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20.1 Apéndice L. Definicion y nomenclatura de angulo diedro

De acuerdo con las recomendaciones de la International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC [1], en una cadena de atomos A—-B—C-D se define como
angulo de torsion o angulo diedro, al &ngulo que existe entre el plano que contiene los
atomos A, B y C y aquel que contiene a los atomos B, C y D. En una proyeccion de
Newman, el angulo de torsion es el angulo entre los enlaces de dos grupos
especificados, uno proximo al observador y el otro distante. De esta manera, el angulo
de torsion existente entre los grupos A y D se considera positivo si el enlace cercano
A-B se encuentra rotado en una direccion siguiendo las agujas del reloj hasta un valor
de 180°, mientras que un angulo de torsiébn negativo requiere una rotaciéon en el
sentido inverso.

Los arreglos correspondientes a angulos de torsion entre 0° y £ 90° son
llamados syn, aquellos correspondientes a angulos entre = 90° y 180° son llamados
anti. Similarmente, para angulos de torsion comprendidos entre 30° y 150° 6 entre —
30° y —150°, los arreglos moleculares se denominan clinal, y aquellos entre 0° y £30°
6 £150° y 180°, se designan como periplanar. Los dos tipos de términos pueden
combinarse de manera que definen cuatro rangos de angulos de torsion, de 0° a £30°
synperiplanar (sp); de 30° a 90° y de —30° a —90° synclinal (sc), de 90° a 150° y de —
90° a —150° anticlinal (ac) y de £150° a 180° antiperiplanar (ap). En la Figura 20.1 se
muestra una proyeccion de Newman a lo largo del enlace B—-C, con el enlace C-D
alejado del observador y diferentes posiciones del enlace A—B, conjuntamente con las
correspondientes definiciones y angulos diedros.

Las conformaciones synperiplanar y antiperiplanar son también conocidas
como conformaciones syn y anti, respectivamente, y las conformaciones definidas
anteriormente como synclinal se conocen como gauche. Esta nomenclatura fue la
utilizada mayormente a lo largo de la presente tesis doctoral. Para macromoléculas se
recomienda la utilizacion de los simbolos T, C, G', G, A" y A” (ap, sp, +sc, —sc, +ac

y —ac, respectivamente)
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Figura 20.1. Proyeccion de Newman y definiciones para angulos diedros recomendadas por la

IUPAC
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20.2 Apéndice II. Estructuras cristalinas

20.2.1 Aspectos generales

Como se mencion6 en el capitulo dedicado a la parte experimental de este
trabajo de tesis, las medidas de estructura cristalina fueron realizadas utilizando un
procedimiento de fusion zonal, mediante la utilizacion de radiacion infrarroja laser
focalizada [2]. Las intensidades de difraccion son medidas con un difractometro
Nicolet R3m/V de cuatro ciclos.

El software de control del difractometro es el programa Bruker AXS SMART
Vers. 5.054 1997/1998. El dispositivo de medida del difractometro consiste en el
sistema detector de area Siemens SMART CCS. El sistema cuenta con una serie de
programas de software para el manejo de datos. Para la resolucion y refinamiento de
las estructuras se utilizd el programa Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10
DOS/WIN9S5/NT. El método de medida difractométrico tipicamente utilizado
consistio en la coleccion en barridos de dngulos omega de 0,3 grados de ancho (phi =
0°, chi = 0°). Para la reduccion de datos se utiliz6 el programa Bruker AXS SAINT
Version 6.02, mientras que el computo para la correccion de absorcion se realizé con
el programa Bruker AXS SADABS V2.03 multiscan. El refinamiento utilizado se
baso en el método de cuadrados minimos (full-matrix) en F* y la correccion detallada

por absorcion se baso en el método propuesto por Blessing [3].

20.2.2 Datos cristalogrdficos y cristalinos

A continuacién se muestran los datos cristalograficos resultantes del analisis
estructural y del refinamiento de la estructura cristalina de las sustancias medidas
utilizando la técnica de difraccion de rayos X a bajas temperaturas. Asimismo se
muestran las coordenadas atomicas, coeficientes de los desplazamientos isotropicos

equivalentes y los parametros de desplazamientos anisotropicos obtenidos.
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20.2.2.1 CH30C(0O)SCl

Tabla 20.1. Datos cristalograficos del analisis estructural y refinamiento de la estructura de

CH;0C(0)SCl1
Densidad (calculada) 1,676 g cm™3
F(000) 256
Temperatura 173(2) K
Tamafio del cristal 0,3 mm
Color del cristal amarillo
Descripcion del cristal cilindrico
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/c
a=17,7364(18) A

b=18,807(2) A

Dimensiones celda unidad c=8,2002) A
o=7v=90°
B=116,121(18)°

Volumen 501,7(2) A3
Z 4
Reflexiones utilizadas 50
Angulos theta min./max. 20/25°
Rango de medida de Theta de 2,54° hasta 28,32°
Completitud de theta = 28,32° 69,7 %

Rango de indices

—11<=h<=8, —-6<=k<=6, —18<=I<=18

Coeficiente de absorcion 0,741 mm-!
Transmision Max./min. 1,00/ 0,94
R(merg) antes/después de la correccion 0,0372/0,0217
Reflecciones colectadas 3621

Reflecciones independientes

1721 [R(int) = 0,0158]

Datos/restricciones/parametros

1357/0/ 146

Bondad de ajuste en F2

1,121

Detalles de Weighting

w = 1/[62 (Fo?)+ (0,0784*P)2+0,5553*P],

donde P = (Fo?+2Fc2)/3

Indices finales de R [I>20(1)]

R1=10,0424, wR2 =0,1157

Indices R (datos completos)

R1=0,0559, wR2 = 0,1445

Coeficiente de extincion

0,026(4)
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Tabla 20.2. Coordenadas atémicas ( X 104) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos equivalentes (A2 X

103) obtenidos del analisis de difraccion de rayos X a baja temperatura de CH;OC(O)SCI. U(eq) definido como un

tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado

X y z U(eq)”
S(1) 8896(1) 9443(1) 1596(1) 37(1)
cl(1) 8254(1) 7546(1) 101(1) 50(1)
o(1) 6118(2) 10417(1) 1548(1) 49(1)
0Q2) 7565(1) 12065(1) 771(1) 37(1)
(1) 6437(2) 13318(2) -360(2) 41(1)
C(2) 7251(2) 10723(1) -39(2) 30(1)

Tabla 20.3. Parametros de desplazamientos anisotropicos (Azx 103) obtenidos del analisis de difraccion de rayos

X para CH;0C(O)SCIL. El factor exponencial de los desplazamientos anisotropicos toma la forma: —on? [ h? a2

Ull+.. +2hka*b* Ul2]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sy 43(1) 33(1) 30(1) 3(1) 10(1) 5(1)
Cl(1)  60(1) 32(1) 52(1) —4(1) 20(1) o(1)
o)  48(1) 45(1) 34(1) -5(1) o(1) o(1)
02) 411 32(1) 28(1) 1(1) 7(1) 5(1)
cl) 451 35(1) 39(1) 6(1) 14(1) 9(1)
c@) 301 33(1) 28(1) 1(1) 12(1) ~1(1)

Tabla 20.4. Coordenadas atomicas ( X 104) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos equivalentes (A2 X

103) para los atomos de hidrégenos de CH3;0C(O)SCI, obtenidos del analisis de difraccion de Rayos X a baja

temperatura. U(eq) definido como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado

X y z U(eq)*
H(1A) 6918 13581 ~1246 62
H(1B) 6552 14201 408 62

H(1C) 5083 13015 —1002 62
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20.2.2.2 FC(0)SSC(O)CF;

Tabla 20.5. Datos cristalograficos del analisis estructural y refinamiento de la estructura de FC(O)SSC(O)CFs.

Densidad (calculada) 1,986 g cm™3
F(000) 408
Temperatura 198(2) K
Tamafio del cristal 0,3 mm
Color del cristal Incoloro
Descripcion del cristal Cilindrico
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2/n
a=5,240(4) A
b=23319(17) A
Dimensiones celda unidad c=6,196(4) A
o=y=90°
P=113,14(3)°
Volumen 696,2(8) A3
V7 4
Reflexiones utilizadas 1036

Angulos theta min./max.

3,47° a 27,06°

Rango de medida de Theta

3,49° a 28,24°

Completitud de theta = 28,32°

71,5 %

Rango de indices

—6<h<6, 31<k<I11, —6<1<6

Coeficiente de absorcion 0,787 mm-1
Transmision Max./min. 1,00/0,27
R(merg) antes/después de la correccion 0,198 /0,029
Reflecciones colectadas 2703
Reflecciones independientes 1227 [R(int) = 0,0333]
Datos/restricciones/parametros 892/0/101
Bondad de ajuste en F2 1,012

Detalles de Weighting

w = 1/[c2 (Fo?)+ (0,1146*P)2], donde P

= (Fo2+2Fc2)/3

Indices finales de R [I>20(1)]

R1=0,0592, wR2 =0,1474

Indices R (datos completos)

R1=0,0787, wR2 = 0,1639

Coeficiente de extincion

0,003(5)
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Tabla 20.6 Coordenadas atomicas ( X 104) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos equivalentes (Z\2 X

103) obtenidos del analisis de difraccion de rayos X a baja temperatura de FC(O)SSC(O)CF;. U(eq) definido como

un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado

X y z U(eq)
F(1) 3980(7) 2249(1) —229(6) 66(1)
F(2) 8536(7) 316(1) 6397(6) 77(1)
F(3) 9653(6) 663(1) 9821(6) 79(1)
F(4) 5613(6) 323(1) 7985(6) 73(1)
S(1) 2769(2) 1961(1) 3150(2) 46(1)
S(2) 3103(2) 1190(1) 4709(2) 46(1)
o(1) 5438(7) 1389(1) 975(6) 62(1)
0(2) 8244(6) 1585(1) 6978(6) 51(1)
C(1) 4295(9) 1795(2) 1161(8) 45(1)
C(2) 6658(8) 1196(2) 6627(8) 39(1)
C(3) 7636(10) 613(2) 7769(10) 49(1)

Tabla 20.7 Parametros de desplazamientos anisotropicos (A2x 103) obtenidos del analisis de difraccion de rayos
X para FC(O)SSC(O)CF;. El factor exponencial de los desplazamientos anisotrdpicos toma la forma: o2 [ h?

a*2Ull +... +2hka*b*Ul2]

Ull1 U22 U33 U23 Ul13 Ul12
F(1) 87(2) 51(2) 63(3) 20(1) 33(2) ~1(1)
FQ)  114Q2) 43(1) 81(3) -8(1) 46(2) 17(2)
F(3) 93(2) 47(2) 57(3) —4(2) ~14(2) (1)
F(4) 86(2) 52(2) 76(3) 192) 27(2) ~11(1)
S(1) 57(1) 40(1) 43(1) ~1(1) 21(1) 10(1)
S(2) 48(1) 49(1) 36(1) 3(1) 13(1) -9(1)
o(1) 83(2) 53(2) 62(3) 42) 42(2) 16(2)
0(2) 49(2) 38(2) 60(3) —4(1) 14(2) ~10(1)
c(1) 54(2) 40(2) 43(4) 4(2) 22(2) —4(2)
CQ) 48(2) 38(2) 29(4) —6(2) 13(2) ~12)

C(3) 61(3) 37(2) 37(4) -8(2) 7(3) —4(2)




462 Apéndices

20.2.2.3 CIC(O)OCFs

Tabla 20.8. Datos cristalograficos del analisis estructural y refinamiento de la estructura de

CIC(O)OCF;
Densidad (calculada) 1,986 g cm™3
F(000) 576
Temperatura 138(2) K
Tamaiio del cristal 0,3 mm
Color del cristal incoloro
Descripcion del cristal cilindrico
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/n
a=8917(3) A
b=8,085(2) A
Dimensiones celda unidad c=13,960(4) A
y=a=90°
B=99,260(7)°
Volumen 993,3(5) A3
V4 8
Reflexiones utilizadas 2189
Angulos theta min/max 2,504° < 9 < 28,324°
Completitud de theta = 28,32° 69,7 %
Rango de indices -11<=h<=8, -6<=k<=6, -18<=1<=18
Coeficiente de absorcion 0,741 mm-1
Transmision Max./min. 1,00/0,94
R(merg) antes/después de la correccion 0,0372/0,0217
Reflecciones colectadas 3621
Reflecciones independientes 1721 [R(int) = 0,0158]
Datos/restricciones/parametros 1357/0/ 146
Bondad de ajuste en F2 1,121
Detalles del “Weighting” utilizado W= Vlo? (Fo%)+ (0,0784+P)240,5353+P],
donde P = (F02+2Fc2)/3
Indices finales de R [I>20(D)] R1=0,0424, wR2 =0,1157
Indices R (datos completos) R1=0,0559, wR2 =0,1445
Coeficiente de extincion 0,026(4)
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Tabla 20.9. Coordenadas atomicas ( x 104) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos

equivalentes (Az X 103) obtenidos del analisis de difraccion de Rayos X a baja temperatura de

CIC(O)OCEF;j. U(eq) definido como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado

X y z U(eq)
CI(1) 3891(1) 761(1) 5876(1) 59(1)
o(1) 3469(2) 566(3) 7602(1) 45(1)
0(2) 4792(3) 2813(4) 7251(2) 56(1)
F(1) 2931(3) 2455(3) 8659(1) 72(1)
F(2) 2810(2) -122(3) 8972(1) 69(1)
F(3) 4973(2) 1055(3) 9009(1) 61(1)
C() 3563(4) 1019(5) 8565(2) 48(1)
C(2) 4153(3) 1592(5) 7022(2) 41(1)
Cl(11) 8910(1) 1136(1) 8985(1) 62(1)
o(11) 9345(2) 1421(3) 7270(1) 43(1)
0(12) 7210(2) 13(4) 7458(2) 57(1)
F(11) 10156(3) 2046(4) 5947(2) 85(1)
F(12) 7759(3) 2077(3) 5918(1) 69(1)
F(13) 8946(3) -216(3) 5965(1) 67(1)
c(n 9027(4) 1313(5) 6265(2) 50(1)
C(12) 8310(3) 739(4) 7777(2) 43(1)
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Tabla 20.10. Parametros de desplazamientos anisotropicos (Azx 103) obtenidos del analisis de

difraccion de rayos X para CIC(O)OCF;. El factor exponencial de los desplazamientos anisotropicos

toma la forma: —2nt2 [ h2 a*2 U1l +... +2hka*b* Ul2 ]

Ull U22 U33 U23 Ul13 Ul12
ClI(1)  68(1) 72(1) 35(1) -5(1) 5(1) ~13(1)
o)  51(1) 45(2) 38(1) ~1(1) 7(1) ~10(1)
0Q2) 72Q2) 43(2) 53(1) ~1(1) 8(1) —14(1)
F(1) 912 66(2) 64(1) —6(1) 24(1) 27(1)
FQ)  75(1) 82(2) 55(1) 12(1) 23(1) -8(1)
F3)  60(1) 79(2) 40(1) 2(1) ~1(1) -3(1)
c(l)  52(2) 54(3) 40(1) 3(1) 9(1) 5(2)
CQ)  43(1) 40(3) 39(1) 3(1) 6(1) 2(2)
CI(11)  75(1) 76(1) 35(1) —6(1) (1) 8(1)
o(11)  50(1) 42(2) 38(1) o(1) 5(1) -3(1)
0(12)  47(1) 69(2) 54(1) 5(1) 2(1) —9(1)
F(11)  96(2) 104(3) 62(1) 17(1) 30(1) ~17(2)
F(12)  87(1) 69(2) 46(1) 10(1) ~1(1) 25(1)
F(13) 100(2) 56(2) 41(1) -8(1) 4(1) 14(1)
c(11)  61(2) 54(3) 37(1) 3(1) 9(1) 3(2)
C(12)  50(2) 413) 37(1) 2(1) 7(1) 10(1)
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20.2.2.4 CF;0S50,Cl

Tabla 20.11. Datos cristalograficos del analisis estructural y refinamiento de la estructura de

CF;080,C1
Densidad (calculada) 2,197 g em™3
F(000) 360
Temperatura 143(2) K

Tamaiio del cristal

0,3 mm didmetro

Color del cristal incoloro
Descripcion del cristal cilindrico
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a =5,0792) A

b=22,922(9) A
Dimensiones celda unidad c =5,1922) A

£ =112,651(6)°

a =y =90°

Volumen 557,8(4) A3
Z 4
Reflexiones utilizadas 1218

Angulos theta min./max.

3,55°/28,31°

Rango de medida de Theta

1,78°/28,31°

Completitud de theta = 28,32°

68,9 %

Rango de indices

—6<h<6, -30<k<17, —4<I<4

Coeficiente de absorcion 1,057 mm-!
Transmisiéon Max./min. 1,00/0,79
R(merg) antes/después de la correccion 0,136 /0,077
Reflecciones colectadas 2069
Reflecciones independientes 958 [R(int) = 0,0317]
Datos/restricciones/parametros 777/0/ 82

Bondad de ajuste en F2

1,118

Detalles de Weighting

w = 1/[c2 (Fo2)+ (0,0472%P)2+0,4756*P], donde

P = (Fo2+2Fc2)/3

Indices finales de R [I>20(1)]

R1=0,0444, wR2 = 0,1081

Indices R (datos completos)

R1=0,0549, wR2 = 0,1192
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Tabla 20.12. Coordenadas atomicas ( x 104) y coeficientes de los desplazamientos isotropicos

equivalentes (AZ X 103) obtenidos del analisis de difraccion de rayos X a baja temperatura de

CF;0S0,Cl. U(eq) definido como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado

X y z U(eq)
S(1) 4700(2) 6631(1) 10079(2) 31(1)
CI(1) 1129(2) 6901(1) 7117(2) 36(1)
o(1) 3478(6) 6298(1) 12081(7) 35(1)
0(2) 6036(6) 6231(1) 8925(8) 43(1)
0Q3) 6113(6) 7116(1) 11661(7) 44(1)
C(1) 2862(8) 5698(2) 11777(11) 37(1)
F(1) 5236(6) 5398(1) 12697(7) 58(1)
F(2) 1328(5) 5561(1) 9226(7) 46(1)
F(3) 1456(5) 5596(1) 13395(7) 48(1)

Tabla 20.13. Parametros de desplazamientos anisotropicos (Azx 103) obtenidos del analisis de

difraccion de rayos X para CF;0SO,Cl. El factor exponencial de los desplazamientos anisotropicos

toma la forma: —2nt2 [ h2 a*2 U1l + ... +2hka*b* Ul2 ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
S()  25(1) 36(1) 27(1) 4(1) 4(1) o(1)
cl1)  28(1) 39(1) 32(1) 5(1) 2(1) 1(1)
o)  43(1) 36(1) 26(2) 1(1) 15(1) 1(1)
0@2)  35(1) 56(2) 39(3) 6(1) 18(1) 9(1)
03)  41(1) 48(2) 29(3) 2(1) -2(1) ~10(1)
c(l)  39Q2) 35(2) 40(4) 5(2) 18(2) 5(1)
F(1)  56(1) 49(1) 72(3) 25(1) 29(2) 24(1)
FQ)  54(1) 42(1) 41(3) ~7(1) 18(2) —6(1)
F3)  50(1) 53(1) 44(3) 10(1) 24(1) -3(1)
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20.3 Apéndice III. Espectroscopia electronica: teoremas relacionados

El objetivo de este apéndice es dar una descripcion del Principio de Franck-
Condon y del Teorema de Koopmans, dos aproximaciones de la mecénica cuantica
que atraviesan de manera transversal varios de los conceptos utilizados en el
desarrollo de capitulos precedentes. Asimismo se describe muy sucintamente el
método de las Funciones de Green utilizado en la interpretacion de los espectros

fotoelectronicos.

20.3.1 Principio de Franck-Condon

El principio de Franck-Condon establece que la intensidad de una banda
vibracional en una transicion electronica permitida es proporcional al cuadrado de las
integrales de solapamiento de las funciones de onda vibracionales de los estados
inicial y final [<¥, (R)|¥, (R)>], donde ¥, y W, son respectivamente, las funciones
vibracionales de los estados fundamental y excitado. El término <¥, (R)[¥, (R)>,
correspondiente a las integrales de solapamiento de las funciones de onda
vibracionales de los estados inicial y final, se denomina factor de Franck-Condon
(FC).

El principio implica la aproximacion de Condon, la cual establece que las
transiciones electronicas ocurren en una escala de tiempo corta comparada con el
movimiento nuclear. Asi, una transicion electrénica ocurrird sin que se produzcan
cambios en la estructura nuclear de la entidad molecular, esto es, en las posiciones de
los ntcleos. El estado resultante de la transicion se denomina “estado de Franck-
Condon” y a la transicion involucrada se la llama transicion vertical. El movimiento
de los electrones en una transicion es tan rapido que los nucleos no relajan a una
nueva posicion de equilibrio. De esta manera, la transicion se puede representar en un
diagrama de energia mediante una flecha vertical que se origina en el minimo del
estado electronico fundamental hasta llegar a la superficie del estado electronico
excitado (que puede ser el de un cation o de una molécula neutra, dependiendo del

fenomeno estudiado).
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Para el caso de ionizacion directa, medida a partir de los espectros
fotoelectronicos, segiin el Principio de Franck-Condon los valores maximos de las
bandas corresponden a las transiciones para las cuales las geometrias de la molécula
neutra en su estado electrénico fundamental y del cation formado en el proceso de
ionizacion son iguales. El valor de energia derivado corresponde a la llamada
“Energia de ionizacion vertical”'. Debe notarse que la geometria del estado catiénico
alcanzado no necesariamente corresponde a la estructura del minimo de la superficie
de energia potencial del cation. El valor correspondiente a la transicion electronica
conducente a estados correspondientes a los minimos de las curvas de energia
potencial de ambas formas se denomina “Energia de ionizacion adiabatica”, y es el
utilizado para calcular propiedades termodindmicas, como las entalpias de formacion
de especies ionicas.

Se acepta que la técnica de espectroscopia fotoelectronica convencional
aplicada para compuestos conteniendo azufre no es capaz de brindar informacion
acerca de la energia de ionizacion adiabatica de dichos compuestos, debido a los bajos

valores de factores de Franck-Condon de las especies.

20.3.2 El Teorema de Koopmans

La ionizacion de una especie estd explicitamente definida en términos de una
transicion entre el estado fundamental de una molécula y un estado i6nico. No
obstante, la informacion obtenida a partir de la espectroscopia fotoelectronica se
discute tipicamente en términos de la estructura electronica y de las propiedades de
enlace de la molécula en su estado neutro (fundamental). Se habla de la ionizacion de
electrones provenientes de “orbitales moleculares de enlace”, “pares libres” o
“carozos atdmicos”, entre otros. Esta descripcion refleja la relacion existente entre la
energia de ionizacion de un electron y el modelo de orbitales moleculares de la
estructura electronica. El “puente” entre la informaciéon empirica obtenida de un

espectro fotoelectronico y su interpretacion en términos de energias orbitales esta

' La “Energia de Ionizacion, EI” es a veces denominada “Potencial de ionizacion, PI”. Esta ultima
denominacion obedece a razones histdricas, que guardan relacion con las técnicas experimentales
utilizadas. Actualmente se continua utilizando ambas expresiones debido a que la magnitud del PI

expresado en voltios (V), es igual la magnitud de la EI en unidades de electron-voltio (eV).
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dado por el llamado Teorema de Koopmans [4]. Este teorema establece que el
autovalor (€) con signo negativo de un orbital ocupado que es solucion de un calculo
autoconsistente de Hartree-Fock, (SCF Self Consistent Field) es igual a la energia de
ionizacion vertical del estado i6nico formado por la remocidon de un electrén desde
dicho orbital, con la condicion que la distribucion de los restantes electrones no sufre
cambios durante el proceso de ionizacion. En otras palabras, la de ionizacion de un
electréon n (PL,) es igual a la energia del orbital molecular enésimo €, con signo
contrario. Este teorema correspondié a una de las aproximaciones mas famosas que
surgieron en los albores de la teoria de los orbitales moleculares. Luego, con el
advenimiento de las técnicas computacionales aplicadas a la quimica, la aproximacion
fue utilizada ampliamente para la interpretacion de los resultados experimentales
obtenidos de medidas de Espectros Fotoelectrénicos.

El Teorema de Koopmans provee una descripcion cruda del proceso de
fotoionizacion, correspondiendo a una aproximacion que se denomina ‘“de una
particula”, esto es, el teorema supone que el proceso de ionizacion es instantaneo y no
existe ningun tipo de correlacion entre los electrones. Otra suposicion tacita que esta
implicita en el teorema es que la diferencia de los efectos de relajacion de orbitales y
nucleos entre la molécula en su estado fundamental y el cation-radical producido en el

proceso de ionizacion se cancelan mutuamente [5].

20.3.3 El método de las Funciones de Green para los Orbitales de Valencia

Externos (OVGF)

La descripcion del fendmeno de ionizacidén electronica en el marco del
Teorema de Koopmans tiene la ventaja de ser cualitativamente satisfactoria. No
obstante, aproximar los valores de energia de ionizacion con aquellos calculados para
las energias orbitales de la molécula en su estado electronico fundamental resulta
insatisfactoria desde un punto de vista cuantitativo. Recientes estudios llevados a cabo
utilizando métodos quimico cudnticos de una elevada sofisticacion, demostraron que
el Teorema de Koopmans resulta ser una aproximacion inexacta para el calculo de la
energia de ionizacion [6].

Una forma de obtener mejores estimaciones teoricas para los valores de
energias de ionizacion consiste en la utilizacion de las llamadas “Funciones de Green”

[7]. Este formalismo va mas alla del método SCF y permite la evaluacion del espectro



470 Apéndices

fotoelectronico (energias de ionizacion e intensidades) con exactitud. Esta
aproximacion de calculo esta incluida en el paquete de programas desarrollado por
Gaussian Inc., mediante el método denominado “Outer Valence Green’s Function”
(OVGF). El desarrollo tedrico del método de las funciones de Green escapa a los
objetivos de este trabajo de tesis, sin embargo, pueden encontrarse en la literatura

revisiones claras del mismo [8].
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20.4 Apéndice IV. Estructura y conformacion de FC(O)SSSC(O)F vy
FC(0)SSCH;™

Se muestran a continuacion una serie de resultados provenientes de céalculos
tedricos que sirven como complemento del estudio de los espectros fotoelectronicos
de FC(O)SSCH; y FC(O)SSSC(O)F. En particular se presentan los resultados
obtenidos en el andlisis de la estructura y del espacio conformacional de
FC(O)SSSC(O)F en sus estados electronico y cationico fundamental y de
FC(O)SSCH; en su estado catidnico de menor energia. Para este ultimo, se
reproducen los valores de frecuencias de vibracion calculados.

En la busqueda de claridad expositiva y teniendo en cuenta su caracter de
complementarios, es que estos resultados no se introdujeron en los capitulos

correspondientes, sino s6lo con una referencia a este apéndice.

20.4.1 Espacio conformacional de FC(O)SSSC(O)F

La superficie de energia potencial del estado electronico fundamental de la
molécula FC(O)SSSC(O)F muestra la existencia de 6 minimos. Estos conformeros
correspondieron a dos grupos de estructuras, llamadas cis (C) y trans (T) dependiendo
de la orientacion relativa de ambos grupos —C(O)F. Ademas, la curva de energia
potencial alrededor de los enlaces simples S—C muestra dos minimos que
corresponden a los conférmeros synperiplanar (syn) y antiperiplanar (anti),
dependiendo de la orientacion mutua de los doble enlaces carbonilo (C=0) y los
enlaces simple azufre-azufre (S—S). La representacion de las 6 formas, llamadas Ts_s,
Ts-a, Ta-a, Css, Cs-a ¥y Ca_a, se muestra en la Figura 20.2.

Asimismo, en la Tabla 20.14 se muestran los valores de energia relativa
calculados para estas conformaciones segin un conjunto de aproximaciones teoricas

utilizadas.



472 Apéndices

F8

E C7

S)—e9) E—E350) (5369
D a—C3 T
[ ©9
.

%) @
TS-S S-A TA—A
(09) @ (Fu) F8
F8
@ E3 Cc> E—E 739 e A

51 % SE @@ (s)—67'5
CS-S CS-A CA-A

Figura 20.2. Representacion esquematica de las distintas configuraciones posibles de FC(O)SSSC(O)F
dependiendo de la orientacion mutua de los grupos —C(O)F y el plano del grupo —SSS— (Trans (T) y cis
(C)) y de la orientacion relativa de los enlaces C=0 y S-S, syn (S) y anti (A)

Tabla 20.14. Energias relativas calculadas para las distintas conformaciones de

FC(O)SSSC(O)F utilizando diversos métodos de aproximacion teédrica

Ts s Ts a Ta-a Cs_a Cs_a Caa
HF/6-31G 0,00 1,52 3,02 1,50 1,94 3,51
HF/6-31+G* 0,00 1,95 3,87 2,36 2,88 4,72
B3LYP/6-31G 0,00 0,85 1,70 1,17 1,43 2,08
B3LYP/6-31+G* 0,00 1,38 2,73 1,71 2,34 3,36
MP2/3-21+G* 0,00 2,32 4,66 1,27 3,30 5,02
MP2/6-31G 0,00 1,51 3,02 0,58 1,86 3,15

Puede observarse que los valores de energias relativas obtenidos dependen
tanto del método de calculo, como del conjunto de funciones bases utilizado. Se
observo el siguiente ordenamiento Ts g < Tg o < Cg s< Cs A< Ts o< Ca_a para ambos
métodos HF y B3LYP, aunque el método MP2 predice una estabilidad mayor para el
conférmero Cs_g con una inversion en los valores de energia relativa entre las formas
Ts A y Cs_s. Sin embargo, todos los métodos arrojan como estructura mas estable a la

correspondiente a la forma Ts_g, con simetria molecular C», orientacion trans entre los




Apéndices 473

grupos —C(O)F y el plano formado por el grupo —SSS—, en la que ambos angulos
diedros alrededor de los enlaces C—S valen cero, 6(SS—C=0)= 0°. Los parametros

geométricos para la forma mas estable se muestran en la Tabla 20.15.

Tabla 20.15. Pardmetros geométricos (distancias en A y dngulos en grados) calculados para el

conformero Tg g de FC(O)SSSC(O)F, perteneciente al grupo puntual de simetria C,

HF/ B3LYP/ MP2/
Pardmetro 6-31+G* 6-31+G* 3-21+G*

C-F 1316 1,358 1,441
C=0 1,162 1,185 1,219
e 1,7763 1,7962 1,7711
S-S 2,052 2,087 2,054
S-C=0 129,6 130,6 1325
C-S-S 101,8 101,6 100,1
S-CF 1074 106,4 105,7
S-S-S 105.8 107,1 105,3
0=C-F 123,0 123,0 121,8
8(SS-C(0)) 5,1 5,0 5,9

8(SS-SC) 82,9 84,9 80,2

20.4.2 Estructura 'y conformacion de las especies radical cation
FC(O)SSCH;" y FC(O)SSSC(O)F ™"

Segln las curvas de energia potencial calculadas con el modelo tedrico HF/6-
31+G*, el radical cation FC(O)SSCH; " puede presentase, adoptando en principio,
cuatro conformaciones estables diferentes, llamadas syn-syn, syn-anti, anti-syn y anti-
anti, dependiendo de la orientacion relativa de los pares de enlaces S—-S/C=0 vy
C(sp*)-S/C(sp”)-S, respectivamente. La representacion esquematica de estas formas

se muestra en la Figura 20.3.
(0) @, O
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Figura 20.3. Representacion esquematica de las conformaciones syn-anti (I), anti-anti (II),

syn-syn (III) y anti-syn (IV) de FC(O)SSCH;"*
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Las conformaciones syn-anti (I) y anti-anti (II) presentan un plano de simetria
que contiene al esqueleto FC(O)SSC, con una simetria molecular Cs. Por el contrario
las formas syn-syn (III) y anti-syn (IV) poseen simetria molecular C;, con valores de
angulos diedros 8(CS—SC) cercanos a 20°, posiblemente debido a efectos estéricos
entre los grupos —CH3 y —C(O)F. En la Tabla 20.16 se muestran los pardmetros
geométricos calculados para las conformaciones estables del radical cation
FC(O)SSCH;™" utilizando diferentes métodos de calculo con el conjunto de funciones
base 6-311++G**.

Por su parte la conformacion mas estable del radical cation FC(O)SSSC(O)F ™
se discutio oportunamente. En la Tabla 20.17 se muestran los parametros geométricos
calculados para esta especie utilizando diferentes métodos de calculo con el conjunto
de funciones base 6-31+G*.

Finalmente en la Tabla 20.18 se muestran los resultados provenientes del
calculo de frecuencias para el conférmero mas estable del radical cation

FC(O)SSCH;™" utilizando distintos niveles de aproximacion tedrica.
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Tabla 20.16. Pardmetros geométricos (distancias en A y dngulos en grados) calculados para los

conférmeros estables de la especie radical cationica FC(O)SSCH; ™ ¢

UHF/6-311++G** UB3PW91/6-311++G** MP2/6-311++G**

I o [m]|Iv | 1 m[m[ v | 1 m | | v
C-F 1,278 1,288 | 1,280 | 1,291 | 1,302 1,310 [1,305| 1,312 [ 1,308 | 1,315 | 1,310 | 1,317
Cc=0 1,147/ 1,143 | 1,150 | 1,143 | 1,166 | 1,165 |1,168| 1,165 | 1,175 | 1,171 | 1,176 | 1,172
S-C2 1,825 1,826 | 1,816 | 1,818 | 1,864 | 1,851 |1,852| 1,846 | 1,861 | 1,856 | 1,851 | 1,859
S-S 2,015( 2,011 | 2,029 | 2,022 | 2,023 | 2,027 [2,031| 2,037 | 1,985 | 1,991 | 1,990 | 1,990
S-C6 1,824| 1,823 | 1,830 | 1,828 | 1,809 | 1,810 |1,806| 1,807 | 1,806 | 1,806 | 1,803 | 1,805
(C—H)promedio |1,081{ 1,081 | 1,080 | 1,080 | 1,092 | 1,092 [1,092| 1,091 | 1,901 | 1,092 | 1,091 | 1,091
F-C=0 127,8 127,7 | 127,0 | 127,0 | 128,9 | 128,7 [127,9| 128,2 | 129,0 | 128,8 | 128,2 | 128,6
S-C=0 125,1/ 119,4 | 126,7 | 113,8 | 125,2 | 119,0 [127,4| 117,5 | 125,4 | 119,4 | 126,6 | 120,7
S-S-C2 97,3]102,6 | 105,1 | 113,7 | 96,4 |101,8 [107,4 1143 | 96,4 | 102,3 | 106,3 | 112,1
S-S-C6 100,5/ 100,6 | 112,5 | 111,9(100,9 | 101,0 [112,5/ 112,5 | 99,7 | 99,7 | 111,2 | 109,0
(S—C—H)promedio [107,6( 107,5 | 107,0 | 1092 | 108,4 | 108,3 [108,0| 108,0 | 108,3 | 108,1 | 108,1 | 108,4
5(SS-C(0)) | 0,0 [180,0| 4,1 |180,0| 0,0 |180,0| 5.6 |-178,0| 0,0 |180,0| 17,5 | -12,3
5(CS-SC)  [180,0| 180,0 | 27,4 | 27,1 |180,0 | 180,0 [12,7| 4,8 |180,0 | 180,0 | 17,0 | -47,2

“Se resaltan en negritas los resultados obtenidos para la forma mas estable syn-anti

Tabla 20.17. Pardmetros geométricos (distancias en A y dngulos en grados) calculados para

los conférmeros estables de la especie radical cationica FC(O)SSSC(O)F™

Parametro *

HF/6-31+G*

B3LYP/6-31+G*

C-F
C=0

s-—C

S-S
S-C=0
C-S-S
S-C-F
S-S-S
8(SS-C(0))
3(SS-SC)

1,288 (1,283)
1,158 (1,153)
1,807 (1,832)
2,076 (1,989)
125.8 (124.,4)
97,1 (97.4)
107,2 (107,1)
102,4
6,7
82,8 (180,0)

1,319 (1,316)
1,180 (1,178)
1,849 (1,861)
2,071 (2,064)
1274 (128,4)
93,9 (103,4)
105,2 (106,0)
1073
7,7
~81,0 (177,1)

“ En paréntesis se listan los valores calculados para los pardmetros geométricos equivalentes del

extremo FC(O)S— opuesto.
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Tabla 20.18. Valores de niimeros de onda (cm™) e intensidades (km mol™) calculados para el

conférmero syn-anti del radical cation FC(O)SSCH;™

UHF/6-311++G**

UB3PW91/6-311++G**

Simetria/ Asignacién

3318,7 (7) 31604 (9) A'lv,
3196,7 (10) 3048,9 (34) A'lv,
2141,4 (370) 1979,5 (247) A'lvs
1556,7 (10) 1426,1 (10) A'lv,
1482,3 (11) 1356,2 (6) A'lvs
1278.8 (677) 1129,7 (568) A'lv
1102,5 (1) 997,7 (1) A'lv
816,3 (175) 718,2 (164) A'lvs
712,6 (30) 672,8 (7) A'lve
5884 (37) 584.6 (10) Ao
521,8 (16) 450,2 (14) Al
378,6 (3) 342,0 (0,1) A'lviy
253,8 (6) 2342 (3) A'vis
1497 (1) 129,6 (0,6) Al
3310,0 (6) 3158,2 (9) A"vis
1562.8 (25) 1427,0 (26) A"
1022,4 (0,08) 939,8 (2) A"/
6753 (9) 624,9 (15) A"/vig
133,0 (0,04) 126,7 (0,0002) A"
84,7 (0,2) 79,0 (0,2) A"/

78,5 (0,02)

72,7 (0,0001)

A"/Vz[
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20.5 Apéndice V. Radiacion sincrotron y lineas de luz

“Considering that a ring is used by several groups in parallel, a disruption is

totally unacceptable [...]. Fast valves are not a substitute for the skill, carefulness,
and common sense which must be part of the professional background of each user of
synchrotron radiation”

Margaritondo, G., Introduction to Synchrotron Radiation.

En este apéndice se presentan algunos aspectos basicos del funcionamiento de
un anillo de almacenamiento de electrones utilizado como fuente de luz sincrotron. Si
bien los usuarios de estaciones experimentales no intervienen en cuestiones inherentes
al funcionamiento, manejo y cuidado de este componente, el conocimiento de sus
caracteristicas principales es de fundamental importancia a fin de poder explotar las
posibilidades que ofrece este tipo de fuente de radiacion, conocer también sus
limitaciones, y tal vez lo mds importante, comprender los procesos que pueden
originarse en el sistema estudiado a partir de la incidencia de dicha radiacion. En este
sentido, se ha hecho hincapi¢é en los aspectos mas relevantes para el trabajo
desarrollado en el marco de la presente tesis de doctorado. Asimismo se comentan
aspectos basicos relacionados con las lineas de trabajo, especialmente los

monocromadores utilizados.

20.5.1 Radiacion sincrotron

Los procesos de fotodisociacion y fotofragmentacion de moléculas pueden ser
estudiados utilizando una gran variedad de técnicas experimentales. Durante los
ultimos afios, el campo de estudio de estos fenomenos ha registrado un crecimiento
muy importante debido a la construccién en varios paises de sincrotrones que son
utilizados como fuentes de radiacién electromagnética, especialmente en la region

espectral que abarca el ultravioleta de vacio y los rayos X suaves.
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La llamada “radiacion sincrotron” (RS) es la radiacion electromagnética
emitida por electrones o positrones moviéndose a velocidades relativisticas a lo largo
de una trayectoria curva con un radio de curvatura grande. Aqui “grande” implica que
los efectos cuanticos son despreciables. EI nombre sincrotron deriva de un tipo
especifico de aceleradores, los aceleradores de electrones, pero es utilizado
ampliamente para designar todos los tipos de aceleradores de particulas.

La definicion anterior no explica inmediatamente el por qué de la amplia
utilizacion de la RS en fisica, quimica, tecnologia, biologia y las ciencias médicas,
entre otras. Esta explicacion se encuentra en una caracteristica unica que poseen los
sincrotrones: la distribucién espectral de la radiacién emitida. Un acelerador de
electrones tipico emite RS en un rango muy amplio de energias fotonicas, desde la
region de microondas hasta los rayos X duros y rayos y, proveyendo de esta manera
radiacion electromagnética en regiones espectrales para las cuales no existen otras
fuentes. En particular, no se cuenta con dispositivos adecuados para la emision de
radicacion electromagnética en la zona de energias fotonicas denominadas de ultra
violeta de vacio y rayos X suaves. Justamente estas energias poseen longitudes de
onda adecuadas para el estudio de la estructura atomica de so6lidos, moléculas e
importantes estructuras biologicas, ya que pueden estudiarse tanto los electrones de
las capas de valencia como los electrones de nivel de carozo atomico.

La historia del desarrollo de la RS como fuente emisora de energia esta
emparentada con el advenimiento de los aceleradores de electrones y se remonta al
afio 1940, cuando la RS fue identificada como un factor limitante de la energia
maxima que podia alcanzarse con aceleradores de particulas como el betatron [9]. Es
asi como la RS aparecio esencialmente como un problema técnico en el area de la
fisica de aceleradores. Desde el punto de vista experimental, la radiacion
electromagnética emitida por un sincrotréon fue observada por primera vez en el afio
1946 en el laboratorio de la General Electric de Schenectady, Nueva York, en un
sincrotron de electrones acelerados a 70 MeV [10]. A partir de este descubrimiento
varios grupos se dedicaron a investigar la distribucion espectral y otras propiedades de
la RS en distintos aceleradores de electrones, motivados por el rol negativo de esta
emision para la tecnologia de aceleradores de electrones. En 1956, un articulo

publicado por Tomboulian y Hartman [11] inici6 una nueva area de investigacion
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cientifica, al considerar la potencialidad de la RS para ser utilizada como una
herramienta en estudios de absorcion de radiacion UV lejana y de rayos X suaves.

Ademas de la amplia distribucion espectral, existen otros factores importantes
cuando se compara la RS con otras fuentes de radiacion. El caracter relativistico del
proceso de emision confina la radiacién emitida a un rango de direcciones muy
cercanas al plano de la orbita del anillo de almacenamiento de electrones. Asi, se
concentra una alta intensidad de radiacién en un area muy pequefia. Otra propiedad
muy importante de la RS es su estado de polarizacion, consistente en radiacion
electromagnética linealmente polarizada, con su vector eléctrico paralelo al plano de
la 6rbita del anillo de almacenamiento.

En un anillo del tipo utilizado comtinmente, los electrones pueden almacenarse
y hacer que circulen en una orbita cerrada durante varias horas. La intensidad del haz
de electrones decae de una manera tan lenta que; para la mayoria de los experimentos,
puede considerarse que la intensidad de radiacion es constante (o bien puede
corregirse este decaimiento).

Estrictamente, la radiaciéon emitida por un anillo de almacenamiento de
electrones no es continua, sino pulsada. En efecto, los electrones son inyectados y
circulan por el anillo en grupos o racimos de electrones. Consideremos una linea de
trabajo ubicada tangencialmente a la orbita de los electrones en el anillo, conectada al
mismo mediante una apertura. Se observa la emision de radiacion cada vez que un
racimo de electrones pasa por la apertura. Debido a que la velocidad de los electrones
es cercana a la velocidad de la luz y la longitud del haz de electrones (o sea la
dispersion espacial del racimo de electrones) es tipicamente de unos pocos
centimetros, los fotones son emitidos en pulsos con una duracion del orden de
nanosegundos, o fraccion de nanosegundos. La velocidad de repeticion depende,
obviamente, del radio de curvatura del anillo y de la cantidad de racimos que circulan
por el mismo. Tipicamente el periodo de repeticion es del orden de nanosegundos, o
decenas de nanosegundos. Esta estructura pulsada de la radiacion puede ser explotada
por un numero de técnicas especializadas, siendo también posible hacer funcionar el
anillo en el llamado “modo de racimo unico” (single bunch). Sin embargo, en la
mayoria de los casos, y en particular en las experiencias relacionadas con el desarrollo

de la presente Tesis de Doctorado, las constantes de tiempo de los procesos estudiados
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son mucho mayores que el tiempo de duraciéon entre dos pulsos subsecuentes, por lo

que la radiacion puede considerarse continua en el tiempo.

20.5.2 Instrumentacion

Los componentes mdas importantes utilizados o necesarios para producir y

procesar RS son el anillo de almacenamiento de electrones y las estaciones de trabajo.

20.5.2.1 Anillo de almacenamiento

Un anillo de almacenamiento es un dispositivo disefiado para mantener

circulando particulas cargadas, generalmente electrones, en oOrbitas cerradas a

velocidades relativisticas. Los componentes mas importantes de un anillo de

almacenamiento de electrones son:

Sistema de inyeccion: consta de un dispositivo generador de electrones y de

inyeccion en la cdmara de vacio.

Sistema de vacio: consiste en un tuvo metalico a lo largo del cual circulan los

electrones siguiendo una trayectoria cerrada bajo condiciones de ultra alto
vacio, alcanzando presiones tipicas del orden de 10"°-10™" bar.

Cavidad de radiofrecuencias: sistema que actua peridodicamente sobre los

electrones circulantes restableciendo la pérdida de energia causada por la
emision de RS.

Imanes o magnetos dipolares de “bending”: se utilizan para desviar la

trayectoria recta de los electrones, forzandolos a circular en una 6rbita cerrada
dentro del anillo.

Otros imanes o magnetos cuadrupolares, y hexapolares: se utilizan arreglos de

imanes de distintas geometrias para focalizar el haz de electrones.

Dispositivos de insercidon: se trata de arreglos periddicos de imanes que

modifican la trayectoria de los electrones en secciones rectas del anillo.

Sistemas de control v seguridad: distintos sistemas de monitoreo del estado del

anillo, involucrando medidores de presion, valvulas, medidores de corriente,
etc.

Sistema de proteccion de radiacion: se trata de bloques de cemento que actian

como escudos, previeniendo la llegada de radiacion, especialmente de rayos vy,

a las areas accesibles a usuarios y del staff del laboratorio.
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20.5.3 Lineas de trabajo

Las lineas de trabajo (LT) permiten que la radiacion emitida pueda ser
utilizada por los usuarios. En general estdn disefiadas para seleccionar una cierta
porcion de la energia del espectro total emitido en cada magneto dipolar. Los
componentes principales de una LT son:

Monocromador: permite seleccionar la energia fotonica deseada. Mas

exactamente, el monocromador elimina los fotones de las restantes energias
excepto aquellas dentro de una banda estrecha de energia centrada en el valor
de energia deseada.

Sistema de Vacio: generalmente permiten controlar los monocromadores y

monitorear el estado de la presion dentro de la LT.

Cémara experimental: Cada camara se disefia para un tipo de experimento

especifico, prescrito mayoritariamente por la adquisicion especifica de datos.

Componentes misceldneos: consistente en diversos dispositivos especificos y

necesarios para una operacion efectiva de cada linea, puede tratarse de filtros,

colimadores, valvulas, medidores y controladores de presion, etc.

20.6 Parametros de la fuente.

Los pardmetros de calidad mas importantes para una fuente de RS son:

Potencia total irradiada, Py, es la potencia que irradia la fuente en todas las
direcciones y sobre todo el rango espectral. Ya que s6lo una fraccion de esta cantidad
se emite en direccion de la estacion de trabajo y con la longitud de onda requerida,
esta magnitud no resulta un parametro 1til para la planificacion de experiencias.

Brillo espectral, b: esta magnitud se define como:

ong 1o, (x,2,y,0, hv)
10x Oy 0Q ot

donde on,,, es el namero de fotones emitidos por el area OxOy de la fuente,

localizada en el punto (x, y), sobre un ancho de banda espectral Ahv= 0,1% hv,
centrado a la energia fotonica /v, sobre un angulo solido 6Q en la direccion definida

por los angulos 0 y v, durante un intervalo de tiempo 0't. Por tanto, b es la emision
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correspondiente a una fraccion al 0,1% del ancho de banda a una energia hv,
normalizado por el tiempo, angulo sélido, area de la fuente emisora y corriente de
electrones del anillo, i.

Se deben enfatizar algunos puntos importantes de la anterior definicion.
Primeramente debe notarse que el brillo espectral es un flujo de fotones por unidad de
area (de fuente emisora). Si se asume que el anillo de almacenamiento de electrones
es un emisor uniforme de area Ay, y si todos los demas parametros se mantienen
constantes, el brillo se incrementa cuando A decrece. Un tamafio pequetio de fuente
permite al sistema Optico concentrar los fotones en un area pequefia del espécimen
bajo investigacion.

Brillo central, b, la definiciéon de b dada por la ecuacidon anterior es una
funcion de varias variables. Aunque esto incrementa la informacion, hace complicado
el entendimiento inmediato de la calidad de un anillo de almacenamiento de
electrones particular. Para una rdpida comparacion, se suele utilizar el denominado
”brillo central” b, que corresponde al brillo espectral en la 6rbita de referencia (x= z=
0), a lo largo de la direccion en el plano de la orbita electronica y tangencial a ella.
Esta es la direccion a lo largo de la cual se concentra la radiacion emitida por
magnetos de “bending”. De esta manera, el brillo resulta s6lo una funcion de Av y el
rendimiento de dos anillos puede compararse uno con otro considerando la magnitud

de b, para la energia fotonica especifica de acuerdo al interés particular.

20.7 Instrumentacion optica para fotones en el rango de energias Ultra Violeta

de Vacio y rayos X suaves.

A diferencia de la luz visible, la radiacion ultravioleta y los llamados rayos X
suaves, solo pueden viajar distancias muy pequefias en cualquier medio material. La
materia en cualquiera de sus estados absorbe la radiacion electromagnética
comprendida en estas regiones del espectro. Solamente para energias fotonicas
correspondientes a unos pocos eV, algunos solidos (el cuarzo, por ejemplo) no
absorben fuertemente y pueden utilizarse como componentes Opticos en sistemas que
trabajan en el modo transmision. De manera similar, para el rango espectral de rayos
X duros pueden utilizarse materiales Opticos (por ejemplo metales livianos como el

Berilio) que ofrecen la posibilidad de trabajar en modo transmisién. No obstante en la
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mayor parte del espectro ultravioleta de rayos X suaves, solo pueden utilizarse
componentes Opticos que trabajen en modo reflexion y las lineas de trabajo (“camino
Optico”) deben mantenerse en alto vacio. Por este motivo se llama a esta region del
espectro electromagnético “Ultravioleta de Vacio”.

El disefio de componentes Opticos cuyo funcionamiento se basa en el principio
de reflexion, debe tomar en consideracion la ecuacion de Fresnel para la reflexion en
una interface entre un solido y el vacio. Para una energia dada, la reflectividad de un
material varia con el angulo de incidencia 0 de la radiacion respecto a la superficie del
material. Se define asimismo el “angulo rasante” 5= n—0. Existe un valor de angulo
critico 9 a partir del cual la reflectividad cae dramaticamente. Este angulo esta dado

por la ecuacion de Lorentz-Drude:

9. =sen’! lkqliezD/moczn )J

donde D es el nimero de electrones libres por unidad de volumen del material
reflector. De la ecuacidon anterior, para un material dado, 9. se incrementa con la
longitud de onda de la radiacion incidente, esto es, decrece con la energia fotonica.
Para altas energias, el valor de 9. resulta tan bajo que solo se logra una buena
reflectividad para configuraciones de angulos de incidencia muy bajos, de ahi el
calificativo de “rasante” para el angulo 9. Para valores de energia por debajo de 30 eV
se utilizan oOpticas del tipo de incidencia normal (8.> 30°).

Los componentes Opticos de incidencia rasante deben tener un area de
reflexion grande a fin de evitar pérdidas de fotones. Ademas la calidad de las
superficies debe ser extremadamente alta. Esto explica las dificultades para la
produccion y el alto costo asociado con estos dispositivos.

Monocromadores:

De manera general, la monocromatizaciéon de la radiaciéon se basa en la
difraccion de la radiacion por un arreglo periddico. El orden de magnitud del
espaciado periddico del arreglo determina la longitud de onda seleccionada. Para la
monocromatizacion de la radiacion utilizada en experiencias llevadas a cabo en la
presente Tesis de Doctorado, se utilizaron monocromadores basados en rejillas de
difraccion. En particular, los monocromadores utilizados para la realizacion de las
medidas que forman parte del presente trabajo, fueron los denominados TGM

(Toroidal Grating Monochromator) y SGM (Spherical Grating Monochromator). De
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una manera general, estos monocromadores se clasifican como pertenecientes al tipo
de dispositivos de reflexion de incidencia razante. Las rejillas de difraccion se
producen mediante métodos holograficos sobre una superficie de geometria adecuada
(esférica o toroidal). Los detalles de construccion y funcionamiento de estos
dispositivos se hallan fuera de los alcances de este trabajo y pueden ser consultados en
la bibliografia especifica de la tematica ['].

Sucintamente, estos dispositivos trabajan en modo reflexion y consisten en una
superficie reflectora con un arreglo periddico de lineas. Los pardmetros mas
importantes que caracterizan las rejillas de difraccion son:

1) El periodo o espacio entre dos lineas adyacentes, d, el cual es inversamente
proporcional a la densidad de lineas (numero de lineas por milimetro) de la rejilla de
difraccion. El periodo determina las propiedades difractoras de la rejilla. La condicién
de difraccion esta dada por la conocida ecuacion de Bragg:

d(sen 0; + senB4)= mA,

donde 6; y 64 son respectivamente los dngulos de incidencia y difraccion,
medidos perpendicularmente a la superficie de la rejilla y m es un nimero entero
positivo, el cual especifica el orden de difraccion.

2) El nimero total de lineas, N. El poder de resolucion de una rejilla depende
del ntimero de lineas:

Ahv/hv=[(mN) (send; + sen 64)]"

Por otro lado, la tarea de produccion de rejillas de alta calidad superficial se
vuelve mas dificil a medida que aumenta el nimero de lineas.

3) El perfil de lineas: las rejillas mas eficientes tienen un perfil de tipo
dentado, como se muestra en la Figura 20.4. El parametro que caracteriza este perfil
es el angulo de brillo, 0,. Las caras del perfil actian como espejos, reflejando la
radiacidon en una direccion preferencial. Las rejillas son extremadamente eficientes
para la longitud de onda que es difractada en una direccion preferencial, llamada

longitud de onda de brillo, As.
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Figura 20.4. Representacion esquematica tipica de un perfil dentado de una rejilla de
difraccion. La superficie promedio de la rejilla se representa por A, y P es la direccion perpendicular a

ella. 6, es el angulo de brillo, d es el periodo de la rejilla y Pr la direccion perpendicular a las caras

La relacion entre 0y y A, se deriva de la ecuacion general de difraccion,
utilizando 04= 20,—0;
mhy = 2d sen Oy cos (01—6y)
La configuracién mas simple para el montaje de una rejilla es la llamada
configuraciéon de Littrow, para la cual 0;= 04, 0 sea, las caras de la rejilla son normales
a la direccidn de incidencia de la radiacion. Para la condicion de difraccion de primer

orden, m= 1 se tiene
Ay = 2dsend,
Esta ecuacion define la longitud de onda de brillo de Littrow, A, y muestra

que estd directamente relacionada con el éngulo de brillo. Insertando A, en la
ecuacion anterior resulta

mAp, = Ay cos (01-0p)
de donde se obtiene que la longitud de onda correspondiente a la difraccion de primer
orden estd dada por la A; multiplicada por el coseno del angulo de incidencia

respecto a la superficie de la rejilla
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20.8 Apéndice VI. Espectrometria de masas de tiempo de vuelo

En este Apéndice se derivara la expresion para el tiempo que requiere un i6n
para llegar al detector luego de su creacion en la region de ionizacion. Este tiempo es

el llamado tiempo de vuelo (TOF).

En la Figura 20.5 se muestra una representacion esquematica de un
espectrometro de tiempo de vuelo utilizado para la obtencion de espectros de

coincidencia y el sistema de coordenadas utilizado.
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Figura 20.5. Representacion esquematica de un espectrometro de tiempo de vuelo

€. ”

La region de ionizacion estd marcada con una “x”, para el arreglo utilizado
estaria dada por la interseccion del flujo de moléculas entrando a la cdmara de vacio y
el haz de radiacién sincrotron proveniente del monocromador utilizado para
seleccionar la longitud de onda de interés. La distancia simbolizada por la letra “s”
corresponde a la separacion entre las grillas que aceleran los electrones (+) e iones
positivos (—). La distancia “d” corresponde a la zona de separacion entre la grilla
aceleradora de iones positivos y el comienzo del tubo de vuelo, y D es la longitud de

este tubo, donde los iones viajan en una zona libre de campo (E= 0) hasta chocar al

detector ubicado en el otro extremo. Se llamard Vs y V4 a las diferencias de voltaje en

Detector
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las regiones s y d respectivamente. Utilizando estas definiciones, los campos

eléctricos en las regiones s y d pueden expresarse como:

- V., .
—d2
S

E, =
donde x es el vector normalizacion en la direccion del eje x.

20.8.1 Tiempo de vuelo en la region s
La fuerza que actiia sobre un i6n de carga q estd dada por:

Foghem® @ 4B _a-Veg
dt dt m m-s

A partir de las ecuaciones de movimiento:

Q‘Vs N dl_’"
I+vo=—
m-s dt

V=

Tomando sélo la direcciéon de movimiento a lo largo del eje x:

Vs
9V py e,
2-m-s
V.
s 2yt (ry—r) =0
2-m-s

Si se define la posicion donde el fragmento comienza a moverse como:
—Sy =T, =T

el tiempo de vuelo en la region s estd dado por:

Vs s0
—V0x+\/V§x L SAAL

m-s

ts =

q-Vs

m-s

20.8.2 Tiempo de vuelo en la region d

Se define como E a la energia cinética que tiene el fragmento i6nico al final de

la regién s y como Ej a la energia cinética al comienzo de esta region. Teniendo en

cuenta que E y s, tienen la misma direccion, dada por x, se tiene que:

. V.
E-E,=qEe§,=q—"
S

Utilizando la expresion para la energia cinética, se tiene que:
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1 v, - 1
—mv, WERLI mv,.
2 2

.=

s
de donde puede despejarse la velocidad del i6n al final de la region s en la direccion x,

V1, COMO:

2.9V -
le:\/ q ) S0+V§x

m-s

Por tanto el tiempo de vuelo en la region d esta dado por:

-V
v, + vlzx+2L d
\ m

q-V,
m-d

t, =

20.8.3 Tiempo de vuelo en la region D
La energia cinética total del i6n al final del tubo de vuelo es:
E,=E,+E +E,
Donde Ey es la energia inicial del fragmento obtenida durante el proceso de
disociacion, £, es la energia obtenida en la region s y E5 es la energia obtenida en la

region d. Por tanto:

+‘]'Vs'so
S

E,=E, +q-Vd:%mvé

Aqui vp es la velocidad del fragmento i6nico en el comienzo de la region D.
Debido a que no existe campo eléctrico en esta region, la ecuacion de tiempo de vuelo

es simplemente:

La velocidad inicial esta dada por:
1

2
—mv, =FE
Ox 0
2

Integrando la ecuaciéon de movimiento se tiene que:

2.0V - Yoa-V
vD:\/V§x+ q-v So+ q-V,

n-s m

El tiempo de vuelo del i6n estd dado por la suma de los tiempos individuales

TOF =t +t, +t,
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