sonda
es del orden de las decenas de nanosegundos, mientras que el tiempo necesario
desde que se produce el pulso de gas en la valvula pulsada hasta que éste
interacciona con el pulso laser de bombeo es del orden de los microsegundos.
En el caso del detector MCP y de la camara CCD los tiempos de retraso son
también de microsegundos. En la Figura 2.13 se representa un esquema con los

distintos dispositivos utilizados y su sincronizacion.
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Figura 2.13: Diagrama de la sincronizacion de los diferentes componentes del sistema
experimental. La unidad de control de pulsos BNC actua como generador de pulsos de
disparo y define el origen de tiempos t, respecto al que se sincronizan los demas
elementos. Todos los elementos trabajan a una frecuencia de 10 Hz. Las lineas

conectoras en verde indican alto voltaje.

Un experimento tipico comienza con la formacion de un pulso de gas en la
valvula para formar el haz molecular. El pulso eléctrico que inicia el disparo de la
valvula se origina aproximadamente 1 ms después de t,. A continuacion se
disparan las lamparas de los laseres y 200 us mas tarde, mediante la accion
electro-Optica de los Q-Switch, se generan ambos pulsos laser con un retardo
definido entre ellos. Hay que tener en cuenta que los pulsos de gas que forman
el haz molecular tienen una duracién de 300 pus, lo que permite sondear distintas

partes del pulso del haz molecular variando los retardos entre los pulsos laser.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

3.1 Condiciones de los haces

moleculares y montajes opticos

Los detalles metodolégicos referentes a las condiciones de expansion de los
haces moleculares y los montajes opticos empleados han sido diferentes en
funcién del tipo de experimento realizado. Esta seccidn, por consiguiente, sera
dividida en dos apartados. En el primero de ellos se recogen las caracteristicas
especificas de los experimentos descritos en la Seccion 4.4, referente a la
disociacion de la molécula de amoniaco (NHs). En el segundo apartado, se
recogen las particularidades experimentales que suponen medir agregados de
van der Waals pirrol-amoniaco y fenol-amoniaco, cuyos experimentos quedan

recogidos en las Secciones 4.1, 4.2y 4.3.
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3.1.1. Fotodisociacion de amoniaco. Condiciones de los

hace moleculares y montajes épticos

Para la realizacién de este experimento hemos utilizado la técnica de
cartografia de velocidades con imagenes de iones en la configuracion de campo
unico [1]. El experimento se lleva a cabo a una frecuencia de repeticion de 10
Hz.

El haz molecular se forma mediante la expansion de una mezcla de gas de
NH3 y He (0.5%, con 2 atm de sobrepresion) en vacio, usando una valvula
pulsada (General Valve Series 9, 0.5 mm de orificio). El pulso de gas producido
en la expansion atraviesa un colimador tronco-conico o skimmer (Beam
Dynamics modelo estandar 2, con orificio de 0.5 mm de diametro) y llega a la
camara de ionizacion, donde es interceptado a cierta distancia de las placas
eléctricas de un espectrometro de masas por tiempo de vuelo (TOFMS, del
inglés Time-of-Flight Mass Spectrometer) por los pulsos laser de bombeo
(excitacion) y de sonda (deteccion), los cuales se enfocan (distancia focal f=25

cm) y propagan en sentido contrario.

La valvula pulsada se encuentra montada de forma que es posible ajustar
desde fuera de la camara de ionizacién, sin romper el vacio, la distancia entre el
orificio de salida de la misma y el colimador troncocoénico (skimmer), asi como
sus condiciones de apertura, monitorizando en tiempo real los espectros de
masas, con el objetivo de evitar la formacion de clusters de amoniaco, (NH3),. La
Figura 3.1 muestra los espectros de masas obtenidos con pulsos laser de
bombeo a 216.42 nm y pulsos laser de sonda a 364.7 nm (REMPI 3+1 de
atomos de hidrogeno) por separado, asi como el espectro medido para el
proceso bombeo y sonda en condiciones monoméricas y de clusters. Para pasar
de una situacion a otra se ha modificado la concentracion de NH3z en He (de 0.5

% al 3%) y la presion final (de 2 a 5 atmésferas de sobrepresion).
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Figura 3.1 Espectro de tiempo de vuelo del amoniaco en condiciones de molécula
aislada (a) y en condiciones de agregacion (b). La sefial de agregados de van der
Waals es despreciable frente a la del hidrégeno en la gréfica superior, mientras que la
sefial de hidrogeno desaparece completamente cuando nos encontramos en las
condiciones que favorecen la formacion de clusters.

Las longitudes de onda de excitacion requeridas para el estudio de las
transiciones vibronicas 09, 23,22, 23 y 2¢ son 216.42, 212.78, 208.49. 204.60 y
200.75 nm, respectivamente [2][3][4][5][6][7]. Los laseres de colorantes Sirah
Cobra-Stretch estan equipados con dispositivos que pueden usarse para la
generacion del segundo arménico de la frecuencia fundamental de la radiacion
del laser del colorante que se esté empleando, u operar como generador
sintonizable de radiacion entre 230 y 217 nm mediante un proceso de suma de

frecuencias entre la frecuencia fundamental de la radiacion laser del colorantes
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(entre 558 y 654 nm) y el residual del tercer armonico laser de Nd:YAG a 355
nm. La menor longitud de onda accesible ronda los 217 nm.

Para obtener longitudes de onda necesarias por debajo de 217 nm se ha
desarrollado un sistema (ver Figura 3.2) con el que se consigue generar el tercer
armonico de la frecuencia fundamental de la radiacion laser del colorante
mediante un proceso de suma de frecuencias entre dicha radiacion fundamental
y su segundo armonico. Para ello se obtiene el doblado ®;+m;= ®, mediante un
cristal no lineal KDP (Dihidrogeno Fosfato de Potasio, KH2PO4). El tercer
armonico (o3) es generado por suma de frecuencias entre el fundamental (o;) y
el segundo armonico (w,) en otro cristal BBO: o,+®m,= w;. La longitud de onda

mas baja que se genera de esta forma es 199 nm con energia de 1 mJ/pulso.

Figura 3.2: Imagen de la instalacion del generador de tercer arménico (3w) a
partir de la longitud de onda fundamental (w) y el segundo arménico (2w). La lamina 1/2
sirve para invertir la polarizacion del 2w y de esta manera conseguir que tenga la misma
polarizacion que la radiacion fundamental, w, condicién indispensable para la suma de
frecuencias en el cristal BBO. El prisma tipo Pellin Broca (PB) sirve para separar el

tercer armonico 3w de las radiaciones residuales w y 2w.

La deteccion del atomo de hidrégeno puede hacerse resonantemente con

un fotén de 121.6 nm (transicion a de la serie de Lyman) [8], pero esta longitud
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de onda no es facilmente accesible experimentalmente ya que es radiacion de
ultravioleta de vacio (VUV, del inglés vacuum ultraviolet). Por ello, en muchos
casos se usa la deteccion REMPI 2+1, 2s (°Sy;2) < 1s (3S12) @ 243.1 nm, a
pesar de que a esta longitud de onda, las medidas se ven afectadas por el efecto
Doppler, que obliga a barrer con el laser de sonda la region espectral
correspondiente a la dispersion de velocidades del atomo de hidrogeno. La
diferencia existente entre el ancho de banda del laser y el ensanchamiento por
efecto Doppler de la longitud de de onda de deteccién de los atomos de
hidrogeno produce artefactos en las medidas que hay que tener en cuenta en el
analisis. Por este motivo, en el presente trabajo de Tesis Doctoral se ha usado el
esquema REMPI 3+1 2p (?Pi) < 1s (3Sy2) para la deteccion del atomo de
hidrogeno a 364.7 nm. A pesar de que el REMPI 2+1 es mucho mas eficaz que
el REMPI 3+1 y requiere menos energia por pulso de laser (1 mJ/pulso a 243 nm
frente a 12 md/pulso a 364.7 nm). El esquema REMPI 3+1 presenta la ventaja,
ademas, de proporcionar una mayor resolucion, puesto que genera electrones
“‘lentos” mientras que el esquema de deteccion 2+1 produce electrones con alta
energia traslacional. Para atomos muy ligeros (esencialmente, el atomo de
hidrogeno) la “patada” que proporciona el electron al salir eyectado, en un
REMPI 2+1, es observable y produce un ensanchamiento de la sefial. Puesto
que la energia disponible en un REMPI 3+1 es mucho menor, los electrones se
forman con muy poca velocidad, lo que no perturba al correspondiente atomo de

hidrégeno. [9].

Los iones generados son acelerados por las lentes electrostacticas y
atraviesan la region libre de campo (45 cm de distancia de vuelo) antes de llegar
al detector MCP (configuraciéon Chevron, 40 mm de diametro). La ganancia de
los MCP se puede regular con un pulso de alta tension para permitir que sélo los
iones de interés sean detectados. La avalancha de electrones resultante golpea
una pantalla de fosforo (P47), creando asi la imagen de iones que se registra
utilizando una camara (CCD) (SONY 1024 X 768 pixeles), controlada mediante
LabVIEW 7.1 National Instruments (NI) y software de IMAQ VISION. Las
imagenes se analizan empleando un software comercial (DAVIS). La imagen
final que se obtiene es la suma de aproximadamente 20.000-100.000 disparos

del laser, dependiendo de la calidad de la sefal. El voltaje de la placa repulsora
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utilizado fue de 3.5-5 kV y los voltajes en los detectores fueron los siguientes: 3.4
kV entre el MCP posterior y la pantalla de fosforo; 1200 V entre la parte posterior
y frontal de los MCPs; 500 V en el MCP frontal.

Es importante destacar que aunque el sistema experimental tiene la
capacidad de trabajar con la técnica de tomografia de velocidades con imagenes
de iones de campo pulsado [10], todos los experimentos que se han abordado
en la presente Tesis Doctoral se han realizado con la técnica de cartografia de
velocidades con imagenes de iones (VMI). Las razones por las cuales la técnica
de tomografia de velocidades no se ha aplicado en los experimentos realizados

en esta Tesis Doctoral se explican a continuacion.

En experimentos de fotodisociaciéon llevados a cabo paralelamente a esta
Tesis Doctoral para la molécula de CH3;NO,, se ha empleado la técnica de
tomografia de velocidades con imagenes de iones segun se ha presentado en el
Capitulo 2, con un retraso tipico entre la ionizacién y la extraccion de 400-600
ns, lo que genera una diferencia entre los tiempos de llegada de la distribucién

de iones de una misma masa de 200 ns [11].

La puerta temporal aplicada tipicamente al detector tiene una anchura
aproximada de 20 ns, lo que permite tomografiar la nube de iones (de forma
elipsoidal) en secciones de 10%. La seleccion de la parte central de la
distribucidon, que es la zona que contiene la informacién completa de la
distribucion, se realiza a partir de la definicion de los anillos o estructuras
presentes y del radio de estos. La seccidn central poseera mayor tamafo y
mayor definiciéon debido a la menor curvatura del elipsoide. La seleccion de la
seccion central es laboriosa, ya que consiste en una sucesion de adquisicion de
imagenes a distintos retrasos en la puerta temporal y una posterior comparacion

de las imagenes tomadas de esta forma.

La distribucién de velocidades de los atomos de hidrégeno procedentes de
la fotodisociacion del amoniaco es muy ancha y algunos componentes de la
misma poseen velocidades muy bajas. Para los componentes de velocidades

bajas se requiere un gran retraso temporal entre la disociacién y la extraccidon
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para permitir que la nube se expanda todo lo posible, y una puerta muy pequefa

en el detector, ya que la nube, aun asi, es de muy pequefio tamafio.

A partir de las imagenes de CHj procedentes de la fotodisociacion del
CH3NO, se ha constatado experimentalmente, que cuando hay iones con
velocidades inferiores al 10% del valor de velocidad que alcanzan los iones mas
rapidos de la esfera, el detector no selecciona la rodaja central de la estera, sino
que deja pasar la esfera al completo y, por lo tanto, el sistema trabaja como
cartografo de velocidades. Se produce, en el mejor de los casos, una posible
tomografia parcial [12] que supondra la superposicion de sefales de fragmentos
con diferentes velocidades, distorsionando las distribuciones de velocidad vy

angular de los fotofragmentos.

Para la fotodisociacion del amoniaco se han probado tiempos de retraso
entre la ionizacion y la extraccion en torno a 1 us, pero el tamafio de la nube que
se obtiene no es éptimo para realizar tomografia de velocidades, y a la vez la
sefal se distorsiona ya que al elongar tanto la nube se pierden las condiciones
de autofocusing.. Estos experimentos son un claro ejemplo de los casos en los
que realizar tomografia de velocidades con imagenes de iones (slice imaging)

esta contraindicado.



METODOLOGIA

3.1.2 Estudio de la fotodisociacion de los clusters
pirrol-amoniaco y fenol-amoniaco mediante la técnica de

cartografia de velocidades con imagenes de iones

En los experimentos de las Secciones 4.1 y 4.2, el haz molecular se ha
formado expandiendo la molécula de pirrol (adquirida en Aldrich, 99.5% de
pureza) desde un burbujeador de vidrio mantenido a temperatura ambiente
(presion de vapor 7 mmHg a 23°C) con una mezcla de NHs/He (con una
concentracion que oscila entre el 0.5-3%) como gas trasportador hasta una
presion final de 1.5 bar, a través de una pulsada (General Valve Series 9, 0.5
mm de orificio). En los experimentos de la Seccién 4.3 el haz molecular se forma
expandiendo la molécula de fenol (adquirida en Aldrich, 99.5% de pureza)
calentada a 40°C para que su presion de vapor sea suficiente (0.357 mmHg a 20
°C y 2.268 mmHg a 50 °C) con una mezcla de NHz/He (con una concentracion
que también oscila entre el 0.5-3%) como gas trasportador hasta una presion
final de 1.5 bar.

El pulso de gas producido en la expansion atraviesa un colimador tronco-
conico o skimmer (Beam Dynamics modelo estandar 2, con orificio de 0.5 mm de
diametro) y llega a la camara de ionizacion, donde el haz molecular es
interceptado a cierta distancia de las placas eléctricas de un espectrémetro de
masas por tiempo de vuelo (TOFMS, del inglés Time-of-Flight Mass
Spectrometer) con deteccion de imagenes de iones por los pulsos laser de

bombeo (excitacion) y de sonda (deteccion).

Dado lo criticas que son las condiciones de la expansion supersoénica de la
mezcla de gases cromoforo-disolvente para la formacion de clusters, se ha
disefiado una nueva disposicion de la valvula pulsada en la camara de
expansion de la maquina de cartografia de velocidades con imagenes de iones.
Con esta variante se pueden ajustar condiciones de la valvula desde fuera de la
camara de expansion sin necesidad de romper el vacio. Pueden modificarse las

condiciones de apertura de la valvula y la distancia entre el orificio de salida de
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la valvula y el skimmer al mismo tiempo que se monitoriza la sefial objeto de
estudio, lo que permite encontrar las condiciones Optimas del haz molecular para
que tenga lugar la microsolvatacion. De esta forma se han encontrado dos
condiciones limite que denominaremos a partir de ahora condiciones
monoméricas o condiciones de cluster. El paso de una situacion a otra
requiere del control empirico de cuatro variables: la concentracion de la molécula
objeto de estudio en la mezcla del solvatante y el gas portador, las condiciones
de apertura de la valvula, la distancia del orificio de salida de la valvula al
skimmer, y la zona del pulso de gas del haz molecular que se esté sondeando.
Conviene recordar que mediante el uso de valvulas pulsadas se generan pulsos
de gas de duracién y frecuencia controladas, lo que permite sincronizar la
interaccion con los pulsos laser en la regidon de expansion deseada.
Concretamente, el retraso entre el pulso de gas y el pulso laser se puede
seleccionar de tal forma que su interaccion se produzca en la zona inicial del
pulso de gas, zona en la que se minimiza la formacion de agregados de van der
Waals, o en la parte temporal central del pulso de gas, zona mas fria de la
expansion que favorece la formacion de clusters. En condiciones monomeéricas,
el espectro de masas muestra un pico que corresponde a la sefal de la molécula
de pirrol/fenol ion padre, mientras que en las condiciones cluster se observan
picos de diferentes masas que corresponden a las especies PyH(NH3), o

PhOH(NH3), con n<5, asi como un pico que corresponde al dimero de pirrol,
(PyH)2.

La radiacion laser de excitacion empleada, comprendida entre 240 y 218
nm para los experimentos que se recogen en la Seccidn 4.1, se genera por suma
de frecuencias en un cristal no lineal, combinando la radiacién fundamental de
un laser de colorante (Sirah Cobra-Stretch) bombeado por un laser Nd:YAG
(Quanta Ray Pro 230) con el residuo del tercer armonico del laser Nd:YAG (355
nm). En los experimentos de la Seccién 4.2, la radiacion laser de excitacion que
esta comprendida entre 218 y 199 nm, se genera por suma de frecuencias en un
cristal no lineal, combinando la radiacion fundamental y el segundo armaénico de
un laser de colorantes (Sirah Cobra-Stretch) bombeado por un laser Nd:YAG
(Quanta Ray Pro 230). En los experimentos de la Seccién 4.3, la radiacion

empleada esta comprendida entre 200 y 282 nm. Entre 240 y 282 nm el laser de
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excitacion es el segundo armoénico de un laser de colorante (Sirah Cobra-
Stretch) bombeado por un laser Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230). Por debajo de
240 nm, se genera por suma de frecuencias en un cristal no lineal, combinando
la radiacion fundamental de un laser de colorantes (Sirah Cobra-Stretch)
bombeado por un laser Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230) y el tercer armoénico del
laser Nd:YAG (355 nm).

Los fotoproductos NH4(NH3), se ionizan no resonantemente usando un
pulso laser de sonda centrado a 333.5 nm (con energias de 1.5 mJ/pulso) que
se genera por doblado de la frecuencia de un laser de colorantes (Continuum ND
60) bombeado por un laser de Nd:YAG (Continuum Surelite SLII-10).

Se han suavizado las condiciones de focalizacion de los laseres de
bombeo y sonda dentro de la camara de cartografia de velocidades, con el fin de
no producir fragmentacion en los agregados moleculares con cada uno de los
laseres por separado. De hecho, el laser de bombeo no ha sido focalizado; se ha
colimado con un iris que permite tener un tamafio de spot de 1 mm? con una
intensidad homogénea (~15 mJ/cm?). El laser de sonda se focaliza suavemente
mediante el uso de una lente de 60 cm que situa el foco fuera de la zona de
interaccidn con el haz molecular. Estas condiciones de ausencia de focalizacion
conllevan una pérdida de resoluciéon en el experimento que ha sido cuantificada
mediante la fotodisociacion de CHsl a 266 nm (banda A) y detectando
resonantemente los fragmentos metilo mediante un esquema REMPI 2+1 a

333.5 nm. La pérdida de resolucion que se ha estimado esta en torno al 2% [13]

Ademas, el uso de una intensidad de radiacion laser elevada podria
interferir en el estudio del proceso de interés, ya que podria propiciar la
evaporacion de unidades de NHj; procedentes de los clusters excitados. El
hecho de detectar fragmentos NH4(NH3), que realmente proviniesen de clusters
NH4(NH3)n+1 ¥y no de PyH(NHs3).+1 conllevaria la aparicion de una cantidad
adicional en la energia traslacional en sus distribuciones de velocidad [14]
contaminando los resultados obtenidos y la interpretacion de los mismos (vease
la Seccion 4.2). Con el propdsito de minimizar los procesos de evaporacion, se
ha realizado un estudio de la fotodisociacidon de clusters unicamente de

amoniaco (NHs),, controlando la intensidad de los laseres de excitacion (210 nm)
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y de sonda (333.5 nm), y detectando los productos NH3* mediante un esquema
1+2°. Se han encontrado condiciones experimentales 6ptimas para que la

evaporacion sea despreciable.

Los iones generados son acelerados por las lentes electrostaticas y
atraviesan la regién libre de campo (45 cm) antes de llegar al detector MCP
(configuracion Chevron, 40 mm de diametro). La ganancia de los MCP se puede
regular con un pulso de alta tensién para permitir que sélo los iones de interés
sean detectados. La avalancha de electrones resultante golpea una pantalla de
fésforo (P47), creando asi la imagen de iones que se registra utilizando una
camara (CCD) (SONY 1024 X 768 pixeles), controlada mediante LabVIEW 7.1
National Instruments (NI) y software de IMAQ VISION. Las imagenes fueron
analizadas empleando un software comercial (DAVIS). La imagen final que se
obtiene es la suma de aproximadamente 20.000-100.000 disparos del laser,

dependiendo de la calidad de la senal.

3.2 Calibrado de las imagenes de iones

En esta seccién se describe el método empleado para la calibracién del
cartografo de velocidades, esto es, para obtener la relacién entre las distancias
al centro de la imagen a las que se detectan las particulas cargadas y sus

velocidades en origen.

Para la calibracion del cartografo de velocidades con imagenes de iones,
se ha obtenido la relaciéon entre la posicion en la que aparecen los iones
detectados (en pixeles) y su velocidad o energia cinética, a partir de la
realizacion de un experimento de fotodisociacion molecular de CHsl en la banda
A a 333.5 nm con deteccion resonante de fragmentos iénicos CH3(v=0) a la
misma longitud de onda mediante un esquema REMPI (2+1) a través del estado
Rydberg 3p.. Esto puede hacerse asi ya que la energia cinética con la que son
eyectados los fragmento metilo que correlacionan con I*(?Py5) y 1(°Ps) esta
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perfectamente caracterizada por experimentos realizados con pulsos laser de

nanosegundos [15].

A la hora de la realizacion del experimento, hemos de garantizar que nos
encontramos en condiciones de cartografia de velocidades, para lo cual se
requiere la monitorizaciéon del ion padre, CHsl*. En la configuracion en eje (en
inglés, on axis), la imagen de CHsl" debe ser idealmente una punto, que tendra
que ser lo mas pequefo y redondo posible bajo las condiciones de cartografia de
velocidades. Como ya hemos indicado anteriormente, soélo aplicamos voltaje a la
placa repulsora, siendo éste V,=4000 V, aunque los valores de este voltaje han
de optimizarse en cada sesidn de laboratorio, ya que las condiciones de
cartografia de velocidades son muy sensibles al alineamiento de los laseres, y

este puede variar ligeramente de un dia a otro.

La Figura 3.4 muestra las imagenes medida e invertida (mediante el
programa Basex [16]) del fragmento CH3(1=0) procedente de la fotodisociaciéon
de CHsl a 333.45 nm.
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Figura 3.4: (a) Imagen medida del fragmento CHs(v=0) correspondiente a la
fotodisociacion del CH3l con un pulso laser de nanosegundos de 333.45 nm. Los
fragmentos CHs(v=0) formados se ionizan con un segundo pulso laser de
nanosegundos de 333.45 nm mediante un esquema REMPI (2+1) a través del estado
Rydberg 3p,. (b) Imagen invertida mediante el programa Basex. Las imagenes se
muestran en falso color, indicando la intensidad relativa de cada color en la parte
izquierda en escala de 0 a 1. A la derecha de las imagenes se muestra la direccion de

polarizacion del pulso laser.

La fotodisociacion molecular de CHj;l presenta dos canales de

fotodisociacién para la banda A:

CH3l + hv — CH3(X AY) + I(?Py5)
CH3l + hv — CH3(X AY) + 1 (?Py2)

que difieren en la excitacién espin-orbita del atomo de | resultante. Debido a la
considerable separacion energética entre los dos estados espin-orbita del yodo
(0.943 eV), los canales presentan energias disponibles y, por tanto, velocidades

de los fragmentos muy diferentes [17][18][19].

Como ya se vio en el Capitulo 1, suponiendo que la molécula padre carece

de excitacion vibracional o rotacional, la energia traslacional para el fragmento
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CHs" en el centro de masas (CM) del canal de disociacion que da 1(°Ps;) se

calcula como:

m;
Et -

Mcy,1
donde hv = 3.72 eV para un foton de 333.45 nm y Dy=2.41£0.03 eV [10],

mientras que para el canal de disociaciéon que da I*(2P1/2) sera:

my
E = (hv—Dy — Esp)

(hv—Dy) (3.1)

McH,1 (3.2)

De esta forma, la energia traslacional del fragmento CH3" para el
canal indicado en la ecuacion 3.1, CHa(v=0) + I(3Pa5), es 1.17 eV, mientras que
para el canal indicado en la ecuacion 3.2, CHs(v=0) + [*(*Py,), es de 0.33 eV. La
imagen de CHgj(v=0) de la Figura 3.4b consta principalmente de un anillo
isotrépico correspondiente al canal de disociacion dominante a esta longitud de
onda, que es el que produce CHj3; + I(2P3/2). Se puede intuir en la misma figura un
anillo interior correspondiente a los productos del canal CH3(v=0) + [*(*Ps)2) que
aparecerian con mayor claridad si se hubieran optimizado las condiciones de
enfriamiento del haz molecular y al acumular un mayor numero de imagenes,

pero que no era el obtetivo para la calibracion del sistema.

Invirtiendo las imagenes mediante transformada de Abel haciendo uso del
programa Basex [20] y realizando posteriormente una integracion angular de la
imagen invertida, podemos obtener la distribucion de fragmentos CH3(v=0) en
funcién de la distancia al centro de la imagen, en unidades de pixeles de la
camara. Esta distribucion se muestra en la Figura 3.5a, en la que se aprecian
fundamentalmente un pico que corresponde a la formacion de yodo en estado

fundamental.
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Figura 3.5 (a) Distribucién espacial de fragmentos CHs obtenida por integracion angular
de la imagen invertida de la Figura 3.4b. El pico que aparece en la distribucion
corresponde al canal de fotodisociacion en el que se forma yodo en el estado espin-
orbita fundamental. (b) Distribucién de energia cinética en el centro de masas de los
fragmentos CHs correspondientes a la imagen de la Figura 3.4b, una vez realizado el

calibrado del cartégrafo de velocidades.

La relacion entre la energia traslacional y el numero de pixeles que hay

desde el centro a cualquier punto de la imagen queda recogida en la ecuacion:

EFT07Y = fxpy? (3.3)

donde k es la constante de calibracion, independiente de la masa y proporcional
a la carga [21]. La ecuacion (3.3) transforma el eje de abscisas, pero no la
distribucion en si. Para transformar la distribucion en pixeles, Py, en distribucion
en energia traslacional, Pg, se debe aplicar el Jacobiano de la transformacion

pixel-energia traslacional. Para ello, si consideramos que se debe verificar que:
P,ixdPix = PzdE (3.4)

siendo Ppi la intensidad de la distribucion en pixeles y Pe la intensidad de la

distribucidn en energia traslacional. Derivando la ecuacién (3.3) se obtiene:

dE "= = 2k xPix dPix (3.5)

y combinando (3.4) y (3.5) se obtiene:
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Ppix = Pg2kPix (3.6)

y la distribucion de energia traslacional:

P . P .
p. = pix — pix 3.7
E ™ 2kPix ~ Kk'Pix (3.7)

donde k' =2k.

Por tanto, para realizar el cambio de la distribucion en pixeles a la
distribucion en energia traslacional, hay que dividir el valor del eje de ordenadas
de la distribucion original, Ppy, por el valor correspondiente del numero de

pixeles, Pix.

Se puede determinar el valor de Pix que se corresponde con el maximo del

pico de la distribucién de los fragmentos en la Figura 3.5a:

CHy(v=0) +I" ( Zpl) CHy(v=0) +1 ( 2P3)—> Pixel del méaximo = 118
2 2

La ecuacién 3.3 puede expresarse como EtCH3(V=°)=\/FxPix, pudiéndose de

este modo elaborar una recta de calibrado representando /EfH3(V=O) frente a Pix,

e incluyendo el punto para EfH3(V=O)= 0 eV, Pix maximo = 0, cuya pendiente es

Vk. Esta resta de calibrado se muestra en la Figura 3.8.

El valor obtenido para la pendiente de la recta de calibrado es
(4.92+0.02)x10° eV"%Pix. Por tanto, la constante de calibrado es
k=(2.42+0.04)x107° eV/Pix? . Asi, se ha obtenido una constante de calibrado para
el cartografo que no depende de la masa vy, por tanto, puede ser utilizada para
cualquier i6n de distinta masa pero igual carga que se quiera estudiar siempre
que no se modifiquen las condiciones de extraccion para las cuales se ha
obtenido k.

El error indicado para la constante de calibracion obtenida para iones es un
error que proviene del ajuste de la recta de calibrado y, por tanto, esta
subestimado. El error real, que esta en torno al 5%, procede del calculo de la

contante realizando el experimento de calibracion aproximadamente 10 veces.
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Asi, una vez obtenida la constante de calibracién, que no depende de la
masa, el cartografo de velocidades queda calibrado para el estudio de la

fotodisociacion o fotoionizacion de otras moléculas.

La constante de calibrado k también depende del voltaje de la placa
repulsora empleado, existiendo una relacion lineal entre ambas magnitudes.
Debido de ello, se han medido imagenes a diferentes voltajes, tal y como puede
verse en la Figura 3.6. Las imagenes difieren unicamente en el tamafo de los

anillos, ya que son mas grandes cuando menor voltaje se aplica a la placa.

Figura 3.6: Imagenes tomadas mediante la técnica de cartografia de velocidades con
imagenes de iones con deteccion del fotofragmento CHj; (v = 0) mediante un esquema

REMPI (2+1) procedente de la fotodisociacion del CHsl a 333.45 nm, a distintos voltajes

de la placa repulsora.

Realizando una integracion angular de las imagenes invertidas medidas a
diferentes voltajes de repulsion, podemos obtener la distribucion de fragmentos
CHs3(v=0) en funcion de la distancia al centro de la imagen, en unidades de
pixeles de la camara. Estas distribuciones se muestra en la Figura 3.7a, en la
que se aprecian fundamentalmente un anillo que correlaciona con la formacion
de yodo en el estado fundamental. Dado que se conoce la energética del

proceso, es posible realizar el cambio de la distribucion en pixeles a la
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distribucion en energia traslacional. En la Figura 3.7b se muestra la distribucion

transformada.

(a) (b)
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Figura 3.7: (a) Distribucion de velocidades en pixeles del fragmento CH3(v=0) en
correlaciéon con I(2P3/2) producido en la fotodisociacion del CH;l a 333.45 nm, obtenidas
por integracion angular del correspondiente anillo de las imagenes medidas a distintos
voltajes de la placa repulsora, V. (b) Distribucidon de energia traslacional (en eV) del

fragmento CHs(v = 0) en el centro de masas.

Los valores de k obtenidos a diferentes voltajes se representan en funcion
del voltaje aplicado a la placa repulsora y se ajustan a una recta. En la Figura 3.8
se muestra la recta de calibrado obtenida, que nos proporciona la constante de
calibrado k que necesitamos para transformar los pieles en energia cinética
dependiendo del voltaje de la placa repulsora que utilicemos en cada

experimento.
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Figura 3.8: Recta de calibrado obtenida de la constante k en funcion del voltaje de la

placa repulsora V.

3.3 Resolucion del cartografo de
velocidades

La resolucion del cartégrafo de velocidades viene determinada por la
minima diferencia en energia cinética que pueden presentar dos eventos
independientes (de diferente energia cinética tedrica) asociados al mismo
fragmento, de forma que sean diferenciables. La fotodisociacion del ioduro de
metilo es también candidata ideal para este propdsito, ya que en la
fotodisociacién en la banda A mediante ruptura de la molécula por el enlace
carbono-iodo, el fragmento metilo se forma vibracionalmente caliente y, ademas,
pueden participar varios estados vibracionales de la molécula padre. Todos
estos estados se manifiestan como eventos independientes y, por tanto,
representan un reto idoneo para determinar la resolucion maxima del sistema.
Las distribuciones de energia cinética asociadas a estos estados han sido
publicadas anteriormente con gran precision empleando otras técnicas
[22][23][24]. Del mismo modo se sabe que la temperatura rotacional de la

molécula padre es baja, unos 50 K — como corresponde a un haz molecular —
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haciendo que el ensanchamiento que provoca en estas transiciones no vaya en

detrimento de la resolucion de los cuantos de vibracion.

3.3.1 Estimacion de la resolucion teodrica

Se dice que dos eventos A y B estan resueltos experimentalmente cuando

se verifica la siguiente expresion:

XA_XB = (38)

w
2
donde Xx-Xg es la diferencia entre los puntos de simetria de los dos eventos y W
es la anchura a media altura del menor. Para poder aplicar la ecuacion anterior
hay que estimar cual es la anchura tedrica de cada uno de los picos que forman
la distribucion, siendo éste el parametro tedrico limitante. Se ha desarrollado un
modelo que permite deducir esta anchura. El ioduro de metilo es una molécula
tromposimétrica, para la que ya se han realizado estudios previos para
determinar cual es la anchura natural de las bandas de absorcion vibro-
rotacionales [25]. Esta viene de la ecuacion de Boltzmann:

2N+1 _
P(N,K) = %8 E(N.K)/kpT (39)

donde P(N,K) es la poblacion rotacional del CHsl en el estado rotacional (N,K) de
energia E(N,K), Q(T) es la funcion de particion rotacional a la temperatura Ty kg

es la constante de Boltzmann.

En la Figura 3.9 se representa la simulacion de los picos que se obtiene de
dos transitos vibracionales consecutivos con una diferencia de un cuanto de
vibracidon de la molécula padre correspondiente a la tension simétrica de enlace
C-l (606 cm™). La temperatura rotacional de la molécula padre es de 50 K, la de
los fragmentos metilo 250 K y se ha tomado como anchura natural de la linea
200 cm™ de cada uno de los transitos rotacionales. La anchura de cada uno de
los picos simulados es del orden de 0.005 eV. Este valor es 1.5 veces menor
que la diferencia entre la posicién de los picos vibracionales (~ 0.0073 eV) que
forman la distribucién de energia cinética del fragmento [(?Ps,) obtenida

experimentalmente en este trabajo en las mejores condiciones de resoluciéon
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alcanzadas (véase la Figura 3.10), por lo que se puede afirmar que nos

encontramos dentro de la resolucion teorica.

1 Ww,,=0.005

Intensidad / u. arb.

0.14 0.16 0.18 0.20
Energia cinética del I"en el CM / eV

Figura 3.9: Simulacién de la distribucion de energia cinética del fragmento iodo en el

centro de masas con una temperatura rotacional de la molécula padre de 50 K.

Transformando estos datos a pixeles, la maxima resolucion tedrica implica

una diferencia entre dos picos igual a:
AX = 0.005 eV = (143 — 140) pixeles = 3 pixeles

Este valor coincide con la anchura a media altura de la distribucién (en
pixeles) de intensidades del ion padre (véase la Figura 2.12 del capitulo
experimental). Como en todas las especies sin disociar, la distribucion espacial
de intensidades de la molécula padre es una medida directa de aquellos
parametros experimentales que producen un ensanchamiento artificial, puesto
que estas especies no reciben ningun aporte de energia cinética de la
disociacion, si exceptuamos el impulso recibido por el electrén (en la etapa de
ionizacion) que solo se manifiesta para atomos muy ligeros como el hidrégeno.
La resolucién relativa (en tanto por ciento) del experimento es:

AX 0.0073

R To = —= = (). 4 ~ B0,
esoluciéon ¥ 017 0.047 ~ 5%
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Figura 3.10: Distribucién de energia cinética en el centro de masas para los fragmentos
iodo 2Py, originados en la fotodisociacién del CH;l a 304 nm con polarizacion vertical del

Laser.

3.3.2 Resolucién experimental

El haz molecular, el retraso entre el pulso laser y el pulso de gas, el voltaje
de las Opticas ionicas, los voltajes del detector, asi como los limites de
integracion de las imagenes generadas, son los principales factores

experimentales que afectan a la resolucién del experimento.

Como se ha comentado en el apartado anterior, una medida de la
resolucién de un sistema de cartografia de velocidades con imagenes de iones
es la anchura en pixeles de la imagen del i6bn padre. La ionizacion y deteccion de
las moléculas que forman el haz molecular sin que se produzca ningun tipo de
fragmentacion — ni disociacion ni ionizacion disociativa — no conlleva ningun
aporte de energia cinética y, por tanto, la imagen deberia aparecer como un
punto. El tamano real que presente es, por tanto, un indicio de artefactos y
errores experimentales en la medida de distribuciones de energia, pudiendo
tomarse el numero de pixeles medido como la incertidumbre, y, por tanto, el
error experimental, en la medida de las velocidades. En la Figura 3.11 aparece
una imagen tipica de cartografia de velocidades tomada sin puerta en la
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deteccién y, por tanto, sin seleccién de masas, con un unico laser a 333.45 nmy
polarizacion perpendicular al detector para la fotodisociacion de CHsl. El anillo
corresponde al fragmento CH3(v=0) ionizado por REMPI 2+1 y el punto central al

ion padre CHsl".

Figura 3.11: Imagen de cartografia de velocidades, sin puerta en la deteccion, para una
longitud de onda del laser de 333.45 nm, que corresponde a la deteccion REMPI 2+1 de
fragmentos CH;(v=0) de la fotodisociacion de CHsl. Puede observarse en el centro la

imagen un punto que corresponde al ion de la molécula padre CH;l".

Al no tener velocidad transversal -no procede de ningun proceso de
disociacion y en la ionizacion el electron se lleva toda la velocidad por
conservacion del momento- el ion de la molécula padre aparece como un punto
de unos pocos pixeles en el centro de la imagen, que en condiciones ideales
debe ser circular. Cualquier desviacion de esta imagen (punto extenso o forma
no circular) es un indicio de que el alineamiento de los laseres no es correcto,
bien porque no solapen de manera paralela, bien porque no lo hagan a la
distancia correcta de la placa repulsora. Cuando se obtiene la imagen deseada
se dice que el sistema estd auto-enfocado o que se han alcanzado las
condiciones de auto-enfoque (autofocusing).

En el haz molecular, formado por un pulso de gas de unos 300 us de
duracion, las temperaturas rotacionales y vibracionales de las especies que lo

forman dependen de la posicion temporal del mismo que se muestree. Asi, en la



METODOLOGIA

parte mas temprana del pulso — punta del haz — las moléculas estdn mas
calientes (peor relajacion de los modos internos de la molécula), mientras que en
zonas mas tardias, las temperaturas rotacionales y vibracionales disminuyen
hasta que son suficientemente bajas (moléculas frias) como para permitir la
aparicion de agregados moleculares o clusters. Para las medidas de estudio de
la resolucion realizadas en el presente trabajo se ha optimizado el tiempo de
retraso entre el pulso de gas y el pulso laser, trabajando en la parte
inmediatamente anterior a la formacion de clusters (que aparecen claramente en
el espectro de masas por tiempo de vuelo), de forma que se minimice ademas la
contribuciéon de bandas vibracionales calientes de la molécula padre. Al cambiar
de gas portador o la presion de este, es necesario volver a muestrear el haz
molecular, puesto que la posicion de la zona deseada cambia. Ademas, el
cambio de He por Ar como gas portador provoca un enfriamiento de las
moléculas del haz, lo que no disminuye ni aumenta la resolucion final, pero si
hace variar las poblaciones relativas de los estados vibracionales de la molécula
de CHs;l vy, por tanto, simplifica la estructura de las distribuciones vibracionales
obtenidas a partir de las imagenes medidas, permitiendo definir mas claramente
el resto de parametros. Es por ello que los experimentos de CHj3l realizados con

el objetivo de estudiar la resolucién del cartégrafo han sido realizados con He.

Otra herramienta disponible para aumentar la resolucion aumentando el
tamano de las imagenes es el voltaje de la placa de repulsion. Cuanto menor
sea la diferencia de potencial entre las placas, menor sera la energia cinética
que adquiriran los iones, incrementandose, por tanto, el tiempo de vuelo.
Durante el tiempo de vuelo la nube se expande en todas las direcciones y, en
consecuencia, aumenta el tamafo de la imagen en el detector. De esta manera,
para un mismo intervalo de energia cinética, cuanto menor sea el voltaje
aplicado, mayor sera la relacion A(energia)/A(pixeles), aumentando Ila
resolucion. En este trabajo se ha optimizado este voltaje para conseguir la
capacidad maxima de resolucién. Existe, sin embargo, un valor minimo limite
para el potencial entre las placas para el cual se empieza a perder resolucion por
la pérdida de poder de enfoque de los iones: las placas se comportan como una
lente Optica y la falta de efectividad es equivalente al aumento de la cintura del
haz cuando la focal de la lente aumenta.
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Los siguientes parametros a tener en cuenta en la resolucién de la técnica
de cartografia de velocidades con imagenes de iones estan relacionados con la
puerta de deteccion explicada en el capitulo anterior. Como se explicé en la
seccion experimental, la puerta de deteccidn consiste en un voltaje que se aplica
a la placa frontal del detector MCP de forma constante excepto en el momento
de llegada de los iones de interés. Este voltaje tiene un valor habitual de 500—
600 V. Sin embargo, en el presente estudio se observdé que, dada la baja
velocidad de los iones detectados — por el bajo valor del campo eléctrico de
repulsion — la nube idénica se deformaba. El valor 6ptimo encontrado fue
entonces de 300 V.

El ultimo parametro estudiado para aumentar la resolucién del sistema
experimental es el método de integracién de las imagenes. La obtencion de la
distribucion de velocidades se realiza integrando angularmente la imagen
correspondiente a la rodaja central de la nube de iones en la circunferencia
completa, esto es, entre 0° y 360°. Sin embargo, la resolucidén no es la misma en
todos los puntos de la distribucion angular, siendo maxima en la direccion
paralela al laser de fotdlisis, esto es, en los polos de la imagen. Ademas, por
tratarse de transiciones pura o mayoritariamente paralelas en el caso de la
fotodisociacion del CHsl en la banda A, la intensidad disminuye
considerablemente en el ecuador de las imagenes o incluso desaparece, y por
tanto, la pobre relacién sefial/ruido de esta zona disminuye la resolucion total de
la imagen. Para eliminar estos dos efectos, la integracion de las imagenes se ha
realizado en un entorno de 10° alrededor de los polos de la imagen. En la Figura
3.12 se puede observar la diferencia que hay entre la integracion de la imagen
total correspondiente al atomo de yodo, y la integracion en un entorno de 10°
alrededor de los polos. Como puede apreciarse, al integrar completamente la
imagen desaparece la estructura en la distribucion de energia cinética del

fragmento iodo asociada a actividad vibracional del cofragmento metilo.
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Figura 3.12: Diferencia entre la integracion completa y parcial en los polos de la imagen
que genera la distribucién de energias cinéticas en el centro de masas para los
fragmentos  iodo 2p,, originados en la fotodisociacion del CHs;l a

304.67 nm con polarizacion vertical del laser.

3.3.3 Efecto Doppler

Un aspecto a tener en cuenta para conocer cual es la maxima resolucion
en velocidades de la técnica es saber si la medida esta afectada por efecto
Doppler en el proceso de deteccion. El efecto Doppler es el cambio que se
produce en la frecuencia aparente de una onda producida por el movimiento
relativo de la fuente (laser) respecto al elemento con el que interacciona

(molécula) o a la inversa.

Se considera la disociacion de una molécula (AB) como un evento, siendo
el origen espacial el centro de masas (CM) de la misma. Para un canal de
ruptura dado, cada evento generara fragmentos con la misma velocidad pero
distinta direccion. La suma de todos los eventos en el espacio da lugar a unas
distribuciones esféricas en el espacio de velocidades denominadas esferas de
Newton. En la rodaja central de la distribucidn tridimensional de velocidades, se

pueden encontrar dos casos limite, que existan fragmentos que se muevan en la
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misma direccion y sentido que el vector de propagacion del laser, o que existan
fragmentos que lo hagan en sentido opuesto, tal y como se encuentra

esquematizado en la Figura 3.13.

Figura 3.13: Esquema de las distribuciones esféricas en el espacio de velocidades

denominadas esferas de Newton

El efecto Doppler viene dado por:

W = Wisser — KU (3.10)

siendo w la frecuencia que “ve” el fragmento, wisser la frecuencia del laser, k el
vector propagacion del fragmento con respecto al laser y v su velocidad. La
velocidad que adquiere un fragmento en el proceso de fotodisociaciéon depende
de su masa y del valor de la energia disponible (dada por wisser). Por este
motivo, el efecto Doppler es sblo apreciable para fragmentos muy ligeros, como

es el caso de atomos de hidrogeno, donde la velocidad puede ser muy grande.

En particular, se puede demostrar si hay efecto Doppler en la deteccion de
atomos de hidrégeno por medio de diversos esquemas REMPI, resultantes de la
fotodisociacién de la molécula de amoniaco en su primera banda de absorcion

(A Ay «— X 'A;). Estos experimentos estan recogidos en la seccion 4.4.



METODOLOGIA

En el presente caso, el laser esta alineado, y por tanto, el vector k, es
maximo e igual a uno. En los puntos limites de la esfera de velocidades, el
atomo de hidrégeno procedente de la fotodisociacion del amoniaco, aparece con
energias maximas de hasta 12.000 cm™ (1.49eV). Si esta energia se

conviertimose en velocidad por medio de la expresic'm:
E = L 172 3.11
cin EmH 0 ( . )

se obtiene un valor de vp=16891.5 m/s.

El efecto Doppler se puede escribir de la siguiente manera:

f=f(1-2) (3.12)
donde

f=2 (3.13)

siendo f’ la frecuencia que ve” el atomo de hidrégeno vy f; la frecuencia real del

laser (v, es la velocidad de la particula y ¢ la velocidad de la luz).

La diferencia entre f,, y f* se calcula como:

AF _foof v (3.14)
f fo c '

El calculo de Af para los tres esquemas de deteccién reportados en la

bibliografia [26][27] para el atomo de hidrégeno se detalla a continuacion:

REMPI Ao fo Afy
1+1 121.5 nm 82236.84 cm™ 0.22 cm™
2+1 243.0 nm 41118.42 cm™ 0.14 cm™
3+1 364.5 nm 27412.28 cm™ 0.07 cm™

De aqui se obtiene que la resolucion tedrica es de 0.22 cm™ para el
esquema REMPI 1+1’ y de 0.07 cm’ para el REMPI 3+1. La incertidumbre Af, en
el caso del esquema 3+1, es ademas, del mismo orden de magnitud que la

anchura del laser (0.8 cm™) y, por tanto, la deteccién con dicho esquema no esta
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afectada por el efecto Doppler pudiéndose asegurar que se ionizan
resonantemente todos los atomos de hidrogeno provenientes de la

fotodisociacion con la misma eficiencia.

Experimentalmente, se ha comprobado que cuando se usa el esquema
REMPI 2+1, las medidas se ven afectadas por el efecto Doppler, siendo
necesario barrer la longitud de onda para poder obtener la imagen completa de
los fragmentos. Estos barridos consisten en mantener fija la longitud de onda del
laser de sonda e ir cambiando unas centésimas de nandmetro la del laser de
bombeo. Un problema adicional, desde el punto de vista experimental, es que
puede perderse ligeramente el solapamiento entre los laseres, o que conlleva
una pérdida en la resolucién del experimento. Con el esquema REMPI 3+1, se
comprobd que, aunque la sefial global disminuia notablemente por la baja
probabilidad del primer proceso a tres fotones, la imagen obtenida era completa
y con mayor resolucion, disminuyendo ademas significativamente el tiempo de

adquisicion de las imagenes.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Introduccion

Los compuestos no covalentes o clusters son agregados de van der
Waals moleculares, con estructuras genuinas, a medio camino entre moléculas
aisladas y materiales masivos [1]. Estos agregados son las responsables de la
misma existencia de la fase liquida y determinan la estructura de biomoléculas
como el ADN, el ARN vy las proteinas, dotandolas de flexibilidad para permitir la

trascripcion de la informacion genética [2][3].

La estabilidad de las bases nucleicas bajo la accion de radiacidon
ultravioleta es extremadamente importante, asi como los mecanismos de

distribucién de energia intramolecular inducidos por dicha radiacion. Se ha
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sugerido que disponer de moléculas de tal fotoestabilidad como base del codigo
genético ha sido critico para la generacidon temprana de la vida en la tierra, que
puede haber existido bajo condiciones de irradiacion ultravioleta mucho mas

extremas que las que hoy en dia experimentamos.

Domcke y colaboradores [4] propusieron un mecanismo de relajacion no-
radiativo entre los niveles excitados mediante radiacion ultravioleta y el nivel
fundamental de estas moléculas, que tendria lugar en la escala de los
picosegundos y, por tanto, suficientemente rapido como para evitar procesos
fotoquimicos en estados excitados, lo que constituiria la base de la
fotoestabilidad de estos sistemas. Desde el trabajo pionero de Domcke vy
colaboradores, este mecanismo se ha propuesto también para un buen numero
de pequefos cromoforos y bases de ADN, fundamentalmente en fase gaseosa,

pero tambie’'n en disolucion.

En la presente Tesis Doctoral se ha dado un paso mas en el estudio de la
fotoestabilidad de estos sistemas moleculares, estudiando la fotoquimica y
fotofisica de agregados de van der Waals o clusters formados por cromoforos de
bases de ADN, como pirrol y fenol, y moléculas de amoniaco (NH3). Los
sistemas estudiados han sido PhH(NH3), y PyH(NH3),, con n=2-6, donde PhH y
PyH se refieren a las moléculas de fenol y pirrol, respectivamente. Estas
moléculas aromaticas heterociclicas son cromoéforos de los aminoacidos

aromaticos prolina y tirosina, respectivamente.

Estas moléculas, cuando se encuentran aisladas, presentan una
transicion, a energias superiores a 4.5 eV, entre el estado fundamental y el
estado electronico excitado enlazante 'mm*, principal responsable de la
absorcion de luz UV de muchas moléculas bioldégicas. Domcke y colaboradores
han demostrado que la fotoestabilidad de los sistemas biologicos se debe al
acoplamiento no-adiabatico entre el nivel 'mm* y el nivel fundamental,
disipandose la energia del foton en el movimiento térmico del bafio. La
disociacion de la biomolécula en el nivel fundamental da lugar a fragmentos
lentos, con una distribucién estadistica de la energia entre los diferentes grados
de libertad. Por otra parte, la naturaleza repulsiva del estado "o*,

vibracionalmente acoplado al 'mrmr*, puede llevar a la disociacién directa de la

86



87

Capitulo 4

molécula en el estado excitado 'mo* - mediante un segundo cruce no-adiabatico
— liberando un atomo de hidrogeno. Como corresponde a la disociaciéon en una
superficie repulsiva, los fragmentos presentaran una distribucion no estadistica
de la energia entre los diferentes grados de libertad, y en concreto una energia

traslacional elevada, y una distribucién vibracional generalmente fria [5][6].

Los agregados de van der Waals o clusters de estos sistemas con
moléculas polares — como el NH3; — mimetizan el estado de micro-disolucion de
los aminoacidos, proteinas y ADN, y permiten simular procesos fundamentales
en los organismos vivos. La dinamica de fotodisociacién de estos sistemas, en
los pocos casos en que ha sido estudiada con detalle, es objeto de discusidn
entre los experimentalistas. Existen dos propuestas para explicar la formacién de
los clusters productos X:(NH3),.1NH4 (donde XH representa cualquiera de los
cromoforos propuestos y (NH3), son las moléculas de disolvente que forman
parte del cluster). Por un lado, Fischer y colaboradores suponen un modelo
clasico de transferencia de protones ESPT (del inglés, Excited State Proton
Transfer) [7], en el que después de la fotoexcitacion se produce la transferencia
de un proton entre el croméforo XH y el disolvente, formandose el exciplete
estable X-(NH3)..1NH,*, susceptible de disociarse mediante la absorcion de un

segundo fotdn (Figura 4.1).

Figura 4.1. Esquema del proceso de transferencia de protén en el extado excitado de
los clusters de fenol (PhOH) con varias moléculas de amoniaco. Figura reproducida de
la Ref. 10.
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Por otro lado, Jouvet y colaboradores [8] defienden la idea de transferencia
conjunta protdn-electron, o transferencia de hidrégeno, ESHT (del inglés,
Excited State Hidrogen atom Transfer), segun la cual, la transferencia de un
atomo de hidrogeno se produce en el estado fundamental, dando lugar a los
clusters X-NH4(NH3),.1. La dinamica de fotodisociacion de estos sistemas sera
similar a la de los cromdforos aislados, donde la presencia de la base se
traducira en un desplazamiento de los estados excitados y los correspondientes

cruces no adiabaticos.

El experimento clave que permite determinar la prevalencia de uno de
estos dos mecanismos en la dinamica de fotodisociacion en el estado excitado
de los clusters objeto de estudio en esta Tesis Doctoral fue llevado a cabo por
Pino y colaboradores [9] que estudiaron concretamente la disociacién del
sistema PhOH(NH3); mediante esquemas bombeo-sonda con laseres de
nanosegundos. Estos autores observaron que, para un tiempo de retraso entre
los laseres implicados de decenas de nanosegundos, la sefal correspondiente a
la especie producto NH4(NH3)," no decae. Este hecho puso en evidencia la
presencia de la especie neutra y estable NH4(NH3), cuya existencia es

incompatible con el mecanismo de transferencia de proton ESPT.

La transferencia del protdn en el estado excitado del cluster PhOH(NHS3),
conllevaria la formacion de los complejos PhO NH4* (NH3)n.1 , que después de
absorber el fotén del laser de sonda disociarian en PhO' y NH;"(NH3)..1. El
tiempo de vida de la especie PhO'*NH4+(NH3)n_1 es de unos pocos
picosengundos, y por tanto, a tiempos de retraso bombeo-sonda en torno a los

10 ns, ninguna sefial proveniente de la especie NH4(NHs)," deberia observarse.

Suponiendo el mecanismo de transferencia de atomo de hidrogeno ESHT
como prevalente para clusters de pequefio tamano, XH(NH3), con n<7, donde
XH representa a los croméforos fenol y pirrol [10], la dinamica de disociacion del
atomo de hidrégeno se puede contemplar bajo dos situaciones limite. La primera
implicaria un mecanismo impulsivo en el que el XH en su estado excitado 'nc*
eyectaria un atomo de hidrogeno dentro del cluster (NHs3),. Este hidrogeno
colisionaria con el atomo de nitrogeno de la molécula de NH3; mas cercana

dando lugar a la formacion del radical amonio NH4. La energia cinética del
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hidrégeno eyectado se repartiria estadisticamente entre los grados de libertad
vibracional, rotacional y traslacional del producto NH4(NH3)..1. La energia
traslacional se convertiria finalmente en energia cinética responsable de la

separacion del radical X respecto del cluster NH4(NH3)n.1.

La segunda implicaria una reorganizacion de la carga después de la
excitacion electronica. El proceso comenzaria como una transferencia de
electrones, que induciria a su vez una transferencia de protones, dando lugar a
la formacion del grupo X NH4(NHs),. La naturaleza tipo Rydberg del cluster

radical NH4(NH3), generaria la repulsiéon entre dicho grupo y el radical X.

En el transcurso de esta Tesis Doctoral se ha corroborado, como ya
sostenian los estudios de Pino y colaboradores, que el mecanismo ESTH es el
que impera en la dinamica de disociacion del estado excitado de los agregados
de van der Waals formados por pirrol-amoniaco y fenol-amoniaco, y se ha
elucidado qué mecanismo (impulsivo o electronico) rige la transferencia del
atomo de hidrégeno. Se ha hecho especial hincapié en la influencia de la
agregacion en el desplazamiento de los estados excitados y los
correspondientes cruces no adiabaticos. Los resultados obtenidos se exponen

en formato de publicacion, precedidos de una breve introduccion en cada caso.
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4.2 Estudio de la fotodisociacion de
clusters pirrol-amoniaco mediante Ila
técnica de cartografia de velocidades
con imagenes de iones: mecanismo de

transferencia del atomo de H

En esta seccidn se presentan los resultados mas significativos del estudio
de la fotodisociacion de clusters pirrol-amoniaco, PyH(NH3), con n=2-6,
mediante la técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones e
ionizacion no resonante de los productos NH4(NH3)4_5, excitando en un rango de

longitudes de onda comprendido entre 234 y 218 nm.

La principal conclusion que se puede extraer de este estudio es la gran
similitud entre los procesos de fotodisociacion del cluster y de la molécula de
pirrol desnuda, pese a la observacion de un desplazamiento hipsocréomico a las
longitudes de onda de excitacion a las que se produce la ruptura del enlace N-H

para el caso de los clusters.

Se comenzara, por tanto, haciendo una breve descripcién de la dinamica
de fotodisociacion del enlace N-H en la molécula aislada. El espectro de
absorcién ultravioleta del pirrol en fase gaseosa consta fundamentalmente de
una banda ancha e intensa comprendida entre 165 y 210 nm, que corresponde a
la transicidn al estado Sy, representado en la Figura 4.2, y una banda muy débil

en torno a 240 nm, correspondiente a la transicion al estado S;.

El estado S+ ('Az,'nc*) presenta caracter Rydberg 3s a distancias de enlace
N-H cortas, pero se vuelve antienlazante a medida que dicha distancia aumenta.

La transicion directa desde el estado fundamental Sq (tildeX, 'A;) al estado
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excitado 'no* de simetria 'A, esta prohibida por dipolo eléctrico, por lo que la
disociacion del enlace N-H se produce tras absorcion directa al estado enlazante
S, ('B,, 'nn*), debido a la dominante fuerza de oscilador de la transicion S, «So
(t* «m), y al acoplamiento vibracional entre los estados S,/S4. Desde un punto
de vista clasico, como ya se indicé anteriormente, después de la absorcién a los
estados S,/S¢ la molécula vuelve al estado fundamental mediante conversién
interna, y la energia del fotdbn se distribuye entre modos vibracionales
responsables de la fragmentacion del enlace N-H, dando lugar a radicales H con

baja energia cinética.

Ashfold y colaboradores [5] realizaron una serie de experimentos de
fotodisociacién de la molécula de pirrol con longitudes de onda de excitacion a
254 y 222 nm por medio de la técnica de marcaje Rydberg de atomos de
hidrogeno, en los que en la distribuciéon de velocidades del fragmento H se
podian distinguir dos contribuciones: una contribucion a bajas energia cinéticas y
sin estructura que se podia interpretar en términos de conversion interna al
estado elecronico fundamental, y otra contribucion a elevadas energias,
compuesta por lineas relativamente estrechas propias de los distintos niveles
vibracionales del cofragmento pirrolil, y que podria corresponder a la disociacion
adiabatica en el estado Si. Identificando estas vibraciones, estos autores
determinaron los modos vibracionales especificos de la molécula de pirrol que
promueven la excitacion (modos promotores) y el consiguiente acoplamiento

vibracional no radiativo entre los estados S,/S;.
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Figura 4.2. Esquema del proceso de fotoestabilidad y fotodafio en la molécula de pirrol

aislada. Adaptado de la Referencia [5]

La cuestion de codmo afecta a la fotoquimica del pirrol la agregacién con
solventes proticos polares es algo que aun no esta resuelto, y sélo se pueden
establecer ciertas conjeturas por comparacion con otros sistemas mas conocidos
desde el punto de vista tedrico. Por ejemplo, en el caso del fenol, la agregacion
con moléculas de amoniaco influye de dos formas diferentes. A distancias de
enlace O-H cortas, el estado electronico excitado 'ns* se estabiliza mas que el

estado '

nn*, debido a su fuerte momento dipolar, lo que reduce la barrera
energética generada por la superposicion de los mismos, favoreciendo la
disociacion directa a través del estado 'nc*. Por otro lado, a distancias de enlace
O-H largas, el estado Sy se estabiliza, al contrario de lo que le sucede al estado
'10* [4]. Por consiguiente, la interseccién cdnica entre estos dichos estados, y el
proceso de conversion interna al estado enlazante (So) que producia hidrégeno

estadistico, desaparece.
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Figura 4.3. Curvas de energia potencial de los estados "zo* y 'zx* de la molécula de
fenol desnuda y agregado con una molécula de amoniaco. Como se puede observar el
estado no* se estabiliza en mayor medida que el estado nc* en presencia de una

molécula de amoniaco. Adaptado de la referencia [5].

El sistema pirrol-amoniaco PyH-(NH;3), s6lo se ha investigado tedricamente
para n=1. Los calculos de estructura electrénica sugieren que la reaccion de
ruptura de enlace N-H ocurre unicamente a través de la superficie de energia

potencial 'nc*, de forma que parece razonable pensar que la agregacion afecta

1

a los estados 'nc* y Sp de la misma manera que lo hacia en el fenol. No

'16* sea menos

obstante, conviene destacar que el hecho de que el estado
energético que el 'nn*, al contrario de lo que ocurre en el fenol, hace que la
fotoquimica del pirrol-amoniaco sea algo mas peculiar que la del resto de las
moléculas cromodforo. La diferencia de energia entre los estados Sq y S;
aumenta con la agregacion, y como consecuencia de ello, el acoplamiento
energético necesario para la absorcion al estado 1 nc* es mayor haciendo que
se involucren mas estados vibracionales y de mayor energia. El proceso de
disociacion tiene lugar a través del acoplamiento de los estados vibracionales
entre estos dos estados electronicos. El acoplamiento debe ocurrir entre estados

con la simetria adecuada para poder participar en el proceso de absorcién, por
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tanto, los fragmentos generados en la transferencia de hidrégeno poseen la
informacion del acoplamiento entre estos modos, ya que correlacionan

adiabaticamente los productos con los fragmentos.

Figura 4.4. Curvas de energia potencial de los estados 'zc* y "zx* de la molécula de
pirrol desnuda y agregada con una molécula de amoniaco. Como se puede observar el
estado no* se estabiliza en mayor medida que el estado nc* en presencia de una

molécula de amoniaco. Adaptado de la referencia [5].

Los resultados mas importantes sobre la dinamica de fotodisociacién de
agregados de van der Waals de pirrol con amoniaco estudiada por medio de
cartografia de velocidades con imagenes de iones y pulsos laser de bombeo y
sonda de nanosegundos quedan recogidos en el Articulo 1. Es conveniente
destacar que el rango de longitudes de onda elegidas para el estudio de los
clusters es analogo al seleccionado por Ashfold y colaboradores para el estudio
de la molécula desnuda, teniendo en cuenta el desplazamiento hipsocrémico del
espectro de absorcion que se produce como consecuencia de la formacion de

los agregados.
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Articulo 1. Photodissociation of pyrrole—ammonia clusters by velocity

map imaging: mechanism for the H-atom transfer reaction. L. Rubio-
Lago, G. A. Amaral, A. N. Oldani, J. D. Rodriguez, M. G. Gonzalez,
G. A. Pino and L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13,
1082-1091

(1)

(I1)

()

Las principales conclusiones que se han obtenido de este trabajo son:

Dada las energias cinéticas que se observan en las imagenes de los
fotoproductos y mas concretamente de la imagen de NH4(NH3), recogida
en la Figura 6 del Articulo 1, se puede afirmar que el proceso ESHT se
lleva a cabo a través de un mecanismo impulsivo, en el que la
transferencia intramolecular del atomo de H puede ser vista como una
reaccion bimolecular. EI 4tomo de hidrogeno producido después de la
disociacion del enlace N-H colisiona con el solvatante (NH3), dando lugar
a la formacién de los complejos NH4(NH3),.1. Esta interpretacion esta en

total desacuerdo con la defendida por David y colaboradores [11].

La estructura que presentan las distribuciones de energia cinética de la
Figura 7 del Articulo 1 proviene de la distribuciéon de velocidades del
atomo de H eyectado, que contiene informacién acerca de la actividad
vibracional del radical pirrolil, y que no se pierde en la colisién con el
cluster (NH3)n.

El efecto de la agregacion favorece la disociacion directa del enlace N-H
en el pirrol (a través de un mecanismo ESHT) en detrimento de los

procesos estadisticos.
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The photodissociation dynamics of pyrrole—-ammonia clusters (PyH-(NH3),, n = 2-6) has

been studied using a combination of velocity map imaging and non-resonant detection of the
NH4(NH3),,_; products. The excited state hydrogen-atom transfer mechanism (ESHT) is evidenced
through delayed ionization and presents a threshold around 236.6 nm, in agreement with previous
reports. A high resolution determination of the kinetic energy distributions (KEDs) of the products
reveals slow (~0.15 eV) and structured distributions for all the ammonia cluster masses studied.
The low values of the measured kinetic energy rule out the existence of a long-lived intermediate
state, as it has been proposed previously. Instead, a direct N-H bond rupture, in the fashion of the
photodissociation of bare pyrrole, is proposed. This assumption is supported by a careful analysis
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of the structure of the measured KEDs in terms of a discrete vibrational activity of the pyrrolyl

co-fragment.

I. Introduction

The deactivation pathways of photoexcited biological mole-
cular complexes have been the subject of a broad interest in the
last decade, for both theoretical and experimental scientists,
and a considerable effort has been made to characterize the
different proposed mechanisms.! The excited state proton
transfer (ESPT) was first proposed as a responsible mechanism
of many biological molecular processes and has been investi-
gated for several prototypical biological-type cluster systems,
consisting of a chromophore (phenol, naphthol.. ..) and basic
molecules (ammonia) in a number which reproduces different
solvent conditions.”® In these clusters, the chromophore and
the solvent are strongly coupled such that the ESPT proceeds
adiabatically in a single electronic surface, which has a low
barrier for proton transfer.

However, in the last years, this ESPT picture has been
challenged and hydrogen-atom transfer (or synchronized pro-
ton and electron transfer) has been proposed to account for the
excited state dissociation dynamics, in particular, for small
molecular systems.*® In a clear parallelism with the H-atom
detachment channel in the photodissociation dynamics of bare
chromophores, the mechanism for the excited state hydrogen-
atom transfer (ESHT) for the molecular complexes was
proposed to occur via a conical intersection to a higher lying
singlet state ('nc* « 'mn*), where the photoexcited chromo-
phore donates a H-atom to the solvation molecules. Ashfold
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and coworkers have thoroughly characterized this process for a
variety of molecules,”® while Sobolewski e al. have published
a complete theoretical description for bare and solvated
systems. 10-14

The key experiment which disentangled the relevance of the
ESPT and ESHT mechanisms on the dynamics of photoexcited
clusters was carried out by Pino ef al.*> on a two-photon, two-
colour experiment on phenol-(NHj3);. They observed that
when the experiment was carried out with nanosecond lasers,
with a delay time between the pump and the probe pulses
of several tens of nanoseconds, the signal corresponding to
the NH4(NH;)," daughter cluster did not decay. These
experiments evidenced the presence of neutral stable
NH4(NH3), species, which cannot be explained in terms of an
ESPT process. Proton transfer in the excited state of a parent
PhOH-(NHj;), cluster should involve the formation of PhO™*-
NH, " (NHj3),_; complexes,’ which upon absorption of a probe
UV photon lead to PhO® and the detected NH, " (NH3),_;
species. The lifetimes of the PhO™*.NH, " (NH3),_; complexes
are in the regime of picoseconds and hence, when a 10 ns delay
is introduced between the pump and probe pulses, no signal
coming from NH, " (NHj3),_, products should be observed.

Since the work of Pino et al. several systems have been
studied and ascribed mainly to either ESPT or ESHT, but
some controversy, nevertheless, exists. While some authors
claim that ESHT is the main responsible mechanism to
explain the experimental data, some others argue that it is
not possible to rule out any of the two processes without a more
deep inspection and additional data.’

The photodissociation of bare pyrrole (PyH) constitutes one
of the paradigms of mode specific product formation after
photoexcitation of medium-sized organic molecules. Pyrrole is
a prototypical six m-electron heteroatomic aromatic molecule
and constitutes an ideal model for the study of more complex
systems, such as nucleobases and aromatic aminoacids.
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The UV spectrum—which consists of an intense feature
between 165 nm and 210 nm and a weaker one around
240 nm'>'®—is governed by the interaction of the first
excited electronic state S; (‘A,, 'mo*) with the nearby excited
electronic states. The S; state of pyrrole presents a 3s Rydberg
character for short N-H bond distances, but becomes
antibonding when the separation increases.'®!>!""!° Direct
absorption from the S, (X'A;) ground state to the 'mo*
excited state of 'A, electronic symmetry is electric dipole
forbidden, but vibrational coupling to the bound S,
('B,,'nn*) state, due to the dominant oscillator strength of
the 'B, « X'A; (m* « m) transition, increases the vibronic
transition probability. In the classical picture, after absorption
to the S,/S; states, the molecule goes back to the ground S,
state—via internal conversion—and, after randomization of
the internal energy among the different vibrational degrees of
freedom of the molecule, it decomposes into fragments which
exhibit statistical energy distributions.

Recently, Sobolewski and coworkers have proposed from
theoretical work an alternative and complementary mechanism
for the photodissociation of chromophores and nucleobases,
involving direct photodissociation in the quasi-dark 'mo*
states, resulting in a fast monoenergetic hydrogen atom.'°
Ashfold and coworkers corroborated these theoretical results
in a set of experiments on the photodissociation of pyrrole,
phenol and imidazole using Rydberg-tagging detection of the
formed hydrogen atoms.” The kinetic energy distributions
(KEDs) of the hydrogen atom showed two separate
contributions: a slow and unstructured one explained in
terms of the classical picture, and a second one, showing a
rich vibrational and resolved activity in the radical co-product.
By identifying the active product vibrations, it is possible to
determine the specific parent modes that promote the
photoexcitation and the subsequent radiationless couplings.
The branching ratio between the slow statistical channel and
the fast adiabatic channel proved to be strongly dependent on
the photolysis wavelength, as well as the vibrational
distribution in the radical co-product. The latter remark
suggests a notable degree of vibrational adiabaticity in the
dissociation of these systems: absorption at a certain photolysis
wavelength would promote a particular skeletal mode of the
molecule, which would be largely preserved during the parent
('mo*) evolution, acting as a spectator to the N(O)-H bond
fission.

The question of how the photochemistry of pyrrole is
affected by clustering with protic polar solvents—like H,O or
NH;—has not been addressed yet, and only some assumptions
supported by the comparison with other systems can be made.
For example, complexation of phenol by ammonia affects the
principal electronic states in different ways. At short O—H bond
distances, the 'to* electronic excited state is stabilized more
than the 'nr* state, due to its larger dipole moment, resulting in
a decrease of the barrier height associated with the 'nn*—'no*
curve crossing and favoring the H-atom transfer through the
highly repulsive 'no* state. On the other hand, at longer O-H
distances, the S, state is stabilized, while the 'mo* state is
pushed upwards.'® As a consequence, the conical intersection
between these two states is removed, and therefore, the fast
internal conversion (IC) process to the electronic ground state

(which is present in the bare molecule) is effectively quenched in
the solvated phenol molecule.'®

In two simultaneous and independent recent papers, the
photochemistry of pyrrole—Xe clusters®® and pyrrole-Ar and
(PyH), clusters®' has been theoretically and experimentally
investigated. Complexation with Xe or Ar produces a
quenching of the fast H-atom elimination channel, while
formation of (PyH), clusters produces a less noticeable effect,
resulting in an inversion of the slow-channel/fast-channel
branching ratio. The closing of the adiabatic dissociation
channel by the presence of a rare gas atom is explained in
terms of a strong shift of the 'to* curve, which, as in the case of
the phenol-ammonia case, would remove the So—'mo* curve
crossing while at the same time it would reinforce the Rydberg
character of the 'mo* state. The effect of pyrrole clustering is
somehow less simple, due to the possibility of having H-atom
transfer between an excited pyrrole unit and the surrounding
ground state molecules.”!

Size-controlled cluster experiments employing molecular
beams allow us to explore different conditions of microsolva-
tion, opening up the possibility of studying the nature of the
hydrogen bonding between pyrrole and the solvent ammonia in
a controlled way. The photodynamics of PyH-(NH3), clusters
upon excitation with UV light using nanosecond and picose-
cond laser sources has been one of the last systems studied with
the aim to certify the prevalence of the ESHT mechanism over
the ESPT mechanism.?” To the best of our knowledge, this is
the only experimental study on this system. The authors of
ref. 22 raise the question of which is the leading force in the
H-atom transfer on the basis of two different limiting cases:
H-atom ejection and a charge-transfer induced proton transfer.
The first one starts from the adiabatic mechanism leading to
H-atom elimination, as described by Sobolewski et al.,'® and
can be understood as a photoinitiated bimolecular reaction.
The expelled H-atom collides with the nearest NHj3, being
trapped by the (NH3), cluster in the form of an ammonium
radical, NHy4. The initial kinetic energy of the ejected H-atom is
randomized into the vibrational, rotational and translational
degrees of freedom of the NH4(NHj),, (m = n-1) radical
product. The resultant kinetic energy separates the
NH4(NH3),, cluster from the pyrrolyl radical (Py®). The second
mechanism implies a reorganization of the charge after electro-
nic excitation. The process starts as an electron transfer, which
induces a proton transfer, resulting in the formation of the
Py*- - -*NH4(NH3),,, cluster. The Rydberg-type nature of the
NH4(NH3),, radical cluster results in repulsion of the cluster
from the pyrrolyl radical. The large values obtained experi-
mentally for the kinetic energies of the NH4(NH3),, radical
clusters coincide with the prediction of the coupled-charge
transfer mechanism, breaking the parallelism with the photo-
dynamics of the bare molecule, which would imply the H-atom
ejection mechanism.*

The PyH-(NHj3), system has been investigated theoretically
only for the cluster with n = 1.22 From the electronic structure
calculations, it is suggested that the decomposition reaction
which follows UV light absorption should proceed only on the
no* potential energy surface, this state being the lowest singlet
excited state in PyH. It is reasonably assumed that clustering in
this case will affect the 'no* and S, states in a similar way than
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in the phenol-ammonia case. However, the fact that the
state lies in energy below the 'mo* will make the photochemistry
of the pyrrole-ammonia different from the rest of chromophores.
Furthermore, all the interactions between the three main
electronic states involved in the photodecomposition dynamics,
So, S1 and S,, would depend on the degree of complexation and
so, a straightforward extrapolation of the PyH-NH; system to
high order clusters must be carried out carefully.

In this work, we have studied the photodissociation of
pyrrole-ammonia clusters using the velocity map imaging
(VMI) technique in order to investigate the mechanism of
intracluster H-transfer reaction. The present experiments
constitute, to the best of our knowledge, the first report on
VMI applied to the study of intra-cluster photodynamics of
H-bonded systems containing chromophores. The experimental
section will focus on the adaptation of the conventional VMI
technique to the particular problem of working with H-bonded
clusters of aromatic molecules with protic solvents; in the
following section, the most relevant results will be shown, to
be discussed in the last section, in which the two possible
mechanisms for the H-transfer reaction will be analyzed.
Finally, the main conclusions will be presented.

II. Experimental

The main characteristics of the experimental setup have been
described in detail previously?® and thus a brief account of the
standard procedure employed in this work will be given here,
paying special attention to the peculiarities of the present
experiment. The whole experiment runs at a repetition rate of
10 Hz. A 0.5-3% mixture of NH; and He with a stagnation
pressure of 1-1.5 bar passes through a bubbler with pyrrole at
room temperature and the mixture is expanded via a pulsed
nozzle (General Valve Series 9, 0.5 mm diameter orifice) into
vacuum. The gas pulse passes through a skimmer (Beam
Dynamics, Standard Model 2, 0.5 mm diameter orifice) and
reaches the ionization chamber, where the molecular beam is
intersected, in the middle of the electrical plates of a time-of-
flight mass spectrometer, at right angles by the photolysis and
probe laser pulses, which are counter propagated to each other.

The expansion conditions are critical for the formation of
H-bonded complexes. In order to attain the best clustering
conditions, the pulsed valve was mounted so it was possible to
adjust, from outside the reaction chamber without breaking the
vacuum, the distance from the valve orifice to the skimmer and
the aperture conditions of the valve, while the mass spectrum
was monitored limiting conditions were
characterized, namely the monomer mode and the cluster
mode. In the monomer mode, the mass spectra showed no
clustering and only monomer species were observed. In the
cluster mode, the pulsed valve was adjusted to attain favorable
cooling conditions to produce PyH-(NH3),, clusters with n < 5.
Additionally, (PyH), dimers could be observed as well. The
concentration of NHj present in the gas mixture was a key
parameter to characterize the beam, since it affects the relative
intensity of the PyH-(NHj3),, and NH4(NHs;),,, cluster signals.
To analyze independently the effect of the cooling and the
concentration of NH;, H-atom detection experiments were
carried out both in the cluster and monomer modes using

in situ. Two

pure He as seeding gas (no NHj present). In this situation,
the presence of the mass corresponding to the (PyH), dimer was
the only difference between the two expansion conditions.
Fig. 1 shows the Abel inverted VMI images obtained for
H-atom detection using a 2 + 1 REMPI scheme at 243.12 nm,
using the same laser pulse for photolysis and detection (single-
laser, single-color, pump-probe experiment), for the two
conditions mentioned above. Due to the high velocity of the
H-atom photofragments, the laser bandwidth used to excite the
2s « 1s H-atom transition is narrower than the Doppler profile.
In order to record all velocities with the same probability, the
laser was scanned over the Doppler profile of the 2s « 1s
transition during the experiments. The corresponding kinetic
energy distributions (KEDs), obtained by angular integration®*
of the images, are shown in Fig. 2. The two components in the
KED associated to the well described slow and fast channels in
the H-atom elimination of pyrrole*>2® are clearly apparent. Due
to the limitations associated to the single-laser single-color
experiments, the characteristic vibrational structure of the fast
channel is not resolved. In the cluster mode, the slow
component, barely visible at this wavelength for the monomer,
grows at the expense of the fast component.

The photolysis laser is the output of a doubled tunable
Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230) pumped dye laser (Sirah) in
the wavelength range 218-240 nm. To generate radiation below
240 nm, a sum-frequency mixing (SFM) unit (Sirah) is used to
mix the fundamental radiation of the dye laser with the 355 nm
pump coming from the Nd:YAG laser. The probe laser beam is
the output of a doubled tunable Nd:YAG (Continuum Surelite
SLII-10) pumped dye laser (Continuum ND 60), centered at
333.5 nm with an energy per pulse of 1.5 mJ. The relatively low
values of the ionization potentials of the NH4(NH3),,, (m > 2)
radical clusters®’ allow efficient non-resonant ionization with
one photon of the 333.5 nm radiation (3.72 eV), while their long
lifetimes®® (of the order of ps) allow the fragments to be ionized
using nanosecond pump—probe delays and nanosecond laser
pulses. The NH4 and NH3NH, products are characterized by
ionization potentials above 3.72 eV, and thus no single probe
photon ionization of these species is produced. On the other
hand, the lifetime of NH, is so short (15 ps) that a pump—probe
detection of this species is only possible if both the laser pulses
overlap in time. We have used these two facts to check that
multiphoton processes do not participate in our results.

Since the first experiments on the photodissociation of
CH;L,% the VMI technique has become an essential tool for
the study of photodissociation dynamics of a great variety of
molecular systems,*® which strikingly do not include cluster
decomposition by photoinduced H-atom and/or proton
transfer reactions. As it concerns to dissociation of clusters of
biological interest, the VMI technique has been applied only
recently to measure the binding energies of benzene—water and
difluorobenzene-water systems.3 ! It has been used, as well, to
study the effect of clustering with rare gases on the
photodecomposition of bare chromophores.?

The imaging experiments presented here have been
performed in a recently improved single field VMI set up. In
the single field configuration, only two electrodes are used.
Unlike previous velocity mapping and slicing methods, where
the focusing condition is obtained by adjusting the voltage on
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Fig. 1 H-atom images obtained from the photodissociation of bare
pyrrole (PyH) at 243.2 nm. (a) Abel-inverted image for the PyH
monomer photodissociation. (b) Abel-inverted image for the (PyH),
dimer photodissociation. The experiment was carried out using a single
laser/single color for photolysis and detection of H-atoms through a
2 + 1 REMPI scheme at 243.12 nm, corresponding to the 2s « Is
transition of H. The double-headed arrow denotes the polarization
direction of the laser pulses.

the second field ion lens, in the single field configuration the
focusing condition is met when the starting position along
the time-of-flight (TOF) axis is at a specific distance from
either the repeller or the extractor.>?

Fig. 2 Center-of-mass (CM) H-atom kinetic energy distributions
obtained by integration of the images shown in Fig. 1. The blue curve
corresponds to the expansion conditions where only monomer species
are detected. The red curve corresponds to the cluster (dimer)
conditions. The distributions are normalized arbitrarily to have the
same overall intensity.

The vast majority of cluster photodissociation experiments
documented so far employ unfocused laser irradiation in order
to minimize molecular fragmentation. In the traditional
Wiley-McLaren TOF configuration, the velocity mapping
conditions for the resultant large molecular beam-laser
interaction region are attained adjusting the ion optics
voltages for each particular experiment. In contraposition,
the single field configuration, although proven to allow at
least just as good product speed resolution as conventional
VMI techniques, is more sensitive to the spread of the ion cloud
in the TOF axis direction, which occurs when using unfocused
laser beams. In the present work, different focusing conditions
of the pump and probe lasers have been explored, having to
fulfill the condition of minimum molecular fragmentation
without a significant decrease in resolution. To check the
latter, a pump—probe photodissociation experiment on CHjl,
with the photolysis laser centered at 230 nm and the probe laser
centered at 333.45 nm to detect CH3(v = 0) products by 2 + 1
REMPL> has been carried out for several focusing
configurations. Fig. 3 shows a raw CH3(v = 0) image and the
corresponding radial velocity distribution (in pixels) obtained
for the preferred configuration. For comparison purposes, the
velocity distribution obtained in usual focusing conditions at
the same photolysis and probe wavelengths is overlaid. Three
main features are observed in the image, namely, pump—probe
middle and outer rings corresponding to the CH3(v = 0) +
I*(zPl/z) and CH5(v = 0) + I(2P3/2) channels, respectively, for
photolysis at 230 nm, and an inner ring corresponding to the
CH3(v =0) + I(2P3/2) channel for photolysis by the probe laser
at 333.45 nm. This latter signal arising from the one-color
probe-laser experiment was not completely minimized in order
to check as well the influence of the focusing conditions of the
probe laser beam. The focusing conditions employed were the
following: the unfocused pump laser was strongly collimated
and cleaned in order to have a spot size of about 1 mm?® of
homogeneous intensity (~15 mJ cm™?); the probe laser was
loosely focused, setting a 60 cm focal length lens slightly out of
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Fig.3 (a) Rawimage of the CH;3(v = 0) ion fragment arising from the
CH;l photodissociation at 226 nm and probing CH;(v = 0) fragments
by 2 + 1 REMPI at 333.5 nm in the focusing conditions employed in
the photodissociation of PyH-:(NH3), clusters. (b) Radial velocity
distribution (in pixels) obtained from the integration of the image
(black line). The velocity distribution obtained in conventional focusing
conditions for VMI is also included for comparison (blue line). The
double-headed arrow denotes the polarization direction of both pump
and probe laser pulses.

focus. It is clearly seen in Fig. 3 that the softening of the
focusing conditions involves an increase of the width of the
features in the velocity distribution. To estimate the decrease of
resolution, a Gaussian fit of the I*(ZPUZ) peak has been carried
out in both curves (not shown). The full-width-half-maximum
(FWHM) of the Gaussian fit for the usual laser focusing
conditions is ~7 pixels, which means a relative velocity
resolution of 2.8%. This value is increased to 4.4% for the
focusing conditions employed in this work, and thus, there is a
decrease of less than 2% in resolution. Furthermore, the VMI
technique is ideal to study those systems in which the product
translational energy is small, like the one studied in the present
work, because the image absolute resolution is linear in
velocity, and so the energy resolution is higher at low
translational energies.

It is important to notice that even though our current
experimental setup has the capability to work using the slice
imaging technique,* in the present case we have operated the

mass spectrometer in the conventional VMI mode, which can
be performed without alterations in our imaging machine. In
the delayed pulse extraction slice imaging technique, a certain
time delay between the arrival of the probe laser and the trigger,
which sets on the repeller voltage, has to be applied for the ion
cloud to expand before collection. The time delay applied to the
extraction must be chosen to allow the ion cloud to expand
several hundreds of nanoseconds, so as to be sliced by a narrow
time gate at the detector. Usual extraction delays span the
range of 200 to 600 ns. Due to the small velocity recoil of the
NHy4(NH3),, product clusters, if total slicing had to be attained,
the extraction delay should surpass these values significantly.
At the maximum delay checked, At = 1 ps, the expansion of
the ion cloud was not enough to perform a good quality slicing,
but at the same time, the image was already distorted due to a
mismatch of the autofocusing condition caused by the
stretching of the ion spot along the TOF axis direction, as
discussed before. The current experiment constitutes, therefore,
a critical case in which slicing is not appropriate. VMI
reconstructed images present a vertical centre-line noise
artificially introduced by the reconstruction method. In order
to certify that this noise does not distort the experimental
results, additionally angular integrations of the recorded
images excluding the poles have been carried out. The
resulting kinetic distributions are indistinguishable from
those presented here.

The accelerated ions pass through a field-free TOF region
before hitting impedance matched MCPs (Chevron
configuration, 40 mm diameter). The MCPs can be gated
with a high voltage pulse to allow only the ions of interest to
be detected. The resulting electron avalanche strikes a
phosphor screen (P47), thereby creating the ion image, which
is recorded by a CCD camera (SONY 1024 x 768 pixel)
controlled by National Instruments (NI) LABVIEW 7.1 and
IMAQ VISION software. The final image is obtained as the
sum of around 20000-100 000 laser shots, depending on the
quality of the signal.

Fig. 3 has been employed to calibrate the detector as well.
The relation between the kinetic energy (Ey) of any fragment
and the distance to the center of the detector at which it appears
(in pixels) depends on the electric voltage applied (V), the
length of the time-of-flight region (L), and the charge of the
particle (¢) through the following relation:

L2
Ey (fragment) = G x pixel> = k x pixel’® (1)

where k is a calibration constant, which does not depend on the
mass of the fragment detected. This relation allows the
transformation of the x-axis of the velocity distribution into
center-of-mass (CM) kinetic energy, without any previous
knowledge of the photodynamics of the process.>

III. Results

The energetic threshold for the ESHT process has been
examined in the mass spectrum for three different product
species, namely NHy4(NH3),,, m = 2 to 4, recorded at a fixed
probe wavelength of 333.5 nm, while the photolysis laser
was scanned between 234 nm and 237 nm (action spectrum).
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The results, depicted in Fig. 4, show a smooth transition
at around 236.6 nm, in agreement with the experiments of
David ef al?* In the photodissociation of bare pyrrole, the
adiabatic N-H bond rupture (fast channel) has been observed
to occur between 254 nm and 225 nm.” The fact that the
H-atom transfer process in the PyH-:(NHj3), clusters is
observed at higher energies in comparison with bare pyrrole
is related directly to the change in the photodynamics induced
by solvation, and it will be discussed in more detail in the
following section.

The mass spectra recorded at all photolysis wavelengths
employed in the present study show a similar structure. Fig. 5
shows the mass spectra measured at the photolysis wavelength
of 226 nm at two delay times between the photolysis and probe
laser pulses. The conditions were set such that no signal could
be detected from each laser individually. At zero delay time,
there are two regions clearly distinguishable. For masses
smaller than 45 amu, the mass spectrum is somehow
congested due to a relatively large fragmentation of the
species present in the molecular beam. In the higher-mass
region, the mass spectrum is structured in a progression of
the PyH-(NH3),, (n = 1-5) parent species. However, for a delay
time of 30 ns, only the NH4(NH3),_; products are visible,
indicating that the signals associated to fragmentation and to
the parent species are produced by simultaneous absorption of
pump and probe photons. These results are in good agreement
with those obtained by David et al.?* and thus confirm that we
are dealing with an ESHT process and not with ESPT, nor
reactions in ionized clusters.

VMI images were taken by setting the detector gate in each
mass of the different product species. A typical raw image,
corresponding to NHy(NH;), at a photolysis wavelength of
226 nm, is shown in Fig. 6. The images recorded for all the
fragments show a similar pattern: a small isotropic feature
corresponding to fragments of very small velocity recoil.

Fig. 4 Action spectra recorded for the NH4(NH3),, products with
m = 2, 3 and 4 while scanning the photolysis laser. The detection
wavelength was set to 333.5 nm, and the three products were recorded
simultaneously from the mass spectrum. The vertical arrow indicates
the threshold wavelength of 236.6 nm for the appearance of product
ammonia clusters.

Fig. 5 Pump-and-probe time-of-flight mass spectra obtained at the
photolysis wavelength of 226 nm. The zero delay time spectrum
(upper panel) shows the contribution of fragmentation and the
parent PyH-:(NH3),—-;¢ progression. When a delay photolysis
wavelength of 30 ns is introduced, only the products NH4(NH3),_;
signal is observed.

Images corresponding to the parent clusters were recorded as
well (not shown) to compare the relative radius of non-recoiling
signals with those of the fragments. As expected, the images of
neutral species integrated in the molecular beam are round
spots of a few (5 to 10) pixels of diameter. The dotted circles
depicted in Fig. 6 denote the hypothetical hitting positions in
the detector of fragments with CM kinetic energies of 0.5 eV
(outer) and 0.12 eV (inner). The first value corresponds to the
experimental energy for the NH4(NH3), product reported by
David et al.,”> while the second limits the signal obtained in this
work for the same species.

Fig. 7 shows the KEDs obtained by integration of the images
corresponding to the fragment NHy(NH;), taken at the
different photolysis wavelengths employed in the present
study. As can be seen, all the distributions show a similar
profile consisting of very slow Boltzmann-like envelope with a
well resolved structure around the maximum (sited at ~0.01 eV),
and a tail lasting several tens of meV. A narrowing of the
distributions is observed as the photolysis wavelength
increases, in accord with a reduction of the total available
energy. Fig. 8 shows the KEDs corresponding to the fragments
NH4(NH3),, for m = 2, 3, 4 at the fixed photolysis wavelength
of 220 nm. The distributions present the same main features in
all cases, but the vibrational structure appears significantly
blurred due to the larger masses.
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Fig.6 VMI raw image corresponding to NH4(NH3), products formed
in the photodissociation of PyH-(NHj3), at a photolysis wavelength of
226 nm. The outer dotted circle denotes the position of the detector
where fragments with kinetic energy of 0.5 eV (according to ref. 22)
should appear. The position of the inner circle coincides with the
maximum value of the scale in Fig. 7 and 8 at 0.12 eV. The double-
headed arrow denotes the polarization direction of both pump and
probe laser pulses.

Fig. 7 Kinetic energy distributions obtained by integration of the
images corresponding to the NH4(NH;), fragment taken at the
different photolysis wavelengths employed in the present study.
The distributions have been vertically shifted for a clear comparison.
The maximum value in the energy axis corresponds to the inner dotted
circle in Fig. 6.

IV. Discussion

It has been shown before in photodissociation studies of bare
pyrrole that the H-atom elimination channel does not show any
barrier in the photolysis wavelength (Apho() range between 193
nm and 254 nm.?® At wavelengths larger than 240 nm, the well
resolved structure in the H-atom KED corresponding to the
fast channel indicates that the absorption at these wavelengths
is induced by vibrational coupling. At higher energies, the slow

Fig. 8 Kinetic energy distributions obtained by integration of the
images corresponding to the NH4(NH3),, for m = 2, 3,4 fragments at a
fixed photolysis wavelength of 220 nm. The distributions have been
vertically shifted for a clear comparison. The maximum value in the
energy axis corresponds to the inner dotted circle in Fig. 6.

channel gains in intensity, while the KED of the fast channel
loses the sharp structure. Therefore, when A is reduced from
240 nm to 193 nm, the additional energy provided by the
photon is largely retained as vibrational excitation of the
pyrrolyl moiety. The fact that a clear barrier is measured for
the PyH:(NH;), system indicates that the vibrationally-
induced absorption mechanism is largely affected by the
solvating ammonia.

The KEDs measured in the present work shown in Fig. 7 and
8 do not match with the mechanism proposed by David et al.
for the H-atom transfer process, in which a long-lived
intermediate state is invoked.?? In their experiments, they
used a conventional Wiley—McLaren time-of-flight mass
spectrometer improved with pulsed extraction. In order to
have kinetic energy resolution, the delay between the
extraction pulse and the laser pulses were of the order of few
microseconds. In the work of David er al., the high kinetic
energies measured for the reaction products break the
parallelism between the photodissociation mechanism of
the bare molecule, based on a direct H-atom elimination, and
the corresponding mechanism for photodissociation of the
pyrrole—ammonia clusters.”? On the other hand, the product
kinetic energies obtained in the present work (see Fig. 7) largely
disagree with the values reported by David et al., and
moreover, they constitute a reinforcement of the impulsive
model as the mechanism for pyrrole-ammonia clusters
photodissociation.

The energy balance for the photodissociation of bare pyrrole
is given by:
mpy

= — [/’ll/ — D() — Evib (Py)] (2)

Ei (H) B MpyH
Y

where Ej is the center-of-mass (CM) kinetic energy of the
H-atom, v is the frequency of the photolysis laser, Dy =
4.073 eV is the dissociation energy of the N-H bond,*® Npy
and mpyy are the masses of pyrrolyl radical and pyrrole,
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respectively, and E,;,(Py) is the vibrational energy of the
pyrrolyl co-fragment. Since the experiment does not possess
rotational resolution, the rotational energy of the pyrrolyl
radical is introduced as a broadening of the vibrational
bands. Following eqn (2), the H-atom KED is discretized due
to the E,jp(Py) term, where the maximum possible Kinetic
energy of the H-atom (the available energy) is given by:

ey

EY(H) = [l — Do 3)

npyH

In the impulsive model, the H-atom transfer is regarded as a
reactive collision between the ejected H-atom and the
ammonia cluster solvent. The kinetic energy of the ammonia
cluster product will be obtained assuming the momentum
conservation rule when no vibrational excitation is
produced due in the collision process:

My Vi + M(Nwy), V(NH), = MNH(NH;),_ INH(NHES), (4)

n—1

where the maximum speed of the H-atom is given by

_
- my

clusters in the molecular beam, the available energy for the
ammonia cluster products (i.e. their maximum kinetic energy)
is straightforward derived from eqn (4) as:

VH . Assuming zero velocity for the ammonia

my

EY[NH4(NH;), | = EY(H) (5)

TINH,(NH3)

m

Note that the available energy for the NH4(NH3),,—, |
cluster products produced by an electronic ESHT mechanism
would be given by:

m Py

E¥[NH4(NH3), || = [ = Do) (6)

MpPyHNH4(NH3),

Using eqn (5), the available energy for the NH4(NHs3),,
fragments is calculated for each photolysis wavelength. Fig. 9
shows the KEDs of nascent NH4(NH3), depicted in Fig. 7, but
normalized to the available energy given by eqn (5). According
to the impulsive mechanism, any structure in the normalized
NHy(NH3),, fragment KEDs should reflect the vibrational
activity of the pyrrolyl radical. Taking as input the position
of the peaks in the measured normalized NH4(NH3),, fragment
KEDs, the vibrational energies of the pyrrolyl radical can be
calculated using backwards eqn (5) to (2). The spacing between
the major features in the cluster products KEDs suggests that
there are two main vibrational modes of the pyrrolyl radical
involved, with energies around 3000 cm~' and 1500 cm™'.
There are several vibrational modes of a; and b,
symmetry—in Herzberg’s notation**—compatible with these
values. The electric dipole selection rules ensure that the initial
excitation can only populate levels of a,, b; and b, vibrational
symmetry, which reduces the possibilities to v, = 3226 cm ™!
and vy3 = 3193.9cm™! on one hand, and v, = 1355.8 cm™ ! or
even 115 = 1291.6 cm™! on the other. Combination modes of
appropriate symmetry cannot be ruled out either.” In order to
decipher the structure appearing in Fig. 7-9, and without the
aim to perform any accurate assignment, the vibrational combs
for the modes v, and v4 of the pyrrolyl radical are represented
in Fig. 9.

Fig. 9 Detailed kinetic energy distributions for the NH4(NH3),
products at the different photolysis wavelengths employed in the
present study. In the abscissas, the NH4(NH3), product available
energy fraction channelled into kinetic energy is represented. The arrow
indicates the kinetic energy correlating to species with zero internal
energy. The observed structure is related to the vibrational activity of
the pyrrolyl radical. The combs in the top part of each panel correspond
to the vibrational quantum states of the v, and v;4 modes of the pyrrolyl
co-fragment moiety. The tail in the KED extending towards values larger
than one is related to internal energy of the ammonia clusters.

Despite the observed similarities with the photodissociation
of bare pyrrole, there is a remarkable difference related to the
promoting modes involved in the absorption. In the work of
Ashfold and co-workers on the photodissociation of pyrrole,’
the vibrational modes observed had energies below 1400 cm™ !,
taking values as low as 700 cm~'. Moreover, only a single
quantum of each mode was observed in the H-atom KEDs. The
interpretation of our experimental results assumes an elevated
amount of vibrational energy in the pyrrolyl radical, being
considerably larger than in the case of the photodissociation of
bare pyrrole.

For the following discussion, it is assumed that analogous
energy shifts happen in the phenol-ammonia and the
pyrrole-ammonia systems for the excited 'mn* and 'mo*
states. However, the key point stands on the differences
between these two systems. While in the phenol-ammonia
clusters the stabilization of the 'mo* state results in a
lowering of the 'mn*~'no* barrier ' (as it happens for the
clusters between ammonia and most of the chromophores), in
pyrrole the 'no* state lies below in energy than the 'mr* state
and, hence, the stabilization of the 'no* state would result in an
increase of the 'nr*~!'no* gap. As a consequence, the energy
coupling necessary for the absorption to the 'mo* state would
involve higher vibrational sub-levels in the case of pyrrole.
Additionally, the absorption range would be reduced, or at
least, shifted to lower wavelengths, which agrees with the
observed barrier around 236.6 nm. Due to the remarkable
degree of vibrational adiabaticity in the dissociation of
pyrrole molecules through their 'S ('A,, 'no*) state, the
pyrrolyl radical should show a correlated high vibrational
activity, in concordance with our experimental results.
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Fig. 10 Detailed kinetic energy distributions for the NH4(NH3),, for
m = 2, 3,4 fragments at a fixed photolysis wavelength of 220 nm. In the
abscissas, the NH4(NH;),, product available energy fraction
channelled into kinetic energy is represented. The arrow indicates the
kinetic energy correlating to species with zero internal energy. The
observed structure is related to the vibrational activity of the pyrrolyl
radical. The combs in the top part of each panel correspond to the
vibrational quantum states of the v, and v4 modes of the pyrrolyl
co-fragment moiety. The tail in the KED extending towards values
larger than one is related to internal energy of the ammonia clusters.

The tail extending towards values of the NHy(NHj3),
available energy fraction channelled into kinetic energy larger
than one in the KEDs shown in Fig. 9 corresponds to the
vibrational energy of the (NH;), “parent” clusters, which is
responsible, as well, for the partial blurring of the vibrational
structure. Accordingly, the blurring increases with the size of
the (NH;), cluster (see Fig. 7). The available energy for the
NH4(NH3),, products depends on the cluster mass, but once
the kinetic energy is normalized to the available energy for a
particular wavelength, the vibrational structure does not
depend on it, and each vibrational feature (peak) should have
a match in every ammonia cluster KED. The corresponding
KEDs of the NH4(NH3),, (m = 2, 3, 4) normalized to the
available energy at a photolysis wavelength of 220 nm (Fig. 10)
clearly show that the well resolved peaks of the NH4(NH;),
KED have a correspondence in the other two species
NH4(NH3)3 and NH4(NH'§)4

V. Conclusions

Velocity map imaging experiments have been carried out to
study the photodynamics of the hydrogen transfer reaction
in pyrrole-ammonia clusters of different sizes through non-
resonant ionization detection of the NH4(NH3),,-» 4 radical
products. The kinetic energy released into the products is
explained in terms of an impulsive mechanism, in which the
hydrogen transfer reaction starts as an adiabatic photodisso-
ciation of pyrrole (fast H-atom channel) followed by a collision
of the H-atom with the (NH3),, solvent cluster. This interpreta-
tion is in disagreement with the work of David er al.,** but
follows previous analysis on the phenol-ammonia and similar

chromophore—-ammonia systems. The product kinetic energy
distributions measured in the present work show a structure
which is associated to a discrete velocity distribution of the
colliding H-atom which, in turn, reflects the vibrational activity
of the pyrrolyl radical, formed in the photodissociation step.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.3 Fotodisociacion de clusters pirrol-

amoniaco a longitudes de onda por
debajo de 218 nm

El objetivo fundamental del presente trabajo es el estudio de la dinamica de
fotodisociacion de agregados PyH(NH3),, n=2-5, a longitudes de onda
comprendidas en el intervalo 214 a 199 nm mediante la técnica de cartografia de
velocidades con imagenes de iones e ionizacion no resonante de los productos
NH4(NH3) n-1.

La principal cuestion que se quiere resolver en este estudio es si la
formacion de atomos de H estadisticos, predominante en el pirrol desnudo a
longitudes de onda cortas, se encuentra o no inhibida por efecto de la

agregacion con moléculas de amoniaco.

En el caso del pirrol desnudo a longitudes de onda inferiores a 217 nm, un
mecanismo de desactivacion basado en la deformacién fuera del plano del anillo
aromatico es predominante, aunque ocurre de forma simultanea al mecanismo
dominado por la tensién de enlace N-H descrito en la Seccion 4.2. Después de la
excitacion al estado 'B,, 'nn* la deformacion del anillo promueve el cruce entre
dicho estado y el Sy, generando atomos de H lentos o estadisticos y otros

cofragmentos tales como HCN y CNH..

Un aspecto importante que podria interferir en el estudio del proceso de
interés es la evaporacion de unidades de NHj3; procedentes de los clusters
excitados. El hecho de detectar fragmentos NH4(NH3), que realmente
proviniesen de clusters NH4(NH3).+1 y no de PyH(NH3),+1 conllevaria la aparicion
de una cantidad adicional de energia traslacional en las distribuciones [10].

Ademas, en el proceso de relajacion que conduce a la evaporacion de NHs, la
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informacion referente a los modos vibracionales promotores se perderia, y el

hidrégeno eyectado no presentaria estructura en su distribucion de velocidad.

Con el propésito de minimizar estos procesos, se ha realizado un estudio
de la fotodisociacion de clusters unicamente de amoniaco (NH3),, controlando la
intensidad de los laseres de excitacion (210 nm) y de sonda (333.5 nm), y
detectando los productos NH3;" mediante un esquema 1+2°.Se han encontrado

condiciones experimentales optimas para que la evaporacion sea despreciable.

Los resultados quedan recogidos en el siguiente articulo:

Articulo 2. Photodissociation of pyrrole-ammonia clusters below 218
nm: Quenching of statistical decomposition pathways under
clustering conditions. J. D. Rodriguez, M. G. Gonzalez, L. Rubio-
Lago, L. Banares, J. Chem. Phys. 137 (2012) 094305.

En la Figura 1 del articulo, se muestran imagenes de NHs" junto a sus
correspondientes distribuciones de energia traslacional obtenidas utilizando
diferentes intensidades del laser de bombeo. En la Figura 1a, donde la
intensidad del laser de bombeo es baja, se observa una imagen concentrada en
unos pocos pixeles sin casi energia traslacional. En la Figura 1b, donde la
intensidad del laser de bombeo es alta, se observa una imagen cuya integracion
angular da lugar a una distribucion de energia con un pico ancho y sin
estructura, que evidencia la presencia de una dinamica de disociacion
(evaporacion, en este caso) donde parte de la energia del foton ha sido
transferida a los productos. Las condiciones de baja intensidad del laser de

bombeo se mantuvieron para el resto de los experimentos del articulo.

La estructura observada en las distribuciones de energia traslacional de las
Figuras 5-7 se asemeja bastante a las observadas en la Seccion 4.2, donde se
utilizaban menores energias de excitacion. Consecuentemente, en el rango de
longitudes de onda objeto de estudio en este trabajo, se ha propuesto la misma
dinamica de fotodisociacion para los agregados pirrol-amoniaco. La agregacion

termina con la posibilidad de formacion de atomos de H estadisticos.
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Photodissociation of pyrrole-ammonia clusters below 218 nm: Quenching
of statistical decomposition pathways under clustering conditions

J. D. Rodriguez, M. G. Gonzélez, L. Rubio-Lago,® and L. Bafares®
Departamento de Quimica Fisica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,

28040 Madrid, Spain

(Received 22 June 2012; accepted 17 August 2012; published online 5 September 2012)

The excited state hydrogen transfer (ESHT) reaction in pyrrole-ammonia clusters (PyH - (NHs)p,
n = 2-5) at excitation wavelengths below 218 nm down to 199 nm, has been studied using a com-
bination of velocity map imaging and non-resonant detection of the NH4(NH3),—1 products. Special
care has been taken to avoid evaporation of solvent molecules from the excited clusters by control-
ling the intensity of both the excitation and probing lasers. The high resolution translational energy
distributions obtained are analyzed on the base of an impulsive mechanism for the hydrogen transfer,
which mimics the direct N—H bond dissociation of the bare pyrrole. In spite of the low dissocia-
tion wavelengths attained (~200 nm) no evidence of hydrogen-loss statistical dynamics has been
observed. The effects of clustering of pyrrole with ammonia molecules on the possible statistical
decomposition channels of the bare pyrrole are discussed. © 2012 American Ingtitute of Physics.

[http://dx.doi.org/10.1063/1.4749384]

I. INTRODUCTION

Photodecomposition of pyrrole upon UV radiation ab-
sorption is governed by the competition between direct bond
cleavage and statistical dissociation producing, in both cases,
hydrogen atoms and pyrrolyl radicals.! The measurement of
the produced hydrogen atom translational energy distribu-
tion constitutes a suitable tool to follow the dynamics of
both type of dissociation mechanisms. Two well-resolved fea-
tures can be distinguished in the H-atom translational energy
distributions:>* A sharp and structured translational energy
distribution, corresponding to fast hydrogen atoms produced
through direct N—H bond cleavage -direct channel- and a
broad and unstructured translational energy distribution corre-
sponding to s/ow hydrogen atoms. The nomenclature fast and
slow refers to the relative position of the peaks — ~0.85 and
~0.13 eV, respectively — although the tail of the slow
Boltzmann-like distribution, that extends beyond the fast dis-
tribution can be significant in particular conditions.? The
formation of such slow H-atoms has attracted considerable
attention in the related literature and several mechanisms
have been proposed:>°>= (i) direct excitation to the bound
S (!B, tnx*) state, followed by internal conversion to the
ground XA electronic state, &, and statistical dissocia-
tion of the hot parent molecules;>5 (ii) frustrated dissocia-
tion in the repulsive S; (*A; wo*) state;?® (iii) resonance-
enhanced multiphoton ionization of the parent molecules via
the 1z * state, followed by dissociation of the ion (disso-
ciative ionization);’ (iv) ring-opening fragmentation involv-
ing C—H bond breaking;® (v) adiabatic dissociation in the S;
(*A; o) state.”® Generally speaking, the dissociation dy-
namics and branching ratio between fast and slow hydrogen

) E-mail: rubio@quim.ucm.es.
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atoms will be governed by the interaction between the three
involved states, §, S;, and S at the different excitation ener-
gies considered.

Three dynamical regions have been characterized de-
pending on the excitation wavelength. Between 254 nm and
222 nm,? the 11A, Lo state — which, unlike for most chro-
mophores, lies at lower energies than the 1B, state — is di-
rectly populated by vibrational coupling with the 17 7 * state.?
After absorption, the excited pyrrole molecules evolve on the
Lwo* state, towards the curve crossing with the ground state
— in the N—H coordinate — from where most molecules pro-
ceed non-adiabatically and dissociate asymptotically, produc-
ing hydrogen atoms with high translational energy (fast hy-
drogen atoms) and relatively cold pyrrolyl radicals. The struc-
tured translational energy distributions reported by Ashfold
et al.? using hydrogen Rydberg atom photofragment transla-
tional spectroscopy, indicates that the velocity distribution of
those fast hydrogen atoms produced at long wavelengths, re-
flects the vibrational activity of the pyrrolyl co-fragment. Un-
expectedly for a molecule with 24 vibrational modes, the anal-
ysis of the translational or kinetic energy distributions (KEDs)
proved how the pyrrolyl is formed in a limited subset of vi-
brational states.* On the other hand, a fraction of the excited
molecules, which are “bounced” in the conical intersection
between the 'z o* state and the ground state, should explore
the deep well of the ground state potential and undergo sub-
stantial intramolecular vibrational energy redistribution (IVR)
before unimolecular (statistical) decay occurs (mechanismii).
The randomization of energy would produce in this case slow
hydrogen atoms and vibrationally hot pyrrolyl radicals.?

At higher excitation energies (217 nm < Apnot
< 222 nm), the absorption cross section of pyrrole increases
considerably due to the onset of the dipole allowed 1'B,
« XA transition. The excited molecules can decay through
fast S ~~ S radiationless transfer and dissociate in a similar

© 2012 American Institute of Physics
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way than in the longer wavelength region. The fast hydrogen
atom KEDs formed through this route would lack of any
structure, since the vibrational information related to the
promoting modes is lost in the relaxation process.? Decay to
the ground state by successive S, ~» § ~+ S radiationless
transfer steps, and consequent dissociation would result in
slow hydrogen atoms (mechanism i).> Direct excitation to
the wz* state followed by multiphoton ionization enables
the possibility of dissociative ionization (mechanism iii) and
therefore, the formation of H ions. However, the dependence
on the detection wavelength of the hydrogen atoms produced
by multiphoton ionization of pyrrole at 243 nm indicates that
the majority of hydrogen atoms are released as neutrals.'°

In the high energy regime (Aphot < 217 nm), excitation
of the ring deformation modes opens up an additional dis-
sociation pathway, enabled by conical intersections between
the 'wo* and mwx* states, and between the 'zz* and the
ground electronic states (mechanism iv).> The fracture of the
aromatic ring produces slow hydrogen atoms through direct
S~ transfer followed by C-H bond rupture. The produc-
tion of hydrogen atoms through mechanisms (i)—(iv) is statis-
tical and hence, a slow dynamics — in the nanosecond regime
— is expected. However, Stavros and co-workers,” 12 in
a series of time-resolved experiments on the photodissocia-
tion of several chromophores at 200 nm have reported the
production of slow hydrogen atoms in a fast time scale
(<200 fs), which in some cases constitute the majority of the
slow contribution of the KED.” Such hydrogen atoms would
correspond in the case of pyrrol to the direct N—H bond
dissociation channel yielding electronically excited pyrrolyl
(3 state) fragments (mechanism v). The correlating hydro-
gen atoms would posses little available energy and then they
would contribute to the slow component in the KEDs.®

In solvation conditions, the distortions suffered by the
bare molecule potential energy surfaces (PESS) alter the bal-
ance between the different processes — ground state or ex-
cited state photodissociation — in a magnitude strongly de-
pendent on the nature and the number of solvent molecules.
Molecular clusters, located halfway between isolated and sol-
vated systems, provide the ideal tool to study the solvation ef-
fect in a tailored solvent environment. The well-known pho-
tostability of the biological systems lies in the thermalizing
effect of the surrounding bath on the vibrational excited elec-
tronic ground state, which in isolated conditions would lead to
statistical decomposition.®4 In the same way, photodissocia-
tion through direct bond cleavage, closely related to biological
damage, shows a strong dependence on the solvent nature.*

In a recent paper, we have applied the velocity map imag-
ing (VMI) technique to study the photodissociation dynamics
of pyrrole-ammonia clusters, PyH - (NH3)p, in the wavelength
interval ranging from 234 to 218 nm.'®> Non-resonant mul-
tiphoton ionization (MPI) coupled with the VMI technique
provided high resolution translational energy and angular dis-
tributions of the cluster NH4(NH3)m (m = n — 1) products.
The photodynamics of the PyH - (NH3), clusters constitutes
a prototypical example of intracluster excited state hydrogen
atom transfer (ESHT) reaction,'® 6 where, after one UV pho-
ton absorption, the parent clusters decompose into pyrrolyl
radicals and NH4(NH3)m. The hydrogen transfer is viewed

J. Chem. Phys. 137, 094305 (2012)

as a bimolecular reaction, where the hydrogen atom ejected
by the pyrrole moiety collides and bonds to the nearest NH3
molecule.’® The extrapolation of the N—H bond dissociation
to the ESHT is not straightforward due to the change of sym-
metry in the chromophore. In a recent paper, Slavicek and
Farnik have analyzed three different hydrogen bond patterns
in clusters of N-containing heteroaromatics.'” In pyrrole clus-
ters, the N—H bond of one molecule binds to the = elec-
tron cloud of the neighboring molecule, stabilizing the system
due to inhibition of the direct N—H bond dissociation. The
same effect has been found in pyrrole—Xe clusters.”-*® The
pyrrole-ammonia N—H bond is more similar to the N—H--*N
hydrogen bond pattern shown by the imidazole and pyra-
zole clusters. In this two cases, in a similar way to that of
the pyrrole—ammonia clusters, the hydrogen transfer reac-
tion is not quenched by complexation, and results in stable
product species. In our previous work,'® the measured low
translational energy distributions of the NH4(NH3)n, cluster
products were consistent with an impulsive hydrogen atom
transfer model, which resembles the bare molecule direct hy-
drogen atom ejection. These results contradict, however, the
electronic mechanism proposed previously by Jouvet and co-
workers'® for the same system, where the high product trans-
lational energy measured suggested an electron-proton charge
transfer for the NH4(NH3)r, species formation.

In the impulsive mechanism proposed in Ref. 15, the pyr-
role moiety is excited to a vibrational superposition of S, (*B,
Lra*) — S (*A; Lwo*) states. The hydrogen atoms produced
after the direct N—H bond rupture collide with the (NH3), sol-
vent structure forming the NH4(NH3)m, products. The velocity
distribution of the ejected hydrogen atom correlates with the
vibrational activity of the pyrrolyl co-product, which is re-
flected, in turn, in the NH4(NHs),, KEDs.® The effect of mi-
crosolvation on the pyrrole PESs became apparent in three ex-
perimental facts when compared to the bare molecule case:*
First, the spectroscopic range where the hydrogen atom trans-
fer was observed is blue shifted by ~15 nm; second, the cou-
pling between the S, and S, surfaces involves considerably
higher vibrational modes; and third, no evidences of statisti-
cal deactivation is found.*

The aim of the present work is to study the photodynam-
ics of the PyH - (NHj3),, clusters, the possible contribution of
impulsive or electronic mechanisms and of statistical decom-
position pathways, when excitation is produced further to the
blue down to ~200 nm. The main question that must be ad-
dressed here is to what extent the statistical hydrogen atom
formation observed for the bare pyrrole at high excitation en-
ergies (see above) is affected by the clustering conditions. The
“low” energy region for the PyH - (NH3), system (from 234
to 218 nm, equivalent to the bare pyrrole dissociation region
ranging from 250 to 232 nm) has been the subject of our pre-
vious work.'® Here, we move to higher excitation energies,
which are equivalent to excitation energies for which domi-
nant statistical decomposition pathways have been observed
for bare pyrrole. An important issue that may interfere with
the processes under study is the evaporation of ammonia units
out of the excited clusters.!® We have addressed this issue by
carefully controlling the excitation and multiphoton ioniza-
tion laser intensities to avoid as much as possible evaporation
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after cluster excitation. For that purpose, we have used the
photodynamics of ammonia clusters as a way to find experi-
mental conditions where evaporation is negligible.

The paper is organized as follows: In Sec. 1l the experi-
mental methodology is presented. Section I11 gathers the most
relevant experimental results which are then discussed in the
same section. Finally, Sec. 1V is dedicated to present the most
important conclusions of the work.

Il. EXPERIMENTAL

The adjustment of the standard VMI technique to the
peculiarities of the photodissociation studies of large clus-
ters generated between organic chromophores and solvent
molecules has been thoroughly addressed in our previous
paper’® on the photodissociation of PyH - (NHs), clusters
which, up to date, constitutes the single report on the appli-
cation of the VMI technique to ESHT reactions. The whole
experiment runs at a repetition rate of 10 Hz. A 3% mixture
of NH3 and He with a stagnation pressure of 1-1.5 bar passes
through a bubbler with pyrrole at room temperature and the
mixture is expanded via a pulsed nozzle (General Valve Series
9, 0.5 mm diameter orifice) into vacuum. The gas pulse passes
through a skimmer (beam dynamics, Standard Model 2,
0.5 mm diameter orifice) and reaches the ionization cham-
ber, where the molecular beam is intersected, in the middle
of the electrical plates of a time-of-flight (TOF) mass spec-
trometer, by the photolysis and probe laser pulses, which are
counter propagated to each other. The expansion conditions
are critical for the formation of H-bonded complexes. In or-
der to attain the best clustering conditions, the pulsed valve
was mounted so it was possible to adjust, from outside the
reaction chamber without breaking the vacuum, the distance
from the valve orifice to the skimmer and the aperture con-
ditions of the valve, while the mass spectrum was monitored
in situ. The configuration of the experimental set-up allows
to monitor the mass spectra during the data acquisition. Once
the desired conditions were achieved the system was stable
few hours, until the sample had to be renewed.

To generate radiation below 218 nm down to 199 nm, a
sum-frequency mixing nonlinear crystal is used to combine
the fundamental and second harmonic radiation of a Nd:YAG
pumped dye laser. The resulting unfocused pump laser was
strongly collimated and cleaned in order to have a spot size
of about 1 mm? of homogeneous intensity (~10 mJ cm~2).
The produced NH4(NH3), fragments are ionized 40 ns later
with a loosely focused (f ~ 60 cm) probe pulse generated by
a Nd:YAG laser pumped frequency doubled dye laser. The
probe wavelength was set at 333.5 nm. The relatively low val-
ues of the ionization potential of the NH4(NH3)m, (M > 2) rad-
ical clusters® allow efficient non-resonant ionization with one
photon of the 333.5 nm radiation (3.72 eV), while their long
lifetimes®® (of the order of ms) allow the fragments to be ion-
ized using nanosecond pump-and-probe delays and nanosec-
ond laser pulses. The NH; and NH3NH, products are char-
acterized by ionization potentials above 3.72 eV, and thus no
single probe photon ionization of these species is produced.
On the other hand, the lifetime of NH, is so short (15 ps)
that a pump-and-probe detection of this species is only pos-
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sible if both laser pulses overlap in time. We have used these
two facts to check that multiphoton processes induced by the
pump pulse do not contribute to our results.

The ionized products are accelerated by an electric poten-
tial of 3.5 kV applied to the repeller plate through a field-free
TOF region before hitting impedance matched microchan-
nel plates (MCP) (Chevron configuration, 40 mm diameter).
The MCPs can be gated with a high voltage pulse to allow
only the ions of interest to be detected. The resulting electron
avalanche strikes a phosphor screen (P47), thereby creating
the ion image, which is recorded by a CCD camera (SONY
1024 x 768 pixel) controlled by National Instruments (NI)
LabView 7.1 and IMAQ VISION software. The final image is
obtained as the sum of around 20 000-100 000 laser shots,
depending on the quality of the signal. The calibration of
the VMI apparatus was carried out as described in detail in
Ref. 15.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

In this work, we have combined the VMI and MPI tech-
niques to investigate the photodecomposition of PyH - (NH3),,
clusters in the excitation wavelength interval ranging from
214 to 199 nm for different cluster sizes (n = 2-5). The evap-
oration of ammonia solvent molecules out of the excited clus-
ter is a probable process which may compete and interfere
with the processes of interest and, thus, it must be avoided
as much as possible. The evaporation of solvent units after
UV irradiation in molecular clusters has been investigated to
some extent for 1-naphtol-(NHs),, by Jouvet and co-workers'®
and the main conclusions extracted there are applicable to
other chromophore-ammonia clusters. Two main facts were
found in that study. First, ammonia evaporation, as a dissoci-
ating event, adds an extra amount of translational energy to
the cluster products. If evaporation occurs, the translational
energy released in the process should appear as an extra con-
tribution in those clusters which undergo evaporation, and the
experimental quantification of the evaporation process would
require a detailed analysis of the translational energy distribu-
tion of the evaporating species. In TOF techniques, the extra
translational energy is observed as a broadening of the TOF
profiles or, when evaporation from a large number of clus-
ter is summed, a broad and low-intensity background. The
conversion of the peak broadening to translational energy re-
quires a non-evaporating reference peak, or a detailed calibra-
tion of the TOF apparatus.’® Second, ammonia evaporation
might happen in the first excited state, S, in the ionic state,
or in both. According to the proposed model in Ref. 19, evap-
oration in the ion would happen provided that the excess of
energy exceeds the binding energy of the ammonia moiety to
the parent cluster ion. In this case, the parent transient will
show no dynamics (step function). Evaporation might happen
in S, if the excess of energy provided by the excitation photon
is distributed before the ionization step by fast IVR leading to
hot clusters. The parent transient will show in this case the
evaporation decay dynamics.

In order to quantify the degree of evaporation in the
present case and to find the best experimental conditions with
minimum evaporation, we have carried out a preliminary
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FIG. 1. NH3+ images and the corresponding translational energy distribu-
tions obtained after two-color irradiation of a pure ammonia cluster beam at
(a) low and (b) high intensities of the pump (excitation) laser. See text for
details.

study using the same pump and probe lasers but in an molec-
ular beam of ammonia clusters. The excitation and detection
wavelengths were set to 210 nm and 333.5 nm, respectively,
and the delay between both lasers was set to zero. Two
conditions for the pump laser intensity were chosen. A low
intensity condition,?? where no single ammonia or ammonia
cluster signals were observed when either one of the pump
or probe lasers were blocked, and a high intensity condition,
where the pump laser generates a distribution of ammonia and
ammonia cluster ions which is significantly enhanced when
the probe laser is on. Since the ammonia ionization potential
is 10.17 eV,?3 a photon from the pump laser and two photons
from the probe laser are needed to produce the ionization
(by a 142" MPI process), while the absence of single laser
contribution ensures that no more photons are involved.?*

Figure 1 shows NH; images and the corresponding trans-
lational energy distributions obtained at the two intensity con-
ditions of the pump laser mentioned above. At low pump laser
intensity, the image consists in a spot in the center indicating
no recoil. At high pump laser intensity, the NH3 spot is over-
come by an unstructured feature with considerable recoil. A
non-zero recoil feature is a signature of dissociating dynamics
(ammonia evaporation in this case), where the photon energy
is partially transferred to the products. Without a detailed en-
ergy balance,?® it is not possible to determine from the images
if the dissociation happens on the S or ionic states of the clus-
ters. However, since the only effect of the probe laser pulse is
to produce an enhancement of the NHj3 signal under the high
pump laser intensity conditions, and such enhancement disap-
pears when a time delay is introduced between the pump and
probe pulses — i.e., no dynamics is observed — we conclude
that the image shown in Fig. 1(b) reflects the dissociation —
evaporation — of one or more ammonia units in the parent
ion. By choosing the laser intensity conditions corresponding
to the ammonia image with no recoil, we guarantee that evap-
oration is diminished or completely avoided.

J. Chem. Phys. 137, 094305 (2012)
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FIG. 2. Zero pump-probe time-of-flight mass spectra obtained at different
pump laser intensities and the same expansion conditions. In the lowest
pump laser intensity spectrum, the parent cluster distribution is apparent up to
n = 12, while at the highest pump laser intensity spectrum (top panel), the
parent cluster distribution is overcome by the monomer.

With this information in mind, we have proceeded to
study the PyH - (NH3), parent cluster distribution at each pho-
todissociation wavelength employed, i.e., 214, 210, 205, and
199 nm. Figure 2 shows the PyH - (NH3), mass spectra ob-
tained at 210 nm and zero time delay with respect to the
probe laser at 333.5 nm, for three different pump laser inten-
sities (similar mass spectra were obtained at the other exci-
tation wavelengths). The spectra have been normalized to the
n = 0 peak (pyrrole) for comparison. The mass spectrum ob-
tained at the lower pump laser intensity (lower panel) presents
a bimodal distribution peaking at n = 1 and n = 4, although
clusters up to n = 12-13 are distinguishable. When the pump
laser intensity is increased (middle panel), the major differ-
ence observed — besides the monomer/cluster ratio — is the
weakening of the high-masses part (n > 6) of the spectrum. At
the highest intensity employed (upper panel), the cluster dis-
tribution is barely visible when compared to the bare pyrrole
signal. These results are in agreement with the previous dis-
cussion about 1-naphtol-(NH3), and with the work of Farnik
and co-workers,*"+?6-2% who have shown how the MPI mass
spectra can lead to a wrong evaluation of the cluster size dis-
tribution due to the possible cluster fragmentation upon ion-
ization. The PyH - (NH3),, ionization thresholds are expected
to lie at lower values than that of the bare molecule — to our
knowledge they have not been experimentally determined —
and show a stabilization trend above n ~10.%° Considering the
bare pyrrole IP (8.21 eV)'? as an upper limit, at zero pump-
probe delay the excitation provides enough energy to ionize
any PyH - (NH3), cluster present in the molecular beam. To
ensure minimal evaporation conditions, the pump laser inten-
sity was regulated in such a way that no recoil was observed
when monitoring NH; images. In the rest of the paper, these
experimental conditions were kept to guarantee that evapo-
ration was negligible. When enough large time delay (=40
ns) is introduced between the pump and probe laser pulses,
the NH4(NH3)m = 24 products dominate the mass spectra, al-
though some contribution from higher masses (up to m = 6)
is visible.
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FIG. 3. Difference between the 40 ns and zero delay pump-and-probe time-
of-flight mass spectra obtained at the photolysis wavelength of 199 nm. The
difference spectrum is dominated by the NH3 contribution. The insets show
the low mass (up) and high mass (down) regions, where the hydrogen atom
and the NH4(NH3)m cluster products up to m = 6 can be observed, respec-
tively.

Strikingly, no significant amounts of hydrogen atoms are
observed in the mass spectra in any condition studied in this
work. Since the IP of ammonia and atomic hydrogen are
almost equal — 10.17 and 10.2 eV, respectively — a compa-
rable ionization cross section for a (1+2') MPI process is ex-
pected for both species?” and, hence, the ratio H/NH3 can be
considered as a hydrogen atom production rate. To check that
we were able to detect hydrogen atoms, a set of mass spectra
was recorded using very high pump intensities. At zero time
delay, the dominant peak corresponding to NH; overwhelms
the spectra, although a weak PyH - (NH3)" progression with
n = 2—6 can be observed. When the delay is increased to
40 ns, the NH; contribution is only slightly enhanced, indi-
cating that the major NHZ source is non-resonant MPI in-
duced by the pump pulse. In Figure 3, the difference between
the 40 ns and the zero delay pump-and-probe mass spectra is
plotted corresponding to a pump laser wavelength of 199 nm.
As can be seen, together with the NH3 peak, the NH4(NH3)m
cluster products, up to m = 6 are visible in the same vertical
scale. Only a small amount of H* appears in the delayed mass
spectrum, indicating that the hydrogen atoms are produced as
neutrals. '

Figure 4 shows the NH4(NH3), raw VMI image obtained
at the excitation wavelength of 214 nm, at low pump laser in-

FIG. 4. VMI raw image corresponding to NH4(NH3)2 products formed in
the photodissociation of PyH - (NH3)3 at a photolysis wavelength of 214 nm.
The double headed arrow denotes the polarization direction of both pump and
probe laser pulses.

J. Chem. Phys. 137, 094305 (2012)
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FIG.5. Translational energy distributions obtained by integration of the Abel
inverted images corresponding to the NH4(NH3), fragment taken at the dif-
ferent photolysis wavelengths employed in the present study. The distribu-
tions have been vertically shifted for a clear comparison.

tensities (no evaporation conditions). Similar images, consist-
ing of a single low-recoil isotropic feature, were obtained at
each of the photolysis wavelength employed in this work. The
translational energy distributions obtained by angular integra-
tion of the NH4(NH3), product images at the different photol-
ysis wavelengths studied are presented in Figure 5. All the dis-
tributions show a similar profile, consisting of a Boltzmann-
like envelope with a resolved structure around the maximum
(located at ~0.01 eV), and a tail lasting several tens of meV.
As the photolysis wavelength is decreased from 214 nm to
199 nm, the structure is compressed in the early part of the
distribution. Figure 6 shows the KEDs corresponding to the
fragments NH4(NH3), for m = 2, 3, 4 at the fixed photoly-
sis wavelength of 214 nm. The distributions present the same
main features in all cases, but the vibrational structure appears
significantly blurred due to the larger masses. Although in the
mass spectra NH4(NH3), products up to m = 6 are visible,
the signal of the higher masses was too low to provide reli-
able translational energy distributions.

The image shown in Figure 4 and the translational en-
ergy distributions of Figures 5 and 6 closely resemble the
results obtained in our previous work'® at excitation wave-
lengths ranging from 234 to 218 nm. This fact suggests that
a single dynamics is responsible for the NH4(NH3), product

A, =214 nm

phot

NH,(NH,),

0.00 0.04 0.08 0.12
CM NH,(NH,)  kinetic energy / eV

FIG. 6. Center-of-mass (CM) translational energy distributions obtained by
integration of the Abel inverted images corresponding to the NH4(NH3)m
for m = 2, 3, 4 fragments at a fixed photolysis wavelength of 214 nm. The
distributions have been vertically shifted for a clear comparison.
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formation from 234 nm to 199 nm. To check the consistency
of this asset we have analyzed the present data in the same
way as in Ref. 15.

The detailed analysis of the internal energy distribution
of the particular NH4(NH3), product is carried out using a
x-axis normalization: For each photolysis wavelength, the ab-
scissa axis of the translational energy distributions depicted in
Figure 5 is divided by the corresponding available energy, as
shown in Figure 7. The available energy for each NH4(NH3)m,
cluster product has been calculated according to the impul-
sive model — which has been proved to be valid between 234
and 218 nm'®> — which considers the hydrogen atom trans-
fer as a bimolecular reaction between the pyrrole and the
(NHs), chain. The translational energy of the ejected hydro-
gen atom — which carries out the information about the pyr-
role vibrational modes involved in the photoexcitation step
— is transformed into translational and internal energy of the
NH4(NH3)m product,

M (), (1)
MNH4(NH3),,

E“[NH4(NH3), ] =

where my denotes the mass of the corresponding i species, and
E“'(H) is the available energy for the ejected hydrogen atom
given by

Euv(H) — mpy

[1v — Do], )
mpyH
where hv is the energy of the excitation photon and Dy
=4.073 eV is the N—H bond dissociation energy.? In the bare
pyrrole dissociation the translational energy of the exerted hy-
drogen atom is quantified and reflects the vibrational coupling
between the 1 7* and 1o * states, which is restricted to one
quanta in the so-called promoting modes.* As mentioned be-
fore, the photochemistry of chromophore-ammonia clusters,
although closely follows the photochemistry of the bare chro-
mophore, presents some important differences due to the ac-
tion of the environment on the involved PESs.® In the case of
the pyrrole-ammonia clusters, the major effect is an increase
of the gap between the 1 * and 17 o * states, which modifies
their coupling strength and alters the dependence of the parent
PyH - (NHs),, photodissociation on the excitation energy.6
Due to this shift, the vibrational coupling between the 17z *
and 17 o* states involves higher vibrational levels and hence,
higher excitation energies.*® Such conclusion is in agreement
with the experimental threshold obtained for the ESHT reac-
tion at 236.6 nm, around 15 nm lower than the threshold for
the fast hydrogen atom formation in the bare molecule.'>3!
According to the impulsive model, the structure of the transla-
tional energy distributions of the products is ascribed to vibra-
tional activity in the pyrrolyl radical.!®> The spacing between
the major features in the cluster products translational energy
distributions observed in Ref. 15 suggested that there are two
main vibrational modes of the pyrrolyl radical involved,>®
with energies around 3000 cm~* and 1500 cm~L. According
to the electric dipole selection rules, which ensure that the
initial excitation can only populate levels of ap, by, and b,
vibrational symmetry — in Herzberg notation®? —, four vibra-
tional modes, v, and vi3 with values of ~3200 cm~1, and
v14 and vys with values of ~1300 cm~!, were considered.? 1
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FIG. 7. Center-of-mass (CM) translational energy distributions of the
NH4(NH3), clusters as a function of the available energy fraction chan-
neled into translational energy of the products. The black vertical line cor-
responds to the maximum fraction of available energy, and correlates with
species with zero internal energy. The observed structure has been assigned
to the vibrational activity of the pyrrolyl radical. As a visual guide, the combs
corresponding to generic vibrational quantum states of 3000 cm~? (vg) and
1500 cm~?! (vp) modes of the pyrrolyl co-fragment moiety have been in-
cluded (top of each panel). The tail in the translational energy distribution
extending towards values larger than one is related to internal energy of the
ammonia chains. The vertical red lines correspond to the available energy if
a quantum of the intermolecular bending mode of 452 cm~1 is included (see
text for details).

In order to compare the present results with our previous
work, and without the aim of performing any rigorous vibra-
tional assignment, vibrational combs of 3000 cm~* (v,) and
1500 cm~1 (vp) are included in Figure 7.

As the photolysis wavelength decreases, the correspond-
ing increase of the available energy should imply a broaden-
ing of the translational energy distribution.'> However, when
the photolysis wavelength is varied from 214 to 199 nm, the
opposite behavior is observed. Furthermore, when compared
the translational energy distributions of the NH4(NH3), clus-
ters obtained in the present work (Fig. 7) with those obtained
between 234 and 218 nm (Fig. 9 in Ref. 15) is clear that a
loss in the structure resolution is produced at lower wave-
lengths. The lack of structure involving higher vibrational
excitation suggests a weakening of the vibrational coupling
between the 17 * and L o * states as expected,®® and a prob-
able contribution of ESHT triggered by “fast” hydrogen atoms
produced after direct excitation to the 177 * state.? The por-
tion of the curves at the right side of the available energy
black bar in Figure 7 corresponds to internal energy of the
ammonia chain (which is not taken into account in Eqg. (1)).
The NH4(NH3)m— 1 —NHj3 binding energies lie above 0.2 eV
for m >3 (Ref. 20). Considering that the translational en-
ergy distributions depicted in Figure 5 do not extend beyond
~0.12 eV (970 cm1), it is clear that while the NH4(NH3)n,
clusters do not posses enough energy to decompose spon-
taneously, the excess energy can be used to populate intra-
cluster vibrational and rotational modes (between 18 and
452 cm~1).2 The red vertical lines in Figure 7 represent the
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available energy if one quanta of the intermolecular bending
mode (452 cm~1) is considered.

Interestingly, the present results also confirm that no ev-
idence of the electronic mechanism proposed by Jouvet and
co-workers.' is found at excitation wavelengths as short as
199 nm.

In the previous discussion the parallelism between the
direct N—H bond dissociation in the bare molecule, and the
ESHT reaction in the cluster has been established, i.e., the fast
hydrogen atom production is traduced to a hydrogen trans-
fer reaction. The question that must be addressed now is how
does the ammonia solvent affects the slow hydrogen atom
dynamics. Since the increase of the gap between the mx*
and o™ states is mainly due to a stabilization of the ‘ro*
state, the coupling between the zx* state and the ground
state at high energies should not depend significatively on
the solvent. In other words, independently of the effect of
the ammonia molecules on the N—H bond dissociation, the
internal conversion from the 7™ state to the ground state,
one of the main sources of statistical hydrogen atom forma-
tion, should remain unaltered.5?% Furthermore, assuming that
the 15 nm difference between the absorption onsets of pyr-
role and pyrrole-ammonia measured previously,’>1® stands
at these wavelengths, at 199 nm the ring deformation chan-
nel should be open, adding an extra contribution to the slow
hydrogen atom branching ratio through C—H bond rupture.®
However, the fact that no abundant hydrogen atoms have been
detected in the MPI mass spectra recorded in the present work
are against these expectations. Our results indicate that inter-
actions between the different PESs are affected by clustering
with ammonia molecules in a greater extent than expected.
The main effect is an apparent weakening of the non-radiative
transfer processes (S or § and S ~ § ~ §) with
respect to the ‘z7* — 7 o* vibrational coupling. In other
words, the mechanisms leading to the statistical production of
hydrogen atoms are unbalanced — or quenched — with respect
to direct dissociation dynamics, under clustering conditions.
We would like to point out that these results are restricted
to a low clustering degree, where pyrrole interacts with few
ammonia molecules. Once the contribution from larger clus-
ters has been minimized by avoiding ammonia evaporation,
as explained in the text, no cluster contribution above n=>5is
assumed. Since it is well known that in solvated conditions di-
rect bond dissociation is strongly quenched so it cannot com-
pete with the relaxation processes, our results suggest that ei-
ther an intermediate clustering range — between n~5 and full
solvation —, where ESHT and relaxation processes compete,
or a sharp threshold for the ESHT quenching, must exist.

It must be stated that the lack of statistical hydrogen
atoms in the photodecomposition of pyrrole-ammonia clus-
ters is in partial disagreement with the observations of Farnik
et al. related to clusters of imidazole!”?" and pyrazole,!’
despite the similarity of the hydrogen bonding pointed out
above. In the photodissociation of these systems, the slow
component of the hydrogen atom kinetic energy distributions
increases with complexation and dominates even at 193 nm,
where direct excitation to the 7 * state occurs. However, the
overall hydrogen atom signal decreases with both cluster size
and excitation energy, what is in agreement with our work.

J. Chem. Phys. 137, 094305 (2012)

Moreover, these authors have found similar results for pyr-
role and clusters of pyrrole, imidazole and pyrazole with Ar,?
where the hydrogen atom of one unit is linked to the 7 ring of
a neighbour.

The clarification of these issues requires additional theo-
retical calculations, involving parameters such as cluster size,
excitation energy and hydrogen bond polarity.

IV. CONCLUSIONS

The photodynamics of the hydrogen atom transfer reac-
tion in pyrrole-ammonia clusters have been study between
214 and 199 nm in velocity map imaging experiments in
combination with nonresonant ionization detection of the
NH4(NH3)m =24 radical products. The structured product
translational energy distributions mimic the results obtained
in our previous work at lower excitation energies®® and, con-
sistently, the same dynamics is proposed: N—H bond disso-
ciation of the pyrrole moiety results in a fast hydrogen atom
which collides with the ammonia chain. The observed struc-
ture is associated to a discrete velocity distribution of the col-
liding H-atom which, in turn, reflects the vibrational activity
of the pyrrolyl radical, formed in the photodissociation step.
No clear sign of hydrogen atom formation has been found.
Our results open new questions which need additional exper-
imental and theoretical work to be answered. The lack of sta-
tistical hydrogen atoms should be related to a quenching of
the statistical decomposition pathways under clusterization.
However, according to theoretical calculations, the only chan-
nel affected by complexation should be the frustrated ‘7o *
— S curve crossing. If so, this source of statistical hydrogen
atoms might be much more relevant than the others, even at
these dissociation wavelengths.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.4 Estudio de la fotodisociacion de
clusters fenol-amoniaco mediante Ia
tecnica de cartografia de velocidades

con imagenes de iones

Como ya se ha mencionado anteriormente, en la molécula de fenol aislada
el estado 'mm* es mas estable en energia que el estado “o*, y la
fotodisociacién se produce por efecto tunel, ya que la superposicién de dichos

estados genera una barrera energética de salida [5][6][12].
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Figura 4.5. En la figura a se puede observar las curvas de energia potencial del fenol
en la coordenada O-H, representando los tres estados, S, S; (1rrrr*) y S (’rro*)
involucrados en la disociacion del fenol. En la figura b se puede obser la distribucion de

energia cinética del H producido a 232nm, figura tomada de la referencia [6].

La agregacion con moléculas de amoniaco, reduce dicha barrera a
distancias de enlace O-H cortas, ya que estabiliza mas el estado electronico
ns*, favoreciendo la disociacion directa a través de él. A distancias de enlace O-
H largas, el estado Sp se estabiliza en detrimento de lo que le sucede al estado
6™ [4] y, por consiguiente, el proceso de conversidn interna al estado enlazante

(So) que producia hidrégeno estadistico desaparece.

La dinamica de disociacion del estado excitado de los agregados fenol-
amoniaco es considerada como un ejemplo prototipo de mecanismo ESTH,
donde el atomo de H hidroxilico de la molécula de fenol es transferido, tras la
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absorcion de un fotén de UV, a la molécula de amoniaco mas cercana en el
cluster. [9][10]

El objetivo de este trabajo es determinar si la reduccion de la barrera
energética es tal como para evitar que la fotodisociacion tenga que producirse
por efecto tunel. Para ello, se han llevado a cabo experimentos mediante la
técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones en los que se han
medido imagenes de los productos NH4(NH3),.4 procedentes de la disociacion de
PhOH(NH3)3.5, con longitudes de onda de excitacion comprendidas entre 282 y
200 nm.

Los resultados obtenidos quedan recogidos en la siguiente publicacion:

Articulo 3. Direct evidence of hydrogen-atom tunneling dynamics in the
excited state hydrogen transfer (ESHT) reaction of phenol-ammonia
clusters. J. D. Rodriguez, M. G. Gonzalez, L. Rubio-Lago, L.
Banares, Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 3757-3762.

En la Figura 4 del articulo, se presentan las distribuciones de energia
traslacional normalizadas respecto a la energia disponible, que se indica con una

linea vertical para los productos NH4(NH3),, a diferentes longitudes de excitacion,

Si la disociacion ocurriese por encima de la barrera, la mayor parte de la
energia disponible se transformaria en energia traslacional, mientras que si la
disociacion se produjese por efecto tunel, la energia disponible se transferiria a

grados de libertad internos (vibracionales o rotacionales) de los fotoproductos.

Dada la normalizaciéon que se ha empleado en las Figuras 4 y 5, las curvas
que correspondan a procesos por encima de la barrera presentaran anchura
pequefia e independiente de la longitud de onda de fotdlisis. Los fotoproductos
que provengan de disociaciones por efecto tunel, presentaran distribuciones con
una anchura variable y un maximo cercano a la energia disponible. Ademas,
seran fuertemente dependientes de la longitud de onda de excitacion. En estos
casos, la parte de la distribucidn localizada por encima de la energia disponible,

se atribuyen a modos de energia interna del fenol.



RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con estas observaciones, existen tres dinamicas de
fotodisociacién diferentes en funcién de la longitud de onda a la que se exciten
los agregados. Las distribuciones medidas para los fragmentos NH4(NH3)..4 en la
region comprendida entre 282 y 260 nm, reproducen el comportamiento
esperado para un proceso de fotodisociacion por efecto tunel. Este efecto ya se
observd en la molécula desnuda, pero es la primera vez que el efecto tunel se
aprecia en una reaccion de transferencia de hidrégeno en el estado excitado.
Entre 259 y 245 nm la fotodisociacion ocurre de manera directa, ya que al utilizar
un foton tan energético en la excitacion, nos encontramos por encima de la
barrera para la disociacion. A longitudes de onda por debajo de 208 nm
interviene un segundo estado enlazante (2 'mm*), abriendo un canal de

fotodisociacién diferente.
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The photodynamics of phenol-ammonia clusters, PhOH(NH=)s_s, after one UV photon absorption, has

been investigated using velocity map imaging of the NH4(NH3),_4 cluster products. The dependence of
the NH4(NH=), translational energy distributions on the available energy reveals three dynamical regions
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with two separate barrierless dissociation processes associated, respectively, with excitation to the 1'nn* and

2nn* excited electronic states. Similar conclusions can be derived from the velocity map imaging results on
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1 Introduction

The photodynamics of the phenol-ammonia system can be
considered as a prototypical example of an excited state hydrogen
transfer (ESHT) reaction, where the hydroxyl hydrogen of the
phenol molecule is transferred, upon one UV photon absorption
by the chromophore, to the nearest ammonia molecule in the
cluster."” The interest in ESHT processes is due to their relevant
role in the photodamage of biochromophores in the gas phase.**
The photodynamics of the bare chromophore (gas phase) is
highly dissociative in the UV region and statistical processes
constitute minor contributions versus direct X-H bond dissocia-
tion for a broad range of excitation wavelengths. The transition
from isolated to solvated conditions — where statistical processes
are increasingly important - can be characterized in a tailored
environment, where a controlled small number of basic (ammonia)
solvent molecules are clustered with the chromophore under study.
Under such microsolvation conditions the bare molecule potential
energy surfaces (PESs) are affected in a fashion that ranges from
minimal alteration — the PESs are slightly shifted and/or twisted -
to a complete redesign of the electronic structure. The cluster
photodynamics, in the former case, would reasonably resemble
that of the bare chromophore; in the later case, the dissociation
channels of the chromophore would be closed and new
dynamics would emerge.

Departamento de Quimica Fisica I, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Complutense de Madrid, 28040 Madrid, Spain. E-mail: Ibanares@ucm.es;
Fax: +34 913944135; Tel: +34 913944228

This journal is © the Owner Societies 2014

the larger NH4(NH3)s 4 cluster products.

The UV photodissociation of most biological chromophores,
including phenol, pyrrole and indole, is determined by the
coupling between a few electronic states.*> Vertical absorption
of a UV photon leads the system to a bound 1'nn* dark state,
while direct absorption to the nearby, Rydberg-type nc* state is
dipole-forbidden. The dissociation process takes place due to
a highly efficient vibrational coupling between these two
electronic states. The coupling requirements imply that only
those modes with the appropriate symmetry participate in
the absorption process — promoting modes — which reduces
considerably the complexity of the system. Furthermore, the
information relative to the promoting modes is maintained
during the dissociation process, showing an extraordinary
degree of vibrational adiabaticity.®

The photodynamics of the pyrrole-ammonia system,
PyH(NH3)3_5, has been recently studied by our group between
234 and 199 nm using velocity map imaging (VMI) and one-
photon ionization of the NH,(NH;),_, products.”® The main
conclusion extracted from these studies was the strikingly high
resemblance between the cluster and the bare pyrrole dissociation
processes, which can be summarized in the following assessments:
(i) the ESHT process takes place through an impulsive mechanism,
in which the intramolecular H-atom transfer can be viewed as a
bimolecular reaction; (ii) the speed distribution of the ejected
H-atom carries detailed information on the pyrrolyl radical
vibrational activity, which is not lost in the collision with the
(NH3),, structure; and (iii) the presence of the basic environ-
ment highly enhances the pyrrole N-H direct dissociation
channel (through ESHT) against the statistical processes.

Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 3757-3762 | 3757
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Fig. 1 Potential energy curves along the O—H coordinate for the phenol
(solid lines) and phenol-ammonia system (dashed lines), including the
relevant S,/S; and S,/Sg conical intersections. The curves are based on the
ab initio calculations by Ashfold and coworkers,’® while the vertical shift
between the bare phenol and the cluster curves is qualitative. The H-atom
tunneling dynamics is indicated with the horizontal red arrow.

The complexity of the photodynamics of phenol and phenol-
ammonia clusters is increased due to the presence of a barrier
along the O-H coordinate. While in pyrrole the 1'nc* electronic
state lies at lower energies than the 1'nn* electronic state, the
situation is reversed for phenol (see Fig. 1). For a long time, the
photodissociation of phenol at excitation energies below
the barrier was believed to occur through statistical redistribu-
tion of the energy towards the ground state. However, Pino and
coworkers® proposed that in the case of substituted phenols
and their complexes with ammonia, tunneling through the
barrier in the O-H reaction coordinate was the main photo-
decomposition mechanism. A recent revisiting of the bare
phenol experimental data led to the same conclusion.'® How-
ever, in both cases, the H-atom tunneling dynamics was
inferred from careful interpretation and discussion of indirect
data. Stavros and coworkers provided the direct measurements
which were needed to settle the issue for the bare molecule.™
The reported H-atom kinetic energy distributions (KEDs),
obtained by VMI, traced unequivocally the hydrogen passage
through the barrier."

Similar to the case of isolated molecules, characterization of
photoproduct translational energy distributions provides an effective
way of determining the dynamics underplayed in cluster-driven
processes. In this work, the NH,(NH3),4 cluster products resulting
from the UV photodissociation of PhOH(NH;); 5 at wavelengths
ranging between 282 and 200 nm have been studied by VMI
detection. The NH,4(NH3),-, translational energy distributions
provide direct evidence of the PhOH(NHj;);_5 dynamics, includ-
ing tunneling under the 1'nn*-1'nc* barrier.

The paper is organized as follows: in Section 2 the experi-
mental approach is presented. In Section 3 the most relevant
experimental results are presented and discussed; finally,
Section 4 is dedicated to present the most important conclu-
sions of the work.
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2 Experimental

For the experiments presented in this work, an autofocusing-
based VMI apparatus adapted to chromophore-ammonia clusters
have been employed. The details have been presented in ref. 7 and
only a brief explanation will be given here. The whole experiment
runs at a repetition rate of 10 Hz. A 0.5-3% mixture of NH; and He
with a stagnation pressure of 1-1.5 bar passes through a container
with phenol, which is gently heated at 40 °C. The gas mixture is
then expanded via a pulsed nozzle (General Valve Series 9, 0.5 mm
diameter orifice) into vacuum. The gas pulse passes through a
skimmer (Beam Dynamics, Standard Model 2, 0.5 mm diameter
orifice) and reaches the ionization chamber, where the molecular
beam is intersected, in the middle of the electrical plates of a
time-of-flight (TOF) mass spectrometer, at right angles to the
pump and probe laser pulses, which are counter propagated to
each other. The expansion conditions are critical for the
formation of H-bonded complexes. In order to attain the best
clustering conditions, the pulsed valve is mounted in a way that
it is possible to adjust (from outside the reaction chamber
without breaking the vacuum) the distance from the valve
orifice to the skimmer and the aperture conditions of the valve,
while the mass spectrum is monitored iz situ. Once the desired
conditions are achieved, the system is stable for a few hours
until the sample has to be renewed.

The pump laser is the output of a doubled tunable Nd:YAG
(Quanta Ray Pro 230) pumped dye laser (Sirah) in the wavelength
range 200-282 nm. To generate radiation below 240 nm, a sum-
frequency mixing nonlinear crystal is used to combine the
fundamental and second harmonic radiation of the Nd:YAG
pumped dye laser. The resulting unfocused pump laser is
strongly collimated and cleaned in order to have a spot size
of about 1 mm® of homogeneous intensity (x 10 mJ cm™?). The
probe laser beam is the output of a second doubled tunable
Nd:YAG (Quanta Ray) pumped dye laser (Sirah), centered at
333.5 nm with an energy per pulse of 1.5 m].

The NH,(NHj3), 4 product fragments are ionized 100 ns after
the pump laser using a loosely focused (f ~ 60 cm) probe laser.
The relatively low values of the ionization potentials of the
NH,4(NH3),, (m > 2) radical clusters allow efficient ionization
with one photon of the 333.5 nm radiation (3.72 eV), while their
long lifetimes'” (of the order of ms) allow the fragments to be
ionized using nanosecond pump-probe delays and nanosecond
laser pulses. The NH, and NH3;NH, products are characterized
by ionization potentials above 3.72 eV, and thus no single probe
photon ionization of these species is produced. On the other
hand, the lifetime of NH, is so short (15 ps) that a pump-probe
detection of this species is only possible if both laser pulses
overlap in time. We have used these two facts to check that
multiphoton processes do not participate in our results.

An important issue that may interfere with the processes under
study is the evaporation of ammonia units out of the excited
clusters.”> When a cluster undergoes evaporation, the translational
energy released in the process appears to be an extra contribution
which is experimentally measurable in the translational energy
distribution of the evaporated species. To ensure that ammonia

This journal is © the Owner Societies 2014
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evaporation was avoided, NH;" images where systematically
recorded so that the laser intensities could be adjusted to
produce zero-recoil NH;" patterns.®

The ionized products are accelerated by an electric potential
of 3.5 kv applied to the repeller plate through a field-free TOF
region before hitting impedance matched microchannel plates
(MCPs) (Chevron configuration, 40 mm diameter). The MCPs
can be gated with a high voltage pulse to allow only the ions of
interest to be detected. The resulting electron avalanche strikes
a phosphor screen (P47), thereby creating the ion image, which
is recorded by a CCD camera (SONY 1024 x 768 pixels)
controlled by National Instruments (NI) LabView 7.1 and IMAQ
VISION software. The final image is obtained as the sum of
around 20 000-100 000 laser shots, depending on the quality of
the signal. The calibration of the VMI apparatus was carried out
as described in detail in ref. 7. VMI images are quadrant-
symmetrized and Abel inverted using the basis set expansion
(BASEX)'* method, prior to extracting the translational energy
and angular distributions.

3 Results and discussion

The Sy — S;(nn*) absorption transition of PhOH(NHj),,-5_5 clusters
has been scanned between 282 and 200 nm. The threshold
excitation wavelength for the observation of NH,(NHj3),-2-4
(where m = n — 1) product ions was found to be ~ 285 nm.
As representative patterns, Fig. 2 shows the raw VMI images
obtained for the NH4(NH3),,-» 4 photoproducts at the extreme
excitation wavelengths 282 nm and 200 nm. For all the excitation

Fig. 2 Raw velocity map images of the NH4(NH=z),-2_4 fragment ions
produced in the photodissociation of the corresponding PNOH(NHz),- 41
clusters at the excitation wavelengths 282 (left column) and 200 nm (right
column). The vertical double arrow shown in the top left panel indicates
the linear polarization direction of the excitation laser.

This journal is © the Owner Societies 2014
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wavelengths employed, the images consist of a single isotropic
feature whose radius depends on both the photolysis wavelength
and the cluster size. The images are larger for the smaller clusters,
although the difference between images of different m decreases
as the excitation wavelength gets shorter. Actually, at the shortest
wavelength employed (200 nm), images of similar size are
obtained for the three cluster product masses studied (see
Fig. 2). The image size dependence on the excitation wave-
length for a certain cluster product is particularly relevant to
the present study. As the excitation wavelength is decreased,
the size of the images decreases as well, although no apparent
linear relationship is observed.

The translational energy distributions of the NH,(NH;),,
photoproducts are obtained from the angular integration of the
Abel inverted images. As shown in Fig. 3 for NH,(NH3), 4, low-
recoiled asymmetric distributions are obtained, characterized by a
sharp rise at the low energetic side, a single maximum at
around 5 meV, and a tail extending up to 60 meV. The low
translational energy values obtained for the products imply
considerably small recoil velocities, a fact that, before further
analysis, provides valuable information regarding the photo-
decomposition process. The similarity between these results and
those obtained for the pyrrole-ammonia system”® encourages us to
infer some conclusions for the present case. In particular, the
photodynamics of the phenol-ammonia clusters seems to reproduce
the photodissociation of bare phenol. According to the scheme
proposed for the photodissociation of pyrrole-ammonia,® the
hydrogen-atom intracluster reaction can be viewed as a bimolecular
process: after absorption of a UV photon, the chromophore
ejects the hydrogen atom from the hydroxyl group, which collides
with the ammonia cluster, forming the NH,(NH;),, products.

Fig. 3 Translational energy distributions for the three NH4(NHz)y-2_4
products studied in this work at different excitation wavelengths.

Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 3757-3762 | 3759
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Such parallelism between the pyrrole-ammonia and phenol-
ammonia systems is not exceptional since the photodissociation
of bare phenol and pyrrole - and others like indole - constitutes
paradigmatic cases of the same dissociation mechanism, namely
vibrational selective adiabatic dissociation.®

After the UV photon excitation and subsequent hydrogen-atom
ejection from the hydroxyl group of bare phenol, the phenoxyl
radical, PhO®, retains the vibrational information relative to the
absorption process, which is accurately reflected by the phenoxyl
co-product, the hydrogen atom. According to the energy balance,
the available energy for the H-atom, E*'(H), can be casted as:

E¥(H) = m[h

= v — Dy — E,(PhO*)] €))
MphOH

where hv is the energy of the excitation photon, D, = 3.72 eV is
the phenol O-H bond dissociation energy,"” and E,(PhO®) is the
vibrational energy of the phenoxyl radical.

The available energy for the NH,(NH3),, products is calculated
in the elastic collision limit, i.e. assuming that the translational
energy of the H-atom is entirely transformed into translational
energy of the cluster products, as:”

— M pv(h) @)

£ [NH(NH.), ] = MINH, (NH;)
4 3

m

For a given process, the relative position of the available energy
value within the translational energy distribution constitutes a
reference threshold for the terms included and excluded in the
energy balance. In the following section, we will show that such
reference provides, in addition, a screening of the H-atom
tunneling process.

3.1 The NH4(NH;), product

The available energy is defined as the energy that is left after the
bond rupture and, therefore, transferred to the different degrees-
of-freedom of the products. For a given product, the available
energy depends on the excitation wavelength and on the product
mass. The abscissa x-axis normalization to the available energy
constitutes a useful tool in order to perform an energy-based
systematic study.” Fig. 4 shows the normalized translational
energy distributions for the NH,(NH3), product. In all cases, the
distributions consist in structureless, Boltzmann-like profiles,
with a tail extending beyond the available energy (shown as a
vertical line at x = 1) to a greater or lesser extent. Three different
regimes can be distinguished in the figure. The distributions
comprised in the low (excitation) energy regime (between 282 and
260 nm) evidence an irregular but continuous contraction as the
excitation energy is increased. As a consequence, the distribution
tail is shortened as much as 20 units (the tail of the 282 nm
distribution reaches ~ 23 units in the x axis, not shown in the
figure), while the distribution maximum becomes sharp and
shifts towards lower x values. The gap between the distributions
at 260 and 259 nm precedes the middle energy regime, ranging
between 259 and 245 nm. The almost total overlap of the
distributions comprised in this interval suggests no dependence
on the available energy. A second gap separates the middle and
high energy regimes. The distributions recorded in the third

3760 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 37573762
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Fig. 4 Normalized energy distributions for the NH4(NHs), product as a
function of the excitation wavelength. The abscissa axis has been normalized
to the available energy, E%, indicated by the vertical line. With this
normalization, variations of excitation energy corresponds to differences
in the NH4(NH=), internal energies. The observed gaps between 260 and
259 nm, and between 245 and 208 nm separate the three dynamical
regions discussed in the text.

regime (4 < 208 nm) show again no apparent dependence on the
available energy but are narrower than those of the middle region.

The differences between the distributions due to the different
available energies are straightforwardly connected with the internal
energy partitioning of the products. With the normalization
employed, the dependence of the distribution profile on the
translational energy vanishes and, therefore, any change related
to variations in the available energy (E*) must be interpreted in
terms of differences in the energy partitioning among the internal
degrees-of-freedom (DOFs) of the products. Furthermore, since the
photodissociation of phenol constitutes a case of vibrationally
adiabatic dissociation, the information comprised in Fig. 4 can
be ultimately related to the vibrational requirements of the excita-
tion process and the following dynamics.

The position of the distribution peak in relation to the
available energy provides information on the fraction of the
available energy transferred to the internal DOFs (rotation and
vibration) of the photoproducts. In a dissociation process over an
exit barrier, the majority of the available energy is transformed into
translational energy, while in a tunneling process the energy
is preferentially transformed into internal energy. Due to the
normalization employed in Fig. 4, any curve corresponding to a
process above a barrier would show a relatively small width (little
internal energy), and no dependence on E®. The amount of
internal energy of a given curve would be quantified by the shift
from the normalization mark (which implies zero internal energy).
In contrast, the tunneling process would produce irregular wide
distributions with a maximum close to E*Y, and show a strong
dependence on E*. The portion of the distributions located
above the available energy originates from the phenol internal
energy contribution to the process.

According to this observation, the distributions between 282
and 260 nm (lowRub12 energy range) reproduce quite accurately
the behavior described for a tunneling process; the 1'nn*-1'nc*

This journal is © the Owner Societies 2014
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barrier would be located somewhere in the gap, between 260
and 259 nm, in excellent agreement with the work of Pino and
coworkers;’ the middle energy region would correspond to a
dissociation process over the barrier. In the low energy region,
after the absorption of one UV photon, the system is left in a
vibrational level above the dissociation threshold but below the
S, barrier and, therefore, dissociation in the 1'nc* state occurs by
H-atom tunneling through the barrier.'” The tunneling probability
would depend on the barrier width, which decreases as the excita-
tion energy increases, and on the coupling between the 1'rn* and
1'nc* states, which is symmetry restricted, providing the phenol
known adiabatic vibrational dissociation.'® In this region, the
contribution of the internal energy (hot bands) to the process is
significant, as it is shown by the large portion of the distribu-
tions above E™. Dissociation below a barrier is an extremely
threshold process, which is gratefully enhanced by any addi-
tional source of energy (as the hot bands), that can decide the
dissociation dynamics entirely, as has been seen for instance in
the CH;CHO"® and CH;I systems."’

Once the barrier is overcome, the excess energy is transformed
into (mostly) H-atom kinetic energy and hence, due to the
normalization employed, the NH,(NHj3;), distributions within this
range show no dependence on E*'. The distributions comprised in
the high energy region correspond, as in the previous case, to a
barrier-free dissociation process, in which the E* is primarily
transferred into translation (no dependence on the available
energy within the regime). The differences between the widths
of the normalized distributions of the middle and high energy
regions must be related to different couplings in the absorption
step. According to Ashfold and coworkers, the photodissociation
of bare phenol below 248 nm involves vibrational coupling
between the S, 1'no* and S; 2'nn* states, in a similar fashion
to that of the pyrrole-ammonia system, for which the 1'nr* state
lies at significant higher energies than the 1'nc* state. Although
the S; « S, threshold for the PhOH-(NH3), system is expected to
lie several nm above that of the bare phenol (a 15 nm shift is
found for pyrrole-ammonia),” the value of 208 nm is significantly
high to guarantee that the differences between the middle and
high energy regions are due to the participation of the S; state
in the later case. In addition, due to the differences in vertical
excitation energies, coupling with the 2'nn* state must involve
higher vibrational levels than with the 1'nr*state. The direct
evidence of that conclusion is the narrowing of the NH,(NHj3),
normalized distributions towards the low values of the abscissa
x-axis in Fig. 4.

3.2 The NH,(NHj;); 4 products

Fig. 5 shows the translational energy distributions of the
NH4(NH3),,-3,4 products normalized to the corresponding E*"
values. The NH,(NHj;); distributions show a similar behaviour
to that observed for the m = 2 product, but with definitively less
defined boundaries. The gap separating the low and middle
energy regions — which has been assigned to the S,/S; barrier
in Fig. 4 - is not clearly observed for m = 3 as seen in Fig. 5.
As the available energy decreases the distributions become
narrower until any significant difference between consecutive
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Fig. 5 Normalized energy distributions for the NH4(NH3)s (upper panel)
and NH4(NH=)4 (lower pannel) products as a function of the excitation
wavelength. The abscissa axis has been normalized to the available energy,
E®, indicated by the vertical line in each panel. The three clear dynamical
regions observed for the NH4(NH3), product, depicted in Fig. 3, tend to
overlap as the amount of ammonia molecules increases in the cluster.

curves vanishes, indicating that the barrier has been overcome
between 260 and 259 nm. The coincidence of the S,/S; barrier
for the m = 2 and 3 products is consistent with previous
PhOH(NHj3;),-;-4 excitation measurements, which expect little
variations in the cluster energetics above 1 = 3.'® The gap between
the middle and high energy regions appears more clearly, but at
considerable lower excitation energy values than that of the m = 2
product. In addition, there is not a perfect overlap between the
curves above 245 nm. The latter behaviour is observed for the
m = 4 product throughout the energy range. Although the
overall tendency is kept - a distribution shrink as the available
energy is increased - the behaviour is monotonous, with no
gaps or regions with different tendencies.

The observed dependence of the PhOH(NH;), photo-
dynamics on the amount of ammonia units reflects stabilization
of the excited states involved in clusterization with ammonia. The
vertical energies of the PhOH(NH,), clusters for the 1'nr* and
'no* states are reduced with respect to those of bare phenol,”'® an
effect that increases with the number of ammonia units in the
parent cluster; besides, the 'no* state is more strongly stabilized
by clusterization,>® which reduces the 1'nn*-'nc* vertical gap
and the associated barrier. Assuming a similar behaviour for
the 2'nrn* state, the overall effect of an increasing number of
ammonia molecules is a congestion of the electronic structure,
where the frontiers between the different dynamical regions are
washed out, as shown in Fig. 5.

4 Conclusions

In this work, the first direct observation of a H-atom tunneling
process in an ESHT reaction is reported. The photodynamics of
the PhOH(NH3),,-3_5 clusters between 282 and 200 nm has been
investigated through velocity map imaging of the NH,(NH3),—,_1
products. For the NH,(NH3), product, three different dynamical
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regions have been identified. Between 282 and 260 nm (low
energy region), the broad translational energy distributions
reflect a vibrationally induced H-atom tunneling process,
where the available energy is transferred to the internal modes
(rotation and vibration) of the photoproducts. The distribu-
tions comprised between 259 and 245 nm (middle energy
region) show no dependence on the available energy, indicating
a process above the barrier, where the excess of energy is
channeled into translational energy of the products. Below
208 nm, the NH4(NHj;), distributions correspond, as in the
previous case, to a barrierless dissociation process. The difference
in the profile width and separation from the E* value indicate that
a higher excited state, presumably the 2'nr* state is responsible for
the photodynamics in this excitation region, through vibrational
coupling with the 'nc* state. As the number of ammonia units
increases in the cluster, the frontiers between the three energetic
regions are progressively diluted, due to the stabilization of the
electronic states involved.
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Capitulo 4

4.5 Estudio de la fotodisociacion del
amoniaco en el primer estado
electronico excitado mediante Ia
tecnica de cartografia de velocida-

des con imagenes de iones

Con el fin de completar el estudio de la dinamica de fotodisociacién de
agregados de van de Waals de cromoforos (pirrol y fenol) con molécules de
amoniaco de las secciones anteriores, y tener una vision de conjunto, se ha
realizado un estudio sobre la fotodisociacién en el UV del solvatante, es decir,
de la molécula de amoniaco, tanto de la molécula desnuda como de sus

clusters.

Para la molécula de amoniaco aislada se ha realizado un estudio
exhaustivo de la fotodisociacién en su primera banda de absorcion (A A, « X
A1), detectando los atomos de hidrégeno resultantes de la fotodisociacién por
REMPI 3+1, en cada una de las transiciones vibrénicas del amoniaco (0%, 2",
2%, 2%y 2%) [13] [14]. El amoniaco posee dos canales disociativos a partir de
estados vibronicos del primer estado electronico excitado, uno que correlaciona
con el estado fundamental del fragmento NH, (Xtilde ?B+) y por el cual disocian
en exclusiva los tres primeros estados vibracionales del estado excitado del
NHs, y el estado excitado del fragmento NH, (A 2A;), por el que disocian, en
parte, los estados vibrénicos 23 y 2%. Se obtuvieron imagenes de los iones
hidrégeno para cada transicion vibronica a partir de las cuales se extrajeron las
distribuciones de energia cinética del atomo de hidrégeno y obteniéndose de
esta forma las poblaciones vibro-rotacionales de cada estado electronico del
fragmento NH,. También se extrajo la anisotropia en funcion de la velocidad de

los fragmentos, cuyo analisis ha permitido proponer un mecanismo de radical
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NHs(A) photodissociation dynamics has been studied using a combination of velocity map imaging (VMI)
and resonance-enhanced multiphoton ionization (REMPI) of the H-atom product. H ion images have
been recorded after excitation to the first five NHsz (A, 1o’ = n) « (X, v = 0) vibronic transitions (denoted
as 03 and 2§ with n = 1-4). The measured high-resolution H-atom kinetic energy distrioutions (KED)
show a dense set of sharp structures related to rovibrational states of the NH, co-fragment. A careful
simulation of the KEDs in terms of the known internal energies of the NH, fragment has allowed the
NH,(X) populations for the 08, 25 and
23 transitions, which are in good agreement with previous measurements. For the 23 and 2§ transitions,

extraction of the non-adiabatic rovibrational
some features of the KED have been assigned to rovibrational states of NH,(A) fragments produced adia-
batically. In particular, the sharp feature distinctively observed at very low kinetic energies in the H-atom
KED for the 2§ transition has been undoubtedly assigned to H atoms produced in correlation with rota-
tionally excited NH, fragments in the A electronic state. For these two transitions, the analysis of the
KEDs has allowed the determination of the NH,(X, A) rovibrational populations and precise
electronic branching ratios, ®* = [NH(A)/(INH»(X)] + INH,(A)]). A speed-dependent anisotropy analysis
of the H-atom images has been made for all transitions, which provides a picture of the partitioning of
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the available energy among the NH, co-product internal modes - including the electronic branching

www.rsc.org/pccp ratios — in terms of a roaming-like mechanism.

1 Introduction

The first electronic absorption band (AIAZ — )~(1A’1) of the
ammonia system involves only two electronic states (schematized
in Fig. 1) and yet it possesses a rather intricate non-adiabatic
dissociative dynamics. The absorption spectrum of NH; between
216 and 165 nm is explained on the basis of the molecular
geometry change implicit in the absorption. Excitation from the
pyramidal (Cs,) ground state (X) to the planar (Dsy,) first electronic
state (A) constrains the absorption pattern almost exclusively to a
NH; (A, v,' « X v = 0) vibrational progression (denoted as 2§).
Experimentally, a distribution up to n = 13 has been observed,
with a maximum intensity at n = 4." The A state possesses c*

character, with a shallow well at equilibrium H-NH, distances,
becoming asymptotically dissociative. The total energy deposited
into the A state (if appropriately distributed) would be sufficient to
surmount the exit channel barrier once n > 3, although a
particularly efficient Coriolis coupling reduces the threshold
to n = 2. Dissociation after the two lower excitations is forced to
happen by tunneling through the A barrier.”™*

Departamento de Quimica Fisica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Complutense de Madrid, 28040 Madrid, Spain.
E-mail: Ibanares@ucm.es; Fax: +34 913944135; Tel: +34 913944228

406 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 406-413

Fig. 1 Schematic potential energy surfaces of the ground X and first
electronically excited A states of ammonia as a function of the H-NH,
distance (R) and out-of-plane bending angle (0). Vertical arrows represent
excitation to the different vibronic transitions, 08 and 23, n = 1-4. The
yellow and red arrows indicate the two dissociation channels yielding
NH,(X) + H(®S) (non adiabatic) and NH,(A) + H(®S) (adiabatic), respectively.

In their pioneering work, Ashfold and coworkers®”’ have
studied the energy partitioning among the different degrees-of-
freedom (DOF) for n = 0 to 6 using H atom photoproduct
translational spectroscopic techniques. In a first set of experiments
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carried out in the late 1980’s, the grounds were established:
(i) the NH, fragments are preferentially produced in rotationally
excited N ~ K, states; (ii) the amount of NH, vibrational
excitation increases with the available energy at the expense of
the translational energy; (iii) the branching ratio between the
adiabatic and non-adiabatic channels, NH, A/X, increases as the
excitation energy increases, reaching values as large as ~30%
following dissociation from the v, = 6 level; (iv) for the first 2§
transitions, the degree of NH, rotational excitation shows an
alternation: those fragments produced after an n = even excita-
tion show a propensity for low rotational states, while those
related to odd excitations show rotationally inverted distribu-
tions. As the excitation energy increases, the low N propensity
vanishes and inverted distributions are obtained for even and
odd transitions. From the fit of a simple model to the experi-
mental H-atom time-of-flight (TOF) spectra it was concluded that
the observed progression in the 09 H-atom kinetic energy dis-
tribution is associated with NH,(X) fragments with v; =1, =13, =0
and N ~ K,, although a more detailed analysis of the intensity
distribution suggested that there was minor contribution from
the v, = 1 level. As the excitation wavelength decreases, an
increase of the available energy fraction transferred to the internal
DOF is expected. From the analysis of the H-atom kinetic energy
distributions corresponding to the 2§ and 28 transitions, a
maximum vibrational level of v, = 4 was proposed.

In a second set of experiments, the high resolution attainable
with the H Rydberg atom photofragment translational spectro-
scopy allowed the estimation of rovibrational populations for the
two lower excitation transitions.** The assignment of the DOF
involved in the 0§ H-atom TOF spectra was refined to the (v, = 0,
N=K,),(1,=0,N=K,+1),(,=1,N=K,) and (1, =1, N=K, + 1)
progressions in decreasing importance. The 2§ transition was
analyzed in a similar fashion and populations for the N = K,,
v, =0, v, =1 and v, = 2 levels were obtained. In the same work,
the anisotropy of the dissociation was extracted from the
rovibrational populations. For all the 2§ transitions, the anisotropy
showed negative values for the low and medium rotational states
(K, < 10-15), and positive for highest states. The anisotropy
behavior change from perpendicular to parallel as a function of
the increasing NH, rotational state was modeled in terms of energy
and angular momentum conservation arguments.”

Two independent groups have studied previously the photo-
dissociation of ammonia using velocity map imaging (VMI).
The work of Crim and coworkers® focused on the influence of
the parent initial vibrational excitation on the NH, A/X quantum
yield. The VMI results where compared with previous studies of the
same group in which the vibrationally mediated photodissociation
action spectroscopy technique was used.” More recently, in the
group of Stavros,'>'* the VMI technique has been employed to
study the timescales of the process. In a recent publication, this
group reports unambiguous evidence of the production of NH,(A)
products, which had only been hinted in the literature so far.?
The new feature showed an isotropic distribution and longer
formation times than the NH,(X) products, which was
explained by means of a phenomenological model, similar to
that proposed by Ashfold and coworkers for the high energetic

This journal is © the Owner Societies 2014

View Article Online

PCCP

NH, fragments.>* No rovibrational populations or electronic
branching ratios were extracted due to the broadband character
of the femtosecond lasers employed.

In this work we report a high resolution VMI study of the
photodissociation of ammonia in the first electronic state after
excitation to the vibronic transitions 03 and 2, n = 1-4. The
sharp kinetic energy distributions of the H atoms allow us to
extract rovibrational NH,(X, N ~ K, v, = 0-4) and NH,(A, N ~
K, v, = 0-1) populations and NH, A/X branching ratios depending
on the excitation energy. Direct measurement of the dissociation
anisotropy provides the key to draw a picture of the process in
terms of a roaming-like mechanism. The paper is organized as
follows: in Section 2 the experimental approach is presented. In
Sections 3 and 4 the most relevant experimental results are
presented and discussed, respectively, and, finally, Section 5 is
dedicated to present the most important conclusions of the work.

2 Experimental

The main characteristics of the experimental setup have been
described in detail previously and thus a brief account of the
standard procedure employed in this work will be given here."
The H" images have been obtained in the single-field configu-
ration of our VMI apparatus.'®*® The whole experiment runs at
a repetition rate of 10 Hz. A 0.5% mixture of NH; and He with a
stagnation pressure of 2 bar is expanded via a pulsed nozzle
(General Valve Series 9, 0.5 mm diameter orifice) into a
vacuum. The pulsed valve was mounted so that it was possible
to adjust, from outside the reaction chamber without breaking
the vacuum, the distance from the valve orifice to the skimmer
and the aperture conditions of the valve, while the mass
spectrum was monitored in situ, to avoid cluster formation.
The gas pulse passes through a skimmer (Beam Dynamics,
Standard Model 2, 0.5 mm diameter orifice) and reaches the
ionization chamber, where the molecular beam is intersected,
in the middle of the electrical plates of a time-of-flight mass
spectrometer, at right angles by the photolysis (1 mJ per pulse)
and probe (12 mJ per pulse) laser pulses, which are focused
(f= 25 cm) and counter propagated to each other. To generate
radiation between 216 and 199 nm, a sum-frequency mixing
nonlinear crystal is used to combine the fundamental and
second harmonic radiation of a Nd:YAG pumped dye laser.
The excitation wavelengths generated were 216.42, 212.78,
208.49, 204.60 and 200.75 nm, respectively, for the vibronic
transitions 09, 2, 23, 25 and 2¢, as measured using a wavelength
meter (Wavemaster Coherent). The produced H atoms are
ionized 10 ns later using the 2p(*P;/,) < 1s(>Sy),) (3 + 1) REMPI
scheme at 364.8 nm with a second Nd:YAG pumped dye laser.
Although the efficiency of the three-photon transition is sub-
stantially smaller than that of the two-photon of the commonly
used (2 + 1) scheme at 243.2 nm, the linewidth of the former
is sufficiently broad to cover the Doppler-broadened speed
distribution of the H-atom products without the need for
scanning the probe wavelength.'®

The generated H' ions are accelerated by an electric
potential of 3.5-5 kV applied to the repeller plate through a
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field-free TOF region before hitting impedance matched micro-
channel plates (MCP) (Chevron configuration, 40 mm diameter).
The MCPs can be gated with a high voltage pulse to allow only the
ions of interest to be detected. The resulting electron avalanche
strikes a phosphor screen (P47), thereby creating the ion image,
which is recorded using a CCD camera (SONY 1024 x 768 pixel)
controlled by National Instruments (NI) LabView 7.1 and IMAQ
VISION software. The final image is obtained as the sum of around
20 000-100 000 laser shots, depending on the quality of the signal.
The H' VMI images are quadrant-symmetrized prior to extracting
the kinetic energy and angular distributions. H' ion images are Abel
inverted using the polar basis set expansion (pBASEX) method."”

Independent velocity-radius calibration of the apparatus is
done by measuring resonantly ionized CH;(v = 0) fragments
produced after the photodissociation of CH,I at 333.45 nm (one
color pump-probe experiment) at different repeller potentials,
taking advantage of the well known kinetic energy release of the
I(>P3),) yielding channel at this photolysis wavelength. In some
cases, self-calibration using the well known NH,(X) rovibrational
energy levels is also carried out.

3 Results

Fig. 2 shows a series of Abel inverted velocity map images
corresponding to H(*S) atoms produced in the photodissociation
of ammonia molecules after excitation to the first five lines of the
A « X transition, 0J and 2%, n = 1-4. The series of rings which
constitute the images shows, as a single qualitative pattern, a
considerable intensity bias towards the centre of the image. The
maximum radius (image size) is similar in all the cases. The
apparent bigger size of the 05 and 23 images is due to a partial
recovering of the intensity drop towards the outer region.
The anisotropy of the rings is, in general, slightly perpendicular,
i.e. the intensity is depleted at the poles of the images. A
significant exception to this trend is the inner ring of the 23
image, which clearly shows a parallel character.

Angular integration of the images depicted in Fig. 2 yields
the kinetic energy distributions (KEDs) shown in Fig. 3-5. The

Fig. 2 Abel inverted (pBasex) velocity map images of the H(®S) atoms
produced in the photodissociation of ammonia after excitation to the 03
(@), 25 (b), 23 (c), 2% (d) and 2§ (e) transitions.
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rings appearing in the images transform into well-defined
peaks in the corresponding KED (black curves). The observed
intensity propensity is accurately reproduced in the kinetic energy
profile. The central part of the images corresponds to the low
kinetic energy region and shows in all cases the highest probability.
For the 05 and 23 transitions, an additional unstructured maximum

Fig. 3 Kinetic energy distributions of the H-atom produced in the dis-
sociation of NHs after the 09 (top), 2 (middle) and 23 (bottom) excitations
(black curve). The overlapped red curve represents the simulation
employed to extract the rovibrational populations. The combs point to
the H-atom kinetic energy at which a given H + NH, (v, N, K,) product pair
should appear.
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Fig. 4 Same as Fig. 3 but with the kinetic energy axis expanded to the
region between 0 and 2500 cm™™.

at the high energy edge mirrors the intense external rings of the
corresponding images. The 2§ distribution is strikingly dominated
by an intense feature, which corresponds to the low-recoiled
parallel ring of Fig. 2(e). In a recent femtosecond time-resolved
experiment of ammonia restricted to the 23 transition, Stavros and
coworkers showed a remarkably similar H-atom distribution which
includes a low-recoiled peak that was exclusively assigned to the
formation of NH,(A) products.'” The peak intensity of the NH,(A)
feature reported in that work is, however, similar to that of the
nearby NH,(X) distribution, in strong contrast with the present
case, where the intensity of the sharp peak is much larger than
the intensity of the rest of the KED, clearly dominating the
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distribution. This fact can be explained by the broadband
character of the femtosecond laser pulses employed in the
work by Stavros and coworkers.

The internal energy content of the NH, co-fragment in the
form of population distributions between the different rota-
tional and vibrational degrees of freedom has been extracted
from the H-atom KEDs depicted in Fig. 3-5 from a fit of the
experimental data to a phenomenological model. In a similar
way to that described by Biesner and coworkers,> each NH,
rovibrational eigenvalue has been represented by a Gaussian
function in the H-atom KED considering energy conservation.
During the least-squares fitting procedure, the areas of the
Gaussian functions have been optimized using two adjustable
parameters, the individual heights, which were left to evolve
freely, and the full-width-half-maximum (FWHM) of the Gaussian
function. The inverse energy dependence of the experimental
resolution on the translational energy distribution has been
simulated using three different Gaussian function widths, each
of them for a different energetic region - high, medium and low -
of the KEDs. The rovibrational eigenvalues have been obtained
from the high resolution work of Ashfold and coworkers.>* For
the simulation of the 0 distribution, four sets of NH,(X) rovibra-
tional states have been used: v, =0, N=K;; 1, =0, N=K, + 1; 1, =1,
N=K,and v, =1, N=K, + 1. For the 2} distribution, the rotational
states are reduced to N = K, but the v, =0, 1, =1 and v, = 2
vibrational levels have been used. The vibrational states
employed, including the corresponding N = K, series, have been
increased for the following transitions in one quanta for each step
up to a maximum of v, = 4.>'*> One of the most important results
of the present work refers to Fig. 5, which shows the KEDs
corresponding to the 2§ and 2§ transitions. In both cases, rovibra-
tional eigenstates of the NH,(A) electronic state have been needed
to reproduce accurately the kinetic energy distributions. The
obtained simulations are compared in Fig. 3-5 (red curves) to
the experimental distributions.

The population analysis presented here is an extension of the
original work of Ashfold and coworkers to the 2§ transitions for
n =2 to 4.> With the agreement found for the 0§ and 2§ transitions
we build confidence to extract qualitative and quantitative
conclusions - such as the NH, A/X electronic branching ratios -
from the new set of data. The original analysis bore, however, a
structural drawback which must be taken into consideration. As
the authors of ref. 3 state, the 1:1 correlation between the H' ion
signal measured at any given kinetic energy and the population of
the NH, fragments formed with the corresponding internal energy
is satisfied for all but the very slowest H atoms, resulting in an
overestimation of the energy appearing in product translation. In
other words, vibrational levels with v, > 4 might be considered for
the higher transitions, which would affect the population ratios of
the low energy part of the distributions.

Bearing this in mind, the NH, rovibrational populations
derived from the fits are depicted in Fig. 6 and 7. The results for
the 05 and 2§ transitions are in good agreement with those
published in ref. 4. To our knowledge, no estimation of the NH,
fragment rovibrational populations has been published for 2§
transitions with n > 1. The plotted values correspond to partial
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Fig. 5 Kinetic energy distributions of the H-atom produced in the photodissociation of NHs after the 23 (top) and 2§ (bottom) excitations (black curves).
The KED corresponding to the 2§ excitation is dominated by a low-recoil, intense feature, assigned to NH,(A) fragments. For comparison purposes, in the

inset the vertical scale has been increased to reproduce the NHx(X) distribution profile. The overlapped red curve represents the simulation employed to
extract the rovibrational populations and electronic branching ratios, and the blue and green curves the simulated independent contributions of the

NH»(X) and NH,(A) states. The combs point to the H-atom kinetic energy at which a given H + NHx (1, N, K,) product pair should appear. The right panels

zoom in on the low kinetic energy part of the distributions.

populations normalized to the total electronic and rovibra-
tional population. The NH, A/X electronic branching ratio is
defined as:

oo INHA) o
N (X)) + [NHa(A)]

As shown in Fig. 7, electronic branching ratios of 0.06 + 0.02
and 0.35 + 0.02 are obtained for the 23 and 2; transitions,
respectively. While in the 23 distribution the NH,(A) peak
appears isolated at the low energetic region, for the 2§ transition
the features attributed to NH,(A) overlap with high rovibrational
states of the NH,(X) distribution. As a consequence, the corre-
sponding relative propensity of NH,(A) of ~6% must be considered
as a lower limit for the 2§ excitation. The branching ratio found for
the 2§ transition is somewhat larger than that estimated by Ashfold
and co-workers'® and recent theoretical calculations by Ma et al.*®

Despite the amount of literature related to the photodisso-
ciation dynamics of the NH; A « X system, little work has been
devoted to the study of the dissociation anisotropy. Ashfold and
coworkers have published the single detailed analysis up to
date, in which the anisotropy parameter § was extracted from
the NH,(v,, N, K,) populations for the 03 and 2§ transitions.”
As mentioned above, unambiguous estimation of the NH, rovibra-
tional populations is only possible for the two lower transitions.
Only averaged f3 values have been published for v, = 4.

410 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 406-413

The VMI approach for the extraction of the dissociation
anisotropy - and the photofragment polarization parameters,
in general - does not involve any previous knowledge on the
energy partitioning, as it was the case in the work reported by
Ashfold and coworkers using H Rydberg atom photofragment
translational spectroscopy.” In the present case, the images
shown in Fig. 2 were radially integrated pixel-by-pixel using
homemade software, and the resulting angular distributions
were fitted to the commonly used equation:*°

1(0) = %{1 + BP; cos O] @)

where @ is the angle between the photofragment recoil direction
and the photolysis polarization direction, ¢ is the absorption cross
section (since the experimental setup has not been calibrated
for total intensities, the ¢/4n quotient has been treated as a
normalization fitting parameter), and P, is the 2nd-order
Legendre polynomial. The fit produces a set of speed-dependent
f parameters, with small error considering the high signal-to-
noise ratio of the images, which are plotted in Fig. 8 and 9
together with the corresponding H-atom speed distribution
obtained by angular integration of the images.

The measured f§ parameters average to negative values in
all cases, and show a mildly increasing tendency towards the
low-velocity part of the distributions, the range of values
spanned depending on every particular transition. For the 09
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Fig. 6 NHy(X) rovibrational populations extracted from the simulation
shown in Fig. 3 and 4 (see the text for details). Upper panel, 03 transition;
middle panel, 2§ transition; lower panel, 23 transition.

transition (Fig. 8, top panel), the f values decrease monoto-
nously from f = 0 to ~—0.5 as the H-atom velocity increases.
The more oscillating 2§ f distribution (Fig. 8, middle panel)
presents a smaller overall slope and averages to f ~ 0 below 1/3
of the maximum atom speed. The 2 transition (Fig. 8, bottom
panel) displays a nearly constant anisotropy of f ~ —0.3 through
all the H-atom speed range. The situation changes again for the
23 transition (Fig. 9, top panel), which shows an oscillating, rather
isotropic distribution. The 23 f8 distribution (Fig. 9, bottom panel)
resembles considerably that of the 23 transition, with a significant
difference at the low-speed part, where the anisotropy parameter
increases abruptly up to +0.5. As shown in the figure, the
anisotropy change coincides with the intense feature associated
solely with the NH,(A) + H(*S) adiabatic dissociation channel.

4 Discussion

The H-atom kinetic energy distributions shown in Fig. 3-5
reflect the geometry evolution of NH; during the excitation-
dissociation process. In summary, a high content of internal
excitation - predomenantly rotational - is observed in all cases,
while for the 09 and 2§ transitions an additional significant
propensity for low rotational states is found. The NH;(A, v = 0)
wavefunction possesses a maximum at planar (6 = 0° Dsy)

This journal is © the Owner Societies 2014
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Fig. 7 NH(X, A) rovibrational populations extracted from the simulation
shown in Fig. 5 (see text for details). Upper panel, 23 transition; lower panel,
28 transition. The @* = [NH(A)/(INH,(X)] + INHx(A)]) electronic branching
ratios, extracted as well from the simulations, are indicated in the figure.

Fig. 8 Speed-dependent anisotropy parameters for the the 08, 25 and 23
transitions. The black line represents the corresponding H-atom speed distribution.
Given the high signal-to-noise ratio of the images, the extracted speed-dependent
anisotropy parameters have error bars about the size of the symbols in the figure.

configurations. Dissociation through the C,, conical intersection
(CI) after 09 excitation involves, therefore, negligible geometry
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Fig. 9 Speed-dependent anisotropy parameters for the the 23 and 23
transitions. The black line represents the corresponding H-atom speed
distribution. Given the high signal-to-noise ratio of the images, the
extracted speed-dependent anisotropy parameters have error bars about
the size of the symbols in the figure. The change in the anisotropy value for

~—0.3to ~0.5 coincides with the intense feature associated with NH»(A)
fragments.

change and the resulting NH, fragment will possess little
internal energy (high-kinetic energy region of the H-atom
KEDs). Furthermore, since at planar configurations the
NH;(A) state correlates with the NH,(X) ground state, the CI
acts as a dissociation funnel where the angular coordinates are
“frozen” in a quasi-pure radial H-NH, coordinate potential
energy surface (PES).” The same behavior is expected for those
transitions with an even number of quanta in the v, mode,
although intramolecular vibrational redistribution (IVR) enabled
by the increasing number of modes reduces the probability of a
pure radial adiabatic dissociation.®**

Several sources have been proposed for the high internal energy
content of the NH,(X) fragment. The odd 2§ and 23 wavefunctions
show a node at planar configurations (0 = 0°), preventing direct
dissociation. Rotational excitation (low-kinetic energy region of the
H-atom KEDs) originates from the rotational torque applied to the
recoiling fragments imposed by the symmetry change at the CI. In
addition, at non-planar geometries, the CI becomes an avoiding
crossing generating a potential well in the excited state. Those
molecules trapped in the well would travel through regions of the
A state far from the crossing before dissociating into ground state
NH,(X), in a fashion highly reminiscent to that of a roaming
mechanism. The NH, fragments resulting from such dissociation
would possess a high degree of vibrational excitation.**

Due to the increase of IVR, the alternation between the even
and odd transitions should vanish as the vibrational excitation of
the NH;(A) is increased. However, the present anisotropy measure-
ments suggest otherwise, and the even-odd alternation is still
observed for v, > 3. Looking at H-atom kinetic energies in the
KEDs correlating with highly rotationally excited NH,(X) products,
the dissociation anisotropy is clearly perpendicular for the even
transitions and nearly isotropic for the odd transitions.
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The perpendicular nature of the dissociation process becomes
apparent in the high energy region of the 0§ KEDs, where a value
of f ~ —0.5 is obtained. As discussed above, the mechanism
responsible for the formation of those products resembles that of
a direct adiabatic dissociation through a repulsive surface. On the
other hand, the anisotropy of the isolated NH,(A) feature observed
for the 24 transition is clearly parallel with an anisotropy para-
meter f ~ 0.5 (see Fig. 9). Finally, the NH, fragments produced
after the 29 and 23 transitions present nearly isotropic distribu-
tions. Putting all these facts together, we can picture a global
mechanism, which resembles that of the roaming atom.>'

The roaming mechanism, as first reported by Suits and
coworkers, constituted a rarity in the field of molecular
photodissociation.?" In their work, the dissociation of form-
aldehyde was characterized by three different dynamics. In
addition to the known radical and molecular channels - the
former yielding H atoms and HCO radicals, the later H,
and CO molecules — unusual CO and H, rovibrational distributions
indicated a pathway that did not involve a conventional transi-
tion state (TS) in the potential energy surface. In the roaming
mechanism, after the H-COOH bond elongation, the departing
H-atom would roam around the HCO co-product. Without the
necessary energy to perform a full dissociation, the combined
motions of rotation, vibration and roaming finally result in mole-
cular products instead of the radical pair. Such a picture has been
evolving during the last decade, as the number of systems to show
roaming dynamics was increasing. The photodissociation of acet-
aldehyde (CH3;CHO) has been shown to happen, in a certain extent,
through roaming, where the light hydrogen atom was substituted
by a heavier methyl group;**?* the NO yield anomaly in the
photodissociation of nitrobenzene (C¢He¢NO,) was explained
through a roaming-mediated isomerization step to phenyl nitrite,
which subsequently decomposes to CgHgO and NO.>* Many more
examples have been studied theoretically, although the experi-
mental studies remain one step behind, because probe strategies
that can isolate roaming signatures are much more difficult to
achieve or show convincingly. As a general feature, the roaming
signature consists of an abnormal energy partitioning of the avail-
able energy among the DOF of a fraction of fragments produced in
the lower (energetic) channel.”® These fragments were intended to
be produced by the higher (energetic) channel, but the combi-
nation of threshold energetic conditions and a potential well
(which plays the role of the TS in the original version of roaming
dynamics) results in a transfer of population to the lower channel.*®
The parallelism with the photodissociation of the A state of
ammonia described above is evident. The NHy(X, v = 0, N) +
H(*S) channel for low N values and the NH,(A) + H(®S) channel
observed for the 03 and 23 transitions, respectively, constitute the
lower and higher energetic channels mentioned above; the NH,(X)
internal energy distributions of the 24 and 2§ transitions constitute
the roaming signature. As discussed above, the node at planar
geometry of the NH;(4, 1, = 1, 3) wavefunctions prevents direct
dissociation through the CI, but the molecules do not possess
enough energy to dissociate into the NH,(A) asymptote (2§ transition)
or they are just at threshold (23 transition). Therefore, these channels
represent the frustrated higher energetic dissociation channel.>
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Furthermore, the roaming products must possess a certain energy
close to the upper dissociation asymptote, which is called the
roaming window. The isotropic £ distributions observed for the 2§
and 2j transitions are a straightforward consequence of the mixture
nature - parallel and perpendicular - of the photodissociation pro-
cess. Due to the difference in the respective available energies, the
fraction of molecules within the roaming window for the 23 excitation
is larger than for the 24 case. As a result, the 8 distribution reaches a
value ~0 at smaller internal energies for the 23 transition.

The extension of the former conclusion to the high rotational
states of NH,(X) arising from the even transitions is, however, not
possible. Clearly, the 23 and 23 8 distributions are characterized by
a perpendicular anisotropy of ~ —0.3, which does not vary with the
degree of internal excitation of the NH,(X) fragment. The funneling
through the CI is still effective in these cases - the excited
molecules do not roam around the CI - in spite of the IVR.

5 Conclusions

The photodissociation dynamics of ammonia in the first electronic
excited state has been investigated through VMI detection of the
produced H(’S) atoms. The kinetic energy distributions reflect the
energy partitioning of the available energy among the NH, degrees-
of-freedom. In agreement with previous literature, the H-atom KEDs
are compatible with NH,(X) fragments preferentially produced with
high rotational excitation although a certain propensity for NH,(X)
in low rotational states is observed for the 03 and 22 transitions.
An empirical simulation has been performed to extract rovibrational
populations, assuming that the fragments are produced in N = K,
rotational states and with increasing vibrational excitation up to
v, = 4. The agreement found with previous data for the 0§ and 28
transitions provides a high degree of confidence for the 23, 23 and 23
NH,(X, v,, N) populations, for which there were no reported values.

A very intense feature is observed for the 23 transition, which has
been associated with the production of rotationally excited NH,(A)
products. The population analysis reported a NH,(A) relative pro-
pensity of 8% and 35% for the 24 and 2 transitions, respectively.

The direct measurement of speed-dependent anisotropy
parameters allows us to draw a picture of the dissociation
dynamics in terms of a roaming-like mechanism.
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En esta Tesis Doctoral se ha abordado el estudio la fotoquimica y fotofisica
de agregados de van der Waals o clusters formados por cromdéforos similares a
los que forman lasbases de ADNy moléculas de amoniaco (NH3). Los sistemas
estudiados han sido PhH(NH3), y PyH(NH3),, con n=2-6, donde PhH y PyH se
refieren a las moléculas de fenol y pirrol, respectivamente. Para este estudio se
ha empleado una metodologia experimental consistente en la generacién de
haces moleculares y deteccion de imagenes de particulas cargadas (iones) en
configuracion de cartografia de velocidades. Se han empleado esquemas

bombeo (fotodisociacion) y sonda (ionizacion) con laseres de nanosegundos.
Las conclusiones generales mas importantes son:

e En lo referente al desarrollo instrumental se ha puesto a punto un
dispositivo para la generacion de pulsos laser de nanosegundos con
longitudes de onda comprendidas entre 214 y 199 nm (1mJ/pulso). Dicho
dispositivo consta de un cristal no lineal a través del cual se produce
suma de frecuencias combinando la radiaciéon fundamental y el segundo
armonico de un laser de colorantes (Sirah Cobra-Stretch) bombeado por
un laser Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230).

¢ Dado lo criticas que son las condiciones de expansion supersonica de la
mezcla de gases cromoforo-disolvente para la formacién de clusters, se
ha disenado una nueva disposicion de la valvula pulsada (General Valve
serie 9) en la camara de expansion de la maquina de cartografia de
velocidades con imagenes de iones. Con esta variacion del sistema
experimental se pueden ajustar condiciones de la valvula desde fuera de
la camara de expansién sin necesidad de romper el vacio. Pueden
modificarse las condiciones de apertura de la misma y la distancia entre el
orificio de salida de la valvula y el skimmer al mismo tiempo que se
monitoriza la sefial objeto de estudio, lo que permite encontrar las
condiciones Optimas del haz molecular para que tenga lugar la

microsolvatacion.
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Se ha llevado a cabo el estudio de la dinamica de fotodisociacion de los
clusters de pirrol-amoniaco, PyH(NHs), con n=2-5, a longitudes de onda
en el intervalo de 236 a 199 nm, mediante la ionizaciéon no resonante de
los productos NH4(NH3) 1. Dada la energia cinética que se observa en
las imagenes de los fotoproductos se puede afirmar que el proceso de
transferencia de hidrogeno en el estado excitado (ESHT) se lleva a cabo a
través de un mecanismo impulsivo. El atomo de hidrogeno producido
después de la disociacion del enlace N-H colisiona con el solvatante
(NHs), dando lugar a la formacién de los complejos NH4(NH3),.1. La
estructura que presentan las distribuciones de energia cinética de los
fotoproductos tiene su origen en la distribucion de velocidades del atomo
de hidrégeno eyectado, que contiene informacién acerca de la actividad
vibracional del radical pirrolil, y esta no se pierde en la colisién con el
cluster (NH3),. Esta interpretacion estd en total desacuerdo con la
defendida por David y colaboradores [1]. Ademas, se concluye que la
agregacion de moléculas de amoniaco al pirrol favorece la disociaciéon
directa del enlace N-H del pirrol en detrimento de la formacion de atomos
de hidrégeno estadistico, predominantes en el pirrol desnudo a longitudes

de ondas cortas por debajo de 217 nm.

Se ha llevado a cabo el estudio de la dinamica de fotodisociacion de los
agregados de van der Waals o clusters de PhOH(NH3),, n=3-5, a
longitudes de onda comprendidas entre 282 y 200 nm, midiendo
imagenes de los fotoproductos NH4(NH3),.4 detectados por ionizacién no
resontante. De dicho estudio se concluye que hay tres dinamicas de
fotodisociacion diferentes en funcion de la longitud de onda a la que se
exciten los agregados. En la region comprendida entre 282 y 260 nm, el
proceso de fotodisociacion se produce por efecto tunel. Este efecto ya se
observo en la molécula aislada, pero es la primera vez que se aprecia en
una reaccion de transferencia de hidrogeno en el estado excitado en
agregados de van der Waals. Entre 259 y 245 nm, la fotodisociacion
ocurre de manera directa a través del estado S;, ya que al utilizar un fotén
tan energético en la excitacién nos encontramos por encima de la barrera

de disociacion. A longitudes de onda por debajo de 208 nm interviene un
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segundo estado enlazante S; (2 'wm*), abriendo un canal de

fotodisociacion diferente.

e Se concluye que la fotoestabilidad debida al acoplamiento no adiabatico
entre el nivel 'm* y el nivel fundamental a la que eludia Domcke y
colaobradores [2] para los cromoéforos aislados, se pierde cuando se

encuentran en estado de microsolvataciéon con moléculas de NHs.

e Se ha realizado un estudio exhaustivo de la fotodisociacion del
solvatante NH3 excitado a varias transiciones vibrénicas (0%, 2o, 2%, 2%
y 2%) de su primera banda de absorcion (A A, « Xtilde 'A;),
detectando el atomo de hidrégeno resultante de la fotodisociacion por
REMPI 3+1. ElI NH3; posee dos canales disociativos, uno que
correlaciona con el estado fundamental del fragmento NH; (Xtilde ?B+) y
otro que correlaciona con su estado electrénico excitado (A ?A4). Se ha
observado que los tres primeros estados vibracionales del estado
excitado del NH3, correspondientes a las transiciones vibronicas 000, 210
y 2%, correlacionan con el fragmento NH, (Xtilde ?B+), mientras que los
estados vibracionales correspondientes a las transiciones vibronicas 23
y 2% disocian dando lugar a NH; tanto en estado fundamental como
electrénicamente excitado. Las distribuciones de energia cinética de los
iones hidrogeno, para todas las transiciones vibrénicas del NHj
estudiadas muestran una clara estructura que da cuenta de la excitacion
vibro-rotacional del cofragmento NH,, cuyos valores de energia interna
son perfectamente conocidos. Esto ha permitido realizar simulaciones
de las distribuciones del hidrogeno a partir de las cuales se han extraido
las poblaciones vibro-rotacionales para cada uno de los estados

electronicos del fragmento NH,.

140



Capitulo 5

5.1 Bibliografia

[1] O. David, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet, H. Kang, S. Martrenchard, T.
Ebata and A. L. Sobolewski, J. Chem. Phys 120, 10101 (2004)

[2] A. L. Sobolewski, W. Domcke, C. Deodonder-Lardeux, C. Jouvet,
Phys.Chem.Chem.Phys. 4, 1093 (2002)

141



CONCLUSIONES

142



Capitulo 5

RESUMEN

DINAMICA Y ESPECTROCOPIA LASER DE
AGREGADOS DE VAN DER WAALS DE
MOLECULAS DE INTERES BIOLOGICO Y
AMONIACO EN CONDICIONES DE
MICROSOLVATACION

Javier Rodriguez Diaz
Departamento de Quimica Fisica
Universidad Complutense de Madrid

Directores

Dr. Luis Banares Morcillo
Dr. Luis Rubio Lago

143



RESUMEN

1. INTRODUCCION

Los compuestos no covalentes o clusters son agregados moleculares o
atémicos, con estructuras unicas, a medio camino entre moléculas aisladas y
materiales masivos [1]. Son los responsables de la misma existencia de la fase
liquida, y determinan la estructura de biomoléculas como el ADN, el ARN y las
proteinas, dotandolas de flexibilidad para permitir la transcripcion de la
informacion genética [2][3]. La estabilidad de las bases nucleicas bajo la accién
de radiacion ultravioleta es extremadamente importante, asi como los
mecanismos de distribucidn de energia disparados por la radiacion ultravioleta.
Domcke et al. han propuesto un mecanismo de relajacion no radiativo entre los
niveles excitados mediante radiacion ultravioleta y el nivel fundamental, que
tendria lugar en la escala de los picosegundos y, por tanto, suficientemente
rapido para evitar procesos fotoquimicos en estados excitados, lo que
constituiria la base de la fotoestabilidad de estos sistemas [4]. Desde el trabajo
de Domcke y colaboradores, este mecanismo se ha caracterizado para gran
numero de pequefios cromoéforos y bases de ADN, fundamentalmente en fase
gaseosa, o en disoluciéon. En este proyecto de Tesis Doctoral se pretende dar un
paso mas en el estudio de la fotoestabilidad de estos sistemas, estudiando la
fotoquimica y fotofisica de los clusters formados por moléculas similares a los

cromoforos de bases de ADN y moléculas de amoniaco (NH3).
2. SINTESIS

Los sistemas estudiados han sido PhH(NH3), y PyH(NH3),, con n=2-6,
donde PhH y PyH se refieren a las moléculas de fenol y pirrol, respectivamente.
Se ha corroborado que mecanismo de transferencia conjunta proton-electrén o
transferencia de hidréogeno, ESHT (del inglés, Excited State Hidrogen atom
Transfer), es el que impera en la dinamica de disociacion del estado excitado de
los agregados de van der Waals formados por pirrol-amoniaco y fenol-amoniaco,
y se ha dilucidado qué mecanismo (impulsivo o electronico) rige la transferencia
del atomo de hidrégeno. Se ha hecho especial hincapié en la influencia de la
agregacion en el desplazamiento de los estados excitados y los
correspondientes cruces no adiabaticos. Para dicho estudio se ha empleado una

metodologia experimental consistente en la generacidn de haces moleculares y
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deteccidon de imagenes de particulas cargadas (iones) en configuracion de
cartografia de velocidades. Se han empleado esquemas bombeo

(fotodisociacién) y sonda (ionizacidén) con laseres de nanosegundos.
3. CONCLUSIONES

En el sistema pirrol-amoniaco se aprecié que el efecto tunel que se observa
en la molécula desnuda no sucede en el cluster, por lo que se puede deducir que
las moléculas de amoniaco estabilizan el estado repulsivo y, por tanto,
desaparece la barrera reportada por Stavros y colaboradores [5]. Del mismo
modo, se dedujo que la dinamica de transferencia de hidrogeno en el estado

excitado ocurre por medio de un mecanismo impulsivo.

Por el contrario, en los agregados de fenol-amoniaco (PhH(NHS3),) la
energia cinética de los productos (NH4(NH3), m=2-4) reveld la existencia de tres
dinamicas diferentes. Se observé que por efecto de la solvatacion, el inicio de
absorcion se encuentra a energias mas bajas que en el caso de la molécula
aislada. En la primera region de absorcion (entre 282 nm y 260 nm), la
fotodisociacién ocurre por efecto tunel, ya que el paquete de ondas tiene que
atravesar la barrera energética generada por la superposicion de los estados
'mm* y 'mo*. Este efecto ya se observé en la molécula desnuda, pero es la
primera vez que el efecto tunel se aprecia en una reaccion de transferencia de
hidrégeno en el estado excitado en un agregado de van der Waals. También se
pudo observar, que al igual que en el pirrol, la solvatacidon estabiliza los niveles
energéticos, aunque en este caso, la estabilizacion del estado disociativo no ha
de ser tan sumamente grande como para hacer desaparecer la barrera. Entre
259 nm y 245 nm se reportd que la fotodisociacion ocurre de manera directa, ya
que al utilizar un foton tan energético en la excitacion nos encontramos por
encima de la barrera de disociacién. Ademas, se ha constatado una nueva
dindmica que aparece en torno a 208 nm. A esta longitud de onda interviene un
segundo estado enlazante (2'mm*), abriendo un canal de fotodisociacion

diferente.

Para completar el estudio de la dinamica de los agregados de van de

Waals, y tener una visién de conjunto, se propuso realizar un estudio sobre el
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solvatante, es decir, sobre el amoniaco. Se ha realizado un estudio exhaustivo
de la fotodisociacién del amoniaco en su primera banda de absorciéon (A’A"g —
X TA";) detectando por ionizacién multifotdnica resonante (REMPI) 3+1 el atomo
de hidrégeno resultante de la fotodisociaciéon en cada una de las transiciones
vibrénicas del amoniaco (0%, 2", 2%, 2% y 2%). El amoniaco posee dos canales
disociativos, uno que correlaciona con el estado fundamental del fragmento NH,
(X 2B;) y por el cual disocian los tres primeros estados vibracionales del estado
excitado del NHs, y el estado excitado (A 2A1) por el que disocian, en parte, los
estados 2% y 2%. Se obtuvieron imagenes de los iones hidrégeno para cada
transicion vibronica a partir de las cuales se extrajeron las distribuciones de
energia cinética, obteniéndose de esta forma las poblaciones vibro-rotacionales
para cada uno de los estados electronicos del fragmento NH,. También se
extrajo la anisotropia en funcion de la velocidad de los fragmentos, cuyo analisis
ha permitido proponer un mecanismo de radical frustrado o “roaming” no

reportado hasta la fecha en la literatura.
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1. INTRODUCTION

Clusters are molecular or atomic aggregates with unique structures,
halfway between isolated molecules and bulk materials [1]. They are
responsible for the very existence of the liquid phase and determine the
structure of large biomolecules such as DNA, RNA and proteins, providing them
with the necessary flexibility to allow the transcription of genetic information
[2][3]. The stability of the nuclear bases under the action of ultraviolet radiation
is extremely important, as they are the mechanisms of energy redistribution
triggered by ultraviolet radiation. Domcke et al. have proposed a non-radiative
relaxation mechanism between those states excited by ultraviolet radiation and
the fundamental level to happen on the picosecond time scale, which is fast
enough to avoid any kind of photochemical dynamics in the excited states, the
proposed relaxation mechanism should constitute the basis of the photostability
of most biological systems [4]. Since Domcke's work, the relaxation mechanism
has been characterized for a large number of small chromophores and DNA
bases, primarily in the gas phase, or in solution. This Thesis constitutes,
therefore, another step in the study of the photostability of systems of biological
interest, through the study of the photochemistry and photophysics of clusters
formed by ammonia molecules (NH3) and model systems specifically chosen to

represent, in small scale, larger chromophores and DNA bases.
2. RESULTS

The systems studied in this work have been phenol (PhH) and pyrrole
(PyH) clusters with ammonia, PhH(NH3), and PyH(NH3),, with n=2-6. The
proton-electron joint transfer mechanism or the hydrogen transfer (ESHT) has
been corroborated as the main responsible of the excited state dissociation
dynamics in pyrrole-ammonia and phenol-ammonia van der Waals aggregates;
the mechanism (impulsive or electronic) that governs the transfer of the
hydrogen atom has been elucidated as well. Special emphasis has been placed
on the influence of the degree of aggregation on the energy shift suffered by
excited states under solvation conditions and on the corresponding non-

adiabatic crossings. To accomplish the goals aforementioned, nanosecond
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laser pump-and-probe experiments have been carried out in this work coupled

with velocity map imaging spectroscopy.
3. CONCLUSIONS

In the pyrrole-ammonia system, it was noted that the tunnel effect observed
in the isolate molecule does not occur in the cluster, so it can be deduced that
the ammonia molecules stabilize the repulsive state of the chromophore and,
therefore, the barrier reported by Stavros et al. [5], disappears. Similarly, it was
deduced that hydrogen transfer dynamics in the excited state occurs through an

impulsive mechanism.

In contrast, in the phenol-ammonia aggregates (PhH(NH3),), the kinetic
energy of the products (NHs4(NH3)n, m=2-4) revealed the existence of three
different dynamics. In the first absorption region (between 282 nm and 260 nm),
photodissociation occurs by tunnel effect since the wave packet has to cross the
energy barrier generated by the superposition of the ' and 'mo” states. This
effect was already observed in the isolate molecule, but it is the first time that the
tunnel effect is seen in a hydrogen transfer reaction in the excited state. It was
also observed that, as in pyrrole, solvation stabilizes energy levels, although in
this case, the stabilization of the dissociative state does not have to be so great
as to make the barrier disappears. Between 259 nm and 245 nm, it was reported
that photodissociation occurs directly, since when using such an energetic
photon in excitation, we are above the dissociation barrier. In addition, there has
been a new dynamics that appear around 208 nm. At this wavelength a second

binding state (2'1r1r') intervenes, opening a different photodissociation channel.

To complete the study of the dynamics of van de Waals aggregates, and to
have an overview, it was proposed a study on the solvating agent, that is,
ammonia. An exhaustive study of the photodissociation of ammonia in its first
absorption band (A’A"z — X 1A’1) has been carried out, detecting by resonance
multifotonic ionization (REMPI) 3+1 the hydrogen atom resulting from
photodissociation in each one of the vibronic transitions of ammonia (0%, 2", 2%,
2% and 2%). The ammonia has two dissociative channels, one that correlates

with the fundamental state of the NH, fragment ( X 2B;) and by which the first
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three vibrational states of the excited state of NH3 dissociate, and the excited
state (A ?A;) by which the 2%, and 2% states dissociate in part. Images of the
hydrogen ions were obtained for each vibronic transition from which the kinetic
energy distributions were extracted, thus obtaining the ro-vibrational populations

for each of the electronic states of the NH, fragment.
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