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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados experimentales relacionados con el estudio de procesos
de fotoionizacion en fase gaseosa. El primer estudio, relacionado a procesos simultdneos de ionizacion-
exitacién en helio, fue realizado en la estacién de la fuente de luz de sincrotrén “Advance Light Source”
(ALS) en Berkeley, Estados Unidos . En particular, en este primer estudio se realizaron mediciones de
distribuciones angulares de fotoelectrones generados en procesos simulténeos de ionizacién/excitacién
que dan lugar a estados denominados “satélite”. Los estados satélites observados son estados excitados
i6nicos con nimeros cudnticos principales n desde 2 hasta 6. Concretamente, se midié el parametro de
asimetria, beta, de las distribuciones angulares de los fotoelectrones. Las mediciones fueron hechas con
fotones de energias apenas superiores al valor umbral de cada satélite (N =1:24,5eV, N =2:65,4
eV, N=3:729eV, N=4:756¢eV, N=5:768¢eV, N =6:77,5¢eV) obteniéndose fotoelectrones
con muy bajas energias cinéticas. Para hacer estas mediciones se empleé un espectrémetro sensible
a la pocisién, que permite la implementacion de la técnica conocida como Mapeo de velocidades por
Iméagenes, VMI y los resultados obtenidos fueron comparados con las mediciones experimentales y
valores tedricos reportados previamente por otros autores.

El segundo estudio fue realizado en la estacién experimental “Gas Phase Photoemission beamline”de
la fuente de luz sincrotrén de tercera generaciéon Elettra ubicado en Basovizza, Italia. Se presenta
un diseno experimental novedoso que permite combinar la ablacién laser y radiacién sincrotrén vy,

de esta manera, realizar estudios de agregados moleculares neutros de la muestra ablacionada. Para



esto se utilizo un espectrometro de masas por tiempo de vuelo junto con un ldser de Nd:YAG y una
muestra sélida de Azufre, S. El proceso de ablacién, combinado con un sistema pulsado de campos
permitié crear diferentes agregados moleculares clusters de S, (n =1 — 8) los cuales fueron ionizados
con energias correspondientes a su banda de valencia y a sus capas internas (S 2p). Con esto fue posible
mostrar la viabilidad de realizar experimentos que combinen la ablacion laser con radiacién sincrotrén,
abriendo nuevas posibilidades en la investigacién de especies neutras presentes en clusters de distintas
especies. En particular, la posibilidad de generar clusters a partir de un sélido permite una gama mas
amplia de opciones, comparado con las técnicas establecidas de generacion de clusters usando haces

supersénicos.
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CariTUuLO 1

Introduccion

Con el desarrollo, en la década de 1980, de las fuentes de radiacién de sincrotrén en experimentos
con atomos, moléculas y clusters se abrié una nueva posibilidad para llevar a cabo, de manera detalla-
da, estudios de la dindmica y de la estructura interna de diversas especies atémicas y moleculares. Este
tipo de radiacion se caracteriza por ser la fuente més intensa en un rango electromagnético amplio, que
va del infrarrojo a los rayos X. Debido a la alta intensidad de estas fuentes, y a la relativa sencillez con
la que es posible seleccionar la longitud de onda de salida, estas fuentes permiten realizar experimentos
que en el pasado eran muy dificiles de implementar, presentaban una pobre razén de senal a ruido o
que no eran posibles técnicamente.

El estudio de la correlacion electronica en dtomos es un caso claro de los experimentos que tenian
un alto grado de dificultad en el pasado y que son posibles ahora, en virtud de las fuentes de luz de
sincrotrén. Esto es por que, debido a que estos procesos tienen una seccién eficaz total muy baja [I],
requieren de una fuente intensa de luz para poder ser cuantificados de manera precisa. Estos estudios
son de gran importancia en varias areas de la fisica ya que ayudan a comprender a fondo el comporta-
miento interno de los dtomos y proporcionan una base sélida para estudiar fenémenos de correlacién
més complejos [2], como los que dan origen a la superconductividad, por ejemplo. El sistema mds
simple donde ocurren estos procesos de correlacion es el atomo de Helio y debido a su simplicidad
es el sistema de estudio por excelencia tanto experimental como tedricamente. Esto ha llevado a que

el Helio sea el atomo con el cual se realizan mediciones que permitan conocer, mediante procesos
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de fotoionizacién, la informacién relacionada con la correlacién angular y radial de los fotoelectrones
eyectados. Este tipo de estudios estdn enfocados al anélisis, desde el punto de vista fundamental, de
las propiedades dindmicas de los atomos.

Otra de las aplicaciones de la radiacién de sincrotrén es su enfoque en materiales o compuestos que ten-
gan un potencial impacto tecnolégico. Una aplicacién importante es la investigacién con clusters [3], [4].
Esto ha generado gran interés debido a que los clusters representan el estado intermedio entre especies
aisladas y el estado sélido. Sin embargo, a la fecha la mayoria de las investigaciones realizadas con
clusters utilizando radiacién sincrotréon se han enfocado al estudio de estos en substratos, es decir,
como depdsito en superficies. Solo pocos estudios han tratado con las propiedades estructurales y de
fotoionizacién como entidades libres en forma gaseosa. Una de las ventajas de estudiar clusters en su
fase gaseosa es que se pueden utilizar técnicas experimentales de espectroscopia de &tomos y moléculas
ya ampliamente conocidas.

En este trabajo se desarrollé una técnica novedosa para estudiar neutros de clusteres en estado gaseo-
so producidos por medio de ablacién. Se realizo un estudio sistematico de la evolucién de las especies
neutras dentro de la pluma de plasma y se estudié las propiedades mismas de estos agregados, sobre
todo con relacién a la ionizacion de capas internas. Estos estudios son los primeros de su tipo utilizan-
do radiacién sincrotrén. El estudio a fondo de los resultados obtenidos mediante esta técnica va mas
alla del alcance del presente trabajo, el cual estuvo enfocado al desarrollo del dispositivo experimental.
A continuacién se presentan dos estudios realizados utilizando radiacién sincrotrén, para esto primero
se discutird en el capitulo 2 acerca de los conceptos fisicos fundamentales necesarios para el enten-
dimiento de estos experimentos tales como los procesos de ionizacién directa y de capas internas,
asi como la correlacién electrénica y ablacién laser. Luego en el capitulo 3 se hablard acerca de la
instrumentacién utilizada de tal forma que el lector pueda familiarizarse con el disefio experimental
utilizado, en esta seccion se hablard acerca de las propiedades y el proceso de generacion de la luz de
sincrotréon, también acerca de los espectrometros de masa por tiempo de vuelo, detectores sensibles a

la posicién, las caracteristicas del laser empleado en este estudio, entre otros. En el cuarto capitulo se
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mostraran los resultados obtenidos tales como la dependencia de la fotoionizacién como funcién de la
masa de los clusters de Azufre, S, y los resultados obtenidos de la medicién de pardmetros de asimetria

en satélites de Helio entre otros mas. Por ltimo en el capitulo 5 las conclusiones de este trabajo.




CapriTULO 2

Conceptos fundamentales

2.1. Conceptos fundamentales de fotoionizacion

La interaccién de fotones con atomos, moléculas y agregados moleculares (clusters) ha sido de
gran importancia, en los ultimos afnos, para obtener informacién acerca de la estructura de la materia.
Especificamente, el uso de la fotoionizacién ha servido para conocer valores de energia de iones, atomos
y moléculas en estado base y excitados, asi como la dindmica de acoplamiento entre las variables
electronicas y nucleares en moléculas, entre otras propiedades. En este proceso, un fotén de energia hv
incide en un atomo o molécula transfiriendo energia hacia uno o mas electrones. Si la energia del fotéon
es mayor que la energia de enlace del sistema, los electrones pueden ser eyectados con una energia
cinética igual a la energia del fotén incidente menos la energia de enlace al atomo. Estos electrones
eyectados reciben el nombre de fotoelectrones.

En los procesos de fotoionizacién que involucran sistemas con més de un electrén se ha observado [5]
que las interacciones entre varios electrones (o correlacién electrénica) juegan un papel importante a
la hora de describir los parametros de fotoionizacién que pueden obtenerse experimentalmente, tales
como la seccién transversal o la distribucién angular [5]. Debido a esta correlacién de los electrones
varios procesos pueden llevarse a cabo durante la fotoionizacién dependiendo de la energia del foton y

del atomo o molécula a analizar.
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2.2. Ionizaciéon directa

El proceso de ionizacion directa para diferentes valores de energia posee una forma caracteristica
aun para diferentes atomos. La forma caracteristica de la seccién transversal, para sistemas atémicos,
se muestra en la figura [2.1

35 . T T T

(93]
o
T
1

Seccion transversal (Mb)

0 1 L I L
60 80 100 120 140 160
Energia del fotén (eV)

Figura 2.1: Seccién transversal de fotoionizacién como funcién de la energia del fotén para el
atomo de Xenon. Figura adaptada de ref. [5].

En la aproximacion dipolar, la cual resulta excelente para estudiar el proceso de ionizacién a bajas
energias, la seccién transversal para una transicién inducida por un rayo de fotones sin polarizacién

desde el estado inicial |i) al estado final |f) estd dada por [5]:

2,02
dmeaa?

o () [ My (2.1)

Uif S
donde « es la constante de estructura fina, a, es el radio de Bohr, g; es el peso estadistico del

2
estado inicial y |]\4if|2 = Zij <f ‘Z] 7_"]’ z>‘ con 7 la coordenada de posicion del j-ésimo electrén. Es

importante notar que el estado final | f) es un estado continuo, es decir, sus eigenvalores son un conjunto

continuo de valores. El andlisis de la emisién electrénica puede revelar los procesos energéticamente
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permitidos que conectan el estado inicial i del 4&tomo con el estado iénico final f y sus propiedades

dindmicas.

2.3. Ionizacién de capas internas (inner shell)

La fotoionizacién de capas internas difiere de la fotoionizacién de capas externas (outer shell) en
que el proceso sufrido por el 4&tomo o molécula ionizada es considerablemente mdas complicado ya que
remover un electron de una capa interna cambia el potencial de todos los electrones en esa capa y en
todas las capas externas a esa.

Uno de los modelos tedricos que describe el proceso anterior es la teoria de “shake up”. En este
modelo un cambio abrupto del potencial &tomico durante la salida del fotoelectrén de una capa interna
del atomo, genera una perturbacién en el potencial global del 4&tomo que puede estimular a uno de los
electrones restantes, con lo cual pueden ser promovidos a un estado o nivel excitado [IJ.

Por conservacién de la energia, el fotoelectrén deberd ceder parte de su energia cinética para que
se pueda realizar la transicion shake up. Esto se refleja en el espectro de fotoelectrones pudiéndose
observar un pico de alta intensidad (el cual corresponde al fotoelectrén) acompanado por un pico de
menor intensidad ubicado a una energia de enlace mayor (o energia cinética menor), ver figura
Este dltimo es llamado pico de shake up o satelite [6]. Es decir que cuando un fotén de cierta energia
interactia con un atomo causando la ionizacién de uno de los electrones puede ocurrir que de manera
simultanea otro de los electrones sea promovido a un orbital desocupado conduciendo al ion a un estado
excitado

hv 4 Atomo(nl) — Atomo(n’I)t* + e~ (2.2)

donde Atomo™* se refiere al ion resultante de la fotoionizacién. En este caso, el estudio del foto-
electrén resultante permite conocer acerca de la correlacién electrénica (ver seccién [2.4)), brindando
asi una forma de conocer los procesos internos sufridos por el &tomo durante la ionizacion.

Estos picos representan un gran reto en el area de espectroscopia. Esto es debido a que, tedrica-




2. Conceptos fundamentales
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Figura 2.2: Espectro de fotoelectrones de satélite de 3s en Argén. El primer pico corresponde al
fotoelectrén, los demads picos de menor intensidad corresponden a satélites, identificados por su
nimero cudntico principal. Figura adaptada de ref. [7].

mente, es posible obtener una descripcién precisa solo mediante métodos analiticos ya que el espectro
refleja interacciones complejas como lo son la correlacion electronica y la re acomodacion electronica,

asi como las interacciones de configuracién del estado inicial y final.

Otro de los procesos surgidos en la ionizacién de capas internas ocurre cuando un electrén de una
capa interna es promovido hacia un estado excitado mediante radiacién, el hueco creado en la capa
interna puede ser llenado con un electréon de un estado de mayor energia F;. La energia AE = E; — Fj,
liberada durante la transicién del electrén desde el nivel i hasta el nivel k puede ser transmitida
directamente a otro electrén es del atomo debido a interacciones entre los electrones.

Si la energia de enlace Eg de es es menor que AFE entonces el electrén podra dejar el d&tomo lo cual
significa que se genera una autoionizacién la cual es llamada efecto Auger (ver figura . La energia

cinética del electron Auger expulsado es:

Ecinetica = Ez - Ek - EB (23)

La medicién de esta energia cinética permite determinar el estado atémico cuando el electron fue

ionizado.
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’ & ‘;, Interaccion
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Figura 2.3: El efecto Auger. El electrén e; de la capa L decae hacia una vacancia en la capa K
y transfiere su energfa al electrén ey el cual deja el dtomo. Figura tomada de ref. [3].

2.4. Procesos de correlacion electrdénica

La correlacién electronica juega un papel importante en los procesos de ionizacién atémica o molecu-
lar ya que este fenémeno influye de manera directa en los valores que se obtienen de distribuciones
angulares en fotoelectrones (ver siguiente seccién).

Uno de los primeros anélisis de este proceso para energias umbral de ionizacion de dtomos fue realizado
por Wannier [9]. En este andlisis, Wannier propone que el estudio de ionizacién a energias umbral pue-
de realizarse de una manera semiclasica sin necesidad de buscar una solucién completamente cudntica
del problema. Es importante hacer notar que la regién de energia cercana al umbral presenta efectos
fuertes de correlacién y, por ende, esta es la region de estudio por excelencia si se desea profundizar en
el estudio de la correlacion electrénica. Esto es posible considerando que cerca del umbral de ionizacién
el parametro importante que permite describir el escape de los electrones es la energia en exceso F por
encima del valor umbral. Wannier presenta argumentos que permiten considerar que todos los detalles
previos al escape del electrén o los electrones, no son relevantes para obtener la dependencia de la
seccion transversal o con la energia. Es decir, que es posible determinar el comportamiento a largo
alcance de o(F) sin necesidad de conocer la dindmica de correlacién de los electrones en la zona de
reaccién o zona previa al escape del electrén (ver ﬁgura la cual es la mas complicada del problema.

Para definir con claridad las distintas regiones del problema, Wannier defini6 3 regiones de energfa, en
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la que operan mecanismos fisicos distintos. En la figura el valor de radio ¢ separa la regién en la
que la energia cinética es esencialmente igual a la energfa total del sistema (zona libre) de una regién

interna en que la energfa cinética “cancela’la energia potencial.

|
Zona _qe Zona : Zona
reaccion, Coulombiana | libre
[ |
] !a I!b ] ] !C ] 1 1
10° 10° 107 10° 10° 10* 10°
R(cm)

Figura 2.4: Figura cualitativa de la divisién en zonas en términos de la distancia R (A R se le
llama ahora, en textos relacionados con el tema, el hipe-radio), donde R = (r? + T%)%, LY T

son los radios de los electrones 1 y 2, respectivamente, a es el radio de Bohr. Figura tomada de
ref. [9].

Para describir el movimiento de dos electrones atraidos por el nticleo es necesario utilizar seis
coordenadas. Se pueden escoger tres coordenadas como los angulos de Euler para describir la rotacién
y otras tres que describan la traslacién. Estas ultimas pueden ser la distancia 1 y 72 de cada electron

al ntcleo y el angulo entre ellos 015. Es posible reemplazar r1 y o bajo las siguiente relaciones:
= R=(r{ +13)?
» a=tan"(ry/r1)

1

m 015 = cos™ (r_ifz)

El rango de variacién de los dngulos es 0 < a < 7/2 y 0 < #15 < 27. La motivacién para la escogencia
de estas coordenadas es el hecho de que R no involucra la descripcién de la correlaciéon entre los
electrones de manera directa.

En las zonas externas (R cada vez mayor), el movimiento de los electrones es esencialmente cldsico.

Para justificar esto es posible hacer un sencillo andlisis de la longitud de onda de deBroglie de los
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electrones en estas zonas. Si se desprecia la interaccién entre los dos electrones, la ionizacién requiere

que la energia cinética sea mayor que el negativo de la energia potencial, es decir:

%ml/2 > Ze* /R (2.4)

donde Z se refiere al numero atémico, e a la carga del electrén, m a su masa y v a la velocidad.
Esta ultima relacién establece una constriccion en la longitud de onda de de Broglie de los electrones

A de la siguiente forma:

27\/R < (a/ZR)? (2.5)

fuera de la zona de reaccién, el lado derecho de la relaciéon anterior es pequeno. Es decir que pueden
construirse paquetes de onda de dimensiones pequenas, comparadas con el tamano del atomo y, por
ende, la mecnica cldsica puede ser utilizada.
El potencial experimentado por los dos electrones a un radio R fijo puede expresarse como:
Z Z 1

V=(1/R) |- - 2.6
W) |~ cosa ™ sena © (1 — sen2acosb)? (26)

este potencial presenta la forma mostrada en la figura [2.5] Basado en la forma de este potencial una
de las conclusiones més importantes de la teoria de Wannier es que en la ionizaciéon de dos electrones,
es posible que ocurra un efecto de apantallamiento por parte de uno de los electrones involucrados en
el proceso, generando con esto un escape fallido de los dos electrones y como resultado la ionizacién
de un solo electrén.

Este efecto de apantallamiento puede producirse cuando uno de los electrones se encuentra mas
cerca del ion apantallando el campo iénico. Como resultado el electrén mas alejado toma mas de la
energia disponible para la ionizacion a expensas del electrén mas cercano al ion. A un valor fijo de R,
los puntos @ = 0 y o« = /2 corresponden al momento en que ocurre este apantallamiento, es decir que

uno u otro de los electrones se encuentra mas cerca al ion. Por otro lado a« = 7/4, 615 = 7 corresponde

10
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Figura 2.5: Potencial experimentado por los dos electrones a un radio fijo R. Figura tomada de
ref [10].

a la ionizacién de ambos electrones siempre y cuando estos se encuentren a la misma distancia del
ion (r1 = r9). Es decir que durante la ionizacién de dos electrones, la divisién de energfa entre ellos
describe su apantallamiento mutuo que a la vez conduce a la ionizacién sencilla o doble, segin la
regién de potencial en la que ocurra el proceso de fotoionizacién. Esto significa que a menos que los
dos electrones mantengan distancias iguales del ion, el apantallamiento generara inevitablemente la
ionizacién de un unico electrén. Es decir que, la correlacion radial asociada a este apantallamiento
actiia como un efecto de largo alcance que suprime la doble ionizacién. Este breve resumen del proceso
de fotoionizacién nos proporciona una idea sencilla del proceso complejo de la generacién de un ién en
estado excitado. Estos estados, producidos en procesos simultédneos de ionizacién/excitacién reciben el

nombre de estados “satélite”.

2.5. Conceptos fundamentales de distribuciones angulares

La distribucién angular diferencial de fotoelectrones producida por la ionizacién de una muestra
atomica o molécular usando radiacién linealmente polarizada puede ser escrita, en la aproximacién

dipolar, como:
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do\ o B
(dQ) =1 [1 + ZS(pcosQ@ +1) (2.7)

donde o es la seccién transversal total de fotoionzacién, 6 es el angulo de eyeccién medido con
respecto al eje de polarizacién del fotén incidente, p es la polarizacion y § es el parametro de asimetria.
Este parametro contiene informacién acerca de la dindmica de los electrones y la anisotropia del
potencial presentes en el proceso de fotoionizacién y se expresa como [I1]:
I(l=1)o7 ; + I+ 1)1 +2)0f —6l(l + 1)or4101-1c05(0141 — G1—1)

A= @+ Dfio?, + (I +1)o2 ] (2:8)

donde d; es el corrimiento de fase de la [-ésima onda parcial y ;41 se refiere a los elementos de la
matriz radial dipolar. La ecuacién 2.8 aplica tanto para sistemas con un electrén asi como para dtomos
de muchos electrones.

La seccién transversal total, o, determina la probabilidad global del proceso de ionizacién. Asi-
mismo, la seccién transversal diferencial j—g es una medida de la probabilidad de que el proceso de
emisién de un electrén ocurra en un angulo sélido especifico. Dado que es una probabilidad, debe ser un
numero mayor que cero para cualquier valor de theta, entonces los valores posibles de 3 se encuentran
en el rango —1 < B < 2. Los distintos valores que se obtienen de § dependen en general del sistema

en consideracién y de la energia del electrén y determinan la forma caracteristica de la distribucién

angular de los fotoelectrones bajo el siguiente esquema [12] (ver figura [2.6)):

= 3 =2 (492 ~ cos?(0)) el fotoelectrén es eyectado preferencialmente a lo largo de la direccién de

polarizacién del fotén incidente.

= f=—1( g—g ~ sen?(0)) significa que el fotoelectrén es eyectado preferencialmente en un plano

perpendicular a la direcciéon de polarizacion.

= =0 (j—g = o/4m) significa que el fotoelectrén es eyectado isotrépicamente.

Adicionalmente a esto, si el fotoelectréon removido proviene del orbital s entonces la onda parcial

saliente serd solo de cardcter p (I=1). Sin embargo, si en el proceso de ionizacién la composicién de

12



2. Conceptos fundamentales

Beta= 2
Beta= -1
Beta= 0

Figura 2.6: Dependencia de la seccién transversal diferencial con el angulo 6 para tres valores
del parametro de asimetria, [3.

ondas parciales del fotoelectron contiene contribuciones de caracter p, d o de mayor orden, entonces
la forma de la anisotropia dependera de la interferencia entre éstas ondas parciales, asi como de las

interacciones relativistas, obteniéndose asi valores de 3 menores o iguales que 2, segin sea el caso.

2.6. Formalismo de transferencia de momento angular

Existen distintos métodos que permiten predecir los valores de 3 cuando se asume que s6lo unos
pocos valores de ondas parciales con valor [ contribuyen en el proceso de fotoionizacién. Uno de estos
métodos es el de transferencia de momento angular propuesto por Dill y Fano en 1972 [13], [I4]. Con-
sideremos un dtomo (o molécula) que se encuentra en un estado inicial definido por At(L,, S,, Jo, 7o)
siendo L, su momento angular orbital, S, su momento angular de espin, J, su momento angular total y

7, su paridad. En procesos de fotoionizacién de bajas energfas (fiw < 100eV') en donde la aproximacién
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dipolar se aplica y el fotén incidente v imparte un momento angular J, = 1 y paridad m, = —1 al

atomo, es posible describir el proceso de fotoionizaciéon como sigue
At(Lm Sm Jo, 7To) + V(j'y = 1, Ty = —1) - AtJr(Lc; SCa Jc: 7Tc) + ei(la S7j7 e = (_1)l) (2'9)

donde At* (L., Se, J., 7.) se refiere al estado final del ion y e~ (I,s,7, 7 = (—1)!) el estado del
fotoelectrén.

La transferencia de momento angular J; de un proceso como el [2.9| estd dada por

— —

Jo=J,-1=J.+8-7J, (2.10)

Los posibles valores de J: son aquellos permitidos por la conservacién del momento angular total

J y la paridad w

J=J,-3,=J.+5-1, (2.11)

T = TNy = McTe (2.12)

esta 1ltima, en la aproximacién dipolar se reduce a:

T =—m, = (—1)'m, (2.13)

Para cualquier proceso de ionizacion existe un rango de valores permitidos para J; siendo la dinami-
ca de ionizacién quien determina las contribuciones relativas de cada uno de estos valores. (Ver ecuacion
. Utilizando estos valores permitidos, en ciertos casos, es posible determinar un valor de parame-
tro de asimetria para cada valor de J; en funcién de si el cambio de paridad del 4&tomo o molécula es
+(—1)7t. Valores de J; para los que m,m.=(—1)”* se llaman favorecidos por la paridad, mientras que
los valores de J; para los que 7ro7rc=—(—1)Jt son llamados desfavorecidos por la paridad. Para un valor
de j; favorecido por la paridad, la seccion transversal y el pardmetro de asimetria pueden ser escritos

en términos de las amplitudes de dispersién S;(ji) = Sj,+1 = S+ (j¢) como [15]:
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(e +2) 1S (o) * + Ge — 1) 1S— () * = 3 (Ge + DIY2[S4 () ST () + ...]

Brav(je) = : , : (2.14)

(250 + D(1S+Go)l* + 1S- G [*)

. 2j¢+1 . .
ponli) = D5 G + 18- G (2.15)

y cuando j; es desfavorecido por la paridad se tiene:
Bdesfa'u (]t) =-1 (216)
iessan(it) = DD 15 ) (217)
esjav 2L0 + 1 o

Cuando existen varios valores de j; permitidos, entonces el parametro de asimetria es el promedio

de los valores de beta de cada uno de ellos, pesados por las secciones totales de cada proceso:

_ EJt o(Ji)B(Je)
>, 0(Jt)

donde 3(J;) y o(J;) son el pdrametro de asimetria y la seccién transversal de fotoionizacién para

B (2.18)

los valores dados de J;.

Para un valor desfavorecido de J; se obtiene que 8 = —1 y la distribucién angular es independiente
de la energia. Por otro lado si el valor de J; es favorecido por la paridad, entonces en general 3
serd dependiente de la energia. Debido a que el momento angular orbital del fotoelectréon posee dos
posibles valores en esta clase de procesos dado por I = J; & 1 y la interferencia entre las amplitudes
de dispersién para estos dos valores de [ causa que 3(J;) varfe con la energia. En el caso especial en
que J; = 0 entonces [ =1y B(J; = 0) = 2, pero en todos los demds casos G(J;) serd dependiente de la

energia.
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2.7. Conceptos fundamentales de ablacién laser

Al irradiar una superficie con una fuente de luz laser de alta intensidad se genera una eyeccién
de particulas que se alejan rdpidamente de la superficie formando una nube de material ablacionado.
Esta nube consiste, usualmente, de atomos neutros en estado basal o excitados, asi como iones y
electrones. Esta nube en expansiéon generada por la ablacién de un material suele denominarse pluma,
independientemente de si la nube es o no visible. Es importante conocer los distintos parametros
fisicos en la pluma tales como su distribucién de masas, la velocidad de los iones y d4tomos neutros,
asi como su distribucién angular. Esto se debe a que, en varias aplicaciones tecnoldgicas como la
produccién de peliculas delgadas mediante deposicion con laseres pulsados, es fundamental conocer
estos pardametros [I6]. La ablacién laser depende de las propiedades térmicas y fisicas de la superficie
escogida como blanco, ademas de los parametros que caracterizan la luz laser utilizada. El modelo
fisico de este proceso es muy complejo, debido a que involucra el estudio de la interaccién de luz con
mallas cristalinas, el estudio del plasma dependiente del tiempo que se genera, asi como la descripcién
hidrodindmica del proceso de expansion de la pluma, entre otros procesos.

La distribucién angular de las particulas eyectadas puede ser aproximada por [I7], [18]:

Y (0) = AcosP(0) (2.19)

donde A es una constante que depende del flujo de radiacién integrado en el tiempo o fluencia
del laser y p depende de las propiedades particulares de la “nube”de plasma. Una gran cantidad de
datos experimentales han sido ajustados a la ecuacién [2.19| con una buena concordancia para muchos
experimentos de ablacién ldser con radiacién UV, visible o IR [17].

En el andlisis del proceso de ablacion laser es de gran utilidad considerar el limite adiabatico, el cual
consiste en suponer que la absorcién de la luz laser, el calentamiento del blanco, la vaporizacion y la
formacion del plasma ocurren en una escala temporal mucho maés rapida que la expansién del material
ablacionado [I7]. Bajo estas condiciones el proceso de ablacién puede ser dividido en 2 etapas. En la

primera etapa la luz laser incide en el sélido generandose un alto calentamiento de la zona irradiada y
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posteriormente su evaporacién y formacion del plasma. En la segunda etapa la nube de vapor genera-
da en la ablacién realiza un proceso de expansién. Como en realidad el calentamiento y la expansién
de la pluma suceden casi simultaneamente, la simplificacién obtenida con la aproximacion adiabéatica
desacopla estos dos procesos. Esto significa que se considera que la energia depositada por el pulso
laser es primero convertida en energia interna del blanco y de la nube de vapor y, subsecuentemente,
se convierte en energfa cinética de las particulas que componen la nube en expansién [17].
En la pluma, la luz laser es absorbida principalmente mediante dos procesos, inverse bremsstrahlung
(IB) y fotoionizacién. Los demds mecanismos de absorcién (por ejemplo absorcién por resonancia)
tienen una seccién transversal muy pequena dada la intensidad del laser utilizado y por eso se consi-
deran menos influyentes o importantes. El proceso IB involucra la absorcion de fotones por parte de
los electrones libres los cuales son acelerados durante sus colisiones con atomos neutros y ionizados.
La seccién transversal de IB debido a colisiones de los electrones con neutros es usualmente uno o dos
ordenes de magnitud méas pequena que la seccién transversal debida a colisiones electrén-ion cuando
la densidad del ion es alta. Sin embargo, la interaccién electrén neutro puede ser de importancia en
vapores poco ionizados. El proceso IB es menos eficiente en longitudes de onda correspondientes al
ultravioleta que en el visible e infrarrojo, sin embargo, el coeficiente de absorcion de IB depende del
grado de ionizacién vapor/plasma y de la efectividad del proceso de evaporacién la cual depende a su
vez de las propiedades térmicas del blanco y de la interaccion del laser con las especies evaporadas.
Para el proceso de ablacion laser en el rango del ultravioleta y visible, la absorcién de fotones
mediante la fotoionizacion directa es mucho mas eficiente que por IB, en este caso la energia del fotén
es comparable a la energia de ionizacién de los atomos excitados que son producidos en la pluma

mediante colisiones electrén-atomo.

Existen en la literatura muchas técnicas experimentales que han sido utilizadas para explorar la
pluma creada en el proceso de ablacién, una de ellas utiliza las particulas cargadas presentes en la

pluma para analizar los fenémenos involucrados en el proceso de ablacién laser. La produccién de
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estas especies cargadas estd determinada por las interacciones laser-solido y laser-pluma, ademas de
la potencia del ldser. Esto debido a que, para potencias cercanas al umbral de ablacién, los procesos
electronicos estan presentes en mayor medida, mientras que a potencias del laser mayores los procesos
principales son la fotodisociacién, la recombinacién electron-dtomo y procesos térmicos. Entre las
técnicas mas utilizadas para el andlisis de particulas cargadas se encuentran el andlisis de la energia
electrostatica y las mediciones que utilizan el conteo de las especies cargadas. La espectroscopia de
masas es una de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de los componentes cargados
de la pluma. Especificamente la espectroscopia de masas por tiempo de vuelo permite el andlisis e
identificacién de la energia y la masa de cada especie de manera simultdnea permitiendo asi obtener

un seguimiento paso a paso de las especies presentes en la pluma.
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CariTULO 3

Conceptos experimentales

3.1. Conceptos fundamentales de las fuentes de luz de sin-

crotron

La radiacion electromagnética es una de las herramientas fundamentales utilizadas para explorar
el mundo desde el punto de vista fisico.
El sincrotrén es una fuente de luz de gran intensidad y que genera un rango amplio de frecuencias, que
van de las microondas a los rayos X. El sincrotrén es un tipo especifico de acelerador de particulas. En
este acelerador la trayectoria de las particulas es ciclica o cerrada y se logra empleando imanes deflec-
tores que constrinen la trayectoria de las particulas cargadas, usualmente electrones. Simultdneamente,
un campo eléctrico oscilante, en el rango de radiofrecuencia, se encarga de acelerar a estas particulas.
Debido a la aceleracion radial que sufren los electrones al atravesar los imanes de deflexién, éstos ge-
neran radiacién electromagnética. Cuando las particulas viajan a velocidades cercanas a la velocidad
de la luz, el patréon de radiacién estd limitado espacialmente a un cono pequeno. A este tipo de luz se
le conoce como radiacién sincrotréon. El término sincrotrén, ademas de los antecedentes historicos, se
refiere a la sincronia que se debe lograr entre el campo de radiofrecuencia y el periodo de circulacion de
los electrones. Debido a que los electrones ganan masa debido a efectos relativistas y pierden energia
debido a la radiacién de luz, la sincronia del campo de radiofrecuencia debe considerar estos efectos.

Esta luz posee una gran variedad de aplicaciones, por ejemplo, permite analizar las propiedades fisicas
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y quimicas de materiales o sistemas bioldgicos asi como también identificar estructuras a nivel dtomico
o también en la fabricacién de dispositivos microscépicos. Esto es posible gracias a que la luz sincrotrén
es una excelente fuente de rayos X y luz ultravioleta con propiedades tnicas tales como alta brillantez,
una alta intensidad, alto nivel de polarizacion, entre otros. En la seccién siguiente se abundaré en los

aspectos fisicos y propiedades de la luz sincrotrén.

3.2. Principios fisicos generales de la luz sincrotron

Es ampliamente conocido que una particula cargada genera un campo eléctrico en el espacio que la
rodea. Ademaés de esta propiedad, uno de los resultados generales de las ecuaciones de Maxwell es que
si la carga es acelerada entonces emitira radiacion electromagnética. Este importante hecho es la base
de la existencia de la radiacién sincrotrén, ya que ésta es generada cuando los electrones o particulas
cargadas circulando en el sincrotrén son aceleradas por la acciéon de un campo magnético producido
por imanes ubicados a lo largo de su trayectoria. Esta aceleracion se debe a que el campo magnético
genera cambios en la direccién de la velocidad de los electrones, lo cual implica una aceleracién y por
ende estas particulas emiten radiacion electromagnética. El confinamiento que sufren los electrones se

origina a partir de la fuerza de lorentz:

F =¢E + ¢(v x B) (3.1)

El patron de radiacién de estas particulas, a velocidades clésicas, coresponde al patrén de radiacién
dipolar convencional [I9]. Sin embargo, en el caso del sincrotrén, este patrén de radiacién debe tomar
en consideracién las transformaciones espaciales de lorentz, lo que da lugar a un patrén en forma de
“lapiz”, es decir, altamente direccional y altamente colimado, ver figura 3.1

Unas de las caracteristicas principales de la radiacion sincrotron es su alta brillantez, alta potencia
y alto nivel de polarizacion. La alta brillantez se obtiene cuando la radiacién es emitida de una fuente

con un area de emisiéon y una dispersiéon angular también pequenas. La brillantez es una medida de
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Orbita del electron

Al observador

(@) Al observador

(k)

Figura 3.1: Patron de emisién de un electrén circulando con velocidad v. (a) v/c <<1, (b) v/c
~ 1. Figura tomada de ref. [20].

la concentracién de la radiacién y aumenta a medida que la divergencia y el tamano del rayo de luz
disminuyen. La brillantez de una fuente es por definicién [21I] proporcional a la potencia emitida F e
inversamente proporcional al tamafio de la fuente en la direccién vertical o, y horizontal o, y a la

dispersién angular en las mismas direcciones, 66, 66,:

F
Brillo = _— 2
rillo = Constante x 20,0050, (3.2)

La ecuacion anterior muestra que el brillo aumenta si se aumenta la potencia de la fuente o si se
disminuye el tamano de la fuente o su dispersion angular.

Otra de las propiedades importantes que caracterizan la luz sincrotrén es la polarizacion lineal de
la radiacién, la cual es una medida de la alineacién del vector del campo eléctrico de la radiacién.

Para electrones moviéndose en una oOrbita horizontal en un sincrotrén, la radiacién en el centro
del rayo emitido tiene una polarizacién perfectamente lineal, mientras que la radiacién en la parte
superior e inferior del rayo posee cierto grado de polarizacién eliptica. Sean I, e I, las intensidades
de las componentes horizontal y vertical de la radiacién linealmente polarizada en una direccién a un

angulo vertical ¥ desde el plano de la érbita:

1,(%) = Ay(1+ X)?K3(€) (33)
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1,(W) = A3(1+ X?)X2K3 (&) (3.4)
3
donde Ay es un factor independiente de ¥, X = EV/mc?, £=\(1+ X2)2/2Xy K2 (£) y K2(¢)
3 3
son las funciones de Bessel modificadas de segundo orden.

El grado de polarizacién P se define como [22]:

L1,
B Ih+IU

(3.5)

Las caracteristicas de la polarizaciéon pueden ser entendidas cualitativamente considerando la tra-
yectoria del electron desde el punto de vista de un observador. Si el observador se encuentra en el plano
del eje horizontal (¢» = 0), el observador obtendrd radiacién linealmente polarizada (ver figura .
Ahora, si el observador se ubica en la parte superior del eje horizontal (¥ > 0) vera una combinacién
de polarizacién lineal y circular y a medida que ¥ aumente, la polarizacién se hard cada vez mas
circular. Si se observa por debajo del eje horizontal (¥ < 0), de nuevo se obtendrd una combinacién
de polarizacion lineal y circular, pero esta vez la polarizacién circular habra cambiado de sentido.

Por 1ltimo la alta potencia P de la radiacién sincrotrén esta dada por:
=0

=0

¥<0

Figura 3.2: Representacién exagerada de la trayectoria de un electrén vista por un observador.
Esta figura ilustra el principio fisico que da lugar a luz de distintas polarizaciones segin la
posicién relativa del observador. Figura tomada de ref. [23].

P = Constante * v> B? (3.6)
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donde v = 1/4/1 — g—i siendo v la velocidad de los electrones y c la velocidad de la luz. B es el
campo magnético aplicado. Para un campo magnético constante, la potencia emitida serd proporcional
al cuadrado del factor 7. Por ende, si v es grande (velocidades cercanas a la velocidad de la luz)
significara que cada electrén emitird una gran cantidad de luz y entonces la potencia total (la cual es
la suma de la radiacién emitida por todos los electrones) serd una gran cantidad de radiacién o alta

potencia.

3.3. Propiedades generales de las fuentes de tercera genera-
ciéon

La evolucion de las fuentes de radiaciéon sincrotrén a lo largo de los anos ha sido clasificada depen-
diendo de su capacidad y finalidad principal. La clasificacién més sencilla distingue 3 generaciones de
fuentes sincrotrén, que se discutirdan a continuacién.

Los sincrotrones de primera generacién operaban parcialmente para investigaciones donde se hacia
uso de la radiacién sincrotrén de manera parasitica. En estas fuentes, las investigaciones principales
tenfan como objeto el estudio de las colisiones a altas energias y los proyectos que hacian uso de la
radiacion sincrotrén eran considerados como proyectos adjuntos a una investigaciéon o programa prin-
cipal. Las fuentes de segunda generacion fueron construidas para hacer uso explicito de la radiacién
sincrotron. Sin embargo, su desventaja consistia en que no fueron disenadas para brindar una alta
brillantez ni poseian muchas secciones rectas que brindaran la posibilidad de colocar dispositivos de
insercion. Finalmente las fuentes de tercera generacién son de dedicacion exclusiva para la generacién
de radiacién sincrotrén y estén disenadas para obtener una baja emitancia (alta brillantez) y ademds
poseen muchas secciones rectas. En estas secciones rectas se pueden colocar elementos de insercién que,
por efectos de interferencia constructiva, permiten generar una muy alta brillantez, mayor coherencia
espacial del haz, y mejores propiedades de polarizacién. En la siguiente seccién se daran mas detalles

de estos elementos de insercion.
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Las componentes principales de los sincrotrones son, en términos generales: el sistema de inyeccién de
electrones, el anillo de almacenamiento principal, los dispositivos magnéticos o de insercién (imanes de
curvatura, wigglers y onduladores), la linea de luz o “beamlinez por dltimo la estacién experimental.
El sistema inyector se compone de una fuente de alta intensidad de electrones, generados por emisién
termidnica, un acelerador lineal (LINAC) y un pequeno sincrotrén de refuerzo, llamado “booster”. El
objetivo principal de este sistema inyector es pre acelerar los electrones a velocidades relativistas para
que luego éstas sean inyectadas en el anillo de almacenamiento. El anillo de almacenamiento consiste
de una cdmara de acero inoxidable la cual debe estar mantenida a un vacfo del orden de 10710 Torr.
Este nivel de vacio es necesario para evitar que los electrones colisionen con dtomos y/o moléculas
presentes en la cadmara de vacio lo cual generaria una pérdida de electrones en el anillo. Una vez in-
yectados, los electrones son mantenidos en circulacién alrededor del anillo de almacenamiento gracias
al uso de imanes de curvatura o “bending magnetscolocados a lo largo del anillo y cuya accién se basa
completamente en la fuerza de Lorentz . Mientras los electrones estan circulando en el anillo,
son forzados a emitir radiacién electromagnética (principalmente rayos X y luz ultravioleta) mediante
dispositivos magnéticos llamados “wigglerse “onduladores”. Estos sistemas, que consisten en un arre-
glo periddico de imanes, se encargan de mover los electrones en forma oscilatoria formando asi un
pequeno rayo de luz mucho maés brillante que las fuentes convencionales de rayos X y que la luz que
emana de un bending magnet simple. Este rayo de luz es dirigido hacia la linea de luz o “beamline”la
cual se encarga de transferir la luz generada hacia la estacién experimental. Estas lineas de luz estan
ubicadas a lo largo de trayectorias tangentes al anillo de almacenamiento. Una vez la luz es transpor-
tada hacia la estacién experimental, la luz que proviene del ondulador, a pesar de estar parcialmente
monocromatizada debido a efectos de interferencia todavia tiene una composicién espectral de varias
frecuencias. Antes del uso de la luz en los experimentos, la luz proveniente del ondulador se dispersa
usando monocromadores esféricos. Estos sistemas, ademés de proporcionar la frecuencia deseada al

usuario, enfocan la luz al punto donde se realiza el experimento.
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3.4. Dispositivos magnéticos: Imanes de curvatura, ondulado-

res y wigglers

Los imanes de curvatura han sido utilizados desde los primeros dias de los sincrotrones, su funcién
principal es la de mantener los electrones circulando en orbitas cerradas alrededor del anillo de alma-
cenamiento. La trayectoria de un electrén circulando alrededor de un anillo circular a una velocidad
relativista (ver figura equivale, para un observador a nivel del plano de la 6rbita, a una carga os-
cilando arménicamente a lo largo de una linea recta. La trayectoria circular es en realidad un poligono
con vértices en el sitio donde se ha colocado los imanes de deflexién. Se representa de manera circular

por simplicidad.

Figura 3.3: Arriba: Electrén circulando alrededor del anillo y bajo la accién de los imanes de
curvatura. Abajo: Trayectoria seguida por el electrén visto desde el plano del anillo. Figura
tomada de ref. [21].

Esta carga oscilante emitird radiacion electromagnética cuya frecuencia y longitud de onda estaran
determinadas por la frecuencia de oscilacién de la carga. La velocidad angular de un electrén recorriendo

una trayectoria circular en el marco de referencia del electrén estd dada por [21]:

eB
We = % (3.7)

utilizando la ecuacién anterior es posible obtener una expresién para la longitud de onda en el marco

de referencia del electron:

2
L= TMoc (3.8)

veB
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Para conocer el valor de la longitud de onda vista desde el marco de referencia del laboratorio es
necesario tomar en cuenta el corrimiento Doppler el cual hace que la longitud de onda medida en este

marco de referencia sea menor por aproximadamente un factor de 2+ [21]:

2mmgc

A —
L™ 2.2¢B

(3.9)

pero esta longitud de onda Ay, no es la tinica emitida, si no que corresponde a la de mayor intensidad
de una banda de emisién de ancho AMp,.

Como la radiacién solo puede ser detectada cuando el electrén pasa enfrente de la estacién expe-
rimental entonces para un observador en el sistema de referencia del laboratorio, el pulso emitido por
los electrones circulantes es muy corto, del orden de picosegundos. Esta corta duraciéon del pulso de
radiacion afecta de manera significativa el ancho de banda de la longitud de onda ya que a un pulso

de duracién At le corresponde un ancho de banda de frecuencia Av cuya relacion estd dada por:

1

lo cual muestra que, si el intervalo de tiempo es muy pequeno, entonces el correspondiente ancho
de banda de la frecuencia serd grande. Entonces, una de las caracteristicas de la radiacion emitida al
utilizar imanes de curvatura es el amplio espectro de banda que se obtiene, el cual tipicamente cubre
desde la regién del infrarrojo hasta los rayos X. Este amplio espectro de banda estd compuesto por
distintos armoénicos discretos multiplos de la frecuencia electréonica y generados por el movimiento de
los electrones a través de su trayectoria. Dado que el haz de los electrones en un sincrotrén se compone
de muchos electrones en trayectorias distintas, el resultado es un “continuo”de frecuencias.
La distribucién angular de la radiaciéon emitida por los electrones moviéndose a través de un iman de
curvatura en una trayectoria circular en el plano horizontal estd dada por [24]:

d?s 3a ,Awl 2
2040 m’ﬁ*gyz(l +X?) [K§2(f) +

K1%(6)] (3.11)
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donde S es el numero de fotones por segundo, 0 es el dangulo de observacion en el plano horizontal,
¥ es el angulo de observacion en el plano vertical, a es la constante de estructura fina, v es la energia

del electrén, w es la frecuencia angular del fotén, I es la corriente del haz, e es la carga del electrén,

3
y(1+X?)?2
3

y = & donde w. es la frecuencia critica, X =V, { = , K%2(§) y K1%(€) se refiere a las

1
3

funciones de Bessel modificadas de segunda clase.

En la direccién horizontal (U = 0) la ecuacién anterior se convierte en:

@5 _ 3 ,Awl
dOd¥ w=o 2 o e

Hy(y) (3.12)

donde H(y) se expresa como:

Ha(y) = y*K32*(y/2) (3.13)

y cuya grafica en funcién de y = €/e. (donde € es la energia del fotén y €. se refiere a la energfa

critica) se muestra en la figura

10 T T T

= 01

0.01

0.001 | !
0.001 0.0 0.1 1 10

y= &g

Figura 3.4: Distribucién angular de la radiacién como funcién de y. Figura adaptada de ref. [24].

Otros dispositivos magnéticos utilizados en sincrotrones de tercera generacién son los onduladores

y los “wiggler”. Lo interesante de estos dispositivos es que en vez de utilizar un solo iman para de-
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flectar a los electrones y asi generar un solo rayo de luz, se utilizan un conjunto de imanes de forma
periédica para realizar la deflexién y asi cada deflexién anade intensidad al rayo de luz resultante.
Estos dispositivos se ubican en las secciones rectas del anillo formando un arreglo de imanes ubica-
dos en la parte superior y otros en la parte inferior del camino seguido por los electrones (ver figura
. Cuando los electrones o particulas cargadas pasan a través del campo magnético alternante gene-

rado por este arreglo, las deflexiones producidas por el campo generan una radiacion sincrotrén intensa.

Figura 3.5: Figura esquematica de un ondulador. Un arreglo periédico de imanes que causan
desviaciones en la trayectoria seguida por el electrén. Figura adaptada de ref. [25].

Un pardmetro muy importante que caracteriza el movimiento del electrén a lo largo del anillo de
almacenamiento es el pardmetro de deflexion K dado por:
eBoA\y

K = 5 = 0,934Mu[cm] B, [T] (3.14)

donde B, es la amplitud del campo magnético y A, el periodo. Cuando K < 1, la radiacién
proveniente de varios periodos de oscilacién puede presentar una fuerte interferencia, en este caso se
tendria un ondulador. Si K >> 1 los efectos de interferencia son menos importantes y entonces se
estaria en el régimen de wiggler.
La potencia total emitida por un ondulador o un wiggler estd dada por [24]:
N 2me

P= EZOIe)\—fKQ (3.15)

donde Z, es la impedancia del vacio (Z, = 377ohms) y N es el nimero de periodos.
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En un wiggler los electrones sufren una desviacién de su trayectoria mayor que en el ondulador
debido a que el campo aplicado es mayor (K >> 1) y la radiacién resultante es incoherente. Para un

angulo horizontal 8 la energia critica €. estda dada por:

€c(8) = eeman\/ 1 — (8/0)° (3.16)

donde €omaz = 0,665E%[GeV]B,[T).
Cuando el 4ngulo de observacién en el plano vertical ¥ es igual a cero (¥ = 0) la radiacién emitida es
linealmente polarizada. A medida que ¥ aumenta la direccién de la polarizacién cambia, pero debido
a que la polarizacién eliptica de la mitad del periodo del movimiento se combina con la polarizacién
eliptica (de sentido de rotacién opuesta) de la otra mitad, la polarizacién se mantiene lineal.

Para pequenas desviaciones de la trayectoria de los electrones, la magnitud del campo magnético es
menor (K < 1)y seentra al régimen de ondulador. La radiacién interfiere coherentemente produciendo
un delgado pico en la longitud de onda fundamental (n = 1) dada por:

\ 1+ &
1 — 2/_}/2

Au (3.17)
A medida que la magnitud del campo magnético va aumentando (y también el valor de K) las
desviaciones de la trayectoria seguida por los electrones se hacen mayores y la longitud de onda
fundamental dada por la ecuacién [3.17] va aumentando. Al mismo tiempo, el pico de intensidad de la
luz emitida se va desplazando desde la longitud de onda fundamental (n = 1) hacia arménicos mayores
(Ver figura |3.6]).
A medida que el campo magnético aumenta y las ondulaciones se vuelven mayores se da un cambio
desde el régimen de ondulador (K < 1) hacia el régimen de wiggler (K > 1).
La potencia total emitida por un wiggler es mayor que la emitida por un ondulador, sin embargo este
ultimo posee una potencia espectral mayor, es decir, emite una cantidad mayor de energia en una

banda mucho maés estrecha de frecuencias lo cual convierte al ondulador en una herramienta poderosa

en experimentos que requieran altas energias en longitudes de onda determinadas.
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Intensidad

Figura 3.6: Comparacién entre la radiacién emitida por los distintos dispositivos magnéticos.
(a) Un ondulador con un campo magnético débil emite un delgado pico en la longitud de onda
fundamental (n = 1). (b) A medida que el campo aumenta, la longitud de onda fundamental se
desplaza hacia longitudes de onda mayores y se emite en armoénicos més altos. (¢) Para campos
mayores los picos individuales se amplian. (d) Caso limite, se pasa al régimen de wiggler con un
solo pico ancho. Figura adaptada de ref. [21].

3.5. Sincrotrones ALS y Elettra

Las principales caracteristicas de las fuentes de radiacion sincrotron utilizadas en el presente trabajo
seran descritas a continuacién. El sinctrotrén “The Advanced Light Source” (ALS) estd ubicado en el
Lawrence Berkeley National Laboratory en Berkeley, California, Estados Unidos. Es un sincrotrén de
tercera generacién de 196.8 metros de circunferencia el cual se encuentra en funcionamiento desde
1993. Produce radiacion sincrotrén en la regién del ultravioleta extremo y rayos X suaves y la energia
de los electrones circulando en el anillo de almacenamiento puede variarse entre 1.5 y 1.9 GeV.

El anillo de almacenamiento es aproximadamente circular y estd compuesto de 12 secciones en
forma de arco de aproximadamente 10 metros de largo. Estas secciones semicirculares estan unidas

mediante 12 secciones rectas de aproximadamente 6 metros de largo.
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Figura 3.7: Fotografia aérea del Advanced Light Source (ALS) en Berkeley, California.

\ Sistema de inyeccion /
A /

\ 1 dee” /%

Figura 3.8: Esquema del anillo de almacenamiento y las estaciones de trabajo en el ALS. La
estacion experimental utilizada para la realizacién de este trabajo fue la 10.0.1 llamada High-
Resolution Atomic, Molecular, and Optical Physics.

En las secciones semicirculares hay ubicados imanes de curvatura de alta precisiéon encargados de
desviar los electrones para que estos puedan circular por el anillo. A lo largo de las secciones rectas
se encuentran ubicados los onduladores y wiggler los cuales son la base esencial para obtener un luz
sincrotrén aproximadamente 100 veces mas brillante que las fuentes convencionales o tubos de rayos
X.

Elettra es un sincrotrén de tercera generacién ubicado en Basovizza, un pueblo al nor-este de Italia,
en la provincia de Trieste. Estd equipado para generar radiacion sincrotrén en el rango espectral de
ultravioleta a rayos X suaves. La energia que alcanzan los electrones circulando en el anillo de alma-
cenamiento oscila entre 2.0 a 2.4 GeV y posee 24 estaciones experimentales. La estacion experimental

en la cual se realizo el presente trabajo fue “Gas Phase Photoemission beamline”
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operating beamiines
——

future developments

Figura 3.10: Esquema del anillo de almacenamiento y estaciones de trabajo en Elettra.

El anillo de almacenamiento estd conformado por 12 partes iguales la cuales conforman un anillo

de 260 metros de circunferencia.

3.6. Resoluciéon espectral de las fuentes

En la mayor parte de los estudios en los que se utiliza radiacién sincrotrén muchas veces es necesario
obtener fotones de una energia especifica. Por esto, si se tiene radiacién sincrotréon proveniente de
imanes de curvatura los fotones deben ser ‘seleccionados’ del amplio espectro de radiaciéon. A pesar
de que el ancho de banda que emiten los onduladores es angosto, muchas veces es necesario que sea
mas angosto atin. Para llevar a cabo este proceso de selecciéon de una energia especifica se utiliza un

monocromador 6ptico o de cristal optimizado en los rangos del ultravioleta, rayos X suaves o rayos X
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duros, segin corresponda.

Existen dos clases de monocromadores de luz en el rango del VUV ( vacuum ultraviolet) y de los rayos
X, unos son basados en rejillas de difraccion y los otros son basados en cristales. Los basados en rejillas
de difraccién operan muy bien en la regién de longitudes de onda grandes del VUV y rayos X suaves,
mientras que los basados en cristales son utilizados en la regiéon de longitudes de onda pequenas de los
rayos X suaves.

Una rejilla de difraccién es una superficie con un nimero grande de rendijas de iguales tamanos y
situadas a la misma distancia una de otra. El proceso de monocromatizacion filtra una estrecha banda
de longitudes de onda cuyo ancho A\ es llamado la resolucién absoluta del monocromador. La calidad
del monocromador aumenta a medida que A\ disminuye, sin embargo, el pardmetro utilizado para
caracterizar el desempeifio de un monocromador es su poder espectral de resolucién. Este pardmetro
proporciona una medida de su habilidad para separar lineas espectrales adyacentes de longitud de onda

media A. La resolucién espectral se expresa usualmente como [21]:

— = mN(senb; + senby) (3.18)

donde 6; y 64 son los dngulos de incidencia y difraccion respectivamente, m corresponde al orden
de difraccién y es un ntimero entero y N es el nimero total de lineas de la rejilla de difraccion. Existen
diferentes disenos de monocromadores de rejillas de difraccién, uno de ellos son los monocromadores
esféricos. La configuraciéon mas utilizada en los monocromadores esféricos consiste en un elemento de
entrada compuesto por espejos encargados de enfocar en las direcciones vertical y horizontal respecti-
vamente, (Ver figura . El espejo vertical enfoca la luz hasta una rendija de entrada. La luz luego
pasa por la rejilla de difraccién hacia la rendija de salida donde luego es enfocada de nuevo por los
espejos vertical y horizontal. Los monocromadores estan disenados en base a una combinacién parti-
cular de rejilla de difraccion y rendijas de tal forma que se obtenga un alto poder de resoluciéon. En
general la radiacion incidente es enfocada hacia una rendija de entrada la cual se convierte en una

fuente, luego la radiacién se propaga de tal forma que el drea iluminada de la rejilla de difraccién sea
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grande y asi aumentar el poder de resolucién de acuerdo con la ecuacién [3.18 El poder espectral de

resolucién obtenido en las mediciones realizadas fue mayor a 10.000 con una resolucién entre 1y 2.5

meV.
Rejilla de
difraccion EV _
— ———
Rendija de EH
salida

Radiacion

Figura 3.11: Elementos 6pticos de un monocromador esférico. EH: Espejo horizontal, EV: Espejo
vertical.

3.7. Laser pulsado de Nd:YAG

Los estudios de ablacién presentados en este trabajo fueron llevados a cabo con un laser de
Neodimio-YAG. En esta seccién revisaremos los conceptos fundamentales asociados a este instru-
mento. El material activo de este laser es el Neodimio tres veces ionizado Nd>* y un cristal de YAG
(el cual es el acrénimo para “Yttrium aluminium garnet”) Y3 AlsO12 [26]. Estos ldseres son de cuatro
niveles y emiten luz a temperatura ambiente con una longitud de onda de 1064 nm, es decir, en la
parte infrarroja del espectro electromagnético y pueden operar en modo continuo o modo pulsado.
Para operar en el modo pulsado, estos sistemas hacen uso de un obturador electro-éptico llamado

Q-switch. El proceso de Q Switching se presentara con mayor detalle en la seccién [3.9

3.8. Principios fundamentales de laseres de 4 niveles

En un laser de cuatro niveles con energias Fi, FEo, E3 y E4 y poblaciones Ny, No, N3 y Ny
respectivamente, los dtomos son bombeados desde el nivel 1 (estado base) hasta el nivel 4, luego

decaen réapidamente hacia el nivel 3. Si el tiempo de transicién desde el nivel 3 al 2 (T52) es mucho
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mayor que el tiempo de transicién de 4 a 3 (Ty3) entonces habrd una acumulacién de poblacién en el
nivel 3 (el cual es el nivel superior del ldser) la cual podrd pasar al nivel 2 (nivel inferior del ldser)
mediante emisién estimulada y por ultimo decaera rapidamente desde el nivel 2 hasta el estado base.

El motivo por el cual los decaimientos desde el nivel 4 al 3 y del 2 al 1 deben de ser rapidos (ver figura

- Nivel 4, E,, N,
Decaimiento rapido
Nivel 3, E;, N,

Excitacion ——> Transicion laser

Nivel 2, E,, N,
Decaimiento rapido
Nivel 1, E,, N,

Figura 3.12: Inversién de poblacién en un ldser de 4 niveles.

es que al ser asi el numero de poblacién en los niveles 4 y 2 seran despreciables con respecto al
nivel 3.

Esto asegurard que exista una inversién de poblacién entre el nivel 3 con respecto al nivel 2 y, por
ende, la posibilidad de la generacién de luz ldser con energia (E3 — E2). Debido a que en los ldseres
de cuatro niveles un ntimero relativamente menor de atomos deben ser excitados al nivel superior del
laser para que exista una inversién de poblacién, los laseres de cuatro niveles son mucho mas eficientes

y préacticos que los de tres niveles (Ver figura |3.13)).

3.9. Q-switching

La técnica de Q-switching permite la generacién de pulsos de laser de corta duracién (desde pocos
nanosegundos hasta algunas décimas de ns) con un alto poder (desde pocos MW hasta décimas de
MW) [26], por eso es muy utilizado en aplicaciones que requieran pulsos laser de nanosegundos con una
alta intensidad. El principio béasico de esta técnica se basa en obtener una inversién de poblacién mucho

mayor que lo usual en la cavidad laser lo cual se logra introduciendo un atenuador en la cavidad del
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N _4 niveles S niveles
= Umbral de
= G ————4--—-inversién
-4 1 2 3
Tasa de bombeo normalizada
-N

Figura 3.13: Inversién de poblacién Vs tasa de bombeo normalizada para ldseres idealizados de
tres y cuatro niveles. Figura adaptada de referencia [27]

laser, este atenuador puede ser un dispositivo mecanico como un obturador o algin tipo de modulador
electrodptico como las celdas pockels.

La generacién de un pulso comienza induciendo un nivel alto de pérdidas en el resonador. Luego,
se introduce y acumula energia en el medio activo, mediante el mecanismo de bombeo, que se realiza
usualmente usando ldmparas de centelleo en el rango espectral del UV. Cuando el medio activo alcanza
una alta inversion de poblacién, se reducen las pérdidas en el medio de forma abrupta, esto se consigue
cambiando el estado del obturador de alto a bajo nivel de pérdidas. Como resultado se obtiene un

pulso laser muy corto e intenso.

Existen varios métodos mediante los cuales se realiza el proceso de Q switching. Uno de ellos hace
uso del efecto Pockels el cual produce una birrefringencia en un medio 6ptico mediante un campo
eléctrico variable o constante. Una celda Pockels consiste en un cristal electroéptico no lineal en el que
al aplicar un voltaje dc se induce un cambio en el indice de refraccién. Esta birrefringencia inducida
es proporcional al voltaje aplicado. El obturador electro-6ptico o Q-switch es insertado en la cavidad
laser para propiciar una inversion de poblacién ya que evita las pérdidas por emision estimulada. Esto
se logra colocando al obturador en un modo de polarizaciéon perpendicular a un polarizador presente
en la cavidad. Cuando la inversiéon de poblacién alcanza un valor 6ptimo, el obturador puede cambiar

su estado de polarizacién, por efecto de un campo eléctrico, a un estado paralelo con respecto al
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polarizador. Esto induce un crecimiento rapido de la emisién estimulada, y una emisién siibita de la
energia acumulada en el sistema. Esto implica que en el modo de altas pérdidas la polarizacion del

obturador es perpendicular al polarizador. En la de baja pérdida ambos son paralelos.

3.10. Caracteristicas del laser empleado en estudios de abla-
cion

El laser utilizado fue un laser comercial Quantel de Nd:YAG con un médulo de segundo arménico.
El laser genera pulsos de fotones de 10 ns con una longitud de onda de 532 nm, una energia de 6.7 mJ

por pulso y una tasa de repeticién de 10 Hz [2§].

Figura 3.14: Imagen de un ldser de Nd:YAG

3.11. Espectrometro de masas por tiempo de vuelo

Los espectrémetros de masas por tiempo de vuelo (TOFms, por sus siglas en inglés, que correspon-
den a Time of Flight mass spectrometer) son instrumentos que permiten obtener el espectro de masas
de iones acelerados por un campo eléctrico conocido. La idea general es hacer uso de la dependencia
que existe entre el tiempo que le toma a un ion llegar a un detector y su relacién carga-masa, para un
voltaje de aceleracién dado. Comparados con otro tipo de espectrometros de masa, los TOFms propor-
cionan algunas ventajas como por ejemplo que todo el espectro de masas es obtenido simultdneamente

en cada ciclo lo cual hace que la determinacién de las masas sea rédpida. Asi mismo, el rango de masas
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que se puede medir es amplio. A pesar de esto, los TOFms que se construyeron inicialmente presenta-
ban una desventaja y era que la resolucion de las mediciones de las masas era muy pequena, lo cual era
una serio obstaculo para la mayoria de sus aplicaciones. Para entender la forma en la que esta desven-
taja fue resuelta, primero es necesario conocer de manera general el espectrometro. El espectrémetro
consiste de tres partes fundamentales, la primera es la regién de creacién y aceleraciéon de los iones,
la segunda es el tubo de vuelo y la tercera es el detector. La creacion de los iones puede hacerse de
diferentes formas, por ejemplo mediante bombardeo de electrones, utilizando un laser pulsado o bien
usando luz sincrotrén, como en el caso del presente trabajo. Los iones son creados entre dos placas
metélicas que reciben el nombre de placa repulsora y rejilla de extraccién. Una vez que los iones son
creados se produce, con una fuente pulsada de alto voltaje, un campo eléctrico homogéneo generando
una diferencia de potencial entre la placa repulsora y la rejilla de extraccién.

Este campo se encarga de acelerar los iones hacia la rejilla de extraccién permitiéndoles el paso hacia
otra regién con un campo eléctrico mayor que el anterior lo cual acelera los iones para luego ser pasados
hacia el tubo de vuelo. El tubo de vuelo es una region libre de campo eléctrico que se encuentra entre
la region de creacion y aceleracién de los iones y el detector. Si dos iones son creados al mismo tiempo
en un campo electrostatico homogéneo, pero separados una cierta distancia, luego de dejar la region
de aceleracién sus energias cinéticas seran un poco diferentes.

Entonces, al entrar al tubo de vuelo llegard un momento en el que el ion de mayor energfa (ion 1, quien
empez6 su recorrido en X7) pasard al ion de menor energfa (ion 2 con posicién inicial Xs). Este punto

es llamado la regién o espacio focal E; (Ver figura|3.15)).

Wiley y McLaren [30] notaron que al tener dos regiones de aceleracién llamadas de extraccién y
de aceleracién, ademads de una escogencia adecuada de sus posiciones y de los valores de los campos
eléctricos, es posible obtener una resoluciéon de masas mucho mejor. Esto es debido a que con dos
regiones de aceleracion el espacio focal puede ser movido a distancias relativamente lejanas de la fuente

de iones lo cual mejora drasticamente la resolucién de las masas. La relacién de Wiley y McLaren se
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Figura 3.15: Recorrido de dos iones creados al mismo tiempo y con una separacion entre ellos.
PR: Placa repulsora, RE: Rejilla de extraccién, Ey: Espacio focal, t; < t2. Figura adaptada de
[29].

expresa como:

D = 2s,k? <1 _4 <1>) (3.19)
So k‘—f—kE

donde D es la distancia entre la placa 3 y el detector (ver figura , 25, es la distancia entre las
placas 1y 2, k = (V5 4+ 2Vy)/ Vs, d es la distancia entre las placas 2 y 3, V5 es el voltaje entre las placas

1y 2,y Vg es el voltaje entre las placas 2 y 3.

<25, d | D I

1 2 3 Detector

Figura 3.16: Figura esquemadtica de la distancia y ubicacién de las placas en un espectréometro
de masas por tiempo de vuelo en términos de la relacién de Wiley McLaren (ecuacién [3.19). El
punto P se refiere a la zona de creacién de los iones.

Esta condicion de Wiley McLaren es ahora utilizada en todos los spectrémetros de masa por tiempo

de vuelo.
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En un tubo de tiempo de vuelo la relacién entre la resolucién de la masa An—’;‘ y el tiempo es:
—_— = — (3.20)

donde At es el ancho temporal de los iones en el detector y ¢ es el tiempo que el toma al ion llegar al
detector. Esta tltima relacion muestra que la resolucion de las masas mejora a medida que el tiempo de
vuelo t se hace cada vez mayor. Es decir que si el espacio focal es movido a una distancia relativamente

lejana se obtendra un tiempo de vuelo ¢t mayor lo cual mejorard la resolucion de las masas.

ZCAl
| I
E
B i i Tubo de vuelo Detector
-
—id~—— L !

Figura 3.17: Esquema del espectrémetro de masas, ZCAI: Zona de creacién y aceleracién de los
iones.

La forma en la que es posible conocer las masas de los iones depende de la relacién que existe entre

el tiempo de llegada de los iones al detector y su relacién carga-masa de la siguiente forma [31]:

p— (2md §+L(m)é (3.21)
~ \ eFE 2eV '

donde m es la masa del ion, e es su carga, d es la distancia de la regién de aceleracién (ver figura
, FE es el campo eléctrico aplicado, L es la longitud del tubo de vuelo y V es el potencial de
aceleracion. Esta ultima relacién muestra que el tiempo de vuelo de los iones es proporcional a la raiz
cuadrada de la masa del ion y, por ende, el espectro del tiempo de vuelo puede ser transformado en

un espectro de masas, empleando la instrumentacién adecuada.
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3.12. Conversores de tiempo a digitos

Los conversores de tiempo a digital (TDC) tienen aplicaciones en una gran cantidad de sistemas, por
ejemplo en experimentos de fisica de altas energias o en detectores de particulas por tiempo de vuelo.
La funcién principal de los TDC es medir intervalos de tiempo entre senales captadas por diferentes
detectores y la conversién de estos tiempos a digitos, que pueden ser almacenados en la memoria
de una computadora. Los pardmetros mds importantes de estos instrumentos son a) su resolucién
temporal la cual indica la precisién en las medidas de intervalos de tiempo y b)su “tiempo muerto.®"tre
multiples senales lo cual determina su capacidad de medir intervalos de tiempo cortos de manera
secuencial [32]. En los experimentos en los cuales se utiliza el tiempo de vuelo como pardmetro a medir
es necesario contar con detectores lo suficientemente rapidos y con una electrénica de alta precisién que
permita diferenciar entre eventos casi simultaneos. Los espectrémetros por tiempo de vuelo utilizados
en la actualidad en experimentos de fisica de particulas asi como en anélisis de materiales, requieren
conversores de tiempo a digital con una resolucién por debajo de 1 ns asi como un “tiempo muerto”bajo
[33]. Un conversor de tiempo a digitos es basicamente un contador. Funciona contando el tiempo entre
pulsos o impactos sucesivos. E1 TDC cuenta el tiempo entre un pulso inicial el cual establece un tiempo
t = 0 y cada uno de los eventos siguientes. Este proceso es repetido durante el tiempo de adquisicién
de datos. La lista de tiempos resultante es guardada de manera temporal para luego ser enviada a una

memoria de computadora para su posterior anélisis.

3.13. Sistema de sincronia de pulsos

El sistema de deteccién de iones empleado en este trabajo no discrimina entre los iones que son
producidos directamente del proceso de ablacién y los que son ionizados por la radiacién sincrotrén.
Dado que en este trabajo estamos interesados en detectar los iones producidos a partir de particulas
neutras fue preciso emplear un sistema de sincronia de pulsos con el fin de obtener en el detector solo

los iones producidos por la radiacién sincrotron.
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Pulso laser a)
P|uma— Fje M, o _N_eUtI'OS b)
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Figura 3.18: Esquema de la sincronia de tiempos para la detecciéon de clisteres neutros fotoio-
nizados por la radiacién sincrotrén. RS: Radiacién sincrotrén.

Para esto, inicialmente la placa repulsora del TOFms es puesta a un voltaje negativo (mds negativo
que la placa aceleradora) para asi extraer de la regién de interaccién los iones producidos durante la
ablacion. Debido a que la radiacién sincrotrén actia como una fuente continua de radiacién, los cluste-
res neutros son ionizados continuamente (ver figura ) Esto significa que aunque la duracion de la
pluma de ablacién pude ser de unos cuantos us (ver figura|3.18b), los iones podrdn llegar al detector a
cualquier tiempo, con lo que se obtendria un espectro de masas por tiempo de vuelo inutilizable. Para
resolver este inconveniente fue necesario colectar las especies ionizadas en un modo pulsado. Esto se
logré generando un cambio en el voltaje de la placa repulsora a un potencial positivo durante 1 o 2
us (ver figura ) Se logré que este cambio de voltaje estuviera sincronizado con la ablacion laser
usando el pulso de un fotodiodo que detecta la reflexion de la luz laser y desencadena la coleccién de
iones. De esta forma fue posible colectar los clisteres neutros que fueron fotoionizados por la radiacién

sincrotrom.
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3.14. Deteccion por Placas de Microcanal

El sistema de deteccion empleado en el espectrémetro de masas por tiempo de vuelo usado en este
trabajo consistié en un sistema de placas de micro-canal (MCP por sus siglas en ingles, correspondientes
a Multichannel Plates). Los MCP son detectores de particulas compuestos de una gran cantidad de
pequenos tubos multiplicadores de electrones. Tipicamente cada tubo posee un didmetro de 10um, una
longitud de aproximadamente 1 mm y una distancia de separacién entre los tubos un poco mayor que
sus didmetros. Macroscopicamente hablando los MCP son discos delgados de unos pocos centimetros
de didmetro y tipicamente con un grosor de 1 mm. La parte interna de los channels es conductora y
posee un recubrimiento de diéxido de silicio (Si02) el cual posee un elevado coeficiente de emisién de
electrones secundarios bajo el bombardeo con particulas neutras, tales como los fotones o particulas

cargadas, tales como los electrones [34].

Channels

Figura 3.19: Esquema de un Microchannel Plate. Figura tomada de ref [34].

La idea principal de los MCP es lograr la amplificacién de una senal de entrada en varios 6rdenes de
magnitud. Para esto los channels son colocados con una inclinacién de cinco o diez grados con respecto
a la normal del disco y bajo la accién de un fuerte campo eléctrico. Al llegar una particula a uno de
los channels esta chocara con su pared y este impacto generard la emisién de un electrén secundario.
Debido al campo eléctrico presente, el electrén secundario tendra una energia cinética cada vez mayor
y lo suficientemente alta como para liberar mas electrones cuando choque de nuevo con la pared. De
esta forma se obtendrd una cascada de electrones propagandose a lo largo del channel con lo cual se

logra una amplificacién de la senal original (Ver figura [3.20)) y asi podra ser detectada a la salida del
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channel con ayuda de diversos instrumentos tales como preamplificadores rapidos, discriminadores de
fraccién constante, etc.

Cascada de electrones

Seiial original

Y

Figura 3.20: Esquema de la cascada de electrones propagéndose a lo largo de un channel

Aparte de las caracteristicas ya mencionadas, los MCP también son capaces de responder ade-
cuadamente cuando un gran nimero de particulas impactan en el de manera simultdnea. Ademaés
son una herramienta perfecta para detectar particulas cargadas, especialmente si es necesario obtener

informacion acerca de la posicién y tiempo de llegada de las mismas.

3.15. Deteccion sensible a la posicién

Existen diferentes formas de obtener informacién acerca de la posicién de las particulas que impac-
tan en el MCP, una de ellas es utilizando una camara CCD la cual se encarga de grabar las imagenes
generadas en una pantalla de fosforo colocada a la salida de la senal amplificada (parte trasera del
MCP). Sin embargo mediante el uso de esta técnica no es posible obtener informacién acerca del tiem-
po de llegada de particulas casi simultaneas debido a la baja frecuencia de lectura de la imagen, aun
en las cdmaras CCD mas rapidas [35].

Una forma de obtener informacién simultanea acerca de la posicion y tiempo de llegada de las particu-
las es reemplazando la pantalla de fosforo y la cdmara CCD por un sistema de linea de retraso (delay
line) o detector sensible a la posicién el cual consiste en una serie de hilos o delgados cables colocados
de manera paralela a lo largo de ciertas direcciones en el plano de deteccién. Existen distintos disenos
de delay-line y uno de ellos permite determinar de manera inambigua la posicién y tiempo de llegada

de al menos dos particulas simultaneas. Este diseno recibe el nombre de &nodo hexagonal o Hexanode.

44



3. Conceptos experimentales

El Hexanode consiste en una serie de delgados cables los cuales se ubican a lo largo de tres direcciones
especificas llamadas “x”, “yz “z.°tre las cuales existe un dngulo de 60° (Ver figura [3.21)). Por cada

cable con una polaridad dada, existe un cable muy cercano con polaridad opuesta.

Figura 3.21: Esquema de un Hexanode, tomado de ref [35].

Figura 3.22: Fotografia del Hexanode empleado en este trabajo.

La idea en la que se basan estos sistemas consiste en utilizar el retraso que la senal experimental
mientras se propaga por los cables. Al llegar una sefial a uno de los cables del delay-line, esta se
propagara en ambas direcciones del cable y hacia sus extremos donde sera colectada para su posterior
procesamiento. Con una correspondencia dada entre el lugar de llegada de la senal y su retardo de

propagacion, es posible determinar su posicién midiendo el periodo de tiempo que le toma a la senal

45



3. Conceptos experimentales

llegar a los extremos del cable de transmisién.Esto es posible ya que el tiempo de recorrido total del
alambre es bien conocido, pues se conoce la longitud del alambrito y la velocidad de propagacién
del pulso eléctrico. La medicién del tiempo que toma a cada pulso es registrado por un sistema de
conversién tiempo digital, TDC. Un programa escrito ex-profeso convierte los registros de tiempo a

registros de pocision de impacto de las particulas, para su posterior procesamiento.

3.16. Sistema de haces supersénico

En estudios de espectroscopia molecular el uso de laseres y haces moleculares han permitido el
entendimiento de muchos fenémenos fisicos. Para la generacién de un haz molecular se emplea la
expansion adiabatica de un gas a través de un orificio de constriccién, llamado “Nozzle”, hacia la
region de vacio en la que se realiza el experimento. Inicialmente, el gas se encuentra a una temperatura
T, y presién P, y la presién en la regién donde se ha hecho vacio es mantenida con ayuda de bombas
a una presién P, (Ver figura [3.23)). El gas se acelera debido a la diferencia de presién (P, — P,) v, a
medida que la velocidad media del gas se hace mayor su entalpia disminuye y su temperatura decrece.
Esto significa que la funcién del sistema de haces moleculares es convertir la energia térmica de un gas
en energia cinética. El aumento de velocidad que sufre el gas en su recorrido a lo largo de este sistema
viene acompanado por una disminucién de su presién y temperatura (por conservacién de energia).
Es decir que en este proceso de expansion se convierte un gas con alta presion y alta temperatura, en
un gas de baja presién y temperatura. Si la tasa de presién P,/P, es mayor que dos, la expansién es
llamada supersénica. Esto significa que el numero Mach M (el cual es igual a la tasa de la velocidad
media del gas y la velocidad del sonido) es mayor que uno.

El didmetro del nozzle juega un papel muy importante en el proceso de enfriamiento del haz debido
a que el grado de enfriamiento dependerd del numero de colisiones durante la expansion. El enfria-
miento del haz proveniente del nozzle aumenta proporcionalmente con la presiéon P, e inversamente

proporcional con el didmetro del nozzle d.
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—— Nozzle ——

Figura 3.23: Esquema de un sistema de haces moleculares

3.17. Skimmer

Los “skimmer”son boquillas colimadoras que son utilizados para colimar haces moleculares de ve-
locidades supersoénicas, es decir que una vez se obtiene un haz molecular supersénico con ayuda del
nozzle, este haz se hace incidir en un skimmer para su colimacién. Los skimmer son construidos usual-
mente de Niquel o de Cobre con un perfil usualmente hiperbdlico, dependiendo de los requerimientos
del experimento. En experimentos que no son sensibles a los campos magnéticos se suele utilizar el
Niquel debido a su dureza y mayor pulidez. El Cobre, sin embargo, posee una conductividad térmica
mayor y no es ferromagnético. Los skimmer de Niquel y de Cobre pueden ser suplidos con Oro o Rodio
para anadir asi méas resistencia a la corrosién.

Para obtener una colimacion mayor es necesario que la distancia entre el skimmer y el nozzle sea

pequena, aproximadamente de 9 a 25 mm.
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CariTULO 4

Resultados

4.1. Mediciones de fotoionizacion de agregados moleculares de

Azufre, S

El interés en el estudio de los agregados moleculares se debe al hecho de que estos se encuentran
en el intermedio entre una especie aislada (ya sea dtomos o moléculas) y el estado sélido. Ademés, por
ser estos una base de materiales con propiedades nuevos en el area de la nanotecnologia. El estudio
sistematico de las propiedades de los agregados, como funcién de su tamano permite el entendimiento
de las diferencias y las similitudes 6pticas, magnéticas y dindmicas entre un atomo y un sélido, de
manera sistemética.

Una de las formas de realizar este estudio sistematico de estos materiales es utilizando la fotoionizacién.
Para realizar mediciones de fotoionizacién de agregados moleculares en fase gaseosa es posible combinar
dos poderosas herramientas, la radiacién sincrotrén ofrecida por los sincrotrones de tercera generacién
y la creacién de clusteres mediante ablacién laser. La ventaja de utilizar especies sélidas ablacionadas
reside en la gran diversidad de muestras en estado gaseoso que pueden ser analizadas en comparacién
con las obtenidas mediante calentamiento de muestras sélidas en hornos o en haces supersénicos, por
ejemplo.

Adicionalmente, el estudio de la pluma de un plasma ablacionado con laser es un tema relevante por

si mismo. Aunque existen varios estudios sobre la evolucién espacio temporal de los iones primarios
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generados en una pluma de ablacién, poco se conoce sobre la correspondiente evolucién de los sélidos.
El trabajo que se realizé en el sincrotréon de Elettra tuvo, como primer objetivo, realizar un estudio
sistematico de la evolucion de las especies neutras dentro de la pluma de plasma. Un segundo objetivo
consistié en el estudio de las propiedades mismas de estos agregados, sobre todo con relacién a la
ionizacién de capas internas.

El arreglo experimental utilizado en los estudios de fotoionizacién de clisters empleado en este trabajo
se muestra en la figura Este arreglo consiste en una camara de vacio en donde es colocada la
muestra, un espectrémetro de masas por tiempo de vuelo (TOFms), bombas y medidores de vacio y
varios puertos libres para la entrada de la luz laser y la radiacién sincrotrén. Adicionalmente a esto se

empled la electronica de pulsado y deteccion descritos con mayor detalle en la seccién [3.13
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Figura 4.1: Esquema del arreglo experimental utilizado.

Cualquier muestra solida y plana puede ser utilizada como blanco de ablacion ldser. Las muestras
son colocadas en un soporte metalico y giratorio conectado a un portaobjetos con un movimiento
traslacional en las tres dimensiones. Esto con el propédsito de poder posicionar y alinear la muestra
en caso de ser esto requerido. El blanco es colocado entre las placas colectoras del TOFms y cerca a
la region de interaccién la cual es definida por el cruce perpendicular de la radiacién sincrotrén con

el centro de las placas. Esta region a su vez es la regién de extraccién del TOFms. El portaobjetos
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y el soporte metdalico fueron disenados de tal forma que pudieran ser desacoplados de la cédmara de
vacio principal y realizarles un vacio de forma independiente. De esta forma el reemplazo de la muestra
puede ser realizado sin necesidad de afectar el vacio de la cdmara principal. Para pegar la muestra al
soporte, se utilizé cinta de carbono.

En la cdmara principal y opuesto a la entrada de la muestra existe una ventana a través de la cual
el pulso laser es enviado para asi realizar la ablacién. El laser pulsado utilizado fue un laser comercial
de Nd:YAG, el cual fue enfocado convenientemente de tal forma que su fluencia fuera la necesaria para
ablacionar el blanco. Los pulsos del laser fueron enfocados por lentes con una distancia focal de 60
cm. Ubicando el blanco fuera de foco fue posible obtener una tasa de ablacién moderada que facilitara
la extraccién de los iones y neutros. La fluencia utilizada fue de 1 J/em? y la superficie del blanco
irradiada fue de alrededor de 0,01 mm?2.

El TOFms fue acomodado y optimizado para la extraccién de iones positivos en experimentos de
ablacion. Su longitud total es de 70 cm. La region de extraccién del TOFms consiste en dos placas
circulares con un didmetro externo de 80 mm y con un hueco en el centro de didmetro 15 mm. Los
potenciales utilizados para la recoleccién de los iones positivos fueron de +200 V en la placa repulsora y
—200 V en la placa aceleradora. Luego de la regién de extraccion se encuentra la regién de aceleracion.
Esta consiste de seis placas circulares separadas entre ellas 1 cm y con un hueco en el centro de 35
mm. Estas seis placas estdn conectadas por una cadena de resistencias de tal forma que el campo
creado pudiera variar suavemente desde —300 V' (en la placa mas externa) hasta —1500 V. El tubo
de vuelo del TOFms fue conectado a un voltaje de —1600 V y los datos recolectados fueron enviados
a un conversor de tiempo a digital de ocho canales, con resoluci‘l‘g,%n de 1 ns y tiempo muerto de 500
picosegundos para su almacenamiento y posterior analisis.

La cdmara de vacio principal fue disenada para ser colocada en la estacién experimental de foto-
emisién en fase gaseosa del Laboratorio de Radiacién de Sincrotrén Elettra ubicado en Italia. Esta
camara debia estar muy bien alineada con la estacién de tal forma que la radiacién sincrotrén cruzara

la pluma de ablacién justo en el centro de la placas de extraccién del TOFms. La radiacién sincrotrén
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y la expansion de la pluma son perpendiculares y a su vez normales al eje del TOFms. La alineacién del
blanco, el laser, la pluma, la radiacién sincrotrén y el eje del TOFms era crucial para la optimizacion
de la eficiencia de la ionizacién y recoleccién de datos.

Se utilizaron dos bombas de vacio turbo de 300 I/s cada una, ademds un medidor de vacio del
tipo Bayer Alpert para controlar y monitorear el vacio obtenido. Las presiones utilizadas estuvieron
por debajo de los 10~% mbar para asi asegurar un correcto funcionamiento del TOFms y ademéds un
funcionamiento seguro del sincrotron.

Tal y como se menciono en la seccién [3.13] debido a que el sistema de deteccién de iones no
discrimina entre los iones que son producidos directamente del proceso de ablaciéon y lo que son
ionizados por la radiacion sincrotrén fue necesario utilizar un sistema de sincronia de pulsos. Este
sistema consistié en variar el voltaje de las placas del TOFms durante ciertos periodos de tiempo,
seccién Como el tiempo de recoleccién de clisteres fotoionizados por pulso fue corto (1 0 2 p s),
el nimero de iones promedio recolectados fue de 0,5 iones por pulso, por lo que fue necesario tiempos

de adquisicién de 5 a 10 minutos para asi poder obtener un buen espectro de masas.

4.2. Fotoionizacion en la banda de valencia y en capas atémi-

cas internas de Azufre, S

Los estudios de la fotoionizacion de las capas internas de clusters son muy utiles para brindar
informacién acerca de su comportamiento en funciéon de la masa del cluster. Esto debido a que, en
procesos de fotoionizacién, el campo medio experimentado por un atomo perteneciente a un cluster
puede cambiar la seccién transversal asi como la pocision de sus niveles de energia. Estas variaciones
pueden estar relacionadas con la geometria y arreglo de los a&tomos del cluster. A la fecha, la mayoria de
los estudios de clusters utilizando radiacion sincrotron se han enfocado en su forma sélida, es decir, al
ser depositados en una superficie. En esos estudios, los clusters han sido usualmente creados mediante

técnicas que limitan la posibilidad de crear de clusters de distintas de distintos tamanos de manera
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selectiva. Pocos estudios han analizado sus propiedades como entidades libres en su forma gaseosa.
Hasta donde la revisién bibliografica que se consulté nos permite saber, los resultados de ionizacién
de clusters en plumas de ablacién que se presentan en este trabajo son los primeros de su tipo.

Enla ﬁgurase muestra el espectro de masas de clusters de S,, (n = 1—8) ionizados por radiacién
sincrotrén. La ionizacién se realizé tanto en la banda de valencia (utilizando radiacién de 21,2 eV)
como en las capas internas (utilizando radiacién de 172 eV'). La asignacién de las masas fue realizada
mediante calculos hechos con un programa de célculo de campos electrostaticos llamado SIMION,
teniendo en cuenta los potenciales de las placas de extracciéon junto con la geometria y tamano del
TOFms. Los espectros obtenidos permitieron identificar los diferentes clusters presentes en la muestra
ablacionada. Las diferencias en la distribucién de los clusters de los espectros de la figura[4.2)se debe a

los diferentes mecanismos de fragmentacion presentes en la region de valencia y en las capas internas.
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Figura 4.2: Espectro de masas de clusters de S ionizados con fotones de energias 21,2 eV (linea
delgada) y 172 eV (linea gruesa).

El espectro de masas a energias correspondientes a las capas internas fue adquirido con la intencién
de investigar el comportamiento de los iones de los clusters detectados como funcién de la energia de
excitacion. Para esto se realizaron mediciones utilizando fotones de energias desde 160 eV hasta 175

eV cada 0,25 eV. La resolucién en la energia fue de 0,2 eV.
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4.3. Dependencia de la fotoionizacién como funcién de la masa

de los clusters de S

Es posible conocer la dependencia de la fotoionizacién de los clusters utilizando la informacién
mostrada en la ﬁgura Esto es posible una vez se han identificado los diferentes clusteres (S, Sa, Ss,
S4, S5, S, S7 vy Ss). Los espectros de masa de cada uno de ellos fueron integrados y luego graficados

en funcién de la energia de excitacién. Estos resultados se muestran en la figura [4.3
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Figura 4.3: Dependencia de la fotoionizacién de las capas dtomicas internas (S2p) como funcién
de la masa. Todos los espectros fueron escalados con respecto al més intenso, (Sz).

La region de energia mostrada en la figura puede ser dividida en tres partes. La primera
corresponde a la regién por debajo de los 162,5 eV en donde solo se presenta la ionizacién de la

banda de valencia. La segunda regién corresponde a energias desde 162,5 eV hasta 170,5 eV en donde
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electrones de las capas internas S 2p pueden ser excitados hacia orbitales desocupados. Estos estados
excitados decaen tipicamente mediante decaimiento Auger[2.3] La tercera regién corresponde a energfas
por encima de 170,5 eV. La explicacion a detalle de la variacién de la dependencia de la seccién eficaz
como funcién del tamano de los clusters es un trabajo en proceso. Sin embargo, el enfoque y objetivos
principales de esta tesis se enfocaron en el desarrollo experimental. Por lo anterior, la explicacién de
las caracteristicas espectrales observadas en el espectro de la figura van mas alla del alcance de
este trabajo. Sin embargo, el lector interesado puede revisar estudios semejantes en trabajos previos

en CdS [30].

4.4. Medicion de parametros de asimetria en satélites de Helio

Debido a que el Helio posee solo dos electrones, esto lo convierte en un excelente sistema para
el estudio de ionizacién y excitacién de sus electrones de forma simultdnea debido a la absorcion de
fotones de energfas especificas (estado satélite).

La investigacién presentada en este documento fue realizada en la estacién (10.0.1) del Advance Light
Source (ALS) en Berkeley, Estados Unidos. Se realizé un estudio de estados satélite de fotoelectrones
para estados finales del ion con numero cudntico principal n desde 2 hasta 6. Las mediciones fueron
hechas con fotones de energias cercanas al valor umbral de cada satélite obteniéndose fotoelectrones
con muy bajas energias cinéticas.

Los valores umbrales de energia del Helio utilizados desde n= 1 hasta n= 6 se listan en la tabla
Se utilizo un “velocity map imaging spectrometer” (VMI) el cual permite la deteccién de electrones e
iones producidos en el mismo proceso de fotoionizacion.

La region de interaccién es definida por el cruce perpendicular del chorro de gas producido por un
nozzle y la radiacién sincrotréon. En un VMI los electrones e iones creados en la zona de interaccién
son extraidos utilizando una serie de lentes electrostéticos (ver figura . Los iones son extraidos
en direccién opuesta a los electrones y ambos a su vez en direccion perpendicular a la radiacién. Los

voltajes de de las lentes son escogidos de tal forma que las particulas con igual energia cinética e igual
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n | Energia (eV)
1 24.587
2 65.400
3 72.955
4 75.606
5 76.829
6 77.492

Tabla 4.1: Valores umbrales de energia para Helio. El nimero n denota el nimero cudntico principal

del electrén residual” que queda ligado al ién después del proceso de ionizacién.

direccién de emisién impacten en el detector en la misma posicion independientemente de su distancia

inicial al detector.

Los fotoelectrones son detectados por un detector sensible a la posiciéon ubicado al final del tubo
de vuelo. Los iones son detectados en coincidencia por un detector por placas de microcanal (MCP) y
son usados como el inicio del tiempo de vuelo de los electrones. Esta técnica de coincidencia permite
diferenciar de manera efectiva los fotoelectrones y el “ruido de fondo”. El evento de coincidencia entre
un electrén y un ion consiste en un total de ocho senales. Una senal de temporizaciéon del detector de
electrones, una senal de temporizacién del detector de iones y seis senales del detector sensible a la
posicién (dos por cada cable del delay line).

Las ocho senales son amplificadas e introducidas en un conversor de tiempo a digital de ocho canales.
Este conversor marca Roentdek posee un tiempo de resolucién de 0,5 ns y permite hasta 16 impactos
por canal. Para cada evento todos los datos del conversor de tiempo a digital son almacenados en un
archivo para luego analizar los datos evento por evento.

El “beam lineiitilizado cuenta con un monocromador esférico lo cual permitié un haz de fotones

altamente colimado y enfocado en un punto de 200um de didmetro en el centro de la regién de
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Figura 4.4: Esquema del arreglo experimental utilizado.

interaccién. La resolucién fue seleccionada al valor deseado (tipicamente 1 o 2 meV) ajustando el
ancho de las rendijas de entrada y salida del monocromador.

El parametro de asimetria fue calculado para cada energia cinética realizando una integracién radial
de su correspondiente imagen en 2D obtenida en el detector sensible a la posicién (ver ﬁgura. Luego
de esto se ajusto la expresion a la curva resultante de la integracién tal y como se muestra en la
figura [4.6]

Los valores obtenidos del parametro de asimetria de Helio para diferentes energias en exceso del electrén
(25, 50, 100, 150 y 250 meV) como funcién del niimero cudntico principal n (desde n=2 hasta n=6)
se muestran en la figura [£.7] Las barras de error de los datos mostrados son mas pequeilas que los
simbolos utilizados. Estos datos son comparados con los valores experimentales obtenidos por Heimann
et al. [I] y son representados por los circulos blancos y los tridngulos. Sus mediciones fueron realizadas
para energias en exceso del electrén de 600 meV y 1100 meV. Las estrellas representan los valores de
B calculados teéricamente por Greene [37]. En la figura es posible observar como nuestros datos
y los de los demads autores muestran una tendencia decreciente en los valores de beta a medida que el

valor del numero cuantico principal aumenta. Este disminucion progresiva de beta muestra claramente
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Figura 4.5: Imagen en 2D obtenida en el detector sensible a la posicién para n = 2 con una
energia en exceso de 100meV y luego de ser ionizado por fotones con energia de 65,400 eV.

el hecho de que a medida que se alcanzan mayores estados satélites existe un aumento del nivel de
anisotropia del potencial efectivo ejercido sobre el fotoelectrén. Esta anisotropia es producida por la
contribucién de un potencial no central del segundo electrén excitado.

Los valores de beta calculados por Greene concuerdan mejor a medida que n se hace mayor. Estos
valores fueron calculados teniendo en cuenta la interferencia coherente de las transiciones favorecidas
por la paridad ademds de las contribuciones de las transiciones desfavorecidas por la paridad [37].
Por otro lado, algunos de los valores de Heimann concuerdan de manera aproximada con los nuestros,
pero es necesario tener en cuenta que lo grande de las incertidumbres de sus datos hace mas dificil
realizar una comparaciéon que permita determinar la dependencia de los valores de beta como funcién
la energia en exceso del electrén para un n dado. Los datos que se presentan en esta seccién son los
primeros que se toman a energias de unos cuantos meV arriba del umbral y son los tinicos de su tipo,

de acuerdo a la busqueda bibliografica que se realizo.
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Figura 4.6: Imagen de los datos obtenidos luego de realizar la integracion radial y el ajuste a la

ecuacién [2.7] (linea roja).
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Figura 4.7: Parametro de asimetria para satélites de Helio en funcién del ntmero cudntico
principal n. Las estrellas muestran los célculos de Green [37], los circulos blancos (1100 meV')
y los tridngulos (600 meV') representan las mediciones realizadas por Heinmann et al [I].
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CapriTULO 5

Conclusiones

En el presente trabajo fue posible conocer las ventajas que presenta el uso de la radiacién sincrotrén
en estudios de atomos, moléculas y clusters. Esto combinado con instrumentos de ultima tecnologia
hizo posible obtener informacién novedosa tales como mediciones a muy bajas energias o el andlisis de
clusters ionizados.

El entendimiento de la relacién existente entre los electrones de un atomo o molécula es posible utili-
zando una de las herramientas mas valiosas a nivel atémico o molecular: la ionizacién. Sea ionizacién
de capas de valencia o de capas internas, es posible conocer y entender un poco mas acerca de los pro-
cesos sufridos por los electrones ligados al atomo y que papel juega la correlacion durante el proceso
de ionizacion.

Para el estudio de dtomos se realizo un montaje experimental que combina varios instrumentos de
ultima tecnologia tales como el “Velocity Map Imaging”, un detector sensible a la posicién y un con-
versor de tiempo a digital, entre otros. Este arreglo experimental permitié realizar un andlisis de la
distribucién angular y obtener asi los valores del pardmetro de asimetria en atomos de Helio para
fotoelectrones de muy baja energia. Estos valores fueron comparados con resultados tedricos y expe-
rimentales previos, mostrando la concordancia de nuestros valores con la teoria de transferencia de
momento angular y anisotropia del potencial atémico. Los datos que se presentaron en la seccién |4.4
son los primeros que se toman a energias de unos cuantos meV arriba del umbral, convirtiendo este

analisis de distribucién angular de fotoelectrones en una referencia para posteriores analisis.

59



Bibliografia

Adicional a esto, el uso de la radiacion de sincrotrén también permitié analizar la ionizacién de clusters
en plumas de ablacién. Para esto se realiz6 un montaje experimental novedoso que permitié combinar
la ablacién laser y radiacion sincrotrén. Se utilizo un espectrémetro de masas por tiempo de vuelo
junto con un laser de Nd:YAG, una muestra sélida de S y radiacién sincrotrén. Se crearon clisters
de S los cuales fueron ionizados con energias correspondientes a su banda de valencia y a sus capas
internas (S 2p). Con estos datos fue posible identificar los diferentes clisteres producidos en el proceso
de ablacién. Con esto se logro obtener la dependencia de la fotoionizacién como funcién de la masa de
los clusteres de S. El diseno del aparato es flexible a la utilizacion de otras técnicas espectroscépicas
utilizando por ejemplo detectores de fotones y electrones. Esta técnica experimental abre un mundo
de posibilidades para el estudio de clisteres utilizando una técnica sencilla y de bajo costo. Ademas

permite la investigacién de clisteres de otras especies de interés cientifico y/o tecnolégico.
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