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INTRODUCCION.

La espectroscopia es un drea de la fisica que estudia las interacciones entre la radiacién
electromagnética y la materia. Podemos hacer experimentos de absorcién y emisién casi en
toda la regién del espectro electromagnético. Dependiendo de la regién del espectro en la que
trabajemos obtendremos diferente informacién sobre la estructura fntima de la sustancia con la
que interactia la radiacién. La espectrometria de fotoelectrones es posible usando fotones con
energia entre 8 eV y 1 keV (ultravioleta de vacfo-rayos X blandos). En esta regién del espectro
el efecto fotoeléctrico domina sobre la dispersiéon Compton. Por lo anterior la relacién de
Einstein para tal efecto es vilida y nos permite extraer informacién sobre la densidad
electrénica en las capas de valencia. Radiacién sincrotrénica es radiacién electromagnética
producida por una particula cargada moviéndose en trayectoria circular a velocidades cercanas
a la de 1a luz. Sus caracteristicas son alta intensidad, estrecho ancho de linea, ausencia de lineas
satélites, es linealmente polarizada, continua y sintonizable. La espectrometria de
fotoelectrones utilizando radiacién sincrotrénica es una poderosa herramienta para estudias la
estructura aiémica y molecular que comenz6 su vertiginoso desarrollo en la década de los 60's.
En el dominio de la espectrometria de fotoelectrones las propiedades de los si 1as cuénticos
mas frecuer determinad. son: la seccién eficaz parcial de fotoionizacién e, el
pardmetro de distribucién angular de fotoelectrones 8 y tanto las energias cinéticas de
fotoelectrones como de electrones Auger.

Mientras por un lado abundan determinaciones experimentales de fotoionizacién en
itomos de capa cerrada, especificamente para gases nobles, hay relativamente pocos estudios
correspondientes a &tomos de capa abierta. Los 4dtomos de capa abierta son especialmente
importantes por presentar generalmente una distribucién de carga no esférica en el estado base.
Esto da lugar a efectos interesantes que no aparecen en dtomos de capa cerrada [Whitfield,
2001). Ademds, cualquier intento por comprender el proceso de fotoionizacién de una manera
miés profunda debe ir mas alld del estudio sobre dtomos de capa cerrada que son un poco
menos del 20% del total de elementos naturales que conocemos. LLos metales de transicién son
interesantes por presentar electrones en capa “d™. El dtomo de Sc con un solo electrén 3d y
configuracién en el estado base [Ar]3d452(2D_;a). es el mas simple dtomo de capa abierta en
tener una subcapa d parcialmente llena. Se ha observado en &4tomos de capa abierta,
especialmente en metales del bloque “d’’que transiciones de electrones 3p hacia la capa 3d
hacen aparecer resonancias gigantes en las secciones eficaces parciales de fotoionizacién 3d y
4s. Whitfield y colaboradores [Whitfield, 2001] obtuvieron las secciones eficaces parciales de
fotoionizacién para las lineas principales 3d y 45 asf como satélites asociados (estados
excitados del ion) en la regién de la resonancia gigante 3p—3d (29< hv (eV) =<40.4). Su
experimento revelé una compleja estructura que no habfa sido observada. Tan solo en
acoplamiento LS existen nueve estados i6nicos finales y 32 canales de salida involucrados en la
fotoionizacioén de las subcapas 3p, 3d y 4s [Whitfield, 2001}.

En junio del 2001 participé en un experimento b do compl ar el wrabajo de
Whitfield y colaboradores. El objetivo del estudio fue obtener el parametro de distribucién
angular de fotoelectrones g para las lineas principales 4s y 3d en la regién de la resonancia
gigante 3p—3d. El experimento fue conducido en el Synchrotron Radiation Center de Ia
Universidad de Wisconsin. La radiacién se extrajo de un ondulador por medio de la linea
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PGM. Hemos encontrado un comportamiento dinamico de 8 como funcién de la energia de
fotones muy similar entre las dos lineas 45 claramente diferenciado de la linea 3d.

En este trabajo se hace un recorrido sobre un minimo de los fundamentos tedricos
necesarios para comprender la espectrometria de fotoclectrones. Sc describen los componentes
del espectrémetro utilizado asi como sus modos de operar y la informacién que nos dan. La
descripcién del espectrémetro es acompafiada de los fundamentos fisicos implicados y en
algunos casos el principio de operacién. Se detallan las condiciones en la que se realizé el
experimento. Se presentan algunos de los espectros obtenidos y el tratamiento que hubo de
hacerse a estos para llegar a 8 y a. Por udltimo se muestran los rcsultados obtenidos y las
conclusiones.



1. Fundamentos Teéricos

En esta seccidon se hace un repaso de las bases tedricas necesarias para comprender la
espectrometria dec fotoelectrones. Esta es un area de la fisica dedicada al estudio de los
fotoelectrones producidos tras incidir radiacién electromagnética ionizante sobre atomos,
moléculas y sdlidos. Nos da informacién sobre la estructura de estos sistemas y su entorno
quimico. Para energia de fotones entre los 8 eV y los 10 keV el efecto fotoeléctrico domina
sobre la dispersién Compton, el primero estid intimamente relacionado a los procesos de
fotoionizacién y nos da informacién de la densidad electrénica en las capas de valencia. En la
espectrometria de fotoelectrones utilizando radiacién sincrotrénica las propiedades que
frecuentemente se determinan para los sistemas cuanticos son: la seccién eficaz parcial de
fotoionizacién o, el parametro £ de distribucién angular de los fotoelectrones, las energias de
amarre de fotoelectrones y las encrgias cinéticas de electrones Auger. La seccién eficaz se
refierc a la probabilidad de que se dé la fotoionizacién. La distribucién angular de
fotoelectrones estd a su vez relacionada con la seccidn eficaz y nos habla de 1a manera en que
se distribuyen espacialmente los fotoeclectrones producidos durante la fotoionizacién. Los
procesos de llenado de huecos en capas internas producen electrones denominados Auger. Al
finalizar la lectura de cste capitulo se tendra una idea de la importancia de la espectrometria de
fotoelectrones como herramienta para determinar la estructura de sistemas cuanticos, mediante
la determinacién de las secciones eficaces de fotoionizacién y las determinaciones del
parametro S de distribucién angular de fotoelectrones.

En una primecra aproximacion el efecto fotoeléctrico es un proceso mediante el cual
pueden emitirse electrones de la superficie de un metal tras hacer incidir luz sobre la superficie
dec éste, a estos electrones emitidos se les llama fotoclectrones, esto fue descubierto por Hertz
en 1887 mientras estudiaba la chispa eléctrica que se producia al hacer una descarga entre dos
placas metalicas. Hertz observd que tras la primera chispa se producia una segunda en la placa
negativa, posteriormente se convencié de que la luz producida por la primera chispa generaba
la segunda por fotoemisién. J. J. Thomson en 1899 demostré que el efecto fotocléctrico
inducido por la luz ultravioleta consistia en electrones. En 1902 Lenard descubrié que la
energia del fotoelectrén se incrementaba al crecer la frecuencia de la luz incidente, finalmente,
en 1905 Einstein publica su teoria del cuanto de luz y explica en base a ésta el efecto
fotoeléctrico [Cruz].

En la Figura 1 se muecstra un diagrama simplificado de los niveles de encrgia de un ion
rcpresentativo de un metal de transicion. Los electrones ocupan las distintas subcapas de las
capas K, L. y M. La capa K tiene 2 clectronces /s, la capa L tiecne dos subcapas, la 2s con dos
clcctronces y la 2p con scis clectrones. La capa M tiene tres subacapas, la 3s con dos electrones,
la 3p con scis electrones y la 3d que puedce tener hasta 10 electrones. El nimero atémico cs ¢l
que dctermina de qué elemento quimico se esté hablando. Si el elemento es eléctricamente
neutro el niimero de protones es el mismo que ¢l de electrones. En este caso con 21 electrones
(Z = 21) hablamos de ¢l escandio (Sc). La subacapa 45 de la capa N energéticamente esta
ligeramente abajo de la subcapa 3d.
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Figural. Niveles de energia del escandio. Las lineas continuas indican la posicién de
las subcapas. El dibujo no es a escala. Por interaccién con radiacién
electromagnética un electrén 3p es promovido al continuo con una energia cinética
igual a la diferencia entre Av y la energia de amarre caracteristica del electrén.

Los niveles de energia de amarte estan considerados respecto al nivel de ionizacién,
marcado por una linea horizontal de guiones en la Figura 1 y todos son negativos. Por encima
de este nivel de ionizacién se encuentra un continuo de energia en el que cualquier electréon
esta desligado del atomo. Un fotdn de energia Av, indicado por la flecha de puntos en la figura
puede promover un electréon desde alguna de las subcapas hasta el continuo. Para que esto
pase, la energia Av del fotén debe ser igual o mayor a la energia de amarre E,4 del electrén para
la subcapa correspondiente. Entonces la energia de amarre E4 es la cnergia minima
caracteristica que sc debe proporcionar al sistema para que se dé la excitacién de un electrén
desde esa subcapa hasta el continuo. En la Figura 1 la energia de amarre corresponde a la
diferencia en energia entre la linea de guiones y las lineas continuas que indican la posicion de
las subcapas. Si la cnergia de los fotones Av es mayor a la energia de amarre £, por
conservacion de la energia el electron sale con ¢l exceso en forma de energia cinética E. .. En
la Figura 1 como resultado de la promocién del electrén 3p al continuo o a un estado resonante
excitado del atomo (Figura 2), se crea un hueco en la subcapa correspondiente. El llenado de
ese hueco se da por procesos Auger o de emision de rayos X caracteristicos.

La ccuacién quec describe éste balance es conocida como la ecuacién de Einstein del
fotocfecto

hv = Ec. +E4 a)
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y es la base de la espectrometria de fotoelectrones [Krause,1980). Si el proceso de
fotoionizacién tiene lugar con fotones de energfa Av bien definida, la energfa cinética de los
fotoelectrones Ec, relacionada con la energia de amarmre E, (qQue e€s una caracteristica del
elemento y de su entorno quimico) nos permite construir un espectro de fotoelecuones (PES)
graficando la energia cinética de los fotoelectrones producidos contra el nimero de ellos
contados, como resultado de esto se obtienen fotopicos centrados en algin valor de energia
cinética correspondiente a la energia de amarre de cada fotoelectrén. Entonces para capas
externas de los 4&tomos un espectro PES es un excelente indicador de la densidad electrénica de
los estados de valencia. El efecto fotoeléctrico es pues un proceso fisico resultado de la
interaccién entre radiacién electromagnética y los electrones de la materia que nos da
informacién sobre su estructura.

Para una descripcién mais detallada de la interaccién de un fotén v (con cnergia hv,
momento angular j, y paridad ) con un dtomo A, (caracterizado por su energia total en el
estado base Ep, momento angular total Jo, paridad np), la ecuacién (1) se puede escribir en
forma de reaccién:

Y (hvj=1, my=-1) + Ao(Eo. Jo. T0) — A(EpJow) + €(Eceds jme=(-1)) (&3]

donde el atomo ionizado estd caracterizado por los pardmetros del estado final E; Js nir y el
fotoelectrén por Ec., Isj,n.. La reaccién (2) se ha escrito para el caso de la eyeccién de un sélo
electré6n del dtomo en una interaccién dipolar eléctrica; para sistemas mds complejos se deben
incluir términos y parimetros adicionales. Toda interaccién entre fotones y a&tomos debe de
respetar el balance de energia, de momento angular y de paridad. Para el caso particular de la
fotoionizacién los balances serian:

Ec.= hv+(Eo - Ej), )
Jo+jyr = Je+s+ 1 “@

y
1|-°.1|;'=1[|-.z¢=-1l:0=(-l)'1tr )

Se ha encontrado que por encima del nivel de ionizacién existen estados excitados del
4dtomo en los que aun conserva al electrén como parte de €L Si la cncrgfa hv de los fotones
coincide con la duferencm en energia entre cierta subcapa y algi itado del stomo
se tendri una ¢r r pero dado que estos estados son muy inestables se
produciri la emisién de un electrén. Lo anterior se conoce como proceso de autoionizacién o
efecto Auger resonante [Krause,1984). El ién formado puede quedar en el estado base o en
un estado excitado. En al Figura 2 se muestra una transicién resonante en la que un itomo Ag




en su estado base por interaccién con radiacién electromagnéuca hv es llevado un estado Ag”"
seguido por el decaimiento a niveles de energia del ion en su do base o dos con la
comrespondiente formacién de un fotoelectrén. Los procesos de autoionizacién también

respetan los balances de energia, paridad y momento angular.

-*>

Enargia
ners

ho

Energia de amare

Figura 2. Transncnones resonantes de un itomo en su estado base Ao a estados
excitados Ao por interaccién con radiacién electromagnética hv, seguido por el
decaimiento a niveles de energia del ion en su estado base o excitados con la
correspondicnte formacién de un fotoelectrén.

P P

Ya sea que se forme el ion direct por o o por d imiento de estados
excitados del atomo, fotoionizacidn es el proceso por el cual un fotén es absorbido por un
sistema cuantico seguido por la eyeccién de un electréon. La seccidn eficaz de fotoionizacion es
la probabilidad por unidad de drea por unidad de tiempo para que un fotén de cierta energia
pueda ser absorbido por un atomo y este emita un fotoelectron. El término seccidn eficaz es
parccido al término seccién transversal utilizado en los procesos clasicos de dispersion.
Imaginemos que tenemos un haz de proyectiles dirigidos hacia un objetivo, si se hace un corte
transversal al objetivo, este correspondera al area de posible impacto que veria el proyectil
dirigiéndose hacia él. Usando como proyectiles fotones y como objetivo un atomo, teniendo
caracterizada tanto 1a energia de los fotones Av como su flujo /(hv) en (Numero de _fotones /cm®
s), con un detector colocado después de que los fotones impactan el atomo podemos saber la
cantidad de fotones absorbidos por ¢l 4&tomo por unidad de tiempo P@v ) a esa energia de
fotones /v. Entonces la seccién eficaz esta definida como [Yeh]}

o(hv)= P(hv)/ I(hv), 6)

de modo que le seccién eficaz c¢s un area ficticia que representa la fraccién de fotones
incidentes que seran absorbidos en el proceso de fotoionizacién. Cuando el haz de fotones viaja
una distancia dx cn un objetivo que tiene n atomos por unidad de volumen, el nimero dec
atomos que puedc absorber un fotén es ndx, y el nimero total de fotones absorbidos (o de
fotoelectrones gencrados) d/, se relaciona con 7 por




L A— 9
I
que al ser integrada es
Ix)=I,e" ™ ®

donde /, es el ﬂujo de fotones prcvno a interactuar con la muestra. La unidad en que se expresa
o es el barn (10%%¢cm?),

Los fotones con energia en el ultravioleta de vacio-rayos X blandos (10<hu(eV)<1k)
sbélo pueden excitar los electrones de valencia en las subcapa mas externa del atomo. En este
caso la seccién eficaz de fotoionizacién del atomo es determinada por esta subcapa. Cuando la
cnergia de los fotones es mucho mayor, los electrones en mas de una subcapa pueden ser
cxcitados y la seccién eficaz de fotoionizacién es ahora la suma de las secciones parciales de
fotoionizacién de cada subcapa:

= ZO',./ 9)
nl

donde n/ es el nimero cuantico de cada subcapa.

En un nivel mas detallado la seccién eficaz nos habla de la probabilidad de que se de la
fotoionizacién. En la mecanica cuantica la representaciéon del proceso de fotoionizacién en
notacién de Dirac es la siguiente:

(@7 |Po) a0y

donde @ representa un ditomo en su estado base A4y, y representa la perturbacién externa en este
caso al fotén y @r es el estado al que llega ¢l sistema después de interactuar con el fotén. Si el
clemento de matriz ¢s igual a cero la fotoionizacién no es posible. En este punto es importante
hacer notar que la funcién @¢ del estado final cuando sélo existe un estado del ion es el
producto de la funcién de onda ®a. del ion producido por la funcién de onda @, del
correspondiente fotoelectron,

|®,) =@, JD.) an

sin embargo el ion puede existir en su estado basal o en diferentes estados excitados,
claramente el fotoelectréon correspondiente al estado basal del ion tendra més energia cinética
que los fotoelectrones producidos por los subsecuentes estados excitados (Figura 2). A cada
sistema constituido por el ion (ya sea en su estado base o cualquier estado excitado) y su
fotoelectron se le conoce como canal de salida. En cualquier caso el estado final puede ser
representado como una combinacion lineal de las funciones de onda de los diferentes canales
de salida, donde la funciéon de onda de cada canal contribuye en diferente proporcion en la
descripcion de cada uno de los posibles estados finales, entonces para el caso de la Figura 2
con tres canales de salida:

' ¢,) =D, D) =alni ki) + Bl ndkalL) + vl ndyk o l) a2)
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donde 7 es el nimero cuantico principal en el que queda el ion, / y /. son los momentos
angulares orbitales del ion y el fotoelectrén, & la energia cinética del fotoelectrén y los
coeficientes a, f y ¥y son nimeros complejos que nos dicen en que proporcioén contribuye cada
una de las funciones de onda de cada canal de salida a la funcién de onda del estado final ®¢del
sisterna; ademads al elevar estos coeficientes al cuadrado tenemos la probabilidad de que ocurra
la fotoionizacién por ese canal, en otras palabras la seccion eficaz parcial de fotoionizacién. En
un espectro de fotoelectrones (PES) cada fotopico corresponde a una seccién eficaz parcial de
fotoionizacién. La suma de las secciones efi parciales de fotoioni i6n nos da segun la
ecuacién (9) la ion efi votal de foroioni: idn. Ahora cuando la seccion eficaz parcial
de fotoionizacién es medida a un angulo espcciﬁco es d d idm efi parcial
diferencial daogs /dS2 y, como se vera en el siguiente punto, estd relacionada con oy por el
parametro de distribucién angular o de asimetria 8. Si en un espectro de fotoel ones
referimos ¢l nimero de eventos contados para cada uno de los canales de fotoionizacion al pico
mas grande, o al nimero total de eventos estaremos hablando de una seccidn eficaz parcial
diferencial relativa de fotoionizacion.

Dado que la seccién eficaz de fotoionizacién depende de @ y @y, el efecto
fotoeléctrico es una prucba directa de las propiedades atémicas y moleculares tanto del estado
basal como de los estados finales. Asi que la teoria se debe concentrar en calcular las mecjores
@, y ®¢ con las menores aproximaciones a la solucién de la ecuacién de Schredinger o Dirac
[Krause,1980]. Hay que hacer énfasis en que la determinacién de la seccién eficaz de
fotoionizacién se debe hacer continuamente como funcién de la energia de los fotones, y que
esto es posible gracias a 1a radiacién sincrotrénica.

Un fenémeno interesante observado en idtomos de capa abierta ocurre cuando un
electrén hace una transicidén resonante hacia una capa que tiene ¢l mismo nimero cudantico
principal. Por cjemplo en metales de transicién con configuracién en el estado base 3p®3d"4s°,
transiciones de electrones 3p hacia la capa 3d hacen aparecer resomancias gigantes en las
secciones eficaces 3d y 4s. Se ha demostrado que las resonancias gigantes en la seccién eficaz
de fotoionizacién de todos los sistemas estudiados hasta hoy son de naturalcza muluelectrémca
[Kutzner]. Histéricamente en 1984 el Dr. Manfred Krause d brié la *‘resc
3p 3d mientras trabajaba con Mn [Krause,1984]. Su monocromador no lenla buena
resolucién y solo vio una resonancia, diez afios después S. B. Whitfield y el Dr. Krause
repitieron el experimento con una mayor resolucién y encontraron que la resonancia gigante
estaba formada en realidad por varias resonancias [Whitfield,1994]).

La otra propiedad importante determinada en el dominio de la espectrometria de
fotoelectrones es la distribucio gular de los fotoelectrones, esta es una medida especifica
de las dinamicas de fotoionizacién. En esta seccion se deduce la expresiéon matematica que la
representa.

La distribucién angular de los fotoelectrones esta caracterizada por los coeficientes B,
en una expansion de LegendrefKrause,1980]:

do’,,, _o’o,
o = A gs P,(cos@) 13)

En la aproximacion dipolar eléctrica todos los coefici son cero pto para By que
siempre vale 1 y para B2 . Entonces B; es ¢l tinico paramectro que determina la distribucién
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angular, suponiendo radiacién no polarizada y el objetivo ori do i te de la
ecuacién (13) se obtiene

d%s _ Fos [,,J’
2

s 29 _
e e (Bcos? @ l)] 14)

donde @ es el angulo entre la direccion de los fotoelectrones y el vector de polarizacién E, el
término (3 cos® @ -1)/2 es el que corresponde a (cos 6) para P, y Bz = fo5 donde By es €l
parametro de asimetria. Nuevamente dentro de la aproximacién dipolar eléctrica, la
distribucién angular de los fotoelectrones por fotones parcialmente polarizados esta dada por

dos _1xF0s [H

7
2ot p;, (3cos? O, — 1)] L A 7 [1 + P2 3cosr o, - 1)] as)
a‘z a

I, 47 2
si los fotones se propagan a lo largo del eje z 1a intensidad total de la radiacién (Jp) es la suma
de sus componentes tanto en x como en y, de modo que J; = ;. +/, e introduciendo la
polarizacién p = (I - 1)/ Ip se tiene que

do o y:?

—&é’— = 4—"’:— {1 - —40—’—[(3 cos? @, — l)— 3p(cos® §, —cos* O, )]} 6)

utilizando la relacién geométrica cos® 8, + cos® 6, + cos® 8, = I para el caso especial cuando
6= 90° sustituyendo en (15) y rearreglando

do,, _Z%o l+ﬁ°,
dq 4r 4

Q+3pcos 26)] Qa7

donde dog/d2? es proporcional al nimero de fotoclectrones que fluye por unidad de angulo
sélido, o./47 es el fujo total de fotoelectrones en el dngulo sélido, for es el parametro de
distribucién angular y donde € es el dngulo en el plano xy entre el fotoelectrén y ¢l vector
eléctrico.

De la discusién anterior se puede concluir que 1a espectrometria de fotoelectrones (cuya
base es la ecuacidn del fotoefecto de Einstein) utilizando radiacién sincrotrénica es una
poderosa herramienta que nos permite inferir sobre la estructura de la materia. En este contexto
la determinacién de las secciones eficaces parciales de fotoionizacién y de la distribucion
angular de los fotoclectrones que estin inti te relacionadas entre si, nos dan amplia
informacién sobre los niveles de energia de los sistemas cuanticos, su momento angular y su
paridad. De hecho para que una transicién resonante o un estado final del ion sea permitido
debe existir un balance de energia, de momento angular y de paridad entre el lado derecho e
izquierdo de la ecuacién (2).
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2. Espectrémetro.

En este capitulo se presenta el espectrometro de fotoelectrones utilizado, sus
componentes y modos de operar asi como algunos fundamentos fisicos que facilitan el
entendimiento de la técnica. Independientemente de la region del espectro electromagnético en
que se trabaje, todo espectrometro consta basicamente de tres partes fundamentales: la fuente
de radiacién, la celda o dispositivo donde sucede la interacciéon entre la radiacién proveniente
de 1a fuente con la muestra en estudio y el sistema de deteccién.

La espectrometria de fotoelectrones es posible cuando se utiliza radiacién
electromagnética en el intervalo comprendido entre el ultravioleta de vacio y los rayos X. La
radiacién sincrotrénica abarca un amplio intervalo en energia (desde el infrarrojo hasta rayos
X). Sus caracteristicas la hacen ser una herramienta valiosa para comprender la estructura
atémica y molecular. Con ayuda de una rejilla y espejos es posible sintonizar la energia de
fotones que sc necesite para dirigirlos hacia una estacién de trabajo. Por esta razén se incluye
una seccién que describe el funcionamiento basico de una rejilla plana de difraccién. Los
espejos son utilizados tanto para afocar como para dirigir la radiacién a su objetivo. Los
elementos 6pticos suelen ir colocados antes o después de la celda, en nuestro caso se
encuentran entre la fuente y la celda. En la parte que corresponde a la celda se describen tanto
el sistema de vacio como el principio de operacién del homo. Este ultimo e€s necesario para
producir los vapores de los dtomos y €s ¢n ¢l donde se da la interaccién de la radiacién con la
materia. El horno es un crisol de tantalio que se calienta resistivamente tras ser cargado con el
metal a estudiar. Tiene un orificio alineado al capilar por el que pasa la radiacién
electromagnética proveniente de la fuente. Al incidir la radiacién electromagnética sobre la
nube de atomos producida dentro del homo se emiten fotoelectrones que salen por dos rendijas
hacia los analizadores electrostaticos (ESAs) los cuales al final tienen los multiplicadores de
electrones (channeltrons o CEMs) produciendo un pulso eléctrico por cada clectrén entrante.
Tanto los analizadores electrostaticos como los ‘“‘chaneltrones” constituyen el sistema de
deteccién por cllo se describe el funcionamiento de ambos. Con ayuda de equipo decomputo se
traducen los pulsos eléctricos provenientes de los “chaneltrones’ y se construyen los espectros.
Se explican las maneras en que se puede operar el espectrémetro para obtener los espectros de
fotoelectrones (PES) y de estado iénico constante (CIS) asi como la informacién que nos dan.
Se describen genéricamente las calibraciones que se deben hacer previas a la corrida para que
los resultados scan confiables. Finalmente se detalla como se determinan experimentalmente la
seccidn eficaz parcial de foioionizacion y el parametro de distribucién angular 3.

2.1. Fuente de radiacién.

Sin esta no hay espectroscopia posible. Histéricamente a principio de la década de 1960
1a forma de producir rayos X sufrié un giro que transformé las esferas del quehacer humano
relacionadas con su aplicacién. En 1961 se publicé el primer trabajo que hacia uso de la
radiacién sincrotrénica para estudiar un sistema en una regioén cercana a los rayos X, en el
ultravioleta de vacio [Jiménez]. Lo que antes se consideraba un estorbo en los aceleradores de
particulas ahora se convertia en una extraordinaria fuente de radiacién electromagnética de
longitudes de onda cn la regién de ultravioleta de vacio y rayos X. Asi surgié la utilizacién de
la radiacién sincrotrénica. A continuacién se describe este tipo de radiacién, las as de
producirla, sus caracteristicas y dominio.
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2.1.1 Anillo de almacenamiento.

Los aceleradores de particulas son herramientas indispensables utilizadas
principalmente en fisica de altas energias, los hay lineales y circulares. En los lineales las
particulas cargadas viajan en linea recta. Son llevadas por ondas electromagnéticas guia y son
afocadas por campo magnéticos aplicados en un gran nuimero de puntos a todo lo largo de la
trayectoria. En los circulares las particulas cargadas viajan en una 6rbita un gran namero de
veces, en cada vuelta un campo eléctrico E es aplicado en uno o mas puntos de la 6rbita para
mantener la velocidad de las particulas que disminuye debido a pérdidas por emisién de
radiacion. El sincrotrén es de este tipo.

Para comprender el funcionamiento del sincrotrén primero se examina ¢l movimiento
de una particula cargada en un campo magnético uniforme [Smith]. Suponemos que la
velocidad de la particula v estd en direccién normal al campo magnético B (Fig. 3).

: B
~—— P

Figura 3.Particula cargada moviéndose en pr ia deun po magnético uniforme tal
que v.1 B




14

La particula viaja en una trayectoria circular de radio p donde la fuerza centripeta es
igual a la fuerza de Lorentz del campo magnético:

2
ma=""_(_p)=qvxB, 19)
Y]
y entonces
mv
= mv 20
P =3B (20)
La frecuencia angular ala cual circula la particula es la frecuencia de Larmor,
wo=2=-98 ey
p m

y la energia cinética de la particula es
Ec= 1 mv? 22)
2
Lo anterior es vilido para una particula no relativista. En los aceleradores de particulas
modernos las particulas viajan a velocidades cercanas a la de la luz, de modo que debemos
hacer consideraciones relativistas al tratamiento anterior [Smith]:

mv 1 6] 7
p=y| = |=—= Je3-£2, 23
(qB) gcB e @3

2
m=1(q_€ —ac’8

49
ry\m £
Ec=(y —mcl=¢6 —&,. (25)
Aqui la energia total de la particula es
e=y mcl =ye, (26)
donde m es la masade la particula, y o es la energia en reposo de la particula,
£ q=mc? Q7)
dc manera que v viene a ser la razén de la energia total de la carga a su cnergia cn reposo
£
Yy =—3 28)

mc~
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La Figura 4 nos muestra los elementos esenciales de un sincrotrén, veamos como
funciona. Primero un paquete de particulas que usualmente viene de un acelerador de menor
energia se inyecta al sincrotréon. Las particulas viajan dentro de una camara de vacio que
semeja un anillo circular de radio p. El campo magnético B que obliga a las particulas a seguir
la trayectoria del anillo se¢ logra por una serie de “imanes de doblado™. Los “imanes que
afocan™ estan distribuidos a lo largo del anillo para mantener la trayectoria de las particulas.
Entonces las particulas pasan una vez cada ciclo por la cavidad de radiofrecuencia donde
son aceleradas por un campo eléctrico de frecuencia angular w,, lo cual incrementa su energia.
Este proceso se repite en cada ciclo para mantener la energia cinética de las particulas ya que
esta disminuye debido a pérdidas por emisién de radiacién. La frecuencia angular a la que se
mueven las particulas alrededor del anillo debe ser igual a la frecuencia angular del campo
eléctrico,

w = 3B _
£()

condicién conocida como resonancia. Esta relacién es mantenida incrementando poco a poco el
campo B(1) de los “imanes de doblado™a medida que la energia €@z de la particula se
incrementa. En los sincrotrones una vez que las particulas alcanzan la energia deseada son
desviadas del anillo por un “iman de eyeccionpara ser usadas en un experimento mientras que
en un anillo de almacenamiento se hacen circular para producir radiacién sincrotrénica.

@, 29

Cavidad dc,
radiofrecuencia

Iman de doblado

8 Cémara de vacio
Haz de particulas

Figura 4. Componentes esenciales de un sincrotron.
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Es un principio de eclectrodinamica que toda carga acelerada emite radiacién
electromagnética. Particularmente una carga que S€ mueve €n una trayectoria circular emite
radiacién en un patrén dipolar (patrén de Larmor) con el eje de simetria en la direccién de la
aceleracién centripeta (Fig. 5 panel izquierdo). Si la velocidad de la carga es muy cercana a la
velocidad de la luz el patrén dipolar de emisiéon en el marco de referencia de la carga se
distorsiona fuertemente[Jiménez].

En la Fig. 5 se muestra una comparacién entre €l patrén espacial de emisién visto desde
el marco de referencia que se mueve con la carga (panel izquierdo) y €l patrén que se observa

desde el laboratorio con forma de cono alrededor de la direccién i A de movi >
(panel derecho), de apertura angular igual a 1/ ¢ [Jiménez].

La frecuencia de la radiacidon emitida que en el marco de referencia es igual a la
frecuencia del movimiento circular, sufre un severo corrimiento Doppler hacia altas
frecuencias. Recordemos este efecto con ¢l ejemplo de la ambulancia, es comin cuando
transitamos en la calle que pase alguna ambulancia con su sirena, si uno esta atento notara que
a medida quec la ambulancia s¢ acerca el sonido que escuchamos es cada vez mas agudo y
cuando se alcja es cada vez mas grave. Ocurrira lo mismo si la fuente esta fija (ambulancia) y
uno es el que se acerca o se aleja de ella. Retomando nuestro caso, se encuentra que este
corrimiento en frecuencia es en la direccién de un observador en el laboratorio y esta dado
por rr=vrs 30)
donde fes la frecuencia en el marco de referencia que se mueve con la carga acelerada, y f"es
1a frecuencia que mide dicho observador en el laboratorio [Jiménez].

Figura 8. Patrén espacial de emision de radiacidn electromagnética por una carga
acelerada. Panel izquierdo: desde un marco de referencia que se mueve con la
carga. Panel derecho: desde el laboratorio.
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Radiacién sincrotrénica es entonces la radiacién electromagnética emitida por una
carga moviéndose en trayectoria circular con velocidades cercanas aladela luz.

En la actualidad es comin lograr factores y entre 1800 y 12000 (energias entre 0.9 y
6.0 GeV). La frecuencia de la radiacién emitida como ya se dijo sufre un corrimiento Doppler
desde la regién de radiofrecuencias (GHz) hasta la region del ultravioleta de vacio o de
rayos X [Jiménez].

2.1.2 Ondulador.

Un electrén que se mueve en una estructura magnética periédica sigue una trayectoria
oscilante, y por consiguiente emite radiacion. Es comin encontrar en anillos de
almacenamiento de segunda y tercera generacién insertados en algun tramo de la trayectoria
este tipo de estructuras. En la Figura 6 se muestra una estructura periédica formada por un
arreglo de tres imanes con la secuencia Norte-Sur-Norte (NSN) en la parte superior y Sur-
Norte-Sur (SNS) en la parte inferior. La linea senoidal corresponde a la trayectoria que sigue
el electrén. El movimiento oscilante tiene lugar en el plano de la 4rbita [Jiménez).

A

Figura 6. Movimicnto de una carga en una estructura magnética periédica. Los
bloquces representan los polos de un iman con orientacién NSN en la parte superior
y SNS en la inferior. La trayectoria es senoidal.

Un electrén relativista emite radiacién sincrotrénica en todos los puntos de esta
trayectoria pero particularmente en las crestas y en los valles es emitida en la direccién del eje
de la trayectoria. Un observador a lo largo de ese eje puede medir el efecto debido a la suma
(interferencia constructiva) de la emisién en cada uno de estos puntos. Este efecto puede
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extenderse agregando mas imanes a la estructura. En la practica la estructura magnética
periédica se consigue utilizando imanes permar {Jimé ). En un ondulador se da un
efecto de interferencia constructiva en la emlsu‘)n de un electrén a medida que este pasa por las
distintas crestas, por lo que la emisidon se refuerza para longitudes de onda iguales a las del
periodo de la estructura magnética o cualquiera de sus armonicos. Igual que en el caso de
una trayectoria circular simple, para un electron relativista en un ondulador la longitud de
onda de la radiacién emitida experimenta una contraccién Doppler de acuerdo con:

2
z|:1+KT+;J¢92] 31)

donde A, es la longitud del periodo del campo magnélico, € es el angulo de observacién
respecto al angulo de la trayectoria, n es el orden de la radiacién y
eBA

=" 3
K 2z mc G2

2’ ]
2ny

=

es un parametro adimensional conocido también como parametro de defleccién que mide la
intensidad del campo magnético en la estructura peridédica. Para K menores o iguales a 1
tenemos un ondulador, y para K mayores un serpenteador. En un ondulador debido a efecto de
interferencia, se obscrva emisién concentrada en 1a longitud de onda del modo fundamental
(n=1) y en sus armdnicos impares. De hecho, una caracteristica de la emisién en un
ondulador es que la intensidad de emisién en los armdnicos pares es nula en el ¢je de la
trayectoria [Jiménez].

LR
n w1

Intengidad
T
2
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“
—
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Energia ab omupon (aV)

Figura 7. Espcctro de emision de un ondulador (K=1) en la direccién
del eje de la trayectoria. La emisién del modo fundamental esta
centrada en 457 eV.
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En la Figura 7 se muestra la distribucién en fi ias de la longitud itida por un
electrén por un ondulador. Las curvas se obtuvieron para una energia de emision en el primer
armoénico de 457 eV, y para un observador situado a lo largo del eje de la trayectoria ( 0= 0)

[Jiménez].

La emision de radiacidn se concentra nuevamente en un cono, de apertura angular igual
1/¥*. La longitud de onda de emisién del modo fundamental y de los arménicos puede ser
modificada si se altera ¢l valor del parametro K variando ¢l valor del campo magnético 8. En
la practica esto se logra variando el “gap™ o distancia que existe entre los arreglos de imanes
superior e inferior [Jiménez). Si nos interesa aumentar la longitud de onda de la radiacién
emitide se disminuye la distancia y por el contrario si se desea disminuir la longitud de
onda de la radiacién se aumenta.

Para valores grandes de K se pierde el efecto de interferencia caracteristico del
ondulador, emitiéndose radiaciéon en cada vez mas armdnicos, lo que da como resultado un
espectro de emisién continuo teniéndose un serpenteador [Jiménez].

2.1.3 Caracteristicas y Dominio de la radiacién sincrotrénica.

Con un anillo de almacenamiento para produccidn de radiacién sincrotrénica se cuenta
con una fuente muy brillante de radiacién, con un espectro de ision prefer en la
region de ultravioleta de vacio hasta rayos X (energias desde 8eV hasta decenas de keV)
[Jiménez).En esta regiéon del espectro electromagnético se cuenta con muy pocas fuentes
convencionales de radiacién que tengan caracteristicas como alta intensidad, estrecho ancho de
linea y ausencia de lineas satélites {Krause,1980). Por gjemplo los fotones producidos por
lamparas de descarga en gas, especialmente de He 1 (21.22 V) y He Il (40.8 ¢V), por rayos X
provenientes de las lineas M{ de Y a Mo (132-192 eV), y las lineas Ka de F (676 V), Mg
(1.25 keV) y Al (1.49 keV) estadn demasiado espaciadas energéticamente como para abarcar el
mapa completo de la seccién eficaz parcial y total de fotoionizacién, inconveniente que no
permite revelar claramente las propiedades dinamicas de i4tomos y moléculas [Krause,1980].
Es entonces deseable e incluso crucial tener una fuente de fotones continua finamente
sintonizable que tenga las caracteristicas antes mencionadas. Esta necesidad la cubre la
radiacién sincrotrénica. Como ya se ha dicho las propiedades mas frecuentemente
determinadas ¢n el dominio de la espectrometria de fotoelectrones utili do radiacion
sincrotrénica son: la seccién eficaz parcial de fotoionizacién, la distribucion angular de
fotoelectrones y las energias tanto de fotoelectrones como de clectrones Auger [Krause,1980].

Otra caracteristica, que se obtiene de un analisis detallado de los procesos fisicos de
emisioén, es que la radiacién es linealmente polarizada en el plano de la trayectoria, con el
vector del campo eléctrico paralelo al plano de la misma. Para angulos de observacién por
encima y por debajo de la trayectoria se observa radiacién elipticamente polarizada.
Seleccionando adecuadamente ¢l angulo respecto de la trayectoria es posible obtener radiacién
circularmente polarizada [Jiménez].

Los electrones en el anillo de almacenamiento no se producen de forma continua. De
hecho en los acecleradores las particulas aceleradas se agrupan en “‘paquetes™. Esto da a la
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radiacién emitida una estructura temporal bien definida. Un observador que se encuentra en la
trayectoria del haz verd radiacién siempre y cuando pase frente a si uno de esos “paquetes” de
clectrones. Algo asi como lo que se observa en un faro.
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2.1.4 Monocromador.
Para cualquiera de los mecanismos de producuén de radlacuSn sincrotrénica

(Lrayectona circular, ondulador, o serpenteador) es io con itos  Spticos
que permitan extraer radiacidn Gtil hacia las estaci de bajo.
El monocromador, los espcj de afi iento y reaf i son ¢ t

importantes para optimizar €l uso de los fotones obtenidos de una fuente de radiacién
sincroténica. En seguida se describe el funcionamiento basico de una rejilla de difracciéon.

2.1.5
Rejillas de difraccién.

Las rejillas de difraccién son ampliamente usadas en esp opia [Hollas].Una rejilla
de difraccién consiste en una scrie paralela de surcos sobre un material vidriado o metilico
separados entre si por una distancia muy pequeila, no sorprende encontrar rejillas donde la
distancia entre los surcos sea de 1 um. Las rejillas son generalmente cubiertas en la superficie
por un material reflejante como aluminio o algin otro metal, de manera que también funciona
como espejo. La superficie puede ser plana o céncava. Si se utiliza la rejilla plana deben
preferentemente usarse espejos de enfoque, si se utiliza la céncava no son necesarios ya que
esta enfoca, dispersa ¥y refleja la luz que incide sobre ella. La Figura 8 muestra como la luz
blanca que incide sobre la rejilla de refleccién G es dispersada.

.;\;V 0 e

G

Figura 8. Varios ordenes de difraccién provenientes de una rejilla plana de refleccién.

La ecuacién general para difraccién por una rejilla esta dada por [Hollas):

mA = d(seni+sen@) 33)



21

donde i y 8 son los angulos de incidencia y refleccién ambos medidos con respecto a la normal
a la superficie de la rejilla, d es el espacio entre cada surco, A es la longitud de onda, y m (=1,
2, 3,...) el orden de la difraccién. Para incidencia normal

mA =d sen® (€20
tras derivar la expresién anterior y rearreglar se obtiene

o ___m__
di  (dcos@)

que es la dispersién angular producida por la rejilla. En la Figura 8 también se muestra como
se incrementa la dispersién angular con el orden, la dispersién es de violeta (V) a rojo (R) en
cada orden. El poder de resolucién R de una rejilla esta dada por

R =mN 36)
donde /V es el nimero total de surcos. Cuando se requicre alta dispersién y alta resolucidn
debemos buscar tanto el orden m mas alto que nos sea posible como valores de 8 cercanos a
90°. En la Figura 8 se observa que a! aumentar ¢l orden existe un traslape con ordenes
adyacentes. Este problema se puede solucionar filtrando o pre-dispersando con un pequefio
prisma la luz incidente. El tratamiento anterior es valido para la region visible del espectro.
Para energias de fotones por encima de 50 eV la reflectividad de la rejilla decrece
drasticamente como funcién del angulo de incidencia por lo que se debe utilizar incidencia
rasante [Reininger].

(35)

2.2 Celda.

En esta seccién se describe la parte del espectrometro correspondiente a la celda de
reaccién. Genéricamente es en clla donde sucede la interaccion entre la radiacion y !a muestra.
Para que esto pase y podamos extraer informacién til se debe cumplir que la celda esté al
vacio y que exista muestra a analizar. Una descripcion del mecanismo por el cual se logra el
vacio y como se trabaja le muestra se da mas adelante.

2.2.1 Sistema de vacio.

El vacio es vital para ¢l funcionamiento de todo el sistema y la obtencién de los
espectros. El anillo de almacenamiento, las lineas por las que se extrae radiacidon hacia las
estaciones de trabajo, 1a celda en el espectrometro y el sistema de deteccién, todos operan en
condiciones de vacio. El vacio en la linea y la camara principal (Figura 9) es obtenido con
ayuda de tres bombas turbomoleculares y una criogénica. Mientras una bomba turbomolecular
¥ una criogénica ecvacuan la camara principal, 1as otras dos turbomoleculares evacuan el tramo
cntre esta y el anillo.En la Figura 9, V2 y V3 representan las vilvulas neumaiticas que aislan el
tramo entre celda y anillo. La presion en esta zona debe ser en el limite inferior del orden de
10”7 Pa y en el superior del0™® Pa.
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2.2.2 Camara principal.

La camara principal contiene el hormo (fuente de atomos) y el sistema de deteccion. En
la Figura 9 se muestra un esquema del dispositivo experimental donde la camara principal
corresponde al cuadro grande. Esta se evacia por dos bombas: una turbomolecular y una
criogénica con velocidades de 300 //s y 1110 Il/s respectivamente. Ambas bombas estan
separadas de la camara principal por valvulas neumaiticas (representadas como V1 en la figura
9) conectadas al sistema interbloqueador de seguridad de vacio. Este en caso de fallar el
suministro de energia eléctrica cierra ambas valvulas automati y per asi hasta
que el operador las vuelve a abrir. Bajo condiciones normales de operacién la ?rcsién dentro de
la camara es en el limite superior de 10 Pa y en el inferior del orden de 10°° Pa. En la misma
figura se aprecia el homo H, la plataforma rotatoria (RP) sobre la que se montan los

analizadores electrostaticos (ESA) y que al final tienen a los detectores (D). Larotacién de la
plataforma se logra girando el tomillo (T).

2.2.3 Horno.

El homo (H en Figura 9) es el conjunto de componentes dentro de 1a camara principal
que hacen posible ¢l calentamiento de un metal para producir 1a nube de atomos sobre 1a que se
incide la radiacién. Esto es ¢l crisol, la varilla que lo sostiene, el alambre de tungsteno que se
enreda a él1 para calentarlo resistivamente, la celda de recacciéon y todo el sistema de

enfriamiento. La manera en que funciona, sus condiciones de trabajo y la manera en que se
instalan es descrito a continuacién.

2.2.4 Principio de operaci6

La fuente de atomos cuando se hace espectrometria de fotoelectrones en Atomos metilicos
es un Horno. El metal que se desea estudiar es colocado en el interior de un crisol de tantalio
que se calienta resistivamente con el fin de producir una nube de atomos del metal. El
calentamiento es logrado enrollando un alambre de tungsteno de 0.25 mm al rededor del crisol
de tantalio. Este enredado es hechc pasando el alambre por iadores cerami para cvitar
contacto eléctrico con el crisol. El sentido en el que circula la corriente por ¢l alambre se
disefié para evitar campos magnéticos qQue puedan afectar la distribucién angular de los

fotoelectrones. Una vez enredado el alambre de tungsteno la resistencia entre dos puntos del
circuito debe estar entre 0.2 y 0.3 ohms.
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Figura 9. Dispositivo experimental.

El homno se carga por la apertura del crisol, posteriormente se forra con hojas de tungsteno,
se monta a una varilla fija a una brida de ultra alto vacio de 6™, se coloca su camisa de cobre y
se conecta a dos mangueras de acero inoxidable de 1/4 de pulgada por las que circula agua con
fines de enfriamiento. Hecho lo anterior se procede a evacuar ¢l sistema por varias horas previo
a su calentamiento. La temperatura del homo es delcn‘mnada por la corriente y la maxima
alcanzable es de alrededor 1300 °C. La radiacién prov del anillo pasa atravez de un
capilar de vidrio(c en Figura 9) alineado con el horno. En el interior del hormo sucede la
interaccién de la radiacién con la nube de atomos del metal produciéndose los fotoclectrones.
Una o dos rejillas rectangulares (en algunos casos 3, Figura 9) definen la trayectoria de los
fotoelectrones, estas estan sobre el crisol y coinciden con otras rejillas sobre la camisa de cobre
para enfriado que ademas coinciden con la posicion de los analizadores electrostaticos. Los
analizadores colocados sobre una plataforma rotatoria (RP en Figura 9)se fij)an con respecto al
homo a un angulo determinado, usualmente el dngulo magico o a cero y noventa grados. La
principal ventaja de este diseilo es una reduccién en la presién de vapor nec ia para prod
una seial medible [Whitfield, 2001].

Las cargas en el horno intemo duran de 100 a 400 horas, si hay una caida en la sefial de
fotoelectrones el horno debe ser cargado nuevamente. Cuando esto sucede o al terminar el
ticmpo para ocupar la radiacién del anillo el homo debe ser enfriado. La corriente debe ser
disminuida lentamente y antes de ventilar el sistema debe uno asegurarse de que el homo este a
tempceratura ambiente asi como el que los *“‘chaneltroenes’ tengan voltaje cero.. Esto por que la
oxidacion hace al filamento muy fragil. Por supuesto que la deposicion de wvapores
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principalmente sobre la celda y el capilar requiere de la limpieza de estos cada 20 o 30 horas de
operaci6n. El proceso de limpi y ble del af » toma entre 1 y 2 horas.

2.3 Deteccibén.

En esta seccién se trata el sistema de deteccién constituido bisicamente por los
analizadores electrostiticos (ESAs), los detectores (CEMs) y la electrénica que permite
traducir los pulsos cléctricos en espectros. Los analizadores electrostiticos estin montados
sobre una plataforma rotatoria perpendicular a la direccién de incidencia de la radiacién.
Tienen una rendija por la que entran los fotoelectrones provenientes de la celda de reaccién.
En la celda de reaccién se aplica un voltaje que puede o no variar dependiendo de la manera en
que se trabaje. Los fotoelectrones que llegan al analizador salen al otro extremo del mismo y
son recibidos por el “chaneltrén”™ (CEM) si tienen la energfa cinética correspondiente al voitaje
que se aplica sobre las placas. Este voltaje también puede ser variado. Un fotoelectrén recibido
por el “chaneltr6n” genera un pulso de electrones. El pulso pasa a través de un
preamplificador, un contador, un discriminador para ser contado en un escalador multicanal y
finalmente una PC programada construye un espectro. En la Figura 9 se pueden apreciar tanto
los analizadores electrostiticos como el “chaneltrén”. En el panel derecho se muestran los
analizadores montados sobre la plataforma rotatoria (ESA) y en el panel izquierdo 1a posicién
que ocupa esta en la cdmara del espectrémetro. Los pequefios conos al final de los analizadores
indicados por la letra D (panel derecho) representan a los detectores. En tomo a la celda de
reaccién para evitar la influencia de campos magnéticos externos en la distribucién espacial de
los fotoelectrones se colocan capas de un metal “mu’representadas como M en la Figura 9.

2.3.1 Analizadores electr i (ESAs).

El sistema de deteccién de fotoelectrones esta basado en los analizadores electrostéticos
(ESAs) (Figura 10). Estos consisten en dos superficies esféricas concéntricas a 127.28 grados
puestas a potenciales V+ y V- (usualmente cl mismo valor pero de signo contrario). Un haz
divergente de fotoelectrones que viene de la rejilla de 1a celda de reaccién con energfa cinética
Ec, se afocari en la rejilla de salida del analizador si el campo aplicado es tal que siguen la
trayectoria circular de salida. Esto se logra si

Ec=f|V| ()}

Donde f es una constante para el analizador. La energia cinética de los fotoelectrones
estaA determinada por la energfa de paso. La efici ia de los lizadores depende de la
energia cinética de los fotoelectrones entrantes y la dependencia es lineal en la energfa.
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Etectron
Deotector (CEM)

Figura 10. Analizador electrostatico.

2.3.2 Detector o “channelitron”.
El detector o channeltron (Channel Electron Multiplier) es un multiplicador de

electrones que se utiliza para detectar iones, fotones y también electrones. En la Figura 11 se
muestra su estructura basica y operacion.

- (V<< Vy3)

v1

" Etectrones
Pared de vidrio i
secundarios Salientes

Figura 11. Operacién basica del CEM.

El “chaneltron® consiste en un pequeito cono de material conductor conectado a un tubo
de vidrio en forma de cspiral de algunos centimetros de longitud. El diametro intemo de este
tubo es dc aproximadamente 1 mm y el externo puede variar entre 2 y 6 mm. Suele ser de
silicatos especiales que presentan las propiedades de conductividad y emisién secundaria.
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2.3.3 Principio de operacién.

Un electrén saliente del analizador electrostatico (ESA) es recibido en el cono. Llega al
tubo de vidrio mismo que al entrar en contacto con ¢él produce de 2 a 3 clectrones
secundarios y estos a su vez hacen lo mismo formandose una cascada de electrones. Estos
clectrones son acelerados a lo largo del canal por la aplicaciéon de una diferencia de potencial,
al final se tienc un pulso de entre 10”7 y 10° electrones. Asi por cada electrén entrante el
colector EIC (clectrical isolated collector) recibe un pulso de clectrones que pasa a un
precamplificador-contador-discriminador PAD (Pre Amplifier Discriminator) para ser
finalmente contado en un escalador multicanal. Para la deteccién de iones negativos o
electrones, la entrada (cono) generalmente esta conectada a tierra o tiene un potencial positivo
mientras que en la salida se tiene un alto potencial positivo. En la Figura 12 se muestra la
manera tipica de conectar ¢l “chaneltrén™ para la deteccién de iones negativos o electrones.
Mais informacién al respecto se puede encontrar en la direccién http://www.burle.com

Figura 12. Conexiones comunes de un channeltron para detecciéon de electrones.

2.4 Maneras de registrar un espectro de fi ones.,

Hay dos maneras de registrar un espectro en espectrometria de fotoelectrones que nos
dan informacién sobre las dinamicas de fotoionizacién de cierto sistema. La primera es
llamada espectrometria de fotoelectrones (PES) y la segunda es espectrometria de estado
idnico constante (CIS). En seguida sc describen estos dos modos de obtener espectros y la
informacién que nos dan.

2.4.1 Modo de espectrometria de fotoelectrones (PES).

Considecramos la energia de los fotones incid como c( Ambos, voltaje
sobrc la celda y sobre los placas nos permiten construir un espectro de fotoclectrones. La
posicién del pico de fotoclectrones esta directamente relacionada a la energia de amarre del
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electrén de acuerdo con la ecuacién de Einstein para el efecto fotoeléctrico (ecuacién 1).

Un espectro de fotoclectrones se construye aplicando una rampa de voltaje sobre la
celda mientras los voltajes sobre las placas del (los) analizador(es) per cor y
por lo tanto también la energia cinética de los fotoelectrones que se detectan. La cual puede
entonces interpretarse como una energia de paso. El nimero de pulsos de electrones como
funcién del voltaje aplicado sobre la celda da el espectro. Este modo tiene la ventaja de que las
diferencias en el voltaje aplicado sobre la celda directamente dan diferencias en las energias de
amarre en los espectros de fotoelectrones. Otra ventaja es que la efici iaenlad ién es la
misma para todo el espectro. Claramente un cambio en la energia de los fotones mueve el pico
de fotoelectrones.

2.4.2 Modo de esp tria del estado i6ni (CIS).

Teniendo un espectro de fotoelectrones uno debe estar interesado en el comportamiento
individual de un fotopico a medida que se varia la energia de los fotones. Para lograr esto el
voltaje en la celda o la energia de paso de los analizadores deben seguir el cambio en la
energia de los fotones. Generalmente el voltaje en la celda es quien sigue el cambio en la
energia de los fotones. Una PC se encarga de controlar esto asi como el tiempo de adquisicién
de datos. Como hay dos analizadores en la camara, la energia de paso de cada uno se puede
fijar individualmente de modo que corresponda a un fotopico diferente; y se pueden generar al
mismo tiempo espectros CIS para diferentes picos de fotoelectrones.

Para concluir, cada pico de un espectro CIS corresponde a un estado especifico del
estado doblemente excitado mientras que los canales de decaimiento de estos estados son los
picos que corresponden a los PES.

2.5 Calibraciones.

Las calibraciones son indispensables para la validacién de cualquier experi >. En
nuestro caso antes de una corrida se deben calibrar: la energia de los fotones, ¢l flujo de
fotones, la escala de energia cinética y la polarizaciéon de los fotones. Para calibrar la energfa
de los fotones y la escala de energia cinética se emplean resonancias de autoionizacién
conocidas de gases nobles alrededor de la energia de fotones de interés. No existen
calibraciones absolutas sobre el flujo de fotones, unicamente relativas. Sabemos cuinto cambia
el flujo de fotones al variar su energia pero no sabemos cuantos fotones inciden por segundo
sobre la celda. La polarizacion p de un haz de fotones parcialmente polarizado esta relacionada
con el parametro de distribucién angular 8 por medio de la ecuacién (17). Con los analizadores
colocados a 0° y 90° el pardmetro 8 puede ser obtenido de la relacién de i idades entre
ellos segun la ecuacién (38). Aprovechando estas relaciones podemos obtener la polarizacién
de la radiacién p midiendo distribuciones angulares de fotoelectrones conocidas, por ejemplo
con 3 = 2. Hechas las calibraciones se procede a iniciar la corrida
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2.6 Determimacién experimental del parametro de Distribucién Angular de
Fotoelectrones # y de 1a Seccién Eficaz Parcial de Fotoionizacion a.

Si la aproximacién dipolar cléctrica es aplicable, con los analizadores colocados a O y
90 grados con respecto al plano xy del laboratorio, el parametro de distribucién angular # para
cierto fotoelectron puede ser obtenido a partir de un espectro de fotoelectrones (PES) de la
relacién de intensidades R = I(0°)/1(90°) para cierto pico como

po MR-D
Bp(R+1—(R-1)]

donde I(0°) e I(90°) son el numero de electrones que detectan los analizadores en ese angulo.

(2]

2.0
25
3.0

Figura 13. Parametro de distribucién angular para 8=-1,0, 2,
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Se puede demostrar a partir de 1a ecuacién (17) que los valores que £ puede tomar estin
comprendidos entre -1 y 2. En la Figura 13 se muestra un corte transversal sobre ¢l plano xy de
la distribucién angular de fotoelectrones para f=-1, 0 y 2. La radiacién incidente esta
polarizada en x (p=1) con la direccién de propagacién en el gje z (perpcndlcular al plano) Al
rotar este plano hacia el frente tenemos la distribucién angular en tres din asi d
B vale O (circulo) tenemos una esfera y en cualquier lugar que pongamos el anallzador
observamos la misma cantidad de fotoelectrones. Para =2 (lébulos horizontales) solo se
observan fotoelectrones a O grados, finalmente cuando = -1 solamente se ven a 90 grados.

Existe un angulo al cual se registra la misma cantidad de fotoelectrones
indeperdientemente del valor de £, conocido como dngulo mdgico. El valor de este dngulo se
puede deducir de 1a ecuacién (14) tomando el término dentro del paréntesis ¢ igualandolo a
cero, donde para radiacién polarizada en el ¢je x propagindose sobre el eje z (p=1) y
despejando se encuentra qUE Omigico= 54.73°. Para determinar la seccién eficaz parcial de
fotoionizacién para cierto dtomo los analizadores son generalmente colocados en este angulo.
En otras palabras hacer un espectro CIS para cierto estado del ion con los detectores en el

dngulo magico.

En conclusién, con un anillo de almacenamiento para produccién de radiacién
sincrotrénica se cuenta con una fuente muy brillante de radiacién, con un espectro de emisién
preferentemente en la region de ultravioleta de vacio hasta rayos X, ademas la radiacién es
linealmente polarizada en el plano de la trayectoria con el vector del campo eléctrico paralelo
al plano de la misma y por si fuera poco es continua y sintonizable. En su dominio las
propiedades cominmente determinadas son: la seccién eficaz parcial de fotoionizacién, la
distribucién angular de fotoelectrones y las energias tanto de fotoelectrones como de electrones
Auger. Con ayuda de un monocromador, espejos de afocamiento y reafocamiento es posible
extraer radiacién 1util hacia las estaciones de trabajo. La interaccién entre la radiacién y la
muestra en estudio se da en la celda, dentro del homo interno de tantalio cargado con la
muestra que al ser calentado resistivamente funciona como fuente de fotoelectrones. Todo el
sistema opera en condiciones de vacio. El si 12 de det ién esta cc por los
analizadores electrostiticos (ESAs) y los detectores o ‘*‘channeltrones™. Los analizadores
clectrostaticos estan alineados con las rendijas del homo colocadas a 0° y 90° con respecto al
plano xy del laboratorio, de manera que recogen los electrones divergentes del horno donde
tinicamente aquecllos fotoclectrones que cumplan la relacién (37) se afocaran a la rendija de
salida llegando a los dectectores. Estos ultimos son multiplicadores de electrones que por cada
electrén entrante emiten un pulso de electrones que tras ser preamplificado, contado,
discriminado y contado en un escalador multicanal envian una seiial a una PC que construye ¢l
espectro. Las maneras en que se registrar un espectro de fotoelectrones son dos €l modo PES y
el modo CIS, el primcro nos da informacion de los estados idnicos finales (canales de salida) y
el segundo nos habla de los estados especificos del estado doblemente excitado. Para que
nuestras mediciones en el espectrometro sean confiables debemos calibrar la energia de los
fotones, el flujo y la polarizacién. La determinacién experimental de las secciones eficaces
pucde realizarse colocando los analizadores electrostaticos al 1lamado angulo magico, ai cual
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no se observa efecto alguno del parametro £ de distribucién angular. Por otro lado para
determinar el valor de B para cierto sistema generalmente se colocan los analizadores a 0° y
90° con respecto al plano del laboratorio. Contando los electrones en una y otra direccién se
puede obtener el cociente de i idades R = I(0")/I(90°) el cual se relaciona con el grado de
polarizacién p de los fotones incidentes por medio de la ecuacién (38) permitiéndonos
determinar el valor de B para cierto fotoelectréon. Experimentos en los que se determinan la
seccién eficaz parcial de fotoionizacién y el parametro # de distribucién angular de
fotoelectrones son una prueba fuerte a las teorias que buscan describir con mayor precisién
estos cventos.




3. Experimento

El experimento fue conducido en el mes de junio del 2001 en el Synchrotron Radiation
Center de la Universidad de Wisconsin — Madison, se utilizé la técnica ESSR (Electronic
Spectrometry using Synchrotron Radiation). La radiacion fue extraida por la linea PGM y por
medios Opticos llevada hasta el homo interno donde se encontraban los vapores de escandio.
Las energias cinéticas de los fotoelectrones producidos fueron evaluadas por los analizadores
electrostaticos ESAs y los electrones contados por los “‘chaneltrones™, finalmente con estos
datos y con ayuda de equipo de computo se construyeron los espectros correspondientes. En
esta seccidén se dan algunas caracteristicas técnicas del anillo de almacenamiento, del

ondulador utilizado, de 1a éptica de 1a linea PGM y las condiciones del experimento.

El anillo de almacenamiento Aladdin tiene las siguientes caracteristicas [An Invitation

to see the light]:

*El

Radio Frecuencia

Maquina

Periodo entre el “paquete” de electrones

Circunferencia
Radio promedio
Radio magnético

Energia

Longitud del “paquete™
Corriente promedio

Ox

Oy

Ex

€y

Tamaiio* (hor. x vert.)
Radiacién sincrotrénica

del haz de f

Haz de electrones
0.80 GeV

105 mm
225 mA
480 pm
91 pm
85 nm rad
1.2 nm rad

Haz de fotones
0.7 mm x 75 pm
17.4 keV/vuelta

reportado es el pr i del dulador .

50.582 MHz
19.8 ns
88.9m
14.1m

2.0833 m

1.0 GeV

144 mm
150 mA
560 pm
160 pm
110 nm- =d
3.7 nme rad

0.7 mm x 75 um
42.5 keV/vuelta
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En uno de los tramos rectos del anillo se encuentra insertado un ondulador de 3.5 m de
largo con un periodo de 7 cm que cubre el intervalo de energia de 8 a 240 €V en el primer y
tercer arménico. Con el anillo operando ya sea a 0.8 0 1.0 GeV y con una corriente de 200 mA,
el ondulador envia entre 1.4 x 10'® y 1 x 10'* fotones linealmente polarizados por segundo.
Para sintonizar la cnergla de los fotones se utilizé una rejilla plana de difraccién PGM por sus
siglas en ingles, misma que da nombre a la linea. La linea PGM, smtomzada a un maximo
poder de resolucién de 10 -, puede enviar mas de 10'? f por segundo a la posicién de la
camara experimental en ¢l mtcrvalo de energiade 20a 170 eV [Remmger]

En la Figura 13 se muestra un esquema de la éptica de la linea PGM. El espejo
cilindrico E1 orientado verticalmente, enfoca el haz hacia la rendija de entrada S1. El espejo
plano E2 refleja el haz hacia la rejilla G, r es la distancia rendija de entrada — rejilla. Entonces
el espejo elipsoidal E3, afoca ambas fuentes hacia la rendija de salida S2. Finalmente el espejo
clipsoidal E4 reafoca cl haz proveniente de la rendija de salida a la posicién de la muestra. La
densidad de la rejilla es de 1200 lineas/mm. Informacién mas detallada sobre los componentes
de la éptica se puede encontrar en la referencia {[Reininger].Entre el espejo E4 y la muestra
esta colocada una malla de Ni, en principio solo aproximadamente el 3% de la radiacién
proveniente de E4 interactia con esta malla produciéndose por efecto fotoeléctrico una
pequeiia corriente de electrones. Los electrones son contados por un electrémetro. Suponiendo
una proporcionalidad entre esta corriente de electrones y la energia de los fotones podemos
tener una idea de la cantidad de fotones que se dirigen a la camara experimental.

Figura 13. Optica de la linca PGM. F representa la fuente real, El el espejo cilindrico, E2 el
espejo plano, G la rejilla, E3 espejo elipsoidal, E4 otro espejo elipsoidal, S1 y S2 las rejillas de
entrada y salida respectivamente, r la distancia rendija de entrada-rejilla, la malla de Ni y
finalmente el hormo dentro de la cdmara experimental.

Los fotones son dirigidos a través de un capilar de vidrio hacia el horno intemo que al
ser calentado resistivamente produce los atomos de escandio y simultineamente sirve como
fuente de fotoelectrones al permitirles salir hacia los detectores por las rendijas que tiene a0 y
90 grados. E]l homo fue operado alrededor de 160 W correspondiente a una temperatura
cercana a los 1180 °C, produciendo una presién de vapor en el crisol en el rango de 10™ Torr.
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De acuerdo con datos Spticos [Sugar], el estado excitado [Ar)3d 45°(?Ds/2) esta solo 20
meV sobre el estado base ?Ds.. A la temperatura de trabajo la excitacién térmica permite que
el 56% de los Atomos estén en ¢l estado excitado y el resto en el es!ado base [Whitfield,2001].

Lo anterior implica que la formacién de los estados dobl [{ ias) se
alcanzan a partir del estado base y ¢l estado excitado. La energia cinética de los fotoel
producidos fue lizada por los analizadores electrostiticos ESAs que presentan en nuestro

caso una constante de 5.37 y un poder de resolucién del 1% en encrgia. Los analizadores
electrostaticos se colocaron coincidentemente con las rendijas de la celda alineadas a las del
homo interno a O y 90 grados respecto al vector de la polarizacién de la radiacién.

En una serie de calibraciones con fotoelectrones 2s de Neén se encontré que la
polarizacién p de los fotones incidentes fue de 0.99 =+ 0.01. Los esp de fc
fueron registrados en los modos de espectrometria de fotoelectrones (PES) y de estado iénico
constante (CIS). En el primero el nimero de cuentas es graficado como una funcién de la
energia cinética de los fotoclectrones para una energia de fotones incidentes fija. En el modo
CIS el espectro se obtiene cambiando simultineamente la energia de los fotones incidentes y el
voltaje de retardo sobre la celda, de manera que siempre se observan electrones que
corresponden al mismo estado idnico final.

La resolucion de los espectros PES depende del efecto combinado de las resoluciones
tanto del ancho de banda del monocromador como de los analizadores electrostaticos (ESAs),
mientras que cn los espectros CIS depende unicamente de la resolucién del primero. Se
encontré con las rendijas S1 y S2 abiertas a 255 X x 150 um [(entrada)x(salida)] un poder de
resolucién de 1072,

Tanto para los espectros PES como para los CIS se encontré que 20 eV era la cnergia
de paso mas apropiada de acuerdo a los criterios de resolucidon e intensidad de la sefial.
Recordemos que esta energia de paso quiere decir que los fotoelectrones que sal de la celda
hacia los analizadores saldran con una energia cinética de 20 eV. Con esta energia de paso, el
valor de la constante /= 5.37 y la relacién (37) obtenemos 3.72 V. Estc es el voltaje que
aphcamos en las placas de los analizadores para que solo los electrones que salgan con 20 eV
de energia cinética puedan llegar hasta los “chaneltrones™. Los *‘ch > caso
tienen un votaje positivo de aproximadamente 8 volts en el cono y al final en el espiral otro
voltaje de aproximadamente 3000 voits.

Los espectros PES de Sc se calibraron con espectros PES del pico Ne 2p que tienen
un parametro distribucién angular bien conocido. Se tomaron espectros PES de Sc uno previo
y otro posterior al CIS de cada canal iénico como referencia y para estimar el fondo a restar al
CIS.

Los espectros PES de Sc estudiados en este trabajo fueron obtenidos para energia de
fotones de 35.24 eV, esto ya que Whitfield y colaboradores encontraron que para esta cnergia
de fotones ocurria €l miaximo en la resonancia gigante [Whitfield,2001]. Para esta cnergia de
fotones las lineas principales e incluso dos satélites aparecen en el intervalo de energia cinética
de 25.5 a 29 eV.
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Los especiros CIS de las lineas 4s y 3d se obtuvieron en el intervalo de energia de
fotones comprendido de 29-40.4 eV en pasos de 30-meV y 10-meV respectivamente. Para las
lineas 4s de manera continua. Mientras que para la linea 3d fueron cinco barridos diferentes
para abarcar la regién completa. En cada caso la existencia de una regién de traslape de diez
puntos entre el espectro adyacente a bajas energias y el inmediato posterior a altas energias nos
permitié conjuntarlos y tener el plano completo en la regién. Para la linea 34 no se obtuvieron
datos en la regién comprendida entre 32.5 y 33.6 ¢V por lo que se corté esta regién. Con esto
se concluye la descripcién de las condiciones del experimento.
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4. Tr i de esp os PES y CIS.

Para llegar los resultados finales de ¢ y £ hubo de hacerse un cuidadoso anilisis de los
espectros obtenidos utilizando los programas PEAKFIT y ANALYZE proporcionados
generosamente por ¢l Dr. Scott Whitfield. A continuacién se describe el procedimiento.

4.1 Trat i de esp os PES.

El objetivo de este tratamiento de espectros es obtener 8 de las lineas 3d ('S) ds ("D) y
4s (‘D) de los espectros PES del dtomo de Sc tomados a energia de fotones de 35.24 eV para
que nos sirvan de referencia al obtener £ para cada linea a partir de sus respectivos espectros
CIS. Durante la corrida primero se obtuvieron espectros PES de Ne 2p a diferentes energias de
fotones (entre 42.2 y 55 €V) y después espectros PES de Sc anteriores y posteriores a los
espectros CIS para cada lineca. Esto ya que con los espectros PES de Ne 2p se corrigieron los
espectros PES de Sc para de ¢llos obtener # a energia de fotones de 35.24 ¢V. El procedimiento
se describe a continuacién.

La linea 2p de Ne presenta o y S bien conocidas en un intervalo amplio de energia de
fotones, por cllo se utiliza para calibrar escalas de energia cinética y grado de polarizacién p de
la radiacién [Krause, 1980]. Entonces para un espectro PES de Ne 2p con 8 conocida para
cierta energia de fotones podemos despejando R de la expresién (38) saber que R debemos
obtener para este pico en esa energia de fotones. En la realidad encontramos que la R que
medimos de nuestros espectros difiere de la R que se deberia obtener. Esta discrepancia es
debida esencialmente al mal alineamiento del haz con la celda. Recordemos que la cavidad de
la celda es cilindrica y tiene rendijas a 0° y 90° con respecto al plano del laboratorio. El haz de
fotones es rcclangular y mide 0.7 mm en su parte horizontal por 75 um en la vertical
[www.src.wisc.edu). Entonces por la forma y dimensiones del haz asi como la dlsmbumén
geométrica de la celda encontramos una fuerte dependencia a 0° con respecto al ali 3.
Esto hace necesario calibrar las mediciones. Retomando, la expresion que relaciona ambas R es

R=yR’ (39)

donde R es la relacién de intensidades que se obuene partlendo de g conocnda, 7 es un factor de
cotreccidon y R*= I(0°)/I(90°) es la relacién de i des prov del anilisis de los
espectros PES. Para tener resultados confiables en R* dcbemos restar el ruido a los espectros
antes de hacer €l cociente de i idades. Hay varias mancras de hacerlo que no arrojan
diferencias considerables entre si. Para hacer el cociente de intensidades nosotros preferimos
por comodidad utilizar las areas de los picos con el fondo restado que nos da ¢l programa
PEAKFIT. Con cada R de¢ la # conocida para cierta energia de fotones (en el intervalo cntre
42.2 y 55 eV) y R’ de los espectros de Ne 2p para la misma energia de fotones obtuvimos de
la ecuacién (39) una seric de valores para y. En la Figura 14 s¢ muestran los espectros
obtenidos directamente del espectrémetro para Ne 2p (Ea = 21.61 eV, 8 = 0.997) a 0° y 90°
para energia de fotones de 48.6 eV encontrando una R = 3.90, R’= 2.09 y ¥ = 1.87. Con esta
seric de valores de v y los valores de energia cinética (Ec) para cl clectrén 2p de Ne
construimos una grafica de y = ¥(Ec) encontrando un comportamiento lineal en ¥y al variar la
encrgia de los fotones. Interpolando en la ecuaclon de la recta para y = v(Ec) los valores de
cncrgm cinética (Ec) para las lincas principales 3d ('S), 4s D) y 4s (‘D) obtenidos de restar su
energia de amarre correspondiente (Tabla 1) a 1a energia de fotones de 35.24 eV obtuvimos el
valor de 7y para cada linea. Por otro lado de los espectros PES de Sc obtuvimos la R’para las
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Figura 14. Espectros obtenidos para Ne 2p a 0° y 90° para energia de fotones de 48.6 eV.
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lineas principales que con la y estimada para la energia cinética de cada linea nos permitié
conocer la R para cada pico y por tanto de la ecuacién (38) su f a la energia de 35.24 eV.

4.2 Trat i de espectros CIS para obtenciénde #y o.

En los paneles 1 y 2 de las Figuras 16, 17 y 18 se muestran los espectros CIS
normalizados obtenidos para 0° y 90° respectivamente para las lineas 45 y la 3d cubriendo la
cnergia de fotones de 29.0 a 40.4 V.

Para llcgar a f partiendo de los espectros CIS para una linea determinada por medio del
programa ANALYZE se resta ¢l fondo a cada espectro (0° y 90°). Se consideran las ecuaciones
de fondo para los espectros PES de Sc tomados antes y después del CIS, la corriente en la
malla de Ni y el tiempo de conteo en cada punto en cada barrido durante la adquisicién de los

espectros CIS. Se hace el coci de ir idades (I (0°)/ I (90°)] de los espectros CIS. Este es
maultiplicado por un factor que lo hace igual al cociente R para el pico correspondiente en los
espectros PES de Sc. Ya que se tiene ¢l cociente de i idades normalizado se le pide al

programa que obtenga . El programa utiliza la ecuacién (38) para calcular B para cada punto
de energia de fotones. Con esto finalmente tenemos €l comportamiento dinamico de # como
funcién de la energia para nuestro intervalo de energia de fotones. Una vez que se ha obtenido
3 podemos calcular o, nucvamente se utiliza el programa ANALYZE. Para ello el programa
nos requiere el archivo que contiene a 8, el archivo CIS a 0° ya normalizado (esto es con el
fondo restado) y el valor de la polarizacién p. Con lo anterior €l programa calcula o para cada
punto del espectro CIS por medio de una ecuacién que se puede obtener facilmente de despejar
o de la expresién (14).
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S. Resultados y Di id

Se realizé un cxperimento de alta resolucién en Sc atémico en la regién de la
resonancia gigante 3p 3d determinindose Ja seccién eficaz parcial relativa de fotoionizacién
& y particularmente por primera vez en cste dtomo el parimetro de distribucién angular 3 de las
lineas principales 3d ('S). 4s (D) y 4s (! D). Nos referimos a las i principales en relacién a
1a subcapa de ]a cual el clectrén fue movido tras la fotoionizacién y no por el estado idnico en
el que queda. Esto es, 1a designaci6n 3d ('S) se refiere al estado i6nico final [Ar]4s® ('S). y 4s
(! D) a [Ar]3d 45(*' D).

5.1 Rq ltados de esp os PES.

En la Figura 15 se mucstran espectros PES de Sc a 0° y 90° corregidos por y para
hv=35.24 e¢V. En cllos se aprecian claramente las tres lineas principales y los satélites 1 y 2 con
energias de amarre de 7.16 y 8.28 ¢V respectivamente. Es importante notar que se obtienen
mas cuentas a 0° que 90°. Es evidente que el canal 3d ('S) es €l mas intenso lo que indica que la
probabilidad de que el estado excitado decaiga por éste es mayor comparada con respecto a las
demas lineas. También podemos ver que la i idad de las li 4s D) y 4s (D) varia una
con respecto a la otra a 0° y 90°, esto como se verA mas adelante se refleja en el
comportamiento de B. Whitfield y colaboradores [Whitfield, 2001]) han propuesto que la
funcién de onda del estado base es una mezcla de las configuraciones [Ar)3d 4s%, [Ar]3d” 4s,
[Ar]3d 4p° y [Ar}ds 4p° ¥ que la funcién de onda del estado excitado consid do uni
excitaciones 3p_ 3d.4s cs una mezcla de las configuraciones [Nel3s? 3p° 3d° 457, [Nel3s? 3p°
34 45, [Nel3s? 3p° 3d° 4p” y [Nel3s’ 3p® 4s° 4p>. Con esto en mente proponen: que la

for i6n de las li p pales probabl ite se deba a el decaimiento de la parte del
estado excitado [Nec}3s? 3p® 34° 4s%, aparcciendo la linea 3d (‘S) cuando ambos electrones 3d
estan involucrados en el decaimiento y las lineas 4s (*-'D) do en el decaimiento estan

involucrados un electréon 3d y otro 4s. Las lineas 4s también pueden aparecer del decaimiento
de la contribucién [Ne}3s? 3p° 34’ 4s cuando dos clectrones 3d participan en ¢l decaimiento.
La linea 3d (’.% también puede aparecer debido a el decaimiento de la parte del estado excitado
[Nel3s? 3p° 4s° 4p° cuando ambos clectrones 4p participan en el decaimiento. Es evidente que
la descripcién del estado excitado es tremendamente complicada y requiere de un estudio mas
elaborado que va mas alla del interés de este trabajo.

La Tabla 1 muestra para las lineas principales de Sc tras ser calibrados sus espectros
PES para hv = 35.24 eV con Ne 2p, las energias de amarre (Ea), las energias cinéticas (Ec), las
gammas correspondientes y las £ de los espectros PES para energia de fotones de 35.24 eV.
Los errores en gamma de Ne se obtuvieron tras hacer la propagacién en el cociente R/R’donde
R se consideré sin error. El error para Jas gammas de Sc se obtuvo del error en las gammas de
Ne. Se hizé la propagacién de errores en el producto ¥ R’(39) para obtener el error en R. Con
é1 se calculé el error cn beta de los PES de Sc para cada linca para cada espectro.
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Linea Ea (eV) | Ec (eV) | ¥ (interpolada) | B (promedio)
4s CD) 6.58 28.66 2.06 £ 0.07 1.114 £ 0.022
4s ('D) 6.87 28.37 2.04 £ 0.07 0.683 % 0.022
3d ('S) B.015 27.25 1.96 + 0.07 0.789 x+ 0.018

Tabla 1. Energias de amarre (Ea), Energias cinéticas (Ec), factores ¥ y £ promedio de los
espectros PES para las lineas principales de Sc para hv = 35.24 eV.

* Los valores de E, son los reportados por Whitfield y colaboradores [Whitfield, 2001].

5.2 Resultados Sigma (a).

El comportamiento dinamico de la dependencia en energia de la seccién eficaz como
funcién de la energia de fotones es revelado en gran detalle por un espectro CIS tomado al
dngulo magico, en nuestro caso es una seccion eficaz parcnal relativa; relativa por estar
normalizada con respecto al pico mas intenso de la linea 34 (‘S). Un espectro CIS para una
linea correspondiente a un estado idnico particular también nos ayuda a identificar los estados
excitados del dlomo neutro y nos da la probabilidad de que el decaimiento de los diversos
estados se de por ese canal de salida. Dentro del intervalo de energia de fotones en que
trabajamos (de 29.0 a 40.4 eV) esta incluida la regién de las excitaciones 3p 3d asi como las
excitaciones 3p nd, ms(n>3, m>4) [Whitfield, 2001]. El panel 4 de las Figuras 16, 17 y 18
muestra o para las lineas 4s (D), 4s (D) y 3d ('S) respectivamente. Los espectros estan
normalizados con respecto a la linea 34 (’S) de manera que sus intensidades relativas puedan
ser comparadas Esta normalizacién consistié en hacer al valor maximo obtenido en para la
linea 3d (‘S) (Fig. 18, panel 4) en hv=35.24¢eV igual a 100. En las ﬁguras se muestran varios de
los umbrales dec ionizacién 3p, los marcados como 3P y *F con cncrgias de amarre
rcspechvamcnlc de 37.7 eV y 39.05 eV corresponden a la configuracién 3p° 3d 4s’ mientras
quc los otros cinco no asignados con energias de amarre de 34.1, 34.7, 35.7, 36.3 y 37.1 eV
corresponden a la configuracién 3p° 34° 4s [Whitfield, 2001]. Los espectros ¢ de las lineas
principales pueden ser divididos razonablemente en dos regiones, la region I es la que abarca el
intervalo de energia de fotones desde 29 a 33.5 eV y la regién Il a mayor encrgia cubre el
intervalo de 33.5-40.4 eV. Todos los picos mas pequeiios y delgados aparecen en la region I,
consecuentemente estan mejor resueltos, i.e., generalmente existe menor traslape que para los
picos en la regidén IlI. Dada la riqueza y complejidad estructural de los espectros, no se hizo
intento alguno por asignar las energias de resonancia o por clasificar las observadas. No
profundizaremos mas en la descripcion de 1a o en este trabajo pues nuestro objetivo es otro,
ademds un anilisis detallado de o y algunas posibles explicaciones a la apariciéon de las
resonancias en ambas regiones se puede encontrar en el trabajo de Whitficld y colaboradores.
En este sentido recientemente Martins [Martins, 2002] contribuyé al entendimiento de la
“resonancia gigante”en Sc atémico con un estudio tedrico bastamc comple)o logrando una
excclente concord ia con el experimento en la region 1. En cc 0S T itado
para © en las lineas estudiadas son perfectamente acordes con los obtenidos por Whitfield y
colaboradores.
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5.3 Resultados 8.

El panel 3 de las Figuras 16, 17 y 18 muestran f para las lineas 4s °D), 4s ('D) y 3d
('S) respectivamente. Primero hay que notar que el valor de B de las lineas principales
obtenidas de los espectros PES de Sc a 35.24 eV corresponde con el valor de £ obtenida de los
espectro CIS de la lfnea correspondiente para el mismo valor de energia de fotones, esto es
para 35.24 eV. En todos los casos para ésta energfa de fotones se aprecian las barras de error
asociadas a nuestra medicién. La barra de error mencionada es rep! iva para a
medicién en todo ¢l intervalo de energia de fotones trabajado. De observar los espectros de g
encontramos un comportamiento general bastante parecido entre las lineas 4s D) y 4s ('D)
claramente diferenciado de la linea 3d ('S).

5.3.1 8 de las kineas 4s CD) y 4s (D).

El panel 3 de la Figura 16 muestra 8 para la linea 4s (°D). La g de esta linea para
energia de fotones 29< hv (eV) < 40.4 es positiva y oscila entre 2 y 0.32. Es claro que las
mayores variaciones en £ ocurren en la regién 1 donde ademis es posible relacionar a casi
todas las resonancias que aparecen en ¢ con un minimo en A8, incluso la més pequeiia. La
regién II por su parte no presenta tantas variaciones en ¢l comportamiento de £ y no todos los
picos de 1a seccién eficaz corresponden a variaciones en £. Al final de la regién 1 y principio de
1a II, es decir en 32 < hv (eV) < 34 el comportamiento de £ parece estable en valores cercanos a
2, a partir de 34 eV se observa un cambio en la pendiente de S hasta llegar a un mfnimo de 0.45
para energfa de fotones de 36.59 c¢V. Este cambio en la pendi defSp estar relacionado
con la aparicién del primer umbral de ionizacién de un electrén 3p en 34.1 eV.

El panel 3 de la Figura 17 muestra 8 para la linea 4s (‘D) en el mismo intervalo de
energia de fotones que para la linea anterior (29< hv(ecV) =<404). A grandes rasgos el
comportamiento escalonado de B para ésta linea es andlogo al de la linea 4s (°D) en donde
nuevamente el cambio en la pendiente de £ en 34 eV parece estar asociado con la presencia del
primer umbral de ionizacién de un electrén 3p en 34.1 eV. También para esta linea la £ en todo
el intervalo de energfa de fotones es siempre positiva oscilando entre 2 y 0.08. Nuevamente es
en la regién I donde ocurren las mayores variaciones en £ y puede establecerse una relacién
entre los maximos en o con los miiltiples mfnimos en A, similarmente a lo visto para la linea 4s
(’D) en la regién 11 no cs tan clara la relacién entre los maximos en o con los minimos en £, de
hecho algunos méximos en ¢ corresponden con maximos en £, y en otros ni con maximos ni
minimos; otra semejanza entre estas dos lineas [4s by y 4s (‘D)] es ¢l hecho de que existe una
meseta entre 32 y 34 eV en este caso con oscilaciones de £ entre 2 y 1.26.

De ver el panel 3 de las Figuras 16 y 17 podemos concluir que el comportamiento en 8
para ambas lineas es muy similar. Las diferencias entre una y otra sc¢ debe a el hecho de que en
la linea 4s (°D) se suman los espines electrénicos tanto del electrén 3d como del 45 y en la
linea 45 ('D) se cancelan.
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5.3.2 f de 1a linea 3d ('S).

En cl panel 3 de la Figura 18 se muestra £ de 1a linea 34 ('S) para el intervalo de energia
de fotones entre 29 y 40.4 eV. Se aprecia una pendiente negativa de menores a mayores
cnergias de fotones. Entre 33.3 y 33.7 eV el espectro esta cortado pues el anilisis en esta
region es bastante complicado y no existe estructura alguna en esta regién. Aparecen
importantes variaciones en 3 entre 29 y 29.5 eV y entre 30 y 30.5 eV la confianza en estas es
limitada por el bajo niimero de cuentas en estas regiones. El grupo de resonancias que aparece
entre 29.5 y 30 eV presenta una 3 bastante uniforme en valores cercanos a 1.23. Las pequeiias
variaciones en £ entre 30.5 y 32 eV estan claramente relacionadas con el grupo de resonancias
que aparecen cn cste intervalo de energia de fotones. Entre 32.6 y 34 eV parece existir un
minimo en £, a medida que nos acercamos al primer umbral de ionizacién del electrén 3p la
tendencia se modifica y # alcanza un maximo para después mantenerse relativamente constante
en aproximadamente 0.8 hasta cnergia de fotones de 35.8, en esta regién aparece el maximo en
la seccién eficaz (“resonancia gigante™en 35.24 eV) y este parece no tener influencia alguna en
¢l comportamicnto en f. El pequeiio salto en # en 35.8 eV corresponde a la dificulta de
empalmar los espectros que constituyen el espectro completo. La otra variacién importante en
B ocurre entre 36.5 y 37 ¢V estando claramente asociada con las resonancias en la regién
correspondicnte.
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6. Conclusiones.

A lo largo de este trabajo se presentaron los fundamentos fisicos bésicos para entender
la espectrometria de fotoelectrones, se describié ampliamente el espectrémetro utilizado, sus
modos de operar y la informacién que nos dan. También se detallaron las condiciones en que
se realizé el experimento y se mostraron los resultados obtenidos asi como la manera por la
que se llegé a ellos.

La ecuacién del efecto fotoeléctrico de Einstein junto con los balances de energia,
momento angular y paridad se me revelaron como una sélida base para abordar el estudio de la
estructura electrénica de los Atomos mediante el proceso de fotoionizacién y sus dindimicas,
particularmente la seccién eficaz parcial de fotoionizacién @ y el pardmetro de distribucién
angular de fotoelectrones B. La espectrometria de fotoelectrones utilizando radiacién
sincrotrénica (ESSR) explota las virtudes de esta Gltima permitiéndonos hacer determinaciones
experimentales de secciones eficaces @ y paridmetros de distribucién angular de fotoelectrones
£ en un amplio intervalo de energia de fotones de manera continua. Por lo que ciertamente es
una herramienta muy util para estudiar la estructura de fitomos y otros sistemas cuinticos. Et
experimento de alta resolucién realizado en Sc atémico nos permitié obtener la seccién eficaz
parcial relativa ¢ y por primera vez en este dtomo cl pardmetro de distribucién angular de
fotoelectrones £ para las lineas 4s ( D) 4s D) y 3d (’S) enla regién de la resonancia gigante
3p—3d (29< hv (¢V) < 40.4). Los resultados para o concuerdan con los obtenidos por
Whitfield y colaboradores [Whitfield, 2001] que ciertamente revelan una estructura bastante
compleja. Para f# encontramos que las lineas 4s presentan un comport b
parecido, en donde las diferencias entre las dos se atribuye al hecho de que en la linea 4s °D)
se suman los espines electrénicos tanto del electr6n 3d como del 4s teniendo S=1 y en la linea
4s (!D) se cancelan para tener $=0. El pardmetro /i’ de 1a linea 3d es claramente inclinado y
esencialmente plano. Esto tiltimo ya que las variaciones importantes salvo la que aparece en
36.5 eV se manifiestan en regiones donde hay muy pocas cuentas. Las tres lineas estudiadas
tienen en comiin que las resonancias gue aparecen en ¢ estidn asociadas a fluctuaciones en £ asi
como el hecho de que la aparicién del primer umbral de ionizacién del electrén 3p coincide
con un visible cambio en g.

Entonces experimentos como el que se ha llevado a cabo donde se obtienen la seccitn
eficaz parcial de fotoionizaci6n y el parimetro de distribucién angular de fotoelectrones para
cierta subcapa de un dtomo dado son fuertes pruebas para los modelos teéricos que pretenden
explicar la estructura atémica, asf como retos no delegables para quienes los construyen.

El experimento conducido durante Junio del 2001 en el Synchrotron Radiation Center
de la Universidad de Wisconsin me mostré una perspectiva mis amplia del quehacer cientifico
en paises desarrollados. Esto me hizo reflexionar en lo distante que estamos sin perder de vista
lo valioso que tenemos ganado. Curiosamente para mi, lejos de abrumarme me motiva a seguir
trabajando.
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