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Progowa spektroskopia fotoelektronowa cząsteczek
Mariusz Zubek*
Wydział Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdańska

Streszczenie. Spektroskopia fotoelektronowa stosowana jest w badaniach struktury i dynamiki zewnętrznych
i wewnętrznych powłok elektronowych atomów, cząsteczek oraz klasterów w fazie gazowej.W artykule przedstawiono
progową spektroskopię fotoelektronową, w której rejestruje się fotoelektrony z prawie zerową energią kinetyczną.
Zilustrowano ją omawiając progowe widma fotoelektronowe cząsteczek azotu i furanu otrzymane w pomiarach
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego. Widma te wskazują na znaczny udział stanów autojonizacyjnych
w procesach fotojonizacji progowej.
Słowa kluczowe: spektroskopia fotoelektronowa, struktura elektronowa, spektrometr fotoelektronowy, fotojonizacja
progowa, stany autojonizacyjne

Abstract. Photoelectron spectroscopy is applied to investigate electronic structure and electron dynamics in outer and
inner shells of atoms,molecules and clusters in the gas phase. he article presents threshold photoelectron spectroscopy is
presented, inwhichphotoelectronswithnear zero kinetic energy are detected. It is illustrated bydescribing the photoelectron
spectra of nitrogen and furan obtained in themeasurements using synchrotron radiation. hese spectra show signiûcant
contributions of the autoionizing states to the processes of threshold photoionization.
Keywords: photoelectron spectroscopy, electronic structure, photoelectron spectrometer, threshold photoionization,
autoionizing states

1.Wstęp

Spektroskopia fotoelektronowa jest jedną z nowszych
dziedzin spektroskopii atomowej i molekularnej, roz-
wijającą się od początku lat 60. XX w. i jest uznawana
za szczególnie przydatną w badaniach struktury i dy-
namiki elektronowej cząsteczek wieloatomowych w fa-
zie gazowej [1, 2, 3]. W pomiarach widm fotoelektro-
nowych,monochromatyczne promieniowanie nadûole-
towe lub rentgenowskie padające ze źródła na próbkę
wywołuje jonizację atomów lub cząsteczek. Jednokrotna
ich jonizacja prowadzi do powstania jonu dodatniego
w określonym stanie rowibronowym i fotoelektronu
o dobrze określonej energii kinetycznej. Jako promie-
niowaniemonochromatyczne powodujące jonizację wy-
korzystuje się linie rezonansowe gazów szlachetnych,
np. He I i He II oraz linie rentgenowskie Mg Kα i Al
Kα [4]. Jednak źródłem dającym podstawy do najbar-
dziejwszechstronnych badań spektroskopowych jest syn-
chrotron.Widma fotoelektronowe zawierają pasma od-
powiadające stanom elektronowym jonów dodatnich.
Kształt i struktura oscylacyjna pasm zależy od udziału
orbitalu, z którego emitowany jest fotoelektron, w wią-
zaniach molekularnych cząsteczki. Wyniki badań foto-
jonizacyjnych odgrywają ważną rolę w astroûzyce, û-
zyce plazmy, chemii i biologii oraz w inżynierii ma-
teriałowej.

*ORCID: 0000-0003-4114-8012

Wiązka fotonów o energii hν w procesie fotojonizacji
wywołuje emisję fotoelektronu o energii kinetycznej Ekin

Ekin = hν − E j − Eosc − Erot , (1)

gdzie E j jest energią jonizacji, a Eosc i Erot to odpowied-
nio energia oscylacyjna i rotacyjna powstającego jonu
dodatniego. Energię kinetyczną emitowanych fotoelek-
tronów mierzy się za pomocą spektrometrów fotoelek-
tronowych, których zasadniczą częścią jest analizator
elektronów. Ponieważ energia padających fotonów hν
jest stała, rejestrowanie elektronów o energii określonej
równaniem (1) pozwala obserwować procesy fotojoni-
zacji z orbitalu o energii E j i utworzenia jonu dodat-
niego w określonym stanie elektronowym. Powstające
jony dodatnie zwykle wykazują wzbudzenie oscylacyjne
i rotacyjne.

W progowej spektroskopii fotoelektronowej reje-
struje się fotoelektrony o niewielkiej energii kinetycznej,
od kilku do kilkudziesięciu meV, które zwykle nazywa
się elektronami „progowymi”.W pomiarze widma pro-
gowego energię padającego promieniowania zmienia się
w sposób ciągły w wybranym zakresie i jednocześnie
dokonuje się detekcji elektronów progowych.W ten spo-
sób obserwuje się stany, dla których energia jonizacji E j

(przy danym wzbudzeniu oscylacyjnym i rotacyjnym)
jest określona równaniem (1) dla Ekin = 0.Wiązkę pro-
mieniowania o energii zmieniającej się w sposób ciągły
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można uzyskać ze źródła promieniowania o widmie cią-
głym,np. z lampwyładowczych lub lasera barwnikowego,
oraz stosując strojony monochromator optyczny [5]. Po-
wszechnie korzysta się jednak z promieniowania synchro-
tronowego, którema duże natężenie, rzędu 1019 fotonów
na sekundę, w wąskim zakresie widmowym o szerokości
∆λ/λ = 0,1%. Co więcej,ma wysoki stopień polaryzacji
oraz może być przestrajane w sposób ciągły w szerokim
zakresie energii fotonów [6]. Promieniowanie synchro-
tronowe generowane jest w pierścieniach akumulacyj-
nych przez elektrony poruszające się z prędkością bliską
prędkości światła,w polumagnesówzakrzywiających ich
tor lub w polach wiglerów i ondulatorów umieszczonych
w prostoliniowych odcinkach pierścienia.

Zaletą progowej spektroskopii fotoelektronowejw po-
równaniu z konwencjonalną jest jej znacznie wyższa roz-
dzielczość energetyczna, w zasadzie ograniczona jedynie
przez rozmycie energetyczne wiązki promieniowania.
Ponadto cechuje ją wysoka wydajność zbierania i reje-
strowania powstających elektronów progowych. Ta wy-
soka czułość spektroskopii progowej umożliwia wyko-
nywanie pomiarów koincydencyjnych fotoelektron-jon
TPEPICO (ang. hreshold PhotoElektron PhotoIon Co-
incidence) rejestrujących skorelowane pary fotoelektro-
nów i jonów dodatnich. Tego typu pomiary są stosowane
zwłaszcza w badaniach dynamiki dysocjacji jonów [7].
W jonizacji progowej szczególną rolę spełniają stany au-
tojonizacyjne, gdyż pozwalają na rejestrowanie pasm
stanów nieobserwowanych w konwencjonalnej spektro-
skopii fotoelektronowej [8].

2. Procesy fotojonizacyjne

W spektroskopii fotoelektronowej obserwuje się procesy
fotojonizacji, któremogą zachodzić na dwóch drogach:
jonizacji prostej

M→M+
+ e−(Ekin) (2)

oraz jonizacji poprzez tworzenie pośrednich stanów au-
tojonizacyjnych M∗

M→M∗
→M+ + e− (Ekin). (3)

W jonizacji prostej (2), którą można opisać w przybli-
żeniu dipolowym, w wyniku absorpcji pojedynczego
fotonu zachodzi proces emisji elektronu (proces jedno-
elektronowy). Względne natężenia linii oscylacyjnych
w rejestrowanych pasmach widmowych zwykle zgodne
są z czynnikami Francka–Condona dla przejść jonizacyj-
nych.Takwięc poziomy oscylacyjne o pomijalniemałych
wartościach czynników nie będą obserwowane. W przy-
padku procesu (3) dochodzi do wzbudzenia cząsteczki
M do stanu owyższej energii, leżącegow kontinuum joni-
zacji, który następnie podlega samorzutnej autojonizacji.

Jest to proces dwuetapowy przedstawiony na rys. 1.W ta-
kimprocesienatężenia linii oscylacyjnychwpasmachnie
są zgodne z czynnikami Francka–Condona dla przejść
jonizacyjnych. O ich natężeniu decydują tu prawdopo-
dobieństwa przejść do i ze stanu autojonizacyjnego. Dys-
kretne stany autojonizacyjne oddziaływują ze stanami
z kontinuum jonizacyjnego i w przekroju czynnym na jo-
nizację powstają struktury rezonansowemające kształty
maksimów,minimów lub też przybierające kształty po-
średnie. Wpływ stanów autojonizacyjnych jest szczegól-
nie dobrze widoczny w progowych widmach fotoelektro-
nowych. Ich udział, jako stanów pośrednich w jonizacji,
prowadzi do wzbudzenia wysoko leżących poziomów
oscylacyjnych powstających jonów dodatnich, nie obser-
wowanych w konwencjonalnej spektroskopii fotoelektro-
nowej.

Rys. 1. Schemat wzajemnego położenia stanów wzbudzonych cząsteczki M
i stanów wzbudzonych jonów dodatnich M+. Zaznaczono wzbudzenie sta-
nów w wyniku absorpcji fotonu i ich autojonizację z emisją ea−. Najniżej
położone stany M i M+ są stanami podstawowymi

Oddziaływania korelacyjne, które tworzą oddziały-
wania coulombowskie pomiędzy elektronami atomu lub
cząsteczki, wywołują wieloelektronowe procesy joniza-
cyjne. Linie satelitarne w widmach fotoelektronowych
powstają w wyniku procesów dwuelektronowych, w któ-
rych wraz z emisją pojedynczego elektronu następuje
wzbudzenie jonu dodatniego. Inne procesy dwuelektro-
nowe to prosta jonizacja dwukrotna dającą jednocze-
sną emisję dwu elektronów oraz przejścia Augera zacho-
dzące po jonizacji, zazwyczaj z wewnętrznej powłoki
elektronowej. Przedmiotem badań fotoelektronowych są
ponadto efekty relaksacyjne, na przykład reorganizacji
struktury elektronowej w stanie końcowym jonu. Są one
wywołane emisją fotoelektronu i jednoczesną zmianą
ekranowania ładunku jądra [9]. Prawdopodobieństwa
powyższych procesów zależą od wielkości oddziaływa-
nia korelacyjnego.

3. Progowy spektrometr fotoelektronowy
W konwencjonalnej spektroskopii fotoelektronowej ener-
gię kinetyczną fotoelektronów (1) mierzy się najczęściej
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za pomocą spektrometrów wyposażonych w selektor
elektronów. Selektor transmituje elektrony o energii z wą-
skiego zakresu o szerokości 10-50 meV, a usuwa pozo-
stałe wchodzące do jego obszaru. Ze względu na łatwość
strojenia, w spektrometrach stosuje się selektory elektro-
statyczne, zwierciadlany selektor cylindryczny, selektor
półsferyczny oraz 127○ selektor cylindryczny [10].

W spektroskopii progowej do pomiaru widm można
zastosować konwencjonalny spektrometr fotoelektro-
nowy, nastrojony na elektrony progowe. Jednak widma
ze znacznie wyższą rozdzielczością energetyczną otrzy-
muje się używając urządzenia o szczególnej konstrukcji
przeznaczonej do zbierania i efektywnej detekcji foto-
elektronów o małych energiach. Schemat takiego spek-
trometru, wykorzystującego metodę penetrującego pola
elektrostatycznego [11], przedstawiony jest na rys. 2 [12].

Rys. 2. Schemat progowego spektrometru fotoelektronowego wykorzystu-
jącego metodę penetrującego pola elektrostatycznego oraz 127○ selektor
cylindryczny [12]

Wiązka promieniowania synchrotronowego opuszcza-
jącamonochromator linii badawczej przechodzi przez
centrum fotojonizacji, do którego prostopadle wprowa-
dzana jest wiązka molekularna wytwarzana przez efu-
zyjny wypływ badanego gazu z rurki o średnicy 0,6 mm.
Centrum fotojonizacji jest otoczone cylindryczną siatką,
w której znajdują się otwory do wprowadzenia promie-
niowania i wyjścia fotoelektronów w kierunku selektora.
W pomiarze widm progowych elektroda pola zewnętrz-
nego jest utrzymywana na wyższym potencjale (⩾10 V)
względem cylindrycznej siatki, co powoduje penetrację
słabego pola elektrycznego do centrum jonizacji. Pole
to zbiera z centrum (z pełnego kąta bryłowego) fotoelek-
trony o małej energii (< 5 meV) i ogniskuje je w jed-
nym punkcie [13]. Na rys. 3 przedstawiono rozkład pola
elektrostatycznego (przy nieco odmiennej konûguracji
elektrod) penetrującego w kierunku centrum jonizacji
oraz pokazano tory elektronów o energii 1 meV, gene-
rowanych w centrum fotojonizacji [13]. Następnie elek-
trony ogniskowane są przez trójelektrodową soczewkę

Rys. 3. Rozkład penetrującego pola elektrostatycznego oraz tory fotoelek-
tronów o energii 1 meV wybiegające z centrum fotojonizacji [13]

Rys. 4. Progowy spektrometr fotoelektronowy, którego schemat pokazano
na rys. 2

przesłonową na wejściu do 127○ selektora cylindrycz-
nego. Selektor transmituje elektrony progowe, natomiast
usuwa elektrony o wyższej energii, któremogą traûć do
jego wnętrza. Po opuszczeniu selektora elektrony reje-
strowane są za pomocą powielacza kanałowego. Układ
elektrod spektrometru (rys. 4) przymocowany jest do nie-
wielkiego stolika, na którym widoczna jest cylindryczna
siatka otaczającą centrum fotojonizacji, za nią przesło-
nowa soczewka elektronowa, a następnie 127○ selektor
cylindryczny.

Zdolność spektrometru do rejestrowania elektronów
progowych i jednoczesnego usuwania elektronów o ener-
giach większych od około 5meV wykazuje się poprzez
pomiar widma progowego w argonie, w pobliżu progów
jonizacji 2P3/2 (15,760 eV) i 2P1/2 (15,937 eV) [9]. Wynik
takiego pomiaru, ukazujący linie widmowe położone
w pobliżu obu progów, zamieszczono na rys. 5 [14]. Po-
między progami leżą rydbergowskie stany autojoniza-
cyjne (2P1/2) ns zbiegające się do granicy jonizacji 2P1/2
(rys. 5). W rozpadach autojonizacyjnych generują one
elektrony o energiach kolejno 3, 38, 62, 81,. . . meV. Na ry-
sunku 5wyraźniewidać, że elektrony o energiach 38meV
i 62 meV są silnie dyskryminowane, gdyż odpowiadające
im piki mają niewielkie natężenia. Procesy autojonizacji
kolejnych stanów rydbergowskich ns nie są w widmie
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Rys. 5. Progowe widmo fotoelektronowe argonu, zmierzone w pobliżu
progów jonizacji 2P3/2 i 2P1/2 . Zaznaczono położenia progów jonizacji
i stanów autojonizacyjnych (2P1/2) ns [14]

widoczne; pik odpowiadający progowi 2P3/2 ma duże na-
tężenie w porównaniu do 2P1/2, gdyż elektrony o energii
3 meV są tu rejestrowane z dużą wydajnością.

Do badania procesów progowej fotojonizacji cząste-
czek używa się również innych, ciągle udoskonalanych
technik pomiarowych. W jednej z nich dokonuje się po-
miaru czasu przelotu elektronu z centrum fotojonizacji
do detektora, który dlamałych prędkości elektronów pro-
gowych jest znacznie dłuższy w porównaniu z czasem
przelotu elektronów o większych energiach [15].Wysoką
rozdzielczość energetyczną (poniżej 1 meV, 0,2–4 cm−1)
uzyskuje się w spektroskopii fotoelektronowej zerowej
energii kinetycznej ZEKE (ang. Zero Kinetic Energy)
[16], w której fotoelektrony progowe przyspiesza się z ob-
szaru jonizacji z pewnymopóźnieniem, liczonymodmo-
mentu ich powstania, poprzez przyłożenie impulsowego
pola elektrycznego. W ten sposób elektronom o więk-
szych energiach kinetycznych umożliwia się wcześniej-
sze opuszczenie obszaru jonizacji. W innej metodzie
impulsowej, PFI-ZEKE (ang. Pulsed Field Ionization
ZeroKinetic Energy) [17], rejestruje się elektrony powsta-
jące w opóźnionej impulsowej jonizacji polowej wysoko-
wzbudzonych (n ⩾ 100) stanów rydbergowskich. Położe-
nia tych stanów są zbieżne do rowibronowych progów
jonizacji cząsteczek.Wykorzystuje się tu również fakt, że
stany temają długi czas życia > ∼1 µs.

4. Widma fotoelektronowe cząsteczek azotu

Widma fotoelektronowe cząsteczek azotu były mierzone
już w latach 60. XX w. przy użyciu źródeł promieniowa-
nia takich jak wyładowcze lampy wodorowe i helowe
lub emitujących linie charakterystyczneMg Kα i Al Kα .
Azot, N2, jest cząsteczką dwuatomową o konûguracji
(1πu)4(3σ g)2 zewnętrznych orbitali walencyjnych w elek-
tronowym stanie podstawowym X 1Σ+g .

Rys. 6. (a) Progowewidmo fotoelektronowe cząsteczek azotu [12]; (b) funk-
cja fotojonizacji do poziomu v+ = 0 stanuX 2Σ+g jonuN2

+ [12]; (c) funkcja
fotojonizacji do poziomu v+ = 0 stanuA 2Πu jonu N2

+ [12]; nawykresach
(b) i (c) zaznaczono położenia stanów autojonizacyjnych

Na rys. 6(a) przedstawiono widmo progowe azotu
zmierzone w zakresie energii fotonów 15,4–18,0 eV [12].
Pomiary wykonano za pomocą spektrometru z rys. 2
z użyciem wiązki promieniowania synchrotronowego
o szerokości energetycznej 10meV.Wwidmie obserwuje
się procesy fotojonizacji do poziomów oscylacyjnych v+

= 0-5 stanu podstawowego X2Σ+g oraz pierwszego stanu
wzbudzonegoA 2Πu jonuN2

+. Oba stany powstająwwy-
niku emisji elektronów z dwu najbardziej zewnętrznych
orbitali, odpowiednio 3σg i 1πu cząsteczki azotu.Widmo
składa się z wąskich linii oscylacyjnych o szerokości po-
łówkowej 20-25meV, na którą wpływa szerokość wiązki
promieniowania synchrotronowego i rozdzielczość spek-
trometru. W pasmie X2Σ+g natężenie oscylacyjnych linii
widmowych zmniejsza się wraz ze wzrostem v+ i taka
zmiana zdecydowanie różni się od rejestrowanej w wid-
mach mierzonych dla wyższych energii promieniowania,
na przykład linii helowej He(I) o energii 21, 22 eV [1].
W nich natężenia linii gwałtowniemaleją i dla v+ od 0
do 2 sąw stosunku 1:0,08:0,006, zgodnym ze stosunkiem
czynników Francka-Condona dla procesu jonizacji do
stanu X 2Σ+g jonu N2

+ [1].
Kształt widma progowego z rys. 6(a) wskazuje na

znaczny udział wzbudzenia i rozpadu stanów autojoni-
zacyjnych w fotojonizacji progowej, zgodnie z mechani-
zmem (3). Badania absorpcyjne w azocie [18, 19] poka-
zują, że w zakresie energii do około 16,5 eV położone są
stany autojonizacyjne, które tworzą serie widmowe zbie-
gające się do progów jonizacji X 2Σ+g oraz A2Πu jonu
N2

+. Niektóre z tych stanów leżą w bezpośrednim są-
siedztwie progów fotojonizacji i ich rozpad autojoniza-
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cyjny powoduje emisję elektronów progowych. Na takie
dwuetapowe procesy fotojonizacyjne wskazuje porówna-
nie widma progowego azotu (rys. 6(a)) z funkcją fotojo-
nizacji do poziomu v+ = 0 stanu X 2Σ+g (rys. 6(b)) [12]
(funkcja fotojonizacji jest zależnością natężenia sygnału
fotojonizacyjnego od energii fotonów). W funkcji zazna-
czono progresje poziomów oscylacyjnych stanu autojoni-
zacyjnego (A2Πu)4dδ g

1Πu oraz niezidentyûkowanych
jeszcze stanów P(1) i P(2). Z porównania widm widać,
że np. stan o energii 15,862 eV, który można zidentyû-
kować jako stan o konûguracji (X2Σ+g ) npπu , wskazany
linią przerywaną na rys. 6(b), znajduje się 10 meV powy-
żej poziomu v+ = 1. Jego autojonizacja do stanu X2Σ+g ,
v+ = 1, powoduje kilkukrotne zwiększenie natężenia tej
linii w widmie progowym.

Podobny mechanizm autojonizacyjny widoczny jest
w pasmie A2Πu (rys. 6(a)). Tutaj wyraźnie większe na-
tężenie w porównaniu do pozostałych wykazuje linia
v+ = 2. Porównując widmo progowe z funkcją fotojo-
nizacji z rys. 6(c) [12],można wnosić, że fotojonizacja
do poziomu v+ = 2 zachodzi poprzez stan autojoniza-
cyjny o energii 17,135 eV (zaznaczony linią przerywaną).
Stan ten ma konûgurację (B2Σ+u ) 4dσ g

1Σ+u i jego rozpad
znacznie zwiększa natężenie linii v+ = 2. Należy on do
serii widmowej stanów rydbergowskich 1Σ+u , których po-
łożenia zbiegają się do progów jonizacji B2Σ+u jonu N2

+.
Struktury autojonizacyjne tej serii mają kształt asyme-
trycznych pików. Rysunek 6(c) ukazuje również drugą
serię o symetrii 1Σ+u , której struktury w funkcji joniza-
cji mają kształt asymetrycznych minimów. Obie serie
1Σ+u stanowią przykłady kształtów struktur autojonizacyj-
nych. Są onewynikiemoddziaływania dyskretnego stanu
autojonizacyjnego ze stanami z kontinuum jonizacji.

5.Widma fotoelektronowe cząsteczek furanu

Furan jest związkiem heterocyklicznym, którego czą-
steczki tworzą płaskie pięcioczłonowe pierścienie wę-
glowodorowe zawierające atom tlenu (rys. 7). Furan
znalazł zastosowania przemysłowe w syntetycznej che-

Rys. 7. Cząsteczka furanu (w nawiasach numeracja atomów tlenu i węgla
w cząsteczce); kolorem ûoletowym oznaczono atomy wodoru

mii organicznej oraz w produkcji farmaceutycznej
i dlatego jest przedmiotem częstych badań spektro-
skopowych. Konûguracja elektronowa orbitali walen-
cyjnych stanu podstawowego furanu X̃1A1 ma postać
(8a1)2(9a1)2(2b1)2(1a2)2.

Progowe widmo fotoelektronowe cząsteczek furanu
zmierzonew zakresie energii 8,8-10 eV [14] (rys. 8) przed-
stawia pasmo stanu podstawowego jonu furanu X̃2A2,
C4H4O+, który tworzy sięwwyniku emisji elektronu z or-
bitalu 1a2 (π3). Widmo wykazuje wyższą rozdzielczość
energetyczną w porównaniu do wcześniejszych pomia-
rów [20, 21]. W pasmie X̃2A2 dominuje linia przejścia
0-0 pomiędzy poziomami oscylacyjnymi v = 0 cząsteczki
i v+ = 0 jonu furanu, która została zarejestrowana przy
energii 8,885 eV [14]. Ponadtowidocznych jestwiele linii
wzbudzenia oscylacyjnego jonu furanu.

Rys. 8. Progowe widmo fotoelektronowe furanu ukazujące pasmo stanu
podstawowegoX̃2A2 jonu furanu [14] (podano identyûkację linii wzbu-
dzenia oscylacyjnego jonu furanu); (a) widmo absorpcyjne furanu z za-
znaczonymi położeniami stanów autojonizacyjnych [27].

W identyûkacji modów oscylacyjnych w widmie
z rys. 8 pomocą służą wyniki prac teoretycznych [22, 23].
Przewidują one, że większość obserwowanych linii oscy-
lacyjnychmożna przypisaćwzbudzeniu całkowicie syme-
trycznych drgań v3, v4, v6 i v8 jonu o symetrii A1, które
w przybliżeniu odpowiadają: v3 – rozciąganiu pierścienia
jonu furanu, v4 – zginaniuwiązańC–H, v6 – rozciąganiu
pierścienia jonu i v8 – rozciąganiu pierścienia jonu i zgi-
naniu wiązań C–H [24]. Wwidmie (rys. 8) zidentyûko-
wano linienadtonów 810, 61

0, 41
0 i 31

0 orazprzejść złożonych
81061

0, 41
061

0i 31
061

0 (symbol k1
0 oznacza przejście ze stanu

oscylacyjnego v = 0 do v+ = 1 modu oscylacyjnego vk).
Linie oscylacyjne leżące przy wyższych energiach należą
do progresji rozpoczynających się nawymienionych nad-
tonach i przejściach złożonych. Analiza poszerzonej linii
oscylacyjnej przy energii 9,062 eV wskazuje na obecność
co najmniej dwóch modów oscylacyjnych v3 i v4. Należy
zauważyć, że powyższa dyskusja pasma X̃2A2 furanu jest
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dość uproszczona i np. nie uwzględniamożliwego sprzę-
żenia wibronowego pomiędzy modami oscylacyjnymi
[25, 26].

Położenia linii nadtonów 810, 61
0, 41

0 oraz 31
0 wzglę-

dem linii 0-0 w widmie pozwalają wyznaczyć energie
drgań modów oscylacyjnych jonu furanu w stanie X̃2A2.
W tabeli 1 zostały one porównane z energiami drgań
w stanie podstawowym X̃1A1 furanu [24]. Z tego porów-
nania widać, iż energie drgań w cząsteczce i jonie furanu
w danych modach oscylacyjnych mają zbliżone warto-
ści. Jest to prawidłowość obserwowana w cząsteczkach
aromatycznych mających silnie zdelokalizowane orbi-
tale π. Ułatwia ona identyûkacjęmodów oscylacyjnych
w pasmach fotoelektronowych.

Tabela 1. Energie (meV) normalnych drgań oscylacyjnych o symetrii A1
cząsteczki furanu w stanie X̃1A1 i jonu furanu w stanieX̃2A2 .

Mod oscylacyjny X̃1A1 X̃2A2

[24] [14]
v1 393
v2 389
v3 185 187
v4 172 174
v5 141
v6 132 136
v7 123
v8 108 106

Powyżej 9,3 eV (rys. 8) struktura oscylacyjna w wid-
mie fotoelektronowym może zawierać wiele nakładają-
cych się progresji zawierających linie o wyższym wzbu-
dzeniu i jest trudna do interpretacji. W tym zakresie
energii, przejścia oscylacyjne pojawiają się w postaci
grup linii o zwiększonym natężeniu. Ich położenia są
wyraźnie zgodne z położeniami stanów autojonizacyj-
nych, które obserwowane sąw pomiarach absorpcyjnych
w furanie [27]( rys. 8). Wwidmie absorpcyjnym zazna-
czono cztery rydbergowskie stany autojonizacyjne, dwa
4d oraz 5s i 5d (wraz z ich poziomami oscylacyjnymi),
w których rdzeń jonowy jestw staniewzbudzonymÃ2B1
[27]. Zwiększone natężenia linii powyżej 9,3 eVwskazują
na znaczący udział procesów wzbudzenia i rezonanso-
wej autojonizacji stanów rydbergowskichwpowstawaniu
elektronów progowych (mechanizm (3)).

6. 6. Podsumowanie

Celem niniejszego artykułu było przedstawienie progo-
wej spektroskopii fotoelektronowej cząsteczek, współcze-
śnie stosowanej techniki w badaniach struktury i dyna-
miki zewnętrznych i wewnętrznych powłok elektrono-
wych cząsteczek. Bliżej opisano stosowany spektrometr
fotoelektronowywykorzystujący technikę penetrującego
pola elektrostatycznego. Przedstawiono progowe widma

fotoelektronowe azotu (prostej cząsteczki dwuatomo-
wej) oraz furanu (pięcioczłonowej cząsteczki heterocy-
klicznej). W przypadku furanu wskazano namożliwość
wyznaczania w pomiarach progowych energii modów
oscylacyjnych jonów również w cząsteczkach wieloato-
mowych. Rozważono, jak wzbudzenie i rozpad stanów
autojonizacyjnychwpływa na natężenie linii i kształt pro-
gowego widma fotoelektronowego. Zwrócono ponadto
uwagę na używanie promieniowania synchrotronowego
w spektroskopii fotoelektronowej. Jest ono stymulowane
przez nowopowstające ośrodki synchrotronowe, otwie-
rane na świecie, w tym w Polsce synchrotron Solaris
w Krakowie.
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