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Dinamica de Reacciones Quimicas.

¢ Qué es la dinamica molecular de reacciones quimicas?

La dinamica molecular trata del estudio a nivel molecular del mecanismo
de los procesos quimicos elementales. Abarca los movimientos
intramoleculares (fotodisociacién, isomerizacion, etc) y las colisiones
intermoleculares (colision atomo-molécula, i6n-molécula, molécula-
superficie, etc).

La dinamica molecular proporciona un conocimiento detallado de las
fuerzas y factores que controlan la reaccién quimica.
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Aproximacion Born-Oppenheimer «:ﬁ
yooe

La ecuacion de Schrodinger para una molécula.

H¥(r,R)=E¥(r,R)

El operador hamiltoniano general para un sistema de N nucleos y
N electrones
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Aproximacion Born-Oppenheimer «:’,ﬂé
ry v @

La masa de los nucleos M, es mucho mayor que la de los electrones m,,
gque se mueven a mayor velocidad. Parece razonable separare el
movimiento electronico y nuclear, de modo que

e W(ER) - D(GR) (R

completa

W

coordenas/v [ \ .
funcidon onda

electrones  c4ordenadas nucleos funcion 6nd
(atomos) uncién 6nda

electronica para
posiciones fijas
de los nucleos
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nuclear
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Aproximacion Born-Oppenheimer w\%
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®(r;R) se obtiene resolviendo la parte electronica de la ecuacion de
Scrhoedinger

=E,(R)2(r;R)
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Esta ecuacion describe el movimiento de los electrones cuando los nucleos
estan en posiciones fijas con coordenadas R. La funcion de onda
electronica @(r;R) y la energia E_(R) dependen de las coordenadas

nucleares R.

“clumped nuclei approximation”
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Aproximacion Born-Oppenheimer «:‘Iﬂé
ry v @

Y (r;R) se obtiene resolviendo la parte nuclear de la ecuacion de

Scrhoedinger

-2V, +URN(R) = Ex(R)

En esta ecuacion
U(R) representa el
potencial efectivo al
que estan sujetos los
nucleos.

______________________________________________________________

U(R) es conocida como la
superficie de energia
potencial o funcién de
energia potencial de los
nucleos.




Moléculas diatémicas.
Para una molécula diatomica U(R) es funcion de la distancia internuclear R

y puede representarse con una curva de energia potencial.

A---B A+B

Do = Upin thvg
exerpia de digociacin

U(R)

\ 4

D = Umin
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Moléculas diatomicas.

Para una molécula diatomica U(R) es funcion de la distancia internuclear R

y puede representarse con una curva de energia potencial.

Energia potencial / eV
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Superficies de Energia Potencial -«
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Moléculas poliatomicas.

Para una molécula poliatbmica con N atomos, la hipersuperficie de energia
potencial es una funcion de 3N - 6 variables. Una funcion de tres variables
no puede representarse graficamente y en general se representa U(R) en
la coordenada z frente a otras dos coordenadas X, y, mientras se mantiene
el resto de las variables fijas.

Por ejemplo, en un sistema triatdmico ABC, U(R) depende de 3*3-6 = 3
coordenadas R,g, Rgc, Rac, 0 de dos coordenadas y un angulo. Para
dibujar la hipersuperficie necesitamos un espacio de cuatro coordenadas.
Es habitual fijar el angulo ABC y representar U(R,g, Rgc; ABC constante)
para distintos valores del angulo ABC.




A= oohr

H'DH"I ahr

Diagramas de contorno de la superficie para
H,O con un angulo de enlace de 104.5 °. Note
la simetria del potencial alrededor de la
diagonal.

Energias en eV y distancias en bohr.

Adaptado de la figura 4.10 de Levine y Bernstein (1987)




Steinfeld, Franciso, Hase (1998)
Adaptado de las figuras 7.5. y 7.6

Reacciones quimicas.

Para una reaccion elemental que implica N atomos, la superficie de energia potencial es una
funcion de 3N - 6 variables. Una funcion de tres variables no puede representarse graficamente
de forma completa en una sola figura y, en general, se representa U(R) en la coordenada z frente
a otras dos coordenadas x,y, mientras se mantiene el resto de las variables fijas.

A+B-C

AB+C

A+ B-C

4 coordenada de reaccion (R)

IRBL‘: i

punto de silla { camino de minima energia

Rge —

Rpg ——
Diagramas de contorno para una reaccion

' . Diagramas de contorno para una reaccion
colineal A + BC —AB + C con una barrera de potencial.

colineal A + BC —-AB + C con un minimo.




Superficie de Energia Potencial
de una reaccion

40
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Reaction coordinate/bohr

Izquierda. Diagramas de contornos de la superficie para H, en las geometrias colineal y = 0°y

angular y = 50°

Bynonr

Arriba. Variacion de la barrera de reaccién con el angulo y.

Adaptado de las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 de Levine y Bernstein (1987)




Superficies de Energia Potencial «:’tﬂé

Moléculas poliatdmicas.

Para una molécula poliatdmica con N atomos, la hipersuperficie de energia
potencial es una funcion de 3N - 6 variables. Una funcion de tres variables
no puede representarse graficamente y en general se representa U(R) en
la coordenada z frente a otras dos coordenadas x,y, mientras se mantiene
el resto de las variables fijas.

B
H+ D0 = D+ HOD

H+D,0 - HD+ 0D

Fig. 1. Potential energy contours for the H +
D,O system as a function of the OH and one
OD bond length (R, and R, respectively). In
each panel, the energy has been minimized
with respect to the remaining degrees of free-
dom in the vicinity of minimum energy paths.
(A) The saddle point for the abstraction reac-
tion and (B) the C,, symmetry minimum for
the exchange reaction are marked with x.
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Moléculas poliatdmicas.

H o~
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Fig. 1.10. {a) Schematic representation of the geometry of cis-CH3ONO in the
electronic ground state S;. R and r are the Jacobi coordinates used in the
dynamics calculations (see Section 2.4). (b) One-dimensional cuts along the
minimum energy paths of the potential energy surfaces of the Sy, Si, and S
states. The right-hand side shows schematically the corresponding absorption
spectra.
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onlA]
Fig. 1.11. Two-dimensional contour maps of the potential energy surfaces of
¢is-CH3ONO in the three lowest singlet states Sy, 5), and S3. The coordinates
are defined in Figure 1.10(a). The energy contours are given in eV and the nor-
malization is such that CH30 4 NO(r.) corresponds to E = 0 in all three cases.
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Fig. 1.13. (a) One-dimensional cuts along the minimum energy paths for the
three lowest potential energy surfaces of H>O. (b) Illustration of the dependence
of the potential energy surfaces on the HOH bending angle o (schematic).
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Fig. 1.12. Two-dimensional polar plots of the potential energy surfaces (denoted
below by Vi, Vi, and Vi) of the three lowest electronic states of HyO. One
of the O-H bonds is frozen at its equilibrium in the electronic ground state.
The contours represent the potential energy as the other H atom swings around
the O atom. Energies and distances are given in eV and A, respectively. The
energy is normalized such that H + OH(*I1, r.) and H + OH(*E, ), respectively,
correspond to E = 0. Vx is the empirical fit of Sorbie and Murrell (1973)
whereas V4 and Vi have been calculated by Staemmler and Palma (1985) and
by Theodorakopoulos, Petsalakis, and Buenker (1985), respectively. The heavy
arrows illustrate the main dissociation paths in the excited states.
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de una reaccion

Superficie de Energia Potencial

Second Order Saddle Point

Transaiion
Structurg B

Transifion Strueture A

Minimum for
Froduct &

RAimirvymn
P giw Product B
1
Second Order o
Saddle Foint
03 Valley-Ridge
Minimum for Reactant 08 I on Polnt

* Las estructuras de equilibrio corresponden a las
posiciones de los minimos en los valles de la
superficie de energia potencial.

* La energética de la reaccion puede calcularse a
partir de las diferencias de altura de los minimos de
reactivos y productos.

* Un camino de reaccion conecta reactivos y
productos a través de un paso de montana.

* La estructura del estado de transicion corresponde
al punto de mayor energia a lo largo del camino de
minima energia.

* Las constantes cinétocas puede calculares a partir
de la altura y el perfil de la SEP alrededor del estado
de transicion.

°La forma_del valle de reactivos determina su
espectro vibracional.




de una reaccion

Superficie de Energia Potencial

* Las estructuras de equilibrio corresponden a las
posiciones de los minimos en los valles de la
superficie de energia potencial.

* La energética de la reaccion puede calcularse a
partir de las diferencias de altura de los minimos de
reactivos y productos.

* Un camino de reaccion conecta reactivos y
productos a través de un paso de montana.

* La estructura del estado de transicion corresponde
al punto de mayor energia a lo largo del camino de
minima energia.

* Las constantes cinétocas puede calculares a partir
de la altura y el perfil de la SEP alrededor del estado
de transicion.

* La forma.del v_aIIe de reactivos determina su
espectro vibracional.




Superficie de Energia Potencial
de una reaccion
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Superficie FH, (Muckerman V)
P. A. Whitlock y J. T. Muckerman, J. Chem. Phys.. 61, 4624 (1974)






Superficies de Energia Potencial
Explorando la superficie: calculos dinamicos et

¢, Como estudiamos la dinamica de la reaccion a partir de la SEP?.

Métodos teoricos:
» Meétodo de trayectorias cuasiclasicas (QCT).
» Estudios de dinamica cuantica (dependientes o independientes del tiempo).
+ Meétodos semiclasicos.




Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT. m&

Método QCT.

Integracion de las ecuaciones clasicas de movimiento (ecuaciones de
Hamilton).

aH aH e q;y p; coordenadas y momentos conjugados.
q — p — 1+ se separa el movimiento del centro de masas:
J J i lo que interesa es el movimiento relativo
apj 6qj * 6N -6 ecuaciones diferenciales: 3N —3
' coordenadasy 3N — 3 momentos conjugados.
H (g, p) =T +V

Resultado: q(t) y p(t).

trayectoria




Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT. %

Condiciones iniciales.

En un calculo tipico se calculan un elevado numero de trayectorias con distintas
condiciones iniciales, en general (v,E,E,), con el fin de reproducir las propiedades
de los reactivos en el experimento.

Las restantes propiedades, que no son observables y varian en las trayectorias, se
muestrean de la distribucion respectiva utilizando el método de Monte Carlo.

A
VA

______ A
Por ejemplo para una reaccion A + BC — AB + C: ,'I v

- v,: velocidad relativa de A respecto de BC !
* E,.. energia rotacional de BC '
* E .. energia vibracional de BC !
* b: parametro de impacto /
* Fase rotacional de BC (orientacion) . °
» Fase vibracional del diatomo R e

.III B

v



Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT.
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Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT.

12
Resultados. ob N .
A o I
g Al
. - r = . 83 rr
Mecanismo microscopico de la reaccion [}
64 ‘-_Il
a(t), p(t), V(t) T
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Reaccién O('D) + CH, » OH(?II) + CH, o4 :
L I
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(— RQH’ - RH(CH3)1 Y _Ro(CH3))_y de la energia - 81 -'f'.1 :.'il-.
potencial para trayectorias del tipo % 6
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Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT.

Resultados.

Mecanismo microscopico de la reaccidn

q(t), p(t), V(1)

Reaccién O('D) + CH, » OH(?[I) + CH,

Tiempos de vida del complejo de colision de las
trayectorias reactivas a E; = 0, 21 eV en la SEP2.

Reaccién O('D) + CH, —» OH(2[I) + CH,

Contribuciones de los mecanismos microscopicos
a la reactividad sobre la superficie SEP2.

Insercién

Nimero de trayectoria reactiva

Insercién

SuStraccis
disociacion rapida disociacion lenta FSHECEOn
0,21 eV 0,47 0,50 0,01
f(E;) - 193 nm 0,49 0,49 0,02




Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT.

.= #EaNE

Resultados.

Propiedades finales de los productos de la reaccion.

Escalares:
* G, seccion eficaz de reaccion
* 6,(E7), funcion de excitacion
* ¢, rendimiento relativo de los canales reactivos
*P(b), funcion opacidad
*P(v, N), poblaciones rovibracionales de productos

Vectoriales:

* Distribuciones angulares: 0., 0, , Oy , Opperyr > - -

» Secciones eficaces diferenciales
do

dvdw

(T)={v)e,




Dinamica de reacciones E
Calculos QCT. &2




Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método QCT.

Influencia de la topologia de la superficie
sobre la dinamica de la reaccion: las reglas de
Polanyi.

Se ha observado una correlacién entre la posiciéon
de la barrera a lo largo del camino de minima
energia y la forma mas eficiente de distribuir la

energia inicial de reaccion:
*Energia traslacional es mas efectiva para superar
una barrera temprana.
* Energia vibracional de la molécula de reactivo es
mas eficiente para superar una barrera tardia o
retrasada.
Estas correlaciones pueden interpretarse en términos de
la energia cinética disponible en la coordenada adecuada
para superar la barrera. Una barrera adelantada requiere
a lo largo de R,g, mientras que para superar una barrera
retrasas el momento debe dirigirse a lo largo de la
coordenada Ry, Estos efectos son menores si la energia
total es alta o para combinaciones de masas con cos 3 —
1, donde se espera una interconversion eficiente de
energia traslacional y vibracional.




SEP analiticas
Reglas de Polanyi.
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Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método cuanticos.

Método dinamica cuantica independientes del tiempo.

Resuelven ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

donde 'Y, se expande en funcion de un
conjunto de funciones que describen las
propiedades de los productos (partial wave
functions).

¥, (RKE;)= Zt(Ef,n)-zpf (R,r;E;,n)

n=0

Resultado calculo: matriz de scattering S permite

calcular o, o,, problaciones rovibracionales, ...
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Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método cuanticos. =

Método dinamica cuantica dependientes del tiempo.

Resuelven ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo

V(R)

"""""""

operador evolucién temporal




Dinamica de reacciones

Calculos dinamicos: método cuanticos.

En el caso de la fotodisociacion molécula triatdbmica
(Df (R, r,t = 0) = H]Eie)\lji (R, r;Ei)

ax

(Df (R,r;t) = J‘dEfic(Ef;n)\V(R,r;Ef,n)eiEft/h

n=0

Resultado calculo: o,

15

N

|

Gt (Es)

c,, problaciones rovibracionales, DCS,

<CDf (t= O)‘(Df (t)>

funcién autocorrelacion

espectro de absorcion




Dinamica de reacciones

Procesos adiabaticos y no adiabaticos. &*‘;—* =

Energy







Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.

Introduccion
Absorcion de luz.

La etapa previa a un proceso de fotodisociacidon o predisociacion es la
absorcion de un foton de radiacion electromagnética. Si consideramos
una radiacion de baja intensidad, la molécula experimenta una
perturbacion describible como una interaccion dipolar.

N

h(t) =—-Et)=—n-E,coswt H= ezri
La interaccion de dipolo eléctrico puede acoplar dos estados [1>y
12> si el elemento de matriz (2|i-E|1)#0

Asi la probabilidad de la transicion es proporcional al cuadrado de
este elemento de matriz, y podemos definir la seccion eficaz de
absorcidon como

(2

condiciéon de resonancia

7T 2

o(w) :aa)uS(a)12 =)
0

W, :_(E2_El)

(-E|1)

K | =




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.

La intensidad de absorcion a una frecuencia viene dada por la ley de
Lambert-Beer

l(w)=1, exp(—a(a))-c -I)
y proporciona el espectro de absorcion al barrer la frecuencia .

En general, el campo eléctrico que percibe la molécula puede
considerarse constante, de modo que

2
oC

2

o

ﬁ]:: 1>'E ﬁlzl']::

)

1> momento dipolar de la transicion

G(C())OC‘<2 2 oc‘<2 1l

Hy, :<2 u




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.

Caracteristicas de la fotodisociacion
directa.

- Asociada a la excitacion a un estado electronico
repulsivo o a un nivel superior al limite de disociacion
de la molécula.

« El tiempo de vida del estado excitado es corto (menor
que el periodo vibracional de la molécula.

* El espectro de absorcidn no tiene estructura (es
continuo).

o(E)ec|z (R(E))

Asi cuando la excitacion se produce a un solo estado
excitado y desde el estado vibracional fundamental, la 5,000
forma del espectro es gausiana.

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

r(10%cm)




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.

Caracteristicas de la predisociacion.

La predisociacién es un proceso de disociacién indirecta. Se manifiesta por la descomposicion
de una molécula tras excitarla a un estado cuasi-ligado con respecto al continuo.

AB +hv—>AB* >A+B

* El espectro de absorcion tiene estructura dado que la excitacion es un estado ligado.

« La estructura rotacional muestra un ensanchamiento apreciable de la lineas (estructura
rotacional difusa) y en procesos de predisociacion rapidos puede desaparecer.

* La relacién entre anchura de linea (I') y el tiempo de del estado excitado vida (1) viene dada
por

o ()= G (T/2) Fem ™y = L 33107
(a)—a) )2 +(F/2)2 27Ct 7(S)
0

corresponde a la FWHM de la componente Lorentziana de la anchura de linea. Es interesante
tener en cuenta que si la predisociacion es lenta (superior al nanosegundo) debe tenerse en
cuenta la contribucion del tiempo de vida radiante aT'.




Dinamica de los procesos de fotodisociaciony

predisociacion.

Mecanismos de predisociacion.

Predisociacién electrénica. La predisociacion esta
asociada al acoplamiento entre estados electrénicos
seguido de la fotodisociacion.

Predisociacién vibracional. Un estado electronico
puede presentar una barrera a la fotodisociacion de
modo que soporte estados con energias mayores que
el limite de disociacion de la molécula. La molécula
puede disociar por efecto tunel a través de la barrera o
IVR.

Predisociacion rotacional. La rotacion de la molécula
supone la adicion de un potencial centrifugo al potencial
electrénico que puede suponer la estabilizacion de
estados vibro-rotacionales con energias mayores que
las del estado electrénico correspondiente con J' = 0.
La disociacién puede producirse por efecto tunel.

A+ B*




Dinamica de los procesos de fotodisociaciony

predisociacion.

Espectros de absorcion.

* Absorcion con laser.

« Cavity ring down spectroscopy.
+ Absorcion intracavidad.

» Espectroscopia optoacuistica.
» Espectro de excitacion LIF.

*Degenerate four-wave mixing (DFWM) y
técnica de difraccion inducida por laser.

« Stimulated emission pumping.

» Espectroscopia de excitacion del
fotofragmento (PHOPEX).
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Técnicas experimentales.

Espectros de absorcion.

* Absorcién con laser.
« Cavity ring down spectroscopy.

* Absorcion intracavidad. La muestra se coloca en la cavidad de laser. La absorcion de la muestra afecta a
la ganancia del Iaser en aquellas frecuencias a las que absorbe.

» Espectroscopia optoacustica. La energia absorbida por la molécula se libera como energia traslacional de
un gas conforme las moléculas se relajan mediante colisiones. Las ondas sonoras generadas se detectan con
un microfono.

» Espectro de excitaciéon LIF. Limitada por la vida del estado excitado y la desactivacion colisional. Las
curvas de relajacion pueden utilizarse para determinar el tiempo de vida del estado excitado.

* lonizaciéon multifotéonica (REMPI). Debido al mecanismo de la absorcion estos espectros tienen estructura.
Utilizado con frecuencia en el estudio de estados de Rydberg.

* Degenerate four-wave mixing y técnica de difracciéon inducida por laser. Poco sensible pues la sefial
depende del cuadrado de la densidad de moléculas. Buena para trabajar en ambientes hostiles y luminosos
como llamas y plasmas.

« Stimulated emission pumping. Util para estudiar niveles vibracionales muy excitados en el nivel
fundamental (v’>20 para O,), estados resonantes del HCO y DCO por encima del limite de disociacion. La
anchura de la linea da informacién sobre el tiempo de vida del estado resonante.

» Espectroscopia de excitacion del fotofragmento (PHOPEX). Un laser sintonizable barre la banda de
absorcion de la molécula, mientras que un segundo laser sintonizado a la longitud de onda de uno de los
fotogramentos
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Cavity ring down spectroscopy.

Técnica basada en la inyeccion de un pulso laser en una Dye laser

. - . . apo
cavidad definida por dos espejos de muy alta reflectancia o
(R >99,9%). Nd: ¥AG

Para una cavidad vacia de longitud I, la evolucién temporal
de la senal detectada a la salida de la cavidad viene dada
por

Datactor

I(t) =1, exp(—% + act)

o | N |
- c‘lnR‘ N c(l-R)

-
P
[y
7]
[}
=

sefial

>
El nimero veces que el haz recorre la cavidad viene _—
dado por - remee
N = E ! Espejo AR (R>99,9%) Espejo AR (R>99,9%)
2InR -2
E
Asi para £
R=0,99, N =500

R =0,99999, N = 50000

»
N L
tiempo
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Si variamos la longitud de onda del Iaser, la absorcion de la muestra en la cavidad supone un mecanismo adicional
de perdida que acelera el decaimiento de la sefial. En condiciones en las que podemos aplicar la ley de Lambert-
Beer tendremos

T o i
I(t) - IO CXp - + OLCt g' 1)
t £ ‘ @)
g
:i_ experimental data
g, ~‘ fitting
w
donde a es el coeficiente de absorcion y ¢ la velocidad de la g =
luz. Esta ecuacion puede escribirse como 4 l
£
. residual
T' 1 1 .’;3‘ .
I(t) =1, exp| — —=—+0c 8 . —
: .
t T T 0 2 4 6 8
Time (us) Time (us)
de aqui sigue ; _ o _ _
(a) senal promediada tipicas en ausencia de especie
1 1 absorbente. En este caso una muestra de aire, A = 354,2
== nm. (b) Sefales a las mismas longitudes de onda con
ac
T ! T concentraciones nominales de HONO de (1) 0.003 ppm,

(2) 0.62 ppm, and (3) 2.60 ppm.

Adapatado de fig 2. Environ. Sci. Technol. 2000, 34, 4221-4227

de modo que la variaciéon de la diferencia de las constantes de decaimiento con la Ak nos proporcional espectro de
absorcion.

Una limitacion de la técnica, comun a otras técnicas de absorcion, es que si otra especie de interés absorbe en el
intervalo de longitudes de onda de interés, la absorcion de la especie de interés no puede separarse de la absorcion
espuria.

CRDS
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532 nm
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Predissociation of the A?I1,,, -X?I1,, state of |0 studied by cavity ring-down spectroscopy

http://www.chm.bris.ac.uk/pt/ajoe/crds/ioposter.htm
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predisociacion.

CRDS en predisociacion.

La espectroscopia de CRD puede utilizarse para medir la anchura de la lineas espectrales. El perfil de las lineas va
resultar de la convolucion de una gaussiana (resultado que tiene en cuenta la anchura del Iaser y el ensanchamiento
Doppler) y una lorentziana (correspondiente al tiempo de vida del estado excitado).

1
I(w)=1I,exp|— M]]
Wy U
F/27T |
Iw—w,) =1, rem’=-—

(w—w, )2 + (F/2)2

El tiempo de vida del estado excitado viene dado por

1 1 1
I. de T pre
kmd kpre
Para una predisociacion rapida k.. >> K, Y €l

ensanchamiento de la linea es debido a la
predisociacion. Practicamente no hay fluorescencia
(no puede usarse LIF)

Ejemplo. Espectro BrO AZI1 — X2I1 (7,0) no es visible
LIF. El espectro CRDS puede simularse conuna I =
3,2 cm™, equivale para A’I1 v'=7 de t = 1,2 ps.

¥

bI=AN (V) dV

5310
z(s)

W =wy+ kv
1 1
(@ - wg) /K

Simulaciéon T'= 3,2 em™

29450 29500
Numero de ondas ( em™)

Espectro de absorcion (CRD) de la banda A 21 - X 2[1 (7,0) del BrO
R L
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Ejemplo. La transicion A 2Z* — X 21T del radical SH/SD.

Como un ejemplo de la aplicacidon de la espectroscopia CRD al estudio de procesos de fotodisociacion
consideraremos la transicion A 2X* — X 2I1 del los radicales SH/SD. Esta transicion puede estudiarse mediante LIF en
la banda (0,0), sin embargo no se observa espectro LIF para las transiciones con v>0, lo que indica una
predisociacion rapida.

Utilizando espectroscopia LIF, a partir de las
o . SD A-X 1-0
curvas de decaimiento de la fluorescencia, los
tiempos de vida de los niveles A 2%*(v'=0) del
SH y SD se han estimadoen T ~ 3 nsy 50 -
260 ns, respectivamente, con una dependencia
en el nivel rotacional excitado N’ en este caso.

32285

——
32280

——
Utilizando  espectroscopia @ CRD  puede 32275
obtenerse el espectro de absorcion y estimar el SH A—X 1-0
tiempo de vida a partir de la anchura natural de
linea.

S NS SRS B
T T T Trad >>T[Jl‘e T T T T T T T T T I T T T
rad pre pre 32650 32655 32660 32665
| Wavenumber / ecm™
F(cm_1> =
2TCT

CRDS
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predisociacion.

En el experimento los radicales SH se generaron en sistema de flujo usando la reaccion H + H,S.
Fuente luz: laser colorante (Spectra Physics PDL-3) bombeado Nd:YAG (532 nm; Quantel YG680).

Colorantes: DCM and Rhodamine 610. Cristal SHG: KDP.

Calibrado A(fundamental): I, (fluorescencia |, B-X) y etalén vggg = 0,492 cm™.

Perfil del laser: se deconvolucionaron lineas no
predisociadas de la transicion B-X del S, presente como
subproducto en la muestra. Asumiendo una temperatura
(300K) se obtuvo que el laser presentaba un perfil
gausiano y una anchura de linea Av=0,09 cm™' (FWHM),

En el analisis de los datos se asumié que las
contribuciones de la estructura hiperfina y el
ensanchamiento por presién a la anchura de las lineas
era despreciable. Para estas transiciones, se habian
observado desdoblamientos hiperfinos de 0,03 cm™ (SH A
23", v = 0, N = 14) y a una presion de 1 Torr el
ensanchamiento por presion se estima en 0.001 cm'.

Los datos experimentales podian simularse considerando
la convolucién de un perfil gausiano de 0,08 cm-’
(anchura del laser y efecto Doppler) con un componente
lorenziano de 1 cm (correspondiente al ensanchamiento
natural de la linea) que variaba con N’. Asimismo las
lineas no solapadas se ajustaron a perfiles de Voigt de
donde se podia extraer la anchura de la linea.

I | P‘i
25 15
I T T ] Ql
4.5 35 25 1.5
I | I Py
45 35 25 15
[ | | | RQ:
15 6.5 5.5 45 3515
R,
75 65 &5 45 1515
simulacién

Y

experimental

MLJLJLMMJ L

32580 32600 32‘520 32640 32660

Espectro de parte de la banda SH A 22+ 2[1 (1,0) y su asignacién rotacional. Las
simulaciones se realizaron asumiendo una temperatura de 300 K, un laser con perfil
gaussiano y anchura Av=0,09 cm-' y una anchura natural de linea de 1,0 cm-'.

CRDS
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predisociacion.

El comportamiento observado puede explicarse utilizando
las SEP de los estados excitados SH para describir la

predisociacion.

El acoplamiento entre estados puede producirse por

acoplamiento espin-orbita. Matriz acoplamiento

H* (E,N;v,N)=(E,N|H*°|v,N)
L 1

y la constante de disociacion de un componente en

particular

k(v N')=

4nG

L 1

continuo ligado

(E,N[H®|v,N)[

SH SD
. Av /1 cm- . Av /1 cm-
v =0 3ns 0,002 260 ns 2107
vV =1 5 ps 1 50 ps 0,1
V=2 - - 2,31 ps 2,16

V(R)/cm’

Tiempos de vida y anchura natural de linea para las transiciones A
25+ — X 211 de los radicales SH y SD

6
8000
6000

4000

2000

H(CS)»*+S('D)

H(’S)+S('P)

D(S)+S('D)

D('S)+S('P)

4 51
R/A



Dinamica de los procesos de fotodisociaciony
predisociacion.

SH SD
T Av [ cm T Av [ cm
v =0 3ns 0,002 260 ns 210°
v =1 5 ps 1 50 ps 0,1
V=2 - - 2,31 ps 2,16

Tiempos de vida y anchura natural de linea para las transiciones A 22* — X 211 de los
radicales SHy SD

El comportamiento observado puede explicarse utilizando
las SEP de los estados excitados en la predisociacion.

H(’S)+S('D) D(’S)+S('D)
. r = ya . Alz.
El tratamiento tedrico prevé un fuerte acoplamiento entre
los estados A 22" y 1% debido a un fuerte acoplamiento

de espin-orbita.

V(R)/cm”'

Los tiempos de vida media pueden calcularse utilizando
la regla de oro de Fermi que en este caso se reduce a

VAN >2

FV,J o« <)(v,.]
H('SH+S(’P)

R/A

CRDS



Dinamica de los procesos de fotodisociaciony
predisociacion.

El comportamiento observado puede explicarse utilizando
las SEP de los estados excitados en la predisociacion. ]000 }

El tratamiento tedrico prevé un fuerte acoplamiento entre
los estados A ?Z* y 14X debido a un fuerte acoplamiento
de espin-orbita, y a que estos estados tienen puntos de 4000
cruce en las regiones proximas a los niveles excitados en
el experimento.

Los tiempos de vida media pueden calcularse utilizando TE ot
la regla de oro de Fermi que en este caso se reduce a g
o
=

2
8000 |
L, <ZV,J ‘ZE,.]>
4000 |
N
0 A 224— w \Uf
1 2 3

R/A

Funciones de onda ligada y del continuo parael SDVv =0y v'=2.

CRDS
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¢ Por qué depende t del nivel rotacional del estado ' w0
excitado?. SV SRy v
8
En el calculo de las componentes de la matriz de : % ’
acoplamiento hay que incluir la rotacion. é gs W
wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww E? B ;
: — = 1
h2 d’ q? k2 N'(N'+1 §
+| V(R) + M ¥ =Ey I \
2udR’ B R |
t’til I 2 3 4 5 6 7 8 9% un 1 2 3 4 5 [ 7

barrera centrifuga

SD(A) V'=0

Punto de cruce:
E.<E(v,N=0). N1 —, k(v',N')1, 1|
E.>E(v,N=0). N’ | —, k(V',N’) |, 1.

21

Lifetime / ns

Tiempos de vida (linea continua) y medidas experimentales de los
tiempos de vida del estado A 23" para SHy SDenv'=0y Vv’ =1.

CRDS
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Caracterizacion de las propiedades de los fotofragmentos.

Al igual que en una reaccién bimolecular, en una fotodisociacion las propiedades de los fotofragmentos dependen
del mecanismo microscopico de la fragmentacion y dependen de la topologia y los acoplamientos de las SEP
implicadas en la fotodisociacion.

Propiedades a estudiar:

* Determinacion de productos de reaccion y rendimiento de canales reactivos.

* Propiedades escalares:
» Distribuciones de energia traslacional.
» Distribuciones poblacionales en estados cuanticos (electronico, vibracional, rotacional, ...)
» Correlaciones energéticas entre fotofragmentos.

* Correlaciones vectoriales:
* Distribuciones angulares de velocidades.
* Orientacion y alineamiento rotacional.
* Correlaciones triples p-v'-J*

A continuaciéon comentaremos algunas de las técnicas experimentales utilizadas para estudiar estas propiedades y
comentaremos algunos ejemplos ilustrativos.
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Deteccion de emision IR mediante TR-FTIRS

Fourier-Transform IR spectroscopy

:erd Interferogram: I = fix)

B(V): II(S)'ezniVS d6 A mirror

_ iwe moving
© M mirror
®'"'ﬁ'ﬁ'ﬁ'ﬁ'f";.ﬁ'%"?ﬁﬁﬁl:l‘—* X

d - retardo (posicion del espejo)

sample * e

ik Fourier-transfromation
E

Spectrum : I = f{v)

Ve ntaj das. detector
Felget — Deteccion simultanea todas longitudes onda.
Jacinquot — Todo momento 50% luz interfiere en el divisor de

haz independientemente resolucion. Diferencia con
monocromador que el aumento de la resolucion supone reducir
las rendijas de entrada y salida, lo que lleva asociado una menor
relacion sefal ruido.

http://www.wooster.edu/chemistry/is/brubaker/ir/ir_works_modern.html

TR-FTIR
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Limitaciones.

Camino espejo recorre es finito: interferograma ideal
multiplica por la funcién escalon (apodizacion)

(i)

D=1 d6<o,,

D=0 6>0,_, |
—_—
(il) Resoluciéon FWHM = 0,6034/3,,,,
&, cm

P(&)

v {cm")

v {om)

TR-FTIR
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a)

(i)  Camino espejo recorre es finito: interferograma ideal ] /\ A /\ /\ /\ A A /\ /\
multiplica por la funcién escalon (apodizacion)

D=0 06>9,_,

Limitaciones.

Intensily

‘Mirror distance

“.‘\ H
‘s\ /
‘ /

(il) Resoluciéon FWHM = 0,6034/3,,,,
(iii) Numero de puntos de muestreados — aliasing (criterio
Nyquist)

(iv) Componentes opticos y eléctricos del dispositivo generan
desviaciones dependientes de la frecuencia — correccion

de fase)

b)
A\
\
A

i

"-

\
d

TR-FTIR

\Amﬂ ,
¥ ,1’, \ "f
VW

Mirror distance

Intensity

1(8) = 2T B(v)-cos(2nvd—-6,)dd
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predisociacion.

Técnicas.

Convencional. Tubo de flujo. Resolucion temporal se alcanza
modificando las condiciones de flujo.

Sincronos. Sincronizacion entre la iniciacion de la reaccion y la
posicion del espejo del interferometro.

Step scan/ Stop-scan. El espejo se mantiene en una
posicion fija (d) para cada medida. En cada posicién se
registra evolucion temperoral de la sefial.

Pseudoconvencional. Espejo en movimiento constante y
se dispara el laser cuando el espejo alcanza una posicion.

Wavenumber cm '’ 5480 0

Detection of a photolysis intermediate

| & {?\-s B

A, MIRROR STEP =

T, TIME SLICE s
I:s1GNAL

. N
il B s
‘ o N\

Absorbance

-M
A [,
-_-”"m—‘fﬂ ”\t\ U'"'Hm\_““__ n

____,»’// \J| h /-_--"n\_x---

E

1200 1180 1160 1140 1120

Wavenumber fcm™

Comparison of observed absorption spectrum of CISO and simulated spectra; (A)
spectrum at resolution 0.3 em”' and integrated for 10—40 s after 248-nm laser irradiation (21
Hz, 130 mJ cm'?} of a flowing mixture of CLSO/Ar=1/45 at 29.7 Torr; (B) simulated spectra

b-type component; (E) spectrum of 30, at 298 K (from Hitran database).

{ |
1 : : R
= based on rotational parameters obtained from microwave spectra; (C) a-type component; (D)
RN NN
tq tl‘ t:I' t‘l

Wwiy-Jalnoy-gej/asaulyo/my npa-nyou-gel-|dA/:dny

Wiy Jaunoj-gej/asaulyo/my npa nyou-gel-|dAs:dny

TR-FTIR
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Técnicas.

Convencional. Tubo de flujo. Resolucion temporal se alcanza 316 Hz (a)
-l

modificando las condiciones de flujo. ‘\ /\ /\ /' MODULATED
He:Ne

Sincronos. Sincronizacion entre la iniciacion de la reaccion y la v \_/ \/ SIGNAL
posicion del espejo del interferémetro. H H IERD CROSSINGS

INTENSITY

. . EEGIH TIMING
Step scan/ Stop-scan. El espejo se mantiene en una szauawcc

posicion fija (d) para cada medida. En cada posicion se
registra evolucion temperoral de la sefial.
. ) o ONE TIMING SEQUENC

Pseudoconvencional. Espejo en movimiento constante y
se dispara el laser cuando el espejo alcanza una posicion.

He: Ne ZERD (5)
CROSSING BEGINS LASER FIRES
FAGTOLTRIS BRECLALDS TIMING SEQUENCE ATz= AT = TIME AT WHICH

INTERFEROGRAM

| siamipy wh wawiF
= AT S RECORDED
]
1‘
L
_l::u"ru an'—| LASER - - A/D SAMPLES
T o z 7 ATz INFRARED
:H‘WI(EH. = - E-L_ﬁ DETECTOR
— - EE PHOTOFRAGMENT
G 4 e ner Enciuen - EMISSION SIGNAL
DETERTOR F) EATR VA HE = >
FI ._I._E'LIFJ — o ! L =
azel
_.-"" WP LTI PSS MR RS 1 i |
A T~ mmncar o 160

b s tlus)

gl"[“ﬂl.l_ uPil:.i‘ ™
W0 ST RO M EAY

= WAL UUE
FAMBER
T WA |
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Técnicas.

Convencional. Tubo de flujo. Resolucién temporal se alcanza
modificando las condiciones de flujo.

Sincronos. Sincronizacion entre la iniciacion de la reaccion y la
posicion del espejo del interferémetro.

Step scan/ Stop-scan. El espejo se mantiene en una
posicion fija (d) para cada medida. En cada posicion se
registra evolucion temperoral de la sefial.

Pseudoconvencional. Espejo en movimiento constante y
se dispara el laser cuando el espejo alcanza una posicion.

(a)

HeNe
REFERENCE
LASER
TIME
RESOLVED
SOFTWARE
TRIGGER |
LASER
TRIGGER l
ARBITRARILY
ADC —>{}¢e— SELECTED DELAY
SAMPLING
PULSES
INTERFEROGRAM
NUMBER Flel-al &) el &
<— DELAY
FIXED BY
SWEEP
SPEED
INFRARED
EMISSION |
TIME
(b)
&l @ o/ ol 1
Z|l2 2|2 2|2
il ik &8
=S =S ]
o8 - @ - @e :
X - @ - ®®
08 = L “' @
| @ s | [ ] = | |IMI

<TIME —

1 2 8 4 5 6 7 222 224 226 228 443 445 447
MIRROR DISPLACEMENT {(in HeNe fringes) ———

TR-FTIR
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Dispositivo experimental y referencias.

P. W. Seakins, Fourier Transform Infrared Emission Spectroscopy as a Tool for the Study of Chemical Reaction en K. P. Liu and A.
Wagner, The Chemical Dynamics of Small Radicals, World Scientific, Singapur (1995)

S. R. Leone, Acc. Chem. Res.22, 139-144,1989

Time-Resolved FTIR Emission Studies of Molecular Photofragmentation

J. P. Reid, R. A. Loomis, and S. R. Leone, J. Phys. Chem. A 104, 10139-10149, 2000

Competition between N-H and N-D Bond Cleavage in the Photodissociation of NH,D and ND,H

InSb FT Step-scan Spectrometer (Bruker 66v/S)

Detectors: l
HgCdTe 0.1 ¢cm™! maximum resolution

= Multipass Collection
Optics (Welsh Cell)

= Sample Input
., o ‘ ’ I_‘-:
7 J f 5 i L Y E ]
o e — !
Computer e "““m: =0
" - R 1
Interface == /'?' ]
-\-1'.:___ o B ! ! i
Digitizers: ] %
= 15 pump

200 kS/s: 16 bit ™ _ |
40 MS/s: 12 bit Delay *,ﬂ -

Generator -

Photolysis Laser

TR-FTIR
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Ejemplo. Determinacion de la poblacion vibracional de los productos OH(2I1) en la

reaccion O('D) + C,H; — OH(?[1) + C,H,.

G. H. Hancock et al., Nascent vibrational distributions and relaxation rates of diatomic products of the reaction of O('D) with CH,, C,H,, CH,;F, C,H,F, and CH,F. J.

Photochem. and Photobiol. A: Chemistry176 (2005) 191-198

O(1D) generado mediante fotolisis a 193 nm de N,, . O en presencia de C,H; y Ar, para

asegurar la relajacion rotacional de la muestra.

N,O + hv (193 nm) > O('D) + N,

O('D) + C,H, — OH(IT, v’,N”) + C,H,.

La emisién se observé mediante una célula de Welsh y un espectrometro de FTIR (Bruker
FS 66/S) que treabajama en el modo step-scan. Observaciones se realizaron con una
resolucion temporal de 1 pus durante un periodo de 200 us. Las trazas se normalizaron

respecto de la potencia del laser y se promedi6 el resultado de 20 disparos.

Experimentos a temperatura ambiente: 295 K.

TR-FTIR
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n

] |

! : . \ I| I

J . 200 microseconds ||| || |

[ -1"-.__ . TR | |".1,,"1',r|'|.|'_ * l r '-'| "'-I
4| . Fogal e sl VY ™ WA 'jw'

.
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I 4 I B T = ] o L] ¢ |I| || |
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- 0 microseconds g I I | |
Time / ps 10 microseconds |'| |I|i| ‘h \ p .”. I|I || | | | |I | W IIII|'I N
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1y 'i.lll" ""'r"w ! WF 1 “ Wy llll.'L'l Ui
Perfil temporal del OH(v” = 1).
| ' | T T T T ' T T T T | .
2600 280H) 3000 3200 34000 3600 FRO0

Wavenumber / cm!

Espectros de emisién Av =—1 obtenidos At =10 - 20 us.
Resolucion =5 cm™

P(N,O) = 63 mTorr, P(C,Hg) = 126 mTorr, P(Ar) = varios Torr

G. H. Hancock et al., Nascent vibrational distributions and relaxation rates of diatomic products of the reaction of O('D) with CH,,

C,H,, CH sF, C,H,F, and CH,F. J. Photochem. and Photobiol. A: Chemistry176 (2005) 191-198
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Poblaciones vibracionales nacientes.

Table 3
(OH nascent vibrational distributions from the reaction O D) + C; H;. compared
with previous measurements

1
LI v Nascent population Removal rate constants &
; (10~ cm® molecules—" s7%)
.ﬂl-l.'“]. il This work [10] [40]
= 3 0 - 080  081+£021 -
2 0804 I 0424002 040 040 1184038
'E 2 027+011 028 032+008 504+063
= 0,704 30204005 017 010+004 0444102
= 4 011006 0.15 009002 151 £3.96
B (.60 - _ ,
= ! The final column also shows rate constants & for relaxation of OH{w) by CoHs.
(= = Errors are shown as +£10. Populations are summed to unity for v=0.
II] =
y BT,
-
= 040 %
L.
é 0.30 4

0,20 4 g

0.10 E

ELLE

G. H. Hancock et al., Nascent vibrational distributions and relaxation rates of diatomic products of the reaction of O('D) with CH,,
C,H,s, CH4F, C,H,F, and CH,F. J. Photochem. and Photobiol. A: Chemistry176 (2005) 191-198

TR-FTIR
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laser

Fluorescencia inducida por laser (LIF)

optica de deteccion

Espectros de fluorescencia dispersada.

lampara de calibrado
PMT /CCD

El laser se mantiene a una longitud de onda fija,
resonante con una transicion del atomo o
molécula estudiada.

monocromador

espectrogarfo —|7

sistema de adquisicion
de datos

camara de fluorescencia

El monocromador/espectrografo resuelve la
fluorescencia emitida.

El resultado es similar a un espectro de emision
de fluorescencia.

La resolucion del espectro esta limitada por la
resolucion del monocromador/espectrografo. )

T T T T '

— — Simulation ',’
—— Experiment paEy
Q Branch Head
=
B
S 5 (N} 10 15
E
rTrrrrrrrr rTrTTrrrri PBranch
R Branch
FTT T T T TITITTTITIrIm L 4
1 v
] LB
r
0
1 | 1 i1 1

4300 4350 4400

Wavelength (A)

4200 4250

Espectro de fluorescencia dispersada para la transicion CH A-X(0,0)
tras bombear la transicion Q,(8)
J.Luque y D R Crosley, JCP, 104, 2146 (1996) LIF
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Espectros de excitacion de fluorescencia.

La longitud de onda del laser varia en el intervalo
deseado con un paso AA< 0,001 nm.

El sistema de deteccion de la fluorescencia se
mantiene fijo.

El resultado es similar a un espectro de
absorcion.

La resolucion esta limitada por la anchura
espectral del Iaser o el espectro Doppler.

11 10 9 8 7
I 11 :

LIF




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
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Espectros de excitacidon de fluorescencia (cont.)
Selectividad del espectro puede modificarse:
Modificando la longitud de onda de excitacion.

Seleccionando el intervalo de longitudes de
onda detectada con el monocromador o filtros
de fluorescencia.

Modificando la puerta de integracion de la senal
fluorescente.

Monochromator at 395 nm

CH B-X(0,1) R Branch

Monochromator at 430 nm

CH A-X (2,2) Q Head

Espectro de excitaciéon de la fluorescencia para las transicion CH B-X(0,1)
y CH A-X(2,2). Observe que las transiciones se producen en el mismo

intervalo de longitudes de onda.
J.Luque y D R Crosley, JCP, 104, 2146 (1996)

LIF




Dinamica de los procesos de fotodisociaciony
predisociacion.

Fluorescencia inducida por laser (LIF)

100 - ﬂ
Espectro excitacion OH(2,2)
80 7 H Integracion toda senfal
----0a20ns
0 a 20 ns sin predisociacion
60 'J
i
|

Intensidad (a.u.)

o || |

20 \

I
X
Al
A

1AL L

320,6 320 7 320 8 320 9 321 0 321 1 321 2 321 3

A/ nm (aire) NIF
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Regimen lineal

SLIF = K ) nexc '¢fl

Neye =Ny Blz " Plaser 'tléser

A
¢f| = Atk K
T Ko T Ky
SLIF =K Ny - Blz " Plaser 'tléser '¢fl
Saturacion
n
SLIF = K ) nexc '¢fl nexc - 70
A

¢ﬂ = A+ k K

T Ko T Ky

n
SLIF =K °70'¢fl

Senal LIF

90

Bo1
Azq

80—-
70-
60—-
50—-
40+

30+

204 /

50

T T
100

T T T
150 200
Energia / pJ.pulso”

T
250

T
300

LIF
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predisociacion.

Ejemplo. Fotodisociacién H,0,.

Como un ejemplo de la aplicacion de la espectroscopia LIF en un estudio

de fotodisociacion consideraremos la fotodisociacion del H,O.,.

Estado fundamental. X 'A...(4a)*(52) (4b)

Simetria C,. V., =386 +4 cm"'
= 2460 + 25 cm"”
@ = 120° (4ngulo diedro)

\Y

cis

120°

97,5 pm H
146,7 pm /
O ~
/ 98,5°

modos descripcion simetria energia / cm’!
\Z tension simétrica O-H A 3600
Vs flexion simétrica O-H A 1380
Vs tension simetrica O-O A 890
\ torsion O-H A 465
Vs tension asimeétrica O-H B 3610
Vg flexion asimétrica O-H B 1260

Modos normales de vibracion del H,O, en su estado fundamental.

Vs

LIF
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Estado fundamental. X 'A....(4a)*(5a) (4b)’

Estados excitados. A 'A....(4a)*(5a)>(4b)'(5b)' I, ”éz
B 'A...(4a)*(5a)' (4b)*(5b)' My, [IO-O
-
=
¢ =
O = @
NEVAELN =
+
Q) =o
0 180 360
(We——XD) *© ¥/ deg

Diagrama esquematico del potencial V(®) para el
H,0, en los estados X, Ay B para Ry 4 = 1,54 A

LIF




Dinamica de los procesos de fotodisociaciony
predisociacion.

H,0, + hu — OH(2I1,, V',N’, 4) + OH(1,, V',N”, A)

A= 193, 248, 266, 308, 355, 351, 390, 455 nm ] sistema DAQ
P ~ 15-30 mTorr. Z
At~ 10 ns (condiciones de colision sencilla —
Regimen lineal: |z o noyeneg, vy = P(V.J,A) — filtros
= |ente(s)
laser de fotdlisis []| [[]laser de prueba

LIF
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] ] | i 1 P I(N"}

1 2 3 4 5
QN | \ ] l | ] \ 1 1 \ . Pa(N")

1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4
Ro(N™) i L I [ Qa(N™)
3 2 1 4 5 6
2,3
1

Espectro de excitacion de LIF para la banda OH(A-X)
(0,0) generada en la fotdlisis del H,0, con luz de A =
455 nm en la geometria A de Docker.

i ' Eph Edet
| .. o "
I { 1

L0 YRR B0 O 0 S8 S O

308 309 310
A/ nm

LIF




Espectroscopia del radical OH

N' A
7 -(F)
13/2 x
| +(F,)
; +(Fp)
5 -(F,)
................ = (Fz)
9/2
....... F
4 | R
7/2

: )

N"J"

6 13/2

A" ——— L Densidad electronica del electron
5 11/2 ’ desapareado en el limite de J’ altos
F / para el estado fundamental 2IT del
M(A) OH. Las transiciones QT prueban el
4 /2 X2H 1;2( F2) i‘/d doblete A” mientras que las

transiciones P/RT prueban el doblete
A

LS . Y

X2Ia5(F1)

Caso B de Hund

LIF
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N' J AZE"'
7 - (F,)
13/2 - (F2)
1.2
6 +(Fy) I (A")
11/2 +(F) T (A" ¢t
5 = (F1)
-(Fp) 1.1 | I
9/2 - .
+
4 . + EF;; i i
/- [ « LT 77" e
-(F N
3 N fF;} 1.0 .
’ . L]
L]
P”P21Q‘| 021H11R21 0.9 L 1 1 1 L 1 L 1 L i
N" J" 0 2 4 6 8 10
N
Figure 4.4: The Lambda doublet population ratio, II{A")/TI(A"), as a function of N for the OH photofragments generated by the 225 n
shotolysis of HCOOH.
6 13/2 + Dependencia de la poblacién de los componentes
- espin-orbita producto OH (v”,J”).
r n(An)
5 1172 :
e n(An)
+
4 9p . X211 12(F2)

LIF
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N' J'
7

13/2
6

1172
5

9/2
4

7/2
3
Nll Jll
6 13/2
5 11/2
4 9/2

A2zt
-(F,)
- (Fy)
4
+(F,) 1 -
+(F,)
-(Fy) Al I
—-(F) .

amm—l4

+(Fg) [ U IANEY 240 = 02 [ _______________
+|E
7 o
-(F s
- fF;} \z:_/ . e [ py
. . L
e o e 08 — ° l
g |'=: o It b
L]
P11P2,Q,,Qp Ry Ry, Q; Qp °
Nn Jn Uf} —
(o]
0.4 | ! | l l I
+ 0 2 4 6 8 10 12
NIP
S 9/2 Figure 4.3: Statistically weighted relative population of the two OH spin orbit components; 1'1‘2{2I[]__r'_\)_ﬂrl"l(ﬁrlgl.-'_\.].
) Distribuciones componentes espin-orbita producto OH.
XeI12(F2)

LIF
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N J

7
13/2
6
11/2
5
9/2
4
7/2
3

N!I Jll

6 13/2
5 11/2
4 9/2

A2t

-(Fy
- (Fp)
+(Fy)
+(Fp)

-(Fy)
-(F>)

+ )

P21Q1 021H

!1R21

+

j - n(An)

(A

2

in 12(F2)

In [P/(2] + 1)]

Figure 4.5: Boltzmann plot of tk

he OH (X°II) rotational population arising £
(X*L32); open circles Fa (X211, 7). (Representative error bars are one stand.

|
3000

the 225 nm photodissociation of HCOOH. i circles

Poblaciones vibrorotacionales.

LIF
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H,0, + hv — OH(II,, V',N’, A) + OH(II,, v',N”, A)
A= 193, 248, 266, 308, 355, 351, 390, 455 nm

Propiedades de los productos OH.
La energia disponible en productos viene dada por:

Eav =hv + Eint (Hzoz ) o Dg (Hzoz)

D;(H,0,)~1735+20 cm™

<Eint (H202 )>T - <Er0t (H202 )>T + <Evib (H202 )>T

Las fracciones de energia en productos vienen dadas por:

f = .
E E E

av av av av

poblacién poblacién
vibracional rotacional

<Evib> _ 2Z‘P (V) Eib (V) £ = <Erot> _ 22 ‘P (‘] ) Eo (‘] )

f=1-f —f

LIF
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Distribuciones vibracionales producto OH. No hay evidencias de formacién de productos en
niveles vibracionales excitados a ninguna de las frecuencias estudiadas. A partir de la relacion S/N,
se estima P(v’=1) < 4%.

Distribuciones rotacionales. P(J”) corresponden a distribuciones rotacionalmente excitadas.
<E,,> aumenta con la energia del foton

<Er0t >l:193nm = 5500 Cm_l <Erot >/1:248nm = 2500 Cm_l <Erot >/1:455nm = 580 CIIl_l
(E), oo =29800cm™  (E)  =20000 cm’ (E)), oo =6100 cm’
< fr°t>/1:193nm =0,16 < fr0t>/1:248nm =0,11 < fr0t>/’i:455nm =0,08

Distribuciones componentes espin-orbita producto OH. Distribucidn estadistica.

( 2H3/2 } ~1
2
Hl/z N

Distribuciones de componentes A. Dependen de la longitud de onda de excitacion.

[“(A")J = 0,5(N =5)-2(N =17) (EE?;J <2N<14) [%J <LO(N<6)

LIF
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Con la ayuda de las correlaciones vectoriales,
estos resultados se interpretan como:

Ro.o

(@ (b) (@) d

* A la fotodisociacion contribuyen en distinta
medida las superficies A y B, la contribucion

depende de A. ~ A
=193 nm - A =62% B = 38% \©<

==]

A=248 nm-A=95%B =10% V(o) —1 bz
A =266 nm-A=89%B=11% [ | | ]
A=308mMm-A=91%B= 9% T 7
A=440nm-A=-- B=100% T
« Las distribuciones de energia cinética y g B T N I R S R &
rotacional de productos responden al gradiente o 180 360 o 180 360 0 :

del potencial del estado excitado a lo largo del ¢/ deg.
eje de torsion dV(®)/dd.

Brouard et al., Chem. Phys.Letters, 165, 423 (1990)

LIF
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cis - rans ¢lis
: : - :a!/ \_
Con la ayuda de las correlaciones vectoriales, o e E
. / 00 ) N
estos resultados se interpretan como: = 3 \J
e | _— _\‘\_,
‘E; 2:_._'___/ 325 H‘\H“-h.,____h‘_':
. . e . . . = L ——— —
* A la fotodisociacion contribuyen en distinta w_—;ff'”“ 33 ——
medida las superficies A'y B, la contribucién . .

depende de A. j[b.'"' \ . /
A=193 nm -A=62% B =38% : )

A =248 nm - A =95% B = 10% NS B
A =266 nm-A=89%B =11% = T~ 1]
L=308nm-A=91%B= 9% | S e
=440 nm-A=-- B=100% e e

* Las distribuciones de energia cinética vy
rotacional de productos responden al gradiente
del potencial del estado excitado a lo largo del
eje de torsion dV(d)/dd.

Vy leV]

Fig. 10.8. (a) and (b) The dependence of the PESs for the two lowest excited
electronic states of H,Os5, A and B, on the torsional angle @ for lixed oo bond
distances. The two bending angles o and v are lrozen al 94.8° (Stacmmler,
private communication). The arrows indicate ihe direction of rotation in the
two excited states after absorption of the photon. (¢) The ¢ dependence of the
potential in the electronic ground state according to Huut, Leacock, Peters, and
Hecht (1965). The dashed curve shows the zero-point torsional wavefunction.

LIF
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REMPI - TOF.
AR
AR
A \ / A
estado intermedio resonante
A
FEMFI 1 + 1 FEMPFI 2 + 1
~H

REMPI-TOF
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REMPI - TOF.

| detector multicanal (MCP)

d
eV T 1

d 'i
E.= lmv2=q-Ed | A _
| iones 2
1 J1
- g T e — I __—_—l— 1RY;
E-q —_— — extractor
a= — . N
m >
5 haz molecular | - repulsor
t =_
v laser
(REMPY)

REMPI-TOF
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REMPI - TOF.

*Spectroscopy of photoelectrons and lon “Imaging” techniques.

Universal applicability : AlImost every molecule has resonant
intermediate states => estados de Rydberg.

*Highly specific: multiphotonionization only occurs at those frequencies allowing
the transition to an intermediate state. Much less fragmentationthan in MPI

*The intermediate state is not necessarily a stable state: it can be predissociative.
*High sensitivity (ion detection): up to 100 molecules/cm3 per quantum state.
*Mass discrimination by their mass: TOF technique

-Bidimensional Mass Spectrometry: at each A the whole mass spectrum
can be acquired.

*One can access highly excited electronic states using visible or near UV photons which

by absorption of one photon would require VUV photons.

+Different selection rules: investigation of inaccessible states by one photon absorption.

REMPI-TOF
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REMPI - TOF.

L Fotodisociacion del CD,SCD,

L A=229 nm s, R, 21
ol

Intensidad del CD," (u. a.)

| CD,SCD,

p(N")

p,(KIN"=9)

'—\./\ﬁ

{}__g@_— | 1 | 1 |

0 2 4 6

8

10

I simulado LMJ

T

1

10,

P. ]

Q P, -
L

69950 69900 69850 69800

energia de dos fotones (cm'')

69750

69700

CD, correspondiente a la banda 0°,

de la transicion

2A,"(4pz)«—X 2A,” procedente de la fotodisociacién del

d6-dimetilsulfoxido.

Aoiz et al. , UCM

Estado rotacional

Distribucion rotacional de CD4( v’=0, N”).

REMPI-TOF
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Espectroscopia traslacional de fotofragmentos con atomos de H.

Considere una molécula triatdbmica con ABC disociada por la absorcién de luz con frecuencia v. La
conservacion de la energia supone

hv+E,,.=D; (A--BC)+E,, (BC)+E

(A)+E, (BC)

tras tras

Si el experimento se realiza en un haz molecular supersonico, E, ;= 0, teniendo en cuenta que la
conservacion del momento lineal,

pA(: mAVA) = ch(: mBCVBC)
- N 1/2

0 distribucion de energia
distribucion de velocidades 2 (hV'DO (A'BC) "E~ (BC)) interna del producto BC

int
del atomo (experimental) \ . =X

2
m
A
L mBC J

PTS
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Cuando A = H o D, un cambio muy pequeiio en la E,_(BC) supone un cambio apreciable en v,.

limite de ionizacion

Experimento.

, , H'D (r=20-2007
*Se genera un haz molecular supersénico de la molécula a 255
estudiar o)
*El laser de fotolisis disocia la molécula. i

*~ 10 ns de la disociacion los atomos de H/D se etiquetan
con sendos pulso laser a 121,6 y 365 nm.

Los atomos H(D) etiquetados se encuentran en un estado de e
Rydberg con un valor del numero cuantico principal n muy
alto. Los atomos son neutros y tienen un tiempo de vida
largo.

H/D (1=)

*Los atomos H que se desplazan a lo largo del eje de Photolysls laser
deteccion se ionizan con un campo antes de ser detectados.
De este modo se evita el ruido asociado a los efectos
“space-charge” que limitan la resolucion del método.

*Se registra el espectro de tiempos de vuelo de los
hidrégenos marcados. v, = d/t

*Rotando la direccidn de polarizacion de la luz del laser de

fotolisis ¢, se obtiene informacion sobre la anisotropia de la

disociacion. A=360om | THO K to groduce
Am 3642 nm
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Fotolisis 121.6 nm de H,S y D,S

El espectro de energia traslacional

obtenido revela dos mecanismos de %
fotodisociacion: E
H,S + hv — H(2S) + HS(AZ*). =
o
Los fragmentos HS(A) se forman en §
amplio intervalo de estados v", N". R R R e B BB B
La region del espectro sin estructura 0 5000 10000 15000 20000
corresponde a la predisociacion del Total Kinetic Energy Release /. cm’’
HS(A)
2H(S)+S('P)
3 E ] . ;
HS(A) »> S(°P) + H _; fj_. | H('S)+SH(A ) ‘g ‘ H(S)+SH(X 'T1, )
o6 ¥ ¥
y a la disociacion a tres cuerpos £ 2_- (S D) :
% 47 H S Dissociation
H,S + hv — 2H(2S) + S('D) © g'.
7 ]
314 ‘
5 0
Fd

T I.
0 10000 20000 3000{} 40{]00 50000
Total Kinetic Energy Release / cm !

PTS



Dinamica de los procesos de fotodisociaciony

predisociacion.

VMPD: disociacion metanol

A a)
*generacion y monitorizacion de moléculas en estados
Vibracionales excitados*
E
A
& uv
X

VaB=3

VaB=10

A

IR

>
Rag

ABSORBANCE

:

VaB=0

A+B

b)
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Dinamica de los procesos de fotodisociaciony

VMPD: disociacion metanol

CH,OH: espectro absorcion ultravioleta
(S, « S,) muestra una banda anchay

sin estructura lo que indica que el primer
estado excitado es disociativo.

Estudios de fotodisociacion a 193 nm:

$(CH30 +H) =0,86 £ 0,10
<f,>=82%

Excitacion region FC corresponde canal
ruptura enlace O-H.

Transicion electronica caracter 3s < n.
Caracter 3s en el estado de valencia
correlaciona con el caracter ¢* en el canal
de salida y por lo tanto es disociativo.

; I . . - -
ia) Direct Dissncia®on LR Fradissoclation

A
e ] P
\ . | Vo L
I| LE-] R |I _____é-'
| | -
I|I ra I| V, ___-"'
1 _ \ _
= =
| -In'lll :'1 | _." 1
HEL _" b, ADC| Rac i Ao s
-
Biat Hap
Figure 3.

Schematic drawings of ground and electronically excited
potential energy surfaces illustrating vibrationally mediated photo-

dizsociation: (a) directly dissociative excited state; (b) predissociative

excited state. The vibrational overtone excitation wavelength is 4. and
the photolysis wavelength is Ar.

F. F. Crim, J. Phys. Chem., 100, 12725-12734 (1996)

Bond-Selected Chemistry: Vibrational State Control of Photodissociation and Bimolecular
Reaction

VMPD
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Dinamica de los procesos de fotodisociacion y

VMPD: disociacion metanol

t=0ns
A4: 1,064 um + vis en LiNDbO; : 3 um

t=20ns

A,: colorante 200-300 nm

(A, < domina sefial absorcion 1 foton)
As: 243 nm, REMPI 2+1 H

F. F. Crim et al., J. Phys. Chem. A, 108, 8115- 8118 (2004)
Action Spectroscopy and Photodissociation of Vibrationally Excited Methanol

a) Photacoustic Spectrum

'Jﬂlﬂuﬂw

) Action Sr::a::l:rum

.

M‘W HMMM

water Iiruasj

: “HM"““# =

3600 :3550 E?E'D
vibrational energy {cm)
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VMPD: disociaciéon metanol

a) Action Spectrum

OH stretch action "
. H* spectrum (v=1}
H* .o.
i " _-"
I.I,J_‘—1 :
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. ... Figure 1. (a) Photoacoustic spectrum of the OH stretch
VMPD: disociacion metanol NOTAS fundamentalband of methanol. Grey lines are due to residual
water in thephotoacoustic cell and serve to calibrate the
vibrational wavenumber.

(b) Action spectrum in the same spectral region of methanol
cooled in the molecular beam. The spectral width indicates a
rotational temperature of 20 K.

Figure 2. (a) Electronic action spectra of vibrationally excited (14
= 1) methanol. Filled circles indicate hydrogen ion signal due to
both vibrational excitation and photolysis laser beams. The solid
line through these data is a spline fit to help guide the eye. The
simulation of the electronic excitation spectrum for the vibrationally
excited molecules is shown with a dashed line. (b) One-photon
absorption spectrum of ground state methanol. Open circles are
signal due solely to the photolysis laser. The dash-dotted line is a
spline fit through the open circles, which overlaps with the UV
absorption spectrum (solid line) of Nee et al. (ref 1). The dashed
line is the simulation of the absorption spectrum for ground state
molecules.

Figure 3. Cuts through the S, (lower) and S, (upper) potential
energy surfaces in the OH coordinate of methanol calculated
with CASSCF-(8,5)/6-31+G(d) (thick solid lines). Vibrational
wave functions calculated from these potential surfaces are
shown for the v=0and v= 1 states in S; and one dissociative
wave function on S, (thin solid lines) at the energies indicated

with dashed lines.
VMPD
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VMPD. HOD Rzld) OH 03447 CD  Ha(4) OD

L

P
Cﬁ\__h
R D [00]

>
= § L
% L B £ P )
E - O
dvioH +
= Y] l o
L
= | 3p-2335nm
i kwf
f | L 1
Az=2185nm J iﬁ| 1.5 20 25 30
ol A Row {90!
{ /o
i LHH J 1.1 /oA Contour plot of the electronically excited state of water. The contour
S N M 1\,‘ denoted by a dashed line (- - -) marks the energy for excitation of the 41,
PR - pp— state of HOD with a photolysis photon A, = 238.5 nm, and the contour
WAVELENGTH. s {f.“ marker with a dot-dashed line (- --) indicates the excitation energy for a 4,
. o ' N . . = 218.5 nm photon. The energy contours are in eV with a spacing of 0.25
Laser-induced fluorescence excitation spectra of the products of vibrationally eV,

mediated photodissociation of HOD. The vibrational excitation laser wavelength
(44 ) excites four quanta of O-H stretch (4vy) in HOD, the photolysis laser
wavelength (4,) dissociates the molecule, and the probe laser wavelength (4,)
detects either OH or OD fragments. The arrows mark the wavelengths for the LIF
excitation of the OH or OD fragments. The three spectra from top to bottom are

for photolysis with 4, = 266, 239.5, and 218.52 nm, respectively. VMPD

F. F. Crim, J. Phys. Chem., 100, 12725-12734 (1996)
Bond-Selected Chemistry: Vibrational State Control of Photodissociation and
Bimolecular Reaction
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VMPD: HOOH y HOOD

t=0ns
A= 748 nm. vy, =4 (|40>7)
A= 748 nm.

R

t=10ns

Js= 300-320 nm. LIF OH(v’ = 0,1)
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~--4L OH(v=1) + OH(v=0)
"~ OH(v=0) + OH(v=0)
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Figure 5.2: The vibrational overtone excitation spectrum of the third O-H stretching overtone (4voyn) transition in H2Og recorded via the
LIF intensity of the Q;(6) rotational feature in the OH (A-X) band.

VMPD
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VMPD: HOOH y HOOD
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VMPD: HOOH y HOOD

Table 2. Average energy disposals in the vibrationally mediated photodissociation of HOOH(D)
al 748 nm (energies in em™)

channel branching function (E.> (K> (B>
HOOH OH(» =0)+0H(» =0) 0.78 1700 0 8620
OH(» = 0)+OH(v = 1) 0.22 1080 3570 6210
average 1560 790 8090
HOOD OH(v = 0)+O0D(v = 0) 0.76 1410 (OH) O (OH) 7700
1030 (OD) 0O (0OD)
OH(» = 1)+ OD(» = 0) 0.12 520 (OH) 3570 (OH) —
360 (OD) 0 (0D)
OH(v = 0)+OD(v = 1) 0.12 700 (OH) 0 (OH) -
490 (OD) 2630 (0OD)
average 1250 (OH) 428 (OH)
890 (OD) 316 (OD)

VMPD
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VMPD: HOOH y HOOD

0.15} -~ v=0
. - N
/ \

B \

- o \

— J'/ ~ ~ \
= / N
S . AN
g o0
— I AN
pam ! -
o L LN
@] PN
(a / [N

— ..‘ . N
Q>) / \ \
= — \ \
< \
» 0.05F | \
e B | .

\ \
= . \
\ N
— . ~
N ~
— ~ ) ~ - -
oL 0 v T T
0 5 10 15 20
Quantum Number, N
Figure 5.7: The OH +" = 0 rotational state distributions arising from the vibrationally mediated photodissociation of HOOH at 2 x 750 nm
(- - - -) and from the direct photodissociation at 351 nm (-.-.-.-).
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La distribucion de velocidades de los fotofragmentos. Correlacion p-v.

La absorcion de luz linealmente
polarizada es anisoétropa

7T 2

o(w)=——a,8(w, —a))‘<2

A E
he,C :

1)

El momento dipolar de la transicion,
K, s una magnitud asociada a los
estados electronicos acoplados por
la transicion. En general tiene una
direccion definida en el sistema de
referencia molecular. Asi, en el
caso de una molécula diatébmica, la
d simetria impone que este eje es
p k, paralelo o perpendicular al eje
internuclear.

)

Esto supone que la absorcion de
luz genera una poblacion de
moléculas alineadas en el espacio.
Si las moléculas en el estado
excitado se fragmentan la
distribucién de velocidades puede
ser también anisotropa.
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Lasll &,

)

1]

i
I,
f?" o

R

La distribuciéon de velocidades de los
productos de una fotodisociaciéon
generada mediante Iluz linealmente
polarizada vienen dados por la ecuacion

f(v)= f,()[ 1+ B P (cos, ) |

donde B, es el parametro de
anisotropia traslacional (-1 < 8, < +2)
y 6., es el angulo que forman el vector

p

de polarizacion de la luz, g,, y el vector
velocidad del fragmento, v.

En general, la rotacion molecular es un proceso
mas lento que la vibracion:

Tt~ 10128, 7,,~ 10 s.

Si la fotodisociacién implica “media” vibracion, la
molécula no rota apreciablemente. Es una
aproximaciéon razonable suponer que los
fotofragmentos (R —®) tienen una orientacion
idéntica a la que tenia en el momento de la
fotoexcitacion (limite de separacion axial)
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Zianll &

Zianll &

f(v) = f,(0)[ 1+ By, Py(c0s 6, ,) |
Transicion paralelap =+ 2
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NN

f¥)= /)| 148, Pyfeosd, ) |

Transicion perpendicular p=-1
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Dependencia de la anisotropia de los fragmentos del tiempo de vida del
estado excitado.

Fotodisociacién directa moléculas diatbmicas (modelo clasico).

Inicialmente: colectivo con orientaciones aleatorias del eje internuclear.

2
. 2 E
Ps € |1t~ E] Py o€ COS™ 0, 6
uE
)
momento dipolar campo eléctrico
de la transicion de la luz

Disociacion rapida.

p|R Py (0.4)=cos’0  1(6,¢) =4i(1+ﬁ-P2 (cos8))
7T

. R, =+2
plR Pdis(eﬂ¢)281n29 ﬁﬂ R,BB=-1

P, (cos8) zgcosz 6’—%
R. N. Zare, Mol. Photochem., 4, 1972, 1
R. N. Zare, Angular Momentum, Understanting Spatial Aspoects in Chemistry and Physics, Wiley and Sons, New York, 1988
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Fotodisociaciéon lenta moléculas diatdmicas (modelo clasico).

¢ Como afecta a la anisotropia de la distribucién la rotacion molecular?.

La etapa de excitacion seleccion la direccidon del eje internuclear. E

0.e

2
P, o cos HﬂE

Si la disociacion puede describirse como un decaimiento exponencial, y
T es el tiempo de vida medio del estado excitado

t
I(t)=1,exp| ——
.

el angulo medio de rotacion de la molécula sera ot

C. Jonah, J. Chem. Phys., 55, 1971, 1915
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La rotacion molecular modifica la direccion del eje internuclear y lo desplaza de la
direccion seleccionada originalmente en la etapa de excitacion.

o o’r° +1
1(0.0)= L (1 BE) P (eos0) p(e)= A0
2.2 1 =0)=+2
R ﬂ(f):uxffz*l Ale= )_+05
paralela T ple=m)=o
f(r)=-1x 0’7 +1 Ale=0)=-1
uJ_R o 4(022—2"'1 ﬁ(T:OO):—O,Q.S

perpendicular

C. Jonah, J. Chem. Phys., 55, 1971, 1915
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Fotodisociacion lenta moléculas diatdbmicas (modelo cuantico).

Yy (R, 0,0) < ¥ ), (rsR', 0,97
| I B S N g >
Y .m @R, 0,0)= E;{V’J (R)(ZJ +1)2 CD(r; R,A) DAJM(Q,¢,O) |
| - ' 5 Il o ' continuo
3
>
3'(3'=1)-3A°
ﬂp = : : No distingue entre transiciones v, J
J (2‘] + 1) paralelas y perpendiculares
5 (ecuaciones no dependen de
5 - J'(J'+1)-3A AA) -
Q™ YR
J'(3+1) Sy — -1
F _(3+1)(I+2)-3A"  Limite altos J p N
T (31)(23'+1) PR

J. A. Beswick and J. Jortner, Adv. Chem. Phys., 47, 1981, 363
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Comparacidén con las predicciones clasicas

B opfp + GQIBQ + 0Py

Op + 0, + 0y

AA=0 B —>+0,5

Limite altos J
AN=%1 p—>-0,25

AA=0 B=+2

'822_3(A'_A)‘AA:¢1,B:—1

Coincide con los modelos clasicos

B, parametro de anisotropia

2,0

1,5

1,0 4

0,5

0,0

-0,5

-1,0 4

A —v—3¢ ¥
—A— T« TII
—E—Jl«Z
—Oo— X «1II
v
A\v\v
) G G S e e
a——A
A—
o\‘
= ’\‘\A & -
n ] - - - - hd b
/o
| |
T T T T T T
0 2 4 6 8 10

J. A. Beswick and J. Jortner, Adv. Chem. Phys., 47, 1981, 363
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f(v)= f,()[ 1+ B P (cos, ) |

Distribucién isotropa § =0

Valores de B menores que los valores limite
pueden deberse:

 Estado excitado de larga vida.

» Efectos asociados a la traslacion y
rotacion del precursor.

* Procesos no adiabaticos.

* Excitacion simultanea de estados
cuasi-degenerados y efectos de
coherencia.

* Moléculas no lineales: direccion de p.,,
respecto del enlace que se fragmenta.
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La distribucion de velocidades de los fotofragmentos. Correlacion p-v.

Valores de 3 menores que los valores limite pueden deberse:
 Estado excitado de larga vida.
« Efectos asociados a la traslacion y rotacion del precursor.
* Procesos no adiabaticos.
« Excitacion simultanea de estados cuasi-degenerados y efectos de coherencia.

 Moléculas no lineales: direccion de p,, respecto del enlace que se fragmenta.

Por ejemplo, en una molécula no lineal es frecuente
que p,, No sea ni paralelo ni perpendicular al enlace
que se rompe. El valor de  vendra dado por

B=5(P,(E, ¥)) a=0"> f=+2

. L a=90°> f=-1
:5<P2(E0’H21)><P2(H21'V)> 225437_0)—)ﬁ:0
=2P, (cos )
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B=2P,(cosa)

Haq

Ejemplos.

Fotodisociacion H,S a A ~ 200 nm.

K

La fotodisociacion del H,S a A ~ 200 nm, p,, es
paralelo al eje ¢ (perpendicular al plano de rotacién de
la molécula) y B =-1.

Fotodisociacion del O, (A =266 nm).
O, + hv (266 nm) —» O(*P) + O,

A esta longitud de onda, la fotodisociacién se produce
a través de la transicion B'B, — X'A,. Dado que el
tiempo de vida del estado excitado es t ~ 60 fs, y el
valor de = +1 supone o ~ 35 ° 0 un angulo de enlace
de 110°.
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Fotodisociacion NH; (A =216 nm).

En un algunos experimentos se ha observado
que B varia con la velocidad del fragmento o el
estado cuantico de los fotofragmentos.

Ejemplo: fotodisociacion NH, (216 nm). Deteccion
espectroscopia traslacional del hidrogeno.
Aunque la absorcion lleva al estado excitado
A'A.¢, que correlaciona con el estado A?A, del
fragmento NH,, este se forma en el estado X 2B,
que corresponde a la disociacion en el estado
fundamental.

Hipoétesis: La disociacion se produce por el cruce
desde el estado A'A," al estado X'A,” mediante
una interseccion conica en geometrias NH,
planas con el enlace H,N --H extendido.

90000 1};
80000 #’3@&3)@%&&
70000 N
80000

£ 50000

W 40000
30000
20000,

10000+

R (MHg=H} £ A

Representacion de partes de las SEPs de los estados Xy A del NH,
expresados como funcion de las coordenadas R(H-NH2) y el angulo
de flexiéon fuera del plano 6. 6 es proporcional a la coordenada de
inversion del NH; cuando R = R, y se transforma en la rotacion
sobre el eje a del fragmento NH, cuando R—o.
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Para configuraciones alejadas de la planaridad, (a) en las proximidades de la interseccion conica la molécula
evoluciona hacia la planriadad, (b) la molécula contintia flexionandose al pasar cénica (c) el H se separa con
una componente de la velocidad apreciable en la direccion original de po,.
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ae

¥h

(a) En las proximidades de la interseccién cénica la molécula
evoluciona hacia la planriadad, (b) la molécula continta
flexionandose al pasar cénica (c) el H se separa con una
componente de la velocidad apreciable en la direccion original

de pyy.

1.5

1.0 I

2
0 5 1EIK 15 0

a
Variacion experimental 3 con K, (cuadros) frente a la
prediccion del un modelo clasico (linea continua). En
configuraciones préximas a la planaridad, 6 ~ 0, el torque
sobre el NH2 es pequefio y una componente significativa
de la velocidad del H esta en la direccion perpendicular a
K,4, 0 que supone B — -1. En configuraciones alejadas de
la planaridad, el torque sobre el NH, es importante y la
rotacion se produce fundamentalmente sobre el eje a de
este fragmento. Una componente significativa de la
velocidad del H esta en la direccion paralela a p,,, Io que
supone 3 — +2.
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Espectros excitaciéon LIF resueltos en anchura Doppler.

1 1 L 1 L L L L I Q .(N ")
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
I.{Z(N") 1 L L L I 1 1 Qz(N':)

3 2 1 ( 5 6 7 8 9
1

L
w l oAl Lll;. bl
WMy 4 Wy W R

1 1
308 309
A/nm *Perfiles de lineas aisladas con resolucidn sub-
Doppler.
® Condiciones del barrido: ~2nm; 3 repeticiones/barrido; AAI=0.001nm; 17 pulsos/punto. * 15.25 perfiles para cada geometria de Docker:
* Av~ 0,15 cm" '

¢ 300 puntos/cm-! ; 37 pulsos/punto
¢ Distribuciones rovibracionales, P(v',N'). Poblaciones componentes espin-orbita y dobletes-A.

¢ Av~ 0,05 cm
* Posible medir alineamiento rotacional medio Aj24J'). ¢ Inversion del perfil Doppler utilizando armonicos
® Posibilidad de realizar un analisis de surprisal de la distribucion vibrorotacional bipolares.

*fo(v) y B(v) para cada nivel estudiado.
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La distribucion de velocidades.
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Propiedades de la distribucion de velocidades.

_______ - AV 0 v

max
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Propiedades de la distribucion de velocidades.
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Anisotropia de la distribuciéon de velocidades (correlacion p-v)

v
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HI + 266 nm — H +1(3P;,) ||
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Schmied|,R.;Dugan,H.;Meier,W.;Welge,K.H.Z.Phys.A,304,137(1982)
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L H,0, + 2x 748 nm — OH(X2IT, v* = 0,1) + OH(X?II, v* = 0)

Det

T

D(Vp)Z j %Vf(v) 1+BP, (cosb') P, [V—\:j vidv
V=V, |

Pz(x):—%(1—3x2)

P,(cos0)=1

P,(cos90) = —%

Figure 5.13: The Rz(1) Doppler resolved profiles (recorded in the photolysis
probe geometries A and D shown) probed via the 0-0 band of the OH(A-X)
transition subsequent to vibrationally mediated photodissociation of HOOH.
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REMPI-TOF
HI + 266 nm — H + |(2P3/2) ”
~48%
H+I'(?P,,)L
~52%
TOF
A .
Y

laser
fotolisis

Signal / arb. units

H+ I(Pyp)

H+ I(P;p)

20

H atom time of flight / ps

Ashfold et al.
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REMPI - TOF (core extraction).

Core extractor
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A
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A. J. Alexander and R. N. Zare , Anatomy of Elementary Chemical Reactions, Journal of
Chemical Education, 75, 1105 -1118, 1998
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Velocity map imaging.

Molecular
Beam

. il 1k
—_—e - b 5 ".'H"""“""“'"-""““"-"“'""“

]
I

k M. N. R. Ashfold et al., Imaging the dynamics of gas phase reactions,
Phys. Chem. Chem. Phys., 2006, 8, 26-53
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Velocity map imaging.

video output (via PC for
processing averaging)

CCD
camera

y }

imaging
detector

- -
- =
o >
flight
© tube
©
©
e ion Fila superior: Imagenes simuladas correspondientesa p=-1,0y +2. La
optics flecha corresponde a la direccién de polarizacién de la luz.
— — Fila central: Seccidn de la distribucion derivada tras aplicar a las imagenes la
‘PUMP’ PROBE transformada de Abel.
LASER ? ) LASER SRR . . ~
(Excimer skimmer (tuneable Fila inferior: Variacién de la intensidad de la sefal.
dye laser)

at 193 or :
supersonic
sosom) [ oe




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.
La distribucion de velocidades de los fotofragmentos. Correlacion p-v.

hv + E,,.=D, (A--BC)+E,, (BC)+E,, (A)+E,, (BC)

EEEEEE

D,%(AB-C)




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y

predisociacion.
La distribucion de velocidades de los fotofragmentos. Correlacion p-v.

Velocity map imaging.

video output (via PC for
processing averaging)

CCD
camera

 \

imaging
detector

-
-
€«
© || e
©
<

g = U §0§§;g Cl, + hv = C.I el |
LASER hv-D, = 2KE(CI)

LASER ? .
(Excimer skimmer  (tuneable
at 193 or — dye laser)
308 nm) B! rozzie




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.
La distribucion de velocidades de los fotofragmentos. Correlacion p-v.

Extractor
Skimmer —Pulsed Beam

— Molecular
Valve

lonization Laser Beam
Product Repeller
lons \-\\ ,‘///
TOF Tube —

— ¥

Position-sensitive — —
Detector )

........

CCD Camera )  — — BEER

Photolysis Laser / \

\
\\,‘

'
e
\
\
i

Vista esquematica de un dispositivo de “imaging”

L. McDonnell and A. J. R. Heck, Gas-phase Reaction Dynamics Studied by
lon Imaging, Journal of Mass Spectrometry, 33, 415-428 (1998)
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L. McDonnell and A. J. R. Heck, Gas-phase Reaction Dynamics Studied by
lon Imaging, Journal of Mass Spectrometry, 33, 415-428 (1998)
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D (*8) +1(*P.,)

~0,9 eV

V(R)

R

Figure 7. Schematic diagram of the potential energy curves involved in the UV photolysis of DI. The excited states 1, and "M, converge
to ground-state iodine atoms, | or 1(3P,,), whereas the *Z, and °M,, excited states lead to spin—orbit excited state iodine atoms, I* or
I1(3P,,2). The I/I* branching ratio depends on the relative contribution of each of these excited states to the absorption process. Transitions to
the excited states forming ground-state | atoms are perpendicular in character, whereas those forming excited 1*¥ atoms are parallel, as
reflected in the ion images.

L. McDonnell and A. J. R. Heck, Gas-phase Reaction Dynamics Studied by
lon Imaging, Journal of Mass Spectrometry, 33, 415-428 (1998)
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Figure 8. Images of D atoms produced in the UV photolysis of DI. The top row shows, from left to right, the two-dimensional image, the
inverse Abel transformed image and the speed distribution of D atoms formed in the 205.2 nm photolysis of DI. The image shows two
distinct features, an outer sin?(8) ring (reflecting a perpendicular transition) corresponding to the production of faster D atoms, formed
concomitantly with ground-state iodine atoms and an inner 0082[9) ring (reflecting a parallel transition) corresponding to the production of
slower D atoms, formed concomitant with spin-orbit excited iodine. The middle and bottom rows show the data obtained at photolysis laser
wavelengths of 243.2 and 307.8 nm, respectively.

L. McDonnell and A. J. R. Heck, Gas-phase Reaction Dynamics Studied by
lon Imaging, Journal of Mass Spectrometry, 33, 415-428 (1998)




Dinamica de los procesos de fotodisociacion y
predisociacion.
La distribucion de velocidades de los fotofragmentos. Correlacion p-v.

ClO, — ClO,*(v) — CIO(v") + O(3P,)

0Cl10(21,0,0) OCIO (25,0,0)

Deteccion del O(BP) — Los diferentes anillos corresponden a
distintos estados vibracionales del producto CIO(V’)
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Alineamiento rotacional (correlacién p-J)

Isotropic distribution of m, values:
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La distribucién angular p-J’

P(j-Z)ZLZ:anPn (cosb)

41

Z|p

2n+1

a:

= <Pn (cos@)>

Fotdlisis con luz linealmente polarizada
impone una simetria cilindrica en la
distribucion J. En la distribucién solo
sobreviven términos de la distribucion con n
par.

Deteccion 1+1 LIF (1+1 REMPI): s6lo se
miden términos con n=0, 2.
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En la descripcion del alineamiento
rotacional es habitual expresar los
coeficientes en funcion de los valores
propios A,K)(J) de los operadores de
momento angular T,®(J).

1+1 LIF (1+1 REMPI):

AlV=1 - >
4 3J%-J° Y
A£)2)=—<P2 (cos0)) = < = >
5 J
En el limite clasico:
PN P
5 5
T I,.=K -n,-S- (qgo) n qu) (2))
hid Jlp © @

do >4, dependen de la transicion

y de la geometria de Docker utilizada
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¢Coémo medir A2(J’)?

Limite clasico transiciones Q (AJ = 0) son paralelas (J || p ) y las transiciones P|RT (AJ = +1) son
perpendiculares (J L p).

LIF/REMPI. Si J tiene una direccion preferida en el laboratorio, las transiciones que parten de
idéntico nivel rotacional tendran diferente intensidad de la esperada para una distribucion isétropa.
Caso J || €,, se favorece la absorcion transiciones Q frente a P|R.
Caso J 1 ¢, se favorece la absorcion transiciones P|R frente a Q.

QT (AI=0)J || p PRT (AJ=+1)J Lp
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Ejemplo. Fotodisociacion 290 nm ICN

1.4
Z T W 1.9 | Polarization medulatior on R{20) |
N =
al =
! I = |
IF dissociation 'g 0.8 m JMW \ﬂ
b N -
} \'E/ g Cb 1
_ 204 F
I P |
c) N -
R : . -
.DD H d |
"“LC"( JLz
0 4 a 12 16
/[ Cycles of pelorization changes
Intensity of laser-induced fluorescence of CN on the R{20) line
a N following dissociation of ICN at 290 nm as the polarization of the dis-
N ’. R sociation laser is square wave modulated. The larger signals are obtained
s / ng M ;-J for parallel alignment of the dissociation and probe polarizations.
probe

Hall, G. E.; Sivakumar, N.; Houston, P. L. J. Chem. Phys. 1986,84, 2120
Houston, P. L. J. Chem. Phys. 1987,91, 5388
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Correlacion v-J

Considere un fotofragmento diatdmico AB con una velocidad v.
Asumamos que la distribucién de velocidades es is6tropa en el espacio (B = 0). En ausencia de
correlaciones la forma del perfil Doppler sera un perfil cuadrado.
Si la velocidad v y el momento angular J estan constrefidos a ser perpendiculares entre si, y en el
perfil apararecera una modulacion con la velocidad . La probabilidad de absorciéon depende de la
distribucion M, ya que las diatomicas con distintas orientaciones interaccion de modo distinto con la

luz polarizada del laser de prueba.

En las alas del pérfil, v esta en la direccion de
propagacion del laser de prueba k, la proyeccion

de J en este gje

-k (=z) — corresponde a M, = 0. Por otra parte, en
el centro del perfil Doppler, donde v es
perpendicular a k, la proyeccion de J sobre k

variara desde ,M,=Ja M, =-J.

Dado que la distribucion de M varia con el
desplazamiento Doppler, también lo hara la
intensidad de absorcién, y se modulara la forma

del perfil Doppler.

A

MJz-JiDJ

J

F 3

Distribucion de M, con el desplazamiento Doppler (cos ) cuando v y

J son perpendiculares.
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Perfil en ausencia de correlacion v-J

=-Jit
LA v Perfil Doppler linea P|R

A

MJ

Il
o

Perfil Doppler linea Q

Distribucion de M, con el desplazamiento Doppler (cos ) cuando v y
J son perpendiculares.
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flexiéon

- -

A Alexander, Univ. Edimburgo, R
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Ejemplo. Fotodisociaciéon OCS
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Perfiles Doppler de lineas Q(J), P(J), y R(J) representativas del CO formadas en la fotodisociacién del
OCS. H representa una geometria experimental con propagacion colineal de los laseres y V una
geometria experimental con propagacién perpendicular de los mismos. En ambas geometrias los
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Correlacion p-v-J

*\A
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El Doppler completo

g, (v)=b,f(v)+b, 57 (2,0;v)

%/_/
alineamiento
rotacional
— 2 . 0 . 2 .
g (V) =b, 4 (2909V) +b; 4 (292,\’) +b, f; (292,V)
anisotropia correlacion correlacion
traslacional v-J' H-v-T'

g4 (V): b; ﬂoz (492;\’)

correlacion
H-v-T'



Dinamica de los procesos de fotodisociacion y

predisociacion.
LIF sub-Doppler. Estereodinamica.

Geometrias experimentales
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Fluorescencia inducida por laser (LI1F)
Alta resolucion. Estereodinamica.

¢, Como aislar las distintas contribuciones al perfil Doppler?
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Alta resolucion. Estereodinamica.
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Alta resolucion. Estereodinamica.
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Negative ion photodetachment
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Comparison of anion photoelectron spectroscopy (left), zero electron kinetic energy (ZEKE) spectroscopy (center), and slow
electron velocity-map imaging (SEVI, right).

Daniel M. Neumark; J. Phys. Chem. A 2008, 112, 13287-13301.
DOI: 10.1021/jp807182q
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Negative ion photodetachment

Photoelectron Spectroscopy (PES) Zero Kinetic energy electron(ZEKE)
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Negative ion photodetachment

+
’//\ 0.23eV
4

<

S H,+ OH / ‘

-_g Fi 0.687eV
= nu---m-H--*“"H

bﬂ .
o 3

H+ H.0

E

5 0.74eV EA(H)
5 (Exp. 0.75eV)
=11}

)

.

o : e

1.0 1.5 2.0
Hydrogen....Hydrogen distance / A 0.723eV
7 §0.077eV
| / o7 fodzsev |
L L
P———— H"“-.H i
B

TSS - NAPD



Negative ion photodetachment
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Introduccion

Reactions of atomic oxygen in its first excited state O(1D) with
hydrocarbons play an important role in atmospheric chemistry.

The reactivity of O (!D) with saturated hydrocarbons (CH,, C,H,, C;Hy) is
conditioned by the presence of a highly stable alcohol intermediate
(CH,0H, C,H.OH, C;H,OH) on the ground potential energy surface. Thus,
the main reaction mechanism is the insertion of the attacking O (!D) in a
C-H bond, forming R-OH, which later fragments to yield products.

Is there a contribution of direct abstraction-like mechanisms?.



Introduccidon

O (D) + CH, > OH(X?II) + CHj4
AHO o « = -43. l kcal-mol-+
<E.> = 0.40 eV

O (D) + C,Hg; > OH(X?IT) + C,Hg
AHO,oq « = -49.1 kcal-mol?
<E.,> = 0.52 eV



Introduccidon

O (!D) + CH, — OH(X2II) + CH, (75%0)
— CH,O + H (20%b)
— CH,O + H, (5%)

O (D) + C,Hgy > OH(X?II) + C,H¢ (25%0)
— CH,OH + CH; (70%0)
— C,H0 + H (3%0)
— C,H,0 + H, (2%0)



Experimental

> The experiments developed in this study were performed using laser induced

fluorescence (LIF) technique to detect the products of laser photoinitiated
bimolecular reactions.

In our application, this means:
« Laser photolysis of the precursor molecule :

N,0 + 193 nm — O('D) + N,(X'Z,")

« A short delay time of ~ 200 ns between photolysis and probe lasers.
During this period of time the bimolecular reaction proceeds.

« Detection of the OH(X?I1) products by means of ‘low resolution’ LIF and
Doppler resolved LIF techniques.



Experimental

> During a typical experiment, a 1:1 mixture of N,O (Praxair 99.998%) and C,H
(Praxair 99.95%) /CH, (Praxair 99.995%) was flowed continuously through a
stainless steel reaction chamber at a total pressure of 100 mTorr.

The output of an ArF excimer laser (Lambda Physik Compex 100), linearly
polarized with a MgF, Rochon polarizer , was used to photolysed the precursor
molecule (N,0).

After a short delay time (100 - 200 ns), controlled by a digital delay generator
(SRS DG535), the output of a narrow band tunable dye laser (Lambda Physik
Scanmate), pumped by a XeCl excimer laser (Compex 200), probed the OH(X?II,
v’, N7, Q”, A7) fragments via the OH (A2XZ* « XZ2[I) transition . The induced
fluorescence emission was collected perpendicularly to the beams propagation
directions by a f=75 mm quartz lense, spectrally selected with several filters (UG11
& ‘solar-blind’) and detected with a high gain fast photomultiplier tube (Hamamatsu
R1398). The PMT signal was processed by two gated boxcar integrators (SRS SR
250), providing both LIF and pump laser intensity signals. The probe laser intensity
was monitored with a photodiode, which signal was sent to a third gated boxcar
integrator. The boxcars outputs were digitised by a computer interface (SRS SR
245) and transferred to a PC.



Experimental

»‘Low resolution’ LIF experiments:

® Excitation spectra of the (0,3) and (1,4) vibrational bands.

® Scan conditions: —2nm scans; 3 repetitions/scan; AA=0.001nm; 17 laser shots /point

® Rovibrational distributions for OH (v’=3,4)

® Surprisal analysis of the rotational distributions: components of the rotational distributions

»Doppler resolved LIF experiments :

® Doppler resolved line profiles for OH (v’=4, N”<8).

® 15-25 profiles for each Docker geometry ; 300 points/cm-1 ; 37 laser shots / point
® Inversion of Doppler profiles using bipolar harmonic expansion methodolog!

® DCS and P(f;) for each N” studied.

»QCT calculations:

® Analytical pseudotriatomic PES2[°] fit for the 1A ground surface of the O (*D) + CH, reaction. In the QCT
study of the O (D) + C,H; reaction, the ethyl group was treated as a pseudoatom of 29 amu.

® Ecoll= 0.403 and 0.518 eV for reactions (1) and (2) respectively, which correspond to the average
experimental collision energy.

®H-CHj, rovibrational distribution sampled from a Maxwell-Boltzmann distribution al 298K

®Integration step of 0.25E-16 s

®Total number of trajectories of 9.4 M, from which 2.1 M were reactive for reaction (1).

® This method does not include orbital (L=1) nor spin (S=1) electronic angular momenta; assumption of N”
equals to J’+1 (J” given by QCT calculations).



Experimental
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Fotodisociacion N,O



N,O + 193 nm —» O(*D) + N,(*Z,*)c

N,('=*)) + O('D) 2y= 341 nm

PACATANI A N(#S) + NO(2P) Ay= 252 nm
a’Z'(A) o ATTAY No('2*y) + O('S) A= 212 nm

gz T RIA2 A2 A

®»(O('D)) 20,90

~ Sl A $(0('S)) ~ 0,05

£ 1 $(O(P)) ~ 0,02

2 OB N g(N(“S)) < 0,02
= O(P) + N,




N,O + 193 nm —» O(*D) + N,(*Z,*)c
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N,O + 193 nm —» O(!D) + N,(1Z,*)

O(*D) distribuciéon de velocidades

0,08
1 f(E;)
0,06 - <E;>=9874 cm"'
B =0,48 + 0,02
0,04 Medidas:

P(E,)

P. M. Felder et al., Chem. Phys. Letters, 186, 177 (1991)
O('D) REMPI-TOF MS
P. L. Houston et. al., J. Phys. Chem., 97, 7329 (1993)

O('D) VUV LIF

E. / keal.mol”




N,O + 193 nm —» O(!D) + N,(1Z,*)

O(*D) distribuciéon de velocidades

f(vo) = fy(V,)| 1+0,48-P,(cos 0, ,) |
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Retraso entre bombeo y prueba
P X At



Retraso entre bombeo y prueba

Condiciones colision sencilla
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Formacion de |OH| sigue una cinética de pseudo primer
orden:

|OH|=|O]exp(—kit)

Para extraer informacién dinamica es esencial que los
productos de la reaccion no sufran colisiones
secundarias.

Para estimar el grado de relajacion es posible calcular la
frecuencia de colisiones

=o——V,
;ucol kBT OH
donde ¢ es la seccion eficaz de colision (o ~15 A2
Ar-OH).

Conocida p, , <n.> = p, X At, la probabilidad de

que una molécula sufra una colision secundaria esta
descrita mediante una distribucion de Poisson

Pn — (ﬁcol )n e—ﬁco,
n!




Deteccion de los productos



Fluorescencia inducida por laser (LI1F)

Espectro de excitacién de la fluorescencia
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Fluorescencia inducida por laser (LI1F)

Baja resolucion
Determinacion de poblaciones estados cuanticos
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Fluorescencia inducida por laser (LI1F)

Baja resolucion
Determinacion de poblaciones estados cuanticos
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Transformacion centro de masas
laboratorio




Fluorescencia inducida por laser (LI1F)

Alta resolucion
Determinacion de la distribucion angular de la velocidad.
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FIG. 3. Tlustration of the basts functions employed in the fitting procedure
described in Sec. IIB. The four colummns (from left to right) are the basis
functions for the OH LAB speed and LAB translational anisotropy, and the
relevant Legendre pelynomial fiunctions of the CM angular scattering and
kinetic energy release dismibution emploved i their generation. The order
of the Legendre polynomials, (r.m), 15 given for each par of basis fune-
tions.




Fluorescencia inducida por laser (LIF)

Alta resolucion
Determinacion de la distribucion angular de la velocidad.
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QCT-f(E)/DCS O('D) + CH,

P(f)
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