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Resumen

Esta Tesis Doctoral esta centrada en el estudio de la dinamica de fotodisociacién
de dos sistemas moleculares, el yoduro de metilo (CH3I) y el nitrometano (CH3NO,),
y de un radical, el alilo (C3Hjs). El estudio se ha llevado a cabo mediante las técnicas
de cartografia y tomografia de velocidades con imagenes de iones que permiten de-
terminar un conjunto de observables experimentales que proporcionan informacién
detallada sobre el mecanismo elemental del proceso de disociacion.

El presente trabajo se divide en dos partes bien diferenciadas. La primera parte
de la Tesis estd dedicada a la caracterizacion estereodinamica de la fotodisociacion
de yoduro de metilo (CH3l) y de nitrometano (CH3NO,) a través de la determina-
cion de las correlaciones entre las diferentes magnitudes vectoriales que describen el
proceso. Para ello, se ha adaptado la metodologia del trabajo publicado por Grubb
y colaboradores [1, 2], que relaciona los momentos bipolares de Dixon de orden 2,
(2(20), B3(22), £2(02), B2(22) [3], con los parametros de anisotropia (; obtenidos
a partir de las imagenes de tomografia de velocidades de los distintos fragmentos
producidos en el proceso de disociacion, medidas para distintas configuraciones de
polarizacién de los laseres de bombeo y sonda.

Los momentos bipolares de Dixon £52(20), 83(22), 52(02), 32(22) describen, res-
pectivamente, las correlaciones y—v,v—J, u—J y p—J —v, donde p es el momento
dipolar de la transicion, v la velocidad con la que los fragmentos son producidos en
el proceso y J es el momento angular total del fragmento detectado. Las medidas
de correlacion asintotica entre las diferentes magnitudes vectoriales nos acercan a
la dindmica subyacente de la reaccién, proporcionando informacién acerca de la si-
metria de los estados excitados, los acoplamientos entre las superficies de energia
potencial involucradas, las escalas temporales de disociacién, asi como de las fuer-
zas y pares de torsion que se producen en el proceso de separaciéon de los fragmentos.

El estudio de la estereodindmica de la fotodisociacién de nitrometano (CH3NO5)
a 193 nm se ha llevado a cabo mediante la medicién de los cuatro primeros momen-

tos bipolares de Dixon, 33(20), 53(22), 82(02) y 82(22) a partir de las iméagenes de



tomografia de velocidades del fragmento CHg, registradas para diferentes configura-
ciones de polarizaciéon de los laseres de bombeo y sonda. Las correlaciones vectoriales
establecidas nos han conducido a una interpretacion de las distribuciones de energia
traslacional de los fotofragmentos y, por tanto, de la fotodinamica del CH3NO, a
193 nm, completamente distinta a la publicada hasta ahora. En concreto, en este
trabajo hemos demostrado que la estrecha contribucién que aparece a energias tras-
lacionales bajas procede de la disociacién de pequenos agregados de van der Waals
de nitrometano y que la contribucién dominante, mas ancha, es coherente con la
disociacién a través de tres canales en los que se produce CHjz en el estado funda-
mental y NO, en diferentes estados electronicos.

El estudio estereodindamico de la fotodisociacién de yoduro de metilo (CH3lI) se
ha realizado a diferentes longitudes de onda de excitacion de la segunda banda de
absorcién, la banda B, a través de las imagenes de tomografia de imagenes de iones
de los fragmentos I*(*Py 2), I(*Ps/2) y CHs(r) — en este tiltimo caso en varios esta-
dos vibracionales — obtenidas para diferentes configuraciones de polarizacién de los
laseres de bombeo y sonda. El estudio proporciona un panorama general sobre la
estereodinamica de la fotodisociacién del CHsl en funcién de diferentes pardmetros,
tales como los cruces no adiabaticos y la pérdida de polarizacién inducida por la
rotacién de la molécula padre que implica una ruptura de la aproximacién URD
(del inglés, Unique Recoil Direction). En concreto, los datos estereodindmicos obte-
nidos a partir de los momentos bipolares de Dixon han resultado ser cruciales para
el esclarecimiento de la dindmica de disociacion del CH;l en el origen de la banda

B.

Hemos demostrado cémo el proceso de disociacion viene determinado por una
fuerte competicién entre el mecanismo de predisociacién propio de la banda B —
consistente en excitacién directa al estado Rydberg 3R, y posterior disociacién a
través del estado repulsivo >A;(F) de la banda A — y un mecanismo de disociacién
directa a través del propio estado repulsivo *A;(E). Hemos comprobado cémo la
absorcién al estado 3A;(F), en principio considerablemente méas débil que la absor-
cién al estado Rydberg, se ve fuertemente reforzada en las proximidades del origen
de la banda B por el acoplamiento vibracional que se produce entre los estados in-
volucrados en la interseccion cénica. El andlisis de las correlaciones vectoriales nos
lleva a concluir que los modos responsables de dicho acoplamiento son los modos
vibracionales contenidos en el plano de la molécula. Los datos estereodinamicos nos
han permitido establecer con gran precisién, as{ mismo, el origen de la transicién 09
de la banda B en 201.1140.12 nm.

El estudio de la fotodisociacion de yoduro de metilo en la banda B se ha am-
pliado a 193 nm. En este caso hemos empleado la determinaciéon de los ratios de



los fragmentos I(*Ps/2) y I*(*Pi)2), para confirmar el cruce no-adiabdtico entre el
estado Rydberg 3R, de la banda B con el estado repulsivo '@ de la banda A, que
fue observado y caracterizado inicialmente para la transiciéon vibrénica 3} [4]. La
alta sensibilidad de la combinacién formada por las técnicas de tomografia de ve-
locidades con imégenes de iones y deteccion por ionizacion multifotonica resonante
(2+1), REMPI (2+1) (del inglés Resonance Enhanced Multiphoton Ionization) de
los fragmentos empleada en este trabajo nos ha permitido detectar directamente
yodo atémico en su estado fundamental, I(*P35), que se produce principalmente en
correlaciéon con radicales metilo altamente excitados, confirmando asi los resultados
publicados por Xu y Pratt [5] medidos mediante ionizacién a un fotén de ultravio-
leta de vacio (VUV). Por otro lado, los momentos bipolares de Dixon de segundo
orden medidos para los fragmentos CHs(v=0) y CHj3(r1=1) producidos en la foto-
disociacion de yoduro de metilo a 193 nm toman valores cercanos a cero, debido a
la confluencia de diversos efectos, tales como la ruptura de la aproximacién URD, el
efecto del cruce de estados 'Q; <2 R; y la despolarizacién inducida por la rotacién
de la molécula padre. Es importante mencionar que el estudio a 193 nm nos ha per-
mitido comprobar que las teorias actuales sobreestiman el factor de despolarizacion
de los momentos bipolares debido a la rotacién de la molécula.

En la segunda parte de la Tesis se presenta el estudio de la dinamica de fotodi-
sociacién del radical libre alilo (C3Hs) en la regiéon comprendida entre 216 nm y 243
nm, mediante la técnica de cartografia de velocidades con iméagenes de iones VMI
(del inglés, Velocity Map Imaging). El estudio de la fotodisociacién de radicales li-
bres es un area de intensa actividad en los tltimos anos, debido al papel esencial que
juegan en dos de los campos mas importantes de la quimica aplicada, como son la
quimica atmosférica y la quimica de la combustion. La mayoria de los radicales libres
presentan complejas dinamicas de fotodisociacién que involucran un gran nimero
de superficies de energia potencial, asi como cruces no-adiabaticos entre ellas, lo que
les confiere un interés adicional desde un punto de vista fundamental. Los radicales
libres son especies no estables, y como tal actiian de intermediarios en gran nime-
ro de procesos. Una caracterizacion satisfactoria de dichos procesos dependerd del
grado de informacién que sea posible obtener acerca de la formacion de los radicales
involucrados. Por lo tanto, el objetivo fundamental de esta segunda parte de la Tesis
es la creacion de una nueva linea de investigacion que permita obtener informacién
sobre la dindmica de formacién y fotodisociacion de radicales libres, y en particu-
lar de radicales de alquilo, mediante la implementaciéon de una véalvula pulsada con
horno pirolitico para la formacion de haces moleculares de radicales libres frios.

Para la puesta a punto del horno pirolitico, y poder determinar las mejores con-

diciones experimentales para la generacion de radicales, se realizé un estudio de la
fotodisociacién del radical metilo, CH3(r=0), a 216 nm. En este estudio se deter-
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minaron las mejores condiciones de generacion de radicales frios por pirdlisis y el
esquema REMPI de deteccién del fragmento H — el cual es muy comun en la fo-
todisociacion de radicales hidrocarbonados — maés efectivo. Ademds, gracias a las
medidas de la distribucion de energia traslacional y de la distribucién angular del
fragmento H, se ha determinado un valor cuantitativo para el parametro de aniso-
tropia [ de la fotodisociacién del radical CH3 a 216 nm, que hasta ahora, a pesar
de ser un proceso muy estudiado, no se habia reportado de forma precisa.

Una vez establecidas las condiciones experimentales para la generacién de un
haz de radicales, se realizo el estudio del proceso de fotodisociacién del radical ali-
lo en el rango de longitudes de onda comprendido entre 216 y 243 nm, producido
mediante pirdlisis del precursor yoduro de alilo (C3H5I). El estudio se ha llevado a
cabo utilizando la técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones de-
tectando por REMPI (2+1) los fragmentos H y CH3(v=0), procedentes del proceso
de fotodisociacion. Es importante senalar que el presente trabajo constituye el pri-
mer estudio del canal de eliminacién de CHj3 en dicho intervalo de longitudes de onda.

Para el canal de eliminacion de H, se concluyé que a bajas energias de excitacién
predominan los mecanismos de disociacion a través de procesos de isomerizacion y
conversion interna, mientras que a altas energias de excitacion se observa una contri-
bucién menor de procesos de disociacion directa. Respecto del canal de eliminacion
de CH3(r=0), se proponen dos mecanismos diferentes para la formacién del radical
metilo, correspondientes a dos intervalos de longitudes de onda. Entre 245 y 238 nm,
las distribuciones de energia traslacional y angular indican una preponderancia del
canal vinilideno, situado 1.16 eV por encima del estado de transicién denominado
TS4, indicando un fuerte acoplamiento entre las superficies de energia potencial ex-
citadas a dichas longitudes de onda, B(2A;) y C(2As), y el estado fundamental, en el
entorno del estado de transicién denominado TS5. Entre 216 y 230 nm, el aumento
de la energia de excitacion conlleva un cambio de mecanismo. Los acoplamientos
entre el estado fundamental y los estados excitados se hacen menos eficientes y el
proceso de disociacién se produce a través de procesos de isomerizacion en el estado
fundamental. El punto de inflexién se produce alrededor de 230 nm, que coincide
con el origen del estado D(2A;).



Abstract

The aim of the present work is to unravel the photodisociation dynamics of two
molecular systems, methyl iodide (CH3l) and nitromethane (CH3NO,), and one ra-
dical system, the allyl radical (C3Hs). The study has been carried out using the
Velocity Map Imaging (VMI) and the Slice imaging (Slicing) techniques, that allow
us to determine a set of experimental observables which provide detailed information
about the elemental mechanism of the dissociation process.

This memory is divided into two distinct parts. The first part is devoted to the
stereodynamical characterization of the photodisociation of methyl iodide (CH;I)
and nitromethane (CH3NO;) through the determination of the different vector co-
rrelations that describe the process. In order to achieve that purpose, we have adap-
ted the methodology work published by Grubb et al. [1, 2], which connects the
bipolar moments of Dixon, £3(20), 80(22), 53(02), £3(22) [3] with the anisotropy
parameters, 3;, obtained from VMI or Slicing of the different fragments produced in
the dissociation process.

The bipolar moments of Dixon, 32(20), 83(22), 52(02) and (52(22), describe, res-
pectively, the vector correlations y —v,v — J,u — J and p — J — v, where p is the
transition dipole moment, v the relative velocity of the recoiling photofragments and
J is the total angular momentum of the considered photoproduct. The determination
of the asymptotic correlation between these vectors gives insight into the underlying
dynamics of the reaction revealing the excited state symmetry and couplings, the
dissociation time-scales, and details about forces and torques between the departing
fragments.

The photodissociation of nitromethane (CH3NOz) at 193 nm is reviewed in terms
of new stereodynamical information provided by the measurement of the first four
Dixon’s bipolar moments, (3(20), 8§(22), 52(02) and 52(22), obtained from CHj
slice images, recorded in different pump/probe polarization geometries. The quanti-
fication of the vector correlations has led us to an interpretation of the translational
energy distributions of the photofragments and, therefore, of the CH3NO, photody-



namics at 193 nm, entirely different from that published so far. Specifically, in this
work we have demonstrated that the sharp and low recoiled contribution comes from
dissociation of small aggregates of nitromethane, while the principal broad contri-
bution is consistent with dissociation through three dissociation channels yielding
ground state CHz and NO, in different electronic states.

The stereochemistry of the photodissociation of CH3l in the onset of the se-
cond absorption band, the B-band or just in to B-band has been studied using slice
imaging of the I*(2Py 2), I(*P32) and CHj;(v) photoproducts — the latter case in se-
veral vibrational states — obtained in different pump/probe polarization geometries.
The study provides an overview of the stereodynamics of the photodissociation of
CH3I as a function of different parameters, such as non-adiabatic crossings and the
polarization loss induced by the rotation of the parent molecule, which imply the
breakdown of the URD approximation (Unique Recoil Direction). In particular, the
stereodynamical data obtained from the Dixon’s bipolar moments have proved to
be crucial for elucidating the CH3lI dissociation dynamics at the origin of the B band.

We have shown that the dissociation process is determined by a strong compe-
tition between the predissociation mechanism in the B band — produced by direct
excitation to the Rydberg 2R, state and subsequent dissociation through the repul-
sive state 3A;(F) of the A band — and a direct dissociation mechanism through
the 3A;(F) state itself. We have seen that the considerably weaker absorption to
the 3A;(F) state is strongly reinforced in the vicinity of the origin of the B band
by the vibrational coupling that occurs between the states involved in the conical
intersection. The analysis of the vector correlations leads us to conclude that the
vibrational modes contained in the plane of the molecule enable this coupling. The
stereodynamical data provide a precise value for the origin of the 03 transition of
the B band at 201.11£0.12 nm.

The study of the methyl iodide photodissociation in the B band has been ex-
tended to 193 nm. In this case, we have used the determination of the I(*P3/2) and
I*(2Py /2) product branching ratio to confirm the non-adiabatic crossing between the
B band ?R; Rydberg state and the A band 'Q; repulsive state, which was initially
observed and characterized for the 3} vibronic transition [4]. The high sensitivity of
the slice imaging and resonance enhanced multiphoton ionization (REMPI) (2 + 1)
detection combination used in this work allowed us to detect experimentally atomic
iodine in its ground state, I(*P3/2). The images show that the I(*Ps/2) species are
produced mainly in correlation with highly excited methyl radicals, thus confirming
the results published by Xu and Pratt [5], obtained by one-VUV-photon ionization of
the fragments. On the other hand, the second-order Dixon bipolar moments measu-
red for the CH3(v=0) and CH3(r;=1) fragments produced in the photodissociation
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of methyl iodide at 193 nm take near zero values, which is explained in terms of the
confluence of various effects, such as the breakdown of the URD approximation, the
effect of the 1Q; +3 R, curve crossing and the depolarization induced by the parent
molecule rotation. It is important to mention that the study at 193 nm has allowed
us to verify that the current theories overestimate the depolarization factor of the
bipolar moments due to the parent molecule rotation.

In the second part of this work we present the study of the photodissociation
dynamics of the allyl radical in the region between 216 nm and 243 nm, using the
Velocity Map Imaging technique. The study of free radicals decomposition is an area
of intense activity in recent times due to the essential role that they play in two im-
portant fields of applied chemistry, such as atmospheric and combustion chemistry.
Most free radicals present complex dissociation dynamics involving a large number
of potential energy surfaces, as well as non-adiabatic crossings, which give them
an additional interest from the point of view of fundamental science. Free radicals
are non-stable species, and as such act as intermediates in a large number of pro-
cesses. A satisfactory characterization of such processes will depend on the degree
of information that can be obtained about the formation of the radicals involved.
Therefore, the fundamental objective of this second part of the Thesis is the deve-
lopment of a new research line to obtain information on the formation dynamics and
photodissociation of free radicals, and in particular of alkyl radicals, by means of
the implementation of a pyrolytic pulsed valve for the formation of cold free radical
molecules molecular beams.

For the setting up of the pyrolytic pulsed valve, and to determine the best expe-
rimental conditions for the generation of radicals, a study of the photodissociation
of the methyl radical, CH3(»=0), was carried out at 216 nm. In this study, the best
conditions for the generation of cold radicals by pyrolysis and the most appropriate
REMPI scheme for the detection of the H fragments — which are very common in
hydrocarbon radicals decomposition — were determined. In addition, the measure-
ments of the translational energy distribution and the angular distribution of the
H-atom products, provided a quantitative value for the § anisotropy parameter of
the photodissociation of the CHj3 radical at 216 nm which, up to date, had not been
accurately reported.

The photodissociation process of the allyl radical produced by pyrolysis of the
precursor allyl iodide (C3HsI) have been study between 216 and 243 nm. The study
was carried out using the VMI technique, through REMPI (2+1) detection of H and
CHj3(v=0) photofragments. It is relevant to mention that this study constitutes the
first report on the CHj3 elimination channel for this radical. For the H elimination
channel, it was concluded that at low excitation energies the dissociation mecha-
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nism takes place through isomerization and internal conversion processes to the
ground state. At high excitation energies, a minor contribution of a direct dissocia-
tion process is observed. Regarding the CH3(»=0) elimination channel, two different
mechanisms are proposed for the formation of the methyl radical. Between 245 and
238 nm, the translational energy and angular distributions suggest a predominance
of the vinylidene channel, located 1.16 eV above of the TS4 transition state, indi-
cating a strong coupling between the potential energy excited surfaces B (2A;) and
C(%A,) and the ground state in the vicinity of the TS5 transition state. Between 216
and 230 nm, the energy increase produces a change in the dissociation mechanism.
The couplings between the excited and ground states weaken and the dissociation is
produced through an isomerization process in the ground state. The inflection point
occurs around 230 nm, which coincides with the origin of the D(24;) state.
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Capitulo 1

Introduccion

Este trabajo de Tesis Doctoral presenta los resultados experimentales mas rele-
vantes obtenidos en el estudio de la fotodisociacién de dos moléculas poliatémicas,
el yoduro de metilo (CH3l) y el nitrometano (CH3NO;), y de un radical libre, el
alilo (C3Hj;). Los estudios se han llevado a cabo en todos los casos empleando pulsos
laser en la escala de los nanosegundos en combinacién con haces de moléculas o radi-
cales libres y técnicas de imagenes de iones (cartografia y tomografia de velocidades).

La fotodisociacion molecular consiste en la ruptura de un enlace quimico como
consecuencia de la interaccién de una molécula con la luz. Conceptualmente es un
proceso simple: si la energia aportada por el foton supera la energia de enlace, la
molécula se rompera en dos fragmentos. Esta aparente sencillez puede resultar, no
obstante, enganosa, puesto que en un proceso de fotodisociacién suelen estar involu-
cradas varias superficies de energia potencial correspondientes a estados electrénicos
excitados, cuyos acoplamientos deciden la suerte de la energia aportada por el foton,
que se redistribuye entre los diferentes grados de libertad de la molécula a través
de complicados mecanismos no adiabaticos. Como consecuencia, a la molécula exci-
tada se le presentan, en general, varias rutas posibles de disociacién que toma con
diferente probabilidad.

De la gran variedad de métodos experimentales existentes enfocados al estudio
de la fotodisociacion molecular, en el presente trabajo se ha optado por la utilizacién
de esquemas de bombeo y sonda sobre haces moleculares combinados con técnicas
de imégenes de iones. El haz molecular, formado por la molécula objeto de estudio
(molécula padre) y un gas de arrastre es intersectado por dos pulsos ldser — de
nanosegundos, en este caso — en lo que se conoce como experimentos de bombeo y
sonda. En el esquema bésico de bombeo y sonda, un primer pulso (bombeo) excita
la molécula padre por encima del umbral de disociacion; a continuacion, un segundo
pulso (sonda) excita o ioniza uno o mas de los fragmentos producidos en el proce-
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Capitulo 1. Introduccion

so (productos de la reaccién). Generalmente, el pulso de bombeo inicia la reaccién
desde el estado electronico fundamental donde se encuentra la molécula padre en
el haz molecular. El pulso laser de sonda ioniza los fotofragmentos por medio de
ionizacion multifotonica resonante de estados cuanticos definidos, y los iones son
acelerados mediante un campo eléctrico hacia un detector por impacto (MCP, del
inglés Microchannel Plate) y una pantalla de fésforo.

Los observables experimentales son un reflejo del proceso fisicoquimico. La identi-
ficacién de los productos de reaccion, la determinacién espectroscépica de los estados
cuanticos detectados, la medida de las secciones eficaces de absorcién, de las distri-
buciones de energia entre los diferentes grados de libertad de los fragmentos, de los
tiempos de vida de los estados excitados y la cuantificacién de las correlaciones vec-
toriales, permiten determinar las vias de descomposicién de la molécula, la evolucién
del paquete de ondas generado, la existencia de intersecciones conicas entre estados
y, en consecuencia, el mecanismo de la reaccién. La informacién obtenida sobre un
determinado proceso, en cuanto a la influencia que tienen sobre el mismo distintos
factores experimentales tales como la energia, la longitud de onda o la concentra-
cion, se puede, por otro lado, extrapolar a casos mas inaccesibles; ademas permiten
comprobar la fiabilidad y el grado de precisién de los modelos tedricos existentes, lo
que a su vez repercutira en la exactitud de nuevas superficies de energia potencial,
entre otros célculos.

Los resultados experimentales de este trabajo de Tesis Doctoral se dividen en
dos partes caracterizadas por diferentes objetivos metodolégicos. El primer bloque
de resultados, formado por los Capitulos 3, 4 y 5 estd centrado en la determinacion
de correlaciones vectoriales a través de la técnica de tomografia de velocidades con
imagenes de iones (o slicing, del inglés, Slice Imaging) de los fragmentos. Para ello
se ha estudiado la estereodinamica de la fotodisociacién de dos moléculas, el yoduro
de metilo (CH3l) y el nitrometano (CH3NO;), ambas en su segunda banda de absor-
cién. A partir de las imagenes de tomografia de yodo en el primer caso, y del radical
metilo en ambos, se han determinado los cuatro primeros momentos bipolares de
Dixon [3], 32(20), 83(22), B2(02) y 52(22), que describen las correlaciones entre las
tres magnitudes vectoriales que caracterizan los distintos procesos de disociacion: el
momento dipolar de transicion, u, la velocidad relativa de los fragmentos salientes,
v, y el momento angular de los productos, J. Las medidas de correlacién asintotica
entre estas magnitudes vectoriales nos acercan a las dindmicas subyacentes de la
reaccién, proporcionando informacién sobre la simetria de los estados excitados, los
acoplamientos, las escalas temporales de disociacion, asi como las fuerzas y pares de
torsién que se producen en el proceso de separacion de los fragmentos. El objetivo
principal de este primer bloque, es poner de manifiesto cémo las medidas de las
correlaciones vectoriales, obtenidas a partir de los momentos bipolares de Dixon [3],
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proporcionan una herramienta extremadamente valiosa para el estudio de los proce-
sos de fotodisociacién, herramienta que aun no ha sido suficientemente explorada.

El nitrometano (CH3NO,) posee dos caracteristicas que lo hacen particularmente
adecuado para los objetivos buscados. En primer lugar presenta, de acuerdo con la
literatura, dos canales de disociacion asociados a transiciones de diferente naturale-
za. Por otro lado, el radical metilo CHs producido en la disociacién del nitrometano
esta caracterizado por una distribucion de velocidades ancha y continua. En este
trabajo se pondra de manifiesto cémo el andlisis de la estereodinamica que se intro-
duce en el presente Capitulo y se detalla en el Capitulo 3, resultara ser crucial para
determinar efectivamente los canales de disociacion involucrados que, como veremos,
distan considerablemente de ser los estipulados en la bibliografia.

El yoduro de metilo (CH3I) es probablemente el sistema de cinco dtomos maés
estudiado en fotodisociacién molecular. Su popularidad radica en que presenta una
dinamica interesante a la vez que resulta accesible para un amplio espectro de técni-
cas experimentales y calculos tedricos. Posee dos bandas de absorcién de distinta
naturaleza. La banda A, centrada entorno a 260 nm, es una banda disociativa ca-
racterizada por la absorcion a tres superficies de energia potencial y por el cruce no
adiabdtico entre dos de ellas. La ruptura del enlace C—I produce el radical metilo en
su estado electrénico fundamental y atomos de yodo en sus dos estados espin-orbita.
La banda B esté asociada a la absorcién a un estado ligado tipo Rydberg y como tal
posee estructura vibracional, pero con cardcter predisociativo, como consecuencia
del cruce con estados electronicos disociativos. Este trabajo de Tesis Doctoral cen-
tra los Capitulos 4 y 5 en el estudio de la estereodinamica de la fotodisociacién de
la banda B del yoduro de metilo. Mediante el andlisis de los productos de reaccién
se pondran de manifiesto dos mecanismos de predisociacion mediante sendos cruces
con estados electrénicos pertenecientes a la banda A; el estudio de la estereodinami-
ca, asi mismo, demostrard la competencia entre la predisociacién electronica y la
disociacion directa mediante la absorciéon a un estado electrénico disociativo de la
banda A, aun en la zona espectral asociada a la banda B.

El segundo bloque de resultados estda dedicado al estudio de la fotodisociacién
de un radical molecular libre, el radical alilo (C3Hs) mediante técnicas de imagenes
de iones. El estudio se lleva a cabo detectando como productos de reaccién tanto
atomos de hidrogeno como radicales metilo. El radical alilo es abundante en mu-
chos entornos reactivos tan exdticos como el espacio interestelar, o en industriales,
como la formacién del benceno. Ademads es un ejemplo fundamental en libros de
texto como ejemplo de estabilizacién por resonancia. El estudio de la dindmica de
fotodisociacién de radicales libres mediante técnicas de imagenes de iones, consti-
tuye un campo practicamente inexplorado en la literatura. En este trabajo se ha
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implementado una vélvula pulsada con horno pirolitico para la formacién de haces
moleculares de radicales libres frios en la méquina de haces moleculares, de forma
que se puede trabajar indistintamente con haces moleculares o de radicales, lo que
ha proporcionado la posibilidad de abrir una nueva linea de investigacién en nuestro
laboratorio. La puesta a punto de la vélvula pirolitica en si, que se detallard en
los Capitulos 2 y 5, constituye una parte relevante de este trabajo. A continuacion,
se presenta una breve descripcion del contenido de cada uno de los Capitulos que
conforman la Tesis Doctoral:

Capitulo 1. Introducciéon. En este apartado se presenta una descripcion gene-
ral de los aspectos conceptuales més relevantes de la fotodisociacion molecular, como
son los tipos de disociacién (directa o indirecta), la formacién de las esferas de New-
ton o los métodos experimentales empleados. Se tratardan de manera mas especifica
los observables asociados, en concreto la distribucién angular y la distribucién de
energia cinética de los fotofragmentos, sobre los que se basan los estudios llevados
a cabo con laseres pulsados de nanosegundos. El estudio de la estereodinamica, que
constituye una de las piedras angulares de este trabajo, se tratarda de manera mas
amplia en la segunda parte de este Capitulo.

Capitulo 2. Sistema experimental. La descripcion del sistema laser de na-
nosegundos empleado en los experimentos de este trabajo, asi como de la maquina
de tomografia de velocidades con imagenes de iones donde se produce el proceso de
disociacién y se ionizan y detectan los fragmentos producidos, constituye el nticleo
de este Capitulo. La implementacién y caracterizacion de la valvula pirolitica de
radicales, empleada en la produccion de haces moleculares de radicales libres mere-
cera especial atencion. El Capitulo se completa con la descripcion de las dos técnicas
de imagenes de iones empleadas, la técnica de cartografia de velocidades con image-
nes de iones o VMI (del inglés, Velocity Map Imaging) y la técnica de tomografia de
velocidades con imdgenes de iones o slicing (del inglés, Slice Imaging).

Capitulo 3. Estereodinamica de la fotodisociacion de nitrometano
(CH3NOy) a 193 nm. En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos me-
diante la técnica de tomografia de velocidades con imagenes de iones aplicada a la
deteccion del fragmento metilo producido en la fotodisociacién del nitrometano en
su segunda banda de absorcién, a 193 nm. El andlisis energético, combinado con la
informacion estereodinamica obtenida a partir de la medida de los cuatro primeros
momentos bipolares de Dixon, 52(20), 80(22), 52(02) y 32(22), nos permite llevar
a cabo una revisién de los mecanismos de disociacion establecidos en la literatura.
Como veremos, se demostrara como los canales propuestos en la literatura no se
ajustan a los datos estereodinamicos, y un nuevo mecanismo de fotodisociacién con
nuevos canales serd propuesto.
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Capitulo 4. Estereodinamica de la fotodisociacion de yoduro de metilo
(CH;I) en la segunda banda de absorcién. El andlisis de la estereodinamica
aplicada a la fotodisociacién del CHsl en el inicio de la segunda banda de absorcion,
la banda B, se presenta en este Capitulo. Al igual que en el Capitulo 3, el hecho de
poder medir los momentos bipolares de Dixon a partir de las imagenes de tomografia
de los fotoproductos CHs(v=0) y I*(*P; /2), nos permite obtener informacién crucial
sobre la fotoquimica de descomposicion del CHsl en esta regién espectral. En este
caso, se analizara la competicién entre los dos mecanismos de disociacién propuestos:
disociacion directa a través de una superficie repulsiva y la predisociacion electrénica.

Capitulo 5. Estereodinamica de la fotodisociaciéon de yoduro de metilo
(CH;3I) a 193 nm. En este estudio se han empleado las técnicas de tomografia
de velocidades y deteccion por ionizacién multifotonica resonante de los productos
metilo y yodo para poder realizar un analisis exhaustivo de la estereodinamica del
proceso de fotodisociacién del CH3I a 193 nm. No sélo se ha confirmado la formacion
de &tomos de I(*P3/5) en su estado fundamental, ya presentado anteriormente [4],
sino que ademas ha sido posible presentar una vision general de la estereodinamica
de la fotodisociacion del CH3l gracias a la comparacién de este trabajo con los re-
sultados presentados anteriormente para el origen de la banda B (Capitulo 4) y de
la banda 4 [6, 7].

Capitulo 6. Dindmica de fotodisociacion del radical alilo (C3H;) por
cartografia de velocidades con imagenes de iones. En este Capitulo pueden
distinguirse dos partes. En la primera se detalla la puesta a punto de una valvula
pulsada con horno pirolitico en la maquina de haces moleculares para la formacion
de haces moleculares de radicales libres frios. Esta puesta a punto se lleva a cabo me-
diante la fotodisociacién del radical CH3 a 216 nm. En la segunda parte se presenta,
por primera vez, el estudio de la dindmica de fotodisociacion del radical alilo (C3Hs)
en el rango de longitudes de onda comprendido entre 216 y 243 nm, empleando
la técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones (VMI), mediante el
estudio de los dos canales principales de disociacion, el canal de eliminacién de H y
el canal de eliminacién de CHs. En ambos casos se han detectado los fragmentos (H
y CHs, respectivamente) por ionizacién multifoténica resonante, lo que constituye
en si una novedad, ya que la informacién relativa a ambos canales se ha obtenido
habitualmente mediante deteccion no resonante del radical asociado en cada caso.

Capitulo 7. Conclusiones generales. En este Capitulo se presentan de forma
global las conclusiones méas importantes de este trabajo de Tesis Doctoral.
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1.1. Fundamentos de fotodisociacion molecular

La fotodisociacion molecular es uno de los destinos posibles que puede sufrir
una molécula tras la absorcién de uno o varios fotones. Al absorber la energia pro-
porcionada por el foton o fotones, la molécula, que se encuentra generalmente en
estados vibro-rotacionales bajos del estado electronico fundamental, pasa a un es-
tado electrénico excitado en el cual se puede producir la fragmentacién (proceso
disociativo) en competicién con procesos de desactivacion, tanto radiativa (fluores-
cencia o fosforescencia) como no radiativa (conversién interna, cruce entre estados,
relajacién vibracional). En este apartado nos centraremos en procesos de disociacién
electronica, es decir, en procesos en los que una molécula AB (donde A y B simboli-
zan un atomo o un grupo de dtomos) en el estado electrénico fundamental pasa a un
estado electronico excitado AB* debido a la absorcién de luz visible o ultravioleta
(excitacién electrénica) y disocia en dos fragmentos A y B. Esquemadticamente:

AB + nhv — AB* — A(a) + B(S) (1.1)

donde, en el caso mas general, A y B son fragmentos moleculares, atémicos o iénicos,
que se forman en sus correspondientes estados cudnticos (electrénico, rotacional y
vibracional) a y 3, respectivamente.

De forma similar a la fotodisociacion, en un proceso de fotoionizacién molecular
los fragmentos producidos son un electrén y un ion (el catién de la molécula que
absorbe los fotones). Ambos procesos se representan en la Figura 1.1. Una combi-
nacion de estas dos vias, consistente en un proceso de fotoionizacion seguido de la
ruptura de enlace del ion resultante en un fragmento neutro y un fragmento iénico
se conoce como ionizacién disociativa.

Un proceso de fotodisociacion tendréa lugar siempre y cuando la energia absor-
bida por la molécula supere la energia de alguno de los enlaces de la misma. En un
complicado proceso de redistribucion de energia entre los diferentes modos internos
de la molécula, dicho enlace es susceptible de romperse, lo que dara origen a una
serie de fragmentos que se formardan en estados cuanticos definidos y con una ve-
locidad o energia cinética determinadas. La equiparticién de la energia disponible
entre los diferentes grados de libertad de los fragmentos sigue la sencilla regla de
conservacién de la energia. La energia aportada por los fotones se empleara, junto
a la energfa inicial de la molécula, en romper el enlace (energia de disociacién), en
excitar los fragmentos y en dotarlos de energia cinética.
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Figura 1.1: Representacion esquemdtica de los tres procesos fotoiniciados comenta-
dos en el texto: fotodisociacion electronica (D), en el que la molécula AB es excitada
desde el estado electronico fundamental a un estado electronico excitado disociativo
(AB*); fotoionizacion (1), en el que la molécula AB es excitada superando el umbral
de ionizacion (PI) hasta un estado idénico (AB%); ionizacion disociativa (ID), en el
que la molécula AB se ioniza por encima del umbral de disociacion del estado ionico.

Se denomina canal de disociacién, a cada una de las combinaciones posibles de
estados cuanticos de los fragmentos. En cada canal, los fragmentos son eyectados
en todas las direcciones del espacio desde un origen comun (conservacién del mo-
mento) con un vector velocidad de médulo constante. El lugar geométrico formado
por los vectores velocidad de un determinado fragmento en un proceso de disocia-
cién (formado por multitud de eventos) se conoce como esfera de Newton, la cual
sera descrita més adelante en detalle.

1.1.1. Tipos de fotodisociacion molecular

La casuistica de la fotodisociacién molecular es variada dependiendo de los es-
tados electronicos involucrados, existiendo principalmente dos grandes grupos con-
siderando la presencia o ausencia de barreras de potencial [8]:
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Figura 1.2: Representacion esquemdatica de los distintos tipos de fotodisociacion di-
recta para una molécula genérica tipo AB. a) Absorcion de un fotén de energia hv
desde el estado electrénico fundamental (curva negra) a un estado excitado repulsivo
(curva roja), donde disocia correlacionando con los productos A+B. En los proce-
sos b) y c) los estados electrénicos inicial y final que participan en el proceso de
excitacion molecular coinciden; en el caso b) se produce un proceso de absorcion
multifotonica, obteniendose una distribucion de estados vibracionales excitados del
estado electronico (el fundamental, generalmente) a partir del cual disocia; en el
caso c) se produce la excitacion de un sobretono vibro-rotacional de la molécula AB
y su posterior disociacion mediante la absorcion de un foton. Rap es la distancia
internuclear de la molécula AB.

Fotodisociacion directa. En un proceso de fotodisociacién directa la molécu-
la se excita a una superficie de energia potencial disociativa o repulsiva. Tras la
excitacién provocada por uno o varios fotones, la molécula se encuentra en un es-
tado inestable a partir del cual los fragmentos se separan de manera espontdnea.
La Figura 1.2a muestra un ejemplo representativo de fotodisociacién directa de una
molécula AB a lo largo de la coordenada de reaccién R 4p, que representa la distan-
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cia internuclear entre los fragmentos A y B. En la figura, la molécula es excitada
por un fotén — generalmente con longitud de onda comprendida en la regién UV
del espectro — a un estado electronico excitado repulsivo AB*. La energia alcanzada
por la molécula en el estado excitado se corresponde con la energia aportada por
el foton mas la energia interna inicial de la molécula AB, F;,;. Una vez excitado,
el sistema molecular evoluciona sobre la superficie de energia potencial para dar
lugar a la formacién de los fragmentos A y B. Este tipo de disociacion se carac-
teriza por producir fragmentos con una elevada energia cinética y por la rapidez
del proceso que tiene lugar, siendo la escala tipica de tiempos similar o inferior a la
de un periodo de vibracién de la molécula, es decir, varias decenas de femtosegundos.

Los procesos de fotodisociacién directa también pueden tener lugar si la molécu-
la es excitada a un estado ligado por encima del umbral de disociacion. Un caso
particular es la excitacion multifotonica infrarroja en el estado fundamental, que se
muestra en la Figura 1.2b. Las reglas de seleccién entre los estados vibro-rotacionales
cercanos al umbral de disociacién (que forman un cuasicontinuo) se difuminan de
modo que dichos estados son facilmente poblados mediante absorciéon multifoténica
de radiacién infrarroja. La excitacién a un estado ligado por encima del umbral de
disociacion también puede tener lugar de manera no resonante mediante un tnico
fotén suficientemente energético, como se representa en la Figura 1.2c. En este caso,
la absorcién de un foton en la regién visible o ultravioleta del espectro produce la
excitacion de sobretonos vibracionales de la molécula en un estado electronico ligado
por encima del umbral de fotodisociacion.

Fotodisociacién indirecta: Los procesos indirectos de ruptura de enlaces se
caracterizan por la presencia de una barrera de potencial que debe superar el sistema
molecular para llegar a disociarse. La molécula excitada por uno o varios fotones
se encuentra inicialmente en un estado metaestable, es decir, en un minimo local
en la superficie de energia potencial a la que accede. Las moléculas pueden salir del
pozo potencial donde estan atrapadas cruzando a una superficie de energia potencial
repulsiva que conduce a la ruptura. La dinamica de la disociacion estd, por tanto,
directamente relacionada con la probabilidad de transicion desde el estado enlazante
al estado repulsivo.

Uno de los procesos indirectos a considerar es el que se conoce como predi-
sociacién electronica, que aparece representado en la Figura 1.3a, en el que la
molécula disocia en un estado electrénico diferente al inicialmente excitado. En un
primer paso, la molécula AB es conducida a un estado electrénico excitado ligado,
que se cruza con un estado electrénico repulsivo. Mediante un cruce no adiabatico,
la molécula pasa al estado repulsivo, en el cual disocia. La escala temporal de este
tipo de procesos es superior a la de fotodisociacién directa y depende directamente
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de la probabilidad de transicién desde el estado enlazante al estado repulsivo, que
viene dada por el acoplamiento entre los estados electronicos involucrados.
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Figura 1.3: Representacion esquemdtica de los distintos tipos de fotodisociacion indi-
recta para una molécula genérica tipo AB. a) Predisociacion electrénica: la molécula
excitada inicialmente a un estado enlazado (color azul) pasa a través de un cruce
no adiabdtico al estado disociativo (color rojo) en el cual finalmente disocia. b) Di-
sociacion en el estado fundamental por conversion interna: la molécula excitada
inicialmente a un estado electronico excitado pasa al estado fundamental mediante
conversion interna, por encima del umbral de disociacion en el estado electronico
fundamental. ¢) Predisociacion vibracional o rotacional debida a la excitacion a un
estado cuasi-ligado: la disociacion se produce por predisociacion vibracional (PV) o
predisociacion rotacional (PR) o efecto tiunel.

En la Figura 1.3b se muestra otro caso de fotodisociacion indirecta. Después de
la excitacién inicial al estado ligado AB* la molécula pasa al estado fundamental
mediante un proceso de conversion interna. Las reglas de conservacion de la energia
requieren que la energia electronica en AB* se transforme en energia vibro-rotacional
en el estado fundamental, por lo que la molécula se forma muy por encima del um-
bral de disociacién de dicho estado.
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El ultimo ejemplo de disociacién indirecta se representa en la Figura 1.3c, donde
la absorcion del foton hace que la molécula llegue a un estado electrénico cuasi-
ligado, en el que se evita la ruptura inmediata del enlace como consecuencia de la
existencia de una barrera de potencial. El proceso de disociacién tiene lugar en estos
casos, bien por medio de un mecanismo de redistribucién de energia vibracional
intramolecular (IVR, del inglés, Intramolecular Vibrational Redistribution) entre los
diferentes grados de libertad moleculares (predisociacién vibracional), o bien por
efecto tunel (predisociacién rotacional). El tiempo de vida de este estado cuasi-ligado
depende de la probabilidad de transferencia de la energia vibracional intramolecular
0, en el efecto tunel, de la anchura de la barrera.

1.1.2. Formacién de las esferas de Newton

La obtencién de informacion sobre la dindmica de un proceso de fotodisociacion
molecular requiere inevitablemente establecer una serie de observables a partir de
la distribucion espacial y de las distribuciones de energia traslacional e interna de
los fragmentos formados en los diferentes canales de disociacién. En concreto, la
caracterizacién cinematica y la distribucién espacial de los fragmentos resultantes
suelen determinarse mediante lo que se conoce como esferas de Newton. El tamano
de las esferas de Newton proporciona informacién sobre el balance de energia inter-
na y traslacional del proceso, mientras que la distribucién de intensidades sobre la
superficie de la esfera informa sobre la distribucion angular de los fragmentos.

En un proceso de fotoionizacion:

AB + hy — AB* — ABT + e~ (1.2)

y en un proceso de fotodisociacién

AB+hv — AB*—- A+ B (1.3)

tras la absorcién de un fotén de energia hr se generan dos fragmentos que son
eyectados con el mismo momento lineal en direcciones opuestas respecto al centro
de masas de la molécula de partida. En el proceso de fotoionizacion se cumple que
las masas m.- < myp+, y por tanto, el fotoelectron recibe esencialmente toda la
energia traslacional. En el proceso de fotodisociacion, la energia traslacional total
es repartida entre los dos fragmentos, de modo que se garantice la conservacién de
momento y energia. Si consideramos la ruptura de enlace de un sistema molecular
como un evento, y estos se repiten una infinidad de veces, los fragmentos daran lugar
a sendas distribuciones esféricas en el espacio de velocidades denominadas esferas
de Newton.
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X

Figura 1.4: Esferas de Newton en el espacio de velocidades formadas por el conjunto
de n eventos para la fotodisociacion de la molécula AB. Se han representado dos
eventos, el evento A-B y el evento A'-B'. vy = va es el radio de la esfera de Newton
correspondiente al fragmento A, mientras que vg = vg es el radio de la esfera de
Newton correspondiente al fragmento B. Si el fragmento A tiene mayor masa que el
fragmento B, la velocidad de B serd mayor que la de A vy, por tanto, el radio de la
esfera que forman los fragmentos B serd mayor.

En la Figura 1.4 se muestran, a modo de ejemplo, las esferas de Newton forma-
das en el proceso de fotodisociacién descrito en la ecuacién (1.3). En la Figura, la
masa del fragmento A es superior a la del fragmento B, m4>mp, y, por tanto, la
velocidad del fragmento B es superior a la del fragmento A, vg>v,. Cada fragmento
generado con distinta velocidad generard una esfera de Newton distinta.

Todas las esferas de Newton son concéntricas entre si, de manera que a partir de
la medicién del tamano de una esfera de Newton podemos obtener informacién sobre
la velocidad de uno de los fragmentos, como magnitud escalar, y la probabilidad de
encontrar a dichos fragmentos eyectados preferentemente en ciertas regiones de la
esfera, es decir, sobre la anisotropia del proceso de fotodisociacién.

Existen diversas técnicas experimentales que permiten medir las esferas de New-
ton en un proceso de fotodisociacion molecular. De todas ellas, las mas empleadas
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han sido la técnica de tiempo de vuelo y de iméagenes de iones. Ambos tipos de
técnicas se basan en la creacién y deteccion de iones, pero difieren en el momento
en el que se forman los mismos. En la técnica de imagenes los iones se generan en el
punto de formacion de las esferas de Newton, mientras que en la técnica de tiempo
de vuelo, los iones se generan después de que las esferas de Newton se han expan-
dido. En este trabajo de Tesis Doctoral, se ha utilizado la técnica de cartografia de
velocidades con imégenes de iones (VMI, del inglés , Velocity Map Imaging) [9, 10]
y su variante tomogréafica de velocidades con imagenes de iones o slicing (del inglés,
Slice Imaging) [11-13], que se describiran en detalle en el Capitulo 2.

1.1.3. Métodos experimentales aplicados al estudio de la fo-
todisociacion molecular

En las secciones anteriores se han descrito las caracteristicas mas importantes de
una reaccién de fotodisociacion y se ha aludido tangencialmente a los observables
implicados. En este apartado se introducen adecuadamente dichos observables y se
mencionan las técnicas mas habituales empleadas en su estudio.

Identificacién y caracterizacion de los fragmentos. Aparte de las técni-
cas de espectrometria de masas, los laseres pulsados de nanosegundos proporcionan
una resolucién espectral que permite identificar los productos de un proceso de
fotodisociacién, muy a menudo el principal problema a resolver. Las técnicas es-
pectroscopicas de deteccion mas empleadas son la fluorescencia inducida por laser
(LIF, del inglés, Laser Induced Fluorescence) y la ionizacién laser multifotdnica re-
sonante (REMPI, del inglés, Resonance Enhanced Multiphoton lonization). Debido
a la resolucién espectral, estas técnicas proporcionan informacién sobre los estados
cuanticos de los productos.

Seccién eficaz de absorcién, o. Para determinar esta magnitud se deben
medir las cantidades absolutas de los fragmentos formados, lo que constituye habi-
tualmente una proeza experimental. En los casos en los que esta informacion sea
relevante, se suelen aplicar calibraciones del sistema experimental efectuados con
procesos cuyas o se conocen bien. Cuando la transicién electrénica es a un estado
puramente disociativo, es posible establecer la correlacion entre la longitud de onda
de fotodisociacion y o por medio del espectro electréonico de absorcion. No obstante,
en el caso de esta Tesis en particular, la seccién eficaz de absorcién se incluye en el
factor de normalizacién asociado al instrumento.
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Energias traslacionales e internas de los productos. La caracterizacién de
un proceso de fotodisociacion, una vez conocida la naturaleza constituyente de los
productos, requiere conocer la energia con la que se producen los fragmentos. El
exceso de energia absorbida por molécula (energia no empleada en la ruptura del
enlace) puede transformarse en energia traslacional o energia interna de los produc-
tos. El contenido de energia traslacional de los productos aporta informacién directa
sobre la dindmica de la fotodisociacién (por ejemplo, la presencia o no de barreras).
La técnica que primero se empled para este fin fue la espectrometria de masas, que
presenta dos inconvenientes. En primer lugar, todos los fragmentos son ionizados
por el mismo pulso; en segundo lugar, la distribucion de energia traslacional de un
producto contiene contribuciones de todos los estados cuanticos, tanto del producto
detectado como del cofragmento. El uso de la técnica REMPI (del inglés, Resonan-
ce Enhanced Multiphoton Ionization) acoplada a un tubo de tiempo de vuelo y un
detector de iones (conjunto conocido como espectroscopia traslacional de tiempo
de vuelo con resolucion de masas, TOFMS, del inglés Time-Of-Flight Mass Spec-
trometry) supuso poder detectar de forma selectiva estados cudnticos determinados
de un unico fragmento. Los perfiles de energia traslacional del fragmento contienen
informacion tnicamente acerca de la distribucién de energia del cofragmento. Una
variante de la espectroscopia traslacional ampliamente empleada es la espectros-
copia Doppler, en la que la velocidad de los fragmentos, tanto en direccion como en
magnitud, se determina mediante la medida del desplazamiento Doppler producido
en la absorcion. Un avance significativo en la medida de la distribucién de energia
traslacional se realizé con el descubrimiento de los detectores de particulas cargadas
con resolucién bidimensional sensibles a la posicion (MCP, del inglés, Microchannel
Plate), que permitieron por primera vez la observacién directa, mediante un mapa
de velocidades bidimensional, de las distribuciones de energia traslacional y angu-
lar de los productos en la esfera de Newton. La combinacién de la técnica REMPI
con el uso de detectores bidimensionales se denomina cartografia de velocidades con
imdgenes de iones y se detalla en el siguiente Capitulo. La obtencion de las distri-
buciones de energia traslacional a partir de imagenes de cartografia y tomografia de
velocidades se explica en detalle en el siguiente apartado. En aquellos casos en los
que se pretende obtener directamente la distribucion de estados rotacionales y vi-
bracionales de los fragmentos, las técnicas mas empleadas han sido la espectroscopia
laser por absorcion en el IR, la espectroscopia Raman y la espectroscopia REMPI.

Correlaciones vectoriales. Un proceso de fotodisociacion se puede caracte-
rizar espacialmente mediante tres magnitudes vectoriales: el momento dipolar de
transicion, p, el momento angular de los fragmentos, J, y la velocidad relativa de
los fragmentos, v. Las correlaciones producidas entre estas tres magnitudes pue-
den determinarse mediante perfiles Doppler, perfiles de velocidades por tiempo de
vuelo o imagenes de iones aplicando técnicas de fluorescencia inducida por ldser
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(LIF, del inglés, Laser Induced Fluorescence) o REMPI en cada caso. Una parte
importante de este Capitulo, asi como del Capitulo 3, estd dedicada al analisis de
dichas correlaciones a partir de imagenes de cartografia y tomografia de velocidades.

Tiempos de vida. En general, para determinar el tiempo de vida de un cierto
estado excitado es necesario llevar a cabo experimentos de bombeo y sonda con lase-
res adecuados al régimen temporal del proceso en cuestién. Para fotodisociaciones
directas, donde los tiempos de vida de los estados disociativos suelen ser inferiores
a 1 ps, es necesario emplear laseres pulsados de femtosegundos. Sin embargo, para
fotodisociaciones indirectas, como las predisociaciones, con tiempos de vida supe-
riores a varios picosegundos o decenas de picosegundos, basta con la aplicacion de
laseres de picosegundos para el seguimiento de los procesos en tiempo real.

1.1.4. Cinematica de la fotodisociaciéon molecular

En este apartado se presenta el andlisis detallado de la energética de los procesos
estudiados en este trabajo: procesos de fotodisociacion producidos en haces mole-
culares por pulsos laser y detecciéon REMPI de los fragmentos, ambos en la escala
temporal de los nanosegundos, y deteccién mediante técnicas de imagenes de iones.

Si consideramos el ejemplo dado por la ecuacién (1.3), en el que una molécula
AB, tras la absorcién de un fotén, pasa a un estado electrénico excitado para pos-
teriormente romperse en los fragmentos A y B, el balance de energia vendra dado
por:

donde Dy denota la energia minima necesaria para romper el enlace A-B (energia de
disociacién), E;,; es la energia interna de la molécula o fragmento correspondiente,
E},. es su energia traslacional y nhv es la energia aportada por los n fotones involu-
crados en el proceso.

Esta ecuacion puede simplificarse si se supone que la energia interna de la molécu-
la de partida, F;,;(AB), es despreciable como consecuencia del enfriamiento de los
grados internos de las moléculas de partida (vibracionales y rotacionales), produ-
cido por la expansion supersonica por la que se forma el haz molecular. Ademas,
E.(AB) es cero por definicién al escoger el sistema de coordenadas del centro de
masas (CM) como referencia. Teniendo en cuenta estas consideraciones, podemos
definir una energfa disponible total del sistema Fgy;,, como:
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Edisp = nhy — DO = Eznt(A) + Elnt(B) + EtT(A) + Etr(B) (15)

Del mismo modo, es posible definir una energia traslacional total del sistema, Er,
como:

1 N 1 .
Er = E,.(A) + E,(B) = §mA | vA |2 +§mB | vp |2 (1.6)

donde m; es la masa del fragmento correspondiente y | v; | es el médulo del vector
velocidad de cada fragmento.

Por otra parte, la regla de conservacion del momento lineal en el sistema de
referencia del CM implica:

mavs +mpvp =0 (1.7)

que llevado a la ecuacién (1.6), permite expresar la energia traslacional de cada uno
de los fragmentos como:

mp

Ey(A) = mET (1.8)
m
Ey,(B) = mATAmBET (1.9)

donde mp/(ma+mp) y ma/(ma+mp) son factores de masa. Queda de manifiesto,
que la energia traslacional total del sistema esta directamente relacionada con la
energia disponible:

ET = Edisp — Eznt<A) — Eznt(B) = nhl/ — DO — Eznt(A) — Eznt(B) (110)

En consecuencia, la medida de la magnitud de la velocidad de los fragmentos for-
mados proporciona las distribuciones de energia traslacional e interna de los mismos.
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1.1.5. Distribuciéon espacial de los productos. Anisotropia
de la disociacién

En un proceso de fotodisociacién los fragmentos no son eyectados, en general,
en todas las direcciones con la misma probabilidad. La distribucion espacial de los
fragmentos se puede representar a través del angulo que forma el vector polarizacion
del campo eléctrico del pulso laser de fotdlisis, €,, con los vectores velocidad en el
sistema de coordenadas del CM, v4 y vp. Esta distribucién de particulas sobre las
esferas de Newton es generalmente anisotrépica y viene dada por la direccién del
vector momento dipolar de transicién respecto a las coordenadas propias del sistema
molecular.

La transicion entre dos estados electrénicos permitida por dipolo eléctrico que
se produce por la absorciéon de un fotén de luz linealmente polarizada, ocurre pre-
ferentemente cuando el momento dipolar de transicién, pu, es paralelo al vector po-
larizacién de la radiacién incidente, €,. Para una molécula diatémica, la naturaleza
de la transicién dependerd de la simetria de los estados inicial y final, pudiéndose
definir dos situaciones extremas: transiciones paralelas, donde el momento dipolar
de transicién, p, es paralelo al eje internuclear de la molécula (transiciones entre
estados ¥ <» ¥ o Il <> I1 ), o transiciones perpendiculares, donde el momento dipo-
lar de transicion, p, es perpendicular al eje internuclear de la molécula (transiciones
IT+ %)

En procesos de disociacion rapidos, en escalas de tiempos inferiores a un periodo
de rotacion de la molécula, como ocurre con los procesos de fotodisociacién directa,
el alineamiento efectivo originado por la absorcién del fotén confiere un alineamiento
espacial a las velocidades de salida de los fragmentos, v, que salen despedidos segun
la direccion del eje internuclear de la molécula. Se establece, por tanto, una relacién
entre el vector velocidad de los fragmentos y el vector polarizacion de la radiacion,
que se manifiesta mediante distribuciones angulares anisotropicas de los fragmentos.

En procesos de fotodisociacién indirectos, en los que el tiempo de disociacién es
del mismo orden que el periodo rotacional de la molécula, el alineamiento espacial
producido por la absorcion del fotéon se amortigua con el tiempo, de modo que los
productos saldran eyectados en todas las direcciones del espacio con similar proba-
bilidad.

El tratamiento analitico de la distribucién angular de los fragmentos procedentes
de un proceso de fotodisociacion producido por excitacién con un solo fotén de luz

linealmente polarizada, viene dado por la siguiente expresion, obtenida por Zare y
Hershbach [14-16]:
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g

I<0)di5 = A

[1+ SPs(cos0)] (1.11)

donde 1,4;5(0) es la distribucién espacial de intensidad de un determinado fragmento;
6 es el angulo que forman el vector polarizacién de la radiacion (g,) y la velocidad
con que dicho fragmento es eyectado (v); o es la seccién eficaz de absorcién que
aparece normalizada al dngulo sélido; (3 es el pardmetro de anisotropia y Px(cos0)
es el segundo polinomio de Legendre, que se define como Ps(cos 0)=(1/2)(3 cos?§ —

1).

Figura 1.5: Representacion tridimensional de la distribucion de intensidades dada
por la ecuacion (1.11) para diferentes valores del pardmetro de anisotropia 3. Para
B=2 (transicion paralela), la distribucién viene dada por la funcién cos® 6. Para f=—
1 (transicién perpendicular), la distribucion viene dada por la funcion sen®d. Para
B=0 nos encontramos ante una distribucion isotropica y la probabilidad de encontrar
los fragmentos en cualquier direccion del espacio es la misma. La flecha bidireccional
a la derecha de las figuras representa la polarizacion del ldser con respecto al enlace
A-B, mientras que en la escala de colores elegida, el color mds oscuro indica las
zonas mas probables de encontrar los eventos.

En la Figura 1.5 se representa la distribucién de intensidades correspondiente
a la esfera de Newton de un determinado fragmento, dada por la ecuacién (1.11).
Se han supuesto tres casos limite para el parametro de anisotropia . En procesos
de fotodisociacion directa, es decir, procesos anisotrépicos, los valores limite del
parametro de anisotropia [, estan relacionados con los dos tipos de transiciones
mencionados anteriormente. Un valor limite de =2 indica una transicién paralela,
dada por una distribucién de fragmentos de doble l6bulo del tipo cos? 0:

1 20 _ 3 2
1(0)gis o 47r(3 cos” ) = 1 <08 0 (1.12)
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Si el parametro de anisotropia [, toma el valor limite —1 nos encontramos an-
te una transicion perpendicular, y la distribucion de los fragmentos sera de tipo
toroidal, sen?0:

13,1 3 oo 3,
](Q)dst(47r(1 5 COS 9+2)_87r(1 cos 9)—87rsen9 (1.13)

Como veremos mas adelante, el parametro de anisotropia refleja la correlacién
vectorial entre el momento dipolar de transicion, u y la velocidad de los fragmentos,
v. Dicha correlacion es maxima para transiciones puras y posterior disociacion sobre
una superficie de energia potencial repulsiva en moléculas diatomicas — lo que se
conoce como limite axial — pero puede desdibujarse y hasta desaparecer en el caso
de moléculas poliatomicas. Procesos predisociativos o efectos vibracionales en la
absorcién como los estudiados en esta Tesis Doctoral rompen el limite axial y apartan
el valor de 8 de los valores limite =2 y f=-1, pudiendo obtenerse distribuciones
completamente isotrépicas (Figura 1.5) caracterizadas por un valor de f=0. La
ruptura del limite axial, y de su variante més general, el limite de configuracion unica
de disociacion, se estudiara en detalle en los Capitulos dedicados a la fotodisociacién
de yoduro de metilo, mientras que en el Apartado 1.2.3 se introducira el tratamiento
tedrico de la despolarizacién producida por la rotacion de la molécula de partida en
un proceso de predisociacion.

1.1.6. Polarizacion de los fragmentos

Las ecuaciones (1.11), (1.12) y (1.13) describen unicamente la distribucién espa-
cial de los fragmentos respecto al vector polarizacién del laser de fotdlisis, pero no
la distribucién de fragmentos detectada en el sistema laboratorio. La técnica REM-
PI, empleada en este trabajo para la deteccion de los productos de disociacion, es
sensible tanto a la velocidad de los fragmentos como a su polarizacion, es decir, a la
orientacién de su momento angular total en el espacio. En consecuencia, la distri-
bucion espacial de los productos debe ponderarse en funcion de la probabilidad de
deteccién para generar la distribucién de intensidades, 1(6);,;, correspondiente:

1(0)ine = 1(0)ais x 1(0) et (1.14)

Para un esquema de deteccion REMPI empleando luz linealmente polarizada, la
distribucién de intensidades vendra dada por:
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I(0)i = %[1 + BPy(cos0)] Z ¢; P;(cos ) (1.15)

donde n es el numero de fotones de la etapa resonante del proceso REMPI y P;(x)
son polinomios de Legendre. Aplicando el producto de polinomios de Legendre a la
ecuacién (1.15) se obtiene:

2n+2

16) = >~ AiPi(cost) (1.16)

donde los coeficientes [3; son los parametros de anisotropia que permiten describir
fenomenolégicamente el proceso de disociacién y de polarizacién de los fragmentos,
pero carecen de un significado fisico concreto.

Cuando los laseres de bombeo (fotdlisis) y sonda (deteccién) estén linealmente
polarizados, sélo aparecen los términos pares en la ecuacion. Si ademas el esquema
de deteccién es REMPI (2+1), n=2 y la suma se reduce a los tres primeros términos
pares [3, 16-18]:

(o}

1(6) i

[1+ BaPa(cos ) + ByPy(cos ) + [ Ps(cos )] (1.17)

donde Py(z)=1/2[322-1], Py(z)=1/8[352*-302°+3] y Ps(x)=1/16[2312° —315z* +
10522-5].

La transformacién de los coeficientes (3; en un conjunto alternativo de parametros
con significado fisico ha sido tratado ampliamente en la literatura desde diferentes
puntos de vista. En la siguiente Seccién se hace una revisiéon de dichos trabajos,
profundizando en la metodologia empleada en este trabajo de Tesis Doctoral.

1.2. Estereodinamica de la fotodisociacion mole-
cular

El parametro de anisotropia 3 proporciona informacion sobre la distribucion es-
pacial de los productos de un proceso de disociacién, pero contiene poca o ninguna

informacion acerca de varios aspectos de la dindamica de disociacion, tales como
la forma de las superficies de energia potencial involucradas lejos de la regién de
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Franck-Condon, la naturaleza de los cruces entre ellas o las fuerzas de largo alcance
que no alteran el estado asintético de los fotofragmentos [17].

Los parametros de anisotropia B2, B4 y 8¢ que, como se ha indicado anterior-
mente, carecen de un significado fisico determinado, estan relacionados tanto con el
parametro J como con los parametros de polarizacion de los fotofragmentos a través
de relaciones no lineales. Para poder desenlazar la informacion relativa a cada uno
de estos parametros de anisotropia es necesario desarrollar estrategias metodologi-
cas, siendo el estudio de la estereodinamica de la fotodisociacién la metodologia de
mayor aplicacién desde el punto de vista experimental.

La estereodinamica se asienta sobre la hipdtesis de que la dinamica de un proceso
de disociacion — simetria del estado excitado y acoplamientos, escalas temporales
de disociacion y los detalles sobre las fuerzas y los pares de torsion entre los frag-
mentos de separacién — queda completamente descrita mediante las correlaciones
entre los tres vectores que describen el proceso de disociacién: el momento dipolar
de transicion pu, la velocidad relativa de los fotofragmentos v, y el momento angular
J de los fotoproductos [19-21].

En las tultimas décadas se ha llevado a cabo un esfuerzo experimental y tedrico
considerable para caracterizar la polarizacion de los fotofragmentos en un proceso
de fotodisociacion molecular. Como resultado de ello, se han desarrollado diver-
sos formalismos, cuanticos, clasicos o semiclasicos, para describir la polarizacién
del momento angular de los fotofragmentos mediante desarrollos multipolares sobre
armonicos esféricos [17, 22-24].

En 1986, Dixon [3] usé un tratamiento semiclasico para describir la polarizacion
del momento angular de los fotofragmentos de un proceso de fotodisociacién mo-
lecular en términos de momentos bipolares 5 (kiks) [25], definidos en el sistema
de referencia del laboratorio (véase la Figura 1.6) y vélido en el limite de momen-
tos angulares J altos. El trabajo incluia estrategias para extraer dichos momentos
bipolares a partir de medidas experimentales de perfiles de linea Doppler de los
fotofragmentos. Hall y Houston [19] presentaron en 1989 una revisiéon de la deter-
minaciéon de las correlaciones vectoriales en experimentos de fotodisociacion.

El tratamiento cuantico corrié a cargo, principalmente, de Vasyutinskii en 1983
[26] v més tarde de Siebbeles y colaboradores en 1994 [24]. En 1998, Chen y Pei
[27] reexaminaron el uso de las medidas de perfiles Doppler de los fotofragmentos
para determinar correlaciones vectoriales y desarrollaron un tratamiento alternativo
basado en la matriz densidad completa.
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AN

Proyeccion
Plano XY

ZLab

Y'-ab Direccidn de propagacion —ly v

Figura 1.6: Sistema de referencia del laboratorio. A la izquierda de la figura se
representa el haz ldser polarizado linealmente en el plano XY. La proyeccion de este
plano nos da la direccion de polarizacion €, que es fija y vertical.

Un ano més tarde, en 1999, Rakitzis y Zare [17], desarrollaron una descripcién
fenomenolégica de las distribuciones del momento angular de los fotofragmentos en
el sistema de referencia de la molécula (véase la Figura 1.7), equivalente a la des-
cripcién de Siebbeles y colaboradores [24]. Rakitzis y Zare introdujeron un conjunto
novedoso de parametros de polarizacién, a’; (p), definidos en el sistema de referencia
del centro de masas o molecular, que permiten separar los factores dinamicos de los

puramente geométricos.

My

Mmezcla

€s0nda (6,¢)

X
- I
\%
0, z
€r0mbeo (95,0)

Figura 1.7: Sistema de referencia molecular. El eje Z es paralelo a v, y el eje Y
es perpendicular al plano definido por v y el eje de polarizacion de bombeo €pompeo-
El angulo entre v Y €pompeo €S B¢, €l dngulo entre v y €sonda €5 ©, y P es el angulo
azimutal de €pompeo Y Esonda SObTE ¥ [17].

La novedad del tratamiento de Rakitzis y Zare radica en la descripcién de la
polarizacién del momento angular de un determinado fotofragmento en funcién de
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contribuciones coherentes e incoherentes. Las transiciones paralelas y perpendicu-
lares proporcionan contribuciones incoherentes, descritas por los pardmetros af(||),
af(L) y ak (L), respectivamente; las interferencias entre transiciones paralelas y per-
pendiculares proporcionan contribuciones coherentes descritas por los parametros

a§(l, L) [16, 17, 20].

El formalismo abarca todo el espacio completo de senales experimentales para
la fotodisociacién a un fotén de cualquier molécula produciendo dos fragmentos, de
modo que todas las posibles senales experimentales de polarizacion pueden ser ajus-
tadas al conjunto a’; (p). El tratamiento se aplicé inicialmente con éxito al caso de
moléculas diatémicas en el limite de disociacion axial y méas adelante se present6 una
extensién del mismo para moléculas poliatémicas, tanto en el limite de disociacion
axial [23, 28] como fuera de él [29].

Vasyutinskii y colaboradores han seguido una trayectoria similar a la de Rakit-
zis, presentando un conjunto propio de pardmetros de anisotropia, sa,, Y2, V5 v 12,
que han aplicado a su vez a diferentes sistemas [22, 30, 31]. Es importante senalar,
que ambos conjuntos de parametros son equivalentes, es decir, que conocido uno de
ellos, es relativamente trivial obtener el otro.

Los desarrollos multipolares de Rakitzis y Vasyutinskii no difieren formalmente
de la descripcion original del problema de las correlaciones vectoriales desarrollado
por Dixon [3] siendo, de nuevo, sencillo determinar un conjunto dado de pardmetros
si es conocido otro [32]. Es importante, sin embargo, tener en cuenta que, aunque
las descripciones cudntica y clasica describen la polarizacion del momento angular
de los fotoproductos, no lo hacen exactamente de la misma manera. Mientras que
los tratamientos semiclédsicos proporcionan la probabilidad de encontrar el momen-
to angular de un fotofragmento alineado a lo largo de una determinada direccién
(dada por las coordenadas polares del sistema de referencia del laboratorio), en los
tratamientos cuanticos, dicha probabilidad es reemplazada por la distribucién de
poblacién del momento angular en el estado de minima energia definido a lo largo
de la direccion dada.

Pese al esfuerzo llevado a cabo desde el trabajo de Dixon para reformular el pro-
blema de la polarizacién del momento angular de los fotofragmentos, la descripcion
que proporcionan los momentos bipolares ﬁg (k1k2) sigue sin encontrar competencia
en el limite semiclasico. Los momentos bipolares son los coeficientes de la expansion
armoénica bipolar de la distribucion de probabilidad espacial de v y .J en el sistema
de referencia dado por pu, que esta a su vez alineado en el sistema de referencia dado
por la polarizacion del laser de fotdlisis fijado en el espacio [3].
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Aunque matematicamente valido para cualquier sistema, los momentos bipolares
5g (k1k2) presentan un significado especialmente intuitivo en el caso de fotofragmen-
tos producidos con valores altos del momento angular J, para los que los efectos
de coherencia desaparecen. El experimento de disociacion y subsiguiente deteccion
por fluorescencia inducida por laser (LIF, del inglés Laser Induced Fluorescence) o
REMPI de los fragmentos empleando un tnico fotén en cada etapa (en el caso de
deteccion REMPI, en la etapa resonante) de una muestra isotrépica, proporciona
datos de perfiles Doppler o de imagenes de iones sensibles a cinco momentos bipo-
lares de segundo orden: el momento (52(20), que describe la correlacién p — v; el
momento 3)(22), que describe la correlaciéon v — J; el momento 33(02), que descri-
be la correlacién p — J; el momento 82(22), que describe la correlacién cuadratica
pu— v —J;y el momento 32(42) que describe la correlacién u — v — J de orden 4
[1]. El limite semiclasico conlleva simplificaciones adicionales, como la desaparicién
o degeneracién de los términos de orden 4 (y superiores). En concreto, la correlacién
u—v—J de cuarto orden se puede expresar en términos de las correlaciones cuadrati-
ca u —v — J yde la correlaciéon p — J, lo que reduce de manera efectiva a cuatro
el nimero de pardmetros necesarios para caracterizar el proceso. LLos momentos bi-
polares de Dixon de segundo orden pueden interpretarse clasicamente como el valor
esperado del segundo polinomio de Legendre (P»(cosf)), donde 6 es el angulo entre
los dos vectores correspondientes, proporcionando a cada parametro valores limites
que van desde —0.5 (si los vectores son ortogonales) a 1 (si los vectores son paralelos).

1.2.1. Determinaciéon experimental de los momentos bipo-
lares

Los fundamentos experimentales sobre los que se asienta el estudio estereo-
dindmico de la fotodisociacion molecular son dos: en primer lugar, que la eficiencia
de absorcién de la molécula es méaxima cuando el vector de polarizacion del campo
eléctrico del pulso laser de fotdlisis, €,, es paralelo al momento dipolar de la tran-
sicion, p, lo que genera una distribucién particular de moléculas excitadas y, por
tanto, un conjunto de fragmentos con velocidades bien definidas en el sistema de
referencia del laboratorio; en segundo lugar, la eficiencia de deteccion del fragmento
varia con la proyeccion de su momento angular respecto al vector del campo eléctrico
del laser de sonda. En consecuencia, cuando los laseres de bombeo y sonda estén
polarizados, la distribucion de la senal correspondiente a los fragmentos sera an-
isotrépica (presentard direcciones preferentes en el espacio) y se podra medir en el
sistema de referencia del laboratorio.
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La obtencion de las correlaciones vectoriales a partir de los observables expe-
rimentales constituye en si uno de los principales retos en el estudio de la este-
reodinamica de la fotodisociacion molecular y ocupa, consecuentemente, una parte
proporcional de los trabajos publicados al respecto. El problema radica en que pa-
ra determinar un nimero determinado de pardmetros de polarizacién (asociados al
sistema de referencia del centro de masas), es necesario generar un conjunto equi-
valente de datos experimentales (asociados al sistema de referencia del laboratorio).
Las estrategias empleadas se basan en la adquisicién de conjuntos de datos tomados
en diferentes configuraciones experimentales, siendo la mas empleada la que varia la
orientacion relativa de los vectores de polarizacion de los pulsos laser de bombeo y
sonda.

En este trabajo se ha estudiado la fotodisociacién de diferentes sistemas mole-
culares en haces moleculares mediante deteccion REMPI y de imagenes de iones
de los fotofragmentos. Como veremos detenidamente en el Capitulo 2, la obten-
cion de informacién a partir de imagenes de iones obtenidas por cartografia de
velocidades requiere el uso de algoritmos de inversiéon que permitan reconstruir la
distribucién tridimensional (3D) de velocidades de las particulas a partir de la pro-
yeccion bidimensional (2D) recogida en el detector. Tales algoritmos imponen que
la distribucién original tridimensional posea simetria cilindrica, pues iinicamente en
ese caso la proyeccion bidimensional en un plano que contenga al eje de simetria
contendra informacién suficiente para reconstruir sin ambigiiedades la distribucién
original [33]. Los métodos de reconstruccién restringen, por tanto, el conjunto de
configuraciones experimentales posibles, lo que obstaculiza la obtencién de informa-
cién estereodindmica *

En consecuencia, el desarrollo de la técnica de tomografia de velocidades con
imdgenes de iones (Slice imaging) [34, 35] ha sido clave para explicar los estudios de
estereodinamica que han sido publicados en la tltima década. El uso de esta técnica
permite una medicion directa de la seccién central de la esfera de iones y, por tanto,
de las esferas de Newton correspondientes, sin imponer restricciones geométricas.
El requisito impuesto por la estereodinamica de disponer de un conjunto de datos
experimentales igual (o superior) al nimero de parametros de anisotropia involucra-
dos, se satisface facilmente empleando diferentes configuraciones de polarizacién de
los pulsos laser de bombeo y sonda.

Lo obstaculiza pero no lo impide, como demuestra, por ejemplo el articulo de T. P. Rakitizis.
Direct measurement of photofragment alignment from unnormalized Abel-invertible images, Chem.
Phys. Lett. 342, 121 (2001).
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Aunque son varios los grupos que han empleado la técnica de tomografia de velo-
cidades para extraer las correlaciones vectoriales de los fotoproductos de un proceso
de fotodisociacion, la mayoria de ellos se han centrado en fragmentos atémicos o
diatomicos, para los que, como se ha comentado con anterioridad, los momentos
bipolares de Dixon no presentan un significado fisico definido. Asi mismo, los frag-
mentos poliatémicos presentan habitualmente una distribucién ancha de velocidades
sin una separacién bien definida de los diferentes estados cuanticos, lo que dificul-
ta la extraccién de informacién a partir de parametros de polarizaciéon puramente
cudnticos como los presentados por Rakitzis y Zare [23, 28, 29] o Vasyutinskii y
colaboradores [22, 30, 31].

En 2011, el grupo de North [1] demostré la utilidad de la técnica de tomografia
de velocidades para la determinacion de las correlaciones vectoriales dependientes
de la velocidad de fragmentos moleculares, ademés de proporcionar el formalismo
necesario para determinar de forma cuantitativa los momentos bipolares de Dixon
dependientes de la velocidad a partir de los parametros de anisotropia extraidos de
las imagenes de iones. Para ello, desarroll6 un conjunto de ecuaciones que relacio-
nan de forma sencilla los parametros (; obtenidos a partir de iméagenes tomadas
en distintas geometrias de polarizacién de los laseres de bombeo y sonda, con los
momentos bipolares de Dixon [3].

En los siguientes apartados de esta seccién se describe detalladamente este con-
junto de ecuaciones, el cual ha sido utilizado en este trabajo de Tesis Doctoral para
el estudio de la estereodinamica de los distintos procesos de fotodisociacion que se
presentan.

1.2.2. Expresion analitica de los momentos bipolares en el
limite de J altos

Como se ha indicado en el apartado anterior, las distribuciones angulares ex-
traidas de las imagenes de iones se expresan como una combinacién lineal de polino-
mios de Legendre. Cuando se utiliza luz linealmente polarizada de bombeo y sonda
(o si la molécula de la muestra no es quiral independientemente de las polarizaciones
de los laseres), sélo estan presentes los términos de orden par. Para fotodisociacién
producida por la absorciéon de un fotén y deteccién mediante un esquema REMPI
(141) de los fotofragmentos, la ecuacién (1.16) viene dada por:

I"C(0) = 1 + Y9 Py(cos 0) + BEC Py(cos 0) (1.18)

38



Seccién 1.2.

donde F'y G denotan, respectivamente, la direcciéon de polarizacion de los laseres
de bombeo y sonda, en el sistema de referencia del laboratorio. Dada la configu-
racion habitual de las maquinas de haces moleculares en la que los pulsos laser se
propagan perpendicularmente al eje de tiempo de vuelo, existen dos orientaciones
posibles para luz linealmente polarizada y dos para luz circularmente polarizada. La
luz linealmente polarizada puede estar dirigida a lo largo del eje de tiempo de vuelo,
eje Z, o alo largo de un vector X paralelo al plano de la imagen. La luz circularmente
polarizada puede estar dirigida en la direccién de propagacién (Y) o en direccién
contraria a la propagacion.

El formalismo de North y colaboradores [1] proporciona un conjunto de ecuacio-
nes que relacionan los momentos bipolares de Dixon con los pardametros de aniso-
tropia Y'Y y fFC. En el limite semicldsico correspondiente a los fragmentos formados
con momento angular alto, en el que los efectos de coherencia por interferencias en-
tre varias superficies aparecen principalmente en la orientacién de los fotofragmentos
(que solo se manifiesta cuando los fragmentos se sondean con luz circularmente po-
larizada), los coeficientes B¢ de tres geometrias experimentales (XX, XZ, y ZX)
proporcionan informacién suficiente para determinar las correlaciones vectoriales re-
levantes. La contribucion de los efectos de coherencia disminuye con una dependencia
de 1/J, por lo que el limite de J altos es apropiado para la deteccién de fragmentos
con aproximadamente .JJ >10, siendo estos efectos sélo responsables de un pequeno
porcentaje del total de la polarizacién de J.

Para procesos de disociacién a un fotén y un esquema de deteccién REMPT (1+1)
empleando luz linealmente polarizada, son necesarios cinco momentos bipolares para
caracterizar el sistema: 82(20), 83(22), 52(02), 82(22) y [2(42), mientras que las
imagenes proporcionan sélo cuatro parametros S7¢: 55X BXX | BXZ v BZX. Los
pardmetros 77 y 7% son nulos, pues cuando el pulso estd polarizado segin el eje
7, — perpendicular al detector — la informaciéon estereodindmica asociada al mismo
se pierde. Con cinco momentos bipolares por determinar y cuatro pardmetros 3¢,
el problema seria irresoluble si no fuera porque en el limite semiclasico de J altos,
el momento 32(42) no es un parametro independiente y viene dado por [1]:

7 5
5R(42) = - G3(02) — —F3(22) (119)
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El tratamiento de North y colaboradores parte de la expresién de la probabilidad
de deteccién de los fotofragmentos en el sistema de referencia molecular de Rakitzis
y Zare [17]:

110,0,6., 8, a2(p)] =

14+ {1 + B) cos® B.a2(||) Pa(cos ©)

+(1 — B/2)sen*d.a5 (L) Py(cos ©)

+senf, cos 0. Rela?(||, L)]/3/2sen®O cos ®
+(1 — 8/2)sen?0.a2(L)~/3/2senO cos 20} (1.20)

donde O es el angulo formado por la polarizacién del laser de sonda y la velocidad
v; . es el angulo entre la polarizacién del laser de bombeo y v, y ® es el angulo azi-
mutal entre los vectores de polarizacion de ambos pulsos sobre v. 3 es la anisotropia
espacial de la disociacion y ag (p) son los pardmetros de alineamiento de segundo
orden en el sistema de referencia molecular. El coeficiente h(?) es el coeficiente de
sensibilidad de la transicién, que depende de la rama rotacional de la transicién
resonante utilizada en la ionizacién del fotofragmento. Las expresiones para el coe-
ficiente h(? vienen dadas por Greene y Zare [36, 37]. En el limite de J altos, h(?) se
aproxima a —0.5 para las ramas Py R.

En las imagenes de tomografia, los dngulos © y 6. son iguales, o bien al angulo
0 (el dngulo entre la velocidad de fragmento y el eje X) si el laser correspondiente
estd polarizado en el eje X (en el plano de la imagen), o 7/2 si el laser esta pola-
rizado segin el eje Z (perpendicular al plano de la imagen). Por tanto, el dngulo
® serd igual a 0 si ambos pulsos estéan polarizados en el mismo plano, o 7/2 si son
ortogonales.

Para relacionar la probabilidad de deteccion de una configuraciéon de polariza-
cién especifica con los coeficientes experimentales 5L¢ de la ecuacién (1.18), North
y colaboradores integran la ecuacién (1.20) con el correspondiente polinomio de
Legendre:

2k +1

6
5G:/ 1[0, @, 0., B (ky, kz)] Pi(cos 0)( )senfdo (1.21)
0

Como resultado de la integracién para las tres geometrias de polarizacién del
laser, se obtienen las siguientes ecuaciones para los coeficientes S£¢ en funcién de
los momentos bipolares de Dixon:
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o _ (10 TA3(20) — hO(455(22) — 76(22))

2 7 D F(02) + 5 (1.22)
~6h®) 752(02) — 562(22)
=) 4(;1<2)ﬁ§(02)0+ 5 (1.23)
xz _ 483(20) + h®(353(22) — B3(02)) (1.24)
’ h(53(22) + B3(02) +255(22)) — 2 '
zx _ o 53(02) — 3533(22) — 457(22) (1.25)
’ 265(20) + h®)(53(22) + 53(02)) — 2 ‘

La imagen XX da lugar a dos términos de segundo y cuarto orden (ecuaciones
(1.22) y (1.23)), ya que ambos laseres estén polarizados paralelos al plano de la ima-
gen vy, por tanto, la proyeccién del campo eléctrico de cada laser sobre la velocidad
de fragmento varfa con . Mientras que el coeficiente 35X es sensible a los cuatro
pardmetros de alineacién, el coeficiente 3% sélo es dependiente del alineamiento
rotacional 52(02) y de la triple correlacién vectorial p — v — J, 52(22).

La anisotropia de la imagen XZ, 35'Z, estd dominada generalmente por la corre-
lacién p— v, B2(20), que, en aquellos casos en los que no existe una gran correlacién
del momento angular — ya sea debido a que el fragmento tenga momento angular
cero o cuando se produce saturacién en la deteccion a altas potencias del laser de
sonda — se reduce a la anisotropfa espacial, cumpliéndose 337 = 232(20) = .

Del mismo modo, en el limite de pequenas correlaciones vectoriales relacionadas
con el momento dipolar de transicién y, la anisotropfa de la imagen ZX, 82X, se
reduce a la doble correlacion v — J, BZX = 2h(2) 39(22). Este es el caso, por ejemplo,
cuando el tiempo de vida de disociaciéon es mucho mayor que el periodo de rotacién
de la molécula, lo que resulta en una pérdida casi completa de la informacion de u
antes de la fragmentacion.

Ambas ecuaciones reducidas, correspondientes al limite de pequenas correlacio-
nes vectoriales, son validas incluso fuera del limite de J altos, y su validez se puede
identificar facilmente a partir de observaciones experimentales. En el limite de baja
correlacién de J, la anisotropia de la imagen sélo serd dependiente de la polarizacion
del laser de bombeo (87X = 577 y p5* = 57), y en el limite de baja correlacién
de p, la anisotropia de la imagen sélo serda dependiente de la polarizacion del laser

de sonda (37X = B5% y BZZ = 7).

41



Capitulo 1. Introduccion

En el caso de la configuracion ZZ, como los campos eléctricos de ambos laseres
estan polarizados perpendicularmente al vector de velocidad del fragmento, la ima-
gen serd siempre isotrépica y, por tanto, 87Z = 7% = 0. A pesar de que esta medi-
da no proporciona una visiéon dinamica, constituye una comprobacién experimental
conveniente, ya que cualquier desviacién de cero implicara errores sistematicos, ta-

les como polarizaciones incompletas de los laseres o inhomogeneidades en el detector.

Despejando los momentos bipolares de las ecuaciones (1.22)-(1.25) en términos
de los pardmetros de anisotropia, se obtiene [1]:

(26857 + 77)BFX — 13985 % +20)85 % + ((=3085F — 24)85 % — 48)BF X + (3685 F +96)85 7 + 4885

2 _
Fo(20) = 2[((2285Z + 71)BZX +785X7 —116)BX X + ((—6B85 X — 48)BX7 +12)BZX +1285X% + 245X + 144] (1.26)
8022 = (268557 —139)8ZX + 77855% +20)855% + ((—30855% — 24)BX% + 3685 % 4 96)87X — 48855% + 4885 (1.27)
0 T 2n@ (22857 + 7)BZX + 785X 7 — 116)B5 X + (=685 X — 48)BXZ 4+ 12)ZX + 12857 + 245X + 144] ’
B2 (02) = — —PL(22B37 + BT + 7637 — M16)BF T + ((-683 X +24)83 7 — 24)BFF — 2455 ¥ 4 24p53 X (1.28)
0 T AR [((2285 7 + 1)BZX +78X7 — 116)BFX X + (685X — 48)X 7 +12)BFX + 12857 + 24X X + 144] '
2 TI((2685° 7 — 81)BF ™ — 81857 + 2085 X + (685X — 24)85° 7 + 24)85 ™ + 24857 — 2485 ]
B5(22) = (1.29)

A [((22855Z + T)BEX + 7857 — 116)BXX + ((—6B8FX — 48)BFXZ + 12)BZX + 128557 + 2485 X + 144]

Las ecuaciones (1.26)-(1.29) se han utilizado en este trabajo de Tesis Doctoral
para el estudio de la estereodindmica de la fotodisociacién de nitrometano (Capitulo
3) vy de yoduro de metilo (Capitulos 4 y 5). Es importante senalar que estas ecua-
ciones son véalidas para el caso de deteccion de los fotofragmentos por medio de un
esquema REMPT (141), mientras que en nuestro caso hemos empleado un esquema
REMPI (2+1), tanto para detectar CHs como dtomos de yodo. La incorporacién de
un fotén adicional en la etapa resonante incrementa, en principio, tanto el niimero
de momentos bipolares necesarios para describir el sistema, como el de parametros
BEE. En el Capitulo 3 demostraremos, no obstante, que en el caso concreto en el
que S5 = B7X = 0, las ecuaciones equivalentes para un caso de REMPI (2+1)

se reducen formalmente a las ecuaciones proporcionadas por North y colaboradores
para el caso de REMPI (1+1) [1].

1.2.3. Expresiones generales para sistemas fuera del limite
de J altos

La interpretacién semiclasica de los momentos bipolares en el limite de J altos
es util para transiciones que conectan dos estados de simetria bien definidos, pero
puede ser ambigua para un proceso que implique la fotodisociacion en estados de
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simetria mixta. En particular, la interpretacién semicléasica no considera la contribu-
cién procedente de interferencias entre varios estados disociativos, asi como sistemas
en los que se forman fotofragmentos con momento angular J bajo.

Aunque basado en los momentos bipolares de Dixon, el formalismo desarrollado
por North y colaboradores también incluye el caso general, que no esta limitado a J
altos. La principal diferencia respecto al caso anterior es que el pardmetro (32(42) de-
be ser tratado como un parametro independiente. Siguiendo el mismo procedimiento
que en el caso anterior, se obtienen las ecuaciones que relacionan los coeficientes 57'¢
con los momentos bipolares [1]:

10, 783(20) — RP(453(22) — 765(22))
S R TEC T (1 (1.30)
72h2) (3(42
= )4h<2>5()g((02)) 5 (131)
Xz _ 5h?) (665 (42) — 8/3(22)) — 1455(20) (1.32)
> h(632(42) + 2032(22) + 14/32(02) + 35/39(22)) — 35 ‘
7X _ 1gp 306 (42) — 463(22) — 759(22) (1.33)

3532(20) + h®(62(42) + 2082(22) + 1462(02)) — 35

En el conjunto de cuatro ecuaciones aparecen cinco parametros desconocidos 55 (k1ks),
lo que hace el problema irresoluble. La salida a este rompecabezas radica en encon-
trar una manera de medir de forma independiente uno o mas momentos bipolares
utilizando técnicas de deteccién no Opticas, siendo el mas sencillo de determinar el
correspondiente a la anisotropfa de la disociacién, 8 = 242(20) [1]. También se puede
medir el alineamiento rotacional independiente de la velocidad 32(02), a partir de
la intensidad de la senal total de la nube de iones sin tomografiar:

) (IH -1
2h(2) Iy +21,

Bs(02) = (1.34)

donde I e I, denotan la intensidad total de la nube de iones en las configuraciones
en la que los laseres de bombeo y sonda son paralelos y perpendiculares, respectiva-
mente. La medida de intensidades absolutas es, no obstante, un reto experimental
considerable.
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Capitulo 1. Introduccion

Las ecuaciones (1.30)-(1.33) estan destinadas principalmente a ser utilizadas co-
mo una comprobacion de posibles efectos de coherencia, en aquellos casos en los que
se sospecha la presencia de fenémenos puramente cudnticos. La medida de alinea-
miento de cualquier tipo no es suficiente para caracterizar completamente dichos
efectos, siendo necesario determinar la orientacién relativa de los vectores implica-
dos. Los parametros de anisotropfa (tanto los 8F¢, como los momentos bipolares
y los a’; (p)) que describen los procesos de orientacién poseen orden K impar, y es
necesario el uso de luz circularmente polarizada para su deteccién [28].

A pesar de la discusion previa, la naturaleza cuantica de un sistema no invalida
el uso de los momentos bipolares. Es importante senalar una vez mas que todos
los formalismos mencionados en este Capitulo son absolutamente equivalentes. La
estructura bésica de todos ellos es la de un desarrollo multipolar en términos de
armonicos esféricos. Por tanto, es relativamente sencillo convertir un conjunto de-
terminado en otro [32].

1.2.4. Fotodisociacion fuera del limite de disociacion axial

En el caso de procesos predisociativos, la ruptura del enlace quimico no es ins-
tantanea, es decir, el tiempo de vida del estado excitado, 7, es superior al periodo
de rotacion de la molécula. En tal caso, el parametro de anisotropia viene dado por
la siguiente expresién [38]:

Wt +1

6(7—) = Bmaasm (135>

donde B,,q4: €8 2 6 —1 para transiciones paralelas o perpendiculares, respectivamente,
y w es la velocidad angular de la molécula en el estado excitado. La expresién
anterior es de poco uso en un proceso en el que aparecen efectos de polarizacién.
Rakitizis y colaboradores [29], por un lado, y Vasyutinskii y colaboradores [22], por
otro, analizaron el efecto de la rotacién de la molécula en el valor medido de la
polarizacién de los fragmentos. Contrariamente al caso de moléculas diatémicas,
para las que se produce una despolarizacién completa en el limite de tiempos largos
(como el correspondiente a un experimento en la escala temporal de nanosegundos),
los fragmentos producidos en la predisociacién de moléculas poliatémicas conservan
parte de su alineamiento angular, que por tanto, puede ser medido. En los Capitulos
3 v 4 se compararan los resultados experimentales con el tratamiento teérico de
Rakitizis y colaboradores [18, 32] y se analizara su validez.
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Sistema Experimental

El sistema experimental empleado en este trabajo consta esencialmente de un
sistema laser de nanosegundos, donde se generan los pulsos laser de bombeo (fotdli-
sis) y sonda (deteccién) de intensidad y longitud de onda especifica, y una maquina
de haces moleculares dotada con un dispositivo de cartografia de velocidades con
iméagenes de iones operable en modo cartografico y tomografico. Este sistema expe-
rimental, representado esquematicamente en la Figura 2.1, se encuentra instalado
en los laboratorios del Centro de Asistencia a la Investigacién (CAI) de Léseres
Ultrarrapidos (CLUR) de la Universidad Complutense de Madrid. Parte de los ex-
perimentos de este trabajo de Tesis Doctoral fueron llevados a cabo en el centro
Ultraviolet Laser Facility en el FORTH de Creta (Grecia), gracias a un proyecto de
acceso de LASERLAB-EUROPE II. En esencia, el sistema experimental instalado
en el FORTH de Creta es muy similar al disponible en el CLUR. Las principales dife-
rencias entre los sistemas experimentales instalados en ambos laboratorios consisten
en los sistemas laser de nanosegundo. A continuacion se van a describir en detalle
cada una de las partes constituyentes de los sistemas experimentales empleados en
esta Tesis Doctoral.

45



Capitulo 2. Sistema experimental
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Figura 2.1: Representacion esquemdtica del sistema experimental instalado en el
CLUR, en el que se muestran las dos partes fundamentales que lo componen. FEl
sistema ldaser de nanosegundos consiste en dos laseres de colorante Sirah bombeados
por dos ldseres de Nd:YAG. Ambos laseres de colorantes estan acoplados a modulos
de generacion de sequndo armonico y suma de frecuencias. La mdquina de carto-
grafia/tomografia de velocidades con imdgenes de iones consta de una cdmara de
expansion (E), por donde se introduce la muestra gaseosa; una cdmara de ioniza-
cion (1), donde los pulsos ldser de bombeo y sonda interaccionan con las moléculas
sujetas a estudio en un haz molecular; y la camara de deteccion (D), donde se en-
cuentra el detector MCP acoplado a una pantalla de fosforo y, externamente a la
camara de vacio, una camara CCD.

2.1. Sistema laser de nanosegundos

El sistema laser utilizado estd constituido por dos laseres de colorante (Sirah
Cobra-Stretch) bombeados por dos ldseres de Nd:YAG (Spectra Physics Quanta-
Ray Pro-190 y Pro-230) (véase la Figura 2.2).

Los laseres de Nd:YAG son laseres pulsados de estado sélido que proporcionan
radiacion fundamental a 1064 nm con energias por pulso nominales 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 generacién de armoénicos. En los laseres
de Nd:YAG, provistos de cristales no lineales, se puede generar, consecuentemente,
radiacién ldser a 532 nm (primer armdnico), 355 nm (segundo armdnico) y 266 nm
(tercer arménico) con energias por pulso nominales de 650, 375 y 130 mJ, respecti-
vamente. Los dos laseres de Nd:YAG trabajan a un frecuencia de repeticién de 10 Hz.
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Seccién 2.1.

Figura 2.2: La fotografia de la derecha muestra el sistema ldser de nanosequndos
formado por dos laseres de colorante (Sirah Cobra-Stretch) bombeados por dos ldseres
de Nd:YAG. En la fotografia de la izquierda se muestran en detalle la parte frontal
de los laseres de colorante y sus circuladores de colorantes.

Los Sirah Cobra-Stretch son laseres de colorante que estdn equipados con una
unidad de conversién de frecuencia (FCU, del inglés Frequency Conversion Unit).
Esta unidad se usa para obtener radiacion laser mediante la generacién del segundo
armoénico de la frecuencia fundamental de la radiacién del laser de colorante que se
esté empleando. La unidad FCU de uno de los Sirah puede, ademads, operar como
generador sintonizable de radiaciéon entre 230 y 217 nm mediante un proceso de su-
ma de frecuencias entre la frecuencia fundamental de la radiacion laser del colorante
(entre 558 y 654 nm) y el residual del laser Nd:YAG a 355 nm.

Los esquemas 6pticos de las unidades FCU empleadas se representan en las Figu-
ras 2.3 y 2.4. En el sistema de épticas de la unidad de mezcla de frecuencias (Figura
2.3), el tercer arménico del Nd:YAG (355 nm), después de pasar por una linea de
retardo éptica, se solapa espacialmente con el haz procedente del laser de colorante
en un cristal no lineal BBO (Borato de Bario beta, 8-BaB2O,) con temperatura
estabilizada. Al estar el cristal BBO estabilizado en temperatura no es necesario
emplear sistemas de autocompensacién 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 longitu-
des de onda se produce en el primer prisma. A la salida de éste, el haz fundamental
es interceptado por una pieza ceramica mientras que el haz mezcla es reflejado suce-
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Capitulo 2. Sistema experimental

sivamente por el resto de los prismas, que tienen como funcién compensar el angulo
y el desplazamiento lineal del haz respecto a la direccion de entrada.

Oscilator ~_ SHG delay I\
(Amplifier) THG 355 nm
Seader % T
x Oscillator | Pre-Amp . Main Amp
Nd:YAG Laser (EBP)
Dye Laser output

dichroic ~ mixing
: compensator
mirror  crystal P

Pellin-Broca
prisms

SFM-355

Figura 2.3: Representacion esquemdtica del sistema ldser Sirah Cobra-Stretch con
la unidad de mezcla de frecuencias implementada (tomada del manual del ldser).

La unidad de doblado de frecuencias (Figura 2.4) consiste en un cristal no lineal
KDP (Dihidrégeno Fosfato de Potasio, KHyPOy) sincronizado con un compensador.
La separacion del segundo armonico del fundamental se realiza, de nuevo, mediante
un conjunto de cuatro prismas Pellin-Broca.

355 nm /532 nm

Nd:YAG Laser Oscillator | Pre-Amp _ Main Amp =
(aptional) C E
/

Dye La
ye Laser SHG
crystal

output
compensator

Pellin-Broca
prisms

Figura 2.4: Representacion esquemdatica del sistema laser Sirah Cobra-Stretch con la
unidad de generacion de armdnicos implementada (tomada del manual del ldser).

Los laseres de colorante, a diferencia de los de estado solido, utilizan como me-
dio activo disoluciones de colorantes organicos de naturaleza muy diversa, lo que
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permite una gran versatilidad a la hora de producir radiacién laser a distintas lon-
gitudes de onda. Estas disoluciones consisten en un cromoforo, normalmente una
molécula orgédnica, capaz de emitir radiacién fluorescente en un amplio intervalo de
longitudes de onda en el proceso de desactivacién. Como se puede ver en la Figura
2.5, dependiendo de la naturaleza del croméforo y del disolvente utilizado se puede
disponer de una amplia gama de longitudes de onda.
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Figura 2.5: Curvas de emision de los distintos colorantes dependiendo de la longitud
de onda del laser de bombeo. La primera grdfica muestra los espectros de emision
de los colorantes que se usan al bombear con 532 nm y la sequnda grdfica cuando se
bombea con 355 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 ldser).

Los laseres de colorante disponen de dos circuitos independientes para las disolu-
ciones de colorante del oscilador y del amplificador (véase la Figura 2.6), de distinta
concentracion, que se deben optimizar en funcién de la potencia del laser de bombeo
empleada. Estos laseres generan pulsos de 8-10 ns de duracion y poseen una baja an-
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Capitulo 2. Sistema experimental

chura espectral (~0.05 cm™!) que se alcanza debido a las dos redes de difraccién que
se encuentran en la cavidad resonante. Variando el angulo de las redes de difraccion
es posible amplificar una determinada longitud de onda con un error de centésimas
de nm. La longitud de onda de la radiacion ldser 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.

M ki

Mirror
(D) |

Frism

Pump
Beam
[
--------- (Db

~~~~~~~~~~~ L

-7 Cylindrical Y Cylindrical
Lanses N Lanses

N

utput Beam Expanshn |r"

]
Gollplar

Boam
Revarsion

v a) Dys Output
(Y o

20m Dys Call
\
\

Takscopa 40 mm Dy Call

o aptionial EBF Gall
Tuning 2
Mirrer__-~"

Figura 2.6: Diagrama de la cavidad resonante de un ldaser de colorante Sirah Cobra
Strecht. En azul se muestra la direccion del liser de bombeo procedente del ldser
de Nd:YAG que se propaga perpendicularmente al eje dptico de la radiacion ldser
generada en el ldser de colorante. El ldser de bombeo incide sobre la cubeta del
oscilador donde se genera radiacion ldser de amplio espectro. El haz se expande
y se hace incidir de manera cuasi paralela a la red de difraccion de incidencia lo
que permite una expansion mdxima del haz. Este haz se refleja en la otra red y el
angulo formado por ambas redes selecciona mediante reflexion una longitud de onda
definida con un error por debajo de 0.001 nm (0.03 ecm™" a 570 nm). La radiacién
seleccionada pasa de nuevo por la cubeta del oscilador favoreciendo y reforzando la
emision ldser a la longitud de onda caracteristica seleccionada por el angulo entre
las redes. El espejo de salida deja pasar parcialmente la radiacion ldser y se proyecta
en la cubeta de preamplificacion para aumentar la intensidad del ldser (tomado del
manual del ldser).
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Los haces laser generados por los dos laseres de colorantes son utilizados como
bombeo y sonda en los experimentos. Para ello se conducen al interior de la maquina
de cartografia/tomografia de velocidades con imédgenes de iones a través de ventanas
de cuarzo, mediante el uso de prismas. Previamente son convenientemente polari-
zados y enfocados mediante la utilizacién de ldminas de media onda (A/2) y lentes,
respectivamente. La polarizacién de los pulsos laser es una caracteristica muy im-
portante a tener en cuenta para las técnicas de imédgenes de iones empleadas en
este trabajo de Tesis Doctoral. En primer lugar, una de las condiciones para poder
realizar experimentos con la técnica de cartografia de velocidades es que el plano
de polarizacion de los laseres sea paralelo al plano del detector. Si alguno de los
dos pulsos no tiene polarizacion vertical a la entrada de la cdmara es necesario, por
tanto, emplear una lamina \/2 para rotar convenientemente el plano de polarizacién
de acuerdo a los requisitos experimentales. La necesidad de co-planaridad no es una
restriccion en los experimentos de tomografia de velocidades; la obtencion de la in-
formacién estereodinamica requiere, no obstante, poder controlar convenientemente
la polarizacién de los pulsos laser.

2.2. Maquina de cartografia de velocidades con
imagenes de iones

La mayor parte de los experimentos descritos en esta Tesis Doctoral se llevaron a
cabo en la maquina de cartografia de velocidades con imégenes de iones representa-
da en la Figura 2.7 que puede operar también en modo tomografico. En la maquina
se excitan y disocian las moléculas, se ionizan los fragmentos producidos y se miden
propiedades como la distribucién de energia cinética y angular de los productos de
la fotodisociacién.

La maquina de cartografia de velocidades con imagenes de iones consta de tres
camaras de alto vacio con bombeo diferencial. La cdmara de expansién (CE), la
cdmara de ionizacién (CI) y la cAmara de deteccion (CD). En la Figura 2.7 se mues-
tra una fotografia de la maquina donde se pueden observar sus partes constituyentes.
La cdmara de expansiéon (CE) mantiene el vacio de manera continua mediante una
bomba difusora de aceite (Balzers DIF 250 1, velocidad nominal de bombeo de 1750
Ls~! para presiones inferiores a 10~ mbar) acoplada en serie a una bomba rotatoria
(Balzers DUO 030A con velocidad nominal de bombeo de 38 m*h~!). La cdma-
ra de ionizacién (CI) se mantiene a una presién constante de 10" mbar mediante
una bomba turbomolecular (Pfeiffer TMU 261) con velocidad nominal de bombeo
de 210 Ls™!. Para el bombeo previo se utiliza una bomba rotativa (Pfeiffer DUO
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010M, de 11.2 m*h~! de velocidad nominal de bombeo). La cdmara de deteccién
(CD) esté acoplada a un sistema de vacio consistente en una bomba turbomolecular
(Pfeiffer TMU 071P, con velocidad nominal de bombeo de 60 Ls™!) y una bomba
rotatoria (Pfeiffer DUO 5 de 5.5 m*h™!) manteniendo un vacio de 1078 mbar. El
conjunto de bombas turbomoleculares/rotatorias se controla mediante una unidad
de control (Pfeiffer DCU 001). Para medir la presién de trabajo de las cAmaras de
ionizacién y deteccién se utilizan ionizadores Penning (Pfeiffer Vacuum PKR 251 y
el 250), cuyas lecturas se realizan en los controladores de las bombas turbomolecu-
lares. Este tipo de medidor nos permite medir presiones en el intervalo 1072 — 10~°
mbar mediante ionizacién de las moléculas presentes. Hay que tener en cuenta que el
método de medida de la presion de los ionizadores Penning pasa por la generacién de
iones, que pueden alterar las medidas en la camara de detecciéon cuando el medidor
se encuentra cerca del detector de iones, por lo que tienen que desconectarse a la
hora de hacer medidas de imégenes de iones.

| Ventana cuarzo

. g H ﬁ Emrlada muestra
Sistema de deteccion ‘z
[ [ co o

| ' Cl

CE
P e—

Zona de ionizacion, extraccion Zona de expansion o formacion
y vuelo libre de los iones de haz molecular pulsado

Figura 2.7: En la parte superior se muestra la vista lateral de la maquina de carto-
grafia de velocidades con imdgenes de iones. En el diagrama de la parte inferior se
esquematizan los elementos del sistema que se pueden observar en la fotografia. CE:
Cdmara de expansion, CI: Cdmara de ionizacion, CD: Cdmara de deteccion, CCD:
Cdmara CCD.
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En la cdmara de expansion se produce la formacién del haz molecular median-
te una expansién supersoénica de una mezcla de gases formada por la molécula a
estudiar y un gas noble trasportador (He o Ar) que se encuentra en proporcién ma-
yoritaria en la mezcla. La expansién se produce a través de 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. El pulso de gas pasa a través de un
colimador troncocénico o skimmer (Beam Dynamics Standard modelo 2, con un
orificio de salida de 0.6 mm), forméndose asi el haz molecular que viaja a lo largo
de la camara de ionizacion sin que se produzcan colisiones entre las moléculas del
mismo.

En la camara de ionizacion, el haz molecular intersecta con el pulso laser de
bombeo para la fotodisociacién y el pulso laser de sonda para la ionizacién de los
fotofragmentos. La interaccion se produce entre dos placas metélicas a las que se
le aplica una diferencia de potencial que permite extraer y acelerar los fragmentos
ionizados hacia el detector.

La camara de ionizacion estda conectada a la cdmara de deteccion mediante un
tubo de tiempo de vuelo (sin campo eléctrico), en el cual se produce la separacién de
los distintos iones generados en funcién de la relacién carga/masa. El primer elemen-
to del detector situado en el extremo de la camara de deteccion, esta constituido por
dos placas multiplicadoras de electrones sensibles a la posicién, compuestas de micro-
canales (MCP del inglés, Microchannel Plate) (configuracién Chevron con didmetro
de 40 mm) sobre las que impactan los iones. La cascada de electrones resultante
incide sobre una pantalla de fésforo (P47) acoplada al MCP. La fosforescencia pro-
ducida en la pantalla de fésforo es recogida en forma de imagenes bidimensionales
por una camara CCD (SONY 1024 X 768 pixeles, controlada por LABVIEW 7.1 y
por el software IMAQ VISION). Para el procesado posterior de las imagenes se ha
usado el programa DAVIS.

2.2.1. Sistema de generaciéon de haces moleculares y de ra-
dicales moleculares

Sistema de generacién de haces moleculares

La mezcla de gases compuesta por el gas noble transportador y la molécula en
estudio se introduce en la camara de expansiéon a través de un tubo de acero unido a
una valvula pulsada (General Valve serie 9). Mediante el uso de vélvulas pulsadas se
generan pulsos de gas de duracion y frecuencia controladas, lo que permite sincroni-
zar la interaccién con los pulsos laser en la regién de expansion deseada. La presion
de empuje de la vélvula varia entre 1 y 2 atm y los pulsos de gas se expanden en
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la cdmara, que se mantiene a una presién de trabajo de ~ 10~* mbar con carga de
gas. El sistema se compone basicamente de cuatro partes como se puede observar
en la Figura 2.8: un iman en forma de cilindro, un pistén (poppet) situado en una
de las puntas del iman que se ajusta al orificio de salida, dos muelles que estabilizan
el iman dentro de la carcasa y un solenoide que genera los impulsos magnéticos que
desplazan el iméan en el interior.

Muelle
amortiguador

Orificio de
salida 0.5 mm

Entrada

BN A

]

gas
— = = e
..... SN
b

Solenoide
ensamblado

Muelle
principal

Poppet

Figura 2.8: Esquema de la vdlvula pulsada por solenoide General Valve serie 9 utili-
zada en este trabajo, donde se pueden apreciar las distintas partes que la componen.

El funcionamiento de la véalvula pulsada se basa en la accion del electroiméan de
forma cilindrica en el interior del solenoide. El movimiento del iméan 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
imén hay una punta de teflon (pistén) que permite la oclusién del orificio de 0.5
mm de la valvula impidiendo fugas al interior de la caAmara de expansién cuando el
orificio esta taponado. El sistema permite generar pulsos de gas con una frecuencia
de repeticién variable, pudiendo fijarse en 10 Hz, en coincidencia con la frecuencia
de repeticién de los pulsos laser.
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Céamara de Camara de
Expansion lonizacién

Disco de

Barrera de choque

Zona de silencio
Haz molecular

Nozzle e R R T ™

Figura 2.9: Esquema de un chorro supersonico, en el que se sobreenfria un gas
rapidamente mediante una expansion adiabdtica a través de un pequeno orificio o
tobera desde una zona de alta presion a otra zona de baja presion o alto vacio
evitando que las moléculas condensen. Las moléculas en el limite de la expansion
chocan con las pocas moléculas presentes en la camara de vacio formando las ondas
de compresion, la barrera de choque en los laterales y el disco de Mach en el frente,
que protegen a las moléculas en el interior de la expansion de las interacciones con
las moléculas de la camara y, por tanto, se pueden considerar como moléculas que
se expanden en un vacio infinito. De esta manera, se forma la denominada zona de
silencio en la que se alcanzan numeros de Mach muy altos y temperaturas muy bajas
(del orden de pocos K). Figura tomada de la Ref. [39].

La diferencia de presion entre el interior y el exterior de la valvula produce una
expansion supersonica capaz de enfriar los grados internos vibracionales y rotacio-
nales de las moléculas (Figura 2.9). Para colectar la parte central de esta expansién,
la zona mas fria, se utiliza un colimador troncoconico de tipo aerodinamico o skim-
mer de la marca Beam Dynamics, con un orificio de 0.6 mm de diametro, situado
entre la camara de expansion y la camara de ionizaciéon. El colimador actia como
un filtro espacial formandose asi un haz molecular que viaja a lo largo de la camara
de ionizacion sin que se produzcan colisiones moleculares, a una presion de trabajo
de 10~7 mbar. En la cdmara de ionizacién el haz molecular pulsado cruza perpendi-
cularmente con los pulsos ldser de bombeo (fotodisociacién) y sonda (ionizacién).

Desarrollo histérico de la generacion de radicales en fase gaseosa por
pirdlisis

Uno de los objetivos de esta Tesis Doctoral ha sido la implementacion y desarro-
llo de una valvula capaz de generar haces de radicales moleculares mediante pirélisis
de una molécula precursora. A lo largo de los anos, la generacién de radicales en fase
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gaseosa ha sido un problema para la espectroscopia. Se han reportado numerosos
intentos en el pasado utilizando fotdlisis [40, 41], pirdlisis [42], descargas eléctricas
[43] y reacciones quimicas [44]. El objetivo de todos los métodos es la generacién de
radicales moleculares en alta concentraciéon en fase gas. En esta Tesis Doctoral se
han implementado en la maquina de haces moleculares las mejoras necesarias para
generar radicales mediante pirdlisis, lo que ha supuesto modificar la valvula pulsada
mostrada anteriormente.

El diseno de una valvula de radicales exige tres requisitos: en primer lugar la
fuente de radicales debe ser compatible con la posterior expansion como haz su-
personico para aislar radicales bajo condiciones criogénicas, libres de colisiones; en
segundo lugar, todos los precursores propagados en el pulso de gas deben convertirse
en radicales por lo que las condiciones termodindmicas deben ser elegidas de manera
que reacciones unimoleculares y bimoleculares como isomerizacién, recombinacion y
desprotonacién estén suprimidas; por tltimo, la valvula debe ser robusta [45].

La generacion de radicales por pirdlisis en vacio aplicada a la espectroscopia fo-
toelectrénica, fue presentada por primera vez en 1971 por Cromford y colaboradores
[46]. En sus experimentos, la molécula precursora era introducida en la regién de
ionizacion a través de un tubo caliente de cristal de silicio. Usando una temperatura
de pirélisis de 1000°C, el radical era generado en un haz efusivo, junto con productos
secundarios y precursores sin reaccionar. Debido a la baja presion del haz efusivo,
el radical deseado se producia en bajas concentraciones; ademas, durante el largo
tiempo en que la molécula precursora permanecia en el tubo caliente de cristal se
formaban productos secundarios, los cuales a veces predominaban [39].

Para superar estos problemas, Chen y colaboradores construyeron una fuente de
radicales pulsada a alta presién [47]. En la vélvula pirolitica flash, los precursores
se calientan a altas temperaturas durante tiempos muy cortos, lo que aumenta sensi-
blemente la tasa de generacién de radicales, disminuyendo la formacion de productos
secundarios. En la version original de la valvula flash de Chen y colaboradores, un
filamento de tantalio, calentado por efecto Joule, se enrollaba en espiral alrededor
de un tubo de alimina. No se conseguia, no obstante, una temperatura constante,
lo que producia procesos de recombinacién, ni temperaturas muy altas, por lo que la
densidad de radicales producida era muy baja. En una version posterior, se utilizé un
material para la construccion del tubo que podia ser calentado directamente, el SiC,
ya que los conductores metdalicos habituales tuvieron que ser descartados, pues al
disminuir la resistencia eléctrica con la temperatura, el gradiente de temperatura
no era uniforme, produciéndose un maximo en el punto medio entre los electro-
dos. En consecuencia, la salida del tubo era mucho mas fria que la seccién media,
dando lugar a procesos de recombinacién antes de la expansion supersonica. Los
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semiconductores refractarios, como el carburo de silicio, o electrolitos sélidos, como
el 6xido de zirconio, muestran, sin embargo, una temperatura casi constante entre
ambos extremos de los electrodos. Ademas, pueden operar a temperaturas mas altas
que los metales, de hasta 2000°C, y tienen una vida significativamente més larga [45].

Electrodos

de laton N

Flujo | [~
a) de Gas n A {

/

VEBIenIeraI \l/al\‘/je Corp, o Soporte de
alvula pulsada serie alimina

Electrodos de alambre
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7\

DR ——%;}
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Tubo de SiC
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aS Bobina de molibdeno sélido

. . recalentador del alambre
Tubo de zirconia P

estabilizada con itrio

Figura 2.10: Primeros disenos de Chen y colaboradores de la vdlvula pirolitica para
la produccion de radicales de hidrocarburos a temperaturas de hasta 1800°C. Las
secciones con calefaccion en el extremo de la extension del tubo son de 1-2 cm de
longitud, correspondiente a los tiempos de contacto con la zona caliente del orden de
~ 10 us para presiones de estancamiento de 1-2 atm en la valvula pulsada [45].

En la Figura 2.10a se muestra la valvula con el tubo de carburo de silicio (SiC)
de 1-2 cm de longitud y con contacto recubierto de grafito. La resistencia del tubo
es de 200 - 400 2 a 25°C. El tubo de SiC se puede mantener a una temperatura
de ~1800°C mediante la aplicacién de 0 - 40 W (2A x 20 VAC) durante periodos
superiores a 100 horas, lo que permitia realizar experimentos extensos en el tiempo.
La relativamente alta conductividad térmica del SiC garantiza un gradiente térmico
minimo entre las paredes interiores y exteriores del tubo, mientras que el coeficiente
de temperatura negativo de resistencia asegura un gradiente minimo a lo largo de
su longitud. A 1800°C la resistencia baja hasta ~ 10 2. El disenio de la valvula de
SiC funciona bien para la produccién de radicales de hidrocarburos a partir de una
variedad de precursores. Sin embargo, con oxidantes fuertes o al calentarse el SiC
en un sistema de vacio con fugas, produce rapidamente un revestimiento de SiOy y
una resistencia eléctrica de 1-10 M [45].
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El diseno basado en el tubo de éxido de zirconio (ZrOsz) estabilizado con itrio que
se muestra en la Figura 2.10b, es adecuado para oxidantes fuertes, pero es menos
conveniente para el resto de los casos. Las dimensiones del tubo son aproximada-
mente las mismas que las del SiC y las condiciones de operacion son similares, con
la diferencia principal del requisito de un precalentamiento reactivo con una bobina
de alambre flexible de molibdeno para ”encender” el tubo (el ZrO, es un aislante
a temperatura ambiente), y la reoxidacién del tubo con unos pocos minutos de ex-
posicién al O, antes de enfriar. Este precalentamiento es necesario porque, a vacio,
incluso el funcionamiento con corriente alterna conduce a una pequena pérdida de
O, en los electrodos, lo que produce fragilidad en el material [45].

Escudo térmico

recubierto de oro \ Tubo de SiC

Poppet Electrodos

o

mp)

Flujo

de Gas / \\

Pinzas de acero inoxidable

de alta temperatura
Vélvula pulsada

(General Valve serie 9)

12mm 24 mm

Soporte de alimina

Figura 2.11: Diseno de la vdlvula pirolitica tomada de la Ref. [39].

El diseno més actual de Chen y colaboradores, como se muestra en la Figura 2.11,
es s6lo una ligera modificacion del ya mencionado con tubo de carburo de silicio.
Con el fin de garantizar un flujo éptimo y el ensanchamiento minimo del pulso de
gas, la distancia entre la valvula pulsada y la salida del tubo se reduce a menos de
40 mm, esta reduccién también es importante para garantizar un flujo subsoénico,
necesario para producir una expansion supersonica a la salida de la valvula. Un
protector térmico adicional recubierto de oro evita un calentamiento muy fuerte de
la valvula de solenoide y de sus juntas toéricas [39].
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Generacion de haces de radicales moleculares

La fuente pirolitica utilizada en esta Tesis Doctoral, que se muestra en la Figura
2.12, es una adaptacién del diseno de Chen y colaboradores a la vélvula pulsada
empleada para la formacién de haces moleculares, descrita anteriormente. La adap-
tacion consiste en un soporte de cobre que une la valvula pulsada al horno pirolitico
y que recibe la refrigeracion necesaria para evitar que la véalvula pulsada se caliente
en exceso.

] Separadores de macor

Bloque de macor

Piezas contacto del SiC

e i Tubo de SiC

\ Tornillos de macor

Vélvula pulsada ] Electrodos de Cu

/7

Refrigeracion

Figura 2.12: En la imagen se muestran las partes constituyentes de la valvula pi-
rolitica utilizada en esta Tesis Doctoral. Como se puede apreciar, la vdlvula pulsada
empleada en la generacion de haces moleculares se ha acoplado a un horno piroliti-
co basado en el modelo de la Ref. [39] mediante las modificaciones necesarias para
poder adaptarlo a nuestro sistema experimental.

El horno pirolitico estd formado por piezas ceramicas tipo macor (soporte, sepa-
radores y tornillos), conectadas a la valvula pulsada a través de la pieza de cobre,
y que sirven de soporte al tubo de SiC y a los electrodos. El tubo de SiC recibe
la corriente eléctrica a través de dos electrodos de cobre situados, respectivamente,
en uno de los extremos y a 2 cm del otro, que actiian ademéas como disipadores de
calor.
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Para evitar la descomposiciéon del tubo de SiC, los electrodos se fijan al mismo
mediante sendos anillos del mismo material (SiC) pero de baja densidad y resistencia
eléctrica, lo que impide que aumente la temperatura y que el SiC reaccione con el
cobre de los electrodos, incluso cuando el tubo de SiC esta en 1800°C (Figura 2.13).

Tubo de
. . SiC
Piezas de
contacto del

SiC

Tornillos
de macor

Refrigeracion

Figura 2.13: Fotografias de las distintas partes que forman el horno pirolitico.

La refrigeracion de la valvula se consigue mediante un circuito de agua conectado
a un enfriador. En la Figura 2.14 se muestra la entrada a la cdmara (mediante
conexiones Swagelock) de los dos tubos de pléstico (PVC) por los que entra el agua
fria y sale el agua caliente. Dentro de la cAmara, los tubos de plastico son sustituidos
por sendos tubos de cobre.
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Horno Valvula
pirolitico pulsada

Cables con Sistema de
recubrimiento refrigeracion
ceramico

Figura 2.14: En la fotografia de la izquierda se puede ver la vdlvula pulsada acoplada
al horno pirolitico. La fotografia de la derecha es una vista trasera de la mdquina
de cartografia de velocidades, donde se muestra la entrada y salida de los tubos
refrigeradores.

Para que el tubo de SiC se pueda mantener a temperaturas en torno a 1800°C
hay que ajustar la corriente eléctrica de modo que la potencia eléctrica no exceda de
~ 40 W. En nuestro caso hemos empleado una fuente de alimentacién que permite
controlar el voltaje y la intensidad de corriente que se suministra en cada momento,
sin necesidad de utilizar limitadores de corriente. En las Figuras 2.15 y 2.16 se
muestran fotografias de la valvula pulsada con horno pirolitico y de la fuente de
alimentacion utilizadas en este trabajo, con la que aplicamos el voltaje al horno
pirolitico a través de los electrodos de cobre.
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Valvula pulsada

Figura 2.15: Fotografias de la valvula pirolitica utilizada en esta Tesis Doctoral. A la
1zquierda se muestra el horno pirolitico y a la derecha la vdlvula acoplada al horno.
En esta imagen se puede apreciar la conexion al sistema de refrigeracion.

Pasamuros que conecta
el cable exterior con los
cables ceramicos de la véalvula

Fuente de alimentacion

Cable por el que se
aplica la corriente
de la fuente de alimentacion

Figura 2.16: Fotografia de la fuente empleada en el suministro de corriente eléctrica
a los electrodos (fotografia de la derecha). El cable de la fuente electrdnica pasa la
corriente a los cables cerdmicos, que estan en contacto con los electrodos de cobre
de la valvula a través de un pasamuros (fotografia de la izquierda).
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Una vez instalada la valvula pulsada con horno pirolitico, es necesario realizar
experimentos de calibracién para determinar los ajustes necesarios para formar ha-
ces de radicales moleculares frios. Para ello, se ha estudiado la fotodisociacion del
radical metilo, CH3, empleando varios precursores. En el Capitulo 6 se analizan
los resultados experimentales mas relevantes de dicho estudio, mientras que en el
presente Capitulo se detallan los aspectos técnicos del mismo. El primer paso es com-
probar el funcionamiento de la valvula pulsada en condiciones de haces moleculares,
es decir, con el horno pirolitico apagado. Para ello, se introdujo yoduro de metilo
(CH3l), cuya fotodisociacién ha sido objeto de amplios estudios por nuestro grupo.
Se empleé un unico laser a 333.45 nm para realizar un experimento de bombeo y
sonda a un tunico color. La anchura temporal del pulso laser de nanosegundo es sufi-
ciente para que los fragmentos metilo generados por la absorciéon y disociacién a un
fotéon de la molécula de CH3l puedan absorber 3 fotones adicionales para ionizarse
de forma resonante mediante un esquema REMPI (2+1) [6].

Lo primero que comprobamos es que al acoplar el horno pirolitico a la véalvula
pulsada, la distancia entre ésta y el skimmer cambia. Las condiciones de expansion,
cambian también, al tener que pasar el gas por el tubo de SiC. En los primeros
experimentos se vario la distancia de la valvula al skimmer y la sincronizacién del
pulso ldser con la valvula hasta que se obtuvo la imagen esperada (Figura 2.17).

a) b)

Figura 2.17: Puesta a punto de la valvula pulsada con horno pirolitico. La imagen de
la izquierda corresponde al fragmento CHs(v = 0) procedente de la disociacion del
CHsI a 334.45 nm y deteccion REMPI (2+1) con el mismo ldser. La imagen de la
derecha corresponde al radical CHs generado por pirdlisis, aplicando voltaje al horno
pirolitico mientras se mantienen el resto de condiciones experimentales empleadas
en la obtencion de la imagen de la 1zquierda.
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El siguiente paso es aplicar voltaje al horno pirolitico manteniendo el resto de
las condiciones experimentales. La resistencia del carburo de silicio depende fuerte-
mente de la temperatura, por lo que hay que extremar la precaucién al administrar
el voltaje eléctrico.

Figura 2.18: Secuencia de la corriente aplicada durante el experimento para formar
radicales.

En la Figura 2.18 se muestra la secuencia de aplicacion. Inicialmente se sube
poco a poco el voltaje hasta que alcanza unos 10 V; en este intervalo la fuente de
alimentacion no marca amperaje, lo que indica que el SiC se esta comportando como
aislante. Cuando el voltaje alcanza ~ 20 V, comienza a circular corriente por el horno
(Figura 2.18a. Al cabo de unos instantes, el amperaje comienza a subir a medida
que el voltaje disminuye sin que actuemos sobre él (Figuras 2.18b y ¢. Al suministrar
voltaje y forzar el paso de corriente (Figura 2.18a, la temperatura del SiC aumenta
paulatinamente, disminuyendo en consecuencia la resistencia, lo que produce a su
vez un aumento de corriente. El descenso de voltaje obedece simplemente a la ley de
Ohm. El siguiente paso es seguir aumentando el voltaje y la corriente para alcanzar
las condiciones de produccién de radicales. La imagen de CHgs, que se registra du-
rante todo el proceso, sirve como indicador. Al aumentar la temperatura, el anillo
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caracteristico de la imagen de metilo procedente de la fotodisociacion del CH3l des-
aparece (lo que indica que el CH3l esta descomponiéndose térmicamente) y en su
lugar aparece un punto intenso en el centro de la imagen, que ocupa sélo unos pocos
pixeles (Figura 2.17b, que indica la presencia de un haz de radicales CH3(v = 0)
carentes de la velocidad transversal propia de un proceso de disociacion. Este pro-
ceso permite fijar la temperatura alcanzada por el horno pirolitico en torno a 1800°C.

Al apagar el horno pirolitico se obtiene de nuevo, paulatinamente, la imagen
mostrada en la Figura 2.17a, lo que garantiza que el sistema puede operar en ambas
configuraciones.

2.2.2. Sistema de extraccion pulsada y continua

Los iones generados por la accién de uno o dos pulsos laser en la camara de
ionizacion, son extraidos y acelerados mediante un campo eléctrico y posteriormen-
te vuelan libremente hasta el detector en la camara de deteccion. La extraccion,
dependiendo de las necesidades o requerimientos del experimento, puede llevarse a
cabo de manera continua o pulsada. En este trabajo hemos empleado el diseno del
grupo del Prof. T. N. Kitsopoulos (Universidad de Creta y FORTH), denominado
de campo dnico [48], formado inicamente por dos placas metalicas entre las que se
establece el campo eléctrico (Figura 2.19).

Camara de Camara de
Expansion lonizacién
Placa —
Repulsora Placa
Skimmer Extractora

o | T R Q

Valvula
Pulsada
‘ T
Zonade
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a) b)

1em

Aislantes
ceramicos

Figura 2.19: a) Disenio del interior de la maquina de cartografia de velocidades en
el que se muestra el sistema de formacion de haces moleculares. En la camara de
ionizacion se puede ver la disposicion de las lentes electrostaticas. b) Fotografia del
sistema de extraccion, formado por dos placas.
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El voltaje se aplica directamente sobre la placa mas cercana al skimmer, si-
tuandose en paralelo la otra placa, conectada a tierra. La diferencia de potencial
entre las dos placas genera el campo eléctrico de extraccion cuya geometria espa-
cial vendra definida por la forma de las placas. La separacién entre las placas, su
disposiciéon y estructura estan disenadas para generar una lente electroestética, que
actua sobre los iones de la misma forma que una lente 6ptica 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 [9]. En la siguiente Seccién se explica
detalladamente la técnica de cartografia de velocidades y su variante, la técnica de
tomografia de velocidades, ambas empleadas en este trabajo.

2.2.3. Sistema de deteccion

El sistema de deteccién empleado en este trabajo de Tesis Doctoral nos propor-
ciona las distribuciones angular y de energia cinética de los fragmentos, debido a que
no sélo es sensible al tiempo de recepcién de los impactos (tiempo de vuelo), sino
también a la distribucién bidimensional de estos. El sistema de deteccién consta de
tres partes: un sistema multiplicador de electrones de placas microcanales (MCP,

del inglés Microchannel Plates), una pantalla de fésforo (Figura 2.20) y una camara
CCD (Charged Coupled Device).

Conexiones
al exterior
de la camara

Figura 2.20: FEstas fotografias muestran el detector, en las que podemos ver el mul-
tiplicador de electrones tipo MCP, que es la primera parte del sistema de deteccion,
donde los iones inciden. A continuacion de este se encuentra el soporte de vidrio
que contiene la pelicula de material fosforo.
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Figura 2.21: La figura muestra un esquema de las partes constituyentes del sistema
de deteccion y el mecanismo mediante el cual la incidencia de un ion en la superficie
del MCP genera una cascada de electrones, que a su vez al incidir sobre la pantalla
de fosforo, generan una senal luminica que puede ser captada por acumulacion de
eventos en una camara CCD.

El primer elemento que encuentran los iones acelerados por el sistema de ex-
traccién es el multiplicador de electrones MCP. Durante el trayecto, la nube iénica
se expande perpendicularmente al eje de tiempo de vuelo incidiendo en diferentes
partes de la superficie del detector, de 40 mm de didmetro. Cada ion que impacta
produce en el MCP una cascada de 10° electrones en un drea muy pequenia (~12
pum) a través de los canales o conductos multiplicadores de electrones, con una velo-
cidad de respuesta muy répida (< 1 ns). En nuestros experimentos hemos empleado
dos placas MCP acopladas en ”"V” (configuracién Chevron). Por otro lado, cuanto
mayor sea la densidad de canales, mayor sera la resolucion espacial del detector. La
cascada de electrones generada en los MCP impacta sobre una pelicula de fésforo
aplicada sobre un soporte de vidrio (fésforo P47 de respuesta répida inferior a 1
ns, de Positronix), que genera una senial luminosa por fosforescencia resuelta en dos
dimensiones, recogida por una cdmara CCD (Charged Coupled Device). De esta ma-
nera la colisién de un ion en la superficie del detector genera dos tipos de senales:
en primer lugar, un impulso eléctrico que se monitoriza en funcién del tiempo en el
osciloscopio, que proporciona el tiempo de vuelo y la intensidad de la senal (propor-
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cional al nimero de iones producidos de dicha especie); en segundo lugar, la imagen
en tiempo real de la proyeccién bidimensional de la nube idénica. Esta tltima senal
es procesada — a través de un programa de adquisicién de imégenes que acumula
segun los parametros adecuados para cada experimento un numero determinado de
imégenes — para su posterior andlisis. En la Figura 2.21 se presenta esquematizado
el sistema de deteccién.

En un experimento de imégenes de iones es necesario seleccionar una especie
ionica determinada y discriminar el resto de iones producidos, lo que se consigue
modulando la alimentacion del detector MCP. El campo pulsado abre una puerta
temporal en el intervalo temporal correspondiente a la llegada de los iones de interés,
dejando el detector ciego para cualquier otra especie que llegue a un tiempo distinto.
Esta discriminacién en funcién de la relacién carga/masa se lleva a cabo manteniendo
un voltaje positivo constante de +500 V en la placa frontal del MCP —lo que reduce
drasticamente la ganancia de éste— excepto durante una ventana temporal de unos
20 ns, en la que el voltaje aplicado se reduce a cero. La diferencia de ganancias entre
ambas situaciones garantiza que la senal recogida fuera de la ventana de deteccion sea
despreciable —generalmente nula— frente a la senal registrada durante el intervalo
en el que el MCP frontal estd a voltaje cero. La ventana de deteccion se puede
sincronizar con el resto del experimento de forma que se detecten tnicamente las
especies preseleccionadas.

2.2.4. Sincronizacion del experimento

La sincronizacién entre los diferentes elementos pulsados de un experimento de
bombeo y sonda — pulsos laser de bombeo y sonda, pulso de gas, extraccién pulsada
y puerta de deteccién — estd controlada por medio de un generador de pulsos digital
BNC (Berkeley Nucleonics Corporation) que genera pulsos TTL con un retardo
variable respecto a un tiempo de referencia o tiempo cero (tg). El tiempo de retraso
entre los laseres 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 2.22 se representa un esquema
de los distintos dispositivos utilizados.
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Unidad control de pulsos BNC
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Figura 2.22: Diagrama de la sincronizacion de los diferentes componentes del sis-
tema experimental. La unidad de control de pulsos BNC' actia como generador de
pulsos de disparo y define el origen de tiempos ty respecto al que se sincronizan los
demas elementos. Todos los elementos trabajan a una frecuencia de 10 Hz. Las lineas
conectoras en verde indican el alto voltaje.

Un experimento tipico comienza con la formacién de un pulso de gas en la valvula
para formar el haz molecular. El pulso eléctrico que inicia el disparo de la valvu-
la se origina aproximadamente 1 ms después de to. A continuacién se disparan las
lamparas de los laseres y 200 us mas tarde, mediante la accion electro-6ptica 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 tie-
nen una duracién de 300 us, lo que permite sondear distintas partes del pulso del
haz molecular variando los retardos entre los pulsos laser. En los experimentos de
tomografia de velocidades con imégenes de iones, se introduce un retardo adicional
entre el laser de bombeo y el pulso de extraccién de iones, como se explicard en la
siguiente seccion.
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2.3. Sistema experimental FORTH (Creta, Gre-
cia)

Como se ha mencionado anteriormente, parte de los experimentos se han llevado
a cabo en el centro Ultraviolet Laser Facility en el FORTH de Creta (Grecia), donde
se utilizo un sistema experimental muy similar al disponible en nuestro laboratorio,
siendo la principal diferencia el sistema laser de nanosegundos, formado por un laser
MOPO (Spectra-Physics 730D10) bombeado por un ldser Nd:YAG (Spectra-Physics
Pro Series 450) y un ldser de excimero ArF (Lambda Physik COMPEX), que nos
permitié la realizacién de los estudios de fotodisociacién de nitrometano (CH3NO»)
y yoduro de metilo (CH3l) a 193 nm, descritos en detalle en los Capitulos 3 y 5 de
esta Tesis Doctoral.

Turbo Laserde
fotolisis

ey

-_—"
sonda Haz
pulsado

Difusora

Figura 2.23: Fotografia y esquema de la maquina de cartografia de velocidades con
imdgenes de tones, utilizada en el FORTH de Creta para realizar los experimentos de
fotodisociacion de CHsNOy y CHsI a 193 nm. El esquema estd tomado de la pdgina
web del Institute of Electronic Structure and Laser, FORTH (www.iesl.forth.gr).
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Como puede verse en la Figura 2.23, la maquina de cartografia de velocidades
con imagenes de iones es muy similar a la instalada en el CLUR, y esté formada por
una camara de expansion, una camara de ionizacion y una camara de deteccion.

Figura 2.2/: Fotografia del sistema ldser de nanosequndos utilizado en el FORTH de
Creta para realizar los experimentos de fotodisociacion de CH3NOy y CH3zI a 193 nm.
La fotografia de arriba corresponde a un sistema MOPO (Spectra-Physics 730D10)
bombeado por un ldser Nd:YAG (Spectra-Physics Pro Series 450) y la fotografia de
abajo muestra el laser de excimero ArF (Lambda Physik COMPEX).

En la Figura 2.24, se muestra el sistema laser de nanosegundos del laborato-
rio Ultraviolet Laser Facility del FORTH (Creta), empleado en los experimentos de
fotodisociacién de CH3NO, y CH3l a 193 nm. La fotografia superior de la Figura
2.24 muestra el MOPO (Spectra-Physics 730D10) bombeado por un ldser Nd:YAG
(Spectra-Physics Pro Series 450) a 532 nm.
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La fotografia inferior de la Figura 2.24 muestra el laser de excimero ArF (Lambda
Physik COMPEX). Los ldseres de excimero, son laseres de estado gaseoso, utilizan
una mezcla de un gas noble (argdn, criptén, o xenén) y un gas halégeno (flior o
cloro), que bajo condiciones adecuadas de excitacién eléctrica y alta presién, emite
radiacion ldser en el ultravioleta. El ldser de fluoruro de argén (ldser ArF), utiliza-
do en este trabajo, es un tipo particular de ldser excimero, con una emision a 193 nm.

En el laser de excimero ArF se genera una descarga sobre una mezcla de gases
a alta presion, lo que provoca que el Ar reaccione con el F produciendo argén mo-
nofluorado, un complejo temporal, en un estado energético excitado. Este complejo
generado puede sufrir una emision de forma espontanea o estimulada, reduciendo su
estado energético a un estado fundamental metaestable, pero altamente repulsivo.
El estado fundamental del complejo se disocia rapidamente. El resultado es un laser
de excimero que irradia energia a 193 nm, que se encuentra en la region del espectro
ultravioleta lejano.

2.4. Cartografia y tomografia de velocidades con
imagenes de iones

En este Apartado se explican con detalle las dos técnicas empleadas en el presente
trabajo de Tesis Doctoral para la obtencion de imagenes de iones en condiciones de
cartografia o tomografia de velocidades. Las técnicas de cartografia y tomografia
de velocidades, en combinacion con la técnica espectroscopica REMPI proporcionan
un mapa completo de los vectores de velocidad de los fragmentos procedentes de un
proceso de fotodisociacion molecular.

2.4.1. Cartografia de velocidades con imagenes de iones ( Ve-
locity Map Imaging)

La técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones o VMI (del inglés,
Velocity Map Imaging) se ha empleado ampliamente en el estudio de diferentes pro-
cesos fundamentales de dinamica molecular, tales como reacciones bimoleculares y
procesos de fotodisociacién y fotoionizacion.

En 1987 Chandler y Houston fueron los primeros en desarrollar la técnica de
imdgenes de iones (en inglés, ion imaging), mediante la cual eran capaces de visua-
lizar la proyeccion bidimensional de la nube de fragmentos producida en la descom-
posicién de la molécula de yoduro de metilo. La imagen obtenida poseia suficiente
resolucién como para proporcionar informacién cuantitativa del proceso [33, 49]. En
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los primeros experimentos, la esfera en expansién de particulas cargadas, producida
tras un proceso de fotodisociacién y su posterior ionizacion, se proyectaba sobre el
plano de un detector sensible a la posicion de los impactos, tras expandirse a lo
largo de un tubo de tiempo de vuelo, obteniendo asi una imagen en dos dimensiones
(2D) de la esfera de iones. La principal ventaja de medir imégenes de iones reside
en el hecho de que se puede extraer informacién simultaneamente tanto de la dis-
tribucion angular como de la distribucion de energia traslacional de los fragmentos.
En los primeros experimentos, las ventajas quedaban enmascaradas, no obstante,
por la baja resolucion alcanzada. Las imédgenes eran irregulares y desenfocadas, ya
que cuando el laser de fotélisis incidia sobre el haz molecular se producia la fotodi-
sociacién a lo largo de una regién extensa, de modo que el conjunto de esferas de
iones formadas en los diferentes puntos se aceleraban hacia el detector, incidiendo
en diferentes regiones del mismo. La deslocalizacién del proceso de fotodisociacion
hacia que las imagenes 2D generadas apareciesen borrosas a causa de la falta de
enfoque y resolucién.

Figura 2.25: Fvolucion de la técnica de imdgenes de iones. La imagen de la izquierda
corresponde a la imagen de CHy (v = 0) producido en la fotodisociacion de CH3I a
266 nm, obtenida por Houston y Chandler en 1987 [49]. La imagen de la derecha
corresponde a la imagen de CHy (v = 0) producida en la fotodisociacion de la misma
molécula a 305 nm, obtenida por Eppink y Parker en 1998 [10].

En 1997, Eppink y Parker modificaron la técnica de imagenes de iones consi-
guiendo un aumento cuantitativo en la resolucion. La técnica pasé a denominarse
cartografia de velocidades con imégenes de iones o Velocity Map Imaging (VMI) [9].
El problema de la resoluciéon se solucioné en gran medida gracias a la utilizacion
de un sistema de lentes electrostaticas sin malla que focalizaban las trayectorias de
las esferas cargadas hacia el detector mediante la aplicacién de un campo eléctrico
inhomogéneo. En la técnica VMI el campo produce un efecto de lente electrostatica
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de manera que, independientemente del punto del haz molecular en el que se generen
las esferas, los iones que se forman con el mismo vector velocidad son enfocados en la
misma posicion del detector. En estas condiciones, el radio de las imagenes sera una
medida directa de las velocidades de los fragmentos. La técnica VMI mejor6 en un
factor 20 la resolucién en energia cinética con respecto a las imagenes de iones con-
vencionales, como se puede apreciar en la Figura 2.25, llegando a una resolucion
tipica en VMI entre el 2% y el 10 %. Este hecho hace que la técnica VMI se haya
convertido en una herramienta indispensable en el drea de la dinamica molecular de
reacciones quimicas fotoiniciadas.

"
1]

-~ -
g

Detector 2D Camara CCD

I
|I Zona de vuelo libre
i

Laser
fotélisis/sonda

Figura 2.26: Diagrama simplificado del sistema experimental implementado por Ep-
pink y Parker [10]. El sistema de extraccion de este sistema experimental, a diferen-
cia del presentado en esta Tesis Doctoral, consta de tres placas, una placa repulsora,
una extractora y una tercera placa aceleradora a voltaje 0V a partir de la cual se
inicia el vuelo libre de los iones hasta llegar a la superficie del MCP, acoplado a
una pantalla de fosforo. La fosforescecia generada es recogida como una imagen bi-
dimensional por una cdmara CCD.

En la Figura 2.26 se muestra un diagrama esquematico de la técnica VMI im-
plementada por Eppink y Parker [10]. El sistema de placas empleado por Eppink y
Parker consta de tres elementos: placa repulsora (R), placa extractora (E) y placa
aceleradora (G). La extraccién de la esfera de iones generada por la interaccion del
haz molecular con los pulsos laser de fotélisis y sonda se produce por el campo ge-
nerado entre las placas repulsora y extractora, a las que se les aplica un voltaje en
sentido decreciente Vg < Vg. La condicién de cartografia de velocidades — todas
las esferas de Newton formadas en el seno del haz molecular se enfocaran en la mis-
ma regién circular del detector para un determinado fragmento — se obtiene para
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una relacién determinada de los voltajes entre estas dos placas (Vg/Vg). La placa
aceleradora estd conectada a tierra, y tras dejarla atras, las esferas idnicas vuelan
en una zona libre de campo hasta alcanzar el detector.

Como se ha comentado en la Seccién anterior, en este trabajo se ha empleado la
configuracion de campo unico, en el que se emplean tnicamente dos placas, la placa
repulsora y la placa extractora (aunque por similitud con el sistema de Eppink y
Parker, deberia llamarse esta tltima aceleradora). La condicién de cartografia de
velocidades no puede alcanzarse con la relacién entre voltajes al emplear uno solo.
Se alcanza, en su lugar, ajustando la posicion de la zona de interaccion laser-haz
molecular respecto a la placa repulsora.

El hecho de emplear inicamente dos placas tiene la ventaja intrinseca de aplicar
solo un voltaje (en la placa repulsora) para conseguir las condiciones de cartografia
de velocidades y que el tiempo de vuelo de las particulas y, por tanto, el tamano
de la imagen, sélo depende de este pardmetro. En la Figura 2.19b se muestra una
fotografia del sistema de extraccién utilizado en los experimentos llevados a cabo
en este trabajo de Tesis Doctoral. Para determinar las condiciones de cartografia
de velocidades con este sistema de extraccién se ha utilizado el programa SIMION
(Scientific Instruments Services, versién 8.0.3). La Figura 2.27 muestra el resultado
de las simulaciones.

i

:
i

Figura 2.27: Simulacion de las condiciones de cartografia de velocidades para iones
I, empleando un pulso de ionizacion a 304 nm y aplicando un voltaje en la placa
repulsora de 2000 V. La simulacion se realizé con el programa SIMION (Scientific
Instruments Services, version 8.0.3).
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Desde un punto de vista practico, la condicién de cartografia de velocidades se
puede comprobar a partir de la imagen del i6n de la molécula padre. Al no tener
velocidad transversal — no procede de ningiin proceso de disociacion y en la ioniza-
cion el electron se lleva toda la velocidad por conservacion del momento — el i6n 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 desviaciéon de esta
imagen (punto extenso o forma no circular) es un indicio de que el alineamiento
de los laseres no es correcto, bien por que no solapen de manera paralela, bien por
que no lo hagan a la distancia correcta de la placa repulsora. Cuando se obtiene la
imagen deseada se dice que el sistema esta auto-enfocado o que se han alcanzado
las condiciones de auto-enfoque (autofocusing). En el Apartado dedicado a la cali-
bracion se explica el proceso de auto-enfoque en mayor detalle.

Métodos de inversién de imagenes VMI

Una vez obtenida la imagen bidimensional segiin se explica en la Seccién 2.2.3.,
es necesario manipularla matematicamente para recuperar la distribucion 3D origi-
nal de los fragmentos. Dependiendo de la simetria de la misma, se pueden aplicar
fundamentalmente dos métodos alternativos de reconstruccién de distribuciones tri-
dimensionales a partir de su proyecciéon bidimensional en un plano: los métodos de
inversion y los métodos de convolucién directa.

Los métodos de convolucién directa son necesarios en aquellos casos en los que
no existe simetria cilindrica. La simetria del experimento viene dada por la orienta-
cion relativa de los vectores de polarizacion de los pulsos laser y en relacion al plano
del detector. Las condiciones de simetria cilindrica son estrictas: los laseres deben
tener polarizaciones paralelas entre si y paralelas al plano del detector, es decir, la
simetria cilindrica se rompe en experimentos de polarizaciones lineales cruzadas o
cuando los pulsos léser tienen diferentes tipos de polarizacién.

En los métodos de convolucién directa se simula el experimento usando un con-
junto de imégenes 2D (base) generadas a partir de distribuciones 3D de partida. La
simulacién se compara con las medidas experimentales en un procedimiento iterati-
vo hasta que los productos obtenidos concuerdan con los resultados experimentales.
El proceso de ajuste es complejo, y como veremos mas adelante, la técnica de to-
mografia de velocidades con imégenes de iones, que se puede aplicar en casos de
simetria no cilindrica, ha hecho innecesario el uso de los métodos de convolucién
directa.

76



Seccién 2.4.

En aquellos casos en los que se mantiene la simetria cilindrica, se aplican méto-
dos de inversion para reconstruir la distribucién 3D a partir de la proyeccion 2D.

Plano del detector P (x,z)
e .

& N

Figura 2.28: Representacion esquemdatica de la distribucion 3D de wvelocidades de
los fragmentos con simetria cilindrica alrededor del eje Z y su proyeccion en un
plano 2D. En la figura, el detector se encuentra al final del eje Z, que coincide
con la direccion de propagacion del haz molecular, mientras que los pulsos ldser se
propagan a lo largo del eje X y estan polarizados (€) a lo largo del eje Z.

Los métodos de inversién hacen uso del hecho de que si la distribucién 3D original
posee un eje de simetria cilindrica, su proyecciéon 2D paralela a este eje contiene
suficiente informacién para reconstruir sin ambigiiedad la distribucién 3D completa.
Por tanto, si consideramos el eje Z, como muestra la Figura 2.28, el eje de simetria
cilindrica, la distribucién 2D de iones medida, P(z, z), se puede escribir en funcién
de la distribucién 3D original, I(z,y, z), como:

P(z,y) = /_Oo I(z,y,z)dy (2.1)

[e.e]

El perfil de intensidad en x que posee cada valor de z en la proyeccién 2D, P(z, z),
esto es P,(x), es la proyeccién de una funcién bidimensional I,(x,y). Esto hace
posible que el andlisis de cada imagen se pueda hacer linea a linea (para cada valor
de z). Asi, si se considera inicamente una fila de la imagen a lo largo del eje x para
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un valor dado de z, sea z = 2, se puede definir una funcién que depende tinicamente
de z, f(x), que sustituyendo en la ecuacién (2.1) permite obtener

o0

ﬂ@:P@J@:/

—00

s(z, y)dy =2 /OOO s(z, y)dy (22)

donde s(z,y) = I(x,y,29) y se corresponde con una seccién de la distribucién 3D
perpendicular al eje de simetria cilindrica z. Existen diferentes algoritmos que per-
miten reconstruir la imagen siguiendo este proceso, tales como la transformada de
Abel, la transformada de Hankel [50], o la proyeccién hacia atras o pelado de cebolla
(del inglés, onion peeling) [51]. En este trabajo hemos empleado el método BASEX
[52], en el cual se aplica al método de trasformada de Abel una expansién en un
conjunto de funciones de base (similar al proceso de convolucién directa), y su ver-
sién en coordenadas polares, el método pPBASEX [53]. A continuacién analizaremos
en detalle dos de los métodos mas empleados.

Transformada de Abel. Al suponer que la funcién s(x, y) tiene simetria cilindri-
ca, es posible reescribir la ecuacion (2.2) en coordenadas polares empleando el cambio
de variable r? = 2% + y:

ﬂ@:z/w7%¥§m- (2.3)

La ecuacién (2.3) constituye la transformada de Abel. La transformada inversa,
que recupera s(r) a partir de la funcién medida f(x), se obtiene aplicando una
transformada de Fourier, segun:

1 [~ df/dz

s(r) = = \/ﬁdr (2.4)

Las ecuaciones (2.2), (2.3) y (2.4) permiten reconstruir la distribucién original s(7)
para cada seccién P,(z) en la imagen proyectada. Una peculiaridad de este método,
y que de hecho implica complicaciones en la resolucién de la ecuacién (2.4), se da
para los valores 22 = r2. En estos casos, la derivada de la integral magnifica el ruido
en la imagen en el eje de simetria de la imagen.

La Transforma de Hankel, propuesta por Smith y Keefer [50], trabaja sobre
la transformada de Fourier de la ecuacién (2.2)

F{f(x)} = /00 /00 s(v/ 22+ y2)e ™ dxdy (2.5)
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La distribucién original, s(r), se obtiene a través de:
s(r) = HIF{f(x)}] = 2 / gJo(2mrq)] / f@)edddg  (26)
0 —o0

siendo Jp la funcién de Bessel de orden cero [51]. La ecuacién (2.6) elimina la dificul-
tad asociada a la resolucién de la ecuacién (2.4) en el limite inferior de la integral.
La accion de la transformada de Fourier suaviza ademas los resultados en la imagen,
aunque no llega a eliminar completamente el ruido asociado, en particular en el eje
central de la imagen reconstruida, debido a las grandes oscilaciones de la funcion de
Bessel cerca del origen.

El método BASEX (del acrénimo inglés BAsis Set EXpansion) desarrollado
por Reisler y colaboradores [52], expande la proyeccién bidimensional en un con-
junto de funciones de base que son proyecciones analiticas de tipo gausianano. Los
coeficientes de la expansién proporcionan la informacién necesaria para reconstruir
la distribucién 3D de velocidades. Esta distribucion tridimensional, que como ya se
indicé debe tener simetria cilindrica, se puede definir en funcién de dos coordenadas,
I =1(r,z), siendo z el eje de simetria y r el radio de la distribucién. La proyeccién
de esta funcién en el plano del detector, P(z, z), puede ser expresada en términos
de la integral de Abel

P(z,2) = Q/IOO 2 g (2.7)

z| r2 — 2

Experimentalmente, la proyecciéon P(z,z) es medida como un conjunto de datos
cuyos elementos estan definidos en un espacio en dos dimensiones, (z;, z;) = (i, 7),
determinado por el nimero de pixeles de la camara CCD. El tamano total en pixeles
viene dado por N, x N,, que normalmente se sitia en ~ 105-10°. Experimentalmente
se obtiene, por tanto, una funcién proyeccion digitalizada, P, cuyos elementos P,
vienen dados por

¥R

< rl(r,z)
P.=2 [ h(x —x;, 2 — z)dxdz ————dr 2.8
! / ( ) /x| Vr2—a? 28)

donde h(z, z) define una funcién instrumental. La idea del método BASEX es hacer
una expansién de la funcién I(r,z) en funciones de base fi(r,2) de la siguiente
forma:

k-1
I(r,2) =Y Cifil(r, 2) (2.9)
k=0
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lo que permite describir la funcién distribucién de velocidades I(r, z) en 3D, y su
proyeccion P, como expansiones del conjunto de funciones de base empleando los
mismos coeficientes:

N

-1
0

e
Il

donde

o0

ks g, (2.11)

2 g2

Grij = Q/h(x — Ty, 2 — zi)dxdz/

lz[ VT

o bien expresado en forma matricial P=CG, donde C es el vector de coeficientes,
C=(Cy,..., Cx_1) y G la matriz de proyeccién de base, G=(Gy,..., Gg_1)T.

Hay que hacer notar que, en general, el nimero de funciones de base puede ser
menor o mayor que el nimero de pixeles, haciendo que el problema esté, o bien in-
suficientemente determinado, o bien contenga demasiadas ligaduras. En este ultimo
caso, no estd definida G~!, siendo en principio necesaria para obtener el vector de
los coeficientes C. Una solucién a este problema se encuentra en el procedimiento
de regularizaciéon de Tikhonov [54], segun el cual

C =PG (GG" +¢1)! (2.12)

donde ¢ es un parametro de regularizacion e I es la matriz identidad. Una vez la
matriz C es obtenida segin la ecuacién (2.12), se puede construir la imagen inver-
tida segun la ecuacién (2.9). El método BASEX supone una mejora con respecto a
los anteriores métodos de inversiéon mencionados. Sin embargo, persiste el problema
del ruido, que se concentra en el eje transversal de la imagen.

El método pBASEX [53], es similar al método BASEX, pero en un sistema
de coordenadas polares, es decir, la imagen medida se descompone en una base
de funciones polares. La definicién de las funciones base en coordenadas polares
provoca que el ruido se acumule en la regién central de la imagen (en lugar de
acumularse a lo largo de todo el eje, como en los métodos anteriores) 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 nimero de funciones de base tiene que ser adecuado para reproducir
las caracteristicas de la imagen.
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2.4.2. Tomografia de velocidades con imagenes de iones (Sli-
ce Imaging)

La técnica de cartografia de velocidades con imagenes de iones supuso un gran
avance en la medida de imégenes de iones, pero presenta a su vez limitaciones.
Ademas del ruido inherente al proceso de inversion, la limitacién m&as importante
es la restricciéon de simetria cilindrica asociada a los métodos de reconstruccion ne-
cesarios para obtener la distribucion 3D de velocidades a partir de su proyeccion
2D en el plano del detector. Como hemos visto en el Capitulo 1 y veremos en més
detalle en el Capitulo 3, la medida de las correlaciones vectoriales en un proceso de
fotodisociacién requiere llevar a cabo un mismo experimento cambiando tinicamen-
te la polarizacién de los vectores campo eléctrico de los pulsos laser empleados. El
nimero de configuraciones experimentales requeridas viene dado sélo parcialmente
por el nimero de correlaciones a determinar, siendo necesario emplear, en cualquier
caso, configuraciones de polarizacion cruzadas que rompen la simetria cilindrica. El
método de convolucién directa no presenta dicha limitacién pero tampoco propor-
ciona una medida directa de la distribuciéon 3D.

El desarrollo de la técnica de tomografia de velocidades con imagenes de iones
(slicing) constituye una evolucién de la técnica de cartografia de velocidades y su-
puso la solucién experimental al problema de la simetria cilindrica. Sin necesidad
de utilizar métodos de reconstruccion, la técnica de tomografia de velocidades pro-
porciona de manera directa una medida de las distribuciones angular y de energia
cinética de los productos generados en un proceso de fotodisociacion. La idea funda-
mental en la que se basa esta técnica es la de elongar la nube de iones a lo largo de su
propagacién hacia el detector de forma que la puerta temporal del mismo sea capaz
de seleccionar inicamente la parte central de aquella. La primera versién de la técni-
ca, conocida como tomografia de velocidades de campo pulsado (o pulsed slicing) fue
desarrollada por Kitsopoulos y colaboradores [11]. Poco después Suits y colabora-
dores [12] y Liu y colaboradores [13], presentaron de manera independiente y casi
simultdnea, una implementacién experimental denominada tomografia de velocida-
des de campo continuo (DC slicing).

Comparacién entre las diferentes técnicas de tomografia de velocidades
con imagenes de iones

Los métodos de tomografia de velocidades descritos son, con diferencia, los mas
empleados en la literatura, aunque no son los tinicos. En la Figura 2.29, extraida de
la Ref.[55] se muestra una comparativa de los diferentes métodos empleados.
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Figura 2.29: Diagrama comparativo de los distintos métodos experimentales de tomo-
grafia de velocidades. En todos los casos las lineas azules representan la duracion y
la intensidad de los voltajes aplicados tanto a las lentes de extraccion (lens voltage)
como a la puerta temporal del detector (detector voltage). A la izquierda de cada
una de las imagenes, con las letras D e I, se representan la posicion temporal de los
pulsos ldser de excitacion e ionizacion con respecto al voltaje de extraccion de los
iones. a) Técnica VMI, origen de todas las demds variantes. b) Tomografia dptica.
¢) Tomografia Doppler. d) Tomografia de campo continuo. e) Tomografia de campo
pulsado. Tomado de la Ref.[55].

Todas las técnicas de tomografia parten de la técnica VMI. Mediante cartografia
de velocidades con imagenes iones se determina tanto la posicién como el tiempo de
llegada de cada ion al detector. Controlando el retraso del pulso aplicado al MCP que
juega el papel de puerta temporal es posible seleccionar, no sélo la especie deseada,
sino que regulando su anchura temporal permite detectar un mayor o menor porcen-
taje de la distribucién de iones. A continuacién se describen brevemente las técnicas
representadas en la Figura 2.29.
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Tomografia Optica (Figura 2.29b). Se basa en la ionizacién selectiva de la
rodaja central de la esfera de fragmentos neutros. Experimentalmente, el campo de
extraccién se mantiene apagado hasta la llegada del pulso de ionizacién a la muestra,
el cual se hace incidir con un retraso temporal de varias decenas de nanosegundos
respecto del pulso de excitacién. El retraso temporal permite que la distribucion
esférica de particulas neutras correspondientes a una determinada esfera de New-
ton (fragmentos con una determinada velocidad) se expanda lentamente hasta la
llegada del laser de ionizacién, de forma que sélo son ionizados los fragmentos que
se encuentran en la rodaja central de la esfera, siendo ésta la extraida finalmente
por el campo. Suzuki y colaboradores [56] propusieron inicialmente el uso de lentes
cilindricas para enfocar los pulsos laser de tal modo que el foco fuera una linea per-
pendicular a la direccién de propagacién del haz molecular. Posteriormente, se ha
aplicado este tipo de tomografia también con lentes esféricas [55]. Con este método se
mejora considerablemente la resolucién en energia cinética de los fragmentos, ya que
con las lentes adecuadas se pueden obtener focos con lineas de ~ 50 mm de ancho,
obteniéndose rodajas centrales muy estrechas. La desventaja de esta técnica es la
gran homogeneidad requerida en el foco de los laseres. Por otro lado, no es aplicable
para realizar medidas en tiempo real (experimentos con laseres de femtosegundos),
ya que esta basada en el empleo de retrasos largos entre los pulsos de excitacion y
de sonda para obtener expansiones significativas de la nube de particulas.

Tomografia Doppler (Figura 2.29¢). Este método se basa nuevamente en la
ionizacion selectiva de la rodaja central de la esfera de fragmentos neutros. En este
caso, un haz laser con anchura de banda muy estrecha es sintonizado para ionizar
selectivamente las moléculas cuya componente de velocidad en la direccién de propa-
gacion del haz molecular sea cero. Para ello, el laser es propagado también a lo largo
del tubo de vuelo. La tomografia Doppler no es muy adecuada para experimentos
de fotodisociacién, aunque existen casos en los que ha sido utilizada con éxito para
este fin [57]. El campo en el que ha mostrado mejores resultados es en el estudio de
dispersién reactiva por cruce de haces moleculares como, por ejemplo, los experi-
mentos realizados por Lorenz y colaboradores [58]. El método presenta las mismas
ventajas en cuanto a resolucion que la tomografia 6ptica, radicando sus limitaciones
en la anchura de banda del laser. De nuevo, no es aplicable a experimentos con lase-
res de femtosegundos, caracterizados por grandes anchuras de banda, habitualmente
mucho mayores que las anchuras de los perfiles Doppler.

Tomografia de Campo Continuo (Figura 2.29d). Originalmente desarrollada
por Liu y colaboradores [13] y Suit y colaboradores [59] de forma independiente,
esta técnica se basa en la expansion de la distribucion esférica de iones aumentando
el rango de los tiempos de llegada al detector, de modo que aplicando un pulso de
puerta suficientemente estrecho al detector, es posible seleccionar la rodaja central
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de la esfera. Conceptualmente es idéntica a la técnica VMI, radicando la diferencia
en el aumento del tramo de aceleracion de los iones durante el tiempo de vuelo. Para
ello, se incrementa el nimero de electrodos del sistema de extraccion y se trabaja
con voltajes de extraccion mas bajos que los usuales en condiciones de VMI, lo que
permite una expansion significativa de la esfera ionica. La técnica de tomografia
de campo continuo supone una mejora de la resolucion en energia cinética de los
fragmentos, alcanzandose resoluciones de hasta 0.1 % (en la fotodisociacién de CD3l
[60]). Los principales inconvenientes de esta técnica estan asociados a la implementa-
cion experimental. La expansion de la nube se produce en las tres dimensiones y, por
tanto, es necesario emplear detectores MCP de diametros superiores a lo habitual;
ademas la extraccion con campos bajos disminuye considerablemente la magnitud
de la senal en el detector. Presenta la ventaja de ser aplicable, en principio, cuando
se trabaja con pulsos ultracortos.

Tomografia de Campo Pulsado (Figura 2.29¢). Al igual que en la técnica
de tomografia de campo continuo, al aplicar un campo de extracciéon pulsado se
consigue una expansion de la esfera iénica de forma que es posible seleccionar en el
detector la rodaja central. En la configuracién inicial, publicada por Kitsopoulos y
colaboradores en 2001 [11] se empleaba el mismo juego de lentes electrostéticas que
en la configuraciéon VMI, es decir, dos placas conectadas a sendos voltajes (repulsora
y extractora) y una tercera placa conectada a tierra (aceleradora) pero usando reji-
llas. En 2006, Kitsopoulos y Papadakis introdujeron un nuevo disefio de electrodos
con el fin de eliminar la necesidad de un segundo campo eléctrico [48], en el que
la extraccion se realiza empleando una sola placa repulsora y la placa extractora
conectada a tierra. El empleo de lentes abiertas como en VMI produce inhomoge-
neidades en el campo, particularmente importantes en el caso de campos pulsados,
lo que genera imagenes distorsionadas. El problema se solucioné con la utilizacion
de un electrodo (placa extractora) de malla muy fina (40 lineas/mm). La resolucién
obtenida con la técnica de tomografia de campo pulsado permite realizar tomografia
de velocidades de iones muy ligeros como el H, llegdndose incluso a observar la ve-
locidad de retroceso en este atomo producida en la ionizacién, hazana que no se ha
conseguido con ninguna otra técnica de imégenes hasta la fecha [61]. Una ventaja
anadida es que al formarse las esferas en una zona de libre de campo, esta técnica
es adecuada para el estudio de reacciones de haces moleculares cruzados ién—ién o
ibn—molécula. Ademas, al igual que la anterior, es apropiada para el estudio experi-
mental de procesos en tiempo real con pulsos laser en la escala de los femtosegundos.
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En los Capitulos 3, 4 y 5 de este trabajo hemos empleado la técnica de tomo-
grafia de velocidades de campo pulsado, desarrollada por Kitsopoulos y Papadakis
[48], mientras que en el Capitulo 6 hemos empleado la técnica de cartografia de
velocidades, pero en la configuracién de lentes electrostaticas de campo unico. A
continuacion se exponen los detalles técnicos de la implementacion de la técnica de
tomografia de velocidades de campo pulsado en este trabajo.

Implementacion de la técnica de Tomografia de velocidades de Campo
Pulsado

Es importante senalar que la configuracién de campo tunico empleada en este
trabajo es comun a los experimentos de cartografia y tomografia de velocidades.
La configuracion de campo tnico hace referencia al modo en que se consiguen las
condiciones de enfoque de velocidades o condiciones VMI. Como hemos comentado
anteriormente, en la configuracién de campo tnico se aplica voltaje inicamente a
una lente electrostética (repulsora) y las condiciones de VMI vienen determinadas
por la posicion inicial de los iones a lo largo del eje del tubo de tiempo de vuelo
respecto de la placa repulsora o de la extractora. El punto de autoenfoque viene dado
por la geometria de las lentes empleadas, siendo independiente del campo eléctrico
aplicado. En los experimentos llevados a cabo en esta Tesis se ha empleado un retraso
tipico entre la ionizacion y la extracciéon de 400 - 500 ns, lo que genera una diferencia
entre los tiempos de llegada de la distribucion de iones de una misma masa de ~ 200
ns. La puerta temporal aplicada 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 seleccién de la parte central de la distribucion, que es la zona que contiene
la informacion completa de la distribucion, se realiza a partir de la definicion de los
anillos o estructuras presentes y del radio de estos. La seccion central poseera mayor
tamano y mayor definicion debido a la menor curvatura del elipsoide. La seleccién
de la seccion central es laboriosa, ya que consiste en una sucesion de adquisicion de
iméagenes a distintos retrasos en la puerta temporal y una posterior comparacion de
las imagenes tomadas de esta forma. En la Figura 2.30 se muestran las imagenes
correspondientes al fragmento CH3(v = 0) formado en la fotodisociacién del CH;l
a 333.45 nm, obtenidas a distintos tiempos de retraso de la puerta temporal del
detector. El retraso utilizado en la extraccion de estas imagenes es de 400 ns, lo que
nos proporciona una distribucién total de la nube con una anchura temporal de &~
200 ns. Cada una de las imagenes de la Figura 2.30 corresponde a secciones de la
distribucion de 20 ns, espaciadas entre ellas 20 ns.
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Figura 2.30: Estudio tomogrdfico de las distintas secciones constituyentes de las
esferas de Newton del CHs(v = 0) obtenidas en la fotodisociacion del CHsl a 333.45
nm. La imagen central enmarcada en negro corresponde a la seccion central de la
nube, la cual contiene toda la informacion relativa a las distribuciones angulares y
de velocidades.

Si realizamos el mismo experimento con la técnica de cartografia de velocidades
y comparamos los resultados entre ambas técnicas, observamos que la imagen de
cartografia presenta mayor intensidad debido a la deteccién de la totalidad de la
esfera. La imagen tomografica presenta, no obstante, mayor nitidez, lo que permite
observar caracteristicas de la fotodisociacion que no se aprecian con claridad en la
imagen de cartografia, ni siquiera una vez invertida (Figura 2.31).
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VMI VMI
SLICING Sin reconstruir Reconstruida

Figura 2.31: Comparacion entre las imdgenes de CHs(v = 0) obtenidas por medio
de la técnica VMI reconstruida y sin reconstruir y la correspondiente obtenida por
slicing de campo pulsado, correspondiente a la fotodisociacion de CHsI a 333.45 nm.
En la imagen VMI reconstruida podemos apreciar en la parte central el ruido que se
genera al utilizar los métodos de reconstruccion.

2.5. Calibrado del cartégrafo de velocidades con
imagenes de iones

En este apartado se describe la metodologia empleada para realizar el calibra-
do del cartégrafo/tomdgrafo de velocidades; es decir, el procedimiento seguido para
determinar la relacién entre la posicién en la que aparecen los iones detectados (pixe-
les) y su velocidad y energia cinética.

Cuando realizamos un experimento de cartografia o tomografia de velocidades,
obtenemos una imagen, es decir, un mapa de la distribucién de iones en un plano.
Los pixeles mas alejados del centro de la imagen corresponden a iones producidos
con mayor velocidad en la fotodisociacién de la molécula de partida que los que que-
dan mas cerca. Esta distancia con respecto al centro se mide en unidades de pixeles,
que mediante el método de calibrado se convierte en unidades de velocidad o energia.

El procedimiento para llevar a cabo la calibracién consiste en la deteccion de
fragmentos iénicos procedentes de un proceso de fotodisociaciéon bien conocido y
caracterizado, a distintos voltajes de la placa repulsora; en particular, se suele em-
plear la fotodisociacién del CHsl en la banda A. Esta molécula ha sido ampliamente
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estudiada en experimentos previos de fotodisociacién, siendo su energética de foto-
disociacién en la banda A bien conocida. E1 CH;I presenta dos canales de disociacion:

CHgI + hy — CHg(XzAg) + I(2P3/2>
CH;I + hv — CH5(X2AY4) + I*(*Py )

que difieren en la excitacién espin-orbita del atomo de yodo resultante. Debido a la
considerable separacién energética entre los dos estados espin-6rbita del yodo (0.943
eV [10]), los canales presentan energias disponibles y, por tanto, velocidades de los
fragmentos, muy diferentes. Dependiendo de la longitud de onda de fotolisis, pre-
domina un canal u otro. Para realizar la calibracion de las imagenes de iones nos
vamos a centrar en la fotodisociaciéon a 333.45 nm y la ionizacion del fragmento CHg
a la misma longitud de onda de forma resonante mediante un esquema REMPI(2+1).

Figura 2.32: Zoom de la imagen del ién padre CH3I". Como puede verse la forma
de la 1magen es circular y ocupa un pequeno niumero de pixeles, lo que indica que
nos encontramos en condiciones de VMI.

Antes de realizar el experimento tenemos que comprobar que el alineamiento del
laser es adecuado para conseguir las condiciones de VMI, es decir, que la distancia
del laser a la placa repulsora es la adecuada. Para ello necesitamos monitorizar el
ion padre de la molécula de interés, en este caso CH3I™. Para comprobar que el ldser
pasa paralelo a las placas y que esta a la distancia adecuada de la placa repulsora,
la imagen de CH3I' tiene que tener forma circular y ocupar unos pocos pixeles de
la camara CCD, tal y como se muestra en la Figura 2.32, puesto que este i6on no
presenta energia cinética al no proceder de un proceso de fotodisociacién sino de la
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simple fotoionizacién multifoténica. Si la imagen no tiene forma circular y presenta
un aspecto ovoidal es necesario modificar la distancia de interaccién respecto a la
placa repulsora hasta conseguir una imagen de forma circular. Una vez que se en-
cuentran las condiciones de VMI, se colocan diafragmas tanto a la entrada como a la
salida de la camara de ionizacion para tener bien definido el camino 6ptico del laser,
que sera valido para cualquier i6n que queramos estudiar. Antes de comenzar cual-
quier experimento se comprueban de forma rutinaria las condiciones de autoenfoque.

A continuacion se procede a realizar el experimento, en este caso medir la imagen
del fragmento CH;3(v = 0) procedente de la fotodisociacion del CH3I a 333.45 nm.
La imagen de CH3(v = 0) consta de un anillo isotrépico correspondiente al canal
de disociacién dominante a esta longitud de onda, que es el que produce CHs +
[(3P; /2). La integracion angular de las imégenes de iones proporciona la distribucién
de velocidades del fragmento correspondiente en unidades de pixeles de la camara
CCD, como se muestra en la Figura 2.33.

Fotodisociacion CH3I a 333.45 nm
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Figura 2.33: Distribucion de velocidades en pizeles del fragmento CHs (v=0) en
correlacion con [(2P3/2) producido en la fotodisociacion del CHsl a 333.45 nm, ob-
tenidas por integracion angular del correspondiente anillo de las imagenes medidas
a distintos voltaje de la placa repulsora, Vg.
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En nuestro caso, la distribucion muestra dos estructuras. La primera, muy débil,
situada en la zona comprendida entre 100 y 150 pixeles, corresponde a la formacion
de CH; (v=0) en correlacién con I*(*Py »); la segunda, comprendida entre 150 y 275
pixeles (dependiendo de V), que estd asociada al canal predonimante CHjz (¥=0) en
correlacién con I(*P3/). Conociendo la procedencia de las distintas contribuciones
a la distribucion de velocidades, es posible asociar la posicion en pixeles con sus
correspondientes velocidades o energias cinéticas. El balance de energia asociado a
la fotodisociacién del CH3l viene dada por:

m
Er = ——[hv — Dy + E;(CHsI) — Eso[I(*P;2)]] (2.13)
McHsI

donde Er es la energia traslacional del fragmento CHs (¥=0) en el centro de masas,
v es la frecuencia del laser de fotdlisis, Dy = 2.41 £ 0.003 eV [10] es la energia
de disociacién del enlace C-I, Ego[I(*P;j/2)] es la energia de desdoblamiento espin-
6rbita para el dtomo de I en el estado P (Ego[I(*P32) = 0, EsolI(*P12) = 0.943
eV [10]) y E;(CHsl) es la energfa interna (vibro-rotacional) de la molécula padre en
el haz molecular. La relacion entre la posicion en pixeles y la energia traslacional
del fragmento viene dada por:

Er = K - Pix* (2.14)

proporcionando una constante de calibrado, K, que permite transformar los pixeles
en energia traslacional del fragmento. La constante de calibrado sera valida para
cualquier i6n monocargado mientras la longitud del tubo de tiempo de vuelo per-
manezca constante y se mantengan las condiciones de enfoque espacial. La ecuacion
(2.14) transforma el eje de abscisas, pero no la distribucién en si. Para transformar
la distribucién en pixeles, P, en distribucién en energia traslacional, Pg, se de-
be aplicar el Jacobiano de la transformacion pixel-energia traslacional. Para ello, si
consideramos que se debe verificar que

siendo P,;, la intensidad de la distribucién en pixeles y Pg intensidad de la distri-

bucién en energia traslacional, y dado que derivando la ecuacién (2.14) se obtiene

dE = 2K Pix - dPiz (2.16)
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queda
Pz = Pp2K - Pix (2.17)

y la distribucion de energia traslacional:

Ppim o Ppiz

- = : (2.18)
2K - Pix K'- Pix

Pg

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 distribucién
original, P, por el valor correspondiente del nimero de pixeles, Piz. En la Figura
2.34 se muestra la distribucion transformada.

Fotodisociacion CH3I a 333.45nm
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Figura 2.34: Distribucion de energia traslacional (en eV) del fragmento CHs(v = 0)
en el centro de masas.

La constante K también depende del voltaje empleado, existiendo una relacion
lineal entre ambas, que se determina realizando el experimento a distintos voltajes

91



Capitulo 2. Sistema experimental

de la placa repulsora. Como se muestra en la Figura 2.35 las imagenes obtenidas a
los diferentes voltajes difieren tinicamente en el tamano.
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& O 9 ¥
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Figura 2.35: Imdgenes tomadas mediante la técnica de tomografia de velocidades

con imdgenes de iones con deteccion del fotofragmento CHsz(v = 0) mediante un
esquema REMPI (2+1) procedente de la fotodisociacion del CHsI a 333.45 nm, a

distintos voltajes de la placa repulsora.

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 2.36 se
muestra la recta de calibrado obtenida, que nos proporciona la constante de calibrado
K que necesitamos para transformar los pixeles en energia cinética dependiendo del
voltaje de la placa repulsora que utilicemos en cada experimento.

0.000040 -
Y=A+BX

A =-2.9602x10° + 1.0095x10°
0.0000364 - 64851x10° + 1.8489x10"

0.000032 -~

K( eV /Pixel’)

0.000028 -

0.000024 -
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3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
Ve (V)

Figura 2.36: Recta de calibrado obtenida de la constante K en funcion del voltaje de

la placa repulsora V.
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Capitulo 3

Estereodinamica de la

fotodisociacion de nitrometano
(CH35NO») a 193 nm

En este Capitulo se presentan los resultados mas relevantes obtenidos en la pre-
sente Tesis Doctoral sobre la estereodinamica de la fotodisociacién de nitrometano
(CH3NO3) a 193 nm empleando la técnica de tomografia de velocidades con image-
nes de iones. La informacion estereodinamica proporcionada por los cuatro primeros
momentos bipolares de Dixon, 32(20), 80(22), 52(02) y 32(22), nos conduce a una
interpretacion de las distribuciones de energia traslacional de los fotofragmentos vy,
por tanto, de la fotodindamica del CH3NO, a 193 nm, que difiere de la publicada
hasta la fecha.

3.1. Introduccion

El nitrometano (CH3NOs) es el nitrocompuesto o nitroderivado més simple. Es
un liquido ligeramente viscoso, altamente polar, utilizado cominmente como disol-
vente en muchas aplicaciones industriales tales como las extracciones, como medio
de reaccién o como disolvente de limpieza. Como producto intermedio en la sinte-
sis organica, se utiliza ampliamente en la fabricacién de productos farmacéuticos,
plaguicidas, explosivos, fibras y recubrimientos [62-65]. E1 CH3NO, es, ademads, pro-
totipo de materiales energéticos, cuyas propiedades fisicas y quimicas han atraido
el interés cientifico en diferentes campos, como el estudio de la combustion, la igni-
ci6n y los contaminantes atmosféricos [66, 67]. Desde un punto de vista académico
la fotodisociacién del CH3NO, ha sido extensamente estudiada pero, a pesar de
la informacién reunida al respecto, los mecanismos que conducen a la ruptura y
formacién de productos no estan ain completamente caracterizados, debido funda-
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mentalmente a la complicada estructura electronica de la molécula. El espectro de
absorcién del CH3NO, estd compuesto por dos bandas, centradas a 198 y 270 nm
(68, 69] (Figura 3.1). La banda a 198 nm es una banda intensa que fue observada
por primera vez por Nagakura y colaboradores y fue asignada a la transicién 7* < 7w
localizada en el grupo NO, [70]. La banda centrada a 270 nm es mucho més débil
y ha sido asignada por Bayliss y McRae a la transiciéon 7* <— n del electréon no
enlazante del dtomo de oxigeno [71].

32
28 T T

24
7 *¢r (fuerte)

198 nm

20 —+
16

2 | z*en (débil)

8 £

T

oo 270 nm

4 4

Seccion eficaz de absorcion /Mb

o
Tt

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0

Energia del foton /eV

Figura 3.1: Espectro de absorcion del CH3NOsy en fase gaseosa compuesto por dos
bandas [69]. La banda situada en torno a 198 nm domina el espectro. Para poder
apreciar la banda a 270 nm ha sido necesario aplicar un factor de 100 en la escala
de intensidades.

El estudio dinamico de la fotodisociacién del CH3NO, en la banda situada a 198
nm fue posible gracias al desarrollo de los laseres de excimero. En 1983 Butler y
colaboradores [72], usando espectroscopia traslacional de fotofragmentos y técnicas
de fluorescencia, determinaron que el principal proceso de fragmentacion tras la ab-
sorcion de un fotén de 193 nm es la ruptura del enlace C-N, produciéndose radicales
CHj y NO,. Las distribuciones de energia traslacional (TED, del inglés, Translatio-
nal Energy Distribution) del fragmento CH3 mostraban un caracter bimodal, lo que
sugeria la competicion entre dos caminos de disociacién.
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Una década después, Houston y colaboradores [73], usando las técnicas REMPI
(del inglés, Resonance Enhanced Multiphoton Ionization) y espectrometria de masas
por tiempo de vuelo (TOFMS, del inglés, Time-of-Flight Mass Spectrometry), confir-
maron la concurrencia de dos canales de disociacién; un canal minoritario asociado
con la formacién de CHj3 con baja energia traslacional en correlacion con NOy en
estados electronicos excitados altos, y un canal mayoritario asociado a la formacién
de CHj3 con alta energia traslacional en correlacion con NOy en estados electrénicos
excitados bajos. En ambos casos, el fragmento CHj se caracteriza por un contenido
de energfa interna modesto. La formacién de NO, tanto en su estado fundamental
X211, como en el estado electrénicamente excitado A?Y*, evidencian la existencia
de procesos secundarios de disociacion. En las correspondientes publicaciones, los
resultados experimentales se explicaron a través de los siguientes mecanismos, aso-
ciados respectivamente a los canales mayoritario y minoritario:

CH3NO, 4 hv — CHj + NOy(1%2B,) — CHs + NO(X?II) + O(®P) (3.1)

CH3NOy + hv — CHsz + NO3*(22B,) + hv — CHs + NO(A?XZH) + O(PP)  (3.2)

donde en el proceso (3.1), el fragmento NOy(1%2By) se produce con suficiente energia
interna como para descomponerse en NO(X2IT) + O(3P), mientras que en el pro-
ceso (3.2), el NO*(22B,) absorbe posteriormente un fotén para descomponerse en
NO(A?2") +O(®P). La equiparticién de energia entre los diferentes grados de liber-
tad de los productos de la disociacion secundaria producida en el canal mayoritario,
y las correspondientes distribuciones de energia interna y traslacional son consis-
tentes con una disociacién en una superficie repulsiva. La formacién de NO(A?XT)
electronicamente excitado resultaria, sin embargo, de la disociacién secundaria pro-
ducida por la absorcién de un segundo fotén de 193 nm.

Recientemente Kohguchi y colaboradores [74] han medido la distribucién de ve-
locidades y la distribucién angular de los fragmentos CHsz, NO y el atomo de O,
procedentes de la fotodisociacién del CH3NO; a 213 nm (transicién 7* <— ), usan-
do la técnica de iméagenes e iones. La distribucion de velocidades obtenida para el
fragmento CHj presentaba dos contribuciones, una rapida y otra lenta, esta ultima
con una distribuciéon angular isotrépica, similar a las distribuciones de velocidades
observadas en los estudios a 193 nm, descritos anteriormente [72, 73|. Sin embargo,
en este estudio Kohguchi y colaboradores proponen una explicacion alternativa, un
canal de disociacién a tres cuerpos, para la formacién de la contribucion lenta de la
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distribucion de velocidades del CHs,

CH3NO; + hv — CHz + NOo(X?TI) + O(* P)) (3.3)

Justifican esta explicacién a través de la energética obtenida para los fragmentos
NO y O, los cuales también presentan en su distribucién de velocidades una contri-
bucién lenta, que concuerda con la formacién de estos fragmentos como coproductos
del CHj lento, debido a la disociacién a tres cuerpos. Ademds, observaron una dis-
tribucion angular isotrépica similar para los tres productos, que concuerda con un
origen idéntico de produccion.

Desde el punto de vista tedrico, Arenas y colaboradores [75-77] han publicado
una serie de trabajos tedricos sobre la fotodisociacion del CH3NO2 a 193 nm usando
métodos ab initio de alto nivel (MS-CASPT2). En dichos trabajos, se puso espe-
cial énfasis en determinar el papel que desempenan los cruces entre las diferentes
superficies de energia potencial sobre la fotoquimica de esta molécula [76]. A partir
de los puntos estacionarios y las intersecciones conicas entre los estados electréni-
cos accesibles a esta molécula, estos autores [76] han sugerido posibles caminos de
disociacién para el CH3NO, a 193 nm, que se representan esquematicamente en la
Figura 3.2.

La absorcién de un fotéon de 193 nm produce la excitacién del CH3NO, al estado
21 A" (S3) a través de una transicién perpendicular, dotando al CH3NOj de energia
suficiente para superar el estado de transicion (TSg,) conectado adiabéaticamente
con el estado fundamental del CHs y con NOy(1?4s). Teniendo en cuenta las pro-
piedades de la superficie S3, los autores sugieren, no obstante, que el proceso mas
plausible deberia ser la desactivacién del CH3NO3 a través de la interseccién coni-
ca S3/S,, abriéndose, en consecuencia, otras posibilidades de descomposicién como
son: disociacién directa en la superficie (S3), lo que conllevaria la formacién de CHs
v NOy(1%2By); desactivacién a través de la interseccién cénica So/S; y subsiguiente
disociacién en la superficie Sy, formando CHz y NOy(1%2By); y por ultimo, disocia-
cién en el estado fundamental Sy, después de una tercera desactivacién a través
de la interseccién cénica Sy/S;, donde los productos de disociacién serian CHjz y
NO;(12A;) altamente excitado.
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Figura 3.2: Esquema de las curvas de energia potencial basado en los cdlculos ab
initio de Arenas y colaboradores [75, 76], incluyendo los estados de transicion (TS)
y las intersecciones conicas (CI) involucrados en la fotodisociacion del CHzNQOq
a 193 nm. Las flechas indican las principales rutas de disociacion después de la
absorcion de un foton de 193 nm indicado por la flecha vertical hacia arriba. Los
canales de disociacion que correlacionan con CHz+NOy(2*As) y CH3+NOy(2°Bs)
estan energéticamente cerrados a esta longitud de onda de excitacion.

Recientemente Morokuma y colaboradores [78], han presentado diferentes vias de
disociacion del nitrometano desde la excitacién electrénica 7 <— 7, mediante la ex-
ploracién de las cuatro superficies de energia potencial singlete mas bajas, Sy, S1, S2
y S con un nivel de célculo MS-CAS(14e,110)PT2/6-3114++G**//CASSCF(14e,110)
/6-31G*. En este estudio, se demostré que los principales productos de la fotodiso-
ciacién, CHz y NOy(?B;) se forman por la disociacién directa desde el estado S.
También se identificaron vias importantes que implican los estados Sy v Sy, para la
produccién de diversos productos de disociacién (CHsNO + O('D), CH30(X2II),
CH3NO + OH y CH50 4+ HNO),asi como diversas vias de isomerizacién. Ademaés,
las superficies de energia potencial calculadas sugirieron tres procesos de fragmento
errante (roaming) en la fotodisociacién del nitrometano: el roaming del atomo de
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O en la disociacion del O a partir de CH3NO», el roaming del radical OH en la
disociacién del OH a partir de CHoN(O)(OH), y el roaming del NO en la disocia-
cién del NO a partir del CH3ONO. Estas conclusiones expuestas por Morokuma y
colaboradores estan basadas unicamente en las caracteristicas de las superficies de
energia potencial, sin considerar la disociaciéon de los productos intermedios y por el
segundo fotén, lo que proporciona una imagen cualitativa, de los posibles caminos
de reaccion adiabaticos y no adiabaticos.

Un aspecto importante a tener en cuenta en el andlisis de la dinamica de fotodi-
sociacién del nitrometano, en el cual todos los trabajos experimentales publicados
hasta la fecha coinciden, es la formacién de radicales NO como productos secun-
darios de la fotodisociacion. Suponiendo la absorciéon de un tnico fotén por parte
del CH3NOs, la produccién de NO implica la formacién de radicales NOy altamente
excitados en el proceso de disociacién principal, lo cual justifica a su vez, la distri-
bucién de energia traslacional ancha y sin estructura observada para el radical CHs.

Con objeto de dilucidar el complejo mecanismo de disociacion del CH3NO5 a 193
nm, en el presente trabajo de Tesis Doctoral hemos empleado la técnica de tomo-
grafia de velocidades con imagenes de iones para determinar de manera simultanea
la distribucion de energia traslacional de los fragmentos y las correlaciones vectoria-
les del proceso. Existen en la literatura diferentes metodologias que proporcionan las
correlaciones vectoriales a partir de las distribuciones angulares de los fragmentos.
En este trabajo se ha adaptado la metodologia de North y colaboradores [1, 2], que
relaciona los momentos bipolares de Dixon [3] con los pardmetros de anisotropia ;.
A partir de los (; obtenidos de las imagenes de CH3 se han determinado los cuatro
momentos bipolares de orden 2, 53(20), 8§(22), 32(02), 53(22), que corresponden,
respectivamente, a las correlaciones p —v,v — J,u—J y p— J — v, donde p es el
momento dipolar de transicién, v la velocidad con la que los fragmentos son pro-
ducidos en el proceso, y J es el momento angular total del fragmento detectado.
La interpretacion de los cuatro momentos bipolares en funcién de la distribucién de
velocidades del CH3 proporciona informacién sobre la simetria de los estados exci-
tados, acoplamientos, escalas temporales de disociacion, asi como sobre las fuerzas
y torques que conllevan a la separacién de los fragmentos.

3.2. Detalles experimentales

Los experimentos de cartografia de velocidades con imdgenes de iones de este
trabajo, se han realizado utilizando la variante de tomografia de imagenes de iones
(Slicing, [35, 48, 79]), descrita en detalle en el Capitulo 2. Estos experimentos se han
llevado a cabo en el centro Ultraviolet Laser Facility en el FORTH Creta (Grecia),
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gracias a un proyecto de acceso de LASERLAB-EUROPE II, donde se utiliz6 un
sistema experimental, muy similar al disponible en nuestro laboratorio, para la rea-
lizacion de los experimentos con la posibilidad de utilizar un laser de excimero para
la generacion de radiacion 193 nm. En este Capitulo solo se hard una breve descrip-
cion de las condiciones experimentales empleadas, haciendo hincapié en los aspectos
particulares que se han implementado en el presente caso. El haz molecular se forma
por expansion de una mezcla gaseosa de CH3NO, y He (10 %, 1 atm de sobrepresién)
usando una vélvula pulsada en el interior de la cdmara de expansién (10~% mbar),
en la que la diferencia de presién neta de 107 mbar sobre el vacio de la cdmara
provoca una expansion supersonica que permite el enfriamiento de los grados de
energia interna del nitrometano. Como se indicé en el Capitulo 2, la parte central
del haz molecular es colimada mediante un colimador tronco-cénico (skimmer) de
2 mm de didmetro, consiguiendo asi la formacién del haz molecular en forma de
una sucesion de pulsos de gas de CH3NO, que intersectan con los pulsos laser de
bombeo y sonda, una vez enfocados. Para la excitacion del CH3NOy a 193 nm se
hizo uso de un laser de excimero ArF (Lambda Physik COMPEX). La deteccién de
los productos CHs(v = 0) se llevé a cabo 10 ns més tarde empleando radiacién a
333.45 nm (esquema REMPI (2+1) a través de la rama @) de la transicién 3p, para
un proceso de dos fotones) procedente de un ldaser MOPO (Spectra-Physics 730D10)
bombeado por un ldser Nd:YAG (Spectra-Physics Pro Series 450).

Los iones producidos se aceleran en el campo eléctrico generado por lentes iénicas
y atraviesan la region libre de campo (45 cm) antes de llegar al detector MCP (con-
figuracion Chevron, 40 mm de didmetro). La ganancia de los MCPs se puede regular
con un pulso de alta tensiéon para permitir que solo los iones de interés sean detec-
tados. 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 softwa-
re comercial (DAVIS). Las imdgenes finales que se obtienen y se presentan en este
trabajo, son el resultado de acumular aproximadamente 40000 disparos del laser,
dependiendo de la calidad de la senal. Las imagenes de los iones de yodo se recogie-
ron usando un retardo de 500 ns en la extraccion aplicada sobre la placa repulsora y
una puerta de deteccion de 10 ns en el MCP frontal. El voltaje de la placa repulsora
utilizado fue de 5000 V y los voltajes en los detectores fueron los siguientes: 3.4 kV
entre el MCP posterior y la pantalla de fésforo; 1200 V entre la parte posterior y
frontal de los MCPs; 500 V en el MCP frontal. Las imagenes de iones se registran
utilizando cuatro configuraciones de polarizacién de los laseres: X (bombeo) X (son-
da), XZ, ZX, y Z7Z, donde X es perpendicular al eje de propagacién del laser Y y Z
es paralelo a la direccién de propagacién del haz molecular. Las imdgenes de CHJ
fueron simetrizadas antes de la extraccion de la energia cinética y las distribuciones
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angulares, y se calibraron usando las TEDs del fragmento CH3(v = 0) procedentes
de la bien conocida fotodisociacién del CH3I a 193 nm y sonda a 333.45 nm.

El potencial de la técnica de tomografia de velocidades con imagenes de iones
estd normalmente limitado por la relacién entre la puerta de deteccion y la velocidad
de los fragmentos. Para distribuciones de velocidad continuas, como las estudiadas en
este trabajo, una posible tomografia parcial supondria la superposicion de senales
de fragmentos con diferentes velocidades, distorsionando las distribuciones de ve-
locidad y angular de los fotofragmentos. Hemos cuantificado la magnitud de este
efecto mediante la comparacion directa de los resultados obtenidos con dos anchos
diferentes de puerta, 10 y 20 ns, y con imdgenes sin tomografiar (ancho de puerta
correspondiente a la totalidad de la nube). Se obtuvo, ademéds, un conjunto adicional
de resultados procedentes de imagenes de cartograffa de velocidades (VMI) en confi-
guracion XX invertidas mediante la transformada de Abel. Como era de esperar, la
distribucion de velocidades en la imagen sin tomografiar difiere sustancialmente de
la distribucién real (proporcionada por la imagen VMI), pero la diferencia se reduce
sensiblemente cuando se emplea una puerta de 20 ns, resultando inapreciable para la
puerta de 10 ns. Es importante aclarar que la técnica de cartografia de velocidades
con imagenes de iones, VMI no nos permite obtener los momentos bipolares, puesto
que las imagenes de iones X7 y ZX no son invertibles. La comparacién entre los tres
conjuntos de medidas, sin tomografiar e imagenes con 20 ns y 10 ns, permiten una
estimacién del efecto de tomografia parcial en los momentos bipolares reportados.
De acuerdo con el andlisis de North y colaboradores [1], el cardcter anisotrépico
de todos los momentos bipolares medidos aumenta a medida que la puerta de de-
teccién disminuye, lo que aplicado al presente trabajo reforzaria, en todo caso, las
conclusiones obtenidas.

3.3. Metodologia

3.3.1. Analisis de la distribucién angular para un proceso
REMPI (241)

Como se mencioné en la Seccion 1.2. del Capitulo 1, en las ultimas décadas se
han desarrollado diferentes formalismos para estudiar el momento angular de los
fotofragmentos con el objetivo de proporcionar herramientas que permitan analizar
de manera operativa las senales experimentales registradas por diferentes técnicas
que resultan de la disociacién a un fotén de moléculas diatémicas y poliatémicas.
A mediados de la década de 1980, Dixon expresé los perfiles Doppler obtenidos em-
pleando la técnica de fluorescencia inducida por laser (LIF) de los productos de un
proceso de fotodisociacién, como una expansién de armoénicos bipolares, los cuales
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forman un conjunto completo en el marco molecular [3]. Los coeficientes de expan-
sion, los momentos bipolares ﬁg (k1ks), proporcionan una caracterizacion completa
de las correlaciones entre los tres vectores que caracterizan el proceso: la direccién de
la velocidad y el momento angular total del fotofragmento (v y J, respectivamente)
y el momento dipolar de transicién (u). El potencial de la descripcién de Dixon se
pone de manifiesto cuando el sistema estudiado puede ser tratado semiclasicamente
y los momentos bipolares adquieren un significado fisico claro. Cualquier aproxima-
cion semiclasica implica una gran cantidad de cuantos en una cierta magnitud, para
que ésta se pueda considerar continua. En la descripcién de la polarizacién mole-
cular, la magnitud caracteristica es el momento angular total, J, y la aproximacién
semiclasica se cumple en el llamado limite de J altos. Fuera del limite de J altos,
la validez de la expansién armoénica bipolar permanece inalterada, a pesar de que
los momentos bipolares pierden su significado fisico. El formalismo fenomenolégico,
presentado por Rakitzis y Zare en 1999 en términos de pardmetros de polarizacién
k

a;(p) en el sistema del centro de masas [17], constituye una alternativa eficaz que

proporciona un enfoque cudntico completo [24].

A pesar de los esfuerzos realizados, ninguno de los formalismos mencionados en
el parrafo anterior han sido empleados por la mayoria de los investigadores experi-
mentales, que han preferido tradicionalmente un enfoque puramente fenomenolégico,
carente de interpretacién fisica pero sin esfuerzo de implementacion.

Para la fotodisociacién a un fotén y deteccion REMPI o LIF, la distribucién
angular de los fotofragmentos se puede expresar como una expansion de polinomios
de Legendre:

2n+2

1(0) = Zl %[1 + B, P; cos 6] (3.4)
donde @ es el angulo formado por la direccién de la velocidad del fotofragmento y la
direccion de polarizacién del pulso laser de fotélisis; o es la seccién eficaz de absor-
cién (debido a que el sistema experimental no ha sido calibrado para intensidades
totales, el cociente o /47 se trata, en general, como un pardmetro de normalizacién
en el ajuste); y P, son los polinomios de Legendre de orden i. La informacién re-
lacionada con la dinamica de la disociacion y la polarizacion de los fotofragmentos
aparece implicitamente en los coeficientes de expansion ;. En aquellos casos en los
que ambos laseres, de bombeo y sonda, estan linealmente polarizados, el indice de
la expansion toma unicamente valores pares. La suma se expande hasta el término
2n+2, donde n es el numero de fotones que participan en el paso resonante del es-
quema de deteccién empleado. Un esquema REMPI (2+41) requiere, por tanto, tres
coeficientes (35, 84 v (¢ para representar adecuadamente los resultados experimen-
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tales; en un esquema REMPI (1 + m), los pardmetros se reducen a 35 y (.

La conexién entre los coeficientes §; y cualquier otro conjunto de parametros
se representa analiticamente como un sistema de ecuaciones no lineales donde los
momentos bipolares 37 (k1k2) o los parametros aff(p) representan las incégnitas. Ra-
kitzis y colaboradores han dedicado varios trabajos a la extraccion de los pardmetros
a’; (p) a partir de los coeficientes f; en el caso de imédgenes de iones invertibles por
transformada de Abel [18]. Los mismos autores han establecido la conexién entre los
momentos bipolares 35 (kikz) y los parametros af(p) hasta el segundo orden (k=2)

[30)].

La conexién directa entre los momentos bipolares Bg (k1ks2) y los pardametros f3;
obtenidos a partir de imagenes de iones adquiridas mediante la técnica de tomografia
de velocidades y deteccion REMPI (14+1) de fotofragmentos es el resultado central
del trabajo de North y colaboradores [1, 2]. En su trabajo, los pardmetros /3; son ob-
tenidos a partir de imagenes de iones adquiridas en tres geometrias diferentes, XX,
XZ, v ZX, y son relacionados con los cinco momentos bipolares de segundo orden.
En el limite semicldsico (J altos), los momentos bipolares lineales independientes se
reducen a cuatro y, por consiguiente, pueden ser univocamente determinados.

En los experimentos presentados en este trabajo se ha utilizado un esquema
REMPI (2+1) de deteccién de fotofragmentos que implica un fotén adicional res-
pecto al formalismo desarrollado por North y colaboradores, lo que incrementa el
nimero de parametros necesarios para describir el proceso. El sumatorio en la ecua-
cién (3.4) se extiende hasta [3s; en la expansién armoénica bipolar deben ser consi-
derados los cuatro momentos bipolares de cuarto orden y en el formalismo a’; (p) los
parametros con k=4. Debido a que la imagen XZ contribuye con un sélo parametro
en ambos esquemas REMPI (la polarizacién Z cancela toda dependencia con la an-
isotropia del proceso correspondiente y, por tanto, es independiente del niimero de
fotones involucrados), el niimero de ecuaciones se incrementa en dos, correspondien-
tes a los parametros 7% y B8 mientras que el nimero de incégnitas se incrementa
en cuatro. Es evidente, sin mas consideraciones, que el problema es algebraicamente
irresoluble. Como se muestra en la siguiente Seccién, en todos los casos que se han
estudiado en este trabajo, se encontré que los pardmetros 37X y S&% obtenidos a
partir del ajuste de los datos experimentales a la ecuacién (3.4) eran préximos a
cero; en otras palabras, en el ajuste de las distribuciones angulares de las imagenes
ZX and XX fueron necesarios uno (37%) y dos (B5-X,55~) pardmetros j3;, respec-
tivamente. Aunque, en principio, este hecho no vuelve el problema algebraicamente
resoluble, como mostramos en las siguientes lineas, bajo las condiciones experimen-
tales empleadas en este trabajo, el conjunto de ecuaciones para k=4 se reduce de
forma efectiva al del caso k=2, es decir, al desarrollado por North y colaboradores.
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De acuerdo con Rakitzis [18], la relacién entre los coeficientes f3; y los pardmetros
a'q€ (p) para una imagen tomada en la configuracién XX es la siguiente:

BN =5yl (14 B)aA() — 200~ D)ad(1)
o 2y retata 01 - 220 - Sy .
F i+ Aad(l) — (- Dad(L)
$VBReal(], 1)) - VIO( - D)ad(1))

BN =5 (14 () — (1 - yad(L)

4 35 0 D) 0
8 9 32 B,

— el 1+ 20 - D) -

+84{§I(1+6> A1)~ 31 (1~ Dad(L)

) B\ 4
+ e VBRelal(], 1)] — 24VT0(1 — 0)ad(1))

XN =5, {1001+ A)as() 1001 ~ Dad(L)

5 (3.7)
— 4v/5Refay (|, L)] +2v10(1 — §)a§(l)}

donde N es un factor de normalizacién [18] y los s son los factores de sensibilidad
de deteccién para un esquema de deteccion REMPI (2+41) [28]. La configuracién XX
no es sensible a los términos con ¢ #0, que reflejan las contribuciones procedentes
de interferencias coherentes (¢g=1) o incoherentes (¢=2). Las ecuaciones anteriores
se reducen, en consecuencia, a:

XX 11 6 2
XXN =so{=—(1 + _—1——0¢
8 {21<4 Bai(ll) <4 2)/}( )} .
+sa{gp(1+ Bag(l) = 57 (1= 5)ag(1))
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SIXN =i {1+ (1) — (- D)ad(1))
117 114 16 (3.9)
Fanlgar (L4 Aad(l) — 731 (1— D)ab( L)}
BN =5, {1001+ B)ai(l) — 1001 Dag(L)) (3.10)

El valor obtenido experimentalmente para (g =~ 0 se puede introducir como una
restriccién adicional, lo que implica que:

(14 B)ag(l) ~ (1~ D)ay(L) (311)

Para procesos en los que la absorcién se realiza a un tnico estado excitado, la
transicién posee un caracter definido, bien paralelo, bien perpendicular. La condicién
impuesta por la ecuacién anterior aplicada a tales situaciones se cumple exclusiva-
mente si aj(||) ~ aj(L) = 0. Este resultado implica que las contribuciones de cuarto
orden (k=4) se anulan, tanto en 85~ como en S5~ . Tal conclusién no es inesperada,

porque la geometria XX, en general, no es particularmente sensible a los términos
en k=4.

Con un tnico ldser con polarizacion lineal paralela al plano de la imagen, las
distribuciones angulares de las imagenes X7 y ZX en un esquema REMPI (1+1) no
producen términos 4. En un esquema REMPI (2+41), sin embargo, esta afirmacién
es cierta Unicamente para la geometria XZ. En la geometria ZX, el segundo foton
involucrado en la deteccion resonante del fotofragmento da lugar, de nuevo, a un
término B4. En los experimentos llevados a cabo en el presente trabajo se ha obteni-
do persistentemente un pardmetro 37X ~0. Realizando un andlisis similar al llevado
a cabo para la geometria XX en las ecuaciones (3.7), (3.10) y (3.11), se obtiene que
un valor experimental 37X a 0 implica que los términos con k=4 se desvanecen.

La no participacién de los términos con k=4 justifica el uso de la metodologia
desarrollada por North y colaboradores [1, 2] en el anélisis de los resultados experi-
mentales presentados en este trabajo. La informacion comprendida en los términos
con k=4 debe extraerse empleando estrategias més sofisticadas [81].
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3.3.2. Factores de sensibilidad

En el analisis de los datos experimentales presentados en la siguiente Seccion se
ha usado el factor de sensibilidad s, para un proceso REMPI (2+1). Los factores de
sensibilidad sg—;_4 se dan explicitamente para las transiciones AJ=0, £1 y +2 en
la Ref. [28],

[(J(J + D)]*2/2k + 1v/2J + 1
c(k){JIIJP.])

Las expresiones matemdticas de los elementos de la matriz reducida < .J || J® ||
J >, los coeficientes c¢(k), y las probabilidades de transiciéon Py se encuentran en la
literatura [16, 20, 28, 82]. Sin embargo, las expresiones de s; presentadas en la Ref.
[28] incorporan probabilidades de transicién P, que son incompatibles con la concu-
rrencia de luz linealmente polarizada y transiciones AJ=0 [82]. El problema radica
en la necesidad de conocer el cociente de las contribuciones de los dos estados inter-
medios virtuales del proceso REMPI con el fin de calcular los factores P, para una
transicién con AJ=0 excitada con luz linealmente polarizada [82, 83]. Tal limitacién
desaparece para transiciones con AJ #0 o cuando se emplea luz circularmente pola-
rizada. FEn este trabajo, la deteccién del radical metilo se ha llevado a cabo a través
de la rama @) que, afortunadamente, constituye una de las transiciones de radicales
méas estudiadas en la literatura. De acuerdo con Hudgens y colaboradores [84], la
relacién entre los caminos perpendicular 3 «— Il «+— X y paralelo X +— > +— X,
se pueden ajustar a «0.56. Teniendo en cuenta esta relacién, se ha empleado la
ecuacién (11) de la referencia [82], en la que se proporcionan expresiones analiticas
para las probabilidades de transicion Py, para calcular el valor de s,, habiéndose
obtenido un valor de 1.88.

3.3.3. Limite de J altos

Como ya se describi6 en la Seccion 1.2. del Capitulo 1, en el formalismo desa-
rrollado por North y colaboradores [1, 2], no solo se considera el limite de J altos,
sino que ademads se tiene en cuenta el caso general, donde se detectan fragmentos
a J bajos. En este caso, fuera del limite semiclasico, surge la posibilidad de efectos
cuéanticos de coherencia y, por eso, es necesario tratar el parametro 42(42) de manera
independiente. De esta forma, nos encontramos con cinco parametros por determi-
nar, haciendo el sistema de ecuaciones algebraicamente irresoluble, a menos que se
obtenga independientemente informacion adicional. Existen, por ejemplo, diferentes
enfoques experimentales para medir parametros de anisotropia libres de alineamien-
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to (8=252(20)) [85, 86]. Asi mismo, el pardmetro de alineamiento rotacional 33(02)
puede ser extraido a partir de la intensidad neta de imdgenes VMI sin invertir [1]:

2
02) =—
BO( ) 282 I||+2IJ_

(3.13)

donde I, y I representan las intensidades de las imagenes de iones obtenidas, res-

pectivamente, empleando pulsos laser de bombeo y sonda con polarizaciones per-
pendiculares (ZX y XZ) y paralelas (XX y ZZ).

Con objeto de determinar si en la fotodisociaciéon del CH3NOs a 193 nm, los
fragmentos CHj se forman con un alto contenido de energia rotacional y, por lo tanto,
poder utilizar las expresiones analiticas en el limite de J altos, se han determinado los
momentos bipolares a partir de ambos conjuntos de ecuaciones: el correspondiente
a J altos y el que describe el caso general (ecuaciones (5) y (8) de las referencias
[1, 2]). Para reducir el nimero de incognitas del caso general y poder resolverlo
algebraicamente, se calculé el valor del parametro 32(02) a partir de imdgenes VMI
de CHJ en las cuatro configuraciones de polarizacién. Teniendo en cuenta que el
pardmetro 82(02) determinado a través de la ecuacién (3.13) es independiente de la
velocidad, los resultados producidos por ambos conjuntos de ecuaciones resultaron
indistinguibles dentro del error experimental, indicando que los fragmentos metilo se
producen con considerable excitacién rotacional y, por tanto, que el sistema puede
situarse en el limite de J altos. La conclusion obtenida estd en concordancia con
las medidas experimentales de Houston y sus colaboradores [73], que estimaron una
temperatura rotacional para el fragmento metilo de ~200 K.

3.4. Resultados experimentales

A continuacion se presentan los resultados mas relevantes obtenidos para la es-
tereodinamica de la fotodisociacién del CH3NO, a 193 nm.

La Figura 3.3 muestra una serie de imagenes correspondientes a los fragmentos
CHj3(v=0) tomadas en las cuatro configuraciones de polarizacién diferentes de los
laseres de bombeo y sonda. Las imagenes estan formadas exclusivamente por un disco
altamente anisotropico que cambia drasticamente de forma de una configuracion
de polarizacién a otra. Una inspeccion minuciosa de las imagenes revela que la
parte central varia con la configuraciéon de polarizacién de manera independiente
respecto a la corona externa, constituyendo en si misma una contribucion diferente
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a bajas velocidades. La identificacion y caracterizacion de la dinamica subyacente
que conduce a las caracteristicas descritas se ha llevado a cabo por el procedimiento
estandar de integracion angular y radial de las imagenes.

XX I I Xz I@

@ w

X o] |

Figura 3.3: Imdgenes correspondientes a los fragmentos CHs(v=0) producidos en la
fotodisociacion de CH3NOy a 193 nm con deteccion por REMPI (2+1) a 333.45 nm,
tomadas para diferentes configuraciones de polarizacion de los ldseres de bombeo y
sonda (XX, XZ, X7 y ZZ), para una energia del ldser de bombeo de 20 pJ por pulso
y un retardo entre el pulso ldser y el pulso de gas en el haz molecular de ty+10
us. La polarizacion de los pulsos de bombeo y sonda se indica en la parte superior
derecha de cada tmagen. Una flecha representa polarizacion perpendicular al eje de
propagacion del haz molecular, Z, y un circulo con un punto en el centro representa
polarizacion paralela respecto a dicho eje.

3.4.1. Distribuciones de energia traslacional

La distribucién de velocidades del fragmento CH3(»=0) se obtiene por integra-
cién angular directa de la imagen XX. Mediante la transformaciéon jacobiana perti-
nente se obtiene la distribucién de energia traslacional que se muestra en la Figura
3.4. Debe tenerse en cuenta que la imagen XX proporciona la distribucion real de
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energia traslacional de los fragmentos, puesto que comprende la informacién tanto
del proceso de disociacion como de la deteccién. La distribucién XZ no incluye, las
alteraciones inducidas por el proceso de deteccién en la velocidad de los fragmentos
y debe emplearse en aquellos casos en los que se requiera unicamente informacion
relativa a la cinemética de la disociacion.

1.0+ Xexe = 193 nm (20pJd/pulso)

Retraso ty+10 ps CH,+NO,(1 281)

0.8 1

_I
CH,+NO,(1 °A))

0.6
M
o
0.4 -
| CH,+NO,(1°B,)
0.2+
0.0 T T T T T _\'l‘ T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Energia Traslacional del CH; en el CM /eV

Figura 3.4: Distribucion de energia traslacional del fragmento CHs(v = 0) en el
sistema de centro de masas (CM) obtenida por integracion angular de la imagen
XX mostrada en la Figura 3.3. Las lineas verticales indican la energia disponible
para cada uno de los tres canales de disociacion propuestos. La flecha indica la
contribucion en la zona de baja energia de la distribucion. Se indica la energia por
pulso del laser de bombeo a 193 nm, asi como el tiempo de retraso entre los pulsos
de gas y laser.

La distribucion correspondiente al disco observado en las imagenes presenta tres
componentes: una distribucién ancha y sin estructura con un maximo absoluto alre-
dedor de 0.4 eV, una cola que se extiende hasta 1.5 eV y un hombro a baja energia
traslacional que corresponde a la contribucién central del disco. La intensidad re-
lativa de las dos contribuciones principales muestra una fuerte dependencia con la
polarizaciéon de los laseres. En concreto, la componente a bajas velocidades parece
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desaparecer cuando la polarizacién del laser de bombeo se alinea con el eje del haz
molecular (Z). En experimentos realizados con la técnica de tomografia de velocida-
des con imégenes de iones, tal comportamiento indica una distribucion espacial de
fragmentos tipo cos20, donde 6 es el dngulo formado por el vector de polarizacién
del laser de bombeo y la direcciéon de propagacién de los fragmentos. Cuando la
polarizacién del laser de bombeo se orienta paralelamente al haz molecular (Z), el
plano que separa los dos 16bulos de la distribucién cos?§ — que para distribuciones
altamente anisotropicas presenta densidad nula de fragmentos — rota y coincide con
la seccién central de la esfera de Newton correspondiente. Puesto que en la técnica
de tomografia de velocidades se detecta unicamente dicha seccién central, la senal
asociada serd, a su vez, despreciable. Este resultado sera discutido mas adelante, en
funcién de la informacion aportada por el andlisis de la anisotropia.

La energfa traslacional del fragmento CH3(r=0) en el sistema del centro de
masas (CM) para los posibles canales de disociacién, se obtiene a partir del balance
energético:

Eirans(CHg) = %[hv Dy + E,(CHsNO,) — E.(NOy)— -

— E;(CH;) — E;(NOy)]

donde v es la frecuencia del laser de fotdélisis, Dog= 2.64 €V es la energia de disocia-
ci6n del enlace C-N [87], E; hace referencia a la energia vibracional y rotacional de
las respectivas especies y F.(NOy) denota la energia del estado electrénico del NO,.

Se han considerado seis estados electronicos diferentes del NO,, relacionados con
seis canales de disociacién que correlacionan con CHs en su estado fundamental. En
orden creciente de energfa, estos son 124,128y, 12B;, 12 A4,, 22 A5 y 22B,. Las lineas
verticales en la Figura 3.4 indican la energia disponible (valores maximos de energia
traslacional obtenida suponiendo que la energia interna de los fragmentos CHsz, NOy
y de la molécula padre es cero) de tres de estos canales. La energia disponible co-
rrespondiente a la formacién de NOy en el estado fundamental 124; tiene un valor
de 2.85 eV, quedando dicho proceso excluido del presente analisis.

De forma similar, los estados excitados 224, y 228, del CH3NO, no estan per-
mitidos energéticamente a 193 nm y pueden ignorarse (véase la Figura 3.2). Como
puede verse, los umbrales energéticos de los otros tres canales se encuentran en las
postrimerias de la distribucion, lo que indica que el NOy debe producirse con una
elevada excitacién vibro-rotacional en cualquiera de los canales de disociacién im-
plicados, confirmando resultados previos [73]. De hecho, el NOy debe formarse con
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energia por encima de su umbral de disociacion, ya que se ha observado el estado
fundamental del radical NO como producto de disociacién secundario [73]. De ma-
nera cuantitativa, si se tiene en cuenta tal cantidad de energia extra, las barras de
energia disponible en la Figura 3.4 se desplazarian unos 0.5 eV, es decir, se situarian
en la zona central de la distribucion.

3.4.2. Distribuciones angulares

La estereodinamica del proceso que nos ocupa ha sido estudiada usando el forma-
lismo descrito recientemente por North y colaboradores [1, 2] con las aproximaciones
indicadas en la Seccion 3.3.1. Las distribuciones angulares medidas en la configura-
cién Z7Z se usan como referencia para corregir errores sistematicos como, por ejemplo,
inhomogeneidades del detector. Las imagenes mostradas en la Figura 3.3 han sido
integradas radialmente pixel a pixel usando software propio, y las distribuciones
angulares resultantes se ajustan a la expresion usada cominmente para procesos
de disociacién a un fotén y deteccion REMPI (2+1) empleando luz linealmente
polarizada [3, 16-18]:

I1(0) = %[1 + 2Py cos O + B4 Py cos b + B Ps cos b] (3.15)

Los ajustes de las distribuciones angulares a la ecuacién (3.15) generan un con-
junto de parametros de anisotropia ; dependientes de la velocidad para cada una
de las imagenes medidas, representados en la Figura 3.5. Como era de esperar, las
distribuciones angulares extraidas de las imagenes X7 y ZX se ajustan con un tnico
pardmetro (). Ademads, en todos los casos los pardmetros 5 obtenidos son préxi-
mos a cero. Por tanto, se cumplen las condiciones por las que el formalismo desarro-
llado por North y colaboradores para deteccién por REMPI (1+1) es aplicable en
el presente caso de deteccion REMPI (2+1). Las imédgenes ZZ no pueden contener
informacion dinamica alguna y los parametros (; distintos de cero obtenidos en esta
configuracion se han tomado como funciéon instrumental.
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Figura 3.5: Pardmetros de anisotropia 5; dependientes de la velocidad para las imdge-
nes XX, XZ y ZX del fragmento CHs(v = 0), procedentes de los ajustes de las
distribuciones angulares, obtenidos por integracion radial pizel a pizel de las imdge-
nes mostradas en la Figura 3.3. Las distribuciones de velocidades correspondientes
aparecen como una linea solida en unidades arbitrarias

Los parametros [3; dependientes de la velocidad obtenidos de los ajustes de las
distribuciones angulares, representados en la Figura 3.5, se introducen en las ecua-
ciones (1.26)—(1.29) de la Seccién 1.2.2. [1, 2] para calcular los momentos bipolares
B35 (kiks) dependientes de la velocidad.

Como en este trabajo la deteccién de los fragmentos CH;(v=0) se lleva a cabo
por medio de un esquema REMPI (241) a través de la rama @ de la transicién
09, la cual estd especialmente congestionada, no es posible resolver estados rotacio-
nales individualmente y, por tanto, los momentos bipolares obtenidos son valores
promedio. Estos valores se muestran en la Figura 3.6.
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Valor del Momento Bipolar
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Figura 3.6: Momentos bipolares 32(20), 30(22), 32(02) y 32(22) en funcidén de la
velocidad del fragmento CHs(v = 0) obtenidos a partir de los pardmetros de aniso-
tropia [B; resueltos en velocidades del fragmento determinados experimentalmente y
a través de las ecuaciones (1.26)-(1.29) [1, 2]. La distribucion de velocidades corres-
pondiente a la imagen XX de la Figura 3.3 aparece como una linea sélida, en una
escala de intensidades arbitraria. Las lineas verticales, al igual que en la Figura 3.4,
denotan la energia disponible para los diferentes canales de disociacion mostrados
en la Figura 3.3.

3.5. Discusion

Los resultados presentados en la Figura 3.6 para los momentos bipolares en fun-
cién de la velocidad del fragmento CHs(v = 0), confirman que las dos contribuciones
observadas en las imagenes y en la distribucion de energia traslacional presentan una
anisotropfa claramente independiente. El momento bipolar 82(20), el cual estd di-
rectamente relacionado con el pardmetro de anisotropia espacial 3 (82(20)=3/2),
toma valores negativos (lo que indica una transicién de caracter perpendicular) en
la parte de velocidades altas de la distribucidn, y valores positivos (que indican una
transicion de cardcter paralelo) en la parte de velocidades bajas de la distribucién.
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El resto de los momentos bipolares proporcionan informacién adicional acerca de la
estereodinamica del proceso de disociacion. En la region de velocidades bajas de la
distribucién, los momentos bipolares 50(22), 82(02) y 82(22) toman valores cercanos
a cero, pero en la zona de velocidades medias y altas aparecen correlaciones medibles.
En particular, el pardametro 3(22), que representa el alineamiento rotacional de los
fragmentos (correlacién v—.J) muestra un valor positivo, constante y no despreciable.

El comportamiento del momento bipolar 52(20), asociado con el parametro de
anisotropia espacial 3, sugiere la contribucion de tres mecanismos a la formacién de
los fragmentos CH3(v = 0). En la regién de velocidades altas (desde ~2200 hasta
3300 ms™!), B2(20) toma un valor aproximadamente constante de -0.37; por deba-
jo de 2200 ms™', el valor de 32(20) aumenta mondtonamente, alcanzando un valor
de cero en torno a 1100 ms™!; finalmente, en la regién de velocidades bajas (desde
~1100 ms~! hasta el origen de velocidades), 32(20) toma un valor pequefio positivo.

Considerando que el valor limite del momento (32(20) es -0.5 (f=-1) para una
transicion puramente perpendicular, un valor de -0.37 no solo corrobora la natura-
leza perpendicular de la transicién predicha [75], sino que implica que la disociacién
se produce en una superficie repulsiva. De los posibles canales de disociacién antes
mencionados, la disociacién directa por encima del punto silla TSg, (véase la Figu-
ra 3.2) dando lugar a CH34+NOy(1%24,) es el tinico que coincide con los resultados
experimentales.

El comportamiento observado en la regién intermedia, es decir, el descenso (en
valor absoluto) de (52(20) a medida que la velocidad de los fragmentos disminuye,
es coherente con un mecanismo de disociacién indirecta a través de interseccio-
nes conicas, en las que se produce pérdida de anisotropia. De acuerdo con Arenas
y colaboradores [76], los canales posibles de disociacién indirecta (a través de la
interseccién cénica S3/Sy) pueden ser: CH3+NOy(12By) y CH3+NO9(124,). Es im-
portante tener en cuenta que, segin el balance energético, la distribucién de energia
traslacional del CH3 se ensancha debido al contenido vibracional y rotacional de
ambos productos moleculares de la disociacién. En consecuencia, la pérdida de an-
isotropia puede estar relacionada con el tiempo que el paquete de ondas emplea en
atravesar las intersecciones conicas, muestreando distintas configuraciones estructu-
rales, lo que aumenta con la energia interna de la molécula excitada [88]. El valor de
32(20), pequetio y positivo, observado en la regién de velocidades bajas (3 ~+0.19)
indica que el proceso de absorcién corresponde a una transicion paralela que, de
acuerdo con la estructura de superficies de energia potencial del nitrometano, puede
ser unicamente a la superficie S;. La fuerza de oscilador de esta transicion a 193
nm es, sin embargo, despreciable [75], lo que sugiere que debe buscarse un origen
alternativo a la senal observada a bajas velocidades.

113



Capitulo 3. Estereodinamica de la fotodisociacion de CH3NO,

El momento bipolar 33(22) presenta un valor constante de +0.1, tanto en la
region de velocidades intermedias como altas. Esto indicaria una leve tendencia del
momento angular total J del CHj a situarse paralelo al vector velocidad v. Tal
alineamiento rotacional se ha observado en sistemas similares que contienen CHj
[89, 90] y serfa indicativo de que no se producen torques rotacionales sobre el enlace
disociativo durante la etapa de ruptura.

La distribucién de energia traslacional correspondiente a la configuraciéon XX
representada en la Figura 3.4 reproduce cualitativamente los perfiles publicados en
la literatura para este sistema. En las distribuciones publicadas, la contribucién de
bajas velocidades es claramente dominante y se atribuye al canal de disociaciéon que
da lugar a CHj en correlacién con NO, excitado en el estado 22B, [72, 73], atin
siendo un canal energéticamente no permitido. Con objeto de dilucidar el origen
de esta contribucion de bajas velocidades, se han llevado a cabo experimentos a
diferentes intensidades del ldser de excitacién (bombeo), lo que nos proporciona la
dependencia de la senal con el nimero de fotones, y a diferentes tiempos de retardo
entre el pulso de gas y los pulsos del laser de bombeo, lo que nos permite barrer
diferentes regiones del haz molecular.

Es conocido que el nitrometano forma facilmente pequenos agregados de van der
Waals en la expansion supersénica que da lugar al haz molecular, los cuales pueden
producir fragmentos metilo por absorcién multifoténica del ldser de bombeo [91]. El
inicio del pulso del haz molecular esta caracterizado por un cierto valor de referencia
to que corresponde a la regién del haz molecular en la que la relajacion vibracional
no se ha completado, es decir, no se ha producido una transferencia significativa de
la energia vibracional de las moléculas a energia traslacional (regién ”caliente” del
haz molecular). Como la energia vibracional en moléculas poliatémicas normalmen-
te supera la energia de los enlaces de van der Waals, tal regién se supone libre de
agregados.

En el panel inferior de la Figura 3.7 se muestran las distribuciones de energia
traslacional del fragmento CHj3 producido en la fotodisociacion del CH3NO, a 193
nm en diferentes regiones del haz molecular (tomando como tiempo de referencia
to), a una energia del ldser bombeo de 20 pJ por pulso. Como puede verse, en la
regién mas " caliente” del haz molecular (correspondiente al retraso definido por t),
la contribucién a velocidades bajas de la distribucién aparece como un hombro de la
contribucion principal. Esta contribucién aumenta paulatinamente de intensidad a
medida que se muestrean regiones mas ”frias” del haz molecular, es decir, cuando se
aumenta el tiempo de retraso entre el pulso de gas y el pulso laser. Esta dependencia
con la temperatura del haz molecular sugiere que la contribuciéon a bajas velocida-
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des de la distribucién puede ser asignada a la disociacién de agregados de van der
Waals de la molécula de CH3NO,, presentes en alguna medida incluso a ty. Después
del aumento inicial de la intensidad de esta contribucion con el tiempo de retraso,
se alcanza un maximo, sugiriendo que la contribucién de la fotodisociacion de los
agregados debe estar restringida a agregados pequenos como dimeros y trimeros [91].
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Figura 3.7: Panel superior: distribucion de energia traslacional del fragmento
CHs(v = 0) obtenida a diferentes energias por pulso del laser de bombeo y a un
retraso de 10 us con respecto al tiempo de referencia ty. Se puede ver como la contri-
bucion a bajas energias aumenta con la energia del laser de bombeo. La distribucion
obtenida por Houston y colaboradores [73] también se muestra. Panel inferior: Dis-
tribucion de energia traslacional del fragmento CHs(v = 0) obtenida en diferentes
regiones del haz molecular a una energia del laser de bombeo de 20 pJ por pulso.

En el panel superior de la Figura 3.7, junto con la distribucién de energia tras-
lacional del fragmento CH3 obtenida por Houston y colaboradores [73], se muestran
las correspondientes distribuciones obtenidas en este trabajo a diferentes intensida-
des de laser de bombeo y a un retardo de 10 us respecto de la referencia ty. Como se
puede observar, la contribucién a bajas energias traslacionales aumenta significativa-
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mente con el aumento de la energia del laser de bombeo, indicando la participacion
de procesos multifoténicos. Los candidatos mas probables son los dimeros y trimeros
de nitrometano, que se forman facilmente en la expansion y que después de absorber
dos (dimeros) o tres (trimeros) fotones, disociarfan en CHz y NO,. Debe senalarse
la notable concordancia existente entre las distribuciones de este trabajo (la energia
del laser de bombeo mas alta estudiada fue de 40 pJ por pulso y el retardo ¢y+10
us) v la obtenida por Houston y colaboradores, teniendo en cuenta que se midieron
empleando técnicas distintas. Tal evidencia sugiere que la verdadera procedencia
de la contribucion de velocidades bajas en trabajos previos es la disociacién de pe-
quenos agregados de nitrometano, y no la disociacién del mondémero, como se ha
interpretado previamente en la literatura.

3.6. Conclusiones

En este trabajo se ha empleado la técnica de tomografia de velocidades con
imégenes de iones en combinacién con deteccion REMPI (241) de los fragmentos
CHj3(v = 0), para determinar la distribucién de energia traslacional y la estereo-
dinamica de la fotodisociacion del CH3NOy a 193 nm. La distribucién de energia
traslacional del fragmento CHs3(v = 0) presenta dos contribuciones, en concordancia
con los resultados experimentales previos publicados por otros grupos. La asignacion
de los canales de disociacion realizada a partir de la informaciéon proporcionada por
los momentos bipolares medidos en este trabajo estd, no obstante, en claro desacuer-
do con las propuestas en dichos trabajos. Hemos demostrado que la contribucion
estrecha que aparece a energias traslacionales bajas, procede de la disociacién de
pequenos agregados de van der Waals de nitrometano. La contribucion dominante,
mas ancha, es coherente con la disociacion a través de tres canales de disociacién
en los que se produce CHjs en el estado fundamental y NO, en diferentes estados
electronicos. Esta interpretacion implica que se produce una competicion entre di-
sociacion directa y procesos de desactivacion a través de diferentes intersecciones
conicas. Es importante senalar que las medidas de tomografia de velocidades lleva-
das a cabo en este trabajo, tomadas con una puerta de deteccion de 10 ns, no estan
afectadas de manera significativa por un posible efecto de tomografia parcial.
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Capitulo 4

Estereodinamica de la
fotodisociacion de yoduro de
metilo (CH3I) en la segunda banda
de absorcion

En este Capitulo se presentan los resultados més relevantes obtenidos en el pre-
sente trabajo de Tesis Doctoral sobre la estereodinamica de la fotodisociacién de
yoduro de metilo (CH3l) en el origen de la segunda banda de absorcién, la banda
B. Para llevar a cabo el estudio se han medido iméagenes de iones de los fragmen-
tos I(*Py/2) y CH3(v=0) por medio de la técnica de tomograffa de velocidades con
imagenes de iones.

Como se pondra de manifiesto en las Secciones siguientes, los datos estereo-
dinamicos obtenidos han resultado ser cruciales para el esclarecimiento de la dinami-
ca de fotodisociacién del CH3l en una zona espectroscépica en la que dos mecanismos
pueden entrar en competicion: la disociacién adiabatica directa en una superficie de
energia potencial repulsiva y la predisociaciéon electrénica desde un estado de Ryd-
berg.

El andlisis de los momentos bipolares extraidos de las imagenes del fragmento
CH;3(v=0) indican que la excitacién directa al estado repulsivo *4; de la banda
A, se ve fuertemente reforzado en las proximidades del origen de la banda B por
acoplamiento vibracional entre los estados involucrados en la interseccion conica a
través de los modos vibracionales contenidos en el plano de la molécula.
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Como resultados cuantitativos, cabe destacar que se ha establecido con gran
precision el origen de la banda B en 201.114+0.12 nm y que se ha estimado un
factor de despolarizacion de los momentos bipolares durante la predisociaciéon de
0.2940.06.

4.1. Introducciéon

Las correlaciones entre las diferentes magnitudes vectoriales asociadas a los pro-
ductos de una reacciéon de disociacion fotoinducida constituyen una poderosa he-
rramienta en el estudio de los mecanismos por los cuales dicho proceso tiene lugar.
Los torques producidos por los cambios geométricos que sufre la molécula excitada,
dejan en los fotofragmentos una firma que puede ser rastreada mediante el andlisis
del momento angular de los productos medido con respecto a ciertos ejes privile-
giados (ejes de cuantizacién). Ademas, la anisotropia del proceso de fotodisociacion
(representada por el pardmetro de anisotropia 3 ), proporciona informacién directa
sobre el momento dipolar de transicion de la etapa de absorcion. La medicion de
se utiliza de forma estandar para determinar la simetria de cualquiera de los estados
involucrados en una transicion y, en particular, la del estado excitado que suele ser
desconocida. Por otro lado, toda desviacion de 8 con respecto a los valores limite co-
rrespondientes a una disociacion répida de cardcter perpendicular (f=—1) o paralela
(6=2), sugiere la presencia de procesos de disociacién mediados por predisociacién,
isomerizacién o conversion interna. En tales casos, si se conocen las simetrias de los
estados fundamental y excitado, el parametro de anisotropia se puede utilizar para
rastrear el camino seguido en la disociacion.

En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos al estudiar la estereo-
dindamica de la fotodisociacién del yoduro de metilo en el origen de la segunda banda
de absorcién (banda B) a partir de la determinacién experimental de los momentos
bipolares semiclasicos de Dixon por medio de la técnica de tomografia de velocidades
con imdgenes de iones [1, 2]. En 1986 Dixon [3], basdndose en el tratamiento desa-
rrollado por Fano y Macek [92] de la interaccién de la luz con sistemas de particulas
alineadas y orientadas arbitrariamente, llevé a cabo una descripcién analitica de la
polarizacion del momento angular de los fotofragmentos [25], empleando para ello
momentos bipolares definidos en el sistema de referencia del laboratorio. De acuerdo
con el formalismo de Dixon, la distribucion angular de los fotofragmentos en un pro-
ceso dado puede ser expresada analiticamente mediante una expansién multipolar
lineal de los armédnicos esféricos en funcién de los momentos bipolares.
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El niimero de momentos bipolares que se puede determinar depende de dos fac-
tores. En primer lugar, de la propia naturaleza del proceso de disociacién. Para
procesos en los que se producen fotofragmentos con un momento angular elevado
(con gran excitacién rotacional), los términos de la expansién multipolar de orden
mayor que 2 toman, en general, valores despreciables. El llamado limite de J alto,
donde J es el momento angular total de los fotofragmentos, corresponde, por tanto,
a una descripcién semiclasica del proceso de fotodisociacién, donde los momentos
bipolares proporcionan una descripcién completa de las correlaciones vectoriales ob-
servables [3]. El nimero de momentos bipolares depende en segundo lugar, de la
configuracion experimental empleada y, en concreto, de la transicion elegida para la
deteccion, asi como de la polarizacion de los pulsos laser y de la geometria de irradia-
cion. Cada combinacién posible de estos parametros proporciona una distribucién
angular que contiene informacién codificada en un subconjunto de momentos bipo-
lares. La eleccion adecuada de un conjunto de diferentes combinaciones proporciona
un sistema de ecuaciones linealmente independientes con los momentos bipolares
deseados como soluciones. En la préactica, las posibles combinaciones vienen limita-
das por el dispositivo experimental.

En experimentos de haces moleculares, la cAmara de reacciéon estd normalmente
disenada para una configuracién espacial fija de los pulsos laser; por otro lado, para
la mayoria de los fragmentos poliatémicos, la posibilidad de eleccion del esquema de
deteccion (que implica tanto la transicién como la técnica empleada) es escasa. Las
posibles configuraciones experimentales a menudo se reducen al uso de diferentes
polarizaciones de los pulsos de bombeo y sonda, las cuales pueden estar restringidas
a su vez por la técnica empleada en la deteccion.

En experimentos de cartografia de velocidades con imagenes de iones (VMI), la
necesidad de emplear métodos de reconstruccién de imagenes [18] implica que las
polarizaciones de los laseres sean paralelas entre si y al plano de deteccién, lo que
reduce significativamente el niimero de momentos bipolares y, por tanto, de corre-
laciones vectoriales medibles. El algoritmo de convolucién directa [93] (en inglés,
forward convolution), empleado para analizar las imdgenes medidas por VMI, cons-
tituye una alternativa, pues permite el uso de cualquier polarizacién de los laseres,
aunque no proporciona informacién directa y es de dificil implementacion.
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Debido a la posibilidad de realizar experimentos utilizando diferentes configu-
raciones de polarizacion de los laseres de bombeo y sonda y, por tanto, de abrir el
abanico de posibilidades en cuanto a la determinacién de correlaciones vectoriales se
refiere, sin necesidad de emplear métodos de reconstrucciéon ni algoritmos de ajuste,
la técnica de tomografia de velocidades con imégenes de iones (Slice Imaging) ha
significado un considerable paso hacia adelante en el campo de la estereodinamica
[11].

En el yoduro de metilo (CH3l), la excitacién electrénica de menor energia co-
rresponde a la transicion n — ¢*, donde el electron no enlazante p del yodo es
promocionado al primer orbital molecular antienlazante disponible [94]. El acopla-
miento spin-érbita (SO) es grande debido a la presencia del d&tomo de yodo pesado
y, por tanto, la configuracion SO puede tomarse como primer estado electrénico
excitado [95]. Entre 220 y 350 nm, la llamada banda A comprende tres transicio-
nes permitidas por dipolo eléctrico desde el estado electrénico fundamental a los
estados 2Q1, 'Q; y 3Qo [96] (en notacién de Mulliken [97]). Las transiciones débiles
perpendiculares a los estados 3Q; y 1@, correlacionan adiabdticamente [98] con los
productos CHg(X 24,) y I(*Ps)5), mientras que la fuerte transicién paralela al esta-
do 3@ correlaciona con los productos CHz(X 2A;) y I*(2Py5). El cruce de curvas
entre los estados 'Q1 y *Q complica el origen de los fragmentos I(*Ps)2), ya que,
en principio, se pueden producir tanto adiabaticamente como no adiabaticamente.
La banda A incluye una transicién adicional permitida, entre el estado fundamental
y el estado 3A;(F), que se encuentra a energias més altas, como corresponde a una
excitacion enlazante—antienlazante [99].

La segunda banda de absorcién del yoduro de metilo, la banda B, resulta de
la excitacion de un electréon no enlazante 5pm del atomo de yodo a un orbital mo-
lecular enlazante 6s de caracter Rydberg. Los restantes tres electrones bpm estan
sujetos a fuertes acoplamientos SO, dando lugar a los estados i6nicos *II35(*E3)9)
y *IL1 ;5(2E} 2) en simetria Cao, (Cs,). Mediante un acoplamiento ulterior (principal-
mente J — j) con el electron Rydberg se producen, como resultado, los estados de
simetria A(E) y II(E) que convergen al estado iénico *II5/5(*E3/2) y estados de si-
metria (X7, 57)(Ay, As) y II(E) que convergen al estado iénico *II;2(*Ey/s). Las
transiciones desde el estado fundamental X de la molécula a los estados que con-
vergen al estado i6nico *II3/5(*E)3/2, constituyen la banda B del yoduro de metilo,
espectralmente situada en la regiéon comprendida entre 195 y 205 nm.
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Teniendo en cuenta las reglas de seleccién (las transiciones a tripletes o a esta-
dos de Q=2 desde el estado fundamental no estdn permitidas [94]), el estado 'TI,
(indicado como estado [2] en las Refs. [100, 101] y como ?R; en la Ref. [99]) domina
la absorcién desde el estado fundamental X, aunque algunos elementos débiles del
espectro de absorcién han sido asociados al estado 'TI, [100, 101] (indicado como
estado [1] en las Refs. [100, 101] y como Ry en la Ref. [99]), que se encuentra a
energias ligeramente inferiores. Todas las transiciones mencionadas son de cardcter
FE en simetria Cs, y son, por tanto, perpendiculares.

El espectro de absorcion del CH3lI correspondiente a la banda A es ancho y carece
de estructura, como corresponde a un espectro formado por transiciones a estados
de valencia disociativos. Por el contrario, la banda B presenta una clara estructura
vibrénica y el espectro correspondiente es altamente estructurado [100, 101]. El en-
sanchamiento espectral observado en los picos del espectro (transiciones resonantes)
indican tiempos de vida finitos, que estan relacionados con un mecanismo de predi-
sociacién electrénica a través del cruce del estado enlazante 3Ry de la banda B con
el estado repulsivo 24, (E) de la banda A [102, 103]. Puesto que los estados 3A; (E)
y 3Qp se superponen a medida que se progresa en la coordenada de reaccién C-I, el
principal canal de disociaciéon después de la excitacién a la banda B conduce a los
productos CHz(X 24,) y I*(2P1/2). La formacién del producto I(2Ps5) en su estado
fundamental ha sido observada como consecuencia de la excitacién con un fotén de
199 nm de la transicién vibrénica 3} de la banda B, y se ha asignado a un canal
de predisociacién adicional producido por la interaccién entre el estado Rydberg
enlazante *R; y el estado repulsivo '@Q; de la banda A [4].

La Figura 4.1 muestra en detalle las curvas de energia potencial que intervie-
nen en la excitacién/desactivacion tras la irradiacién en esta parte del espectro de
absorcién, de acuerdo con los cdlculos ab initio de Alekseyev y colaboradores [102].
La extraordinaria sensibilidad a la excitacién vibracional observada esta relacionada
con la topologia de los cruces entre las superficies de energia potencial y con la dis-
tribucion espacial de las funciones de onda en cada nivel vibracional. En particular,
los célculos ab initio muestran que el estado repulsivo 24, (FE) cruza al estado *R;
de la banda B muy cerca de la distancia de equilibrio C-I de este tltimo.
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Figura 4.1: Curvas de energia potencial ab initio que participan en la fotodisociacién
del CH3l en la segunda banda absorcién, la banda B, las lineas discontinuas verticales
indican la zona Franck-Condon. Adaptado de la Ref. [102].

En comparacion con el analisis cuantitativo de los diferentes canales y del reparto
de energia entre los diferentes grados de libertad de los productos, la estereodinami-
ca de la fotodisociacién del yoduro de metilo ha recibido considerablemente menor
atencion. La anisotropia del proceso ha sido caracterizada con cierto detalle a través
del producto I*(* P, ) [6, 9], cuyo momento angular no puede mostrar alineamiento
u orientacién. Hasta la fecha, no se ha llevado acabo una medida directa de la aniso-
tropia de disociacion a través del producto metilo, aunque se ha extraido informacién
cualitativa a través de los pardmetros de anisotropia By y f4. Janssen y colaborado-
res [104], entre otros [90, 105], demostraron que el fragmento CHj resultante de la
fotodisociacién del CH;I en la banda A tiene tendencia a heredar el niimero cuantico
rotacional K de la molécula padre, lo que produce como resultado una correlacién
entre el momento angular del metilo y la direccién en la que este fragmento es emiti-
do en el proceso (direccién de eyeccién); en otras palabras, se observé alineamiento
rotacional. Dicho efecto se ha medido para la molécula CD3l, mas pesada, en el frag-
mento CD3, que posee transiciones rotacionales resueltas [104]. La dependencia de
la senal REMPI (2+1) del CDj con el déngulo formado entre los vectores de polariza-
cién de los laseres de fotdlisis (bombeo) y sonda, se puede emplear para determinar
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los momentos de alineamiento A(()Q) y A(()4) de la distribucion del momento angular
del CD3 con respecto a la direccion de eyeccién. Ambos momentos toman valores
cercanos a los valores limite respectivos para la mayoria de las transiciones rota-
cionales estudiadas [90, 104, 105]. En lo que concierne a estudios estereodindmicos
en la banda B, se ha propuesto tinicamente un posible alineamiento rotacional del
fragmento CHj3 para explicar la evolucién temporal de las distribuciones angulares
[106, 107] y los tiempos de aparicién del fragmento metilo medidos en experimentos
con resolucién temporal en la escala de los femtosegundos [107].

En este trabajo se ha empleado una combinacién de las técnicas de tomografia de
velocidades con imagenes de iones y de deteccion REMPI (2+1) de los fragmentos
CH;3(v = 0) y I*(*P12) producidos en la fotodisociacién del CHsl entre 214 y 199
nm. Se han determinado los cuatro momentos bipolares de Dixon, 52(20), 30(22),
B2(02) y 33(22), que representan, respectivamente, las correlaciones pu — v, v — J,
w—Jypu—J—wv, donde p es el momento dipolar de transicion, v es el vector
velocidad del fragmento (direccién de eyeccién) y J es el momento angular total del
fragmento detectado. La interpretacién conjunta de estos cuatro momentos bipola-
res proporciona informacion acerca del acoplamiento entre los estados electrénicos
implicados en las bandas de absorcion A y B del CH3l, de la escala de tiempo de la
disociacion y de las fuerzas y torques producidos sobre los fragmentos a medida que
éstos se separan.

4.2. Detalles experimentales

En el Capitulo 2 de esta Tesis Doctoral, se ha descrito en detalle la configuracién
experimental [6, 7, 108] empleada en el estudio de la fotodisociacién del CH3l en
su segunda banda de absorcion, por lo que en esta Seccién sélo se expondran los
aspectos mas relevantes, tales como las condiciones de expansion del gas y los laseres
empleados.

Para la realizacién de este estudio hemos utilizado la técnica de tomografia de
velocidades con imagenes de iones (Slicing) [11] en la configuracién de campo pulsa-
do tnico [48]. El principio fundamental en el que se basa la técnica de tomografia de
velocidades con imagenes de iones es la expansion espacial que alcanza la nube de
fragmentos producidos en la disociacion a lo largo de la direccion de propagacion del
haz molecular, lo que permite realizar una deteccién selectiva no sélo en masas dife-
rentes, sino también de fragmentos de la misma especie producidos con variaciones
de velocidad de tan sélo el 5%. En la configuracién de campo tnico, la lente iénica
esta formada por dos electrodos, siendo la distancia a la que se producen los iones
respecto de ambas placas a lo largo del eje del tiempo de vuelo la que determina la
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condicién de focalizacion.

El experimento se lleva a cabo a una frecuencia de repeticiéon de 10 Hz. El haz
molecular se forma mediante la expansién de una mezcla de gas de CHsI 'y He (10 %,
con 1 atm de sobrepresién) en vacio, usando una valvula pulsada (General Valve
Series 9, 0.5 mm de orificio). El pulso de gas producido en la expansién atraviesa
un colimador tronco-cénico (Beam Dynamics modelo estandar 2, con orificio de 0.5
mm de didmetro) y llega a la cdmara de ionizacién, donde el ya haz molecular 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 excitacién y de sonda, los cuales se enfocan (distancia focal f=25
cm) y propagan en sentidos contrarios.

La radiacién ldser de excitacion empleada, comprendida entre 214 y 199 nm (=1
mJ/pulso), se genera por suma de frecuencias en un cristal no lineal, combinando
la radiacién fundamental y el segundo arménico de un laser de colorante (Sirah
Cobra-Stretch) bombeado por un ldser Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230). Se utili-
za un medidor de longitudes de onda (Wavemaster Coherent) para seleccionar las
longitudes de onda empleadas. Los fotoproductos se ionizan resonantemente 10 ns
después de su formacién mediante un esquema REMPI (2+1), usando un pulso laser
(sonda) enfocado en la regién de solapamiento (/1.5 mJ/pulso), que se genera por
doblado de la frecuencia fundamental de un laser de colorante (Sirah Cobra-Stretch)
bombeado, a su vez, por un laser Nd:YAG (Quanta Ray Pro190). Para la deteccién
del fragmento CH3(r=0), la longitud de onda del laser de sonda se fija en 333.45
nm, centrada en la rama @ de la transicién 0§ del estado Rydberg 3p, (2A; +2 As)
para una absorcién de dos fotones. Para la deteccién del producto I* (P, j5), el ldser
de sonda se situa a 305.57 nm, correspondiente a la transicion 6p4P3/2 para una
absorcién de dos fotones [109].

Los iones generados son acelerados por las lentes i6nicas y atraviesan la region
libre de campo (45 cm) antes de llegar al detector MCP (configuraciéon Chevron,
40 mm de didmetro). 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 avalan-
cha de electrones resultante golpea una pantalla de fésforo (P47), creando asi la
imagen de iones que se registra utilizando una cdmara (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 40 000
disparos del laser, dependiendo de la calidad de la senal. Las iméagenes de los iones
de yodo se recogieron usando un retardo de 500 ns en la extraccion aplicada sobre
la placa repulsora y una puerta de deteccion de 10 ns en el MCP frontal. El voltaje
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de la placa repulsora utilizado fue de 2000 V y los voltajes en los detectores fueron
los siguientes: 3.4 kV entre el MCP posterior y la pantalla de fésforo; 1200 V entre
la parte posterior y frontal de los MCPs; 500 V en el MCP frontal. Las imagenes de
los iones metilo se registran en las mismas condiciones, a excepcién del voltaje de la
placa repulsora que fue de 5000 V.

Las imégenes de iones se registran utilizando cuatro configuraciones de polariza-
ci6én de los laseres: X (bombeo) X (sonda), XZ, ZX, y ZZ, donde X es perpendicular
al eje de propagacion del ldser (y) y Z es paralelo a la direccién de propagacion del
haz molecular. Las imégenes de iones registradas de I* o de CH; fueron simetriza-
das antes de la extraccion de la energia cinética y las distribuciones angulares.

4.3. Resultados

4.3.1. Espectro de accién e imagenes de los fragmentos CHj
(V:O) Yy I*(2P1/2)

En la Figura 4.2 se muestra el espectro de accién de la fotodisociacién del CH3l
en la proximidades del origen de la banda B. Este espectro se obtiene al representar
la sefial correspondiente al i6n CH (v=0) registrada en un osciloscopio digital al
barrer la longitud de onda del laser de fotdlisis entre 199 y 214 nm. En la figura
aparecen dos picos bien definidos, correspondientes a la transicion 0 de la banda
B (origen de la banda) y a la transicién vibrénica 39 3Ry (F) < X(*A;) [100, 101],
situados sobre una senal débil y sin estructura que se extiende hacia energias bajas
(por debajo del umbral de la banda B, longitudes de onda de excitacién més largas)
y que se asigna a la absorcién directa al estado repulsivo A;(E) de la banda A.
Dicho estado coincide asintéticamente con el estado 3Q, de la banda A y, por tanto,
correlaciona con los fragmentos CHz(v=0) y I*(*P;2) (véase la Figura 4.1). Al am-
pliar la base del pico correspondiente a la transicién 0) se observa una caracteristica
singular que se discutira mas adelante.
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Figura 4.2: Espectro de accion del fragmento CHs(v=0) producido en la fotodisocia-
cion de CHsI en el inicio de la seqgunda banda de absorcion, la banda B. El espectro
cubre el origen de la banda B (la transicion vibrénica (§)) y la banda vibrénica ). Las
longitudes de onda de excitacion a las que se han tomado las imdgenes de CHs(v=0)
y I*(*P12) se muestran con un circulo rojo.

El cuerpo principal de resultados de este capitulo lo forman las imagenes de los
productos I*(*P; j5) y CH3(r=0) obtenidas para diferentes geometrias de polariza-
cién de los laseres de bombeo y sonda a diferentes longitudes de onda de excitacion
entre 200 y 204 nm (incluyendo el origen de la banda, localizado en 201.11 nm). Las
longitudes de onda seleccionadas se indican en rojo en la Figura 4.2. En la Figura
4.3 se muestran las imagenes obtenidas en la configuracion de polarizacion XX para
las longitudes de onda de excitacion 204, 202.5, 201.75, 201.25, 201.11 y 200.25 nm.

126



Seccion 4.3.

204 nm 202.5 nm 201.75 nm

201.25 nm - 201.11 nm 200.25 nm

Figura 4.3: Imdgenes del fragmento CHs(v=0) producido en la fotodisociacion de
CHsI a diferentes longitudes de onda de excitacion en el intervalo comprendido entre
200 y 204 nm, obtenidas en la configuracion de polarizacion XX.

Para todas las longitudes de onda de excitacion estudiadas, las imagenes de
CHj3(r»=0) constan de un anillo, cuya anisotropia depende de la longitud de onda, y
de una estructura también anisotrépica a bajas velocidades. La intensidad del anillo
sigue estrechamente el perfil del espectro de accién que se muestra en la Figura
4.2. Aumenta a medida que la longitud de onda de excitaciéon disminuye, alcanza
el maximo en el pico principal del espectro — correspondiente a la resonancia de la
transicién 09 3R, (E) < X (*A;) en 201.11 nm — y disminuye de nuevo a medida que
nos alejamos hacia longitudes de onda mas cortas.

La evolucién de la anisotropia del anillo observado en las imagenes parece seguir,
a su vez, el patron definido por el espectro de accion: a longitudes de onda aleja-
das del valor de la resonancia, el anillo presenta intensidad nula en los polos de la
imagen, una situacién que concuerda con una transicion puramente perpendicular;
a ambos lados del pico principal, a medida que la longitud de onda de excitacién se
aproxima a la resonancia, el anillo se va completando gradualmente, siendo practi-
camente isétropo en el centro de la transicién (mdximo del pico 03 en el espectro de
accion).
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La senal en el centro de las imagenes, que corresponde a bajas velocidades y que
no muestra ninguna dependencia clara con la longitud de onda de excitacién, puede
deberse a la ionizaciéon disociaciativa de CH3l, dando lugar a un fragmento neutro
y otro iénico [6], que no serd objeto de andlisis en este trabajo.

204 nm 202.5 nm 201.75 nm

() O

201.25 nm 201.11 nm 200.25 nm

O @

Figura 4.4: Imdgenes correspondientes a la configuracion de polarizacion XX del
fragmento I*(*Py2) producido en la fotodisociacion de CHsl a diferentes longitudes
de onda de excitacion en el intervalo comprendido entre 200 y 204 nm.

Las imdgenes de I*(*P; 5) presentadas en la Figura 4.4 muestran un tnico ani-
llo, cuya intensidad y anisotropia siguen una tendencia similar a la observada en
el fragmento CH3(v=0). Por un lado, la intensidad del anillo aumenta o disminuye
en concordancia con el perfil del espectro de accién, mientras que la anisotropia
sigue un patron parecido, pero con una diferencia significativa respecto al metilo:
mientras que el anillo de CH3(r=0) llega a ser practicamente isotrépico a 201.11 nm
(el centro de la transicién 0f), el anillo de I*(*P; 5) mantiene una clara distribucién
perpendicular en esa longitud de onda de excitacion.
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4.3.2. Distribuciones de energia traslacional

Mediante integracién angular de la imdgenes mostradas en las Figuras 4.3 y 4.4
se obtienen las distribuciones de energia traslacional (TED, del inglés, Translatio-
nal Energy Distributions) presentadas en la Figura 4.5. El balance energético de la
fotodisociacién de CHsl viene dado por:

E;[CH3(v = 0)] — Eso[I(*Py)] (41)

el primer término estd constituido por la energia traslacional de los productos
CH;3(v=0) y I*(*Py2). En el segundo término, v representa la frecuencia del ldser
de excitacién, Dy=2.414+0.03 eV es la energia de disociacién del enlace C-I [10],
Eso[l(*Py)] es la energia espin-6rbita (SO) del dtomo de yodo en el estado 2Pj
(para J=3/2, Eso=0 y para J=1/2, E50=0.943 eV [10]), E;(CH3l) es la energia
interna de la molécula padre en el haz molecular y F;(CHg3) es la energia interna del
fragmento CHs3(v=0) en el estado vibracional fundamental (v=0).

Aunque es posible extraer las TEDs de cualquier imagen (incluida la ZZ), es im-
portante resaltar que las mas correctas son las extraidas de las imagenes XX, puesto
que éstas contienen toda la informacion relativa a los procesos que pueden influir
en la distribucién de energia traslacional, ya que comprende la informacién tanto
del proceso de disociacién como del de deteccion. Las TEDs correspondientes a los
fragmentos CHs(v=0) y I*(*Py/2), que se muestran en la Figura 4.5 en las diferen-
tes longitudes de onda de excitacién estudiadas, se han normalizado al maximo de
intensidad medido en cada caso.

En esta Figura, el eje de abscisas (z) representa la fraccién de energia disponi-
ble canalizada como energia de traslacion. Un valor de =1 (que se muestra en la
Figura 4.5 por medio de una linea vertical) proporciona una referencia que permite
interpretar las TEDs de acuerdo con los diferentes tipos de energia y su reparto
entre los diferentes modos de libertad de los fragmentos. La porcion de los perfiles
comprendidas en el lado izquierdo de la linea vertical x=1, corresponde a senal pro-
cedente de la disociacion de moléculas padre en el estado vibracional fundamental.
La anchura y forma de los perfiles de los picos de las TEDs contienen informacion,
ademas, de la energia interna con la que se forman los productos de disociacion.
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Figura 4.5: Distribuciones de energia traslacional de CHy(v=0) (rojo) y de I(*Py2)
(negro), obtenidas por integracion angular de las imdgenes mostradas en las Figuras
4.3y 4.4. El eje de abscisas (x) representa la fraccion de energia disponible que se
transforma en energia traslacional total. Para cada longitud de onda de excitacion,
las distribuciones han sido normalizadas para facilitar comparaciones cualitativas.

En el caso del CH3(r=0), la anchura de los perfiles esta relacionada con el conte-
nido de energia rotacional del fragmento, mientras que la anchura de las TEDs del
I*(2Py j2) proporciona informacién sobre la distribucién vibracional del co-fragmento
CHj(v). Por otro lado, la porcién de las TEDs situada a la derecha de la referencia
r=1 corresponde a la senal procedente de disociacién de moléculas de CH3I vibracio-
nalmente excitadas presentes en pequenas cantidades en el haz molecular, debido a
la ineficiente relajacion vibracional de la expansién supersonica en la primera parte
del pulso de gas del haz molecular, que es la regién en la que se llevan a cabo los
experimentos para evitar la formacién de agregados de van der Waals [6].
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Ciertas caracteristicas de las TEDs representadas en la Figura 4.5 merecen ser
comentadas con mas detalle. En el intervalo de longitudes de onda de excitacién
comprendido entre 204 nm y 201.75 nm, la energia interna (en su mayoria vibracio-
nal) del fragmento CH; aumenta con la energia de excitacién, como se evidencia en
las curvas del co-fragmento I*(2 P /2); esta tendencia se invierte, sin embargo, para
las longitudes de onda de excitacién comprendidas entre 201.25 nm y 201.11 nm,
donde se observa un estrechamiento de las distribuciones del I*(*P; ;) a medida que
la longitud de onda disminuye. A 200.25 nm, la TED del I*(* P j5) recupera la anchu-
ra observada a 201.75 nm. Estas observaciones indican que hay dos grupos claros de
distribuciones en virtud de la anchura de las mismas. Por un lado las distribuciones
obtenidas a 204 nm y 201.11 nm, es decir, lejos de la resonancia 03 y en la resonancia
09, respectivamente, que son mds estrechas; y por otro las correspondientes al resto
de longitudes de onda de excitacidn, situadas en las proximidades (hacia el rojo y el
azul) de dicha resonancia, que son més anchas.

La contribucién a la senal total de fotodisociacion de CHsl vibracionalmente
excitado sigue un patréon similar al de la energia interna del CH3. Entre 204 nm
y 201.75 nm, los perfiles de las TEDs del CH3(v=0) se desplazan ligeramente ha-
cia energias mayores, a la vez que evolucionan gradualmente hacia una forma més
simétrica respecto de x=1, debido a un ensanchamiento de la distribuciéon hacia el
lado derecho de la referencia x=1. A 201.75 nm se puede ver un hombro que dis-
minuye significativamente entre 201.25 nm y 201.11 nm y que aumenta de nuevo a
200.25 nm. Las distribuciones de I*(*P; ) presentan una correlacién con la fotodi-
sociacion de CH3l vibracionalmente excitado similar a la observada para el metilo.
A 204 nm y 201.11 nm, lejos de y en la resonancia 0, respectivamente, la practica
totalidad de la curva corresponde a fotodisociacién de CHzlI en el estado vibracional
fundamental, aumentando la contribucién de ”bandas calientes” (fotodisociacién de
CHj3l excitado vibracionalmente) en las proximidades hacia el rojo y hacia el azul
de la resonancia 0)).

El fragmento I*(* P, /) correlaciona con todo el espectro de estados vibracionales
del co-fragmento CHs, pero en este trabajo estamos detectando tinicamente aque-
llos fragmentos CHj3 formados sin excitacién vibracional (¥=0). En consecuencia, la
parte no solapante de las distribuciones de energia cinética de ambos fragmentos co-
rresponde a la formacion de radicales metilo vibracionalmente excitados. Es sabido
que en la disociacién del CH3l en el origen la banda B (transicién 03), aproximada-
mente dos tercios de los fragmentos CHs se producen vibracionalmente excitados,
principalmente en el modo paraguas v, [103]. De la comparacién de las TEDs de los
dos fragmentos a 201.11 nm (véase la Figura 4.5) se deduce, en nuestro caso, una
proporcion ligeramente mayor de radicales metilo sin excitacién vibracional. Parti-
cularmente relevante es el hecho de que la actividad vibracional del CH3 aumenta
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fuera del origen 07 de la banda B, en correlacién con la participacién de CH3l vi-
bracionalmente excitado en el proceso de disociacién. Mas adelante se analizara la
repercusion que tienen estos resultados en el mecanismo de fotodisociacién del CH3l
en el inicio de la banda B.

4.3.3. Distribuciones angulares y correlaciones vectoriales

Para un proceso de disociacion molecular consecuencia de la absorcién de un
fotén y deteccion REMPI (n+m) de los fragmentos, la distribucién angular de los
fotofragmentos puede ser expresada por una expansién en polinomios de Legendre
3, 16, 18, 32]

2n+2

100) = 1= > BiP(cost) (4.2)

donde 6 es el angulo formado por la direccién en la que los fotofragmentos son eyec-
tados y la direccién de polarizacién del laser de fotdlisis; o es la seccion eficaz de
absorcion; f; denota los parametros de anisotropia que reflejan la dinamica de diso-
ciacion y la polarizacion de los fotofragmentos; P; son los polinomios de Legendre de
1-ésimo orden y n es el nimero de fotones de la etapa resonante del proceso REM-
PI. El término i=0 corresponde a la poblacién de las especies estudiadas y dado
que la configuracion experimental no ha sido calibrada para intensidades totales, la
expresién se normaliza a By y el cociente resultante se trata como un parametro de
ajuste. Cuando se usan pulsos laser linealmente polarizados de bombeo y sonda, el
experimento no es sensible a la orientacién de los fotofragmentos [18] y, por tanto,
el indice i de la suma toma sélo valores pares.

En aquellos casos en que los fotofragmentos no son susceptibles de presentar
efectos de polarizacién, la ecuacién (4.2) se puede truncar en i=2 y el coeficiente
o coincide con el pardmetro anisotropia espacial 3 [16]. Tal es el caso del fotofrag-
mento I*(2P, ), el cual, con un momento angular total J=1/2, no puede mostrar
polarizacién angular (alineamiento u orientacién) [3, 16, 18, 32].

La Figura 4.6 muestra las distribuciones angulares del fotofragmento I*(*P; /o)
obtenidas mediante integracion radial de las imagenes presentadas en la Figura 4.4.
Las distribuciones angulares han sido ajustadas a la ecuacién (4.2) truncada en =2,
y los parametros de anisotropia (3 obtenidos para cada energia de excitacién se in-
dican en cada panel de la figura.
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Figura 4.06: Distribuciones angulares de I(* Py j5) obtenidas por integracidn radial de
las imadgenes mostradas en la Figura 4.4. La curva roja representa el ajuste de los
datos experimentales a la ecuacion (4.2) truncada a i=2. La longitud de onda de
excitacion y el pardmetro de anisotropia [ obtenido en el ajuste aparecen indicados
en cada panel.

En el caso de los fragmentos CHj, el momento angular de rotaciéon no esta aco-
tado y puede aparecer orientado o alineado con respecto al momento dipolar de la
transicién p y a la direccién de eyeccion v. Es en casos como éste en los que se pue-
den obtener las correlaciones vectoriales del proceso de fotodisociacion cuantificadas
por los momentos bipolares de Dixon 32(20), 30(22), 33(02) y 82(22), asociados al
fotofragmento estudiado. Los momentos bipolares se pueden extraer, para cada una
de las longitudes de onda de excitacion estudiadas en este trabajo, del conjunto de
imégenes de CH3(r=0) tomadas en las cuatro configuraciones de polarizacién de los
laseres de bombeo y sonda.
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En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestran, como ejemplo, las imagenes medidas a
201.11 nm correspondientes al maximo de la transicién vibrénica 0f y a 200.25 nm,
situada hacia el azul de la misma, en las cuatro configuraciones de polarizacion.
Aunque no se muestran por brevedad, se han llevado a cabo medidas similares a
todas las longitudes de onda de excitacion presentadas en el espectro de accién de
la Figura 4.2.

XX Il xz

zX o 2z

Figura 4.7: Imdgenes correspondientes al fragmento CHs(v=0) producido en la fo-
todisociacion del CH3I a 201.11 nm medidas en las diferentes configuraciones de
polarizacion de los ldseres de bombeo y sonda, XX, XZ, ZX y ZZ. La polarizacion
de los pulsos ldser de bombeo y sonda se indica en la parte superior derecha de cada
mmagen. Una flecha representa polarizacion perpendicular al eje de propagacion del
haz molecular, Z, y un circulo con un punto en el centro representa polarizacion
paralela respecto a dicho eje.
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Figura 4.8: Imdgenes correspondientes al fragmento CHs(v=0) producido en la fo-
todisociacion del CHsI a 200.25 nm medidos a las diferentes configuraciones de
polarizacion de los ldseres de bombeo y sonda, XX, XZ, ZX y ZZ. La polarizacion
de los pulsos ldser de bombeo y sonda se indica en la parte superior derecha de cada
imagen. Una flecha representa polarizacion perpendicular al eje de propagacion del
haz molecular, Z, y un circulo con un punto en el centro representa polarizacion
paralela respecto a dicho eje.

Las imagenes XX son las tinicas que contienen toda la informacion relativa a la
anisotropia de la disociacién y a la orientacién y/o alineamiento de los productos.
En las imagenes XZ, el vector de polarizacion del laser de sonda se encuentra per-
pendicular al plano de deteccién y, por tanto, se pierde toda informacion relativa a
los momentos angulares de los productos. Del mismo modo, las imégenes ZX han
perdido la informacion relacionada con la anisotropia del proceso de disociacién. Las
iméagenes Z7Z no contienen informacion dinamica alguna y se utilizan como referencia
para evitar errores sistematicos, tales como la falta de homogeneidad del detector.
Los pardmetros 377 distintos de cero extraidos de estas imdgenes ZZ se toman como
funcién instrumental.
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En situaciones particulares, una inspeccion visual de las imagenes medidas en
las diferentes geometrias de polarizaciéon proporciona informacién valiosa acerca de
la polarizacién de los fotofragmentos. En el presente caso, por ejemplo, el hecho de
que en la Figura 4.8 las imagenes X7 y ZZ no difieran de manera apreciable de las
imagenes XX y ZX, respectivamente, indica que no se espera polarizacién significa-
tiva en el fragmento CH3(v = 0) a esta longitud de onda de excitacién (fuera de
resonancia con el maximo de la transicién 0f). Por el contrario, las imdgenes mos-
tradas en la Figura 4.7, correspondientes al centro de la transicién 09, indican un
fuerte alineamiento rotacional del fragmento metilo a 201.11 nm.

201.25 nm
B,= -0.50
B, = -0.07

T T T

0.8

. 202.5 nm 201.11 nm
D 04 p,=-1.01 p,=0.015
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B,= -0.95
B,= 0.04

201.75 nm
B,= -0.79
B, = -0.16
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Figura 4.9: Distribuciones angulares del fragmento CHs(v=0) medidas a las diferen-
tes longitudes de onda de excitacion obtenidas por integracion radial de la imdgenes
XX mostradas en la Figura 4.3. Las curvas rojas representan el ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion (4.2). Los parametros de anisotropia By y By obtenidos
del ajuste estan indicados en cada panel.
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Mediante integracion radial de las imagenes se obtienen las correspondientes dis-
tribuciones angulares, que ajustadas a la ecuacién (4.2) resultan en un conjunto de
parametros de anisotropia 3; para cada una de las imagenes medidas. En la Figura
4.9 se representan las distribuciones angulares del CH3(v=0) obtenidas a partir de
las imagenes XX de la Figura 4.3. Los ajustes a la ecuacién (4.2) se muestran me-
diante trazo rojo. Para un esquema de detecciéon REMPI (24+m) de CHs, como el
utilizado en este trabajo, son necesarios tres coeficientes, (s, 84 v B¢, para ajustar
los datos experimentales. En este caso, sin embargo, se obtuvieron buenos ajustes
en todos los casos con solo 5y y B4 (56 fue siempre = 0). Los valores obtenidos se
indican en cada panel de la Figura 4.9.

En el presente trabajo hemos seguido el formalismo desarrollado por North y
colaboradores, que relaciona los parametros de anisotropia fenomenoldgicos 3; con
los momentos bipolares de Dixon para procesos de disociacién a un fotén en los que
la deteccién de los fragmentos se realiza mediante esquemas REMPI (1+1) [1, 2].
En la ecuacién (4.2) el sumatorio se extiende hasta 2n+2, donde n es el nimero de
fotones de la etapa resonante en la deteccion. El uso de luz linealmente polarizada
implica, por otro lado, que s6lo son observables los términos de indice par, por lo
que para un esquema REMPI (1+1') se tendrdn dos términos (i=2 e i=4) tinica-
mente. La polarizacion de los laseres reduce atin més el nimero de observables. Las
imagenes XX son las tnicas que recogen toda la informacion dinamica del proceso;
las imagenes correspondientes a las configuraciones X7 y ZX pierden la informacién
relativa a la deteccién y disociacion, respectivamente, lo que implica que la ecuacién
(4.2) se trunca en i=2 en ambos casos. El niumero total de parametros g; se reduce,
en consecuencia, a cuatro, como se requiere para determinar los cuatro momentos
bipolares de segundo orden de Dixon en el limite semiclésico.

El esquema de deteccion REMPI (2+41) empleado en este trabajo para la detec-
cién del fragmento CH3(r=0) implica que el nimero de parametros [3; aumenta a
seis, ya que n=2. Los coeficientes 3%, X% y 5ZX son idénticamente cero para un
proceso de absorcion a un foton, independientemente del esquema REMPI emplea-
do, pero 88X y BZX toman, en principio, valores no nulos.

Como hemos comentado en el Capitulo 3, el formalismo desarrollado por North
y colaboradores para un esquema de deteccion REMPI (1—|—1/) esta limitado solo
por el numero de parametros ; distintos de cero y, por tanto, en algunos casos
particulares, se puede aplicar a sistemas REMPI de orden mds altos [110], como es
el presente caso.
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En fragmentos poliatomicos como el CHj es razonable esperar que los efectos de
polarizacién de orden i >6 sean minimos. En consecuencia, las distribuciones obteni-
das a partir de las imagenes XX se pueden ajustar normalmente con dos parametros
(8% v BiY), mientras que las correspondientes a las imdgenes ZX necesitan uno
solo (BZX). Si B&X ~ 0y BZ¥ = 0, el ntimero de pardmetros 3; queda virtualmente
reducido a cuatro, como se vio en la Seccion 3.3.1. del Capitulo 3, lo que valida el
uso del formalismo de North y colaboradores [1, 2] para detecciéon REMPI (141") en
el presente caso de deteccion REMPI (2+1) [110]. La ecuacién (7) de la Refs. [1, 2]
puede emplearse, por consiguiente, para calcular los correspondientes momentos bi-
polares 32(20), 30(22), 52(02) y B2(22) a partir de los cuatro pardmetros 3; medidos
experimentalmente (85, 8%, 3557 y BZX).

Agyc/nm B, (20) B°(22) B? (02) B (22)

201.75 -0.39+0.02 0.18%£0.03 -0.05%£0.07 0.090.02
201.5 -041+ 0.04 0.12+ 0.02 -0.07+0.05 0.04+0.03
201.25 -0.22 £ 0.02 0.17+ 0.04 -0.13£0.04 -0.01%0.01
201.11 -0.17 £+ 0.04 0.11+0.06 -0.08+0.06 -0.07+0.05

201 -0.38 £+0.02 0.15+£0.02 -0.17+0.04 -0.05%0.05
200.9 -043 £+ 0.01 0.20+£0.09 -0.23+£0.06 -0.08+0.06
200.75 -043 £+ 0.01 0.18+ 0.02 -0.22+£0.03 -0.03+0.03
200.25 -0.48 + 0.05 0.18+0.02 -0.05%+0.07 -0.09+0.02

Tabla 4.1: Momentos bipolares de Dizon de sequndo orden obtenidos del andlisis de
las imagenes de CHs(v= 0) tomadas a las diferentes longitudes de onda de excitacion
estudiadas en este trabajo.

En los esquemas REMPI (2+1) empleados habitualmente en la deteccién del
fragmento CHj, la excitacién resonante se produce en la rama @ de la transicién 09
que esta rotacionalmente congestionada, por lo que los observables medidos carecen
de resolucién rotacional. Los momentos bipolares obtenidos, que se recogen en la
Tabla 4.1, corresponden, en consecuencia, a valores promediados en los dos niime-
ros cudnticos rotacionales N y K. El factor de sensibilidad s, (denotado h® en la
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Ref. [1]) para la deteccién de fragmentos CHs(r=0) ha sido previamente calculado
(Seccién 3.3.2 del Capitulo 3).

La Figura 4.10 representa la variacion con la longitud de onda de excitacion del
pardmetro de anisotropfa 3, extraido de las imdgenes de I*(*Py o) y de CHj (v=0)
(8 = 252(20)). Los momentos bipolares 33(22), 82(02) y 82(22) se representan en la
Figura 4.11. En ambas figuras se ha superpuesto el espectro de accién del CHz(r=0)
mostrado en la Figura 4.2 con objeto de facilitar la discusién posterior.

0.0
— CH,(v=0) Espectro de accion
® =2 4%20) CH,(v=0)
-0.2 .
m gl (P1/2)
-0.4 1
-0.6 1

Parametro de anisotropia, S

i HEH

-1.0 1

1 N 1 T 1 T 1 N
200.4 200.8 201.2 201.6 202.0
A/ nm

Figura 4.10: Variacion del parametro de anisotropia [ con la longitud de onda de
excitacion. Los cuadrados negros y rojos indican los valores obtenidos a partir de las
imdgenes de I*(*Py2) y CH3(v=0), respectivamente. En trazo negro se representa
el espectro de accion del CHs(v=0) mostrado en la Figura 4.2. La escala vertical
corresponde al parametro de anisotropia, mientras que el espectro de accion ha sido
reescalado en unidades arbitrarias. Las franjas de color naranja y verde representan
las zonas en la resonancia de la transicion vibrénica 08 a 201.11 nm y ligeramente
fuera de la resonancia, respectivamente.
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06 F5(22)
——4(02)
0.4- ——5y(22)

Momentos bipolares

I T T T T T T T
2004 200.8 201.2 201.6 202.(
A/ nm

Figura 4.11: Variacion de los momentos bipolares de Dizon, 33 (22), B2(02) y 32 (22),
con la longitud de onda de excitacion, extraidos de las imdgenes del fragmento
CHs(v=0). En trazo negro se representa el espectro de accion del CH3(v = 0)
mostrado en la Figura 4.2. Los simbolos sin relleno corresponden a los momen-
tos bipolares una vez aplicado el factor de despolarizacion (véase el texto para mds
detalles). La escala del eje vertical corresponde a los momentos bipolares, mientras
que el espectro de accion ha sido reescalado en unidades arbitrarias.

4.4. Discusion

Una primera e inesperada caracteristica observada en el espectro de accion del
fragmento CH3(v=0) representado en la Figura 4.2, es la senal débil sin estructura
que se extiende aproximadamente desde 214 nm hasta el inicio de la banda B, a
202 nm. En el espectro de absorcién del CH3l en fase gaseosa medido, por ejemplo,
por Baronavski y Owrutsky [100], aparecen varios picos asociados a transiciones
vibrénicas de CH3I vibracionalmente excitado (en concreto las transiciones 39 y 27).
Tales contribuciones (denominadas habitualmente ”bandas calientes”) aparecen a
longitudes de onda mayores que la correspondiente al origen de la banda B. La falta
de estructura de la senal débil observada indica, sin embargo, que nos encontramos
ante un proceso de fotodisociacién rapido en un estado electronico de caracter repul-
sivo. El anillo altamente anisotrépico observado tanto en las imdgenes de CH3z(r=0)
como las de I*(*Py ») medidas a 204 nm (véanse las Figuras 4.3 y 4.4), longitud de
onda de excitacion considerablemente mayor que la correspondiente a la aparicion
del origen de la banda B, corrobora esta suposicion. Dichos anillos, ademas, no des-
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aparecen completamente al aumentar la longitud de onda de excitaciéon por encima
de 214 nm (imagenes no mostradas) aunque cada vez son mas débiles.

Segun los calculos ab initio de Alekseyev y colaboradores [102, 111], entre 225 y
200 nm la excitacién al estado 3A;(F) es la tunica transicién desde el estado funda-
mental dentro de la regién Franck-Condon permitida por las reglas de seleccién de
dipolo eléctrico [99]. Pese a que se le atribuye una contribucién insignificante al es-
pectro global de absorcién de la banda A, la transicién 3 A (E)« X (*A4;) cumple, sin
embargo, con los requisitos experimentales detallados en este trabajo: posee caracter
perpendicular y correlaciona con los fragmentos I*(*P; 2) y CH;(v=0). La participa-
cién del estado 3A;(F) en la fotodinamica del CH3I no es nueva, siendo el principal
responsable de la predisociacién electrénica que tiene lugar tras la excitaciéon al es-
tado Rydberg enlazante >R, al menos en sus tres primeros niveles vibracionales,
v=0, r,=1y r3=1 [100, 102, 103, 107]. La tnica evidencia de disociacién repulsiva
en la region de la banda B del CH;3l, ha sido obtenida por Gitzinger y colaboradores
empleando pulsos laser de femtosegundos [107], pero unicamente después de excitar
la transicién vibrénica débil 3}.

Las anisotropias de las imagenes mostradas en las Figuras 4.3, 4.4, 4.7 y 4.8
proporcionan informacién valiosa acerca de los pasos de absorcién y disociacion.
La anisotropia del proceso de disociacion se puede extraer de manera directa de
las distribuciones angulares del producto I* (2P, /2), que no muestra polarizacién en
el momento angular. Se puede observar que existe una diferencia abrupta entre el
valor encontrado en el méximo de la transicién 0§ (3=-0.23) y los valores corres-
pondientes a longitudes de onda de excitacién a ambos lados del méximo (/5 ~—0.85).

La simetria de los estados fundamental X'A; y Rydberg *R; del CHslI implica
que la transiciéon entre ambos debe tener cardcter perpendicular. La diferencia entre
el valor limite f=-1 esperado para una transiciéon perpendicular y el observado en el
méximo de la transicién 0§ a 201.11 nm, $=-0.23, implica claramente una ruptura
del limite de velocidad axial (ARL, del inglés, Azial Recoil Limit).

Cuando la disociacion ocurre en una escala temporal mucho mas rapida que el
periodo de rotaciéon de la molécula, el fragmento es eyectado en la direccion del
enlace que se fragmenta. Una situacion como la descrita, corresponde normalmente
a una disociacién a través de una superficie de energia potencial repulsiva, donde el
exceso de energia es canalizado preferentemente como energia traslacional del frag-
mento. En consecuencia, los momentos bipolares indicarian una alta correlacion, en
el sistema molecular, entre el momento dipolar de la transicién y la direccion en la
que los fragmentos son eyectados. Por el contrario, una correlacién vectorial p — v
baja caracteriza dinamicas de predisociacién electrénica, donde el lapso de tiempo

141



Capitulo 4. Estereodinamica de la fotodisociaciéon de CHsl en la segunda banda de
absorcién

entre la excitacion y la disociacion estéd gobernado por el acoplamiento entre el es-
tado electrénico enlazante y el disociativo [103, 107]. El efecto del movimiento de
rotacién de la molécula excitada durante el proceso de disociacion en la distribucién
angular del fotofragmento ha sido ampliamente estudiado [29, 38], y puede estar
relacionado con los valores correspondientes al ARL a través de un factor de des-
polarizacién [29]. En el limite de tiempo de vida largo, en el que la influencia del
proceso de disociacién sobre los fragmentos se ha completado, los modelos tedricos
predicen una reduccion del parametro § a 1/5 del valor original (valor ARL) [29],
lo que en principio concuerda con los resultados presentados en este trabajo. La
comparacion con los modelos tedricos —que han sido desarrollados tinicamente para
moléculas diatémicas y tromposimétricas— tiene que realizarse, no obstante, con
precaucién. Como veremos en el Capitulo siguiente, si se aplica el factor de 1/5 al
valor de 8 obtenido a 193 nm se obtiene un valor para el ARL fuera de los valores
permitidos.

En la Figura 4.10, se comparan los parametros de anisotropia [ obtenidos direc-
tamente de las imdgenes de I*(? P, ) con los extraidos de las imdgenes CHz(v=0) a
través del momento bipolar 52(20). Los valores presentados para los dos conjuntos de
datos concuerdan razonablemente, aunque los pardmetros § asociados al CH3z(r=0)
son, en general, algo mayores que los parametros J correspondientes al fragmento
I*(2Py /2) en todas las longitudes de onda de excitacién estudiadas, con la excepcién
de 201.11 nm, el maximo de la transicién vibrénica 05

Varias posibilidades podrian estar detras de estas discrepancias. En primer lu-
gar, es importante sefialar que el producto I*(*P;/3) correlaciona con todos los co-
fragmentos CH3(v) formados, mientras que en este trabajo sélo se han detectado los
fragmentos CH3(v=0) en el estado vibracional fundamental. Puesto que el CHj se
produce con excitacion vibracional significativa, en particular en los modos vibra-
cionales v; (tensién simétrica C-H) y v, (flexién tipo paraguas) [103], las diferencias
entre los valores observados pueden indicar una anisotropia dependiente del estado
vibracional. En concreto, los fragmentos CHj3 vibracionalmente excitados (no detec-
tados) se producirian en un proceso mas anisotrépico, es decir, con valores de § més
cercanos al limite —1, que los fragmentos CH3(r=0). En el méximo de absorcién 0
a 201.11 nm es de esperar el efecto contrario, ya que se obtienen valores de —0.23 y
—0.34 para I*(?Py ) y CH3(v=0), respectivamente. Teniendo en cuenta ambos valo-
res de [, se deduce un factor de despolarizacién promedio de 0.2940.06.

La Figura 4.10 permite acotar la regién espectral donde se produce excitacion
pura al origen de la banda B (transicién 0)) y la predisociacién electrénica es el
mecanismo dominante de la fotodisociacién (que se muestra como un drea som-
breada de color naranja). Fuera de esta zona, el parametro de anisotropia § toma
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valores cercanos al correspondiente a una transicién perpendicular pura (= —1),
siendo consistente con un proceso de fotodisociacion rapida, que puede tener lugar
unicamente después de un proceso de excitacion directa a una superficie de energia
potencial puramente repulsiva: el estado *A;(E) de la banda A. Este resultado es
particularmente singular, ya que implica que sélo en un rango estrecho de longitudes
de onda de excitacion, la excitacién dominante en las proximidades de 201.11 nm
se produce al nivel vibracional v=0 del estado Rydberg >R; de la banda By que
unicamente un analisis estereodindamico ha permitido llegar a esta conclusion.

En una serie de trabajos publicados en la literatura [103, 107] llevados a cabo con
pulsos laser de femtosegundos, se determinaron las escalas temporales de la fotodi-
sociacion en los primeros niveles vibracionales de la banda B, habiéndose encontrado
un tiempo de vida de 1.5240.05 ps para el nivel vibracional predisociativo v=0 del
estado Rydberg 3Ry, estudiado en este trabajo [103, 107]. De particular relevancia
para el presente trabajo resulta la Figura 2a de la Ref. [103], donde se representa
la evolucion del parametro de anisotropia (3 extraido de las imagenes VMI del frag-
mento I*(?Py ) en funcién del retraso temporal entre los pulsos ldser de bombeo y
sonda. El valor de  ~ —1 obtenido para tiempos cortos evoluciona hacia un valor
asintético de f= —0.5, proporcionando un factor de despolarizacién de 0.5.

Un aspecto crucial del presente trabajo es el descubrimiento de que la absorcién
al estado vibracional v=0 del estado Rydberg 3R, enlazante y al estado repulsivo
3A1(FE) compiten en la regién de longitudes de onda de excitacién en torno al méxi-
mo a 201.11 nm. Se podria argumentar que la absorcion al estado Rydberg enlazante
es abrumadoramente més significativa que la absorcién débil al estado 2A;(FE). Por
el contrario, el sustancial ensanchamiento del espectro de accién del CH3(r=0) en
torno a la transicién 03 y el salto en los pardmetros de anisotropia desde —0.23, co-
rrespondiente al maximo, a ~ —0.85 en las proximidades del maximo, indica que la
absorcién a ambos estados electronicos se produce a escalas comparables, al menos
en lo que a la produccién de radicales metilo en el estado vibracional fundamental
se refiere. El peso exacto de cada contribucién en funcién de la longitud de onda
de excitacion no se puede determinar facilmente, pero el valor de S dado en este
trabajo a 201.11 nm, puede ser considerado el valor real de la anisotropia de la pre-
disociacion del origen de la banda B.

Los valores del parametro de anisotropia obtenidos en los presentes experimentos
con laseres de nanosegundos pueden compararse con los valores asintoticos de 3 de
los experimentos con laseres de femtosegundos, si se tiene en cuenta la diferencia de
anchura de banda espectral de los pulsos laser empleados en ambos experimentos. El
gran ancho de banda inherente a los pulsos laser de femtosegundos (reflejada con un
area sombreada de color verde de 1 nm de anchura en la Figura 4.10, valor tomado
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de la Ref. [103]), implica que, con una anisotropia [ cercana al valor limite —1, la
contribucién del estado 3A; (E) debe ser suficiente como para reducir el valor prome-
dio de la anisotropia asintética en los experimentos de femtosegundos. Teniendo en
cuenta estas consideraciones, llegamos a la conclusion de que el factor de despolari-
zacion de 0.2940.06 estimado en este trabajo constituye una mejor aproximaciéon al
valor real que el publicado con anterioridad en la literatura basado en experimentos
con laseres de femtosegundos [103].

En la Figura 4.11 se representan los momentos bipolares 33(22), 55(02) y 53(22)
en funcion de la longitud de onda de excitacién. Desde una perspectiva semiclési-
ca, los momentos bipolares 32(20), 53(22) y 53(02) se pueden interpretar como los
valores esperados del segundo polinomio de Legendre, (P;(cos#)), cuyo argumento
6 es el angulo formado por los dos vectores pertinentes en cada caso. Cada uno de
ellos puede tomar cualquier valor acotado entre —0.5 (vectores ortogonales) y +1
(vectores paralelos). Los valores presentados en la Figura 4.11 indican que en la fo-
todisociacién del CH3I producida por excitacién directa al estado 2A;(E), los efectos
de polarizacién son moderados, en concordancia con el andlisis visual discutido en
la seccién anterior. Los valores pequetios positivos de §(22) y negativos de 82(02)
indican que el momento angular de rotacién del CH3 muestra una ligera tendencia a
situarse paralelamente a la direccion con la que los fragmentos son eyectados, y per-
pendicularmente al momento dipolar de la transicién. La triple correlacion vectorial
32(22) confirma las dos primeras correlaciones. En la regién espectral correspondien-
te al méximo de la transicién 0j de la banda B (zona sombreada de color naranja en
la Figura 4.10), las correlaciones vectoriales son similares, en principio, a las obte-
nidas para el estado >A;(E), aunque habria que aplicar el factor de despolarizacién
a dichos valores.

El hecho de obtener correlaciones vectoriales débiles, que se reflejan en momentos
bipolares lejos de los valores limite, se asocia generalmente a una actividad vibracio-
nal y rotacional de la molécula original significativa, tanto en coordenadas fuera del
plano como en el plano. La disociaciéon a través de un estado puramente repulsivo
es mas rapida que el periodo de rotacién de la molécula padre y, en consecuencia,
cualquier efecto de polarizacion de los fotofragmentos que aparezca en procesos de
este tipo debe estar originado por la geometria inicial de la molécula padre.

Por otro lado, el movimiento térmico en el estado electrénico fundamental de la
molécula padre podria conducir a una ruptura de la aproximacién de direccién tni-
ca de velocidades (URD, del inglés Unique Recoil Direction), que es una extension
de la aproximaciéon ARL [23, 28]. Segun la URD, la velocidad del fotofragmento v
surge de una geometria determinada de la molécula padre. Este seria el caso de las
moléculas diatémicas, donde el movimiento de vibracién se produce a lo largo del eje
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molecular y, por tanto, de la direccién de eyeccion de los fragmentos. Sin embargo,
en moléculas poliatémicas, el movimiento de vibracién no es, en general, paralelo
a la direccién de eyecciéon de los fragmentos, haciendo que el momento dipolar de
transicion p no tenga una distribucién univoca en el sistema de referencia molecular.
La ruptura de la URD implica, en consecuencia, que un cierto p correlacione con
diferentes configuraciones d — v, donde d es el momento dipolar de la molécula. Dado
que la probabilidad de transicion depende del producto escalar entre la direccion de
polarizaciéon del laser de fotdlisis y el momento dipolar de transicién, para una p
dada, todas las posibles configuraciones se excitaran con la misma probabilidad.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 4.10, la fotodisociacién del
CH3lI en el estado 3A;(FE) se caracteriza por una fuerte correlacién p — v, lo que
indica que el momento dipolar de transicion permanece perpendicular al plano de la
disociacion. Las débiles correlaciones v — J y p — J indican, ademas, una distribu-
cién aleatoria del momento angular rotacional del CHs. La combinaciéon de ambos
efectos sugiere una contribucion preferencial al proceso de absorcion en el plano, en
detrimento de los modos de vibracion fuera del plano.

La actividad vibracional en el punto cero de la molécula padre podria ser su-
ficiente para romper la aproximacion URD vy, en este caso particular que estamos
estudiando, la actividad vibracional de la molécula padre queda confirmada por la
contribucion no despreciable de bandas calientes al proceso de absorciéon, como se
muestra en la Figura 4.5. Segin el anélisis de la energia interna del CHj llevado a
cabo en la Seccién anterior, la contribucién de la molécula padre vibracionalmen-
te excitada aumenta en las proximidades de la transicién 03, pero disminuye a la
longitud de onda de resonancia de transicién exacta. Este resultado sugiere que las
vibraciones en el plano de la molécula padre actiian como modos promotores, in-
crementando la probabilidad de transicién (factores Franck-Condon) a través del
acoplamiento vibracional entre los estados ®A; y 3R, en la interseccién cénica.

El hecho de que las intersecciones conicas condicionen las dinamicas de disocia-
cion mas alla de la region de acoplamiento es bien conocido. En el caso de la banda
A, la actividad vibracional de la molécula padre CH3l aumenta la probabilidad de
transicién entre 305 y 333.5 nm [6]. En concreto, actian de modos promotores el
modo v5 de tensién del enlace C-I (véase la Figura 3 en la Ref. [6]), ademés del
modo vg y otras vibraciones de simetria e que permiten el cambio de geometria Cs,
a C, y, por tanto, la interseccién cénica 'Q1—3Qq [4, 6].

En el méximo de absorcion de la transicién 0) de la banda B la situacién es dife-

rente. El gran momento dipolar de transicién hace innecesaria cualquier promocion
de modos vibracionales por parte de la molécula padre, por lo que la contribucion
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del CH3lI vibracionalmente excitado y, en consecuencia, la actividad vibracional del
fragmento CHjs, disminuye. Los correspondientes momentos bipolares difieren tam-
bién de los obtenidos a partir de la excitacién directa al estado repulsivo *A;(FE).
En la Figura 4.11 se incluyen los momentos bipolares 82(02) y 32 (22) corregidos,
eliminando el efecto de despolarizacion, aplicando las ecuaciones dadas en la Ref.
[29] (el pardmetro 3J(22) no se ve afectado por la despolarizacién rotacional acorde
con la Ref. [29]). Como puede verse, los momentos bipolares en ausencia de rotacién
estdn mas cerca de los valores limite, lo que indica correlaciones p — J significati-
vas, producidas por torsiones a lo largo de la coordenada C-I. El estado repulsivo
3A1(E) cruza el nivel vibracional fundamental v=0 del estado Rydberg 3R; cerca
de la geometria de equilibrio, donde la funcién de onda 03 muestra el méximo de
densidad de probabilidad. Puesto que la transicion desde el estado fundamental al
estado Rydberg >R; no implica un cambio substancial en la geometria del CHsl
[102], no hay energia disponible que se transfiera a los grados de libertad internos de
los fotofragmentos. De hecho, como se describié anteriormente, el CH3 posee menos
energia interna a 201.11 nm que a las otras longitudes de onda de excitacion estu-
diadas.

4.5. Conclusiones

La técnica de tomografia de velocidades con imagenes de iones se ha aplicado
para obtener informacién estereodindmica de la fotodisociacién del yoduro de metilo
a diferentes longitudes de onda de excitacién en el inicio de la segunda banda de
absorcion, la banda B. El analisis estereodinamico de las imagenes de los fotofrag-
mentos CH;3(v=0) y I*(*Py2), en términos de los momentos bipolares semicldsicos
de Dixon, revela una fuerte competencia entre la fotodisociacién directa desde el
estado repulsivo 3A;(E) de la banda A y la predisociacién electrénica desde el nivel
vibracional fundamental del estado Rydberg *R; de la banda B.

Los datos estereodinamicos proporcionan un valor preciso para el origen de la
transicién 0y de la banda B a 201.11£0.12 nm y un factor de despolarizacién debido
a la rotacion de la molécula padre de 0.29£0.06.

El an4lisis de los momentos bipolares de Dixon 30(22), 52(02) y 32 (22), propor-
ciona informacion detallada sobre el proceso de absorcién y la etapa de disociacion.
El acoplamiento vibracional con el estado Rydberg enlazante 3R; produce un incre-
mento de la probabilidad de transicién al estado A;(E) de la banda A.
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Capitulo 5

Estereodinamica de la
fotodisociacion de yoduro de

metilo (CH3I) a 193 nm

En este Capitulo se presentan los resultados mas relevantes obtenidos en este
trabajo de Tesis Doctoral sobre la fotodisociacion de yoduro de metilo (CH3l) a la
longitud de onda de 193 nm. Para llevar a cabo el estudio se han medido imagenes de
los fragmentos I(2Py3), I* (2P j2) y CH3(v=0) producidos en el proceso de fotodiso-
ciacién. Como se ha visto en los Capitulos anteriores, la fortaleza de la combinacién
de las técnicas de tomografia de velocidades con imagenes de iones y REMPI apli-
cadas a la deteccion de los fotofragmentos, radica en su capacidad de proporcionar
de manera simultanea informacion especifica y detallada sobre la energética y la
estereodinamica del proceso de fotodisociacion.

En este capitulo se han determinado los momentos bipolares de segundo orden
de Dixon para el fragmento CH3(v) en varios estados vibracionales, que, junto con
los resultados presentados en el Capitulo 4 para la fotodisociacion en el origen banda
B y los publicados sobre la fotodisociacién en la banda A, nos han permitido ob-
tener un panorama general sobre la estereodinamica de la fotodisociacién del CHsl
en funcion de diferentes aspectos, tales como la ruptura de la aproximacién URD
(del inglés, Unique Recoil Direction) — aproximacion que considera la existencia de
una correspondencia biunivoca entre la direccién con la que los fragmentos salen
despedidos del proceso y la configuracién de la molécula excitada — los cruces no
adiabaticos y la pérdida de polarizaciéon inducida por la rotacion de la molécula
padre.
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El conjunto de resultados para la disociacién del yoduro de metilo a 193 nm
se complementa con medidas del ratio de intensidades asociadas a los fragmentos
I(*P3/2) ¥ I*(*P12), que confirman el cruce no-adiabdtico entre el estado Rydberg
3R; de la banda B con el estado repulsivo 'Q; de la banda A, que fue observado y
caracterizado inicialmente para la transicién vibrénica 3} [4]. La deteccién directa
de yodo atémico en su estado fundamental, I(*P3/5), por otro lado, indica que éste
se produce principalmente en correlacién con radicales metilo altamente excitados,
confirmando los resultados més recientes publicados por Xu y Pratt [5].

5.1. Introduccion

Las distribuciones angulares extraidas de las imagenes de tomografia de velo-
cidades con iméagenes de iones se ajustan de manera natural a una expansiéon de
polinomios de Legendre [3, 16, 18, 32]:

2n+2

16) = - >~ AiPi(cost) (5.1)

donde 6 es el angulo formado por la direccién en la que los fotofragmentos son eyec-
tados y la direccion de polarizacién del laser de fotdlisis; o es la seccion eficaz de
absorcién; 3; denota los parametros de anisotropia que reflejan la dindmica de diso-
ciaciéon y la polarizacion de los fotofragmentos; P; son los polinomios de Legendre de
i-ésimo orden y n es el numero de fotones de la etapa resonante del proceso REMPI.
El término =0 corresponde a la poblacién de las especies estudiadas y dado que la
configuracion experimental no ha sido calibrada para intensidades totales, la expre-
sion se normaliza a (3 y el cociente resultante se trata como un parametro de ajuste.

Como resultado de las fuerzas y pares de torsion que se ejercen sobre la molécula
padre durante el proceso de disociacion, los fragmentos pueden presentar un mo-
mento angular total, J, alineado u orientado segiin una direccién espacial preferente,
efecto conocido como polarizacién de los fotofragmentos. La direccion en la que los
fragmentos son eyectados en el proceso de disociacién, v, y la direccién del momento
dipolar de transicién, u, constituyen las referencias naturales para la polarizacion
de los fotofragmentos en el sistema de referencia del laboratorio. En aquellos casos
en los que el momento angular de los fotofragmentos esta dominado por la rotacion
de los mismos y, en consecuencia, J toma valores altos, los momentos bipolares de
Dixon S (kikz) [3] cuantifican de forma natural tales correlaciones vectoriales, en
lo que se conoce como descripcion semiclésica.
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El uso de radiacion linealmente polarizada limita la sensibilidad del experimento
a la deteccion de efectos de alineamiento, que son los procesos predominantes en
fragmentos poliatémicos [18]. Para detectar efectos de orientacién es necesario el
uso de radiacién circularmente polarizada. En el caso general — orientacién y ali-
neamiento — el indice K en los momentos bipolares y el indice i en la ecuacién (5.1)
puede tomar valores pares o impares, mientras que los efectos de alineamiento estan
comprendidos tinicamente en los términos pares. Los momentos bipolares /35(20),
B3(22) y B2(02) representan, respectivamente, las correlaciones de alineamiento de
primer orden g — v, v — J y g — J, mientras que el momento (2(22) representa la
triple correlacién u — J —v. Los términos de orden superior se obtienen para valores
de K >2 [3].

Con la excepcion de la anisotropia del proceso en si, las correlaciones vectoriales
en la fotodisociacién del CH3l aparecen escasamente mencionadas en la literatura.
Una de las principales razones de esta ausencia es la baja sensibilidad de la técni-
ca REMPI a los efectos de polarizacion en el radical metilo. Los fragmentos CHjs
neutros se detectan de manera eficiente mediante un proceso de absorcion de dos
fotones a través de la rama () de las transiciones a los estados Rydberg 3p, y 4p.,
en la que no es posible resolver los estados rotacionales individualmente debido a su
congestion espectral. Y mas limitante atin, las expresiones analiticas de los factores
de fuerza de linea P, publicados en la literatura no son validas para transiciones con
AJ=0 detectadas con luz linealmente polarizada [28, 82, 110].

Los espectros resueltos en rotacion de los radicales CH; y CDj3 producidos en la
fotodisociacién del CH3l y del CDsl a 266 nm, respectivamente, han sido medidos
a través de diferentes transiciones REMPI (2+1) por Loo y colaboradores utilizan-
do técnicas de espectrometria de masas por tiempo de vuelo (TOFMS, del inglés,
Time-Of-Flight Mass Spectrometry) [112]. Las distribuciones de poblacién rotacional
indicaron que el momento angular total de los fragmentos CH3 y CD3, N, se alinea
perpendicularmente al eje C5 (K=0).

El primer anélisis cuantitativo del alineamiento rotacional del fragmento metilo
fue llevado a cabo por Janssen y colaboradores, aunque restringido a la molécu-
la CDsl [104]. Usando la técnica de imagenes de iones, los autores describieron el
alineamiento rotacional del CD3 en términos de un modelo de disociacién axial im-
pulsivo, donde el producto CD3 presenta una tendencia a heredar el nimero cuantico
K de la molécula padre [104]. Kim y colaboradores determinaron una correlacién
de segundo orden con AK=+3, ademds de la tendencia principal AK=0 [105]. En
cuanto al CH3l, existe hasta la fecha un tnico trabajo sobre las correlaciones vec-
toriales en la banda A [90] en el que, a semejanza de las publicaciones anteriores,
el analisis se limita a la excitacion en el centro de la banda de absorcién. En dicho
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trabajo, a partir de los perfiles de tiempo de vuelo obtenidos por TOFMS medi-
dos a diferentes geometrias de polarizacion de los laseres para el CH3l y el CDsl, se
determinaron los pardmetros de polarizacién AE y los momentos bipolares de Dixon.

En el Capitulo 4 del presente trabajo de Tesis Doctoral, la estereodinamica de
la fotodisociacién del CHsl, tanto en el origen de la banda B (transicién vibrénica
09), como en la excitacién directa al estado repulsivo *A;(E) de la banda A, en
la misma region energética, se ha descrito mediante los cuatro momentos bipolares
de Dixon de orden K=2, y los valores de éstos se interpretaron en términos de los
acoplamientos vibracionales que tienen lugar en el proceso de absorcién [113].

A diferencia del resto de correlaciones vectoriales, el estudio del parametro de an-
isotropia de la disociacién, (3, ha recibido un tratamiento adecuado en la literatura,
en particular para la fotodisociacion del CH;3l en la banda A, debido a la necesidad
de determinar la contribucién relativa de las transiciones involucradas. La primera
banda de absorcién del CH3lI consiste en un continuo uniforme que se extiende desde
210 hasta 350 nm, con un méximo de absorcién situado alrededor de 260 nm [96].
Existen tres estados accesibles a través de transiciones dipolares permitidas desde el
estado fundamental: los estados Q; y '@Q; (en notacién de Mulliken) [98], a través
de transiciones perpendiculares débiles, y el estado Q) a través de una transicién
paralela intensa [97]. El estado 3Qq correlaciona adiabdticamente con los produc-
tos CH3()~(2A2)+I*(2P1/2), mientras que los estados 3Q; v 'Q; correlacionan con
CH3(X?As)+1(Ps). En el resto del Capitulo se empleara la notacién I* e T para
denotar 1*(2Py ) y I(*Ps/s), respectivamente, y CHy para denotar CHz(X?2A,).

Debido al alineamiento rotacional inherente al fragmento CHjs, los valores de 3
publicados en la literatura, han sido medidos tradicionalmente a partir de los da-
tos de I* [10]. El tnico andlisis de la anisotropia de la disociacién del CH3l en la
banda A realizado a partir de las distribuciones angulares del CHj3 ha sido llevado
a cabo en nuestro grupo de investigacién [4, 6]. Los valores de los pardmetros [,
B4 v B obtenidos a partir de la ecuacién (5.1) muestran una dependencia de la
anisotropia que varia con la longitud de onda, aunque no se pudieron proporcionar
valores exactos de [ [4, 6]. A pesar de las limitaciones mencionadas, tal enfoque ha
sido ampliamente empleado en la literatura para haluros de metilo [114, 115].

El pardametro de anisotropia asociado a la fotodisociacion del CH;l en la banda
B ha recibido mucha menos atencién, ya que implica, en principio, una transicion a
un unico estado electrénico. Sin embargo, el rendimiento cuantico para la formacion
de atomos de yodo, ®, definido como ®=[I|/([I*]4[I]), si ha recibido una atencién
considerable, especialmente a 193 nm. La banda B cubre el intervalo espectral que
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abarca desde 190 hasta 205 nm y, en contraposiciéon con la banda A, que esta com-
puesta por estados de valencia puramente disociativos, la banda B exhibe una clara
estructura vibracional debido a la naturaleza enlazante del estado de Rydberg que
la compone [100]. La fotodisociacién del CH3l desde las tres primeras transiciones
vibrénicas desde el estado fundamental, 05, 2} y 3}, han sido estudiadas por medio
de las técnicas de cartografia y tomografia de velocidades con imédgenes de iones
empleando pulsos laser de femtosegundos [103, 107] y nanosegundos [4]. En estos
trabajos, se comprobd que para los dos primeros transitos vibrénicos, 05 y 20, se
produce predisociacién a través del estado 3A;(E) de la banda A, que correlaciona
asintoticamente con los productos CHs y I*, lo que implica un rendimiento cuanti-
co ®=0. A la longitud de onda de excitacién de 199.11 nm, que corresponde a la
transicién vibrénica 3§, se observd, sin embargo, la formacién de dtomos de yodo en
su estado fundamental. La aparicién del canal CH3+I1 fue asignada al acoplamiento
entre el estado Rydberg 3R, que da lugar a la banda By el estado repulsivo 'Q; de
la banda A [4, 102].

Debido a la ubicuidad y el temprano desarrollo de los laseres de excimero, en
particular de ArF, existe una relativa abundancia de datos sobre la fotodisociacion
del CH3l a 193 nm, que han sido revisados recientemente por Xu y Pratt [5]. Estos
autores han estudiado la fotodisociacion del CH3l empleando la técnica de carto-
grafia de velocidades con imdgenes de iones (VMI) e ionizacién a un fotén (en el
ultravioleta de vacio, VUV) de los productos I, I* y CHs; una cuidadosa caracteri-
zacion de las secciones eficaces de fotoionizacion del I y I* les condujo a determinar
un rendimiento cuantico ® a esta longitud de onda de excitacién diferente de 0,
resultando ser ®=0.07+0.01. Ademas, determinaron que los atomos de I observados
correlacionaban necesariamente con fragmentos CHj(v) altamente excitados vibra-
cionalmente. En un trabajo posterior, Xu y Pratt [116] realizaron un experimento
similar que tuvo como objetivo barrer todas las transiciones vibrénicas en la banda
B, empleando para ello radiacién UV de banda estrecha sintonizable entre 201.2 y
192.7 nm. Encontraron que para la mayoria de los niveles vibrénicos excitados, el
rendimiento cudntico ® era préximo pero no exactamente cero (¢ <0.07), y que el
canal I se asocia consistentemente con la formacion de radicales CH3 internamente
excitados. Curiosamente, el caso del nivel vibrénico 3} constituye una clara excep-
cion, mostrando un rendimiento cuantico considerablemente mayor, ®=0.1340.02,
y fragmentos CH3 con una moderada excitacion interna.
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El objetivo principal de este Capitulo de la Tesis Doctoral es el de emplear la
informacion estereodinamica proporcionada por los momentos bipolares de Dixon,
52(20), 3(22), B2(02) y B32(22), para presentar una imagen unificada de la dindmi-
ca de fotodisociacién del CH3l a 193 nm, incluyendo el rendimiento cuantico @, la
distribucién de energia entre los diferentes grados de libertad de los fragmentos y la
anisotropia de disociacién.

Considerando el ancho de banda del laser de ArF, son varios los estados vibra-
cionales del estado Rydberg 3R; (banda B) que pueden ser excitados a 193 nm.
El examen del espectro de absorcion en fase gasesosa en esta region indica que la
excitacién se producirfa a la banda vibrénica 2467, lo que implica la excitacién de
un cuanto vibracional en los modos v, v 4. Sin embargo, también se puede produ-
cir absorcién a la banda 22, con dos cuantos de excitacién vibracional en el modo
de flexién de enlace tipo paraguas, que aunque esta mas alejada del centro de la
excitacion a 193, es mas intensa.

5.2. Detalles experimentales

Las principales caracteristicas de la configuracién experimental se han descrito
en detalle en el Capitulo 2 y, en particular en la Seccién 2.3. por lo que en esta
Seccion solo se expondran los detalles especificos relacionados con los experimentos
de fotodisociacion de CHsl a 193 nm.

Para la realizacién de este estudio hemos utilizado la técnica de tomografia de
velocidades con imégenes de iones (Slicing) [11] en la configuracién de campo pul-
sado tnico [48]. El principio fundamental en el que se basa la técnica de tomografia
de velocidades con imagenes de iones es la obtencion de una nube de fragmentos
lo mas extensa posible en la direccién de propagacion del haz sin que se produzca
deformacién de la misma, con el uso de una puerta de deteccién adecuada; tal distri-
buciéon permite realizar una deteccion selectiva no solo de masas diferentes, sino de
fragmentos de la misma especie producidos con variaciones de velocidades de hasta
el 5%. En la configuracién del campo pulsado tinico la lente iénica estd formada por
dos electrodos, siendo la distancia a la que se producen los iones respecto de ambas
placas la que determina la condicion de focalizacion.

El experimento se llevd a cabo a una frecuencia de repeticién de 10 Hz. El haz
molecular se forma mediante la expansién de una mezcla de gas de CHzl y He (10 %,
con 1 atm de sobrepresién) en vacio usando una véalvula pulsada (General Valve Se-
ries 9, 0.5 mm de orificio). El pulso de gas producido en la expansién atraviesa un
colimador tronco-cénico (Beam Dynamics modelo estandar 2, con orificio de 0.5 mm
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de didmetro) y llega a la cadmara de ionizacién, donde el ya haz molecular es inter-
ceptado a cierta distancia de las placas eléctricas de un espectrometro de masas por
tiempo de vuelo (TOFMS) por los pulsos laser de excitacién y de sonda, los cuales
se enfocan (f=25 cm) y propagan en sentidos contrarios. Para la excitacion de CHzl
a 193 nm se emple6 un laser de excimero (Lambda Physik EMG 202, operando con
ArF). En la deteccién de los productos CHs(v=0), CH3(r1=1) y CH3(1,=1) a 333.45
nm, 333.9 nm y 329.4 nm, respectivamente (transicién al estado Rydberg 3p, para
procesos de dos fotones), se utilizé un laser MOPO (Spectra-Physics 730D10) bom-
beado por un laser de Nd:YAG (Spectra-Physics Pro Series 450), retrasado 10 ns
respecto al pulso de bombeo. Para la deteccién de los productos I(*Psj2) y I* (2P 2),
el laser de sonda se situé a 304.64 y 305.57 nm, respectivamente, para excitar con
dos fotones las transiciones 6p* Dy o y 6p*Ds/s. Los iones CH y I™ generados inci-
den sobre un sistema de deteccion sensible a la posicién (dos MCP acoplados a una
pantalla de fésforo). Las imédgenes de tomografia de velocidades de los iones It y
CH; se registran utilizando extraccién pulsada con un retraso de 500 ns aplicado
en la placa repulsora y una puerta de deteccién efectiva de 10 ns en el MCP frontal.
Se registraron imagenes en cuatro configuraciones de polarizacion de los laseres: X
(bombeo) X (sonda), XZ, ZX, y ZZ, donde X es la direccién perpendicular al eje de
propagacion del laser (Y) y Z es la direccién paralela al haz molecular.

Las imagenes XX contienen toda la informacién sobre la anisotropia de la disocia-
ci6én y los efectos de orientacién y/o alineamiento de los productos. En las imagenes
XZ, el vector de polarizaciéon del laser de sonda se encuentra perpendicular al plano
de deteccién y, por tanto, toda la informacién relativa a los momentos angulares de
los productos se pierde. Del mismo modo, las imagenes ZX no contienen informacién
alguna relacionada con la anisotropia del proceso de disociacion. Las imagenes ZZ
no contienen ninguna informacién dindmica y se utilizan como una referencia para
evitar errores sistematicos, tales como la falta de homogeneidad del detector. De
este modo, los pardmetros 7% no nulos extraidos del ajuste de las imdgenes ZZ a
la ecuacién (5.1), se toman como funcién instrumental.
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5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Imagenes de CHj
Estado vibracional fundamental CH;(»=0)

La Figura 5.1 muestra la serie de imagenes correspondientes al fragmento CHz(v=0)
registradas para las cuatro configuraciones de polarizacién, XX, X7, ZX y ZZ, em-
pleadas en este trabajo. Las imégenes consisten en un solo anillo anisotropico y
estrecho, caracteristico de un proceso de fotodisociacién rapido (disociacién directa
o predisociacién rapida a través de una superficie repulsiva), cuya anisotropia de-
pende de la polarizacién de los pulsos laser de excitacién y deteccion.

Xz - I@

Figura 5.1: Imagenes del fragmento CHs(v=0) producido en la fotodisociacion de
CHsI a 193 nm, tomadas a diferentes configuraciones de las polarizaciones de los
laseres de bombeo y ldser sonda, XX, XZ, ZX y ZZ. La contribucion procedente del
laser de sonda (experimento a un solo color) ha sido substraida cuidadosamente. En
la parte superior derecha de cada imagen estd indicada la polarizacion del ldser de
bombeo (izquierda) y la del ldser de sonda (derecha). Una flecha representa polari-
zacion perpendicular al eje de propagacion del haz molecular, Z, y un circulo con un
punto en el centro representa polarizacion paralela respecto a dicho eje.
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El patréon de intensidades de la imagen XX — la cual recoge todos los posibles
efectos dindmicos involucrados en el proceso — muestra claramente una mayor acu-
mulacién de senal en la zona ecuatorial, lo que sugiere que la etapa de absorcién
previa a la disociacion es de cardcter perpendicular. La distribucién de intensida-
des de la imagen X7, que por ser insensible a la polarizacion de los fotofragmentos
refleja principalmente la anisotropia de la fotodisociacién, confirma dicha conclu-
sion. En la imagen XZ el pulso del laser de sonda se alinea perpendicularmente
al detector, por lo que los fragmentos son detectados con la misma probabilidad,
independientemente de la orientacién relativa y valor de su momento angular. La
diferencia de intensidades en los polos entre las imagenes XX y X7 sugiere que los
efectos de polarizacién de los fotofragmentos no son irrelevantes. La imagen ZX es
insensible a la anisotropia de la fotodisociacién y refleja principalmente la polariza-
cion de los fotofragmentos. Debido a la variedad de correlaciones vectoriales esta no
proporciona, no obstante, dicha informacién de manera directa por inspeccién vi-
sual, siendo necesario un analisis cuantitativo detallado. La imagen ZZ es insensible
a la distribucion de intensidades generada en los procesos de fotodisociacién y de-
teccion y, por tanto, cualquier desviacién de una distribucién isotrépica perfecta se
utiliza para calibrar las distribuciones de intensidades de las imagenes XX, X7 y ZX.

En la Figura 5.2 se representa la distribucién de energia traslacional (TED,
del inglés, Translational Energy Distribution) obtenida a partir de la integracién
angular de la imagen XX mostrada en la Figura 5.1. Las lineas verticales en la dis-
tribucién indican la maxima energia traslacional disponible (F,,) para los canales
CH;3(v=0)+1(*Ps/2) (azul) y CH3(v=0)+1*(*Py/2) (rojo), dada por:

Eop(CH;y) = 1

[hV — D() + Eso(l) + EI(CHP,I)] (52)

MmcHs1

donde hv es la energia del fotén de excitacién, Dy es la energia de disociacién del
CH3I, 2.41+0.03 eV [10], Eso es la energia espin-6rbita del I(2P), 0.943 eV [10],
E; la energia interna de la molécula padre (que se toma como cero para calcular
la méxima energia traslacional disponible) y my y mcp,r son las masas del I y del
CH;l, respectivamente.
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Figura 5.2: Distribucion de energia traslacional del CHs(v=0) en el sistema de re-
ferencia del centro de masas, obtenida por integracion angular de la tmagen XX
mostrada en la Fig.5.1. Las lineas verticales en la distribucion indican la mdxi-
ma energia disponible para los canales CHs(v=0)+I( *Py;3) (azul) y CHs(v=0)+I*(
2P1/2) (rojo). No se observan fragmentos metilo en correlacion con dtomos de yodo
en su estado fundamental, lo que implica (®=0).

La region de la distribucion situada a la izquierda del valor que denota la maxima
energia disponible para un canal de fotodisociaciéon dado, corresponde a fragmentos
que han adquirido energia interna en el proceso disociativo; la porcion situada a
la derecha de la referencia indica la formacién de fragmentos a partir de moléculas
de CHsl vibracionalmente excitadas ("bandas calientes”) [6, 113]. Como se puede
apreciar en la figura, en el presente caso se puede considerar que las moléculas de
CH;l en el haz molecular se encuentran vibracionalmente frias. Puesto que estamos
detectando fragmentos CHj3 en su estado vibracional fundamental y dado que el
término espin-érbita del I(2P) estd incluido en la ecuacién (5.2), la anchura de la
TED sélo refleja la excitacién rotacional del fragmento CHz(v=0).
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Un aspecto relevante de la TED mostrada en la Figura 5.2 es la ausencia de
radicales metilo producidos en correlaciéon con atomos de yodo en su estado funda-
mental, lo que sugiere que el canal CHs(v=0)+I(*Py/3) estd cerrado a 193 nm. Este
resultado es compatible con el valor de $=0.07£0.02 encontrado por Xu y Pratt [5]
para la fotodisociacion del CH3l a 193 nm, ya que dicho valor se determiné a partir
de la ionizacién a un fotén de los fragmentos CHj(v), sin selectividad en el estado
vibracional, que se forman con un alto contenido de energia interna [5].

Mediante integracion radial de las imdgenes mostradas en la Figura 5.1 se ob-
tienen las correspondientes distribuciones angulares que, ajustadas a la ecuacién
(5.1), resultan en un conjunto de parametros de anisotropia f3; para cada una de las
iméagenes medidas. Cuando se usan pulsos laser linealmente polarizados de bombeo
y sonda, como en el presente caso, el experimento no es sensible a la orientacién
de los fotofragmentos [18] y, por tanto, el indice i de la suma en la ecuacién (5.1)
toma sélo valores pares. Ademads, para un esquema de deteccion REMPI (24+m) del
fragmento CHjs, como el utilizado en este trabajo, s6lo son necesarios tres coeficien-
tes, B2, B4 v Bg, para ajustar los datos experimentales. En este caso, se obtuvieron
buenos ajustes en todos los casos con sélo fs y By (P fue siempre ~ 0). Se aplica
aqui, por tanto, todo lo descrito anteriormente en la Seccién 4.3.1. del Capitulo 4
sobre la aplicabilidad del tratamiento de North y colaboradores [1, 2], que relaciona
los pardmetros de anisotropia fenomenolégicos S; con los momentos bipolares de
Dixon, al caso de deteccion REMPI (2+1) del fragmento CHs.

En la Figura 5.3 se representa la distribucién angular del CH3(r=0) por integra-
cion radial de la imagen XX de la Figura 5.1. La linea roja representa el ajuste de
los resultados experimentales a la ecuacién (5.1) truncada:

1(0) = %[1 + B2 Py(cos 0) + B4 Py(cos ) + BsPs(cos )] (5.3)

Los valores de los parametros de anisotropia obtenidos del ajuste para todas
las imagenes del fragmento CH3(v=0) tomadas a diferentes configuraciones de las
polarizaciones de los laseres de bombeo y laser sonda, XX, XZ y ZX, se presentan
en la Tabla 5.1.
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BZXX B4XX BZXZ BZZX

CH5(v=0) +I* -0.552 +0.003 -0.038+0.004 -0.66+0.03 0.05+0.02

Tabla 5.1: Valores de (3;, obtenidos del ajuste de la distribucion angular correspon-
diente a las imdgenes medidas para el fragmento CHs(v=0) detectado resonante-
mente a 333.45 nm, tomadas a diferentes configuraciones de las polarizaciones de
los laseres de bombeo y laser sonda.

1.0

0.8-
— 0.61
0.414

0.2

00 T T v T T 1 v
-1.0 -0.5 00 05 1.0

cos &

Figura 5.3: Distribucién angular del fragmento CHs(v=0) obtenida por integracion
radial de la tmagen XX mostrada en la Figura 5.1. La linea roja superpuesta a la
distribucion angular es el mejor ajuste de los datos experimentales a la ecuacion

(5.3) con Pa=—0.552+0.003, By=—-0.038+£0.004 y Bs=0.

Como se ha indicado anteriormente, en este trabajo se ha empleado un esquema
de deteccién REMPI (2+41) para la deteccién del fragmento CH3(v=0), lo que impli-
ca que el numero de parametros 3; aumenta a seis. Para un proceso de absorcion a
un fotén, independientemente del esquema REMPI empleado, los coeficientes 5%,
BXZ y BZX son cero, pero B¢ y 37X, en principio toman valores no nulos. En este
caso, se obtuvieron buenos ajustes, sin embargo en todos los casos S5~ y 87X ~ 0,
por lo que en el ajuste de la distribucién obtenida a partir de la imagen XX solo
fueron necesarios dos pardmetros S5~ y XX, mientras que para la correspondien-
te a la imagen ZX, s6lo fue necesario 3%, lo que valida el uso del formalismo de
North y colaboradores [1, 2] para deteccién REMPI (141’) en este caso de deteccién
REMPI (2+1).
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Los momentos bipolares obtenidos a partir de los pardametros de anisotropia f3;
(Tabla 5.1) al aplicar el tratamiento de North y colaboradores [1, 2] se presentan en
la Tabla 5.2, junto con los valores reportados en la literatura para la esterodinamica
de la fotodisociacién del CH3l en diferentes regiones de absorcién.

B% (20)  B%(22) B%(02) % (22)

266 nm - Banda A (3Q,)2 - -0.3 -04 0.29
200.25 nm — Banda A (3A))P -0.48 0.18 -0.05 -0.09

201.11 nm — Banda B (Origen de la banda)>  -0.17 0.11 -0.08 -0.07

193 nm - Banda B [ CH, (v=0) + I* ]¢ -0.31 0.02 0.02 0.01
193 nm - Banda B [ CH, (v,=1) + I*]° -0.26 0.05 -0.03 -0.01
193 nm - Banda B [ CH, (v,=1) + | |¢ -0.14 -0.05 -0.01 -0.02

Tabla 5.2: Momentos bipolares de Dizon de sequndo orden ﬁg (k1ky) para la fotodi-
sociacion de CHsl en diferentes regiones dinamicas: a) Ref. [90]; b) Ref. [115]; c)
Presente trabajo. Los valores limite para los momentos bipolares son [—1/2,+1] para

B3(20), B3(22) y B3(02) y [=1,+1/2] para 55 (22).

Estados vibracionales excitados CHj3(v;=1) y CH;(1,=1)

La Figura 5.4 muestra las imagenes XX, X7, ZX y ZZ obtenidas para el fragmen-
to CH3(r1=1) detectado resonantemente a 333.9 nm. Las imdgenes presentan tres
contribuciones diferentes: una contribucién anisotrépica a bajas velocidades asocia-
da probablemente con ionizacién disociativa del CH3l; un anillo anisotrépico intenso
correspondiente a CH3(v=1) en correlacion con I*; y un anillo externo extremada-
mente débil, sélo visible cuando se emplea una escala saturada de color, que se
asigna al canal CH3(v;=1)+1. En este caso, la contribucién del proceso de bombeo
y sonda a un solo color (333.9 nm), que aparece como un anillo interior débil, no se
ha substraido de las imagenes.
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Figura 5.4: Imdgenes correspondientes al fragmento CHs(11=1) producido en la fo-
todisociacion de CHsI a 193 nm tomadas en las diferentes configuraciones de polari-
zacion de bombeo y sonda, XX, XZ, ZX y ZZ. La contribucion del proceso a un solo
color (333.9 nm, anillo interior) no se ha restado. En la parte superior derecha de
cada imagen se indican las polarizaciones del ldser de bombeo (izquierda) y del ldser
de sonda (derecha), con el eje Z paralelo al haz molecular. Una flecha representa
polarizacion perpendicular al eje de propagacion del haz molecular, Z, y un circulo
con un punto en el centro representa polarizacion paralela respecto a dicho eje. La
escala de colores se muestra a la derecha de la imagen.

En la Figura 5.5 se muestra la TED obtenida por integracién angular de la
imagen XX de la Figura 5.4. El pico correspondiente al canal CHz(v1=1)+I* aparece
en la distribucién con un hombro a 3.1 eV, asociado a la detecciéon no resonante de
los productos CH3(r=0) [4]. El recuadro en la Fig. 5.5 representa una ampliacién
de la TED que muestra claramente un pico muy débil a 3.7 eV asignado al canal
CHs(r1=1)+1. A partir de esta TED, se ha obtenido un rendimiento cudntico de
$=0.01 para la produccién de CH3(r,=1) a 193 nm.
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Figura 5.5: Distribucion de energia traslacional del CHs(v1=1) en el centro de masas
obtenida por integracion angular de la imagen XX mostrada en la Figura 5.4. El pico
que aparece a ~=1.35 eV corresponde al proceso a un solo color (333.9 nm). Los peines
en la distribucion indican la energia disponible para la formacion de CHs(v1=0,1,2)
en correlacion con I (*Pyjz) y I( *Psj2). En el recuadro se amplia la regidn centrada
a 8.7 eV en la que se ve la contribucion de los fragmentos CHs(v1=1) formados en
correlacion con I( *Pys).

Las distribuciones angulares tanto de los picos principales como de los picos
débiles secundarios asociados a los canales CHs(vy=1)+1* y CHs3(v1=1)+1, respecti-
vamente, se muestran en la Figura 5.6. La anisotropia de los anillos correspondientes
se ha analizado utilizando la ecuacién (5.3).

Aligual que en el andlisis de las imagenes obtenidas para el fragmento CH3(r=0),
para el ajuste de la distribuciéon obtenida a partir de la imagen XX del fragmento
CH3(11=1) solo fueron necesarios dos pardmetros, S5~ y B&%, mientras que pa-
ra la correspondiente a la imagen ZX solo fue necesario 37%. Los valores de los
parametros de anisotropia, obtenidos del ajuste para cada una de las imagenes del
fragmento CH3(»1=1) tomadas a diferentes configuraciones de las polarizaciones de
los laseres de bombeo y laser sonda, XX, XZ y ZX, se presentan en la Tabla 5.3 y los
momentos bipolares resultantes al aplicar el tratamiento de North y colaboradores
[1, 2] se recogen en la Tabla 5.2.
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cos 0

Figura 5.6: Distribuciones angulares del fragmento CHs(v1=1) en correlacion con
I(2Piy3) (panel superior) y con I( *Pyj5) (panel inferior) obtenidas por integra-
cion radial de los anillos correspondientes de la 1magen XX mostrada en la Figura
5.4. Las curvas rojas superpuestas sobre las distribuciones angulares representan
los mejores ajustes obtenidos utilizando la ecuacion (5.3) con [By=-0.347£0.006 y
Ba=-0.064£0.007 para el canal CHy(vi=1)+I( *Pij3) y Po=-0.43+£0.05 y Bs=-
0.05+0.06 para el canal CHs(v1=1)+1( *Ps5).

B B B B>

CHj (v;=1) + I* -0.347 £ 0.006 -0.064 +0.007 -0.544 +0.004 0.147 + 0.005

CH;(v,=1)+1 -0.43+0.05 -0.03 £ 0.06 -0.31+0.03 -0.22+0.04

Tabla 5.3: Valores de B;, obtenidos del ajuste de las distribuciones angulares de las
imdgenes obtenidas para el fragmento CHs (v =1) detectado resonantemente a 333.9
nm, tomadas a diferentes configuraciones de las polarizaciones de los ldseres de
bombeo y ldser sonda.

La imagen XX obtenida cuando el laser de sonda se sintoniza con la resonancia
del fragmento CH3(1,=1) a 329.4 nm se muestra en el panel superior de la Figura
5.7. Se puede apreciar en la imagen un anillo anisotrépico de caracter perpendicular
en la region de altas velocidades, una contribuciéon ancha en la zona central de la
imagen y un anillo interno de caracter paralelo que corresponde al proceso a un solo
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laser a 329.4 nm, el cual no ha sido substraido de la imagen.

210 210 v,

0 1 2 3 4

Energia traslacional del CH; en el CM /eV
Figura 5.7: Panel superior: Imagen XX del fragmento CHs(ve=1) producido en la fo-
todisociacion de CHsl a 193 nm. Panel inferior: Distribucion de energia traslacional
del fragmento CHs(vo=1) en el sistema de centro de masas obtenida por integracion
angular de la imagen del panel superior. La contribucion debida al proceso a un solo
color producida por el pulso de sonda (anillo interior en la imagen, que aparece como
un pico a =1.2 eV en la distribucidn) no se ha eliminado. Los peines representan la
progresion vibracional en los modos vy y vy del fragmento CHs.

La correspondiente TED del fragmento CHjz(rv,=1) se representa en el panel
inferior de la Figura 5.7. Como puede observarse, el pico principal centrado a 3
eV muestra una clara estructura vibracional. Sorprendentemente, el andlisis de la
energia interna que se indica mediante los peines en la figura, indica que la senal
a 3 eV procede, en primer lugar, de la ionizacién multifoténica (MPI) no resonan-
te del fragmento CH3(v=0), y en segundo lugar, de la deteccion REMPI (2+41) de
CHj3(v9=1). Se observan claramente, ademés, las contribuciones MPI de CH3(1;=1,
v5=0,1) a menor energfa traslacional. En trabajos anteriores se han observado con-
tribuciones similares procedentes de ionizacién multifotonica no resonante de esta-
dos vibracionales del CHj, diferentes al detectado resonantemente [4]; incluso en el
presente trabajo, se observa la deteccion MPI de CH3(v=0) en la Figura 5.5, y el
hombro observado en la Figura 5.2 a la izquierda del pico principal, corresponde a
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la deteccién MPI de CH3(v1=1). Lo que es distintivo en este caso es que la eficiencia
de los procesos de ionizacién resonante y no resonante sea similar, hasta el punto
de que las intensidades de los picos en la TED atribuidos a estados vibracionales
del CHj3 detectados resonantemente y no resonantemente son similares. En todo
caso, la eficiencia de tales contribuciones no resonantes es un reflejo de la distri-
bucién de poblaciéon no estadistica de los estados vibracionales del CHs producido
en la fotodisociacion de CH3l a 193 nm. Por otra parte, no se observa en este ca-
so, ningtin elemento atribuible a la produccién de 1(*Ps /2) en su estado fundamental.

10— CH, v=0 1| 0 v,
_ 4321
|/ CH, v=1 v,
1.0 1 CH3 V= 1
= CH, 1,= 2 Ref. 117

0.8 4= CH, Todo; Ref. 5
= 064

0.4 1

0.2

0.0 T _—"/ T T T

1 v 1 v
2.0 24 2.8 3.2 3.6
" Energia traslacional total /eV

Figura 5.8: Comparacion entre las distribuciones de energia traslacional del fragmen-
to CHs(v) obtenidas en este trabajo con las obtenidas en la Ref. [5] para ionizacion
del CH3 a un foton VUV y en la Ref. [117] para el fragmento CHs(v,=2). El eje ho-
rizontal representa la energia traslacional total. Para facilitar la comparacion visual,
las distribuciones se han normalizado a la unidad en el mdximo.

En la Figura 5.8 se comparan los resultados obtenidos en este trabajo para los
productos CH3(r=0), CH3(r1=1) y CH3(v5=1) con las distribuciones medidas por
Xu y Pratt [5] y por Kitsopoulos y colaboradores [117]. Xu y Pratt midieron la
distribucién de CH3(v) mediante ionizacién VUV a un solo fotén. Kitsopoulos y co-
laboradores realizaron experimentos similares a los presentados en este trabajo, de
los que se presenta la distribucién correspondiente a CHz(1,=2). La figura muestra
claramente cémo las distribuciones obtenidas para estados especificos del fragmento
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metilo (con sus componentes resonantes y no resonantes) reproducen la distribucién
obtenida mediante ionizaciéon a un fotén VUV. La unica excepcion la constituye el
hombro localizado a altas energias, que es atribuible a la fotodisociaciéon de CHjl
vibracionalmente excitado, presente en la expansion del haz molecular.

La relacion entre las poblaciones de los diferentes modos vibracionales no se pue-
de extraer de forma directa de las imagenes del fragmento CHjs, en parte debido al
hecho de que los factores Franck-Condon para los radicales metilo vibracionalmente
excitados dependen en gran medida, tanto del modo excitado, como del grado de
excitacion [5]. Los experimentos de imagenes de iones son normalmente dificiles de
calibrar para la medida de intensidades absolutas y, por tanto, la comparacién entre
diferentes conjuntos de datos experimentales se limita a los perfiles de las distribucio-
nes normalizadas. Nétese que, en general, las distribuciones de energia traslacional
se representan en unidades arbitrarias en el eje de ordenadas. Las limitaciones en
un experimento puramente no resonante se deben, por otro lado, a la falta de datos
espectroscopicos.

Sin embargo, si es posible obtener cierta informacién sobre la distribucién vibra-
cional del CH3. Xu y Pratt asignan la distribucion obtenida a una doble progresién
no invertida del modo de tension simétrica de enlace C—H, vy, y del modo de flexién
tipo paraguas, v, [5]. Tal selectividad de la actividad vibracional del fragmento me-
tilo ya se habia observado en experimentos anteriores en la fotodisociacién del CHsl
en regiones espectroscopicas muy diferentes, tales como las transiciones vibrénicas
09, 28 v 3} de la banda B [4, 103, 113], y en el extremo azul de la banda A [118]. Para
entender la aparente falta de correlacion entre la etapa de absorcion y la distribucién
del estado vibracional del CHjs, es necesario analizar la dinamica de formacion del
fragmento CH3(v) en ambas bandas de absorcién.

En experimentos de espectrometria de masas por tiempo de vuelo (TOFMS) de
alta resolucién, Hu y colaboradores [118] estudiaron la fotodisociacién de CHsl a
225 nm (extremo azul de la banda A) por medio de deteccion REMPI (2+1) de
los productos I y I*, y encontraron que a esa longitud de onda de excitacion se
produce CHj3 vibracionalmente excitado hasta v;=2 y v,=3. Los espectros TOF que
se midieron en diferentes configuraciones de polarizacion de los laseres de bombeo
y sonda mostraron, ademas, que los fragmentos CHj3 producidos en correlacién con
atomos de I en su estado fundamental se generan significativamente més calientes que
los producidos en el canal CHs(v)+I*. Los autores concluyeron que el cruce directo
entre las curvas 'Q; <3 Q induce mayor actividad vibracional en el fragmento CHs
que el cruce reverso 'Q; —3 Q.
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El efecto de la excitacién vibracional inicial en la molécula padre, CHsl, ha sido
estudiada por los mismos autores [119]. En un experimento de fotodisociacién vibra-
cionalmente inducida a 277.5 nm, se compararon las distribuciones vibracionales del
CHj producido en la fotodisociacién del yoduro de metilo frio, CH3I(v=0), y yoduro
de metilo con un cuanto de excitacién en el modo C-H, CH3I(v;=1). Los resultados
mostraron que mas del 90 % de la vibracién de tensién simétrica de enlace C—H de
la molécula padre CH3l se retiene en el fragmento CHs.

En la banda B, el mecanismo de predisociacion se produce a través de sendos
cruces entre el estado de Rydberg 3R; de la banda By los estados 3A;(E) (proceso
mayoritario) y '@, (proceso minoritario) de la banda A [4, 102, 103]. Adiab&ticamen-
te, dichos estados correlacionan con los canales CH;(v)+1* y CH3(v)+I, respectiva-
mente. La distribuciéon de poblacién vibracional del CH3 producido en la disociacion
de CHsl en los niveles vibracionales v=0, v5=1 v v3=1 del estado R, de la banda B
(transiciones 09, 2§ y 35 desde el estado fundamental) ha sido estudiada empleando
pulsos laser de femtosegundos [4, 103, 106, 113, 120]. En el origen de banda (transi-
cién 09), se encontré que el 11 % de los fragmentos metilo se forman con un cuanto
en el modo vq; el porcentaje aumenta hasta el 36 % y el 44 % para las transiciones
20 v 3}, respectivamente. Puesto que no se observa yodo en el estado fundamental
para las dos primeras transiciones vibronicas, estos resultados se asocian al cruce
*A;(E)<«* R;. La formacién de dtomos I(*Pj/5) se ha observado tnicamente en la
banda 3}, principalmente en correlacién con CHz(v;=1), estimdndose un rendimien-
to cuantico ¢=0.07.

Hasta la fecha, no existen calculos dinamicos sobre la fotodisociacion de CHjzl
en la banda B, pero hay suficiente literatura relativa a la banda A como para poder
establecer una discusion sobre el tema. El exhaustivo calculo dinamico de paque-
tes de ondas de la fotodisociacién del CHsl en el maximo de la banda A a 266
nm realizado por Garcia-Vela y colaboradores [121, 122], proporciona un acuerdo
cuantitativo razonable entre los resultados experimentales y tedricos. Empleando un
modelo de dimensionalidad reducida que incluye tres grados de libertad (3D) [121],
se obtuvo una relaciéon entre la proporcion de yodo fundamental y yodo excitado,
[1(*Ps/2)]/[1*(*P1/2)], de acuerdo con los datos experimentales para CHjz(v=0), mien-
tras que existia una divergencia creciente para el metilo vibracionalmente excitado,
vy >1. Se propuso como posible explicacién para estas discrepancias la pérdida de
ciertos acoplamientos entre el modo de flexion tipo paraguas del CH3 y alguno de
los modos ignorados en el modelo de dimensionalidad reducida (principalmente el
modo de tensién simétrica de enlace del CHj). Por otro lado, el modelo erraba en
la prediccién de los tiempos de reaccion para los fragmentos de metilo excitados
en el modo de flexién tipo paraguas v, producidos en correlacién con atomos de
yodo en su estado fundamental [121]. El modelo se actualizé a una versién 4D, que
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incluyé especificamente el modo de tensién simétrica de enlace C-H [122]. Se en-
contraron diferencias muy pequenas entre los resultados de los modelos 3D y 4D,
tanto en los tiempos de reacciéon como en las distribuciones de los estados del frag-
mento producto. La cuestion de la dimensionalidad reducida se abordé de manera
mé&s amplia en un estudio dindmico de dimensionalidad completa (9D), donde no
se encontré ninguna mejora significativa [123]. Si las limitaciones de los enfoques
dindmicos no causan las discrepancias con los datos experimentales, el fallo en las
predicciones tedricas debe buscarse en las deficiencias de las superficies de energia
potencial (SEP) ab initio empleadas y, en particular, en la SEP del estado 'Q;.

La relacién entre las poblaciones vibracionales — tanto las calculadas tedrica-
mente como las experimentales — de metilo vibracionalmente excitado en el centro
de la banda A (/= 270 nm) no difieren significativamente de las obtenidas en el origen
de la banda B. En el centro de la banda A, la absorcién se produce principalmente
al estado 2Qy, que preserva adiabdticamente el contenido vibracional de la molécula
padre debido a la semejanza que presentan las geometrias de equilibrio del CHsl
de dicho estado y del estado fundamental [118, 119]. La actividad en el modo v,
observada para el canal CH3+I ha sido asignada tradicionalmente al cambio pro-
ducido en la geometria de equilibrio del angulo de flexiéon del modo de flexion tipo
paraguas, que se produce en el cruce de curvas 'Q; <2 Q. Un argumento similar se
postula para la disociacién en el origen de la banda B: el estado Rydberg *R; vy el
estado fundamental X' A;, presentan geometrias de equilibrio similares en la regién
Franck-Condon y, puesto que el cruce con el estado >A;(F) de la banda A se pro-
duce cerca de la distancia de equilibrio, la excitacién vibracional inicial se conserva
en el proceso de disociacion. Sin embargo, en experimentos de haces moleculares
tales como los discutidos en este trabajo, el contenido de excitacién vibracional en
la molécula padre es moderado. Tal y como se observa en las Figuras 5.2, 5.5, 5.7 y
5.8, la contribucién de CH3I(v;) es despreciable [6, 124].

Si el origen de la excitacién del CH3(v;) no se puede asignar a la selectividad
vibracional en la excitaciéon, debe buscarse en los cambios de la geometria produci-
dos en los procesos de absorcién y disociaciéon. La geometria del CHj en los estados
X141, Qo v ®R; del CH;l es piramidal, mientras que en el estado 'Q; es cuasi-
plana [125], por lo que, tanto el proceso de absorcién, como los diferentes cruces
entre estados implican cambios geométricos. Incluso en el centro de la banda, a 277
nm, se espera una contribucién no despreciable de la absorcién al estado 'Q; [6],
el cual debe dar cuenta de la pequena proporcién de productos CHz(4), ya sea a
través de la disociacién adiabatica en el canal CHs(v)+1, o a través del cruce inver-
so de estados 1Q; —3 Qg en el canal CH3(v)+I*. La influencia de la superficie '@,
se amplifica cuando la longitud de onda de disociaciéon disminuye en la banda A,
debido a un aumento de la probabilidad de absorcién directa al estado '@ [4, 118],
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y en la banda B, debido al posible cruce '@Q, <2 R;, el cual no se produce para las
transiciones vibrénicas 05 y 27, al menos de forma apreciable [4, 102].

Momentos bipolares de Dixon

Las correlaciones vectoriales determinadas por los momentos bipolares de Di-
xon, surgen como resultado de las fuerzas y pares de torsién experimentados por la
molécula padre durante el proceso de disociacién. Tales interacciones son generadas
por las diferencias en las geometrias de equilibrio y la actividad vibracional entre el
estado fundamental y los estados excitados implicados. La etapa de absorcién juega
en este sentido, un papel similar al de los cruces entre las curvas y, por tanto, los
MBs deben permitir extraer la informacion relevante relacionada con las diferentes
dindmicas que intervienen: absorcién, disociacion adiabatica, predisociacion y cruces
no-adiabaticos.

Los momentos bipolares recogidos en la Tabla 5.2 se representan graficamente
frente a la longitud de onda de excitacion en la Figura 5.9 (por mayor claridad, para
la longitud de onda de excitacién de 193 nm, sélo se incluyen en la Figura los valores
obtenidos para el canal CHz(v=0)+I*).
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Figura 5.9: Momentos bipolares de Dizon de sequndo orden (que se muestran en
la Tabla 5.2) para el canal de disociacion CHs+I* representados en funcion de la
longitud de onda de disociacion. Las dobles flechas verticales de colores muestran el
rango de valores permitidos (magenta: 55 (20), B0(22) y 82 (02); azul: B2 (22).
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En este caso, no se ha aplicado la correccién de la despolarizacién de la predi-
sociacién. Los tiempos de vida de los niveles vibrénicos 05 y 3§ de la banda B son
1.52 ps y 4.34 ps, respectivamente [107], lo que implica que los momentos bipolares
medidos en este trabajo sufren un efecto de despolarizacion debido a la rotacién de
la molécula padre durante el proceso de disociacién [29-31]. El limite de tiempos
de vida largos (limite asintético del proceso de despolarizacién, independiente del
tiempo de vida del estado excitado) predice un factor de despolarizacién de 1/5 para
los momentos (32(20), 82(02) y 52(22), mientras que (53(22) no se ve afectado.

Los factores de despolarizacion para los parametros de polarizacién Ag de molécu-
las poliatémicas con los tres momentos de inercia proximos entre si se encuentran en
la Ref. [29]. Los correspondientes factores para los momentos bipolares se calculan
a partir de la ecuacién (4) de la Ref. [18] y de la ecuacién (6) de la Ref. [32].

En todo caso, el factor de despolarizacién debe ser aplicado con precaucion cuan-
do los momentos bipolares toman valores cercanos a cero. A 201.11 y 193 nm la incer-
tidumbre asociada a 32(02) y 32(22) sugiere que incluso una prediccién cualitativa
de la orientacién espacial (paralela o perpendicular) de las magnitudes involucradas
es incierta. Ademads, si se aplicara el factor de 1/5 al momento 52(20) obtenido a 193
nm, se obtendria un valor de f=-3 (triplicando el limite para una transicién per-
pendicular de una disociacién rapida), lo que sugiere que las aproximaciones hechas
para obtener los factores de despolarizacion en el limite de tiempos de vida largos
[29], no son adecuadas para el caso del CH;l.

Teniendo presentes estas consideraciones, el hecho més sorprendente relativo al
calculo de los momentos bipolares del CH3l es que éstos toman valores extremos
tnicamente en el centro de la banda A [90]. A 266 nm, el proceso se inicia por ab-
sorcién al estado 3Qy, seguido bien de disociacién adiabatica (CHz+I*), o bien de
disociacién a través de un cruce no adiabético (CHs+I). El modelo de conservacién
del nimero cuantico K propuesto para la banda A predice estos resultados, tanto
los valores de los momentos bipolares cercanos a los valores limite, como la poca
actividad vibracional del CH; discutida anteriormente. Con la excepcién de 52(20)
(relacionado con la anisotropia del proceso de disociacién en si), los momentos bi-
polares toman valores ligeramente mayores en el origen de la banda B y a 200.25
nm (absorcién directa al estado 3A;(FE) de la banda A) que a 193 nm, donde son
practicamente cero (véase la Figura 5.9).
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En el Capitulo anterior dedicado al estudio de la estereodinamica de la fotodiso-
ciacion del CH;l en el origen de la banda B, los pequenos valores obtenidos para los
MBs asociados al proceso de disociacién directa en el estado 3A;(F), fueron asigna-
dos a una ruptura de la aproximacion de direccién tnica de velocidades (URD, del
inglés Unique Recoil Direction), generada por una contribucién preferente al proceso
de absorcién de los modos vibracionales del CH;l situados en el plano H3—C-I [113].
En el origen de la banda B no se observan contribuciones significativas de moléculas
padre vibracionalmente excitadas, lo que junto con los pequenos cambios producidos
en la geometria del CH3I* en el cruce no adiabatico, sugiere que deberian esperarse
momentos bipolares relativamente altos. Los pequenos valores de los momentos bi-
polares medidos deben estar, por tanto, relacionados con efectos de despolarizacién
causados por la rotacion de la molécula padre, como se menciond anteriormente.
A 193 nm, podriamos estar en una situacion mixta. En la geometria de equilibrio
del estado fundamental del CH3l, la superposicién con la funcién de onda del 3} es
discreta y, por tanto, cierta actividad vibracional en la molécula padre CH3I podria
favorecer el proceso de absorcion. Por otra parte, el posible cruce entre los estados
SR y 'Q; debe implicar cambios geométricos significativos. Si se anade el efecto
de despolarizacion, la explicacién de los valores cercanos a cero de los momentos
bipolares es plausible.

5.3.2. Imdgenes de I(*P;5) y I*(*P2)

La Figura 5.10 muestra las imagenes de yodo para ambos estados electronicos
espin-6rbita y las correspondientes distribuciones de energia traslacional (TED).
La imagen del fragmento I*(*P;/;) consta de dos contribuciones claras: un anillo
exterior, anisotrépico, correspondiente a la senal producida en un proceso de bombeo
y sonda, en el que los pulsos de 193 nm excitan la molécula de CH3l y el fragmento
yodo se detecta mediante REMPI (2+1) con un pulso de sonda centrado a 305.57
nm; y un anillo interior, correspondiente a un proceso de bombeo y sonda, donde
el pulso de 305.57 nm lleva a cabo la disociacién y la deteccién del fragmento (lo
que se denomina experimento de un solo ldser). La imagen de I(*Py/2) se adquiere
de manera similar, pero con un pulso laser de sonda centrado a 304.64 nm para un
proceso REMPI (2+1). En ambos casos, la contribucién de un solo laser no se ha
eliminado de las imagenes con el fin de establecer una referencia para la identificacion
de la esquiva sefial de I(*Ps)5) producida por los ldseres de bombeo y sonda [5].
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Figura 5.10: Imdgenes tomadas en la configuracion XX de los fragmentos I*(ZP1/2)
(a) y I(*Ps)5) (b), obtenidas en la fotodisociacion de CHsI a 193 nm, y las corres-
pondientes distribuciones de energia traslacional medidas en el sistema de referencia
del centro de masas del yodo, (¢) y (d). En la parte superior derecha de cada imagen
se indican las polarizaciones de los laseres de bombeo (izquierda) y sonda (derecha).
Las barras verticales en las TEDs denotan las energias disponibles mdximas para
las contribuciones del proceso a dos ldseres (rojo) y a un solo ldser (azul). La barra
vertical magenta corresponde al canal CHs (v )+1 suponiendo el contenido de energia
interna del fragmento CHs estimado por Xu y Pratt (1.86 eV) [5].

Las lineas verticales en la Figura 5.10 representan la energia disponible méxima
(Eq4) para los procesos a un laser (azul) y a dos ldseres (rojo), de acuerdo con:

m
Eqo(1) = ﬁ[hv — Dy — E;(CHs) + E;(CH31)] (5.4)

tomando para la referencia valores nulos de energfa interna de CHz y CH3l.

Como puede verse en las Figuras 5.10c y 5.10d, las contribuciones correspon-
dientes al experimento de un solo ldser (sonda) se identifican facilmente para ambas
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especies [ y I*; asi como el proceso de formacién de I* en el experimento bombeo-
sonda, mientras que el canal CH3+1 parece estar cerrado a 193 nm.

Como se comentd en la introduccién del presente Capitulo, Xu y Pratt [5] de-
terminaron un pequeno pero medible rendimiento cuantico ®=0.07+0.01, donde el
fragmento I(*P3/,) se produce en correlacién con CH;(v) internamente muy excitado
(~1.86 V). La linea vertical de color magenta en la Figura 5.10d muestra la energia
disponible para el canal CH3(v=0)+1 corregida con la estimacién de Xu y Pratt.
Como se ve en la figura, de estar presente la senial del canal que produce I(*Ps /2)s
coincidiria energéticamente con la contribucién correspondiente al experimento de
un laser.

Para aclarar este punto se ha llevado a cabo un analisis estereodinamico exhaus-
tivo de la distribucion angular de la Figura 5.10b. En particular, la porcién de curva
situada a la derecha de la cota que indica la energia disponible, que se asigna a la
fotodisociacién de moléculas CH3l vibracionalmente excitadas, presentes en el haz
molecular. La contribucion del CH;3l vibracionalmente excitado en todo el proceso
de fotodisociacién, tanto en la banda A como en la banda B, ha sido analizado
en detalle en trabajos anteriores [6, 113]. En el trabajo sobre la fotodisociacién de
CH3lI en el borde rojo de la banda A, se demostré que el contenido vibracional en la
molécula padre CH3I permitfa el cruce entre las superficies 2Qqy y 'Q; [6]; por otro
lado, en el Capitulo anterior de esta Tesis Doctoral, se ha determinado el papel de
los modos vibracionales promotores del CH3l en la excitaciéon al estado repulsivo
3A;, en las proximidades de la transicién 03 de la banda B [113].

Siendo especies atomicas, las anchuras de los picos de I y I* en la distribucién de
energia traslacional correlacionan con la energia interna (de rotacién y vibracional)
de los co-productos de disociacién (el fragmento metilo) y de la molécula padre.
La distribucion de energia traslacional del I* producido en el proceso de dos lase-
res (Figura 5.10c), indica una contribucién insignificante de la energia interna del
padre, lo que esta en concordancia con las medidas del fragmento metilo discutidas
anteriormente. Sin embargo, la linea vertical de energia disponible correspondiente
al proceso a un laser, se encuentra en el maximo del pico correspondiente. En la
Figura 3 de la Ref. [6] se demostré que a una longitud de onda de fotdlisis de 305
nm, los estados vibracionales del CH3l que mas contribuyen al producto observado
CH3(v=0) son v3=0,1 y v3=0 para los canales CH3(v=0)+I* y CH3(r= 0)+1, res-
pectivamente. Ese resultado esta de acuerdo con las observaciones actuales, donde
las distribuciones de un solo laser revelan una contribucién significativa de CHslI vi-
bracionalmente excitado para el canal CH3(r=0)+I* y, contrariamente, una pequena
contribucién para el canal CH3(v=0)+I1. En un trabajo reciente, Li y colaboradores
[126], empleando haces moleculares més calientes, descubrieron una contribucién
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estadistica de CH3l vibracionalmente excitado en el canal CH;(v)+1; la forma de la
distribucion del CH3(v) en correlacién con atomos de yodo en su estado fundamental
(parte superior de la Figura 3 en la Ref.[126]) no difiere significativamente de la de
la Figura 5.10d. Sin embargo, hay una diferencia significativa, la anisotropia de la
fotodisociacion a un solo laser de CHsl vibracionalmente excitado seria altamente
paralela (=2) [6, 126], mientras que cualquier contribucién de la fotodisociacién a
193 nm serfa perpendicular (f=-1).

Con el fin de comprobar la dependencia con la polarizacién de la senial de I(P; /2)
en la Figura 5.10, se midieron las imdgenes VMI de I(*P3/5) en las cuatro configu-
raciones de polarizacion bombeo-sonda XX, XZ, ZX y ZZ, enfoque que ha dado
buenos resultados en el pasado para discriminar las contribuciones de procesos inde-
pendientes y que se muestran en la Figura 5.11. Ha tenido que emplearse la técnica
de cartografia de velocidades con imagenes de iones (VMI), en vez de la técnica de
tomografia de velocidades con imagenes de iones (Slicing), debido al cardcter para-
lelo del anillo procedente del experimento a un solo laser. Cuando la polarizacion
del laser que genera una senal paralela — el laser de sonda en el presente caso — se
configura paralela al eje Z, la rodaja central de la esfera de iones promedia a cero.
De hecho, el grado de caracter paralelo de una senal puede comprobarse con una
imagen de slicing para esa configuracion.

Como era de esperar, el anillo anisotrépico se convierte en un circulo cuando la
polarizacion del laser de sonda se rota de X a Z, mientras que no depende de la
polarizacion del laser de bombeo. Como puede verse en las imagenes de cartografia
de velocidades sin invertir con la escala de color saturada representadas en la Figura
5.11, aparece un débil aura, como una contribucion que rodea a la intensa contribu-
cion producida por un solo laser. Este aura muestra ademas, una dependencia con la
polarizacion. Para distinguir mejor la dependencia con la polarizacién de esta senal,
se ha dibujado un circulo punteado alrededor de cada imagen como una guia visual
(véase la Figura 5.11). El tamano del circulo ha sido elegido para ajustar la imagen
7.7, que esta libre de cualquier efecto de anisotropia. Claramente, el circulo se adapta
a la perfeccién al aura de la imagen ZX, pero no lo hace en las imdgenes XX y XZ.
La divergencia se produce en los polos, donde el aura no alcanza el circulo, y en el
ecuador, donde el aura sobresale del mismo. En resumen, se puede concluir que el
aura corresponde a una senal perpendicular procedente de la accién combinada de
los laseres de bombeo y sonda. Tal conclusion descarta la fotodisociacion del CHsl
vibracionalmente excitado como la fuente de esta senal y apoya la propuesta de la
formacién de I(*P;/2) a 193 nm de acuerdo con Xu y Pratt [5].
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x ft = lo

Figura 5.11: Imdgenes VMI no invertidas del fragmento 1(*Ps;5) con la escala de
color saturada, medidas para diferentes configuraciones de polarizacion de los ldseres
de bombeo y sonda, XX, XZ, ZX y ZZ. En la parte superior derecha de cada imagen,
se indican las polarizaciones del laser de bombeo (izquierda) y sonda (derecha). El
eje Z es paralelo al haz molecular. Se ha trazado un circulo rojo punteado alrededor
de cada tmagen como una guia visual, con la condicion de que su tamano ha sido
elegido para ajustar la imagen ZZ.

La débil demostracién que se acaba de presentar necesita confirmacién adicional
si nuestro objetivo es presentarlo como evidencia. El andlisis visual llevado a cabo en
el parrafo anterior, sin embargo, no puede trasladarse a una distribucién de energia
traslacional més cuantitativa, puesto que las imagenes ZX y XZ no son invertibles.
No obstante, se puede llevar a cabo un analisis alternativo.
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Figura 5.12: Distribuciones de energia traslacional del fragmento I( *Psj5) obtenidas
por integracion angular parcial y total de la imagen XX invertida de la Figura 5.10.
Curva azul: integracion de +£15° alrededor de los polos. Curva roja: integracion de
+15° alrededor del ecuador. Curva negra: integracion angular completa (360°). Las
lineas verticales en la TED denotan la energia disponible tal y como se indica en la
Figura 5.10.

En primer lugar, la imagen XX invertida puede ser integrada angularmente en
un intervalo determinado. Las TEDs resultantes después de la integracién parcial
(£15°) de la imagen XX invertida alrededor de los polos (curva azul) y en el ecua-
dor (curva roja) se presentan junto con la TED obtenida por integraciéon completa a
360° (curva negra) en la Figura 5.12. La integracién parcial confirma la naturaleza
perpendicular de la débil contribucién en el experimento a dos laseres (bombeo y
sonda): la curva azul es claramente mds estrecha que las otras dos, en particular
en el lado de altas energias, donde la senal situada a la derecha de la referencia de
energia disponible para el experimento a un color se reduce significativamente. El
caso opuesto es para la curva roja (integraciéon ecuatorial) que recoge las contribu-
ciones perpendiculares, que es la distribucion mas ancha.
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Figura 5.13: Variacion del pardmetro de anisotropia 5 obtenido a partir de la ecua-
cion (5.3) (circulos) con la energia traslacional del fragmento yodo. La distribucion
obtenida por integracion angular completa (linea negra) se incluye como referencia.
Las barras verticales en la TED denotan la energia disponible tal y como se indica
en la Figura 5.10.

Se llevé a cabo una segunda comprobacién a través de la dependencia del pardme-
tro de anisotropia 3 con la velocidad (o con la energia traslacional del fragmento
yodo). La imagen XX invertida se integr6 radialmente, pixel a pixel, utilizando un
software propio, y la distribucién angular resultante fue ajustada a la ecuacion (5.3).
Para el ajuste fue necesario un unico parametro 3, lo que sugiere que no hay efectos
significativos de polarizacién para el fragmento I(*Ps)5). El pardmetro § obtenido
se representa en la Figura 5.13 en funcion de la energia traslacional del I(2P3/2)
en el centro de masas. Claramente, el pardmetro § toma valores positivos (lo que
indica un proceso paralelo) hasta la cola de altas energias, donde cae rdpidamente
a valores cercanos a cero. La Figura 5.13 proporciona, por tanto, la confirmacion
necesaria para asignar la cola a altas energias de la TED del I(*P;5) a la produccién
de dtomos de I(*Pj3/5) a 193 nm, que, como sugirieron Xu y Pratt [5], correlaciona
con fragmentos CHj altamente excitados internamente. La pequena senal registrada
no nos permite, sin embargo, determinar un valor fiable para ®.

176



Secciéon 5.4.

En un trabajo anterior sobre la fotodisociacion de CH3l en la transicién 3j de la
banda B [4], se determiné un rendimiento cudntico ® de 0.07 para la formacién de
dtomos de I(*P3/5) en correlacién con fragmentos CHj (14 =1). Para los productos en
el estado fundamental CH3(r=0), la técnica de tomografia de velocidades con image-
nes de iones proporciona una evidencia visual de la pequena formacién de dtomos de
yodo en su estado fundamental (véase la Figura lc de la Ref. [4]), aunque la cuan-
tificacion de ® no fue concluyente. En los experimentos actuales, hemos observado
atomos de yodo en su estado fundamental en correlacién con fragmentos CHs(v=1)
con un ¢ ~0.01, mientras que la formacién de fragmentos CHz(r=0) y CHj3(rp=1)
ocurre exclusivamente en correlacién con dtomos de I* ($=0). En los experimentos
realizados por Xu y Pratt [5], s6lo los radicales metilo en correlacién con los dto-
mos de yodo en su estado espin-Orbita excitado se observaron por ionizaciéon a un
fotén de VUV. La alta excitacién interna (/1.86 eV), estimada para los fragmentos
CHj3 en correlacién con atomos de yodo en su estado fundamental, reduciria drastica-
mente los factores Frank-Condon asociados y, por tanto, la senal correspondiente [5].

5.4. Conclusiones

Los resultados presentados en este trabajo consolidan el relevante papel que jue-
ga el cruce de curvas entre el estado Rydberg 3R; de la banda B y el estado repulsivo
10, de la banda A en la predisociacién del CH3l en la banda B.

Las principales conclusiones que se pueden extraer de este trabajo son las siguien-
tes: La alta sensibilidad de la combinacion formada por las técnicas de tomografia
de velocidades con imagenes de iones y deteccion REMPI (2+1) de los fragmentos
metilo empleada en este trabajo, confirma la produccién de dtomos de I(*P; /2) en
correlaciéon con fragmentos metilo con un cuanto de excitacién en el modo de tensién
simétrica de enlace CHg(v1=1).

La observacién directa de atomos de yodo en su estado fundamental por detec-
cién REMPI (2+1) de esta especie confirma que el I(*P;5) se produce en correlacién
con CH3 muy excitado, en concordancia con el trabajo de Xu y Pratt [5].

La actividad vibracional en el modo de tension simétrico v; del fragmento metilo
esta relacionada con cambios geométricos producidos en la etapa de absorcion al
estado Q) y a través de cruces de curvas no adiabdticas 'Q; <3 R, y 'Q; +* Qo,
lo que sugiere que la geometria del CH3l en el estado '@Q; no estd bien descrita por
la teoria ab initio actual.
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Capitulo 5. Estereodinamica de la fotodisociacién de CHsI a 193 nm

Los momentos bipolares de Dixon de segundo orden, 53(02), 53(22) y 35(22),
medidos para los fragmentos CHs(v=0) y CH3(v;=1), toman valores cercanos a ce-
ro a 193 nm debido a la confluencia de diversos efectos, tales como la ruptura de la
aproximacién URD, el efecto del cruce de estados 'Q, <2 R; v la despolarizacién
inducida por la rotacién de la molécula padre.

Los experimentos llevados a cabo en el presente trabajo introducen algunas nue-
vas cuestiones. En primer lugar, la actividad vibracional del CH3(14). Por desgracia,
el canal CH3(v)+1, cuando se observa, no presenta la senal necesaria para un estu-
dio estereodinamico cuantitativo. En segundo lugar, si es posible rastrear de manera
especifica el papel de las intersecciones conicas a través de mediciones estereodinami-
cas. Y en tercer lugar, si los momentos bipolares reales pueden ser medidos en la
banda B. Para resolver estas cuestiones deben realizarse nuevos experimentos. La
estereodindmica de la fotodisociacion del CHsI en la banda A estudiada a diferentes
longitudes de onda debe proporcionar informacion relativa a la primera y segun-
da cuestiones. La técnica de tomografia de velocidades con imagenes de iones nos
ha permitido determinar con gran precision la contribucion general de los procesos
adiabaticos y no adiabaticos, incluyendo medidas de la anisotropia y de los rendi-
mientos cudnticos en la banda A [4, 6, 108]. Un estudio similar arrojaria luz a las
cuestiones no resueltas. Para resolver la tercera pregunta, se necesita un estudio es-
tereodinamico resuelto en tiempo en la escala de los femtosegundos. Hasta la fecha,
no hay evidencia disponible sobre la técnica de tomografia de velocidades con image-
nes de iones (o equivalente) aplicada a experimentos de fotodisociacién resuelta en
tiempo.
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Capitulo 6

Dinamica de fotodisociacion del
radical alilo (CsHj5) por cartografia
de velocidades con imagenes de
iones

En este Capitulo se presentan los resultados mas relevantes obtenidos en la pre-
sente Tesis Doctoral sobre la dindmica de fotodisociacion del radical alilo (C3Hs) en
un amplio intervalo de longitudes de onda de fotdlisis en la region ultravioleta. Los
radicales C3Hs fueron producidos mediante pirdlisis del precursor yoduro de alilo
(CsHsI). Para ello, se implement6 un horno pirolitico en la maquina de haces mole-
culares de forma que se pudiera operar tanto en configuraciéon de haces moleculares
convencionales (horno pirolitico apagado), como de haces de radicales moleculares
frios (horno pirolitico encendido), sin necesidad de llevar a cabo modificaciones en el
sistema experimental. La fotodisociacién del radical alilo se ha estudiado en la regién
comprendida entre 216 nm y 243 nm por cartografia de velocidades con imagenes
de iones, tanto de canales que dan lugar a atomos de hidrégeno, como de canales
que dan lugar a fragmentos metilo, empleando esquemas de deteccion REMPI (2+1).

La puesta a punto del horno pirolitico y del haz de radicales moleculares libres
se ha llevado a cabo por medio de la formacién de radicales metilo (CHs) frios a
partir de distintos precursores y el estudio de la fotodisociacion de dichos radicales
a 216 nm, empleando tomografia y cartografia de velocidades con imédgenes de iones
y deteccion REMPI (2+1) y REMPI (3+1) del d4tomo de hidrégeno (H) producido
en el proceso.
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Capitulo 6. Dindmica de fotodisociacién del radical C3Hj

6.1. Introducciéon

A lo largo de buena parte de la historia de la Quimica, el estudio de las reaccio-
nes quimicas se ha limitado a caracterizar empiricamente los reactivos y productos
implicados, lo que ha conducido a un analisis indirecto de los mecanismos respon-
sables de dichos procesos. Las especies reactivas intermedias son, sin embargo, las
especies mas interesantes en muchos aspectos. En la transformacion de reactivos a
productos, las reacciones quimicas pasan a través de uno o mas estados transito-
rios, determinados en la mayoria de los casos por especies reactivas intermedias, que
constituyen posiciones clave de los caminos de reaccién [39].

En particular, se sabe que los radicales libres neutros son especies reactivas inter-
medias en muchos procesos quimicos relevantes. Dificiles de producir en condiciones
bien definidas y dificiles de detectar, la informacién existente sobre su fotoquimica
ha sido, en general, limitada en comparacion con la disponible para moléculas esta-
bles [127]. El desarrollo de nuevos y eficientes métodos de generaciéon de radicales
libres en las ultimas décadas, ha permitido emplear el abanico disponible de técnicas
de espectroscopia laser para caracterizar la fotoquimica de dichas especies en fase
gaseosa y ampliar considerablemente la informacion relativa sobre las mismas. La
comprension de la dinamica de reaccion de especies reactivas intermedias constituye,
no obstante, un desafio permanente [39].

Los radicales libres juegan un papel crucial en muchos aspectos de la Quimica
y la Fisica. Durante los procesos de combustion, los radicales libres son los princi-
pales productos intermedios en las reacciones en cadena [128-132]. Son importantes
intermedios en el craqueo de los hidrocarburos, posiblemente el proceso quimico
industrial mas extendido [128, 129, 131]. En algunos casos, la quimica de estos sis-
temas esta gobernada por la dindamica de unas pocas especies radicales, razén por
la cual resulta tan relevante identificar qué especies radicales intervienen asi como
sus concentraciones. En concreto, durante el proceso de fotodisociacién de deter-
minados radicales de hidrocarburos, las especies electrénicamente excitadas sufren
conversion interna al estado electrénico fundamental, al que llegan con una energia
de excitacién interna equivalente a una temperatura de vibracién alrededor de va-
rios miles de Kelvin. Conocer la dinamica de fotodisociacion de estos radicales es,
por tanto, crucial para predecir la energética y los productos de disociacion de los
hidrocarburos precursores [133]. Como ejemplo se puede citar la formacién de ho-
llines que se producen en los motores de combustiéon que contienen hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs), que resultan altamente carcindgenos para el ser hu-
mano. La formacion de hollin en la combustién es complicada y esta constituida por
muchas reacciones relacionadas con radicales elementales, por lo que el estudio de la
dindmica de fotodisociacion de PAHs, a través del analisis de los estados electronicos
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excitados de los radicales libres que participan en la combustién y de su mecanismo
de descomposicion es altamente relevante y podria proporcionar una comprension
fundamental de los procesos que llevan a la formacién de hollines.

En la Quimica Atmosférica, conocer la dindmica de descomposicién de los radi-
cales implicados también es importante, ya que la luz solar genera suficiente energia
para disociar las moléculas en la atmosfera, produciendo gran variedad de radicales
[134-137]. Podemos citar el caso del diéxido de nitrégeno, un gas de color marrén
que juega un papel importante en la formacion de niebla toxica. El éxido nitrico que
se produce en la combustion de oxigeno y nitrégeno en los vehiculos, se convierte
en dioxido de nitrégeno en la atmésfera. Cuando la concentracién de didéxido de
nitrégeno es alta, la luz del sol en la troposfera fotodisocia el diéxido de nitrégeno y
finalmente forma ozono, que es un constituyente de la niebla téxica y causa enferme-
dades respiratorias. Otro ejemplo famoso, es la reduccion de la capa de ozono en la
estratosfera. Los clorofluorocarbonos (CFC) no reactivos liberados de los refrigeran-
tes y propelentes, se fotodisocian por la radiacién ultravioleta de la luz solar en la
estratosfera, y finalmente forman el mondxido de cloro (ClO), radical que reacciona
con el ozono en una serie de reacciones en cadena. Este proceso en la atmosfera supe-
rior se cree que es el principal mecanismo para la reduccién de la capa de ozono [133].

Otro area importante de los radicales libres es la Quimica Interestelar. Varios
estudios espectroscépicos han demostrado la existencia de radicales en el espacio in-
terestelar [138-141]. El estudio de la espectroscopia de radicales ayuda a identificar
la composicion de las nubes interestelares y su abundancia.

Como se ha mencionado anteriormente, la dificultad para generar de manera
efectiva concentraciones significativas de radicales libres, ha constituido el principal
escollo para su estudio. El estudio experimental de la dindmica de reaccién de radi-
cales en haces moleculares implica el desarrollo de fuentes de radicales puros y en
alta concentracion en fase gaseosa. En la literatura existen numerosos ejemplos en
los que se emplea fotdlisis [40, 41], pirdlisis [42], descargas eléctricas [43] y reacciones
quimicas [44]. Los métodos méas empleados para el caso concreto del estudio de la
fotodisociacion de radicales en haces moleculares son la fotdlisis y la ruptura por
descarga de moléculas precursoras, en los que los radicales se forman durante la
etapa inicial de la expansion, de modo que pueden enfriarse durante la misma. La
principal ventaja de usar estos métodos es el enfriamiento efectivo de los radicales
en todos sus grados de libertad. La principal desventaja es que los precursores apa-
recen acompanando a los radicales en el haz molecular, haciendo, en muchos casos,
extremadamente dificil el estudio de la fotoquimica de los mismos [142].
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Capitulo 6. Dindmica de fotodisociacién del radical C3Hj

En este trabajo de Tesis Doctoral se ha investigado la dinamica de fotodisocia-
cién del radical alilo (CsHj), producida tras la excitacién electrénica en el rango
de longitudes de onda 216-243 nm, detectando de forma resonante (REMPI) los
fragmentos CH3 y H. El radical alilo se ha generado mediante pirdlisis del yoduro
de alilo, que no sélo evita la presencia del precursor del radical de interés en el haz
molecular, sino que mantiene la ventaja de generar radicales frios en todos los grados
de libertad al producirse la pirdlisis previamente a la expansion supersénica. Con
tal fin, se ha acoplado un horno pirolitico a la valvula pulsada existente, siguiendo
el disefio de Chen y colaboradores [45, 47], tal y como se explica con detalle en la
Seccion 2.2.1. de generacion de radicales del Capitulo 2.

Este Capitulo se estructura de la siguiente manera. En primer lugar, se presen-
tan los experimentos de puesta a punto del haz molecular de radicales libres frios
por pirdlisis, que incluyen la caracterizacién y puesta a punto del horno pirolitico
empleado. Esta puesta a punto se ha realizado con radicales metilo (CHj) y ello
ha dado pie al estudio de la fotodisociacién de dicho radical a 216 nm. El Capitulo
termina con los resultados mas relevantes correspondientes a la dindamica de fotodi-
sociacién del radical alilo (C3Hs).

6.2. Experimentos de puesta a punto del haz mo-
lecular de radicales por pirdlisis

6.2.1. Detalles experimentales

En el Capitulo 2 de la Tesis Doctoral se ha descrito en detalle la construccion del
horno pirolitico empleado para la generacién de haces pulsados de radicales libres
frios, incluyendo sus componentes y el acoplamiento a la valvula pulsada. El con-
junto constituido por la valvula pulsada y el horno pirolitico se ajusté para poder
trabajar tanto en condiciones de formacién de radicales (haz molecular de radicales)
como de haces moleculares convencionales.

Con el fin de poner a punto el horno pirolitico, se produjo un haz pulsado de
radicales metilo (CHj) frios utilizando como precursor yoduro de metilo (CH3I). En
primer lugar se genera un haz molecular de yoduro de metilo mediante la expansién
supersénica de una mezcla de CHsI 'y He (10 %) con 1 atm de sobrepresién en vacio,
usando una valvula pulsada (General Valve Series 9, 0.5 mm de orificio). El pulso de
gas producido en la expansién atraviesa un colimador tronco-cénico (Beam Dyna-
mics modelo estandar 2, con orificio de 0.5 mm de didmetro) y llega a la cdmara de
ionizacion, donde el haz molecular es interceptado, a cierta distancia de las placas
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eléctricas de un espectrometro de masas por tiempo de vuelo (TOFMS, del inglés
Time of Flight Mass Spectrometry), por los pulsos laser de excitacién y de sonda, los
cuales se enfocan sobre el mismo (distancia focal f=25 c¢m). En este primer paso de
la puesta a punto de la valvula pirolitica, se empled un tinico pulso laser para la di-
sociacion del CH3l padre y la deteccion de los fragmentos metilo. La fotodisociacion
del precursor CHsl a 333.45 nm produce radicales metilo en el estado vibracional
fundamental, CH3(v=0), que se detectan por cartografia de velocidades con iméage-
nes de iones de manera muy efectiva a 333.45 nm mediante un esquema REMPI
(241) a través de la rama @ de la transicién a dos fotones al estado Rydberg 3p,.
La radiacién laser a 333.45 nm se genera por doblado de la frecuencia fundamental
de un laser de colorante (Sirah Cobra-Stretch) bombeado, a su vez, por un laser
Nd:YAG (Quanta Ray Pro190). Los iones generados son acelerados por lentes iéni-
cas y atraviesan la regién libre de campo (45 cm) antes de llegar al detector MCP
(configuracién Chevron, 40 mm de didmetro). La avalancha de electrones resultante
golpea una pantalla de fésforo (P47), creando asi la imagen de iones que se registra
utilizando una cdmara (CCD) (SONY 1024 X 768 pixeles), como se explicé detalla-
damente en el Capitulo 2.

Con el horno pirolitico apagado se lleva a cabo el experimento de bombeo y sonda
a un solo laser (333.45 nm), siendo necesario ajustar la distancia entre el conjunto
vélvula-horno y el colimador troncocénico (skimmer) hasta obtener la imagen de
iones del fragmento CH3(r=0) deseada, que se muestra en el panel izquierdo de la
Figura 6.1.

Al encender el horno pirolitico e ir aumentando paulatinamente la temperatura
del mismo, se observa cémo los anillos caracteristicos del fragmento CH;(v=0) van
desapareciendo y, en su lugar, se forma un punto intenso en el centro de la imagen,
que ocupa sélo unos pocos pixeles (véase el panel derecho de la Figura 6.1). La des-
aparicién de los anillos caracteristicos del proceso de fotodisociacion del CH;3l, y la
aparicion del punto central intenso en la imagen, indican la descomposicién térmica
en el horno pirolitico de las moléculas de CHsl en el haz molecular y la aparicion de
radicales CHj frios en alta concentracion.
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Figura 6.1: Imdgenes de cartografia de velocidades con imdgenes de iones, VMI sime-
trizadas sin invertir correspondientes al radical CHs, procedente de la fotodisociacion
y de la descomposicion térmica del CHsl. La tmagen de la izquierda corresponde al
proceso de fotodisociacion del CHsl a 334.45 nm y deteccion por REMPI (2+1) del
fragmento CHs(v=0) con el mismo pulso ldser. Al encender el horno pirolitico, man-
teniendo invariables el resto de condiciones experimentales, se obtiene la imagen de
la derecha, consistente en un punto intenso en el centro de la imagen que ocupa unos
pocos pizeles, correspondiente al radical CHs(v=0), detectado por REMPI (2+1) a
334.45 nm, generado por pirolisis de CHsl.

6.2.2. Fotodisociacién del radical CH3(ry=0) a 216 nm

Una vez que se comprobé el funcionamiento del horno pirolitico para la formacién
de un haz de radicales metilo frios, CH3(v=0), se llev6 a cabo una caracterizacién
completa del sistema experimental, empleando para ello un proceso de fotodisocia-
cién de radicales bien estudiado en la literatura.

Se eligi6 la fotodisociacién del radical CH3(r=0) a 216 nm con cartografia y
tomografia de velocidades con imagenes de iones y deteccién resonante (REMPI) de
los atomos de hidrégeno resultantes del proceso, empleando distintos precursores.
Se realizaron tres tipos de experimentos:
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» Fotodisociacién de CH3(v=0) formado por pirdlisis de CH3I y deteccién de H
por REMPI (3+1).

» Fotodisociacién de CH3(r=0) formado por pirdlisis de perdxido de di-terc-
butilo (DTBP, del inglés, Di-Tert-Butyl Perozide) y deteccién de H por REMPI
(3+1).

» Fotodisociacién de CH3(r=0) formado por pirélisis de DTBP y deteccién de
H por REMPI (2+1).

Introduccién

El radical metilo (CHj) es un radical de gran importancia debido a su papel rele-
vante en diferentes dreas como la atmosférica [134], la quimica interestelar [138] o la
combustién de hidrocarburos [132]. Debido a que es el alquilo radical més simple, se
ha considerado histéricamente como sistema de referencia en la teoria de orbitales
moleculares para el estudio de la fotoquimica de gran variedad de hidrocarburos.
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Figura 6.2: Espectro de absorcion del radical CHs tomado de la Ref. [143].

La espectroscopia ultravioleta (UV) del radical metilo fue estudiada por primera
vez por Herzberg y Shoosmith [144]. Estos autores observaron una fuerte transicién
a 216 nm que fue asignada a la banda 09, originada por la excitacién del electrén no
apareado 2p, al orbital Rydberg 3s. Posteriormente, Callear y Metcalfe proporciona-
ron la asignacién mas completa de las bandas vibrénicas de la transiciéon electrénica
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2p, — 3s en el intervalo de longitudes de onda 216-204 nm, a partir del cual el
espectro (mostrado en la Figura 6.2) se convierte en un amplio continuo [145]. El
ensanchamiento del espectro producido a longitudes de onda superiores a 216 nm
fue atribuido a una predisociacién rapida del estado excitado por efecto tinel del
atomo de H [146].

La dindmica de predisociacion del estado Rydberg 3s para los radicales CHs y
CD3 ha sido estudiada por Westre y colaboradores utilizando espectroscopia Raman
[147, 148] y por Settersten y colaboradores [149]. El tiempo de vida de la prediso-
ciacién del nivel 03 se determiné en <82 fs a partir de anchuras de linea, indicando
que la predisociacién del estado 3s es extremadamente rapida. Sin embargo, se sabe
que los tiempos de vida extraidos de anchuras de linea espectral o métodos indirec-
tos pueden tener grandes errores debido a que compiten efectos de ensanchamiento
experimentales que son dificiles de cuantificar.
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Figura 6.3: Diagrama energético del radical metilo en el que se muestran los canales
de disociacion accesibles a una excitacion de 216 nm. Tomado de la Ref. [150].

A 216 nm hay tres caminos disociativos energéticamente permitidos para el radi-
cal CHs, como se puede observar en la Figura 6.3. Las correlaciones adiabaticas de
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los estados del radical metilo fueron calculadas tedéricamente por Yu y colaborado-
res [151], encontréandose que el estado Rydberg 3s (B%A!) correlaciona a través de
una pequena barrera (alrededor de 0.27 eV) con la formacién de metileno singlete
CH,(a'A;), mientras que el estado fundamental correlaciona con dos canales diso-
ciativos asintéticos:

CHs(B%A!) — CH,y(a'A;) + H(%9) (6.1)
CHs(X?AY) — CHy(X3B;) + H(%9) (6.2)
CH3(X?Aj) — CH(XI) + Hy (') (6.3)

Aunque la eliminaciéon de hidrégeno molecular no correlaciona con el estado
CHg(BQAll) a lo largo de ninguna de las vias Cy, o Cy piramidal, las vias C plana o
(' si estan permitidas para dicho proceso. Los autores concluyeron que el fragmento
CH se origina en la disociacién secundaria del metileno, lo que implica que la eli-
minaciéon de Hy no compite eficazmente con la ruptura simple del enlace C—H. Por
tanto, sélo se considero la eliminacion del atomo de H a partir de la fotodisociacion
del radical metilo.

Las medidas espectroscopicas y los trabajo tedricos se complementaron con estu-
dios experimentales de la fotodisociacion del CH3 en el estado B. En 1988, Chen y
colaboradores investigaron la fotoquimica del radical metilo a 216 nm y detectaron
el fotofragmento CH, por fotoionizaciéon a 10.5 eV, aunque el estado de espin del
metileno no se pudo asignar [152]. No se observé producto CHT, pero puesto que el
foton de 10.5 eV se encuentra por debajo del potencial de ionizacién adiabatico del
CH,(I1, v=0), no fue posible establecer relacién alguna entre la formacion de atomos
de H y el proceso de eliminacion de Hy. Més tarde, en 1994, Dixon y colaboradores
midieron el tiempo de vuelo del atomo de H procedente de la fotodisociacion del
radical metilo a 216 nm, utilizando la pirdlisis del azometano (CH3NoCHj), como
precursor limpio de radicales metilo [153]. En dicha investigacién, los autores sugie-
ren que a 216 nm sélo se produce CHy(a'A;), en concordancia con las predicciones
tedricas, aunque el porcentaje de energia traslacional en los fragmentos es consis-
tente con la formacién de metileno singlete o triplete.

A 193 nm, la dinamica de fotodisociacién del radical metilo ha sido estudiada por
Lee y colaboradores en 1995, usando espectroscopia traslacional de fotofragmentos
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[150]. A 193 nm estan permitidos energéticamente los mismos canales de disociacién
del radical metilo que a 216 nm y, por tanto, es posible establecer una comparacion
cualitativa de ambos procesos. La distribucion de energia traslacional de los pro-
ductos presenta un maximo a ~0.56 eV y se obtuvo un valor para el parametro de
anisotropia [ del proceso a partir de los datos correspondientes al atomo de H de
-0.940.1, que corresponde a una transicion perpendicular practicamente pura. Los
resultados indican una disociacién directa y rapida que fue asignada a la transicion
electrénica desde el electron desapareado 2p, a un orbital Rydberg 3s por encima de
la barrera, aunque la anchura de la distribucién de energia interna medida sugeria
que la disociacién se produce a partir de una amplia gama de geometrias disociativas.
Los tunicos productos observados en el proceso a un fotéon fueron CHy y H. Aunque
no se pudo realizar una asignacion inequivoca del estado de espin detectado del pro-
ducto metileno, se propuso que, a la luz de la distribucién de energia de traslacion
y cédlculos tedrico, el producto de disociacién predominante era el CHy(a' A;). Mds
recientemente Wu y colaboradores [142, 154] estudiaron el efecto de la excitacién
interna de la molécula padre en la dinamica de fotodisociacién del radical metilo en
el estado Rydberg 3s a 212.5 nm usando la técnica de Rydberg tagging del 4tomo de
H. Dado que hasta la fecha el estado de espin del metileno no se ha determinado de
manera definitiva para ninguna longitud de onda, cualquier medida en este sentido
representaria una importante contribucion al esclarecimiento de la fotoquimica del
radical metilo.

Recientemente, nuestro grupo ha publicado dos estudios sobre la fotodisociacién
del radical metilo en la escala temporal de femtosegundos [155] y nanosegundos [156].
En un experimento de femtosegundos de tres colores, los radicales metilo fueron pro-
ducidos en altas densidades a partir de la fotodisociacion del yoduro de metilo por
un primer pulso a 201.2 nm; un segundo pulso laser sintonizable alrededor de 330
nm se empled para transferir poblacién desde un estado vibracional determinado del
estado fundamental al estado Rydberg 3p. por absorcion de dos fotones; finalmente,
un pulso centrado a 400 nm ionizaba los fragmentos metilo excitados con tiempos de
retraso variable y controlados en la escala de los femtosegundos. En el experimento
se midieron los tiempos de vida de los estados vibracionales involucrados en el es-
tado de Rydberg 3p., obteniéndose valores del orden de los picosegundos, con una
tendencia decreciente a medida que la poblacién en los modos de tension simétrica
y de flexién tipo paraguas aumentaba. Los experimentos se complementaron con
calculos ab initio de alto nivel de los estados electronicos involucrados, lo que per-
mitié asociar los tiempos de vida medidos al proceso de predisociacion electronica
producido por el acoplamiento no-adiabatico entre el estado de Rydberg 3p, y un
estado de valencia repulsivo [155].
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De forma complementaria al trabajo anterior, nuestro grupo ha estudiado la
fotodisociacién de los estados Rydberg 3s y 3p, del radical metilo en la escala de
nanosegundos empleando las técnicas de cartografia y tomografia de velocidades con
imagenes de iones [156]. Las distribuciones de energfa traslacional obtenidas para el
fragmento H(2S) sugieren la existencia de diferentes mecanismos de predisociacién
para ambos estados. Los calculos ab initio de alto nivel llevados a cabo muestran
que, para el estado 3p,, después de un primer paso predisociativo, dos interseccio-
nes conicas permiten al radical excitado relajarse a estados electrénicos inferiores,
abriendo caminos de reacciéon que conllevan la formacion del co-fragmento metileno
en diferentes estados electronicos y permitiendo la transferencia de energia entre
los diferentes grados de libertad. Por el contrario, los calculos muestran que para el
estado 3s, se produce un mecanismo de predisociacion directo.

Fotodisociacién de CH3(r=0) formado por pirdlisis de CH3I y deteccién
de H por REMPI (3+1)

El yoduro de metilo (CH3l) fue el primer precursor elegido para la generacién
de un haz de radicales CH3(»=0) por pirdlisis, por haberse empleado en la puesta a
punto inicial del horno pirolitico (véase la Seccién 6.2.1).

En cuanto a la deteccién de los atomos de hidrogeno procedentes de la foto-
disociacién de los radicales CH3(r=0) a 216 nm, se empled en primer lugar un
esquema REMPI (341) a 364.5 nm correspondiente a la transicién a tres foto-
nes 2p(*Pij2) < 1s(251/2). Este esquema REMPI para la ionizacién de dtomos de
hidrégeno es menos eficiente que el esquema REMPT (2+1) a 243.1 nm, (corres-
pondiente a la transicién de dos fotones 25(2S)/2) < 15(*S1/2), dado que implica la
absorcién de tres fotones en la etapa resonante. Por el contrario, presenta la ventaja
de proporcionar una mayor resolucion, ya que la anchura de linea asociada es lo
suficientemente amplia como para incluir la distribucién de velocidades generada
por efecto Doppler en la expansién del atomo de H (que se lleva practicamente todo
el momento lineal en el proceso dada su pequena masa) sin la necesidad de realizar
un barrido de longitudes de onda del laser de deteccién [61, 157].

Para la formacién de los radicales CH3(v=0) se empleé una corriente de 8.5 A
(potencia de 59.5 W) aplicada al horno pirolitico, dado que en esas condiciones se
obtuvo una mejor senal de atomos de hidrégeno procedentes del proceso de bombeo
(216 nm) y sonda (364.5 nm). La energia del ldser de sonda a 364.5 nm fue de 14
mJ por pulso.

La Figura 6.4 muestra la imagen de cartografia de velocidades invertida, corres-
pondiente al 4tomo de H procedente de la fotodisociacién del radical CHs(v=0) a
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216 nm y la correspondiente distribucién de energia traslacional del &tomo de H en
el sistema de referencia del centro de masas, obtenida por integracion angular de la
imagen.

Precursor CH3I
=216 nm
excitacion

08- Ao 364.5 nm

1.0 +

0.0 T T T T T T T
0 1 2 3 4

Energia traslacional de H en el CM /eV

Figura 6.4: Panel superior: Imagen de cartografia de velocidades, VMI, invertida de
los dtomos de hidrdgeno detectados por medio de un esquema REMPI (3+1) a 864.5
nm, procedentes de la fotodisociacion del radical CHs(v=0) a 216 nm y utilizando
CHsI como precursor en la pirdlisis. Panel inferior: Distribucion de energia trasla-
cional de los dtomos de hidrogeno en el sistema de referencia del centro de masas,
obtenida por integracion angular de la tmagen del panel superior.

Como puede verse, en la imagen se distinguen tres anillos anisotrépicos. Los
dos anillos exteriores tienen menor intensidad que el anillo interior, el cual aparece
ademas enmascarado por una senal carente de estructura que domina el centro de
la imagen. Basandonos en la distribucion de intensidades de los anillos, se pueden
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asignar a procesos de naturaleza perpendicular los anillos exterior e interior, y a un
proceso de caracter paralelo el anillo intermedio.

Los tres anillos de la imagen aparecen en la distribucién de energia traslacional
como tres picos. El pico mas intenso, a 0.67 eV, esta situado sobre una senal de
fondo que abarca desde el origen hasta 1.53 eV. Los picos situados a 1.74 eV y 2.71
eV corresponden a los anillos intermedio y externo de la imagen. El pico estrecho
que aparace a 0.67 eV se asocia con el canal de fotodisociacién del radical metilo
que da lugar a CHy(a 'A;)+H(2S), descrito en la literatura.

Los picos a 1.74 eV y 2.71 eV no coinciden energéticamente con ninguno de los
posibles procesos de disociacién del radical metilo a 216 nm, por lo que se llega a
la conclusién de que proceden de un proceso de fotodisociacién asociado con otras
especies moleculares presentes en el haz molecular como consecuencia de la pirélisis
del precursor CHsl.

Basandonos en evidencias previas, estos dos picos han sido asignados a la foto-
disociacion de HI, formado en la pirdlisis del CH3l y presente en el haz molecular.
Para corroborar dicha asignacion se ha calculado la energética de la fotodisociacion
del HI a 216 nm. El HI presenta un espectro de absorcion ancho con un maximo
en torno a 220 nm y al disociar a estas longitudes de onda produce yodo en los dos
estados espin-Grbita 2Py o y 2Py 5 [158].

La energia disponible méaxima (F,,) para la formacién de yodo en sus dos estados
espin-orbita viene dada por E,, = hv — Dy — Eso, donde la energia del fotén hr es
5.74 eV (216 nm), Dy es la energia de disociacién del HI (3.054 eV) [158] y Eso es
cero para el yodo en su estado espin-érbita fundamental (*Ps5) y 0.943 eV para su
estado espin-Grbita excitado (*Pj,). Los valores obtenidos, 2.68 y 1.74 €V coinciden
con los picos de la Figura 6.4 a 2.71 y 1.74 €V, confirmando la asignacién.

Fotodisociacién de CH;(r=0) formado por pirélisis de DTBP y deteccién
de H por REMPIT (3+1)

Como se ha visto en el apartado anterior, el uso de CH3I como precursor de radi-
cales metilo tiene la desventaja de la contaminacion procedente de la fotodisociacion
del HI como subproducto de la pirélisis. Ademas, el anillo de interés correspondiente
a la fotodisociacion del radical metilo, aparece enmascarado por una senal intensa
sin estructura que domina el centro de la imagen.
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Para evitar los problemas anteriores, se decidié utilizar otro precursor, cuya
pirdlisis produjera una mayor concentracion de radicales CH3 en el haz molecular.
El precursor elegido fue el peréxido de di-terc-butilo (DTBP), molécula que ha sido
ampliamente utilizada en la bibliografia como precursor pirolitico de radicales meti-
lo, ya que presenta seis grupos metilo, tres por cada grupo terc-butilo [150, 159, 160].

En este caso, la pirdlisis se llevd a cabo en primer lugar con una corriente de 7
A (potencia de 49 W) y la energia del laser de sonda a 364.5 nm fue de 14 mJ por
pulso.

1.04 Precursor DTBP
1 }\‘excilacidn= 21 6 nm
0.8- ?\'sondaz 364.5 nm

P(E)

0 1 2 3 4

Energia traslacional de H en el CM /eV

Figura 6.5: Panel superior: Imagen de cartografia de velocidades, VMI, invertida
de los atomos de hidrégeno detectados por medio de un esquema REMPI (3+1)
a 864.5 nm, procedentes de la fotodisociacion del radical CHs(v=0) a 216 nm y
utilizando DTBP como precursor en la pirolisis. Panel inferior: Distribucion de
energia traslacional de los dtomos de hidrogeno en el sistema de referencia del centro
de masas, obtenida por integracion angular de la itmagen del panel superior.
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Como se puede apreciar en la imagen de iones y en la distribucién de energia
traslacional de los atomos de hidrégeno que se muestran en la Figura 6.5, el cambio
de precursor no sélo produce una imagen y una distribucion de energia traslacional
libre de la contaminacion procedente de la fotodisociacién de HI, sino que mejora
el contraste del anillo atribuido a dtomos de hidrégeno procedentes de la fotodiso-
ciacién del radical CH3(»=0) con respecto a la senal de fondo, que ademds queda
confinada en la zona de mas bajas energias.

Atn empleando DTBP como precursor se sigue obteniendo demasiada senal de
atomos de hidrogeno de fondo sobre el anillo de interés. Se llevo a cabo entonces un
estudio sobre como afecta la intensidad de corriente aplicada al horno pirolitico a
la razon entre la senal del anillo y la senal de fondo. Como se puede apreciar en las
distribuciones de energia traslacional de la Figura 6.6, a medida que disminuye la
corriente, la contribucion de fondo a bajas energias va disminuyendo con respecto al
anillo, llegdndose a una situaciéon de compromiso entre un buen rendimiento de la
pirdlisis y generacién de la senal de fondo, en torno a 6 A (42 W). La reduccion de
la componente lenta produce ademas un pequeno desplazamiento del pico principal.

0.8 —T7A
0.4+

0.8+ —6.5A
0.4+

0.8 6A
0.4

0.0
0.8+ —55A

0.4

0.0 , e
0 1 2

Energia traslacional de H en el CM /eV

Figura 6.6: Distribuciones de energia traslacional de los dtomos de hidrogeno en el
sistema de referencia del centro de masas, obtenidas utilizando DTBP como precur-
sor y a distintas intensidades de corriente aplicadas al horno pirolitico.
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Fotodisociacién de CH;3(»=0) formado por pirdlisis de DTBP y deteccién
de H por REMPI (2+1)

Como se ha visto en el apartado anterior, aunque la razon entre la senal del
anillo y la senal de fondo mejora sustancialmente al reducir la intensidad de corrien-
te (y, por tanto, la potencia) del horno pirolitico, esta senal de fondo no termina
de desaparecer del todo. Una posible fuente de los dtomos de hidrogeno causante
de la senal de fondo puede ser la ionizacién de atomos de hidrogeno procedentes
de otros procesos y moléculas, como consecuencia de la alta energia necesaria para
llevar a cabo la deteccién por REMPI (341) (se utilizan 14 mJ por pulso a 364.5 nm).

Los 1ltimos experimentos realizados para la puesta a punto del sistema de gene-
racion de haces de radicales libres para el estudio de su fotodisociacién, consistieron
en cambiar el esquema de deteccion REMPI (3+1) para los dtomos de hidrégeno
procedentes de la fotodisociacién de los radicales CH3(v=0), utilizado en los aparta-
dos anteriores, por un esquema REMPIT (2+1), trabajando en las mismas condiciones
de potencia del horno pirolitico (6 A, 7 V, 42 W), que se habian optimizado en el
apartado anterior.

La detecciéon REMPI (2+1) de dtomos de hidrégeno requiere un proceso de ab-
sorcién a dos fotones de 243.12 nm a través de la transicién 2s(251/2) < 1s(2512).
Para este experimento se emplearon pulsos de 2 mJ por pulso. Dado que el ancho
de linea de la transiciéon es menor que el perfil Doppler de los dtomos de hidrégeno,
es necesario realizar un barrido en longitudes de onda que cubra el perfil Doppler de
las velocidades del H durante la adquisicién de senal, siendo éste el principal incon-
veniente del uso del esquema REMPI (2+1) para detectar dtomos de hidrégeno. Sin
embargo, la posibilidad de aumentar la senal y, por tanto, poder realizar tomografia
de velocidades, compensan claramente este inconveniente.

En la Figura 6.7 se muestra la imagen de cartografia de velocidades invertida de
los atomos de hidrégeno procedentes de la fotodisociacién de radicales CH3(v=0) a
216 nm empleando DTBP como precursor, una potencia del horno pirolitico de 42
W y el esquema REMPI (2+1) a 243.12 nm. Puede apreciarse con claridad un anillo
anisotropico con caracter perpendicular, siendo la contribucién de fondo muy débil.
La correspondiente distribucion de energia traslacional obtenida por integracién an-
gular de la imagen de cartografia de velocidades invertida se muestra también en la
figura. Si comparamos esta distribucion con las obtenidas en los apartados anterio-
res, se ve claramente como la contribucion de fondo a bajas energias traslacionales
ha desaparecido practicamente del todo.
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1.0 Precursor DTBP (VMI V_= 5000 V)
)\'excitaciénz 216 nm
08 . }Lsondaz 243 nm
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Energia traslacional de H en el CM /eV

Figura 6.7: Panel superior: Imagen de cartografia de velocidades, VMI, invertida de
los dtomos de hidrdgeno detectados por medio de un esquema REMPI (2+1) a 243.12
nm, procedentes de la fotodisociacion del radical CHs(v=0) a 216 nm y utilizando
DTBP como precursor en la pirclisis con una potencia de 42 W. Panel inferior:
Distribucion de energia traslacional de los dtomos de hidréogeno en el sistema de
referencia del centro de masas, obtenida por integracion angular de la imagen del
panel superior.

El hecho de haber aumentado sustancialmente la senal de &tomos de hidrégeno
procedentes de la fotodisociacion del radical metilo al cambiar el esquema REMPI
de deteccién, nos da ahora la posibilidad de realizar el experimento empleando la
técnica de tomografia de velocidades, para comprobar si es posible mejorar aiin mas
la imagen y la distribucion de energia traslacional.
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1.04 ﬂ Precursor DTBP (Slicing V_= 5000 V)
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Figura 6.8: Panel superior: Imagen de tomografia de velocidades, Slicing, de los
dtomos de hidrégeno detectados por medio de un esquema REMPI (2+1) a 243.12
nm, procedentes de la fotodisociacion del radical CHs(v=0) a 216 nm y utilizando
DTBP como precursor en la pirdlisis con una potencia de 42 W. Panel inferior:
Distribucion de energia traslacional de los datomos de hidrogeno en el sistema de
referencia del centro de masas, obtenida por integracion angular de la imagen del
panel superior.

En la Figura 6.8 se muestra la imagen de los atomos de hidrégeno procedentes
de la fotodisociacién de radicales CH3(v=0) a 216 nm obtenida por tomografia de
velocidades (Slicing), empleando DTBP como precursor, una potencia del horno pi-
rolitico de 42 W y el esquema REMPI (2+41) a 243.12 nm. Es evidente de la simple
inspeccién visual de la imagen, la gran mejora obtenida, apreciandose el anillo an-
isotrépico con caracter perpendicular, siendo la contribucion de fondo practicamente
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nula. Comparando las imagenes de las Figuras 6.7 y 6.8 se observa que la imagen
obtenida por tomografia de velocidades es mucho mas limpia y el anillo es mas estre-
cho que aquella obtenida por cartografia de velocidades. Esto queda reflejado en las
correspondientes distribuciones de energia traslacional que se muestra en los paneles
inferiores de ambas figuras.

El pico estrecho observado en la distribucién de energia traslacional se asigna
a atomos de hidrégeno en correlacién con el radical metileno (CHsy) en el primer
estado electrénico excitado (@ 'A;), que se produce sin précticamente excitacién
vibro-rotacional, lo que estd de acuerdo con trabajos previos [153].

La integracién radial de la imagen mostrada en la Figura 6.8 proporciona la
distribucién angular que se ajusta a la expresion para procesos de disociacion a un
fotén y deteccion REMPI (241) empleando luz linealmente polarizada

o

1(6) yp

[1+ BoPacos + 4Py cos O + [P cos b (6.4)

En la Figura 6.9 se muestra la distribucion angular obtenida por la integracién
radial de la imagen mostrada en la Figura 6.8 junto con el ajuste correspondiente,
empleando la ecuacién (6.5). Si no se esperan efectos de polarizacién en los fotofrag-
mentos, la ecuacién (6.5) se puede truncar en i=2. Este es el caso para el fragmento
H(%S) que con un momento angular total J=1/2 no puede mostrar alineamiento
del momento angular. Por tanto, el valor de 3, se identifica directamente con el
parametro de anisotropia espacial [.

El parametro de anisotropia  obtenido del ajuste de la distribucién angular es

de —0.8540.05. Este valor estd muy préximo al valor limite f=-1 para una transicién
perpendicular pura.
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Figura 6.9: Distribucion angular de los dtomos de hidrégeno obtenida a partir de la
integracion radial de la imagen mostrada en la Figura 6.8. La curva roja corresponde
al aguste a la ecuacion (6.5) con i=2 que proporciona un valor del pardmetro de
anisotropia de B=—0.85+0.05.

A partir de los experimentos realizados de puesta a punto del horno pirolitico
para la formacién de haces moleculares de radicales libres frios, en particular de ra-
dicales metilo, CH3(v=0), y su fotodisociacién en la primera banda de absorcién, se
puede concluir que: (i) para cada radical hay que encontrar el precursor adecuado,
asi como las condiciones de potencia apropiadas para la pirdlisis. (i) Si los fotopro-
ductos de la fotodisociacion del radical hidrocarbonado en estudio son atomos de
hidrogeno, como es el caso de la fotodisociacion del radical alilo que se va a estudiar
en el siguiente Apartado, un esquema REMPI (2+1) a 243.12 nm es més apropiado
que un esquema REMPIT (3+1).
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6.3. Dinamica de fotodisociacion del radical alilo
(C3H;) en la region UV de 216-243 nm

6.3.1. Introduccion

El alilo (C3Hj) es el radical hidrocarbonado mds simple con conjugacién tipo 7
(véase la Figura 6.10). Los tres dtomos de carbono del radical alilo tienen hibridacién
sp? y se encuentran en el mismo plano [161, 162]. Los electrones 7 desapareados de
los atomos de carbono estan deslocalizados resonantemente, haciendo este radical
muy estable [137]. El radical alilo es, después del benceno, probablemente el caso
méas utilizado en los libros de texto como ejemplo de estabilizacién por resonancia
[39]. Sin embargo, el interés por este radical no es sélo de caracter fundamental. El
radical alilo es abundante en muchos entornos reactivos que van desde el espacio
interestelar [139-141] a los procesos de combustién [128-131]. Ademads, es uno de
los precursores mas importantes para la formacién de benceno y otros compuestos
ciclicos [163-165]. A pesar de los numerosos estudios experimentales y tedricos so-
bre la espectroscopia y la dinamica de disociaciéon del radical alilo, todavia existen
cuestiones sin resolver y resultados incluso contradictorios en la literatura.

Figura 6.10: Estructura del radical alilo (C3Hs).

El radical alilo es un trompo asimétrico plano que pertenece al grupo puntual
de simetria Cy, en el estado electrénico fundamental, de configuraciéon X 2A, [39].
La geometria de este estado junto con las tres constantes rotacionales A,=1.801769
em™t, B,=0.3463440 cm~! y C,=0.2902374 cm~!, se determinaron por espectros-
copia IR de alta resolucién [161, 162]. El grado de asimetria k=(2B, — A. — C¢)/(Ae
— C,)~—0.93 indica que el alilo se puede tratar como una molécula trompo simétrica
cuasi-alargada [161].
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El primer espectro de absorcién electronico del radical alilo fue medido por Cu-
rrie y Ramsay en 1966 por fotélisis de destello de C3H;Br y otros precursores en la
region comprendida entre 370-410 nm [166]. El origen de la banda situado en 408.3
nm fue asignado a la transicién 0 desde el estado electrénico fundamental X 24, al
primer estado electrénico excitado A 2B;. Mds tarde, esta transicién fue confirmada
por Tonokura y Koshi utilizando espectroscopia cavity ring-down entre 370 y 420
nm (véase el espectro de la Figura 6.11) [167] y por espectroscopia fotoelectronica
resuelta en tiempo [168].

Longitud de onda /nm
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Figura 6.11: Espectro de absorcion del radical alilo producido en la fotélisis de 1,5-
hexadieno a 193 nm [167]. Las lineas rojas muestran las posiciones e intensidades
relativas de los picos de absorcion medidas por Currie y Ramsay [166].

En 1967, Callear y Lee midieron un nuevo espectro electrénico del radical ali-
lo entre 210 y 250 nm mediante fotdlisis de destello de ocho compuestos alilicos
[169], que fue reproducido més tarde por van den Bergh y Callear [170] y Jenkin
y colaboradores [171]. La banda observada en esta regién era mds intensa que la
banda observada a 408.3 nm y presentaba una estructura difusa, con un méaximo
de absorciéon en la zona comprendida entre 220-222 nm. En 2003, Bayrakceken y
colaboradores midieron otro espectro de absorcion electrénico en la misma region y
calcularon los coeficientes de extincion a varias longitudes de onda basandose en las
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constantes de decaimiento del radical alilo [172]. En la Figura 6.12 se muestran los
espectros de absorcién UV del radical alilo en la zona 210-230 nm de van den Bergh
y Callear [170], Jenkin y colaboradores [171] y Bayrakceken y colaboradores [172].

Espectro de absorcién (van den Bergh y Callear)
------ Espectro de absorcion (Jenkin y col.)
——— Espectro de absorcion (Bayrakceken y col.)

Intensidad /u.a.

210 215 220 225 230 235 240
Longitud de onda /nm

Figura 6.12: Espectros de absorcion UV del radical alilo de van den Bergh y Callear
[170] (linea continua), Jenkin y colaboradores [171] (linea punteada) y Bayrakceken
y colaboradores [172] (linea discontinua). Tomado de la Ref. [133].

A principios de los anos 1990, Chen y colaboradores realizaron una serie de ex-
perimentos con deteccién no resonante a dos fotones, (experimentos MPI, del inglés,
Multiphoton lonization), con el objetivo de localizar los estados electrénicos involu-
crados en la fotodinamica del radical alilo en la region espectral comprendida entre
38000 — 42000 cm~' (238 — 263 nm) [45, 173, 174]. Estos autores identificaron los

estados electrénicos B 2A,, C 2B, y D 'B,, tanto del radical alilo como de alguno
de sus isétopos deuterados.
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Figura 6.13: Panel izquierdo: Diagrama energético de los estados electronicos del ra-
dical alilo. (a) REMPI (2+2); (b) REMPI (1+1); (¢) método de decaimiento, donde
la absorcion al estado Rydberg 3Pzx, de corta duracion, se mide por decaimiento de
la poblacion del estado fundamental sondeado por un sequndo pulso ldser retardado
que monitoriza la intensidad de senal de iones usando un REMPI (1+1) a través
del estado B 12'. Panel derecho: (a) Espectro REMPI (1+1), (b) espectro REMPI
(2+2) y (c) espectro de decaimiento del radical alilo en la region comprendida entre
89300-45000 cm™* [175].

En 2010, Chen y colaboradores realizaron una revisién de las asignaciones ori-
ginales a partir de nuevas medidas usando la técnica REMPI (2+2) y (1+1) en la
regiéon comprendida entre 39300 — 45000 cm ™! (222 — 254 nm) [175], proporcionando
nuevos valores para el origen de banda de cada estado electrénico (véase la Figura
6.13). En este estudio, la generacién del radical alilo se realiz6 por dos métodos: por
pirdlisis de 1,5-hexadieno y por fotdlisis de yoduro de alilo. La diferencia en el enfria-
miento en la fuente de radicales piroliticos y fotoliticos permitié la identificacién de
bandas calientes y junto con el estudio del umbral de la espectroscopia del fotoelec-
tron (PES, del inglés, Photoelectron spectroscopy) [176], el grupo de Chen informé de
nuevos picos vibrénicos y dio nuevas asignaciones de los estados electronicos del ra-
dical alilo. El estado B 2A; (3s) se sittia a 40046 cm ™" (249.7 nm); el estado C' 22B,
(3p,) a 41556 cm~" (240.6 nm) y el estado D 'By (3p.) a 42230 cm™" (236.8 nm).
El estado E 2B, (3p.) se asigna a una banda difusa, como se puede ver en el panel
derecho de la Figura 6.13, en el espectro REMPI etiquetado como ¢), que abarca
desde 43300 cm™! (230.9 nm) hasta 45000 cm™* (222 nm).
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El primer estudio sobre la fotodisociacion del radical alilo fue realizado por Stran-
ges y colaboradores, que usaron espectroscopia traslacional de fotofragmentos (PT'S,
del inglés, Photofragment Translational Spectroscopy) para examinar los productos
obtenidos tras la excitacién a 351 nm (excitacién al primer estado electrénico exci-
tado A 2B;) y a 248 nm (excitacién al estado electrénico B 24, (3s)) [127, 177]. En
estos experimentos el haz molecular de radicales alilo frios se generd por pirdlisis del
yoduro de alilo (C3HsI). En este estudio, se asigné como canal de disociacién prin-
cipal la pérdida del atomo de H para ambas longitudes de onda de excitacion. Sin
embargo, a 248 nm, ademés del canal de eliminacién de H (84 %), se observé también
la eliminacién de CHj (el porcentaje inicial de 16 % [127] se corrigié posteriormente
a 5% [177]). Basdndose en consideraciones energéticas, los autores propusieron que
el CHj3 era eliminado directamente a través de un estado de transicion ciclico de
cuatro miembros [177].

No hay muchos trabajos que hayan profundizado en el estudio del canal de
eliminacion de CHjs, habiéndose centrado desde entonces casi todos los estudios de
fotodisociacion del alilo en el canal de eliminacién de H desde los diferentes estados
electronicos excitados. La mayoria de estos trabajos fueron realizados entorno a 351
nm y 380-420 nm y en la regién UV entorno a 248 nm [127, 175, 177-183]. En 2011,
Zhang y colaboradores estudiaron la dindmica del canal de disociacién del dtomo
de H del radical alilo en la regién de longitudes de onda 249-216 nm [133, 184],
empleando la técnica HRTOF (del inglés High-n Rydberg H atom Time-Off Flight),
para monitorizar los atomos de H que se producen a cada longitud de onda de
fotolisis. En este intervalo de longitudes de onda se cubre el maximo de absorcién
en la regién UV, a 222 nm, que se habia observado en trabajos previos [170-172], y
se extiende a través de los estados electrénicos excitados B 24, (3s), C' 2°B, (3py),
D 'B, (3p.) y E 2By (3p,) del radical alilo [175].
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Figura 6.14: Espectros de absorcion UV del radical alilo de van den Bergh y Callear
[170] (linea continua), Jenkin y colaboradores [171] (linea punteada) y Bayrakceken
y colaboradores [172] (linea discontinua) representados anteriormente en la Figura
6.12. Los circulos blancos y negros representan la intensidad de la senal del dtomo
de H en funcion de la longitud de onda de excitacion (espectro de accion), obtenido
mediante la integracion de la senal de los espectros HRTOF del dtomo de H, ob-
tenidos por Zhang y colaboradores en la region de 216 — 249 nm [184], utilizando

distintos precursores para la generacion del radical alilo, cloruro de alilo (circulos
negros) y 1,5-hexadieno (circulos blancos). Tomado de la Ref [184].

En la Figura 6.14 se muestran los espectros de absorciéon UV del radical alilo de
van den Bergh y Callear [170], Jenkin y colaboradores [171] y Bayrakceken y colabo-
radores [172], junto con los espectros de accién obtenidos por Zhang y colaboradores
[184], mediante la integracién de la senal del espectro HRTOF del atomo de H ob-
tenido en la fotodisociacién del radical alilo en el rango de longitudes de onda de
excitacion comprendido entre 216-240 nm, para cubrir el maximo que aparece en los
espectros de absorcién [170, 171], utilizando como precursor del radical alilo, cloruro
de alilo y 1,5-hexadieno. Los espectros obtenidos por Zhang y colaboradores en este
estudio, presentan un maximo en torno a 228 nm, a diferencia de los espectros de
absorcién de radical alilo que tienen el maximo de absorciéon en 222 nm. Esta dife-
rencia entre los espectros de absorcion y los reportados por Zhang y colaboradores,
fue atribuida por los autores a la participacién creciente de otro canal de disociacion
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a medida que disminuye la longitud de onda de excitacién que no correlaciona con la
formacién de H [184]. Si revisamos los canales de disociacién posibles, cabe esperar
que dicho maximo se deba a la formacion de CHj.

Desde el punto de vista tedrico, se han llevado a cabo céalculos para examinar
los estados electrénicos excitados superiores [185-188]. Las asignaciones y energias
de los estados electrénicos excitados no estan en su totalidad en concordancia con
el trabajo experimental a excepcién del primer estado electrénico excitado A 2B;.

. 214 nm
I3() i M E’
E'B (3 ~ 3
BOP) BA (3p)

120F o —

249 nm —— =, CB,03p)
110 /A oA B'A (3s) ; -

CH, + HCCH

Energia (kcal/mol)
=y
T

Figura 6.15: Diagrama de energia potencial del radical alilo, C3Hs, tomado de la Ref.
[184]. En la figura se muestran tres posibles canales de disociacion con la pérdida
de un dtomo de H y dos canales de eliminacion de CHsz. La energética y las vias de
disociacion se han obtenido a partir de los cdlculos teoricos de las Refs. [189, 190].

Las energias de los estados excitados electronicos del radical alilo se han extraido de
las Refs. [166, 175].
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El diagrama de energia potencial del estado fundamental y las vias de disocia-
cién del radical alilo han sido investigados en varios estudios teéricos (Figura 6.15)
(177, 179, 180, 189-192]. Davis y colaboradores calcularon una docena de puntos
estacionarios de la superficie de energia potencial del estado fundamental del alilo
a nivel B3-PW91/6-311G(d,p) y proporcionaron, a su vez, energias y parametros
cinéticos (RRKM) [191]. Deyerl y colaboradores llevaron a cabo calculos de estruc-
tura electronica, obteniendo parametros vibracionales orientados a calculos cinéti-
cos (RRKM) [179]. La mayoria de las geometrias fueron optimizadas utilizando un
conjunto de bases 6-31G* y teoria de perturbaciones de cuarto orden, incluyendo
excitaciones simples, dobles y cuddruples [179]. Stranges y colaboradores calcula-
ron puntos estacionarios adicionales en la superficie del estado fundamental, a nivel
QCISD(T) [177]. Castiglione, Bach, y Chen hicieron lo mismo a nivel CCSD(T) [180].
En 2011, Stranges y colaboradores reexaminaron la disociacion del radical alilo me-
diante cédlculos de trayectorias sobre una superficie de energia potencial abinitio de
dimensionalidad completa para el estado electrénico fundamental del alilo [189]. Las
trayectorias sugieren que la causa de la baja distribucion de energia cinética para los
productos CHyD + HCCH en los experimentos de Stranges y colaboradores [177] se
debe a un tercer canal que contribuye a estos productos asociado a la produccion

de CHyD + CCH,.

En la Figura 6.15 se representa el diagrama de energia potencial del radical alilo,
asi como los posibles canales de disociacién, obtenidos de las Refs. [177, 179, 180,
189-192]. Existen tres vias de disociacién que involucran la pérdida de un atomo de
H: (7) aleno (CHy=C=CH,)+H, (i7) propino (CH=C-CHj3)+H, (i) ciclopropeno(c—
C3Hy)+H, y un canal de eliminacién de CHg: (iv) etino(CH=CH)+CHs, ademés del
canal de alta energia (v) vinilideno (C=CH,)+CHjs [189, 192].

De acuerdo con las energias de los diferentes estados de transicion, la disociacion
directa del radical alilo por el canal aleno+H tiene la energia de activacién mas
baja (60.9 kcal/mol; 2.64 eV) y es, por tanto, el canal de disociacién méas favora-
ble energéticamente. Una via adicional para el producto aleno es la isomerizacion
del radical alilo a 2-propenilo (CHy=C-—CHj3), que se disocia en aleno+H (con una
energia de activacién global de 61.2 kcal/mol; 2.65 eV).

Aunque la formacién de aleno y H es la via mas favorable energéticamente,
existen otros canales de disociacion con barreras asociadas comparables que no se
pueden ignorar. El canal propino+H, por ejemplo, puede producirse a través de tres
vias distintas de isomerizacién del radical alilo. El radical alilo puede isomerizar a
2-propenilo o a 1-propenilo y luego disociarse en propino+H (con energias de ac-
tivacién de 61.2 kcal/mol y 64.2 kcal/mol; 2.65 eV y 2.78 eV, respectivamente).
Incluso puede producirse una doble isomerizacion: el radical alilo primero isomeriza
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a 2-propenilo, para después isomerizar a 1-propenilo, que se disocia en propino-+H
(energias de activacién de 64.5 kcal/mol; 2.79 eV). El otro canal de pérdida de
H que se ha mencionado es el canal ciclopropeno+H, siendo el menos probable de
los tres, ya que posee la energia de activacién mas alta (79.2 kcal /mol; 3.43 eV) [127].

Ademas del canal de eliminacion de H existen dos canales de eliminacion de CHs.
El primer canal que se observé fue el etino(CH=CH)+CHjs, por Stranges y colabo-
radores [127, 177]. En este caso, como en el caso de los canales de eliminacién de
H, también se producen efectos de isomerizacion, existiendo dos vias posibles. Uno
de los caminos implica la isomerizacion del radical alilo a 2-propenilo y posterior
disociacién de éste en etino+CHj (64.2 kcal/mol; 2.78 €V). En una segunda via, el
radical alilo isomeriza a 2-propenilo, que a su vez isomeriza a l-propenilo para dar
etino+CHj (64.5 kcal/mol; 2.79 eV). En 2011, Stranges y colaboradores median-
te calculos tedricos, encontraron un segundo canal de eliminacion de CHjs de alta
energfa, vinilideno (C=CHy)+CHs, el cual implica la isomerizacién del radical alilo
a 2-propenilo y posterior disociacién de éste en (C=CH,)+CHjz (64.2 keal /mol; 2.78
eV) [189, 192].

Considerando los estudios previos sobre la fotodisociacion del radical alilo exis-
tentes en la bibliografia, en esta Tesis Doctoral se ha estudiado la dinamica de
fotodisociacién del radical alilo en la region de longitudes de onda comprendida
entre 216 y 243 nm (que cubre el maximo de absorcién a 222 nm; véase la Figura
6.12). Para ello se han llevado a cabo experimentos de cartografia de velocidades con
imégenes de iones, con deteccion REMPI (2+41) de los fragmentos H y CHjs, siendo
el estudio recogido en la presente Tesis Doctoral, el primero en el que se detecta el
fragmento metilo de esta manera. El haz molecular de radicales alilo frios ha sido
producido por pirdlisis a partir de yoduro de alilo como precursor. El empleo de la
técnica de cartografia de velocidades con imédgenes de iones (VMI), nos ha permitido
obtener informacién sobre la dinamica del proceso de fotodisociacion del radical alilo
en los canales que dan lugar a los fragmentos H y CHgs, proporcionando distribucio-
nes angulares y de energia traslacional de los fragmentos, de las que existen escasas
referencias en la bibliografia.
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6.3.2. Detalles experimentales

Las principales caracteristicas del sistema experimental se han descrito en detalle
en el Capitulo 2, por tanto, en esta seccién sélo se expondran detalles especificos,
como las condiciones para la formacién del haz molecular de radicales alilo y los
laseres y sistema de deteccion empleados para el estudio de su fotodisociacion.

Para la realizacién de este estudio hemos utilizado la técnica de cartografia de
velocidades con imédgenes de iones (VMI). El experimento se lleva a cabo a una fre-
cuencia de repeticion de 10 Hz. El haz molecular se forma mediante la expansion de
una mezcla de gas de yoduro de alilo (C3HsI), molécula utilizada como precursora
del radical alilo, y He (10 %, con 1 atm de sobrepresién) en vacio, usando una valvula
pulsada (General Valve Series 9, 0.5 mm de orificio), a la que se acoplé un horno
pirolitico para la formacién de radicales, tal y como se ha descrito en el Capitulo 2.
En este caso, para la formacion de radicales alilo se aplicé al horno pirolitico una
corriente de 6 A a 7 V (42 W), que como vimos en la Seccién 6.2, son las mejores
condiciones para formar un haz molecular de radicales frios.

El pulso de gas producido en la expansién atraviesa un colimador tronco-cénico
(Beam Dynamics modelo estandar 2, con orificio de 0.5 mm de didmetro) y llega a la
camara de ionizacion, donde el ya 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) por los pulsos ldser de excitacion y
de sonda, los cuales se enfocan (distancia focal f=25 cm) y propagan en sentidos
contrarios.

La radiacién léser de excitacién empleada, comprendida entre 216 y 243 nm (=1
mJ/pulso), se genera mediante suma de frecuencias en un cristal no lineal, combinan-
do la radiacién fundamental del laser de colorante (Sirah Cobra-Stretch) bombeado
por un laser de Nd:YAG (Quanta Ray Pro 230) a 532 nm con el tercer arménico
(355 nm) del mismo ldser. Se utiliza un medidor de longitudes de onda (Wavemas-
ter Coherent) para seleccionar las longitudes de onda empleadas. Los fotoproductos
producidos en la fotodlisis se ionizan de forma resonante 10 ns después mediante un
esquema REMPI (2+1), usando para ello un pulso laser de sonda enfocado (=~ 1.5
mJ/pulso) generado por el doblado de la frecuencia fundamental de un léser de co-
lorante (Sirah Cobra-Stretch) bombeado por un ldser de Nd:YAG (Quanta Ray Pro
190). Para la deteccion de los fragmentos CHz(rv=0), la longitud de onda del ldser
de sonda se sittia a 333.45 nm, centrada en la rama @ de la transicién 0J del estado
Rydberg 3p, (2A; <2 Ay) para un proceso de dos fotones. Para la deteccién del
fragmento H, el laser de sonda se sittia a 243.12 nm, correspondiente a la transicion
25(2S1/2)4 1s(2S12), para un proceso de dos fotones, que como se explicé en la
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Seccién 6.2, es la deteccién mas efectiva de atomos de hidrogeno, a pesar de tener
que llevar a cabo barridos en longitud de onda del laser de sonda para cubrir el perfil
Doppler de velocidades de los a&tomos de hidrogeno y asi obtener la imagen de iones
completa.

Los iones generados son acelerados por lentes ionicas y atraviesan la region li-
bre de campo (45 cm) antes de llegar al detector MCP (configuracion Chevron, 40
mm de didmetro). La ganancia de los MCPs 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 imégenes fueron analizadas empleando un software comercial (DAVIS).
El voltaje de la placa repulsora utilizado para las imagenes de los iones de H fue de
5000 V y los voltajes en los detectores fueron los siguientes: 4.5 kV entre el MCP
posterior y la pantalla de fésforo; 1500 V entre la parte posterior y frontal de los
MCPs; 500 V en el MCP frontal. Las imagenes de los iones metilo se registran en las
mismas condiciones, a excepcion del voltaje de la placa repulsora que fue de 6500

V.

Para comprobar el buen funcionamiento del horno pirolitico, se ha realizado un
experimento de bombeo y sonda a un solo ldser (243 nm) del yoduro de alilo (C3H;I)
con el horno pirolitico apagado y encendido. La fotodisociacién del precursor (C3HsI)
a 243 nm produce fragmentos CsHs, que se detectan por cartografia de velocidades
con imagenes de iones, acoplada a ionizacion multifoténica, obteniéndose la ima-
gen que se muestra en la Figura 6.16, donde se observa un anillo correspondiente
al fragmento alilo procedente de la disociacién del precursor C3HsI. A medida que
se aplica voltaje al horno pirolitico, este anillo va desapareciendo hasta que a una
potencia de 42W (6 A y 7 V), donde el anillo desaparece completamente y se forma
un punto intenso en el centro de la imagen que ocupa unos pocos pixeles (Figura
6.16 derecha), lo que indica la formacién de radicales alilo frios en el haz molecular
por pirdlisis.
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Figura 6.16: A la izquierda la imagen de cartografia de velocidades, VMI, sin in-
vertir correspondiente a la fotodisociacion del C3HsI a 243 nm y deteccion MPI del
fragmento CsHs con el mismo pulso ldser a 243 nm. La imagen de la derecha corres-
ponde al mismo experimento que el anterior pero aplicando una corriente al horno
pirolitico de 6 A y 7 V para la formacion de radicales alilo en el haz molecular.

6.3.3. Resultados y discusién

Canales de eliminacién de atomos de hidrégeno

Con el fin de comprobar cudl es el tiempo de retraso entre los pulsos laser de
bombeo y sonda mas adecuado, se midieron espectros de masas a distintos tiempos
retrasos entre los laseres, desde tiempo cero hasta 80 ns a intervalos de 5 ns. La
Figura 6.17 muestra la intensidad integrada del pico de H en el espectro de masas
que corresponde al experimento bombeo-sonda, en funcién del tiempo retraso entre
los pulsos laser de bombeo a 238 nm y sonda a 243.12 nm. Como puede verse, la
intensidad aumenta hasta ~15 ns y luego disminuye rapidamente. La subida ini-
cial representa la tasa de produccién de dtomos de H a partir de la fotodisociacion
del radical alilo, excluyendo posibles procesos multifoténicos (responsables de que
a tiempo cero la senal sea mayor que la medida a tiempos largos), mientras que
el descenso es producido por la pérdida de atomos de H rapidos de la zona de in-
teraccion. A la vista de estos resultados y comprobando que las imagenes medidas
en condiciones VMI con la configuracion de polarizacion ZZ eran completamente
circulares con intensidad homogénea en todo el area, se fijo un valor para el retraso
entre los pulsos laser de 10-15 ns en todos los experimentos.
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Figura 6.17: Intensidad de dtomos de H producidos por REMPI (2+1) a 243.12 nm
registrada en el espectro de masas en funcion del tiempo de retraso entre los ldseres

de bombeo y sonda.

En la Figura 6.18 se muestra una serie de imdgenes medidas (sin invertir) de
los fragmentos H detectados por REMPI (2+1) procedentes de la fotodisociacion
del radical alilo, obtenidas en condiciones de cartografia de velocidades (VMI), para
distintas longitudes de onda de fotdlisis entre 218 y 243 nm. En todas las imagenes
se ha substraido la contribucién del laser de sonda por separado y la senal de fondo
que aparece en ausencia de haz molecular de radicales con el horno pirolitico encen-
dido, de modo que la senal queda exenta de contribuciones que puedan enmascarar

los resultados.
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218 nm 226nm 228 nm

235 nm 238 nm 243 nm

Figura 6.18: Imdgenes de cartografia de velocidades, VMI de datomos de hidréogeno
procedentes de la fotodisociacion del radical C3Hs obtenidas a distintas longitudes
de onda de excitacion entre 218 nm y 243 nm. En todos los casos, el fragmento H
fue detectado mediante un esquema REMPI (2+1) a 243.12 nm. Las imdgenes se
muestran simetrizadas pero no invertidas.

Como puede verse, no existen diferencias significativas entre las distintas image-
nes, estando todas ellas formadas por un disco practicamente isotropico. Aunque las
imagenes VMI estan medidas en configuracion de polarizacién XX para preservar
la simetria cilindrica — necesaria para el posterior analisis mediante inversion — en
todos los casos estudiados se registraron de forma adicional imagenes en configu-
racién de polarizacién ZZ. Las iméagenes ZZ, al no preservar la simetria cilindrica,
no proporcionan informacién sobre el proceso (de hecho, no admiten tratamientos
matemadticos de inversion), pero si pueden ayudar a localizar posibles inhomogenei-
dades en el detector o situaciones de pérdida de senal en la zona superior e inferior
de la imagen producida a tiempos altos de retraso entre los pulsos laser, que es
particularmente critica en la deteccion de especies ligeras y veloces como el H.
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En la Figura 6.19 se representan las distribuciones de energia traslacional del
atomo de hidrégeno obtenidas por inversion e integracién angular de las imagenes
mostradas en la Figura 6.18. Se puede comprobar que todas las distribuciones son
cualitativamente muy similares, lo que seria indicativo de que en el intervalo de
energias de excitacién estudiado (5.10-5.69 eV) intervienen los mismos procesos de
eliminacién de H en el radical alilo. Todas las distribuciones son de tipo Boltzmann,
lo que es representativo de procesos estadisticos, y presentan un maximo en torno
a 0.4 eV, extendiéndose hasta ~2 eV, lo que indica una alta excitacion interna del
co-fragmento C3Hy.

— 218 nm

— 226 nm

228 nm

P(E)

— 235 nm

238 nm

/\ — 243 nm

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
Energia traslacional de H en el CM /eV

Figura 6.19: Distribuciones de energia traslacional del dtomo de H en el sistema de
referencia del centro de masas, obtenidas por inversion e integracion angular de las
imdgenes mostradas en la Figura 6.18 a distintas longitudes de onda de excitacion
entre 218 nm y 243 nm.
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La tunica diferencia destacable entre las distintas distribuciones de energia tras-
lacional medidas a las distintas energias de excitacion, es la intensidad absoluta
registrada (sugerida por la relacién senal/ruido de las distribuciones), que va au-
mentando a medida que aumenta la longitud de onda (disminuye la energia de
excitacién). Este comportamiento estd de acuerdo con las observaciones de Zhang y
colaboradores [184], como se muestra en la Figura 6.14.

La integracién radial pixel a pixel de las imégenes invertidas de la Figura 6.18
proporciona las distribuciones angulares en funciéon de la velocidad del fragmento
H. Estas distribuciones angulares obtenidas para cada valor radial se ajustaron a la
expresién usada cominmente para procesos de disociacion a un fotén y deteccion
REMPI (2+41) empleando luz linealmente polarizada

o

1(6) =

[1 4 B2Pycos @ + 4Py cos O + g Ps cos 0] (6.5)

Como se ha explicado anteriormente, si no se esperan efectos de polarizacién
en los fotofragmentos, la ecuacién (6.5) se puede truncar en i=2 y, por tanto, [,
coincide con el pardmetro anisotropia 3. Este es el caso del fragmento H(%S), el
cual con un momento angular total J=1/2 no puede mostrar polarizacién angular
(alineamiento u orientacién), independientemente del esquema de deteccion REMPI
empleado. La Figura 6.20 muestra la variacion del parametro de anisotropia 8 con
la velocidad del atomo de H.

Como puede verse en la Figura 6.20, el comportamiento del parametro de aniso-
tropia no varia de forma significativa con la longitud de onda de excitacion. Entre
0y 1250 ms~!, 8 adquiere valores en torno a cero, y a partir de 1250 ms~! adquiere
valores negativos.
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Figura 6.20: Pardmetro de anisotropia 3 en funcion de la velocidad del fragmento
H (cuadrados y lineas rojas), para las distintas longitudes de onda de excitacion
utilizadas en este trabajo. Se muestran las distribuciones de velocidad del fragmento
H (curvas negras) en cada caso.

En el presente trabajo se ha observado cémo la senal de H recogida entre 243
y 216 nm disminuye a medida que disminuye la longitud de onda, presentando las
intensidades mas altas a 243 nm, el extremo del intervalo estudiado. Este compor-
tamiento es compatible con los experimentos de Zhang y colaboradores, aunque en
el presente caso, en términos relativos, la senal observada a 216 nm es considerable-
mente mayor que la obtenida en la Ref. [133, 184].
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Capitulo 6. Dindmica de fotodisociacién del radical C3Hj

Si comparamos la distribucién de energia traslacional publicada por Zhang y co-
laboradores a 228 nm [133, 184] con la obtenida en este trabajo a la misma longitud
de onda (véase la Figura 6.21), se puede observar que hay una gran concordancia
entre ambos resultados. Las dos distribuciones presentan un perfil tipo Boltzmann,
que se extiende hasta ~2 eV, con un maximo en torno a 0.4 eV y una energia tras-
lacional promedio, < Er >, de 0.58 eV.

1.0 1

Zhang y col. 228 nm
—— Presente trabajo 228 nm

0.0 T T T T T T T T S T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Energia traslacional de H en el CM /eV

Figura 6.21: Comparacion entre las distribuciones de energia traslacional del frag-
mento H obtenida en este trabajo a 228 nm (linea roja) y la publicada por Zhang y
colaboradores a la misma longitud de onda de excitacion (linea negra) [133].

En el trabajo de Zhang y colaboradores se presentan ademas distribuciones de
energia traslacional a 222, 240.55 y 245.75 nm, que presentan un perfil similar, con
valores < Ep > de 0.59-0.60 eV. Aunque medidas a longitudes de onda de excitaciéon
ligeramente diferentes, la homogeneidad de las distribuciones observada por Zhang
y colaboradores es corroborada por nuestros resultados, mostrados en la Figura
6.19, donde se puede apreciar cémo todas las distribuciones de energia traslacional
presentan un perfil casi idéntico, con un maximo en torno a 0.4 eV.
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Figura 6.22: Comparacion entre las distribuciones de energia traslacional del frag-
mento H obtenidas en este trabajo a 243 nm (linea azul) con los resultados experi-
mentales (linea negra) [127] y tedricos (linea verde) [189] publicados por Stranges y
colaboradores a 248.6 nm.

También se ha realizado la comparacion de las distribucion obtenida a 243 nm en
el presente trabajo con los resultados tedricos y experimentales publicados recien-
temente por Stranges y colaboradores a 248 nm. En la Figura 6.22 se puede obser-
var que la distribucién experimental de Stranges y colaboradores [127] presenta un
acuerdo parcialmente razonable con nuestros resultados. La principal discrepancia
tiene lugar para valores por debajo de 0.35 eV —correspondiente al maximo de la
distribucién— para los que la distribucion de Stranges no esta definida. La diferencia
entre los datos experimentales [127] y los tedricos publicados por Stranges y colabo-
radores [127, 189], también particularmente relevante a bajas energias puede arrojar
luz sobre estas diferencias. Los radicales alilo poseen una temperatura rotacional
de unos 50 K debido al uso de una fuente pirolitica para su produccién, mientras
que los calculos de trayectorias suponen que el alilo tiene momento angular cero.
Consecuentemente, la diferencia entre las distribuciones experimentales mostradas
en la Figura 6.22 esta relacionada probablemente con la diferente energia interna
que poseen los radicales alilo en ambos casos.
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Capitulo 6. Dindmica de fotodisociacién del radical C3Hj

Como ya se indicé en la Seccién 6.3.1, existen tres canales de disociacion del
radical alilo que correlacionan con la formacién de atomos de H:

CgHg, + hv — CH2 =C= CH2 +H AH = 2,48 eV (66)
CgH5 +hy —-CH=C— CHg + H AH = 2,43 eV (67)
03H5 + hv — c— 03H4 + H AH = 3,41 eV (68)

Debido a la existencia de distintos intermedios de reaccién (véase la Figura 6.15),
existen varias alternativas que permiten llegar a los mismos productos. A su vez,
hay distintas vias para la disociacién del radical alilo a través de estos tres canales.
Stranges y colaboradores propusieron dos mecanismos posibles para la fotodisocia-
cién del radical alilo a 248 nm (5 eV) [127]. Después de la excitacién inicial al estado
C, el primer mecanismo comenzarfa con la conversién interna del radical alilo desde
el estado electrénico excitado C' al estado electrénico fundamental, seguido de su
disociacién en dicho estado. El segundo mecanismo comenzaria con conversion in-
terna del estado C al primer estado excitado, el estado A, seguido de transformacién
electrociclica al radical ciclopropilo, que se isomerizaria a su vez para formar el ra-
dical alilo en el estado electrénico fundamental, en el que se produciria la disociacion.

Para poder comparar la particién de energia disponible entre los diferentes gra-
dos de libertad de los fragmentos, en la Figura 6.23 se muestran las distribuciones
de energia traslacional obtenidas a las diferentes longitudes de onda de excitacion,
representadas en funcion de la fraccién de energia disponible que se transfiere como
energia traslacional a los productos. Para ello, el eje de abscisas representa la energia
traslacional correspondiente a cada longitud de onda, normalizada a la energia dis-
ponible para cada canal de disociacion. Se ha tomado el menor valor posible de
energia disponible, para la normalizacién del eje z, que corresponde al canal (6.7).

El valor x=1, marcado con una linea vertical negra en la Figura 6.23, indica la
méxima fraccién de energia disponible para los productos del canal (6.7); las otras
dos lineas verticales, de color rojo y azul, representan las fracciones maximas de
energia disponible para los canales (6.8) y (6.6), respectivamente, normalizados al

canal (6.7).
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Figura 6.23: Distribuciones de energia traslacional del fragmento H representadas
en funcion de la fraccion de energia disponible que es transferida como energia tras-
lacional de los productos. Las lineas verticales indican el valor mdrimo de dicha
fraccion para los diferentes canales de eliminacion de hidrogeno. Se ha tomado co-
mo referencia el canal (6.7) (véase el texto para mds detalles).

Las lineas verticales proporcionan una referencia que permite interpretar las
distribuciones de energia traslacional de acuerdo con los diferentes canales de eli-
minacion de hidrégeno. La parte de las distribuciones situada a la izquierda de las
lineas verticales corresponde a la formacién de productos con excitacién interna; la
anchura de las distribuciones proporciona informacién sobre el contenido de energia
interna de los distintos co-fragmentos, dependiendo del canal de disociacion. La par-
te situada a la derecha de las lineas verticales de las distribuciones corresponde a
contribuciones a la senal de H procedentes de la fotodisociacién de radical alilo vi-
bracionalmente excitado, que puede estar presente en el haz molecular en pequenas
cantidades. Como se puede apreciar en la Figura 6.23, no existe contribucién apa-
rente de radicales alilo vibracionalmente excitados, lo que confirma que la valvula
pirolitica utilizada en este trabajo produce radicales alilo frios.
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Capitulo 6. Dindmica de fotodisociacién del radical C3Hj

De acuerdo con la Figura 6.23, cualquiera de los tres canales de disociacion es
accesible energéticamente, haciendo particularmente dificil la determinacién de la
contribucion de cada uno de ellos. Las distribuciones de energia traslacional apare-
cen considerablemente desplazadas hacia la izquierda de las referencias, lo que indica
que el co-fragmento del H se forma vibracionalmente excitado. Tal resultado es con-
sistente con procesos de disociacion estadisticos en los que la fragmentacién del alilo
se produce después de procesos de conversién interna y/o isomerizacién hasta llegar
al estado fundamental, con suficiente energia interna como para disociar.

En la disociacion del alilo a 248 nm, la formacién de H se asigné a los canales
de menor entalpia de formacién, CHy=C=CH,+H y CH=C-CH3+H [127]. Al ser el
producto ¢—C3H,4 menos estable que el resto de los productos poliatémicos posibles,
e involucrar una barrera de activacién mayor, se consideré que el canal ¢-C3H,;+H
apenas participa en la disociacién del alilo a 248 nm. Esta conclusién se vié apoyada
por el hecho de que no se viera ningin cambio en la pendiente de la distribucién
de energia traslacional a bajas energias de excitacion. El anélisis cinético de la pro-
porcion de los diferentes canales, realizado mediante calculos RRKM, confirmaba
los resultados anteriores, otorgando menos del 1% a la formacién de ¢-C3H, debido,
principalmente, a que la constante de velocidad para la disociaciéon es mucho menor
en comparacion con la constante de isomerizacién [127]. Los mismos célculos mos-
traban que mas del 50 % de los eventos de disociacién no venfan directamente del
radical alilo [127].

Al no poder determinar la contribuciéon de los posibles canales de disociacion
que intervienen a través del andlisis de la distribuciéon de energia traslacional, se
realizo un andlisis angular del proceso. Como podemos ver en la Figura 6.20, la
variacién del parametro de anisotropia 3 con la velocidad del H es practicamente
invariante en todo el rango de longitudes de onda; de cero a 1250 ms™! el pardme-
tro B es practicamente cero, y a partir de 1250 ms~! adquiere valores negativos. El
momento de transicién para la transicion E2B < X2A, es perpendicular, por lo que
un valor negativo de f=-1 indicaria un proceso de disociaciéon rapida desde ese es-
tado excitado. El hecho de obtener valores de [ cercanos a cero indica, no obstante,
que el tiempo de disociacion es mucho mas largo que el periodo de rotacion de la
molécula. Este tipo de comportamiento es caracteristico de procesos de disociacion
en el estado electréonico fundamental después de conversion interna desde estados
electronicos excitados, en concordancia con los mecanismos propuestos en la litera-
tura. A partir de 1250 ms™*!, el hecho de que 3 tome valores ligeramente negativos
parece indicar que la parte de energias traslacionales altas de la distribucion corres-
ponde a un mecanismo de disociacion directa desde el estado excitado, que compite
con la disociacién estadistica desde el estado fundamental.
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Por tanto, combinando el andlisis de las distribucione de energia traslacional, con
el analisis de las distribuciones angulares integradas pixel a pixel, podemos concluir
que a bajas energias traslacionales del fragmento H, donde obtenemos valores de
[ en torno a cero, predominan los mecanismos de disociaciéon a través de procesos
de isomerizacién y conversién interna, lo que concuerda con una distribucién es-
tadistica. Sin embargo, a altas energias traslacionales del fragmento H, los valores
negativos de [ indican la participaciéon de mecanismos de disociacién directa. La
proporcion de este mecanismo es menor y no se puede apreciar en las TED.

Puesto que nuestros resultados a 228 nm y 243 nm son similares a los publicados
en la literatura [127, 133, 184, 189], y dado que el perfil observado se repite en todo
el rango de longitudes de onda de excitaciéon estudiado, podemos concluir que entre
218 nm y 243 nm intervienen los mismos mecanismos de disociacién. Los canales
predominantes son la formacién de CH,=C=CH,+H, CH=C-CH3+H y ¢-C3H4+H,
a través de isomerizaciones y conversiones internas, con una posible mayor partici-
pacion del canal c—-C3Hy+H a medida que disminuye la longitud de onda de fotdlisis,
y un canal de disociacion directa a altas energias traslacionales del fragmento H.

Canales de eliminacion de CH;

En la Figura 6.24 se muestra una serie de iméagenes de cartografia de velocidades
(simetrizadas no invertidas) correspondientes al radical CH;(v=0) a distintas lon-
gitudes de onda de fotdlisis en el intervalo 216-240 nm. En todas la imagenes se ha
restado la contribucién del laser de sonda por separado y la senal de fondo que se ob-
tiene en ausencia de haz radical, tal y como se hizo con las iméagenes del fragmento H.

Como se puede observar, las imagenes evolucionan con la longitud de onda de
fotdlisis. La principal caracteristica de las imagenes es su baja intensidad, indican-
do la pequenia contribucién del canal de metilo (al menos en su estado vibracional
fundamental) en estas longitudes de onda de excitacién. Para las longitudes de onda
maés cortas (energias de excitacion maés altas), las imdgenes estan formadas por un
anillo ancho débil, practicamente isotrépico. A medida que aumenta la longitud de
onda, se observa como el anillo se va cerrando, de modo que a 230 nm es practica-
mente un disco. A 238 nm se produce un cambio abrupto de tamano en la imagen,
que se acentia a 240 nm, reduciéndose el disco considerablemente. Al igual que en
el caso del fragmento H, se comprobé para todas las longitudes de onda de fotélisis,
que las imagenes en la configuracién de polarizacion ZZ no presentaban inhomoge-
neidades destacables.
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218 nm 220 nm

230 nm 238 nm 240 nm

Figura 6.24: Imagenes de cartografia de velocidades, VMI del fragmento CHs(v=0)
procedente de la disociacion del radical C3Hs obtenidas en distintas longitudes de on-
da de excitacion entre 216 nm y 240 nm. En todos los casos, el fragmento CHs(v=0)
fue detectado mediante un esquema REMPI (2+1) a 333.45 nm. Las imdgenes se
muestran simetrizadas pero no invertidas.

Mediante inversion e integracion angular de las imagenes mostradas en la Figura
6.24, se obtienen las distribuciones de energia traslacional del fragmento CHz(r=0)
para cada una de las longitudes de onda de excitacién utilizadas en este trabajo, que
se representan en la Figura 6.25. Como se puede comprobar, el analisis cualitativo
inicial de las imagenes se reproduce en la distribucién de energia traslacional.
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Figura 6.25: Distribuciones de energia traslacional del fragmento CHs(v=0) en el
sistema de referencia del centro de masas obtenidas por inversion e integracion an-
gular de las imdgenes mostradas en la Figura 6.24.

A 216 nm se observa una distribucién ancha con un maximo en torno a 1.75—
2.25 eV que se va desplazando hacia energias traslacionales menores a medida que
aumenta la longitud de onda de excitacién, hasta 230 nm. A 238 nm la distribucién
cambia drasticamente, apareciendo una distribucién estrecha en la zona de bajas
energias, con maximo en torno a 0.2 eV. Como discutiremos mas adelante, este com-
portamiento indica un cambio claro de mecanismo de disociacion en torno a 230 nm.

Como en el caso del canal de eliminaciéon de H, el estudio de la anisotropia del
canal metilo se ha llevado a cabo mediante integracion pixel a pixel de las imagenes
del CH;3(v = 0). Puesto que el fragmento metilo si puede tener alineamiento rotacio-
nal, en este caso el indice del sumatorio en la ecuacién (6.5) toma los valores =2, 4
y 6, por lo que se han tenido en cuenta los parametros de anisotropia (32, 54 y B en
el ajuste de las distribuciones angulares. En todos los casos, se han obtenido valores
de los parametros 4 y B¢ proximos a cero, por lo que se puede que considerar que
el fragmento CH3 no presenta un alineamiento rotacional sustancial.
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Figura 6.26: Pardmetro de anisotropia Bs en funcion de la velocidad del CHs(v=0)
(cuadrados y lineas rojas), para las distintas longitudes de onda de excitacion uti-
lizadas en este trabajo. Se muestran las distribuciones de velocidad del fragmento
metilo (curvas negras) en cada caso.

La Figura 6.26 muestra el pardmetro de anisotropia (3, en funcién de la velocidad
del fragmento CH3(»=0). Como puede verse, es dificil establecer valores definidos de
la anisotropia, dado lo ruidoso del ajuste, aunque si que es posible extraer un valor
aproximado, asi como, un comportamiento cualitativo. Se puede comprobar cémo
practicamente todas las distribuciones presentan la misma tendencia, con valores
promedio de 5 en torno a cero, sugiriendo que en este intervalo de longitudes de
onda, el canal CH3(v=0), estd dominado por procesos estadisticos, una tendencia
que ya se observaba en las iméagenes.
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Como hemos mencionado anteriormente, la mayoria de los estudios de fotodi-
sociacién del radical alilo realizados hasta la fecha se han centrado en el estudio
del canal de eliminacién de H, sin prestar particular atenciéon a la formacién del
fragmento CHjs. Los tnicos trabajos que existen en la literatura al respecto han
sido publicados por Stranges y colaboradores [177, 189], que combinan experimen-
tos de espectroscopia traslacional de fotofragmento (PTS) a la longitud de onda de
excitaciéon de 248 nm con célculos de trayectorias clasicas realizados sobre super-
ficies de energia potencial ab initio del estado fundamental. La comparacién entre
ambos conjuntos de datos les permite elaborar un complejo mapa de los posibles
mecanismos de disociacién que conducen a la formacion del fragmento CHj en la
fotodisociacién del radical alilo a 248 nm, y les anima a predecir el comportamiento
a otras energias de excitacion.

En el presente trabajo se ha investigado la fotodisociacién del radical alilo en el
intervalo de longitudes de onda comprendido entre 216 y 240 nm, que aunque no
solapa exactamente con el trabajo de Stranges y colaboradores [177, 189], permite
establecer a priori, una comparacion en la zona de bajas energias de excitacion y
permite comprobar las extrapolaciones propuestas por dichos autores para energias
de excitacion mas altas.

Segun los calculos tedricos realizados por Stranges y colaboradores, existen tres
mecanismos de disociacién que conducen a la formacién del radical metilo [189]:

CyHy + hv — CH,HCCH, — CH,HCHCH — CH, + CH = CH (6.10)
CgH5 + hv — CHgCCHQ — CH3 + HQCC (611)

En la Figura 6.27, se representan esquemdticamente los puntos estacionarios
(minimos y estados de transicién) del radical alilo, que correlacionan con la forma-
cién de CHs, donde se distinguen los tres canales de disociacion posibles (6.9), (6.10)
y (6.11) [189].
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Figura 6.27: Representacion esquemdatica de los caminos de reaccion del radical ali-
lo que correlacionan con la formacion de metilo, con indicacion de los estados de
transicion (TS) y minimos locales (ML). Adaptado de la Ref. [189].

Segun el mecanismo de disociacién (6.9), un desplazamiento de hidrégeno 1-3 re-
sulta en el intermedio CH3CHCH, que posteriormente disocia para producir CHs +
CH=CH (mecanismo representado en la Figura 6.27 por la linea punteada azul). En
el mecanismo de disociacién (6.10), se producen dos desplazamientos de hidrégeno
1-2; el primero para formar CHoH-C—CH,, seguido de un segundo desplazamiento
para formar CH,H-CH-CH, que se disocia a continuacién para dar CHy + CH=CH
(mecanismo representado en la Figura 6.27 por la linea punteada verde). La distri-
bucién de energia traslacional de los mecanismos (6.9) y (6.10) es similar (=0.7 eV),
puesto que ambos mecanismos atraviesan el pozo de potencial ML2 (véase la Figura
6.27) asociado al producto intermedio CH3CHCH.

Segun la teoria RRKM, la energia se reparte aleatoriamente en los pozos de
energia potencial antes de disociar, de manera que se espera que los dos productos
tengan practicamente la misma distribucién de energia cinética. En mas de la mitad
de las trayectorias calculadas [189], el enlace C—C del CH3CCHsy se rompié mucho
antes de que el hidrogeno del grupo CH, migrara al carbono central, dando lugar a
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vinilideno, acorde con el tercer mecanismo (6.11). Puesto que el acetileno produci-
do a partir de vinilideno se forma con un gran contenido de energia vibracional, el
mecanismo (6.11) estaria caracterizado por una distribucién de energia traslacional
con Maximo en torno a cero y con un valor promedio de 0.26 eV.

Con objeto de distinguir experimentalmente los tres mecanismos, Stranges y
colaboradores llevaron a cabo experimentos con radical alilo parcialmente deuterado,
CH,CDCH,; y detectaron los siguientes canales de disociacion [177]:

CH,CDCH, — CH;CDCH — CH; 4+ CD = CH (6.12)

CH,CDCH,; — CH,DCCH,; — CH,DCHCH — CH,D + CH = CH (6.13)

Se encontré que la distribucion de energia traslacional del producto CD=CH
tiene el maximo en torno a 0.7 eV, mientras que la de CH=CH presenta el maximo
a 0.26 eV. Esta diferencia en la distribucion de energia cinética era sorprendente, ya
que, ambos mecanismos de disociacién pasaban por el mismo intermedio, y segin la
teoria RRKM la energia se reparte aleatoriamente en los pozos de energia potencial
correspondiente a este intermedio antes de disociar, por lo que cabe esperar que los
dos productos isotépicamente diferentes tengan una distribucion de energia cinética
muy parecida. A la vista de estos resultados Stranges y colaboradores [189] reexa-
minaron el proceso de disociacién del radical alilo mediante célculos de trayectorias
sobre superficies de energia potencial ab initio de dimensionalidad completa para el
estado electronico fundamental del alilo. Las trayectorias sugerian que la causa de
la baja distribucion de energia cinética de los productos CHyD + HCCH observada
en el estudio experimental [177], es debida a la existencia de un tercer canal que
correlaciona con estos productos, que es la produccién de CH,D + CCH,. A la vista
de los resultados experimentales y teéricos [177, 189], Stranges y colaboradores han
sugerido que la baja distribucién medida en los experimentos para CH=CH, de 0.26
eV es consecuencia de una mezcla de los mecanismos (6.10) y (6.11). Ya que en am-
bos mecanismos, el deuterio termina incorporado al fragmento metilo y el acetileno
queda con dos hidrogenos, no es posible distinguir qué productos CoHs vienen de
los mecanismos (6.10) y (6.11). Por tanto, las distribuciones medidas del producto
CyHj se asocian a los mecanismos (6.10) y (6.11), mientras que la deteccién de CoHD
estarfa asociada al mecanismo (6.9).
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Figura 6.28: Panel superior: Comparacion entre las distribuciones de energia tras-
lacional total obtenida a 240 nm en este trabajo (linea negra) y las distribuciones
experimentales [177] de Stranges y colaboradores para la formacion de DCCH (linea
roja) y HCCH (linea azul). Panel inferior: Comparacion entre las distribuciones de
energia traslacional teoricas para la formacion de DCCH empezando las trayectorias
desde el minimo local ML2 (linea roja) y para la formacion de DCCH empezando las
trayectorias desde el minimo local ML1, sin considerar la formacion de vinilideno
(linea azul) obtenidas por Stranges y colaboradores [189]; la linea negra es la dife-
rencia entre la distribucion de energia teorica ML1 total y la distribucion de energia
teorica ML1 sin considerar la formacion de vinilideno.

En la Figura 6.28 se compara la distribuciéon de energia traslacional obtenida en
este trabajo a 240 nm con las distribuciones experimentales [177] (panel superior)
y tedrica [189] (panel inferior) obtenidas a 248 nm por Stranges y colaboradores.
Puesto que se trata de diferentes longitudes de onda de disociacion, la comparacion
ha sido posible al normalizar los valores de energia traslacional al valor de la energia
disponible en cada caso. En el panel superior, la linea negra sélida representa la
distribucion obtenida en este trabajo mientras que las lineas roja y azul representan
los resultados experimentales obtenidos por Stranges y colaboradores para la for-
macién de DCCH y HCCH, respectivamente. En el panel inferior se representan los
resultados de trayectorias obtenidos por Stranges y colaboradores para la formacion
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de DCCH a partir del minimo ML2 (linea roja) y del minimo ML1 (linea azul),
habiéndose excluido en este iltimo caso aquellas trayectorias que daban lugar a la
formacion de vinilideno. La curva negra corresponde a la diferencia entre la distribu-
cion de DCCH obtenida a partir del minimo ML1 incluyendo todas las trayectorias
(que no se muestra en la figura) y la curva azul.

Dos aspectos llaman la atencién. En primer lugar, segtin criterios energéticos, los
resultados experimentales del presente trabajo parecen compatibles principalmente
con el mecanismo (6.11), que al no existir calculos o experimentos explicitos, aparece
representado de manera aproximada en el panel inferior de la Figura 6.28 por la cur-
va negra. En segundo lugar, existe una diferencia significativa entre los resultados
del presente trabajo y los resultados experimentales de Stranges y colaboradores,
que como se discutird mas adelante, cabe atribuir al contenido de energia vibracio-
nal del fragmento CHj. En este sentido, es importante tener en cuenta que mientras
que en el presente caso se detecta el fragmento CHjs en el estado vibracional fun-
damental (v=0), Stranges y colaboradores detectaron el co-fragmento (CyHs) por
espectroscopia traslacional de fotofragmentos (PTS). Por tanto, la distribucién de
energia traslacional del co-fragmento, ya sea HCCH o DCCH, contiene informacion
acerca de la distribucién de energia vibracional del CHj.

Al analizar el comportamiento de las distribuciones de energia traslacional en
funcién de la longitud de onda de excitacién (véase la Figura 6.25), se pueden dis-
tinguir dos tendencias distintas: entre 216 y 230 nm, la distribuciéon de energia
traslacional presenta el maximo en torno a 2.2 eV, en concordancia con la distribu-
cién tedrica obtenida para el mecanismo de disociacién (6.9); entre 238 y 240 nm,
las distribuciones de energia traslacional pican en torno a 0.22 eV, en concordancia
con la formacién de vinilideno, mediante el mecanismo (6.11).
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Figura 6.29: Comparacion entre las distribuciones de energia traslacional total, ob-
tenidas en el presente trabajo en el intervalo de longitudes de onda de excitacion
comprendido entre 216 y 230 nm, representadas en funcion de la fraccion de energia
disponible que es transferida como energia traslacional de los productos, con los re-
sultados teoricos obtenidos por Stranges y colaboradores, empezando las trayectorias
desde el minimo local ML2 de la Figura 6.27 (linea punteada azul) [193] y empezan-
do las trayectorias desde el minimo global del CsH; (GM) de la Figura 6.27 (linea
discontinua azul) [189].

En la Figura 6.29 se comparan las distribuciones de energia traslacional obtenidas
en este trabajo entre 216 y 230 nm, con la distribucién de energia traslacional tedrica
obtenida por Stranges y colaboradores mediante trayectorias clasicas partiendo del
minimo local ML2 [193] y partiendo del minimo global [189]. El eje de abscisas ha
sido normalizado al valor de la energia disponible para el canal de disociacion CHs
+ HCCH, de manera que el valor x=1 indica el maximo de energia traslacional para
la formacién de CHs. El buen acuerdo entre los resultados experimentales y tedricos
indica que en este intervalo de longitudes de onda de excitacion, la disociacion del
radical alilo se produce a través del mecanismo (6.9), con una posible contribucién
menor del mecanismo (6.10). Es importante sefialar que se produce concordancia
con los resultados tedricos obtenidos a 248 nm, lo que contradice las previsiones rea-
lizadas por Stranges y colaboradores, que sugerian un aumento de la importancia

230



Seccion 6.3.

del canal (6.11) al aumentar la energia de excitacién [189).
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Figura 6.30: Comparacion de las distribuciones de energia traslacional total, ob-
tenidas en el presente trabajo en el intervalo de longitudes de onda de excitacion
comprendido entre 238 y 245 nm, representada en funcion de la fraccion de energia
disponible que es transferida como energia traslacional de los productos, con los re-
sultados teoricos obtenidos por Stranges y colaboradores empezando las trayectorias
desde el minimo local ML1 de la Figura 6.27 (linea punteada azul) [193] y empezan-
do las trayectorias desde el minimo global del C3Hs (GM) de la Figura 6.27(linea
discontinua azul) [189)].

En la Figura 6.30 se comparan las distribuciones de energia traslacional obteni-
das en este trabajo entre 238 y 245 nm con las distribuciones de energia tedricas
obtenida por Stranges y colaboradores mediante trayectorias clasicas partiendo del
minimo local ML1 [193] y partiendo del minimo global [189]. El eje de abscisas ha
sido normalizado al valor de la energia disponible para el canal de disociacion CHg
+ HCCH, de manera que el valor de x=1 indica el maximo de energia traslacional
para la formacion de CHjs. Claramente, las distribuciones obtenidas en este trabajo
son mas estrechas, con maximos en valores cercanos a cero, lo que indica que a estas
longitudes de onda de excitacién el mecanismo de disociacién predominante es el
canal (6.11) — confirmando el andlisis anterior efectuado a 240 nm — en el que el
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radical alilo disocia a través del estado de transicién TS5 asociado a la formacién
de vinilideno, HoCC (véase la Figura 6.27).

Los resultados de Stranges y colaboradores indican que a 248 nm el mecanis-
mo (6.11), atin siendo minoritario, juega un papel significativo en la disociacién del
radical alilo. Teniendo en cuenta los tres mecanismos, los célculos de trayectorias pro-
porcionan un buen acuerdo con los valores experimentales en cuanto a la proporcion
con la que se forman los diferentes productos. Sin embargo, existe una discordancia
significativa en cuanto a los tiempos de reaccion. El calculo de trayectorias propor-
ciona un tiempo de disociacién de ~16 ps y una tasa de disociacién de 6.3x10°
s71. La tasa de disociacién del radical alilo también ha sido medida por Deyerl y
colaboradores [178, 179] mediante fotoionizacién de atomos de hidrégeno resuelta
en tiempo y en frecuencia empleando radiacién a-Lyman. Obtuvieron un valor de
4.8x10% s7! — es decir, dos érdenes de magnitud mayor que los valores tedricos —
y reportaron variaciones en la relacién H/D en la disociacién del 2-deuteroalilo a
tiempos de hasta 100 ns.

Es importante senialar que, aunque la excitacién a 248 nm se produce al estado
excitado B, en los cdlculos de Stranges y colaboradores las trayectorias se inician en
la superficie de energia potencial del estado fundamental. Como discutimos a con-
tinuacion, este enfoque no es muy exacto. Los resultados mostrados en el presente
trabajo ponen de manifiesto la compleja dindamica de interaccién entre las diferentes
superficies de energia potencial que intervienen en el proceso y explican la discre-
pancia en relacion a los tiempos de reaccién.

Como muestra la Figura 6.30, entre 238 y 240 nm (5.21 y 5.17 eV, respecti-
vamente), el radical metilo se produce fundamentalmente a través del mecanismo
(6.11). La importancia del canal de vinilideno, situado 1.16 eV por encima del esta-
do de transicion TS4, indica un fuerte acoplamiento entre las superficies de energia
potencial excitadas a dichas longitudes de onda — a 245 nm se produce excitacién
directa al estado B 2A;, mientras que a 240 y 238 nm se excita, en principio, el
estado C' 24, — y el estado fundamental, en el entorno del estado de transicién TS5.
A diferencia del TS4 — el estado de transicién asociado a los canales (6.9) y (6.10),
que requiere una geometria muy especifica — el TS5 es un estado que permite un
abanico mayor de configuraciones, facilitando el acoplamiento.

Al disminuir la longitud de onda de excitacion y, por tanto, aumentar la energia,
se produce un cambio de mecanismo, pasando a predominar el canal (6.9). El punto
de inflexion se produce alrededor de 230 nm, que coincide con el origen del estado
D 2A4,. El hecho de que disponiendo de energfa suficiente, el radical alilo no disocie
a través del canal de méaxima energia, admite, a su vez, varias interpretaciones. Una
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primera posibilidad es que no exista un acoplamiento efectivo entre el estado D y
el fundamental para las geometrias dictadas por TS5. En tal caso, el alilo excitado
decaerfa a ML1 y disociaria a través de (6.9) o (6.10). Otra posibilidad es que se
produzca un acoplamiento mayor entre el estado excitado y el fundamental en la re-
gion de los estados de transicion TS1, TS2, o incluso T'S4. El hecho de que a medida
que aumenta la longitud de onda, también aumenta la cantidad de senal detectada
— sugiriendo nuevos canales de disociacion — apunta en esta direccion.

Existe, por tltimo, la posibilidad de que nuestra perspectiva del proceso sea
incompleta por el hecho de detectar inicamente metilo en su estado vibracional
fundamental (¥=0). En la Figura 6.28 se ponia de manifiesto las diferencias entre
las distribuciones experimentales obtenidas en este trabajo para el CH3(r=0) con
las del cofragmento publicadas por Stranges y colaboradores. Como apuntamos en-
tonces, tales diferencias pueden achacarse al contenido de energia vibracional con el
que se forma el radical metilo. Si la excitacion del vinilideno aumenta con la energia
disponible, al disminuir la longitud de onda podria producirse una inversién de po-
blacién vibracional en el CHs, pasando a producirse exclusivamente con excitacion
vibracional. Este efecto explicaria porque a partir de 230 nm el canal (6.11) parece
desaparecer.

Con objeto de comprobar esta ultima hipotesis, se llevo a cabo un experimento
a 230 nm, — longitud de onda para la que se produce el cambio de mecanismo —
detectando CHs(r1=1) y CHs3(1p=1) mediante REMPI (2+1) a 333.9 nm y 329.5
nm, respectivamente. En lugar de producirse el aumento de senal esperado, se ob-
servo que la senal procedente de metilo vibracionalmente excitado era incluso mas
débil que la asociada al CH3(v = 0). La distribucién de energia traslacional obtenida,
contenia, sin embargo, una componente en la region de bajas energias, compatible
con el canal (6.11), que no se observaba para CH;(rv=0). Estos resultados confirman,
al menos en parte, la suposicién anterior, de que el canal (6.11) produce principal-
mente CHjz vibracionalmente excitado, pero no explican por si solos el cambio de
mecanismo observado.

6.3.4. Conclusiones

En esta parte de la Tesis Doctoral, se ha implementado un horno pirolitico aco-
plado a la vélvula pulsada ya existente en el sistema experimental con el fin de
producir haces moleculares de radicales libres frios. Gracias a esta implementacion
en el sistema experimental, se ha podido estudiar por primera vez en nuestro labo-
ratorio la dindmica de fotodisociacién de radicales moleculares.
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Para la puesta a punto del horno pirolitico acoplado a la valvula pulsada y para
poder determinar las mejores condiciones experimentales para la formacién de haces
moleculares de radicales frios, se ha realizado un estudio exhaustivo de la fotodiso-
ciacion del radical metilo, CH3(r=0), a 216 nm, empleando cartografia y tomografia
de velocidades con imagenes de iones. En este estudio no solo se han determinado
las mejores condiciones experimentales para la generacién de radicales y para la de-
teccion del fragmento H, sino que ademas, se han medido tanto la distribucion de
energia traslacional del fragmento H, como la distribucién angular, que ha dado un
valor cuantitativo del parametro de anisotropia 3 para la fotodisociacién del radical
CHj3 a 216 nm, que hasta ahora, a pesar de ser un proceso muy estudiado, no se
habia reportado de forma precisa.

Se ha investigado por primera vez la fotodisociacion del radical alilo en el rango
de longitudes de onda comprendido entre 216 y 243 nm. El estudio se ha llevado
a cabo utilizando la técnica de cartografia de velocidades con imégenes de iones,
detectando de forma resonante mediante sendos esquemas REMPI (2+1) los frag-
mentos H y CH3(v=0), procedentes del proceso de disociacion.

Respecto de los canales de eliminacién de H, se concluye que a bajas energias de
excitacion predominan los mecanismos de disociacion a través de procesos de isome-
rizacion y conversion interna, mientras que a altas energias de excitacién se observa
la participacién menor de mecanismos de disociacién directa. Basdandonos en la li-
teratura, los canales de disociaciéon propuestos son la formacién de CHoCCHs+-H,
CHCCH3+H y ¢—C3Hy+H, a través de isomerizaciones y conversiones internas, con
una posible mayor participacién del canal ¢-C3Hy+H a medida que aumenta la
energia de excitacion. El posible canal de disociacién directa a energias altas ha
quedado indeterminado.

Respecto de los canales de eliminacién de CH3(v=0), se proponen dos mecanis-
mos diferentes para la formacién del radical metilo. Entre 245 y 238 nm (5.06 y 5.21
eV, respectivamente) el radical metilo se produce fundamentalmente a través del
mecanismo (6.11) y entre el rango de 216 a 230 nm el radical metilo se produce a
través de los mecanismos (6.9) y (6.10).

La importancia del canal de vinilideno, situado 1.16 eV por encima del estado
de transicién TS4, indica un fuerte acoplamiento entre las superficies de energia
potencial excitadas a dichas longitudes de onda (B(24;) y C'(*A,)) y el estado fun-
damental, en el entorno del estado de transicion TS5. Al disminuir la longitud de
onda de excitacion y, por tanto, aumentar la energia, se produce un cambio de
mecanismo, pasando a predominar el canal (6.9). El punto de inflexién se produce
alrededor de 230 nm, que coincide con el origen del estado D(2A,).
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El hecho de que disponiendo de energia suficiente el alilo no disocie a través del
canal de maxima energia, admite, varias interpretaciones. Una primera posibilidad
es que no exista un acoplamiento efectivo entre el estado D y el fundamental para
las geometrias dictadas por TS5. En tal caso, el alilo excitado decaeria a LM1 y
disociaria a través del mecanismo (6.9) o (6.10). Otra posibilidad es que se produzca
un acoplamiento mayor entre el estado excitado y el fundamental en la region de
los estados de transicion TS1, TS2 o incluso TS4. El hecho de que a medida que
aumenta la longitud de onda, también aumenta la cantidad de senal detectada —
sugiriendo nuevos canales de disociacion — apunta en esta direccion. Existe, por
ultimo, la posibilidad de que el metilo se forme mediante el mecanismo (6.11) vi-
bracionalmente muy excitado. Nuestros resultados confirman esta tltima hipdtesis,
pero no explican por si solos el cambio de mecanismo observado.
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Conclusiones Generales

En esta Tesis Doctoral se han llevado a cabo experimentos de dindmica y este-
reodindmica de moléculas (nitrometano y yoduro de metilo) y radicales (alilo), por
medio de cartografia y tomografia de velocidades con imégenes de iones en com-
binacién con pulsos laser de bombeo y sonda de nanosegundos. Las conclusiones
generales mas importantes obtenidas son:

= A partir de la informacién proporcionada por los momentos bipolares de Di-
xon sobre la fotodisociaciéon del CH3NOy a 193 nm, obtenidos en el anélisis
estereodindmico de las imagenes del fragmentos CHs(v = 0) se ha realizado la
asignacion de los canales de disociacion. Se ha demostrado que la estrecha con-
tribucion que aparece a energias traslacionales bajas, procede de la disociacién
de pequenos agregados de van der Waals de nitrometano, y que la contribucion
dominante, mas ancha, es coherente con la disociacion a través de tres canales
de disociacién en los que se produce CHjz en el estado fundamental y NO5 en
diferentes estados electrénicos. Esta interpretaciéon implica que se produce una
competicion entre un proceso de disociacion directa en la superficie excitada
en la absorcion y procesos de desactivacion a través de diferentes intersecciones
cénicas.

» El andlisis estereodinamico de las imégenes de los fotofragmentos CHj (v=0)
y I*(*P1/2) producidos en la fotodisociacién del CH3l a diferentes longitudes
de onda de excitacién en el inicio de la banda B, realizado en términos de
los momentos bipolares de Dixon, revela una fuerte competencia entre la fo-
todisociacién directa desde el estado repulsivo 2A;(E) de la banda A y la
predisociacion electronica desde el nivel vibracional fundamental del estado
Rydberg ®R; de la banda B. Los datos estereodindmicos proporcionan un va-
lor preciso para el origen de la transicién 0) de la banda B a 201.1140.12 nm.

= Respecto a la fotodisociacion de CH3I a 193 nm, la alta sensibilidad de la com-
binaciéon formada por las técnicas de tomografia de velocidades con imagenes
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de iones y detecciéon REMPI (2+1) del fragmento CHj confirma la produccién
de yodo atémico en su estado fundamental, I(*P;/5), en correlacién con frag-
mentos metilo con un cuanto de excitaciéon en el modo de tensién simétrica
del enlace C-H, CH3(v=1), aunque la mayor parte de los fragmentos I(*Pss)
se forman en correlacién con metilo muy excitado vibracionalmente. La ac-
tividad vibracional en el modo de tensién simétrico vy del fragmento metilo
esta relacionada con cambios geométricos producidos en la etapa de absorcion
al estado 'Q; v a través de cruces de curvas no adiabdticas 'Q; 3 Ry y
Q1 +3 Qy, lo que sugiere que la geometria del CHsI en el estado 'Q; no
esta bien descrita por la teoria ab initio actual. Los momentos bipolares de
Dixon de segundo orden, 52(02), 32(22) y 83(22), medidos para los fragmentos
CH3(r=0) y CH3(»1=1), toman valores cercanos a cero a 193 nm debido a la
confluencia de diversos efectos, tales como la ruptura de la aproximacién URD,
el efecto del cruce de estados 'Q; +3 R; y la despolarizacién inducida por la
rotacién de la molécula padre.

Se ha construido un horno pirolitico empleado para la generacién de haces pul-
sados de radicales libres frios, incluyendo sus componentes y el acoplamiento
a la valvula pulsada. El conjunto constituido por la valvula pulsada y el horno
pirolitico se ajusto para poder trabajar tanto en condiciones de formacion de
radicales (haz molecular de radicales) como de haces moleculares convencio-
nales.

Se ha estudiado la dindmica de fotodisociacion del radical alilo en el rango
de longitudes de onda comprendido entre 216 y 243 nm. El estudio se ha lle-
vado a cabo detectando de forma resonante los fragmentos H y CH3(r=0),
procedentes del proceso de disociaciéon en combinacién con cartografia de ve-
locidades con imagenes de iones. Respecto de los canales de eliminacién de
H, se concluye que a bajas energias de excitacion predominan los mecanis-
mos de disociacion a través de procesos de isomerizacién y conversion interna,
mientras que a altas energias de excitacion se observa la participacién menor
de mecanismos de disociacion directa. Respecto de los canales de eliminacién
de CH3(rv=0), se proponen dos mecanismos diferentes para la formacién del
radical metilo. Entre 245 y 238 nm y entre 216 y 230 nm. La importancia
del canal de vinilideno, situado 1.16 eV por encima del estado de transicién
TS4, indica un fuerte acoplamiento entre las superficies de energia potencial
excitadas a dichas longitudes de onda (B(24;) y C'(*4,)) vy el estado funda-
mental, en el entorno del estado de transicion TS5. Al disminuir la longitud
de onda de excitacion y, por tanto, aumentar la energia, se produce un cambio
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de mecanismo, pasando a predominar el canal de formacion de CHz + CyH, a
través de CH3CHCH. El punto de inflexion se produce alrededor de 230 nm,
que coincide con el origen del estado D(*A;).

239






Bibliografia

[1] M. P. Grubb, M. L. Warter, C. D. Freeman, N. A. West, K. M. Usakoski,
K. M. Johnson, J. A. Bartz, and S. W. North. J. Chem. Phys., 135:094201,
(2011).

[2] M. P. Grubb, M. L. Warter, C. D. Freeman, N. A. West, K. M. Usakoski,
K. M. Johnson, J. A. Bartz, and S. W. North. J. Chem. Phys., 136:219901,
(2012).

[3] R. N. Dixon. J. Chem. Phys., 85:1866, (1986).

[4] M. G. Gonzdlez, J. D. Rodriguez, L. Rubio-Lago, and L. Banares. J. Chem.
Phys., 135:021102, (2011).

[5] H. Xu and S. T. Pratt. J. Chem. Phys., 139:214310, (2013).

[6] L. Rubio-Lago, A. Garcia-Vela, A. Arregui, G. A. Amaral, and L. Banares. J.
Chem. Phys., 131:174309, (2009).

[7] M. G. Gonzélez, J. D. Rodriguez, L. Rubio-Lago, A. Garcia-Vela, and
L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys., 13:16404, (2011).

[8] R. Schinke. Photodisociation Dynamics, Ed. Cambridge University Press, New
York, (1993).

9] A. T. J. B. Eppink and D. H. Parker. Rev. Sci. Instrum., 68:9, (1997).
[10] A. T. J. B. Eppink and D. H. Parker. J. Chem. Phys., 109:12, (1998).

[11] C. R. Gebhardt, T. P. Rakitzis, P. C. Samartzis, V. Ladopoulos, and T. N.
Kitsopoulos. Rewv. Sci. Instrum., 72:3848, (2001).

[12] D. Townsend, S. K. Lee, and A. G. Suits. J. Phys. Chem. A, 108:8106, (2004).
[13] J. J. Lin, J. Zhou, W. Shiu, and K. Liu. Rev. Sci. Instrum., 74:2495, (2003).
[14] R. N. Zare and D. R. Hershbach. Procc. IEEFE, 51:173, (1962).

241



[15] R. N. Zare. Mol. Photochem., 55:1915, (1971).

[16] R. N. Zare. Angular Momentum: Understanding Spatial Aspects in Chemistry
and Physics., Ed. Wiley, New York, (1988).

[17] T. P. Rakitzis and R. N. Zare. J. Chem. Phys, 110:3341-3350, (1999).

[18] T. P. Rakitzis. Chem. Phys. Lett., 342:121, (2001).

[19] G. E. Hall and P. L. Houston. Annu. Rev. Phys. Chem., 40:375, (1989).
[20] A. J. Orr-Ewing and R. N. Zare. Annu. Rev. Phys. Chem., 45:315, (1994).
[21] R. J. Gordon and G. E. Hall. Adv. Chem. Phys., 96:1, (1996).

[22] A. S. Bracker, E. R. Wouters, A. G. Suits, and O. S. Vasyutinskii. J. Chem.
Phys., 110:6749, (1999).

[23] T. P. Rakitzis and A. J. Alexander. J. Chem. Phys., 132:224310, (2010).

[24] L. D. A. Siebbeles, M. Glass-Maujean, O. S. Vasyutinskii, J. A. Beswick, and
O. Roncero. J. Chem. Phys., 100:3610, (1994).

[25] D. A. Case, G. M. McClelland, and D. R. Herschbach. Mol. Phys., 35:541,
(1978).

[26] O. S. Vasyutinskii. Opt. Spektrosk., 54:524, (1983).

[27] K. M. Chen and C. C. Pei. J. Chem. Phys., 109:6647, (1998).

[28] T. P. Rakitzis. Phys. Chem. Chem. Phys., 133:204301, (2010).

[29] L. Bougas and T. P. Rakitzis. J. Chem. Phys., 13:8526, (2011).

[30] V. V. Kuznetsov and O. S. Vasyutinskii. J. Chem. Phys., 123:034307, (2005).
[31] V. V. Kuznetsov and O. S. Vasyutinskii. J. Chem. Phys., 127:044308, (2007).

[32] T. P. Rakitzis, G. E. Hall, M. L. Costen, and R. N. Zare. J. Chem. Phys.,
111:8751, (1999).

[33] B. J. Whitaker. Imaging in Molecular Dynamics, Ed. Cambridge University
Press, New York, (2003).

[34] D. Townsend, M. P. Minitti, and A. G. Suits. Rev. Sci. Instrum., 74:2530,
(2003).

242



[35] C. R. Gebhardt, T. P. Rakitzis, P. C. Samartzis, V. Ladopoulos, and T. N.
Kitsopoulos. Rewv. Sci. Instrum., 72:3848, (2001).

[36] C. H. Greene and R. N. Zare. Annu. Rev. Phys. Chem., 33:119, (1982).
37] G. E. Hall and M. Wu. J. Phys. Chem., 97:10911, (1993).
[38] C. Jonah. J. Chem. Phys., 55:1915, (1971).

[39] L. Castiglioni. Photodissociation and Ezxcited States Dynamics of the Allyl Ra-
dical, PhD Thesis. Swiss Federal Institute of Technology ETH Zurich, Zurich,
(2007).

[40] P. C. Engelking. Chem. Rev., 91:399, (1991).
[41] T. A. Miller. Science, 223:545, (1984).

[42] R. F. C. Brown. Pyrolytic Methods in Organic Chemistry, Ed. Academic Press,
New York, 1980.

[43] E. Hirota. Chem. Rev., 92:141, (1992).

[44] L. Andrews, J. M. Dyke, N. Jonatha, N. Keddar, and A. Moris. J. Chem.
Phys., 88:1950, (1984).

[45] D. W. Kohn, H. Clauberg, and P. Chen. Rev. Sci. Instrum., 63:4003, (1992).

[46] A. B. Cornford, D. C. Frost, F. G. Herring, and C. A. McDowell. J. Chem.
Phys., 54:1872, (1971).

[47] P. Chen, S. D. Colson, W. A. Chupka, and J. A. Bersohn. J. Phys. Chem.,
90:2319, (1986).

[48] V. Papadakis and T. N. Kitsopoulos. Rev. Sci. Instrum., 77:083101, (2006).
[49] D. W. Chandler and P. L. Houston. J. Chem. Phys., 87:1445, (1987).

[50] L. M. Smith and D. R. Keefer. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf., 39:367,
(1988).

[51] A. T. J. B. Eppink, S.-M. Wu, and B. J. Whitaker. Reconstruction methods,
Imaging in Molecular Dynamics, Ed.Cambridge University Press, New York,
(2003).

[52] V. Dribinski, A. Ossadtchi, V. A. Mandelshtam, and H. Reisler. Rev. Sci.
Instrum., 73:2634, (2002).

243



[53]
[54]
[55]

[56]
[57]
[58]

[59]
[60]

[61]

[62]

[63]

[68]

G. A. Garcia, L. Nahon, and I. Powis. Rev. Sci. Instrum., 75:4989, (2004).
A. N. Tikhonov. Soviet. Math. Dokl., 4:1035, (1963).

M. N. R. Ashfold, N. H. Nahler, A. J. Orr-Ewing, O. P. J. Vieuxmaire, R. L.
Toomes, T. N. Kitsopoulos, 1. A. Garcia, D. A. Chestakov, S. M. Wuc, and
D. H. Parkerc. Phys. Chem. Chem. Phys., 8:26, (20006).

K. Tonokura and T. Suzuki. J. Chem. Phys. Lett., 224:1, (1994).
T. Kinugawa and T. Arikawa. J. Chem. Phys., 96:4801, (1992).

K. T. Lorenz, D. W. Chandler, J. W. Bar, W. Chen, G. L. Barnes, and J. L.
Cline. Science, 293:2063, (2001).

D. Townsed, M. P. Minitti, and A. G. Suits. Rev. Sci. Instrum., 74:324, (2004).

M. L. Lipcuic, J. B. Buijs, and M. H. M. Janssen. Phys. Chem. Chem Phys.,
8:219, (2006).

R. Toomes, P. Samartzis, T. Rakitzis, and T. Kitsopoulos. Chem. Phys.,
301:209, (2004).

H. S. Kilic, K. W. D. Ledingham, and C. Kosmidis. J. Phys. Chem. A, 101:817,
(1997).

M. R. Manaa, E. J. Reed, L. E. Fried, G. Galli, and F. Gygi. J. Chem. Phys.,
120:10146, (2004).

P. W. Sailer, S. Matejcik, P. Scheier, and T. D. Mark. J. Chem. Phys.,
119:7887, (2003).

T. B. Brill, T. P. Russell, W. C. Tao, and R. B. Wardle. Decomposition, Com-
bustion and Detonation Chemistry of Energetic Materials, Materials Research
Society, Symposium Proceedings, Pittsburgh, (1996).

F. I. Bellisarii, S. Gallina, M. Zimarino, and R. De Caterina. FEur. J. Clin.
Invest, 33:933, (2003).

J. H. Bromly, F. J. Barnes, R. Mandyczewsky, T. J. Edwards, and B. S.
Haynes. Proceedings of the 24th International Symposium on Combustion,
The Combustion Institute, Pittsburgh, (1992).

K. R. Loos, U. P. Wild, and H. H. Gunthard. Spectrochim. Acta A, 25:275,
(1969).

244



[69] 1. C. Walker and M. A. D. Fluendy. International Journal of Mass Spectro-
metry, 205:171, (2001).

[70] S. Nagakura. Mol. Phys., 3:152, (1960).
[71] N. S. Bayliss and E. G. McRae. J. Phys. Chem., 58:1006, (1954).

[72] L. J. Butler, D. Krajnovich, Y. T. Lee, G. Ondrey, and R. Bersohn. J. Chem.
Phys., 79:1708, (1983).

(73] D. B. Moss, K. A. Trentelman, and P. L. Houston. J. Chem. Phys., 96:237,
(1992).

[74] Y. Kohge, T. Hanada, M. Sumida, K. Yamasaki, and H. Kohguchi. Chem.
Phys. Lett., 556:49, (2013).

[75] J. F. Arenas, J. C. Otero, D. Peldez, and J. Soto. J. Chem. Phys., 119:7814,
(2003).

[76] J. F. Arenas, J. C. Otero, D. Peldez, and J. Soto. J. Chem. Phys., 122:084324,
(2005).

[77] J. Soto, J. F. Arenas, J. C. Otero, and D. Peldez. J. Phys. Chem. A, 110:8221,
(2006).

(78] M. Isegawa, F. Liu, S. Maeda, and K. Morokuma. J. Chem. Phys., 140:244310,
(2014).

[79] L. Rubio-Lago, G. A. Amaral, A. Arregui, J. G. Izquierdo, F. Wang, D. Zaou-
ris, T. N. Kitsopoulos, and L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys., 9:6123,
(2007).

[80] T. P. Rakitzis, G. E. Hall, M. L. Costen, and R. N. Zare. J. Chem. Phys.,
111:8751, (1999).

[81] T. P. Rakitzis, P. C. Samartzis, and T. N. Kitsopoulos. Phys. Rev. Lett.,
87:123001, (2001).

[82] Y. X. Mo and T. Suzuki. J. Chem. Phys., 109:4691, (1998).
[83] Y. X. Mo and T. Suzuki. J. Chem. Phys., 112:3463, (2000).

[84] J. W. Hudgens, T. G. DiGuiseppe, and M. C. Lin. J. Chem. Phys., 79:571,
(1983).

245



[85] E. R. Wouters, M. Ahmed, D. S. Peterska, A. S. Bracker, A. G. Suits, and O. S.
Vasyutinskii. Imaging in Chemical Dynamics, American Chemical Society,
Washington, (2001).

[86] A. G. Smolin, O. S. Vasyutinskii, E. R. Wouters, and A. G. Suits. J. Chem.
Phys., 121:6759, (2004).

[87] Y. R. Luo. Handbook of Bond Dissociation Energies in Organic Compounds,
Ed. CRC Press, Boca Raton, (2003).

[88] C. Zener. Proc. R. Soc. London, Ser. A, 137:696, (1932).
[89] H. A. Cruse and T. P. Softley. J. Chem. Phys., 122:124303, (2005).
[90] P. J. Pisano and J. I. Cline. J. Chem. Phys., 112:6190, (2000).

[91] H. S. Kwok, G. Z. He, R. K. Sparks, and Y. T. Lee. Int. J. Chem. Kin.,
13:1125, (1981).

[92] U. Fano and J. H. Macek. Rev. Mod. Phys., 45:553, (1973).

[93] V. K. Nestorov, R. D. Hinchliffe, R. Uberna, J. I. Cline, K. T. Lorenz, and
D. W. Chandler. J. Chem. Phys., 115:7881, (2001).

[94] R. S. Mulliken and E. Teller. Phys. Rev., 61:283, (1942).

[95] G. Herzberg. Molecular Spectra and Molecular Structure: Electronic Spectra
and Electronic Structure of Polyatomic molecules, Ed. Krieger Pub Co., Le-
wisburg, (1996).

[96] A. Gedanken and M. D. Rowe. Chem. Phys. Lett., 34:39, (1975).
[97] R. S. Mulliken. J. Chem. Phys., 8:382, (1940).
98] R. S. Mulliken. Phys. Rev., 50:1017, (1936).

[99] A. B. Alekseyev, H.-P. Liebermann, R. J. Buenker, and S. N. Yurchenko. J.
Chem. Phys., 126:234102, (2007).

[100] A. P. Baronavski and J. C. Owrutsky. J. Chem. Phys., 180:3445, (1998).

[101] M. R. Dobber, W. J. Buma, and C. A. de Lange. J. Chem. Phys., 99:836,
(1993).

[102] A. B. Alekseyev, H.-P. Liebermann, and R. J. Buenker. J. Chem. Phys.,
134:044303, (2011).

246



[103]

[104]

[105]

[106]

107]

108

109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]
[117]

[118]

G. Gitzinger, M. E. Corrales, V. Loriot, G. A. Amaral, R. de Nalda, and
L. Banares. J. Chem. Phys., 132:234313, (2010).

M. H. M. Janssen, D. H. Parker, G. O. Sitz, S. Stolte, , and D. W. Chandler.
J. Phys. Chem., 95:8007, (1991).

D. Y. Kim, N. Brandstater, L. Pipes, T. Garner, and D. Baugh. J. Phys.
Chem., 99:4364, (1995).

N. Thiré, R. Cireasa, D. Staedter, V. Blanchet, and S. T. Pratt. Phys. Chem.
Chem. Phys., 13:18485, (2011).

G. Gitzinger, M. E. Corrales, V. Loriot, R. de Nalda, and L. Banares. J.
Chem. Phys., 136:074303, (2012).

L. Rubio-Lago, J. D. Rodriguez, A. Garcia-Vela, M. G. Gonzalez, G. A. Ama-
ral, and L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys., 13:8186, (2011).

Y-J. Jung, Y. S. Kim, W. K. Kanga, and K-H. Jung. J. Chem. Phys., 107:7187,
(1997).

J. D. Rodriguez, M. G. Gonzalez, L. Rubio-Lago, L. Banares, P.C. Samartzis,
and T. N. Kitsopoulos. J. Phys. Chem. A, 117:8175, (2013).

A. B. Alekseyev, H.-P. Liebermann, and R. J. Buenker. J. Chem. Phys.,
126:234103, (2007).

R. Ogorzalek Loo, H. P. Haerri, G. E. Hall, and P. L. Houston. J. Chem.
Phys., 90:4222, (1989).

M. G. Gonzélez, J. D. Rodriguez, L. Rubio-Lago, and L. Banares. Phys. Chem.
Chem. Phys., 16:26330, (2014).

V. Blanchet, P. C. Samartzis, , and A. W. Wodtke. J. Chem. Phys.,
130:034304, (2009).

F. Wang, M. L. Lipciuc, X. Yang, , and T. N. Kitsopoulos. Phys. Chem. Chem.
Phys., 11:2234, (2009).

H. Xu and S. T. Pratt. J. Phys. Chem. A, 119:7548, (2015).

A. Kartakoullis, P. C. Samartzis, and T. N. Kitsopoulos. J. Phys. Chem. C.,
117:22383, (2013).

L. Hu, Z. Zhou, C. Dong, L. Zhang, Y. Du, M. Cheng, and Q. Zhu. J. Chem.
Phys., 137:144302, (2012).

247



[119]

[120]

[121]

[122]
[123]

124]

[125]

[126]
[127]

[128]

[129]

[130]

131]

132]

[133]

[134]

[135]

L. Hu, Z. Zhou, C. Dong, L. Zhang, Y. Du, M. Cheng, and Q. Zhu. J. Phys.
Chem. A, 117:4352, (2013).

N. Thiré, R. Cireasa, V. Blanchet, and S. T. Pratt. Phys. Chem. Chem. Phys.,
12:15644, (2010).

R. de Nalda, J. Dura, A. Garcia-Vela, J. G. Izquierdo, J. Gonzélez-Vazquez,
and L. Banares. J. Chem. Phys., 128:244309, (2008).

A. Garcfa-Vela and L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys., 13:2228, (2011).
C. R. Evenhuis and U. Manthe. J. Phys. Chem. A, 115:5992, (2011).

M. Cheng, Z. Yu, L. Hu, D. Yu an C. Dong, Y. Du, and Q. Zhu. J. Phys.
Chem. A, 115:1153, (2011).

Y. Amatatsu, S. Yabushita, and K. Morokuma. J. Chem. Phys., 104:9783,
(1996).

G. Li, H. J. Hwang, and H. C. Jung. Rewv. Sci. Instrum., 76:023105, (2005).

D. Stranges, M. Stemmler, X. Yang, J. Chesko, A. Suits, and Y. Lee. J. Chem.
Phys., 109:5372, (1998).

K. M. Leung and R. P. Lindstedt. Combust. Flame, 102:129, (1995).

J. A. Miller, R. J. Kee, and C. K. Westbrook. Annu. Rev. Phys. Chem., 41:345,
(1990).

N. M. Marinov, M. J. Castaldi, C. F. Melius, and W. Tsang. Combust. Sci.
Technol., 128:295, (1997).

J. P. Senosiain, J. H. Han, C. B. Musgrave, and D. M. Golden. Faraday
Discuss., 119:173, (2001).

K. C. Smyth and P. H. Taylor. Chem. Phys. Lett., 122:518, (1985).

Y. Song. Photodissociation Dynamics of Free Radicals Using High-n Rydberg
Atom Time-of-Flight Technique, PhD Thesis University of California, River-
side, (2011).

R. P. Wayne. Chemistry of Atmospheres, Ed. Oxford University Press, Oxford,
(2000).

R. E. Linder, D. L. Winters, and A. C. Ling. Can. J. Chem., 54:1405, (1976).

248



[136]
[137]

138

[139)]

[140]
[141]
[142]

[143]

[144)
[145)
[146]
[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]
[153]

J. W. Wilt. Free Radicals, Ed. Wiley, New York, (1973).

D. Nonhebel and J. Walton. Free-Radical Chemistry; Structure and Mecha-
nism, Ed. Cambridge University Press, New York, (1974).

H. Feuchtgruber, F. P. Helmich, E. F. van Dishoeck, and C. M. Wright. As-
trophys.J. Lett., 535:111, (2000).

X. Gu, Y. Guo, F. Zhang, A. M. Mebel, and R. I. Kaiser. Faraday Discuss.,
133:245, (2006).

T. Owen. Nature, 438:756, (2005).
P. R. Mahaffty. Science, 308:969, (2005).

G. Wu, B. Jiang, Q. Ran, J. Zhang, S. A. Harich, and X. Yang. J. Chem.
Phys., 120:2193, (2004).

M. Cameron, V. Sivakumaran, T. J. Dillon, and J. N. Crowley. Phys. Chem.
Chem. Phys., 4:3628, (2002).

G. Hererg and J. Shoosmith. Can. J. Phys., 34:523, (1956).
A. B. Callear and M. P. Metcalfe. Chem. Phys., 14:275, (1976).
G. Herzberg. Proc. Roy. Soc. A, 262:291, (1961).

S. G. Westre, P. B. Kelly, Y. P. Zhang, and L. D. Ziegler. J. Chem. Phys.,
94:270, (1991).

S. G. Westre, T. E. Gansberg, P. B. Kelly, and L. D. Ziegler. J. Phys. Chem.,
96:3610, (1992).

T. B. Settersten, R. L. Farrow, and J. A. Gray. Chem. Phys. Lett., 170:104,
(2003).

S. W. North, D. A. Blank, P. M. Chu, and Y. T. Lee. J. Chem. Phys., 102:792,
(1995).

H. T. Yu, A. Sevin, E. Kassab, and E.M. Evleth. J. Chem. Phys., 80:2049,
(1984).

P. Chen, S. D. Colson, and W. A. Chupka. Chem. Phys. Lett., 147:466, (1988).
S. H. S. Wilson, M. N. R. Ashfold, and R. N. Dixon. Chem. Phys. Lett.,
222:457, (1994).

249



[154] G. Wu, J. Zhang, S. A. Harich, and X. Yang. Chin. J. Chem. Phys., 19:109,
(2006).

[155] G. Balerdi, J. Woodhouse, A. Zanchet, R. de Nalda, M. L. Senent, A. Garciia-
Vela, and L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys., 18:110-118, (2016).

[156] S. M. Poullain, D. V. Chicharro, A. Zanchet, M. G. Gonzélez, L. Rubio-Lago,
M. L. Senent, A. Garcia-Vela, and L. Banares. Phys. Chem. Chem. Phys.,
18:17054-17061, (2016).

[157] J. D. Rodriguez, M. G. Gonzdlez, L. Rubio-Lago, and L. Banares. Phys. Chem.
Chem. Phys, 16:406, (2014).

[158] S. R. Langford, P. M. Regan, A. J. Orr-Ewing, and M. N. R. Ashfold. Chem.
Phys., 231:245, (1998).

[159] T. G. DiGiuseppe, J. W. Hudgens, and M. C. Lin. J. Phys. Chem., 86:36,
(1982).

[160] G. N. Robinson, G. M. Nathanson, R. E. Continetti, and Y. T. Lee. J. Chem.
Phys., 89:6744, (1988).

[161] D. Uy, S. Davis, and D. Nesbitt. J. Chem. Phys., 109:7793, (1998).

[162] J. DeSain, R. Thompson, S. Sharma, and R. Curl. J. Chem. Phys., 109:7803,
(1998).

[163] J. A. Miller, S. J. Klippenstein, Y. Georgievskii, L. B. Harding, W. D. Allen,
and A. C. Simmonett. J. Phy. Chem. A, 114:4881, (2010).

[164] H. R. Zhang, E. G. Eddings, and A. F. Sarofirn. Energy Fuels, 22:945, (2008).

[165] N. Hansen, W. Li, M. E. Law, T. Kasper, P. R. Westmoreland, B. Yang, T. A.
Cool, and A. Lucassen. Phys. Chem. Chem. Phys., 12:12112, (2010).

[166] C. L. Currie and D. A. Ramsay. J. Chem. Phys., 45:488, (1966).
[167] K. Tonokura and M. Koshi. J. Phys. Chem. A, 104:8456, (2000).

[168] T. Schultz, J. S. Clarke, H.-J. Deyerl, T. Gilbert, and 1. Fischer. Faraday
Discuss., 115:17, (2000).

[169] A. B. Callear and H. K. Lee. Trans. Faraday Soc., 64:308, (1986).
[170] H. E. van den Bergh and A. B. Callear. Trans. Faraday Soc., 66:2681, (1970).

250



[171] M. E. Jenkin, T. P. Murrells, S. J. Shalliker, and G. D. Hayman. J. Chem.
Soc. Faraday Trans., 89:433, (1993).

[172] F. Bayrakceken, S. Aktas, A. Unlugedik, and I. Karaaslan. Spectrochim. Acta
Mol. Biomol. Spectrosc., 59:1663, (2003).

[173] J. A. Blush, D.W. Minsek, and P. Chen. J. Phys. Chem., 96:10150, (1992).
[174] D. W. Minsek and P. Chen. J. Phys. Chem., 97:13375, (1993).

[175] M. Gasser, J. A. Frey, J. M. Hostettler, A. Bach, and P. Chen. J. Phys. Chem.
A, 114:4704, (2010).

[176] M. Gasser, A. M. Schulenburg, P. M. Dietiker, A. Bach, F. Merkt, and P. Chen.
J. Chem. Phys., 131:014304, (2009).

[177] D. Stranges, P. O’Keeffe, G. Scotti, R. Di Santo, and P. L. Houston. J. Chem.
Phys., 128:151101, (2008).

[178] H. J. Deyerl, T. Gilbert, I. Fischer, and P. Chen. J. Chem. Phys., 107:3329,
(1997).

[179] H. J. Deyerl, I. Fischer, and P. Chen. J. Chem. Phys., 110:1450, (1999).

[180] L. Castiglioni, A. Bach, and P. Chen. Phys. Chem. Chem. Phys., 8:2591,
(2006).

[181] I. Fischer and P. Chen. J. Phys. Chem. A, 106:4291, (2002).
[182] T. Schultz and I. Fischer. J. Chem. Phys., 107, (1997).
[183] T. Schultz and I. Fischer. J. Chem. Phys., 109:5812, (1998).

[184] Y. Song, M. Lucas, M. Alcaraz, and J. Zhang. J. Phys. Chem. A, 119:12318,
(2015).

[185] T-K. Ha, H. Baumann, and J. F. M. Oth. J. Chem. Phys., 85:1438, (1986).

[186] F. Aquilante, K. P. Jensen, and B. O. Roos. Chem. Phys. Lett., 380:689,
(2003).

[187] S. Matsika and D. R. Yarkony. J. Am. Chem. Soc., 125:10672, (2003).

[188] T. J. Mach, R. A. King, and T. D. Crawford. J. Phys. Chem. A, 114:8852,
(2010).

251



[189] C. Chen, B. Braams, D. Y. Lee, J. M. Bowman, P. L. Houston, and D. Stranges.
J. Phys. Chem. A, 115:6797, (2011).

[190] B. S. Narendrapurapu, A. C. Simmonett, H. F. Schaefer, J. A. Miller, and
S. J. Klippenstein. J. Phys. Chem. A, 115:14209, (2011).

[191] S. G. Davis, C. K. Law, and H. Wang. J. Phys. Chem. A, 103:5889, (1999).

[192] C. Chen, B. Braams., D. Y. Lee, J. M. Bowman, P. L. Houston, and D. Stran-
ges. J. Phys. Chem. Lett., 1:1875, (2010).

[193] D. Y. Lee. Methyl elimination channel of the photodissociation of allyl radi-
cal: Semi-classical simulation and Velocity-Map-Imaging, PhD Thesis. Cornell
University, (2011).

252



	Tesis Marta González González
	PORTADA
	AGRADECIMIENTOS
	ÍNDICE GENERAL
	RESUMEN
	ABSTRACT
	PUBLICACIONES RELACIONADAS CON LA TESIS DOCTORAL
	OTRAS PUBLICACIONES
	CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN
	CAPÍTULO 2. SISTEMA EXPERIMENTAL
	CAPÍTULO 3. ESTEREODINÁMICA DE LA FOTODISOCIACIÓN DE NITROMETANO (CH3NO2) A 193 NM
	CAPÍTULO 4. ESTEREODINÁNICA DE LA FOTODISOCIACIÓN DE YODURO DE METILO (CH3I) EN LA SEGUNDA BANDA DE ABSORCIÓN
	CAPÍTULO 5. ESTEREODINÁMICA DE LA FOTODISOCIACIÓN DE YODURO DE METILO (CH3I) A 193 NM
	CAPÍTULO 6. DINÁMICA DE FOTODISOCIACIÓN DEL RADICAL ALILO (CH3H5) POR CARTOGRAFÍA DE VELOCIDADES CON IMÁGENES DE IONES
	CONCLUSIONES GENERALES
	BIBLIOGRAFÍA




