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RESUMEN

congreso:),s 7
rC\'ISU}n

Se hace una presentación de trabajos teóricos sobre fotoioniza
ción y estructura molecular realizados por el autor en colaboración con-
otros investigadores. Se hace énfasis en las repercusiones que el proce
so de fotoionización tiene sobre la geometría molecular. Específicamen~
te se considera el efecto de la ionización en orbitales profundos, encon
trándose que contrariamente a lo que se sostiene tradicionalmente, estos
orbitales tienen efectos importantes en la geometría molecular. Se con-
sidera también el problema del cálculo de intensidades relativas de foto
ionización para el espectro completo. Los resultados obtenidos con el ~
modelo propuesto se comparan siempre con resultados experimentales y otros
modelos teóricos.

ABSnt\CT

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 a150 considered, and the results of the present rnodel
are compared with experimental and other theoretical results.

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

M. Planck

l. I~lROIJUCCIO~

El concepto oc estructura molecular tiene sus raíces en el si-
glo pasado y C'mpie:a con los trabajos pioneros de Kekulé. Cooper y

Butlerm.(l). siendo este (¡1timo quien empieza a usar por primera ve: el

concepto a trav6s del vocablo "estnlCtura química". Tales investigaci~

ncs tratan de dar respuesta fundmnentalmcnte a dos preglliltas: ¿(\Jé [01'-

m:¡ tienen las mo10culas? ¿Es posible asociarle a una molécula una gcomE.

trÍ3 bien definida?

El concepto oc geometría molecular que estos tres investigado-

res introdujeron ha evolucionado gradualmente pasando desde meros símbo-

los de escritura hasta justificarlo teóricamente con demostraciones mate-

mflticas como el trabajo de Born-üppenheimer(2). Al lado de la geometría

debemos también reconocer el concepto de estructura electrónica. Ambas

estnn íntimamente relacionadas y dependen crucialmente una oe la otra.

Recientemente el concepto de estructura molecular ha sido discutido(3).

así como tmnbién los fundamentos y demostraciones teóricas que lo justifl
c:m(1) •

El dogm<:lcentral oC' la física molecular, y justificación te6ri

ca uel conccpto de geometría molecular, ha sido hasta ahora la aproximac!ón

ue Born-Oppenhcimer(2). Comúnmente tal aproximación se justifica recu-
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friendo a la gran diferencia existente entre las masas de los núcleos y los
electrones; de hecho la demostraci6n de Born-Oppenheimer utiliza el parámc
tro K = [~J1 para hacer un desarrollo perturbativo, donde m es la masa-
del elcctr6n y M la masa nuclear. Parece ser que tal diferencia en las m~
sas no es un argumento esencial a la dcmostraci6n, ya que ésta puede hacer
se alternativamente a través del teorema del viria! (4) J lo cual introduci-
ría severos cambios en la prcscntaci6n y justificaci6n que normalmente se
manejan en textos bastante popularcs(S).

Por otro lado, un fcn6mcno que muestra una falla clara de la apro
ximaci6n de Born-Oppenheirncr es el efecto Jahn-Teller, en especial cuando
esto ocurre en la fotoionizaci6n de moléculas pequeñas que presentan un gr~
do elevado de simetría. La descripci6n, por ejemplo, de la fotoionizaci6n
del metano (CH~) cuando se extrae el clectr6n lt2, tiene que hacerse en b~
se a un modelo no-adiab6tico, ya que el concepto de superficie de potencial
pierde todo significado debido a la presencia de una degeneraci6n triple en
el estado electr6nico de la molécula ionizada.

La fotoionizaci6n y la estructura molecular se relacionan así a
través de los cambios en la geometría que experimentan las moléculas ind~
cidas por la acci6n del fot6n. En este trabajo hacemos una presentaci6n
de investigaciones recientes(9,lO,12,13,lS,l6) que hemos desarrollado en
cstructura electr6nica y vibracional de moléculas pequeñas y su rclaci6n
con ciertos trabajos experimentales.

2 • ESfRlJCIURA ELECfRON 1CA

La técnica experimental que permite estudiar la distribuci6n de
los electroncs en una molécula se conoce como ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Ana1ysis) y fue desarrollada fundamentalemente por K. Sicgbahn
de la Universidad de Uppsala(6). Mediante esta témica se extraen elcctr.£
ncs de una molécula por un proceso fotoeléctrico, los electrones expulsa-
dos son analizados en un detector, determinándose su energía cinética y su
intensidad. El patr6n así obtenido constituye una clase de huella digital
de la molécula en estudio. En la Fig. 1 mostramos un espectro esqucm5tico
que se obtendría para una molécula diat6mica heteronuclear como el OO.
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Fig. l. Espectro ESCA completo del CO, donde se aprecia claramente la di
visión entre el carozo y la región de valencia. (Ref. 17).

De la apariencia del espectro notamos que los espacios vacíos in
di can los lugares donde no pueden existir electrones y la parte sombreada
del espectro muestra la detecci6n de electrones. El área de estas partes
sombreadas es la intensidad con que se detectan los electrones expulsados.
Esta es una manifestación de que en la regi6n energ~tica los electrones se
encuentran en regiones preferenciales en la molécula, lo cual es un efecto
de cuantizaci6n muy similar al que ocurre en átomos, aunque aquí en lugar
de tener líneas bien definidas obtenemos pequeñas bandas o regiones que re
su1tan ser las precursoras de las bandas que conocemos en los s61idos.

La interpretaci6n de estos espectros tiene necesariamente que ha
cerse con los métodos proporcionados por la química cuántica. En partic~
lar, la interpretaci6n se basa en resolver la ecuaci6n de SchrBdinger para
un sistema de muchos electrones, los cuales sufren atracciones hacia dife
rentes núcleos con carga positiva. De la soluci6n aproximada de este sis
tema electr6nico surge toda una variedad de conceptos que se utilizan para
identificar e interpretar los resultados experimentales. Así sabemos, por
ejemplo, que el pico más externo en el ca es un orbital So con energía ay
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bital aproximada de 14 eV y que los agujeros m6s internos son casi at6
micos, muy localizados en el átomo de oxígeno o el carbono. Podemosdivi
dir la regi6n energética que ocupan los electrones en una llamada el caro
zo (electrones internos) y otra la regi6n de valencia (electrones exter-
nos) .

Cuando se utiliza una fuente de radiaci6n de 1254 cV (Mg Ka) se
pueden ionizar electrones de ambas regiones y obtener un espectro comple-
to de la molécula. La posici6n de los picos de intensidad en ambas regi~
nes puede obtenerse al resolver ecuaciones integro-diferenciales del tipo
de Hartrce-Fock. La técnica particular que nosotros utilizamos es el ~)e
rador de transici6n (T~I) desarrollada por O. Goscinski ~. (7) Esta-
técnica tiene la ventaja de que permite calcular directamente el potencial
de ionización con la energía de relajación incluida. Evitándose el paso
de restar energías totales como lo hace el método lIE

SCFLa energía de relajaci6n se desprecia cuando se calcula el pote~
cial de ionizaci6n ata Koopmans, ya que en este tratamiento se supone que
los electrones remanentes en el proceso de fotoionización quedan "congel~
dos", es decir, quedan ocupando los mismos orbitales que tenían antes del
proceso. Esta aproximación resulta buena cuando se trata de calcular los
primeros potenciales (electrones de valencia), pero a medida que se inter
na uno más en las capas interiores del átomo o molécula la aproximación
de I\oopmans muestra fallas que van en awnento; en la región del carozo e~
ta aproximación es claramente inaplicable. Es necesario entonces recurrir
a métodos que tomen en cuenta la relajación electr6nica. Una alternativa
para esto la ofrece el operador de transición, cuyos autovalor'es y autof~
ciones contienen relajación hasta hacerlos comparables con resultados
lIE hasta la tercera cifra decimal (7).SCF

Con respecto al cálculo de las intensidades o ~reas debajo de los
picos del espectro, el operador de transición 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 relucio
nada a la transfonnada de Fouricr de esta cantidad mediante

P (k) " IF. T. g (1)1',S s (1)

donde gs(l) es el orbital de Dyson, definido como la integral de 13 fun-



ción del C'stado base ~. el estado excitado:

, J'"sW-l)* (N)gs(l) =~, , (2 •••.• NW (l •...• N) d2 ..• dN (2)

Resulta que el orbi tal de Dyson es en real idad el orbi tal de

transi(i6n directamente involucrado en la fotoioni:aci6n(8). Esto reduce

enormeJOC'ntclos c.11culos ya que sólo es necesaria la infannación propor-
cionada por lm:l función de una sola partícula, la intensidad de [otoioni

:3C1611 es

PS(k) " N '1 FT ~ T (1)1's s
(3 )

donde N es lma constante de renonnalizaci6n. Esta [anna de calcular in

tcnsúla~cs se conoce como el modelo de la aproximación instantánea (9, 10).

en el que se supone que el proceso de fotoionizaci6n es tan rápido que el

agente que COlIsa la ionizaci6n se considera irrelevante. Existe otro mo

dclo para G.ilcular intensidades conocido como la aproximaci6n dipolar, el

cual está basado en considerar la interacci6n de la radiaci6n con el mamen

to dipolar de la molécula como el ténnino perturbativo dominante que causa

la transici6n al estado ionizado. La probabilidad de transici6n en la apr£

ximaci6n dipolar viene dada por(ll)

P (k)" k; cos'e 1FT ~ T(1)I'
s ku S

(4)

donde "k\J cs cl ángulo entre el vector (~) de polarizaCl6n ,,1~ la radiaci6n

y el vector de onda (k) del fotoelcctrón. A fin de que tanto la ~c. l:;)
como la Ec. (.1) puedan compararse con resultados experimentales, es nece

sario hacer sobre el1;.ls Wl promedio esférico para tomar en cuenta que las

moléculas en tUl gas se encuentran rotando libremente. Los resultados se

muestran en la Tabla 1 de este artículo y en la Ref. 12. De estos se con

cluye que wnbos modelos dan resultados similares en la regi6n de valencia

pero que difieren sustancialmente para electrones internos (región del c~

rozo). La diferencia la explica el factor k3 que aparece en la Ec. (4),
este factor introouce modifiLacioncs importantes GI las intcnsiuaJcs rclati

vas cuando los picos del espectro no se encuentran nn.JY cercanos uno Jel

otro.
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TABLA I

ORBITAL EXPERIMENTO T E O R I A
mLEUJLAR A(a) B(b) OPW(STO) (a) OPW(GTO) (b) GSA(e) DA (e)

CAROZO

lo 2.18 2.13 2.05 1.91 3.13 3.01

20 1 1 1 1 1 1

V A L E N C I A

30 2 2.64 3.16 2.35 2.21 2.16

40 1 1 1 1 1 1

50 0.4 0.36 0.61 0.39 0.49 0.5

ITI 0.2 0.21 0.19 0.24 0.14 0.15

Tabla l. Intensidades Relativas de Fotoionizacián en ca. Línea Mg Ka
(1254 eV).

(a) J.W. Rabalais, PrincipIes oi Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
Wiley, New York (1977).

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

(e) Este trabajo.

3. ESTRUCIURA VI BRACIONAL

La separaci6n entre la estructura elcctr6nica y la estructura
vibracional es llil paso inevitable para realizar cálculos sobre sistemas
reales. Es obvio que esta scparaci6n debe justificarse rigurosamente(13)
a pesar de que intuitivamente pueda hacerse plausiblc(S).

En este contexto, el concepto de matriz densidad permite tratar
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colcct i\'~uuC'nte ,:1 lo~ n(lCleos y electrones como subsisteI1k'ls cuya interac-

ción se cncuentr~l implícita en l:l fOl1u::!fLmcional de la matriz densidad

del sistelllCl completo. Esta refonnulaci6n más general de la separaci6n

lil'l movimiento nuclear y electr6nico pcnnitc establecer un contexto más

amplio par:l visual izar y comprender mejor los procesos electrónicos desen

C\den~ldos por l:l acci6n de LIDfot6n. En la ReL 13 establecemos bajo qu6

condicioIlC's la fLU1ción tata], exacta o aproximada, puede ser representada

l~n fonaas m5s simples; LIDade las cU:l1es es, por supuesto, la ~lproximación

de horn -Oppenhc imer .

Es bien conocido que el proceso de fotoioniz.aci6n tiene reperc~

~iones importante~ sobre la geometría cU:lndo los electrones expulsados

prO\'icncn lle las capas de vJlencl3; b:lsta ver un espectro obtenido con

fuentes de llel o lldl, para darse cuenta de la gran cantidad de estructu

ra \'ibr:lcional que estos espectros tienen. Lo que no es muy evidente es

que electrones interno:, (carozo) presenten estructura vibr3ciona1. De he

cho l~n lo~ primeros experimentos que mostraron ensanchamientos asimétri-

cos ek las 1Íneas del carozo se consideró improbable ml efecto vibr:lcio-

nol(4).

Un:J característica inrpOl"t;llltede las líneas que muestran estruc

tur:l \'ibracional es la a:,imetría, lo cual es Lma consecuencia del hccho

de que ;1 :mlbos lados ele la tran~ición vertic31 (Franck-Condon) existe> di-

[erente n(unero de componentcs; hacia el lado en que se encuentra la tran-

s ición :ldiabát ica este número es [ini to, mientras que para el otro lado

tcóricmncntc puede extenderse a infinito, aunque en la pníctica sólo un

n(L1lcro reducido de niveles \'ihr:lcioIl:lles logran excitarse. SÓlo aquellos

ni\'elcs \'ibr:lc1ona1es que caen oentro de la banua dc Pranck-Condon logran

cxcital"Se (Fig. 2).
Un cálculo preciso de superficies de potencial del COpara la

ion i :ac i ón en el orbi t31 lo PCl11Üte obtener los factores Franck-Conuon

dentro de la aproximación ann6nica(1S). Los resultados rcsu1tan ser ba2.

tante buenos y logran predecir cuantitativamente la asimetrÍa observada

cxperimentalmentc (Fig. 3). este acuerdo casi perfcIcto con el experime~

to se logra dC'bido a que en la ionización no está involucrada la excita-

ci6n uc niveles vibr<:lcionales muy altos; la aprOXim:lc1Ón ann6nica trabaja

bastante bien en la vecindad de la geometría de equi 1ibrio, tanto para el



estado base como el ionizado. Si las transiciones ocurrieran fuera Je es

ta vecindad, sería necesario recurrir a potenciales m(¡s real istas, como

por ejemplo lID potencial de Morse.

,,,,,,,,,,,,,
\,
",

LES:E~TRO

3

FRANI(;-CONDON

E

fig. 2. Banda de Franck-Condon, ilustrando la transición entre niveles
vibracionales de dos curvas de potencial.

En este mismo trabajo se real iza un estudio del comport~unicnto

de la geometría del CO en los dos casos posibles de ionización profunda,

lo y 2c; el primero corresponde a Wla ionización prflctiC:llK'nte en el áto-

mo de oxígeno (Ols) y el segundo a una en el carbono (C1s). Ambas iOlliz~

ciones tienen efectos diametralmente opuestos: en el primer caso (O )
15
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Fig. 3. Espectros experimental y teórico correspondientes al electrón lo
del monóxido de carbono.

se tiene un alargamiento de la distancia internuclC'3T, inJico.ndo que cste

es un electrón de enlace; en el segundo caso (e ) ::;c obtiene un acarta-
15

miento, en cuyo C3S0 decimos que el electrón es de anticnlacc. Hemos he
cho 13 discusi6n de los resultados dentro Jel contexto del Operador de

Transición(7) y encontramos que este es un efecto que se debe a 13 relaj~

ción electrónica y que puede relacionarse directamente con el signo de la

pendiente de la curva del estado excitado, calculada en la geometría de
equilibrio par;) el estado base (rig. 4). Si la descripción se realiza a

nivel de Koopmans, la pendiente tiene el mismo signo para O y e ,10ls ls



397
cual es incorrecto, ya que ambos casos conducirían a un acortamiento.

Despreciar el efecto de relajamiento electr6nica conduce a erro
res no 5610 cuantitativos sino también cualitativos.

E

i~(~) - O
I d R R.R~
I,,
R*

E

R

Fig. 4. Variación de la distancia internuclear y su relación con las pen
dientes calculadas en la posición de equilibrio del estado base~

Es interesante notar que a fa Koopmans existe un comportamiento
regular de las pendientes de las energías orbitales de ciertos átomos en
diversas moléculas, relacionado con la posici6n de éstos en la tabla pe-
ri6dica (16) .

Las pendientes más negativas
más positivas corresponden a C. N y B.
efectos más dramáticos causados por la

las tienen F y 0, mientras que las
Esto tiene importancia ya que los

relajaci6n se esperan obtener para



~lquell~l::, pendientes que se encuentran alrededor del cero, tal es el caso

de (0* v no de (*0.

La teoría de perturbaciones a seg¡.mdo orden pennite demostrar

que la correccl6n debida a la relajación es tm término aditivo a la encr-

da Jl' !\oopmansC;-), así que la relaci6n entre la pendiente de la energía

orbiUl1 de transición y la de !\oopm~msestá dada por

cir los Gunhios de geometrÍ<1 ~>nionizaciones profundas. En el caso

dc T I dc I ,llii IT I = -;nf +---W-
R R R
o o o

donde el (lIt li110t6n11ino de esta ecuaci6n

(S)

es lo. cant ¡dad clave para pred~
discu

tido ~mteriol1nente este t61111inotiene los valores 2.40 y 0.26 eV/bohr

para (0* ~. C*O, IT5pectivamcnte. El \'alor tan grande para CO* indica que

la re1ajaci6n de lün~runa m:mera es despreciable en este caso.

El interés en US;.lr ecuaciones del tipo (5) junto con la aproxi

maci6n ann6nica ('st6 asociaJo con la posibil ilbJ Je preJecir geometrías

para (,sUldos ~XCiUldos, utilizando s610 datos del estado base y valores

experimentales de gran resolución para constantes espectrosc6picas.

4. EPILOGO

¡\unquc los efectos de la ioniz<.1ci6n sobre la geomctrfa molecular

se han ejempli ficaJo aquí para moléculas diat6micas, en las que la geome-

tría se reduce a tma sola distancia, estos resultados pueden ser generali

:3005 reemplazando derivadas por gradientes, curvas de potencial por su-

perficies, etc.

Siempre que se trate de dos superficies simples el problema toJ.~

\']a sib'11e siendo manejahle y de fácil descripción conceptual. Las dificul

taJes empiezan cuando los cambios estructurales involucran varias superfi-
cies o curvas de potencial con intersecciones, para las cuales una descrir.

ción (( fa l3orn-Oppenhcimcr no es posible, como es el caso de la molécula

01: mencionada en la Introducci6n. La estructura vibracional de un espes:.

tro que presente el efecto Jahn-Teller es hasta ahora un problema que no

está completamente resuelto.
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Mientras haya un misterio para el hombre
¡habrá poesía!
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