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RESUMEN

Se hace una presentacién de trabajos teéricos sobre fotoicniza
cidén y estructura molecular realizados por el autor en colaboracidn con
otros investigadores. Se hace &nfasis en las repercusiones que el proce
so de fotoionizacidén tiene sobre la geometria molecular. Especificamen-
te se considera el efecto de la ionizacién en orbitales profundos, encon
trindose que contrariamente a lo que se sostiene tradicionalmente, estos
orbitales tienen efectos importantes en la geometria molecular. Se con-
sidera también el problema del cdlculc de intensidades relativas de foto
ionizacién para el espectro completo. Los resultados obtenidos con el -
modelo propuesto se comparan siempre con resultados experimentales y otros
modelos tedricos.

ABSTRACT

A presentation is here given of the theoretical work on
photoionization and molecular structure carried out by the author and

* Parcialmente financiado por CONACYT (PCCBNAL - 790243).
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coworkers. The implications of the photoionization process on the molecular
geometry are emphasized. In particular, the ionization effect on deep
orbitals is considered and it is shown that, contrary to traditional
thinking, these orbitals have relevant effects on the molecular geometry.
The problem of calculating photoionization relative intensities for the

full spectrum is also considered, and the results of the present model

are compared with experimental and other theoretical results.

"Experiments are the only means of
knowledge at our disposal.
The rest is poetry, imagination".

M. Planck

1. INTRODUCCION

El concepto de estructura molecular tiene sus raices en el si-
glo pasado y empieza con los trabajos pioneros de Kekulé, Cooper y
Butlerov(l), siendo este (iltimo quien empieza a usar por primera vez el
concepto a través del vocablo "estructura quimica". Tales investigacio
nes tratan de dar respuesta fundamentalmente a dos preguntas: (Qué for-
ma tienen las moléculas? (Es posible asociarle a una molécula una geome
tria bien definida?

El concepto de geometria molecular que estos tres investigado-
res introdujeron ha evolucionado gradualmente pasando desde meros simbo-
los de escritura hasta justificarlo tebricamente con demostraciones mate-
miticus como el trabajo de Born-Oppenheimer(z). Al lado de l1a geometria
debemos también reconocer el concepto de estructura electrbnica. Ambas
estin Intimamente relacionadas y dependen crucialmente una de la otra.
Recientemente el concepto de estructura molecular ha sido discutido(s),
as{ como también los fundamentos y demostraciones tebricas que lo justifi
can(ij.

El dogma central de la fisica molecular, y justificacién tebri
ca del concepto de geometrfa molecular, ha sido hasta ahora la aproximacibn

de Born—Oppcnhcimer(z). Comfinmente tal aproximacibn se justifica recu-
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rriendo a la gran diferencia existente entre las masas de los nficleos y los
electrones; de hecho la demostracién de Born-Oppenheimer utiliza el paréme
tro x = ﬁ . para hacer un desarrollo perturbativo, donde m es la masa
del electrén y M la masa nuclear. Parece ser que tal diferencia en las ma
sas no es un argumento esencial a la demostracibn, ya que ésta puede hacer
se alternativamente a través del teorema del Viria1(4), lo cual introduci
ria severos cambios en la presentaci??)y justificacién que normalmente se

Por otro lado, un fenbmeno que muestra una falla clara de la apro

manejan en textos bastante populares

ximacién de Born-Oppenheimer es el efecto Jahn-Teller, en especial cuando
esto ocurre en la fotoionizacién de moléculas pequefias que presentan un gra
do elevado de simetria. La descripcibn, por ejemplo, de la fotoionizacién
del metano ((H,) cuando se extrae el electrbdn 1t,, tiene que hacerse en ba
se a un modelo no-adiabAtico, ya que el concepto de superficie de potencial
pierde todo significado debido a la presencia de una degeneracién triple en
el estado electrénico de la molécula ionizada.

La fotoionizacién y la estructura molecular se relacionan as{ a
través de los cambios en la geometria que experimentan las moléculas indu
cidas por la accibn del fotén. En este trabajo hacemos una presentacifn

de investigacicnes recientes(g’lo'lz’13'15’16)

que hemos desarrollado en
estructura electrénica y vibracional de moléculas pequefas y su relacién

con ciertos trabajos experimentales.
2. ESTRUCTURA ELECTRONICA

La técnica experimental que permite estudiar la distribucién de
los electrones en una molécula se conoce como ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis) y fue desarrollada fundamentalemente por K. Siegbahn
de 1la Universidad de Uppsalate}. Mediante esta técnica se extraen electro
nes de una molécula por un proceso fotoeléctrico, los electrones expulsa-
dos son analizados en un detector, determinindose su energia cinética y su
intensidad. E1 patrén asi obtenido constituye una clase de huella digital
de la molécula en estudio. En la Fig. 1 mostramos un espectro esquemitico

que se obtendrfa para una molécula diatémica heteronuclear como el CO.
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Fig. 1. Espectro ESCA completo del CO, donde se aprecia claramente la di
visidén entre el carozo y la regidn de valencia. (Ref. 17).

De la apariencia del espectro notamos que los espacios vacios in
dican los lugares donde no pueden existir electrones y la parte sombreada
del espectro muestra la deteccibén de electrones. El 4rea de estas partes
sombreadas es la intensidad con que se detectan los electrones expulsados.
Esta es una manifestacidén de que en la regién energética los electrones se
encuentran en regiones preferenciales en la molécula, lo cual es un efecto
de cuantizacién muy similar al que ocurre en 4tomos, aunque aqui en lugar
de tener lineas bien definidas obtenemos pequefias bandas o regiones que re
sultan ser las precursoras de las bandas que conocemos en los sblidos.

La interpretacibén de estos espectros tiene necesariamente que ha
cerse con los métodos proporcionados por la quimica cuéntica. En particu
lar, la interpretacibn se basa en resolver la ecuacién de Schrédinger para
un sistema de muchos electrones, los cuales sufren atracciones hacia dife
rentes nficleos con carga positiva. De la solucién aproximada de este sis
tema electrdnico surge toda una variedad de conceptos que se utilizan para
identificar e interpretar los resultados experimentales. Asi sabemos, por

ejemplo, que el pico mis externc en el CO es un orbital 50 con energia or



391
bital aproximada de 14 eV y que los agujeros mis internos son casi atd
micos, muy localizados en el Atomo de oxigeno o el carbono. Podemos divi
dir la regién energética que ocupan los electrones en una llamada el caro
zo (electrones internos) y otra la regién de valencia (electrones exter-
nos).

Cuando se utiliza una fuente de radiacién de 1254 eV (Mg Ko) se
pueden ionizar electrones de ambas regiones y obtener un espectro comple-
to de la molécula, La posicién de los picos de intensidad en ambas regio
nes puede obtenerse al resolver ecuaciones integro-diferenciales del tipo
de Hartree-Fock. La técnica particular que nosotros utilizamos es el ope
rador de transicién (TOM) desarrollada por 0. Goscinski EELEEL'(7) Esta
técnica tiene la ventaja de que permite calcular directamente el potencial
de ionizacién con la energia de relajacién incluida. Evitindose el paso
de restarenergias totales como lo hace el método BE_

La energia de relajacién se desprecia cuando se calcula el poten
cial de ionizacién u{fa Koopmans, ya que en este tratamiento se supone que
los electrones remanentes en el proceso de fotoionizaciédn quedan ''congela
dos'", es decir, quedan ocupando los mismos orbitales que tenfan antes del
proceso. Esta aproximacién resulta buena cuando se trata de calcular los
primeros potenciales (electrones de valencia), pero a medida que se inter
na uno mis en las capas interiores del 4tomo o molécula la aproximacién
de Koopmans muestra fallas que van en aumento; en la regién del carozo es
ta aproximacién es claramente inaplicable. Es necesario entonces recurrir
a métodos que tomen en cuenta la relajacién electrénica. Una alternativa
para esto la ofrece el operador de transicién, cuyos autovalores y autofun
ciones contienen relajacién hasta hacerlos comparables con resultados
AESCF hasta la tercera cifra decima1(7).

Con respecto al clculo de las intensidades o Areas debajo de los
picos del espectro, el operador de transicibn es especialmente adecuado,
ya que a través del concepto del orbital de Dyson o Amplitud de Traslape
Generalizado (ATG), la intensidad del pico observado resulta estar relacio

nada a la transformada de Fourier de esta cantidad mediante
> A
PO = BT g [5)(%, (1

donde gs(l) es el orbital de Dyson, definido como la integral de la fun-
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cién del estado base v el estado excitado:
1 o
g (1) = N st‘“ U* o e e N a2l o (2)

Resulta que el orbital de Dyson es en realidad el orbital de
transicién directamente involucrado en la f0t01on1uac16n{ ). Esto reduce
enormemente los cllculos va que sblo es necesaria la informacién propor-
cionada por una funcién de una sola partfcula, la intensidad de fotoioni

zacibn es
P (K) = N 2| FT 0" (1)]? . (3)

donde N es una constante de renormalizacién. Esta forma de calcular in

(9,10)

en el que se¢ supone que el proceso de fotoionizacidn es tan répido que el

thSJdadeH se conoce como el modelo de la aproximacibn instantfnea

agente que causa la ionizacidn se considera irrelevante. Existe otro mo
delo para calcular intensidades conocido como la aproximacifn dipolar, el
cual esth basado en considerar la interaccién de la radiacibn con el momen
to dipolar de la molécula como el término perturbativo dominante que causa
la transicién al estado ionizado. La probabilidad de transicién en la apro

ximacibén dipolar viene dada por(ll)
Tage BF ppmal? , T 2
P (k)= k* cos?e, [FT oS (DI* o))
donde 5, es el Angulo entre el vector () de polarizacibn de la radiacibn

y el vector de onda (f} del fotoelectrén. A fin de que tanto la Ec. (3)
como la Ec. (4) puedan compararse con resultados experimentales, es nece
sario hacer sobre ellas un promedio esférico para tomar en cuenta que las
moléculas en un gas se encuentran rotando libremente. Los resultados se
muestran en la Tabla I de este articulo y en la Ref. 12. De estos se con
cluye que ambos modelos dan resultados similares en la regién de valencia
pero que difieren sustancialmente para electrones internos (regién del ca
rozo). La diferencia la explica el factor k® que aparece en la Ec. (4),
este factor introduce modificaciones importantes a las intensidades relati
vas cuando los picos del espectro no se encuentran muy Cercanos uno del

otro.
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TABLA I

ORBITAL EXPERIMENTO TEORIA
MOLECULAR Al g

opw(sto) @ | opw(eTo) ®) | gsale) | pa(®

CAROZQ

lo 2.18 213 2.05 La81 i 3.01

VALENCTIA

30 2 2.64 516 Z458 2.21 2.16
4o 1 1 1 1 ] 1

50 0.4 0.36 0.61 0.39 0.49 0.5
11 02 0.21 0.19 0.24 0.14 05

Tabla I. Intensidades Relativas de Fotoionizacidn en CO. Linea Mg Ko
(1254 ev).

(a) J.W. Rabalais, Principles of Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
Wiley, New York (1977).

(b) T. Fujikawa, T. Ohta and H. Kuroda, J. Elect. Spectrosc. Rel. Phenom
16 (1979) 285.

(c) Este trabajo.

3. ESTRUCTURA VIBRACICONAL

La separacibn entre la estructura electrdnica y la estructura
vibracional es un paso inevitable para realizar cilculos sobre sistemas
reales. Es obvio que esta separacién debe justificarse rigurosamente(ls)
a pesar de que intuitivamente pueda hacerse plausible(s).

En este contexto, el concepto de matriz densidad permite tratar
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colectivamente a los nficleos y electrones como subsistemas cuya interac-
cién se encuentra implicita en la forma funcional de la matriz densidad
del sistema completo. Esta reformulacién mis general de la separacién

del movimiento nuclear v electrénico permite establecer un contexto més
amplio para visualizar y comprender mejor los procesos electrbnicos desen
cadenados por la accién de un fotén. En la Ref. 13 establecemos bajo qué
condiciones la funcidn total, exacta o aproximada, puede ser representada
en formas mis simples; una de las cuales es, por supuesto, la aproximacién
de Born-Oppenheimer,

Es bien conocido que el proceso de fotoionizacidén tiene repercu
siones importantes sobre la geometria cuando los electrones expul sados
provienen de las capas de valenciaj basta ver un espectro obtenido con
fuentes de Hel o Hell, para darse cuenta de la gran cantidad de estructu
ra vibracional que estos espectros tienen. Lo que no es muy evidente es
que electrones internos (carozo) presenten estructura vibracional. De hg
cho en los primeros experimentos que mostraron ensanchamientos asimétri-
cos de las 1{neas del carozo se considerd improbable un efecto vibracio-
nal(i).

Una caracterfstica importantede las lineas que muestran estruc
tura vibracional es la asimetrfa, lo cual es una consecuencia del hechoe
de que a ambos lados de la transicién vertical (Franck-Condon) existe di-
ferente ndmero dg componentes; hacia el lado en que se encuentra la tran-
sicién adiabitica este ndmero es finito, mientras que para el otro lado
tebricamente puede extenderse a infinito, aunque en la prictica sbélo un
nfimero reducide de niveles vibracionales logran excitarse. S6lo aquellos
niveles vibracionales que caen dentro de la banda de Franck-Condon logran
excitarse (Fig. 2).

Un céleculo preciso de superficies de potencial del CO para la
ionizacién en el orbital 1o permite obtener los [factores Franck-Condon

(15)

tante buenos v logran predecir cuantitativamente la asimetria observada

dentro de la aproximacidn arménica Los resultados resultan ser bas
experimentalmente (Fig. 3). Este acuerdo casi perfdcto con el experimen
to se logra debido a que en la ionizacién no esti involucrada la excita-
cidn de niveles vibracionales muy altos; la aproximacibn arménica trabaja

bastante bien en la vecindud de la geometria de equilibrio, tanto para el
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estado basc como el ionizado. Si las transiciones ocurrieran fuera de es
ta vecindad, seria necesario recurrir a potenciales mis realistas, como

por ejemplo un potencial de Morse.
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fig., 2. Banda de Franck-Condon, ilustrando la transicidn entre niveles
vibracionales de dos curvas de potencial.

En este mismo trabajo se realiza un estudio del comportamiento
de la geometria del CO en los dos casos posibles de ionizacién profunda,
lo y Zo; el primero corresponde a una ionizacibn practicamente en el ito-
mo de oxigeno (Ols} y el segundo a una en el carbono (Clsj. Ambas ioniza

ciones tienen efectos diametralmente opuestos: en el primer caso (OISJ
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Fig. 3. Espectros experimental y tedrico correspondientes al electrén 10
del mondxido de carbono.

se tiene un alargamiento de la distancia internuclear, indicando que este
es un electrédn de enlace; en el segundo caso (Cls) se obtiene un acorta-
miento, en cuyo caso decimos que el electrén es de antienlace. Hemos he
cho 1a discusién de los resultados dentro del contexto del Operador de
Transicién(?} y encontramos que este es un efecto que se debe a la relaja
cién electrénica y que puede relacionarse directamente con el signo de la
pendiente de la curva del estado excitado, calculada en la geometria de
equilibrio para el estado base (Fig. 4). Si la descripcién se realiza a

nivel de Koopmans, la pendiente tiene el mismo signo para O15 y Cls’ lo
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cual es incorrecto, ya que ambos casos conducirian a un acortamiento.
Despreciar el efecto de relajamiento electrénica conduce a erro

res no sélo cuantitativos sino también cualitativos.

v

Fig. 4. Variacién de la distancia internuclear y su relacidn con las pen
dientes calculadas en la posicidn de equilibrio del estado base.

Es interesante notar que & fa Koopmans existe un comportamiento
regular de las pendientes de las energias orbitales de ciertos Atomos en
diversas moléculas, relacionado con la posicibén de &stos en la tabla pe-
ribdical16),

Las pendientes mis negativas las tienen F y 0, mientras que las
més positivas corresponden a C, N y B. Esto tiene importancia ya que los

efectos mis dramiticos causados por la relajacién se esperan obtener para
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aquellas pendientes que se encuentran alrededor del cero, tal es el caso
de CO* y no de C*O.

la teoria de perturbaciones a segundo orden permite demostrar
que la correccidén debida a la relajacién es un término aditive a la ener-
gia de Koopmanstr), asi que la relacién entre la pendiente de la energia

orbital de transicién y la de Koopmans esti dada por

de, T | de| dEL
2 = 2] rel (5)
- | 23g R =
R R R

o Q o
donde ¢l @iltimo término de esta ecuacidén es la cantidad clave para prede

cir los camblos de geometrfa en ionizaciones profundas. En el caso discu
tido anteriormente este término tiene los valores 2.40 y 0.26 eV/bohr
para CO* y C*0, respectivamente. El valor tan grande para CO* indica que
la relajacién de ninguna manera es despreciable en este caso.

E1 interés en usar ecuaciones del tipo (5) junto con la aproxi
macién armbnica estd asociado con la posibilidad de predecir geometrias
para estados =xcitados, utilizando sbélo datos del estado base vy valores

experimentales de gran resolucién para constantes espectroscdpicas.
4, EPILOGO

Aunque los efectos de la ionizacidén sobre la geometria molecular
se han ejemplificado aqui para moléculas diatémicas, en las que la geome-
tria se reduce a una sola distancia, estos resultados pueden ser generali
zados recemplazando derivadas por gradientes, curvas de potencial por su-
perficies, ete.

Siempre que se trate de dos superficies simples el problema toda
via sigue siendo manejable y de féAcil descripcibn conceptual. Las dificul
tades empiezan cuando los cambios estructurales involucran varias superfi
cies o curvas de potencial con intersecciones, para las cuales una descrip
cién % {a Born-Oppenheimer no es posible, como es el caso de la molécula
CH. mencionada en 1a Introduccién. La estructura vibracional de un espec
tro que presente el efecto Jahn-Teller es hasta ahora un problema que no

esti completamente resuelto,
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Mientras haya un misterio para el hombre

ihabrd poesia!
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