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1. Antecedentes.
1.1Introduccién.

La espectroscopia de fotoelectrones (EF), consiste en el analisis de energia
de los electrones producidos en la ionizacion de un atomo o molécula, que
pueden estar en fase libre o adsorbida en substratos. Esta técnica ha cobrado
una relevancia importante en la ultima década debido, en buena medida, al
desarrollo de fuentes de luz potentes con caracteristicas de frecuencia variable y
al desarrollo de espectrémetros de alta resolucion. Los usos de la espectroscopia
de fotoelectrones cubren un rango amplio y van desde estudios puramente
fundamentales, como los del analisis de la difraccion de electrones producidos
por atomos encerrados en fulerenos (Connerade, 2000; Baltenkov, 2000) hasta
los aplicados, como los de la caracterizacion de propiedades de emisién de
materiales organicos (Lee, 2002) y los de espectroscopia de peliculas delgadas
(Mezzasalama et al, 2003), por mencionar sélo algunos.

El uso combinado de la espectroscopia de fotoelectrones y técnicas de
medicién de coincidencias, denominada PEPICO por sus siglas en Inglés, han
ampliado el potencial de aplicaciones de la técnica de la espectroscopia de
fotoelectrones (Holland, 2001). En mediciones tradicionales en fase gaseosa, se
determina el numero de fotoelectrones producidos a una energia dada, como
funcién del angulo de emision, para una distribucion aleatoria de moléculas. En
estos estudios no se toma en cuenta el destino los iones residuales que son
producidos como consecuencia de la fotoionizacion. Por lo tanto, las
distribuciones angulares son resultado de la emision promediada de todas las
orientaciones del blanco molecular. En contraste, las mediciones en las que el
fotoelectron es detectado en coincidencia con el ion producido permiten
establecer una correlacion precisa entre ambos fragmentos. Haciendo uso de
esta correlacion es posible determinar distribuciones angulares de moléculas que
tengan una orientacién especifica. La correlacion entre el ion y el electrén
producidos en una misma molécula se debe a que éstos guardan una relacion
temporal entre si, lo cual los diferencia de otros electrones e iones producidos en
eventos diferentes (Hatherly, 1995). Los experimentos propuestos en este
proyecto estaran basados en este tipo de mediciones en coincidencia entre i6n y
electron. En suma, el sistema de campo magnético confinado permitira
determinar la distribucion angular de los fotoelectrones y el circuito de
coincidencias permitira identificar eventos que provienen de moléculas
orientadas en una direccién particular.

La realizacidn exitosa de la técnica depende de varios factores. En primer
lugar, es necesario disponer de un sistema de espectrémetros con la resolucién y
polaridades adecuadas que permitan discriminar con precision los distintos
fragmentos que son producidos en la fotoionizacion-disociaciéon. En segundo
lugar, es necesario contar con una fuente de luz sintonizable en frecuencia de
alta intensidad y con una energia suficiente para realizar la ionizacion. El primer
requerimiento se satisface disefiando y desarrollando analizadores de iones y
electrones de alta resolucidon, que en la presente propuesta consistiran en un
analizador semiesférico y un tubo de tiempo de vuelo, acoplados a un sistema de
campo confinado. El segundo requerimiento se satisface haciendo uso de
fuentes de luz laser de alta potencia y frecuencia variable, o bien con luz



sincrotén. Entre las ventajas de usar laseres de alta potencia en estudios de
ionizacion destaca la posibilidad de inducir transiciones que estan permitidas en
transiciones multifoténicas, pero que estan prohibidas en transiciones que
involucran un solo foton. Otra ventaja adicional proviene de la alta resolucion
espectral que proporcionan las fuentes de laser, asi como la facilidad de
manipular el estado de polarizacion de la luz. Cabe mencionar que este tipo de
experimentos se podrian realizar en el pais y asi poner al alcance de la
comunidad nacional.

En el presente proyecto, se pretende usar fuentes de luz Iaser,
fundamentalmente y de manera complementaria fuentes de radiacién sincrotrén,
cuando se tenga acceso a ellas. Se planea realizar esto implementando un
arreglo experimental novedoso en coincidencias que permitira estudiar
propiedades fundamentales y aplicadas de moléculas fijas en el espacio. Estos
estudios se podran realizar en México debido a que en el Centro de Ciencias
Fisicas de la UNAM se cuenta con laseres de alta potencia adecuados para los
estudios propuestos. De manera complementaria, se planea mantener la
colaboracion ya existente, surgida durante la realizacion del trabajo doctoral y
posdoctoral del responsable de esta propuesta con grupos que tienen acceso a
fuentes de radiacién sincrotrén en Inglaterra (Laboratorio de radiacion sincrotrén
SRS de Daresbury) y en Italia (Sincrotrone Trieste).

1.2 Antecedentes

Los antecedentes conceptuales de la técnica propuesta se pueden
reconocer en los calculos realizados sobre la variacion espectral de las
distribuciones angulares en moléculas orientadas (Dill, 1976). Las primeras
mediciones de distribuciones angulares adsorbidas en substratos fueron
realizadas usando mondéxido de carbono adsorbido en un substrato de Niquel, Ni
(001) (Smith RJ, 1976). Estas mediciones en substrato se comparaban con las
predicciones teodricas de la distribucion angular de moléculas fijas, a fin de
determinar la orientacion relativa de la molécula en el substrato y las variaciones
espectrales inducidas en la molécula debidas a efectos de la superficie. En estos
trabajos se utilizaron predicciones tedricas de la molécula libre por no existir
mediciones experimentales de estas distribuciones angulares en fase gaseosa.
De estas comparaciones se infirid6 que la molécula de CO se orientaba
perpendicularmente al substrato con el atomo de carbono en contacto con la
superficie y el de oxigeno localizado de manera libre.

Debido al requerimiento de fuentes mas intensas de luz, la medicion de
moléculas orientadas en el espacio y en fase gaseosa no fue posible en todo su
potencial, sino hasta la década de los 90 mediante el uso ingenioso de técnicas
de coincidencias. En la Universidad de San Petersburgo, se realizé la medicion
de distribuciones angulares de la molécula biatdmica O, orientada en el espacio
usando una lampara de descargas (Golovin, 1991). A partir de esta medicion
pionera, se han realizado un numero considerable de mediciones usando luz en
el ultravioleta. De esta manera, se han medido las distribuciones angulares de
moléculas biatdmicas tales como H, (Hikosaka, 2002), N, (Motoki, 2002), asi
como de moléculas poliatomicas tales como CF3l (Downie, 1999), CF3Br, PFs;, y
NF3 (Reid, 1994), fundamentalmente en regiones de ultravioleta.



2 Propuestay originalidad
2.1 Propuesta

Se propone el desarrollo de un sistema de espectrometros de alta
resolucidn que, en combinacion con laseres de alta potencia, mediran las
distribuciones angulares de fotoelectrones producidos por multifotoionizacion de
moléculas en fase gaseosa. En particular, se propone el disefio y construcciéon de
un espectrometro de fotoelectrones de alta resolucion del tipo semiesférico (E/AE
> 103). Este espectrometro sera acoplado a un espectrometro de iones positivos
que utiliza la técnica de tiempo de vuelo (TOF). Los electrones seran medidos en
coincidencia con el ion residual a fin de establecer la distribucion angular de la
molécula fija en el espacio. El analizador se mantendra en posicion fija y la
distribucién angular se realizara utilizando un sistema de campo magnético
confinado, variando su intensidad. EIl sistema de campo magnético confinado
tiene como caracteristica el que el campo decae rapidamente fuera de la region
de interaccion, permitiendo asi realizar medidas de alta resolucion. Este sistema
evita asi el hecho conocido de que campos magnéticos degradan la resolucion en
espectroscopia de fotoelectrones. Esto sigue siendo cierto para otros campos
magnéticos residuales, como el de la Tierra, por lo que el espectrometro estara
aislado con metal de alta permitividad magnética.

La resolucion que se pretende obtener del espectrometro de electrones
permitira resolver la estructura vibracional y, en casos favorables, la estructura
rotacional en espectros de fotoelectrones de moléculas bi y poliatdmicas tales
como entre NO, SO, NO,, H,O,H, y Ds.

Se propone el empleo de laseres de alta potencia a fin de inducir la
ionizacion de la molécula por medio de transiciones multifoténicas. Se planea
aprovechar la flexibilidad que tienen los sistemas de laseres de modificar sus
estados de polarizacién para controlar la orientacion del eje de polarizacién de la
luz ionizante. Esto se lograra con el uso de placas de media onda, que permitiran
rotar el eje de polarizaciéon. La capacidad de variar la orientacion de este eje
permitira determinar las distribuciones angulares en las cuales el eje molecular es
paralelo o perpendicular al eje de polarizacion de la luz. Adicionalmente, la
manipulacion de la luz permitira estudiar la variacion espectral de las
distribuciones angulares en funcion del sentido de rotacién de la luz polarizada
circularmente. Esto permitira abrir un campo amplio en el estudio de chirialidad de
moléculas importantes en estudios de ciencia basica y en aplicaciones
tecnoldgicas y biologicas.

Una parte complementaria e importante de la propuesta consiste en
desarrollar experimentos de distribuciones angulares de moléculas fijas en el
espacio usando radiacién sincrotron. De esta manera, se tendra acceso a rangos
mucho mas altos de energia de fotones, complementando asi los estudios con luz
laser de alta resolucion espectral, pero que solo proporcionan rangos pequeios
en energia. Las mediciones que involucran el uso de fuentes de luz sincrotron,
seran realizadas en colaboracién con grupos en Inglaterra e Italia que tienen
acceso a este tipo de fuentes de luz.

2.2 Originalidad de la propuesta.



En contraste con el numero de estudios realizados con fuentes ultravioleta,
fundamentalmente aquéllos que utilizan luz sincrotron, existen pocas referencias
disponibles del uso de laseres de alta potencia (Brownsword, 1997). Esta falta de
mediciones es una omision importante debido a que las fuentes de luz laser
proporcionan una alta resolucion espectral, permiten inducir transiciones a niveles
que estan prohibidos para las inducidas por un solo foton y tienen una gran
flexibilidad en la modificacion de las propiedades de polarizacion. Se adelanta
que la combinacidn de estas propiedades versatiles de la luz laser, en
combinacion con un sistema de espectrometros de alta resolucién, permitira
producir resultados experimentales de relevancia y novedad en el campo de las
distribuciones angulares en fase gaseosa. A fin de compensar la limitacion que
tienen las fuentes de luz laser de proporcionar grandes rangos espectrales, se
planea realizar mediciones usando Iluz sincrotrén. Esto permitira medir
distribuciones angulares en regiones de energias que no se podrian acceder
usando fuentes de luz laser. Esto se planea realizar en laboratorios de radiacion
sincrotron europeos con los que existe una colaboracion ya establecida.

Otro aspecto innovador de la propuesta consiste en incorporar una fuente
de campo magnético confinado y variable para realizar la medicién de
distribuciones angulares. Esta es una técnica propuesta originalmente en la
Universidad de Manchester (Channing, 1996) y desarrollada y utilizada
exitosamente en la medicion de distribuciones angulares de alta resolucién en
energia (Juarez, 2002). ElI empleo de esta técnica permite automatizar
completamente el proceso de medicion de distribuciones angulares y evita
problemas inherentes al movimiento mecanico del que adolecen sistemas
convencionales. En sistemas tradicionales es necesario rotar mecanicamente los
analizadores para medir distribuciones angulares de fragmentos. El uso del
campo magnético confinado proporciona la posibilidad de controlar por
computadora la medicion de las distribuciones angulares, que se logra
controlando el flujo de corriente que circula por los solenoides que crean el
campo confinado. Una ventaja adicional que presenta el uso de la técnica de
campo confinado es la posibilidad de utilizar espectrometros mas grandes, lo que
permite mejorar la resolucion en las medidas de energia de los fotoelectrones.

3. Objetivos y metas.

Los objetivos y metas de este proyecto se incluyen en la seccion
correspondiente del protocolo llenado en linea. Sin embargo, se repiten aqui los
puntos mas relevantes que se mencionan en la version digital de la propuesta
para referencia del lector.

3.1 Objetivos generales del proyecto

1.- Desarrollar un sistema novedoso y de alta resolucion que permita estudiar, por
método de coincidencias, la distribucién angular de fotoelectrones de moléculas
fijas en el espacio.

2.- Desarrollar una técnica analitica para la espectroscopia de moléculas
orientadas en el espacio, como punto de partida para estudios ulteriores de
distribuciones angulares en blancos adsorbidos en superficies.



3. Adiestrar a estudiantes de los niveles de licenciatura y de postgrado en
técnicas de espectroscopia de fotoelectrones e iones de alta resolucion y en
técnicas de Optica y laseres de alta potencia.

4.- Fortalecer y ampliar la colaboracion con grupos cientificos de Inglaterra e
Italia, que permitira tener acceso a fuentes de radiacion sincrotrén con un costo
reducido para México.

3.2 Metas a corto mediano y largo plazo.
Durante el primer afio:

* Primer cuatrimestre.
1.- Lograr un disefio confiable del espectrometro de fotoelectrones, del
analizador semiesférico, de las lentes electrostaticas y sistema de campo
magnético confinado.
2.- Contar con un disefio cuidadoso y robusto de las fuentes de voltaje que
polarizaran al analizador semiesférico.

* Segundo cuatrimestre.
3.-Iniciar la construccion de las componentes que formaran el
espectrometro de fotoelectrones.
4.- Iniciar la construccion, alambrado y ensamblaje del sistema de campo
magnético confinado

* Tercer cuatrimestre.
5.- Construir los sistemas de soporte mecanico, alto vacio y aislamiento
magnético de alta permitividad que se colocara alrededor de la camara de
vacio.
6.- Hacer el ensamblaje, alineamiento relativo y pruebas preliminares del
sistema que estara compuesto por el espectrometro semiesférico, las
lentes electrostaticas y el sistema de campo magnético confinado.
7.- Mantener y estrechar la colaboracion internacional con el grupo de
trabajo de Inglaterra e Italia en experimentos de distribuciones angulares
en fuentes de radiacién sincrotrén.

Durante el segundo afio.
* Primer cuatrimestre.

1.- El objetivo fundamental sera el de contar, al final este periodo, con un
diseno basado en modelos computacionales precisos de un analizador
semiesférico, los compensadores de efectos de borde, un sistema de
lentes electrostaticas y el sistema de deteccidon. Se espera que el
analizador opere a alta resolucion y que tenga una eficiencia de
transmision en el rango de 0 a 15 eV. Analogamente, se tiene como
objetivo modelar y caracterizar el sistema de campo magnético confinado.
2- Disefnar y construir un conjunto de fuentes de voltaje, estables y de
precision que polarizaran los distintos componentes del analizador
semiesférico y lentes electrostaticas. Desarrollar las fuentes de corriente



que alimentaran a los solenoides que formaran el sistema de campo
magnético confinado, permitiendo que puedan ser controlables de manera
externa.

* Segundo cuatrimestre.
3.- Maquinar y alinear las semiesferas de molibdeno. Construir e instalar
anillos de correccion de potencial, que compensen efectos de borde en las
semiesferas. Asimismo, se tiene como objetivo incorporar al analizador un
sistema de deteccion, del tipo channeltron y su circuito de filtro, pickoff.
4.- Construir la montura cilindrica y realizar el alambrado de los solenoides
conceéntricos que compondran el sistema de campo magnético confinado,
en base al disefio que se describe en el primer objetivo.

* Tercer cuatrimestre.
5.- Construir los elementos de la lente electrostatica, deflectores, aperturas
y espaciadores ceramicos necesarios.
6.- Una vez realizado el ensamblaje independiente de las componentes del
analizador semiesférico, lentes electrostaticas y sistema de campo
magnético confinado, realizar el ensamblaje, alinear y probar el sistema
compuesto por estos elementos.
7.- A fin de beneficiarse de la colaboracion con grupos de trabajo en el
extranjero, se tiene como objetivo realizar visitas de trabajo experimental al
laboratorio de radiacion sincrotron de Daresbury, en Inglaterra en
experimentos de distribuciones angulares con y sin coincidencias en
ionizacion simple y doble.

3.3 Metas de formacion de estudiantes en ciencias en programas
educativos de postgrado registrados en el PNP.

Una parte sustancial del proyecto que se propone consistira en la
participacion y capacitaciéon activa de estudiantes. Estos estudiantes, que
colaboraran en el proyecto y realizaran tesis de licenciatura y maestria son
miembros de la Facultad de Ciencias de la UNAM. Esta institucion cuenta con
programas de postgrado adscritos al Padron Nacional de Postrado (PNP). En
particular, de aprobarse el apoyo econdmico, se contara con la participacion de al
menos 3 estudiantes de licenciatura y un estudiante de maestria. Debido a que
este es un proyecto inicial, no ha sido posible integrar estudiantes de doctorado al
inicio del proyecto. Sin embargo, el responsable de este proyecto asume el
compromiso de incorporar, como minimo, a un estudiante inscrito en una
Institucion de Educacién superior que tenga un programa adscrito al Padron
Nacional de Postgrado, durante el periodo que comprendera este proyecto.

Los nombres de los estudiantes que estan ya comprometidos a colaborar y
realizar tesis, se anexa en la parte correspondiente del formato proporcionado por
el CONACYT. Como parte integral de la formacion de estos estudiantes se
planea realizar en adicion al trabajo natural del proyecto las siguientes
actividades:

a) Organizar talleres internos para discutir temas relevantes
relacionados con el proyecto tales como: Interfases digitales, teoria
general de momento angular, elementos basicos de 6ptica no lineal,
polarimetria, técnicas de vacio, teoria de la fotoionizacion y efectos
de chirialidad en moléculas, entre otros.



b) Llevar al menos a uno de los estudiantes participantes a un
experimento en fuentes de radiacion sincrotrén. El fin de esto es el
de permitir que, desde etapas tempranas en su formacion, los
estudiantes tengan acceso a centros de alto nivel de investigacion, y
que tengan la oportunidad de ver otros campos de investigacion en
un area pequeia, lo cual ocurre frecuentemente en estos
laboratorios.

c) Realizar Talleres internos de seguridad en el laboratorio, en el
manejo de fuentes de alto voltaje, contenedores de gases a alta
presion y laseres de alta potencia.

d) Hacer lecturas conjuntas de articulos de investigacién de revistas
en las que se reporten los resultados mas relevantes para la
investigacion propuesta y de investigacion actual en general, tales
como Physical Review Letters, Nature, Science y el Journal of
Physics B.

4.- Metodologia Cientifica.

4.1Principios fisicos.

En una muestra gaseosa, las moléculas presentan una distribucion de
velocidades de Maxwell y orientaciones aleatorias. Si un haz de Iluz
monocromatica de suficiente energia ioniza las moléculas, los electrones
resultantes seran emitidos de acuerdo a la seccion diferencial dada por (Manson,
1982):
do o

B 2(9) -
E_ET|}L+E(3COS 6) 1)} (1)

Donde o es la seccion total de fotoionizacion, 6 es el angulo medido respecto al
eje de polarizacion de la luz y B es un parametro que caracteriza la distribucién
angular y que se denomina “parametro de asimetria”. En fase gaseosa
desordenada, la informacion referente al intercambio de momento ocurrido en la
fotoionizacion entre el ion y el electron, asi como a la dinamica de la
fotoionizacion estdn condensados en el parametro de asimetria, 3. Este
parametro refleja el promedio de las propiedades de la distribuciéon angular para
todas las orientaciones posibles, y por lo tanto pierde parte de la informacion de
la dinamica de fotoionizacion, en particular la relacionada a las fases de las ondas
parciales producidas (Downie, 1999).

Para moléculas que se encuentran orientadas en el espacio, las
distribuciones angulares toman la forma (Dill, 1976)

2L max

do
—= A Y |0, 2

Donde Y|, representa a los armonicos esféricos, A, representa coeficientes que
estan relacionados con la matriz dipolar y con la diferencia de fases de las ondas

parciales. Los angulos 8 y @tienen como sistema de referencia el sistema local de
la molécula y Lmax se refiere al valor maximo de momento angular que posee el



fotoelectrén producido (o, con mas precision, la componente de mayor momento
angular en la expansidn en ondas parciales del fotoelectron). Las distribuciones
angulares de moléculas orientadas permiten establecer una relacion directa entre
variables experimentalmente medidas con valores cuanticos tales como los
elementos de matriz dipolar relacionada a la transicién en cuestién y las fases
relativas de los fotoelectrones resultantes que ayudan a entender la dinamica de
ionizacion. Estos coeficientes, y la informacion derivada de ellos permiten la
evaluacion critica de calculos y modelos tedricos, con un nivel de refinacion altos
debido a la informacién de las fases de fotoelectrones. La medicion de fases y
contenido angular de la funcion de onda de la molécula en la fase gaseosa
permite inferir, asimismo, la geometria del potencial del ion residual, la paridad
de las funciones de onda de estados intermedios y los valores de momento
angular transferido (Dill et al, 1975). Adicionalmente, y en el plano aplicado, las
propiedades fisicas obtenidas de las distribuciones angulares orientadas
proporcionan una poderosa herramienta de diagndstico para estudiar la
orientacion relativa de moléculas en sustratos. Con el reciente desarrollo y
crecimiento en el campo de estudio de nanoestructuras en superficies, este tipo
de herramientas analiticas y espectroscopicas representan técnicas muy utiles
para caracterizar adsorbatos en superficies (Moriarty, 2001).

Para medir las distribuciones angulares de una molécula orientada, en fase
gaseosa, se usa el hecho de que el tiempo de disociacion de la molécula en
algunos casos es mucho mas rapido que el periodo de rotacion caracteristico de
la molécula en un estado predisociativo. Es por esto que para realizar
distribuciones angulares de moléculas orientadas sea necesario excitar a la
molecular por encima de algun estado disociativo e idnico. Esto hace que, dado
que la disociacion toma lugar mas rapidamente que la rotacion, la molécula se
proyecte en la direccion en la que se encontraba orientada justo en el momento
en que la ionizacién tomara lugar. Esta condicion se cumple en varios estados de
moléculas biatdbmicas. Por mencionar un ejemplo, el periodo de rotacion de la
molécula de O, en el estado base es del orden de 1.5x10™'? segundos, mientras
que el tiempo de disociacién del estado B %, es menor a 5x10™* segundos
(Golovin, 1992). Esta diferencia de dos 6rdenes de magnitud en los tiempos de
rotacion y fragmentacion justifican el argumento de que la molécula se disocia en
la direccion en la que se encontraba la molécula justo antes de que ocurriera la
disociacion. Si los fragmentos idnicos resultantes son detectados en una posicion
fija en el espectrometro, se tendra entonces definido uno de los ejes a lo largo
del cual la molécula se disocié. Para distinguir a los fotoelectrones producidos
durante la ionizacion de moléculas orientadas a lo largo de este eje se pueden
usar mediciones en coincidencia, que solo mediran aquellos fotoelectrones
producidos por eventos de ionizacion que ocurrieron a lo largo del eje de
disociacion ( que son los unicos que son observados por los detectores). Para
obtener la distribucién angular de los fotoelectrones referido respecto a la
orientacion particular definida por el eje de disociacidn de la molécula, bastara
entonces realizar medidas de coincidencias como funcién del angulo, medido
respecto este eje de orientacion.

4.2 Arreglo experimental propuesto.

Un esquema del arreglo experimental que se propone desarrollar como
parte de este proyecto muestra esquematicamente en la figura 1. En esta figura



se muestra el espectrometro semiesférico, el sistema de campo confinado, la
lente electrostatica y el tubo de tiempo de vuelo, indicando de manera
esquematica la posicion relativa que tendran entre ellos. Se representa también la
posicion de la placa de media onda, del detector de potencia y la fuente efusiva
de gas que se emplearan. El polarizador que se muestra antes del sensor de
potencia de la luz laser, tendra el fin de permitir la medicion del grado de
polarizacion de la luz emitida (o, de manera mas precisa, los 3 primeros
parametros de Stokes).

La figura 2 muestra, esquematicamente, el principio de operacion del
analizador semiesférico. Brevemente, un conjunto de semiesferas de radios (R+)
y (Rz), polarizadas a distinto potencial (V1 y V2 en la figura 2), generan un
potencial radial (R,) en el espacio intermedio entre las semiesferas. Este
potencial dispersa los fotoelectrones, dependiendo de la energia (E) que estos
posean. Los fotoelectrones son introducidos al analizador usando una lente
electrostatica del tipo cilindrico, que se planea sea de 4 elementos. Una apertura,
localizada en el plano de salida del espectrometro y colocada en la region
intermedia entre los electrodos semiesféricos permitira la deteccion selectiva de
electrones que posea la energia deseada (E,).

La figura 3 muestra el esquema de sincronia, medidas en coincidencias y
acumulacién de datos que se empleara en el arreglo experimental del
experimento propuesto. Los detalles correspondientes a esta figura se presentan
en la seccion siguiente. Por conveniencia, se separa la descripcion del arreglo
experimental en 4 secciones: 1. Transiciones multifotonicas, 2.-Distribuciones
angulares por método de campo confinado 3.-Deteccidén de iones por medida de
tiempo de vuelo 4.- mediciones en coincidencias ion-electrén y 5.- Control de la
orientacién del eje de polarizacion.

1.- lonizacion multifotonica: Brevemente, la luz producida por un laser Nd:
YAG que bombea a un oscilador paramétrico (con potencia de salida mayor a los
50 mj, pulsos menores a 5 nanosegundos y enfocados sobre un area menor a 30
micrometros) incidira perpendicularmente sobre un haz de gases neutros que se
emite desde una aguja, conectada a un tanque que contendra el gas estudiado.
La alta intensidad producida por el laser permitira inducir transiciones que
involucran varios fotones. Este tipo de procesos multifotonicos permiten obtener
energias netas de varios eV, necesarias para producir ionizacién en diversas
moléculas.

2.-Distribuciones angulares por método de campo confinado. Los
electrones producidos en la region de interaccion entre el laser y el gas seran
deflectados hacia el analizador, que se encontrara fijjo. La deflexion de los
electrones se realizara selectivamente por el sistema de campo confinado,
dependiendo de la energia cinética que los electrones posean. Esta seleccion de
angulo se lograra variando las corrientes que circulen por el sistema de
solenoides que compondran el sistema de campo magnético confinado. Es
necesario resaltar que la gran localizacién del campo magnético (el campo, que
tendra una magnitud tipica de 0.1 Tesla, decae en un 98% a una distancia de 14
mm respecto al punto de valor maximo) permitira realizar medidas de alta
resolucién, que normalmente son afectadas por campos magnéticos no
localizados.
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Luz laser de alta infensidad

E—_— Placa rofante de 172 onda

Tubo de tiempo de
vuelo

Polarizador —€———
.

Medidor de /

poilencia de luz

Espectrometro semiesférico

Figura 1. El espectrometro semiesférico se ubicara en posicion frontal con
respecto al detector de iones TTV. La luz laser se hara interactuar
perpendicularmente con el haz molecular producido por una aguja (1). El sistema
de campo confinado (2) permitiré determinar la distribucion angular de los
fotoelectrones (e-) que seran enfocados hacia el espectrometro usando las lentes
electrostaticas (3). El eje de polarizacion de la luz podra rotarse con una placa A/2
a fin de observar transiciones paralelas o perpendiculares. El sistema de
coincidencias se presenta en la figura 3.

El uso de campo magnético dentro de los espectrometros de
fotoelectrones es una técnica novedosa, desarrollada en la Universidad de
Manchester (Read y Channing, 1996). El responsable de esta propuesta tuvo la
oportunidad de implementarla y usarla como parte del trabajo para obtener el
grado de doctorado, en octubre del afio 2001 por lo que se cuenta con la
experiencia necesaria para implementarla en México.

3.- Deteccion de iones por medida de tiempo de vuelo.- la técnica de tiempo de
vuelo se basa en el principio sencillo de que el tiempo de vuelo en una region de
potencial constante, para iones que poseen distintas relaciones carga-masa es
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distinto para cada uno de estos iones. Estos iones deberan ser creados en el
mismo lugar y al mismo tiempo para que la premisa anterior sea valida. Estas
mediciones se realizan fisicamente en un sistema denominado tubo de tiempo de
vuelo. En este sistema se mide el tiempo que toma a particulas llegar a un
detector, fijjo a una distancia de 1 m de la region de interaccion. El inicio en la
medida del tiempo de vuelo es definido por el momento en que se da el pulsado
del laser

v
Vi E<Eo E>Eo
Eo

Sistema de lentes

Fotoelectrones

Figura 2.- Operacion esquematica del espectrometro de fotoelectrones que se
planea realizar (leer el texto para mas detalles).

4.- Mediciones en coincidencias ion-electrén. Durante un proceso de
fotoionizacion multifotonica, se producen electrones e iones. De estos, algunos
provienen del mismo evento, es decir, fueron producidos por la misma molécula,
y otros no. La clave de las medidas en coincidencia consiste en determinar, por
medio de la relacion temporal que guarden estos eventos, cuales estan
correlacionados (eventos verdaderos) y cuales no lo estan (eventos aleatorios).
En el experimento propuesto, el esquema de coincidencias que se planea utilizar
se representa en la figura 3. En la region de interaccidn, que se representa
simbdlicamente con un cilindro, se producen electrones e iones. El cilindro
representa el sistema de campo magnético confinado. La deteccion de un
electron en el tubo de tiempo de vuelo inicia el reloj de un sistema denominado
Conversor de tiempo a amplitud (TAC, por sus siglas en ingles). Este TAC
determina el tiempo entre un evento de inicio y uno final, y produce un voltaje
proporcional a este tiempo. El evento final, que detendra al sistema TAC
correspondera a la deteccion de un ion que haya sido proyectado en la direccion
del detector de tiempo de vuelo (lo cual definira el eje de la molécula justo antes
de la ionizacion).
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La correlacion en tiempo, entre eventos correlacionados es constante, y
depende de la energia con que se producen el ion y el electrén, y las distancias
que recorren hasta el lugar donde son detectados. Este tiempo cae en un rango
bien definido, a diferencia de eventos aleatorios, cuyo tiempo entre inicio y fin se
distribuyen a lo largo de toda la escala temporal. El rombo, que representa en la
figura 3 la decision entre si un evento esta en coincidencia o no consistira en el
sistema real, en un par de analizadores monocanal (SCA) que censaran el voltaje
que producira el TAC (y que, es conveniente recordar, es proporcional al tiempo
entre eventos).

Y
Electrones < ( ( ) — | lones

Sistema de campo
confinado

TAC

A

Inicio Fin

A 4

P.C: Acumula
gvento como
cuenta Coincidencia?
aleatoria
P.C: Acumula . "
evento como P.C: Cambia
cuenta angulo con
verdadera S|stgma
magnético e
inicia el
proceso de
nuevo

Figura 3. Representacion esquematica del proceso mas simple de sincronia y
deteccion en coincidencias que se empleara en el desarrollo experimental
propuesto. Mas detalles en el texto.

Si el tiempo que mida alguno de los SCAs corresponde o no al tiempo de
correlacion entre el ion y el electron producirdn un pulso que sera contado como
un evento en coincidencia o un evento falso, respectivamente. El tiempo de
correlacion se puede conocer por medio de simulaciones de las trayectorias de
las particulas o por observacion directa. La distribuciéon angular de moléculas
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orientadas en el espacio correspondera a la medicion de estas coincidencias,
como funcién del angulo de deflexion respecto al eje de disociacion de la
molécula. El resultado sera un conjunto de medidas angulares definidas respecto
al sistema de referencia de la molécula y no del laboratorio, como ocurre en el
método convencional, en el que no se emplean mediciones en coincidencias.

5.- Control de la orientacidén del eje de polarizacion. Las placas de media
onda permitirdn orientar el eje de polarizacion del sistema propuesto, en
configuracion paralela al horizonte o perpendicular. Esto sera de gran utilidad,
puesto que las reglas de seleccion de estados disociativos, distingue dos casos.
Uno en el que la molécula esta orientada de manera paralela, y otro en el que la
molécula esta orientada de manera perpendicular, respecto al eje de polarizacion
de la luz. Dado que la deteccién de los fragmentos idnicos estara fija, el cambio
de orientacion en el eje de polarizacion permitira inducir, de manera selectiva, un
tipo u otro de transicién, segun se elija. El sistema de rotacion de la placa de
media onda estara controlado por un servomecanismo de precision, consistente
en un motor a pasos y un controlador que podra comunicarse con una
computadora personal.

5 Infraestructura y apoyo técnico disponible.

5.1 En el laboratorio de CCF:

Ademas del apoyo administrativo, legal, espacio para laboratorios, y gastos de
mantenimiento (electricidad, mantenimiento general) el Centro de Ciencias
Fisicas de la UNAM proporcionara apoyo por medio del siguiente equipo:

Laseres de alta potencia:

a). 2 sistemas laser pulsados de Nd: YAG, modelos GCR-100 y GCR- 200,
con 10 Hz de repeticion, pulsados a 5-9 nanosegundos con salida de distintos
armonicos: 1064 nm, 532 nm y 266 nm. Salidas mayores a 300 mJ. Estos laseres
se emplearan para bombear un laser Dye y un oscilador paramétrico que se
describen abajo.

b). 1 sistema Laser Dye Lummonics modelo Spectrummaster de oscilador
en configuracion de anillo. Sistema de rodaminas circulantes en cavidad. Salidas
en el rango de frecuencias de 450 a 690 nm y con posibilidad de expandir este
rango. Este laser es bombeado por el laseres de Nd: YAG modelo GCR-100.

c). Un oscilador paramétrico MOPO, Spectra Physics, sintonizable en el
rango de frecuencias de 450 a 550 nm. EI MOPO contiene cristales de conversion
no lineal, y un monocromador de alta resolucién 6ptica. El MOPO es bombeado
por el sistema GCR-200.

d). Arreglo de cristales para generacién de doble armodnico, tipo KDP,
montado en el MOPO.

e). Espectrometro de masas del tipo de tiempo de vuelo de 1 metro de
longitud. El espectrometro cuenta con su sistema de deteccion, sistema de haces
moleculares de expansidn supersoénica, pulsado (supersonic nozzle beam). El haz
supersonico es controlado por una fuente lota ONE para valvulas pulsadas. Para
su aplicacion con el espectrometro se empleara una fuente de gas continua.
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f). Sistema multicanal ORTEC, Turbo, para visualizar espectros de masas
idnicas, con interfase a computadora personal, resolucién de pico segundos.

g). Sistema de retraso de alta resolucion temporal (pico segundos)
ORTEC.

h). Detectores de potencia, espejos dicroicos y prismas para manipular la
direccion de los haces.

i) Osciloscopio digital de alta frecuencia (500 MHz) Tektronics.

j) Una camara de vacio disponible de acero inoxidable no magnético.

5.1.1 Taller de electrénica del grupo de Fisica atbmica y molecular.

En este taller se cuenta con:

a) Software para disenar circuitos impresos.

b) Sistema de tratamiento quimico para la manufactura de circuitos
Impresos.

c) La colaboracion de 1 técnico académico con al menos 8 afios de

experiencia en la construccion de fuentes de poder, sistemas de control y

manufactura de equipo electronico en general (Ingeniero Armando Bustos).

d) Herramientas de soldadura, taladros de precision, herramientas de

ensamble para de la instrumentacion.

e) Sistemas de etiquetado de el equipo, para paneles frontales, y un
archivo indexado de proyectos realizados (que permitira la transferencia eficiente
de disefios y circuitos realizados con otros grupos interesados).

5.1.2 Taller de mecanica.

a) Este taller esta atendido por dos técnicos académicos, con experiencia
minima de 10 afos cada uno.

b) Se cuenta 2 tornos, controlados digitalmente

€)2 maquinas fresadoras de precision, con control digital

d) Taladros de precision y de uso rudo, esmeriles, limas, y herramienta en
general.

5.2 En el laboratorio de Manchester se cuenta con:

a). Un espectrometro de alta resolucion del tipo semiesférico.

b) Un prototipo inicial del sistema de generacién de campo magnético confinado.
c) Se esta desarrollando actualmente un tubo de tiempo de vuelo para medidas
en coincidencia.

d) Circuitos y electronica asociados a mediciones en coincidencia (TAC,
generadores de retardo, analizadores multicanal, analizador multicanal de alta
velocidad, preamplificadores.

d) Tarjetas de control analogico digital de alta resolucion (16 bits)

e) Fuentes de voltaje de alta estabilidad y resolucion controladas por
computadora.

f) Fuente de luz ultravioleta de descargas en gases nobles.

g) gases de prueba, reguladores, sistemas de manipulaciéon de gases y vacio.

h) Bombas turbo moleculares, sensores de vacio, medidores de gases residuales
de cuadrupolo.

i) Taller de electronica y disefio de prototipos.
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g) Taller de mecanica.

5.3 Acceso a fuentes de radiacién sincroton disponibles para el
complemento del proyecto.

En los ultimos 6 afos el responsable de esta propuesta ha colaborado con
el grupo de fisica atébmica y molecular de la Universidad de Manchester en el
reino Unido. Gracias a esta relacidén, se ha tenido la oportunidad de colaborar,
primero como estudiante de doctorado y después como Asociado Posdoctoral, en
experimentos realizados en laboratorios de radiacion sincrotrén en Daresbury, en
Inglaterra. La colaboracién con le grupo de Inglaterra permitié al responsable de
este protocolo colaborar en trabajos de investigacion en los sincrotrones de
Trieste, en ltalia, en varias ocasiones, y en el Advanced Light Source de
California, en los estados Unidos, en una ocasion. Tres de los colaboradores que
se incorporan en esta propuesta han laborado en el ALS, por lo que se cuenta
con gente con experiencia en trabajo en laboratorios de radiacién sincrotréon.

El costo que se tiene que cubrir para tener acceso a estas fuentes de luz
es muy elevado (tipicamente del orden de 3 a 4 mil ddlares por dia, tipicamente).
En este sentido es relevante enfatizar que, debido a la colaboracion que se tiene
con los grupos Ingles e italiano, existe la posibilidad de participar en experimentos
que involucren experimentos de radiacion sincrotron sin necesidad de gastar tales
cantidades de dinero. El unico costo que absorberia la parte mexicana,
corresponderia a los pasajes y gastos de manutencidén, que requeririan los
participantes de este proyecto para asistir a los paises en donde se cuenta con
este tipo de fuentes de radiacién. Estos gastos se han incluido en la seccién de
requisitos financieros, y se ha tratado de mantener al minimo posible, a fin de
reducir la erogacién que el pais tendria que hacer.

En concreto, Se cuenta con el acceso a las siguientes fuentes de radiacion, y en
los periodos:

a) Al laboratorio de radiacién de Daresbury, por medio de un convenio que
sustenta el Dr. George King con el EPSRC, que es la agencia de apoyo
financiero del gobierno Inglés por los préximos 2 afios.

b) Acceso al laboratorio de radiacion sincrotén de Trieste, como parte de un
convenio establecido por el Dr. George King, Paola Bolognesi y Lorenzo
Avaldi, con el laboratorio de radiacion sincrotron de Elettra, en Italia. El
convenio permite el acceso, por dos afnos, en sesiones de 2 semanas, en
dos ocasiones al ano a esos investigadores y hasta a dos investigadores
externos. En los ultimos 4 anos el responsable del presente protocolo ha
participado como investigador invitado, debido al trabajo de Doctorado y
de Investigador Asociado Postgraduado.

El equipo y su transporte, los materiales, asi como el tiempo de luz sincroton
serian absorbidos por los colaboradores en Inglaterra e Italia. En caso de requerir
mas informacion al respecto de estas colaboraciones, se puede contactar al Dr.
George King (Email: george.king@man.ac.uk).
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6.- Otros usos posibles de la infraestructuray equipo propuestos mas
alla del proyecto.

Ademas de los productos entregables que se mencionan en la parte
correspondiente de la solicitud en linea, es pertinente aclarar que la
instrumentacion que se planea adquirir, disefiar y construir, segun sea el caso,
tiene un gran potencial de aplicacién en areas externas a la investigacion basica.
Esto es debido a que concurren en ella distintos campos que, de implantarse y
consolidarse en México, tendrian un impacto beneficioso en muchas areas. Se
mencionan algunos de los usos posibles de las técnicas y desarrollos que se
realizaran a continuacion, como ejemplo:

1.- El espectrometro de fotoelectrones se puede emplear en caracterizacion de
superficies, por espectroscopia de fotoelectrones convencional o de electrones
Auger, si se cuenta con fuentes de rayos X. Igualmente, los datos producidos
como resultado del proyecto que se propone, tendran un impacto directo en
mediciones de moléculas adsorbidas, pues proporcionaran un conjunto de datos
de referencia nuevos y de alta resolucion.

2.- Con una pequefia modificacion en el disefio de las lentes (incorporando lentes
de “inmersidn”, electrostaticas) seria posible contar con un instrumento de
andlisis de energias y angular, que pudiera resolver regiones del orden de
micrometros, o menores. Esto es, se contaria con un instrumento de alta
resolucién, que se podria emplear para caracterizar las propiedades
espectroscopicas de estructuras de tamafo micrométrico. Esto tiene gran
relevancia en areas de microelectrénica y micro ensamblaje en que sea necesario
distinguir y caracterizar regiones en el material, en estas escalas pequefias.

3.- El sistema de campo confinado proporciona posibilidades diversas tales, como
el estudio de generacidn de pares ionicos (el sistema de campo confinado
permitiria separar iones negativos de electrones, lo cual no es posible realizar con
sistemas electrostaticas) el estudio de dispersion elastica, inelastica y super
elastica de electrones de 0-180° (los sistemas convencionales no tienen tal
capacidad, puesto que no es posible cubrir este rango angular por limitaciones
mecanicas).

4.- El sistema automatizado de polarizacion abre la puerta al estudio de las
propiedades de chirialidad de moléculas. Esto tiene particular relevancia en
biologia molecular, por ejemplo, dado que la chirialidad de las moléculas
organicas es una caracteristica esencial de la materia viva.

5.- El manejo de sistemas laser de alta potencia abre toda una gama de
posibilidades en ramas tales como la microscopia no lineal (Microscopia confocal
normal y Raman), caracterizacion optica de peliculas delgadas, estudio de
cromoforos, del tipo que se usan como “etiquetadotes” épticos en células y micro
manipulacion de células usando pinzas opticas, entre otros.

El éxito en el proceso de “exportar’ los productos e instrumentos que seran
producidos como parte de la presente propuesta, dependera de la capacidad de
vinculacion con grupos de otras disciplinas, tales como la ciencia de materiales,
biologia, y otros que compartan el comun denominador de la espectroscopia
molecular asistida por laseres. En vista de esto, se pondra un énfasis especial en
buscar y motivar este tipo de vinculaciones, a lo largo del proyecto, con miras a
establecer vinculos nacionales al mediano y largo plazos. A fin de lograr esto, se
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planea realizar una serie de talleres cortos, en los que se invitaria a
investigadores con intereses comunes a compartir sus experiencias, y a recibir
informacion del trabajo que realizaremos, en correspondencia.
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