Progowa spektroskopia fotoelektronowa czasteczek
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Streszczenie. Spektroskopia fotoelektronowa stosowana jest w badaniach struktury i dynamiki zewnetrznych
i wewnetrznych powlok elektronowych atomoéw, czasteczek oraz klasteréw w fazie gazowej. W artykule przedstawiono
progowa spektroskopie fotoelektronows, w ktérej rejestruje sie fotoelektrony z prawie zerowg energia kinetyczna.
Zilustrowano ja omawiajac progowe widma fotoelektronowe czasteczek azotu i furanu otrzymane w pomiarach
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego. Widma te wskazuja na znaczny udzial stanéw autojonizacyjnych
w procesach fotojonizacji progowej.

Stowa 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. The article presents threshold photoelectron spectroscopy is
presented, in which photoelectrons with near zero kinetic energy are detected. It is illustrated by describing the photoelectron
spectra of nitrogen and furan obtained in the measurements using synchrotron radiation. These spectra show significant
contributions of the autoionizing states to the processes of threshold photoionization.
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1. Wstep

Spektroskopia fotoelektronowa jest jedng z nowszych
dziedzin spektroskopii atomowej i molekularnej, roz-
wijajaca si¢ od poczatku lat 60. XX w. i jest uznawana
za szczegOlnie przydatng w badaniach struktury i dy-
namiki elektronowej czasteczek wieloatomowych w fa-
zie gazowej [1, 2, 3]. W pomiarach widm fotoelektro-
nowych, monochromatyczne promieniowanie nadfiole-
towe lub rentgenowskie padajace ze zZrédla na probke
wywoluje jonizacje atoméw lub czasteczek. Jednokrotna
ich jonizacja prowadzi do powstania jonu dodatniego
w okre§lonym stanie rowibronowym i fotoelektronu
o dobrze okreslonej energii kinetycznej. Jako promie-
niowanie monochromatyczne powodujace jonizacje wy-
korzystuje sie linie rezonansowe gazdw szlachetnych,
np. He I i He II oraz linie rentgenowskie Mg K, i Al
K, [4]. Jednak Zrédlem dajacym podstawy do najbar-
dziej wszechstronnych badan spektroskopowych jest syn-
chrotron. Widma fotoelektronowe zawierajg pasma od-
powiadajace stanom elektronowym jonéw dodatnich.
Ksztalt i struktura oscylacyjna pasm zalezy od udziatu
orbitalu, z ktérego emitowany jest fotoelektron, w wia-
zaniach molekularnych czgsteczki. Wyniki badan foto-
jonizacyjnych odgrywaja wazna role w astrofizyce, fi-
zyce plazmy, chemii i biologii oraz w inzynierii ma-
terialowe;j.
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Wigazka fotonéw o energii hv w procesie fotojonizacji

wywoluje emisje fotoelektronu o energii kinetycznej Ey;,

Ekin = hV—Ej_Eosc = Ero15 (1)
gdzie E; jest energig jonizacji, a Eosc i E;or to odpowied-
nio energia oscylacyjna i rotacyjna powstajacego jonu
dodatniego. Energie kinetyczng emitowanych fotoelek-
trondéw mierzy si¢ za pomocg spektrometréow fotoelek-
tronowych, ktérych zasadnicza czescig jest analizator
elektronéw. Poniewaz energia padajacych fotonéw hv
jest stala, rejestrowanie elektrondw o energii okreslone;j
réwnaniem (1) pozwala obserwowa¢ procesy fotojoni-
zacji z orbitalu o energii E; i utworzenia jonu dodat-
niego w okreslonym stanie elektronowym. Powstajace
jony dodatnie zwykle wykazuja wzbudzenie oscylacyjne
irotacyjne.

W progowej spektroskopii fotoelektronowej reje-
struje si¢ fotoelektrony o niewielkiej energii kinetycznej,
od kilku do kilkudziesieciu meV, ktore zwykle nazywa
sie elektronami ,,progowymi”. W pomiarze widma pro-
gowego energie padajacego promieniowania zmienia sie
w sposob ciagly w wybranym zakresie i jednoczesnie
dokonuje sie detekgji elektronéw progowych. W ten spo-
s6b obserwuje si¢ stany, dla ktorych energia jonizacji E;
(przy danym wzbudzeniu oscylacyjnym i rotacyjnym)
jest okre$lona réwnaniem (1) dla Ey;, = 0. Wiazke pro-
mieniowania o energii zmieniajacej sie w sposob ciagly
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mozna uzyska¢ ze zrédla promieniowania o widmie cig-
gltym, np. zlamp wyladowczych lub lasera barwnikowego,
oraz stosujac strojony monochromator optyczny [5]. Po-
wszechnie korzysta sie jednak z promieniowania synchro-
tronowego, ktore ma duze natezenie, rzedu 10'° fotonow
na sekunde, w waskim zakresie widmowym o szerokosci
AA/A = 0,1%. Co wigcej, ma wysoki stopien polaryzacji
oraz moze by¢ przestrajane w sposob ciagly w szerokim
zakresie energii fotonéw [6]. Promieniowanie synchro-
tronowe generowane jest w pierscieniach akumulacyj-
nych przez elektrony poruszajace si¢ z predkoscig bliska
predkosci swiatta, w polu magnesow zakrzywiajacych ich
tor lub w polach wigleréw i ondulatoréw umieszczonych
w prostoliniowych odcinkach pier$cienia.

Zaletg progowej spektroskopii fotoelektronowej w po-
réwnaniu z konwencjonalng jest jej znacznie wyzsza roz-
dzielczo$¢ energetyczna, w zasadzie ograniczona jedynie
przez rozmycie energetyczne wigzki promieniowania.
Ponadto cechuje ja wysoka wydajno$¢ zbierania i reje-
strowania powstajacych elektrondw progowych. Ta wy-
soka czulos¢ spektroskopii progowej umozliwia wyko-
nywanie pomiaréw koincydencyjnych fotoelektron-jon
TPEPICO (ang. Threshold PhotoElektron Photolon Co-
incidence) rejestrujacych skorelowane pary fotoelektro-
noéw i jonéw dodatnich. Tego typu pomiary sg stosowane
zwlaszcza w badaniach dynamiki dysocjacji jonéw [7].
W jonizacji progowej szczego6lng role spelniajg stany au-
tojonizacyjne, gdyz pozwalajg na rejestrowanie pasm
stanéw nieobserwowanych w konwencjonalnej spektro-
skopii fotoelektronowej [8].

2. Procesy fotojonizacyjne

W spektroskopii fotoelektronowej obserwuje sie procesy
fotojonizacji, ktére mogg zachodzi¢ na dwdch drogach:
jonizacji prostej

M - 1\/IJr + 67(Ek,‘n) (2)
oraz jonizacji poprzez tworzenie posrednich stanéw au-
tojonizacyjnych M*

M- M* > M" +e (Egin). (3)

W jonizacji prostej (2), ktérg mozna opisa¢ w przybli-
zeniu dipolowym, w wyniku absorpcji pojedynczego
fotonu zachodzi proces emisji elektronu (proces jedno-
elektronowy). Wzgledne natezenia linii oscylacyjnych
w rejestrowanych pasmach widmowych zwykle zgodne
sg z czynnikami Francka-Condona dla przej$¢ jonizacyj-
nych. Tak wiec poziomy oscylacyjne o pomijalnie matych
warto$ciach czynnikéw nie beda obserwowane. W przy-
padku procesu (3) dochodzi do wzbudzenia czasteczki
M do stanu o wyzszej energii, lezacego w kontinuum joni-
zacji, ktory nastepnie podlega samorzutnej autojonizacji.

Jest to proces dwuetapowy przedstawiony na rys. 1. W ta-
kim procesie natezenia linii oscylacyjnych w pasmach nie
sa zgodne z czynnikami Francka-Condona dla przejs¢
jonizacyjnych. O ich natezeniu decydujg tu prawdopo-
dobienstwa przej$¢ do i ze stanu autojonizacyjnego. Dys-
kretne stany autojonizacyjne oddzialywuja ze stanami
z kontinuum jonizacyjnego i w przekroju czynnym na jo-
nizacje powstaja struktury rezonansowe majace ksztalty
maksimoéw, miniméw lub tez przybierajace ksztalty po-
$rednie. Wplyw stanéw autojonizacyjnych jest szczegol-
nie dobrze widoczny w progowych widmach fotoelektro-
nowych. Ich udzial, jako standéw posrednich w jonizacji,
prowadzi do wzbudzenia wysoko lezacych pozioméw
oscylacyjnych powstajacych jonéw dodatnich, nie obser-
wowanych w konwencjonalnej spektroskopii fotoelektro-
nowe;j.

Rys. 1. Schemat wzajemnego polozenia stanéw wzbudzonych czasteczki M
i stanéw wzbudzonych jonéw dodatnich M*. Zaznaczono wzbudzenie sta-
néw w wyniku absorpcji fotonu i ich autojonizacje z emisjg e, . Najnizej
potozone stany M i M" sa stanami podstawowymi

Oddziatywania korelacyjne, ktore tworzg oddziaty-
wania coulombowskie pomiedzy elektronami atomu lub
czasteczki, wywoluja wieloelektronowe procesy joniza-
cyjne. Linie satelitarne w widmach fotoelektronowych
powstajag w wyniku proceséw dwuelektronowych, w ktd-
rych wraz z emisjg pojedynczego elektronu nastepuje
wzbudzenie jonu dodatniego. Inne procesy dwuelektro-
nowe to prosta jonizacja dwukrotna dajacag jednocze-
sna emisje dwu elektronéw oraz przejscia Augera zacho-
dzace po jonizacji, zazwyczaj z wewnetrznej powloki
elektronowej. Przedmiotem badan fotoelektronowych sg
ponadto efekty relaksacyjne, na przyklad reorganizacji
struktury elektronowej w stanie konicowym jonu. Sg one
wywolane emisjg fotoelektronu i jednoczesna zmiang
ekranowania fadunku jadra [9]. Prawdopodobienstwa
powyzszych procesdéw zalezg od wielkoéci oddziatywa-
nia korelacyjnego.

3. Progowy spektrometr fotoelektronowy

W konwencjonalnej spektroskopii fotoelektronowej ener-
gie kinetyczng fotoelektrondw (1) mierzy sie najczesciej
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za pomocg spektrometréw wyposazonych w selektor
elektrondw. Selektor transmituje elektrony o energii z wa-
skiego zakresu o szeroko$ci 10-50 meV, a usuwa pozo-
state wchodzace do jego obszaru. Ze wzgledu na tatwosé¢
strojenia, w spektrometrach stosuje si¢ selektory elektro-
statyczne, zwierciadlany selektor cylindryczny, selektor
polsteryczny oraz 127° selektor cylindryczny [10].

W spektroskopii progowej do pomiaru widm mozna
zastosowa¢ konwencjonalny spektrometr fotoelektro-
nowy, nastrojony na elektrony progowe. Jednak widma
ze znacznie wyzsza rozdzielczoscia energetyczna otrzy-
muje si¢ uzywajac urzadzenia o szczegélnej konstrukeji
przeznaczonej do zbierania i efektywnej detekeji foto-
elektronéw o matych energiach. Schemat takiego spek-
trometru, wykorzystujacego metode penetrujacego pola
elektrostatycznego [11], przedstawiony jest na rys. 2 [12].

Rys. 2. Schemat progowego spektrometru fotoelektronowego wykorzystu-
jacego metode penetrujacego pola elektrostatycznego oraz 127° selektor
cylindryczny [12]

Wigzka promieniowania synchrotronowego opuszcza-
jaca monochromator linii badawczej przechodzi przez
centrum fotojonizacji, do ktérego prostopadle wprowa-
dzana jest wigzka molekularna wytwarzana przez efu-
zyjny wyplyw badanego gazu z rurki o §rednicy 0,6 mm.
Centrum fotojonizacji jest otoczone cylindryczng siatka,
w ktorej znajdujg si¢ otwory do wprowadzenia promie-
niowania i wyjécia fotoelektronéw w kierunku selektora.
W pomiarze widm progowych elektroda pola zewnetrz-
nego jest utrzymywana na wyzszym potencjale (>10 V)
wzgledem cylindrycznej siatki, co powoduje penetracje
stabego pola elektrycznego do centrum jonizacji. Pole
to zbiera z centrum (z pelnego kata brylowego) fotoelek-
trony o malej energii (< 5 meV) i ogniskuje je w jed-
nym punkcie [13]. Na rys. 3 przedstawiono rozklad pola
elektrostatycznego (przy nieco odmiennej konfiguracji
elektrod) penetrujacego w kierunku centrum jonizacji
oraz pokazano tory elektronéw o energii 1 meV, gene-
rowanych w centrum fotojonizacji [13]. Nastepnie elek-
trony ogniskowane sg przez trojelektrodows soczewke

Rys. 3. Rozktad penetrujacego pola elektrostatycznego oraz tory fotoelek-
tronéw o energii 1 meV wybiegajace z centrum fotojonizacji [13]

Rys. 4. Progowy spektrometr fotoelektronowy, ktorego schemat pokazano
narys. 2

przestonowg na wejsciu do 127° selektora cylindrycz-
nego. Selektor transmituje elektrony progowe, natomiast
usuwa elektrony o wyzszej energii, ktdre moga trafi¢ do
jego wnetrza. Po opuszczeniu selektora elektrony reje-
strowane sg za pomocg powielacza kanatowego. Uklad
elektrod spektrometru (rys. 4) przymocowany jest do nie-
wielkiego stolika, na ktorym widoczna jest cylindryczna
siatka otaczajacg centrum fotojonizacji, za nig przesto-
nowa soczewka elektronowa, a nastepnie 127° selektor
cylindryczny.

Zdolno$¢ spektrometru do rejestrowania elektronéw
progowych i jednoczesnego usuwania elektronéw o ener-
giach wiekszych od okoto 5 meV wykazuje si¢ poprzez
pomiar widma progowego w argonie, w poblizu progéow
jonizacji *P3, (15,760 eV) i *Py , (15,937 eV) [9]. Wynik
takiego pomiaru, ukazujacy linie widmowe polozone
w poblizu obu progéw, zamieszczono na rys. 5 [14]. Po-
miedzy progami lezg rydbergowskie stany autojoniza-
cyjne (*Py ;) ns zbiegajace si¢ do granicy jonizacji *P;
(rys. 5). W rozpadach autojonizacyjnych generuja one
elektrony o energiach kolejno 3, 38, 62, 81,... meV. Na ry-
sunku 5 wyraznie widac, ze elektrony o energiach 38 meV
62 meV sg silnie dyskryminowane, gdyz odpowiadajace
im piki majg niewielkie natezenia. Procesy autojonizacji
kolejnych stanéw rydbergowskich ns nie s3 w widmie
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Rys. 5. Progowe widmo fotoelektronowe argonu, zmierzone w poblizu

progéw jonizacji 2Py, i 2Py /. Zaznaczono potozenia progéw jonizacji
i stanéw autojonizacyjnych (2P ;) ns [14]

widoczne; pik odpowiadajacy progowi *Ps /> ma duze na-
tezenie w poréwnaniu do *Py ,, gdyz elektrony o energii
3 meV s3 tu rejestrowane z duza wydajnoscia.

Do badania proceséw progowej fotojonizacji czaste-
czek uzywa si¢ rowniez innych, ciagle udoskonalanych
technik pomiarowych. W jednej z nich dokonuje si¢ po-
miaru czasu przelotu elektronu z centrum fotojonizacji
do detektora, ktéry dla matych predkosci elektrondw pro-
gowych jest znacznie diuzszy w poréwnaniu z czasem
przelotu elektronéw o wiekszych energiach [15]. Wysoka
rozdzielczo$¢ energetyczng (ponizej 1 meV, 0,2-4 cm™!)
uzyskuje sie w spektroskopii fotoelektronowej zerowej
energii kinetycznej ZEKE (ang. Zero Kinetic Energy)
[16], w ktorej fotoelektrony progowe przyspiesza sie z ob-
szaru jonizacji z pewnym opdznieniem, liczonym od mo-
mentu ich powstania, poprzez przylozenie impulsowego
pola elektrycznego. W ten sposdb elektronom o wigk-
szych energiach kinetycznych umozliwia si¢ wczesniej-
sze opuszczenie obszaru jonizacji. W innej metodzie
impulsowej, PFI-ZEKE (ang. Pulsed Field Ionization
Zero Kinetic Energy) [17], rejestruje sie elektrony powsta-
jace w opdznionej impulsowej jonizacji polowej wysoko-
wzbudzonych (n > 100) stanéw rydbergowskich. Potoze-
nia tych stanéw sg zbiezne do rowibronowych progéw
jonizacji czasteczek. Wykorzystuje si¢ tu rowniez fakt, ze
stany te maja dlugi czas zycia > ~1 ps.

4. Widma fotoelektronowe czasteczek azotu

Widma fotoelektronowe czasteczek azotu byly mierzone
juz w latach 60. XX w. przy uzyciu zrédet promieniowa-
nia takich jak wyladowcze lampy wodorowe i helowe
lub emitujacych linie charakterystyczne Mg K, i Al K,,.
Azot, Ny, jest czasteczka dwuatomowg o konfiguracji
(17,)*(304)* zewnetrznych orbitali walencyjnych w elek-
tronowym stanie podstawowym X 12;.
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Rys. 6. (a) Progowe widmo fotoelektronowe czasteczek azotu [12]; (b) funk-
cja fotojonizacji do poziomu v* = 0 stanu X 2 2;,’ jonu N2 * [12]; (c) funkcja

fotojonizacji do poziomu v* = 0 stanu A 2IT,, jonu N, * [12]; na wykresach
(b) i (c) zaznaczono polozenia standéw autojonizacyjnych

Na rys. 6(a) przedstawiono widmo progowe azotu
zmierzone w zakresie energii fotonow 15,4-18,0 eV [12].
Pomiary wykonano za pomocg spektrometru z rys. 2
z uzyciem wigzki promieniowania synchrotronowego
o szerokosci energetycznej 10 meV. W widmie obserwuje
sie procesy fotojonizacji do pozioméw oscylacyjnych v*
= 0-5 stanu podstawowego XZZE oraz pierwszego stanu
wzbudzonego A *T1,, jonu N, *. Oba stany powstaja w wy-
niku emisji elektronéw z dwu najbardziej zewnetrznych
orbitali, odpowiednio 30, i 17, cz3steczki azotu. Widmo
sktada sie z waskich linii oscylacyjnych o szerokosci po-
téwkowej 20-25 meV, na ktdra wplywa szerokos¢ wiazki
promieniowania synchrotronowego i rozdzielczos¢ spek-
trometru. W pasmie XZZE natezenie oscylacyjnych linii
widmowych zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem v i taka
zmiana zdecydowanie rozni si¢ od rejestrowanej w wid-
mach mierzonych dla wyzszych energii promieniowania,
na przyklad linii helowej He(I) o energii 21, 22 eV [1].
W nich natezenia linii gwaltownie malejg i dla v* od 0
do 2 sg w stosunku 1:0,08:0,006, zgodnym ze stosunkiem
czynnikéw Francka-Condona dla procesu jonizacji do
stanu X 22; jonu N, ™ [1].

Ksztalt widma progowego z rys. 6(a) wskazuje na
znaczny udzial wzbudzenia i rozpadu stanéw autojoni-
zacyjnych w fotojonizacji progowej, zgodnie z mechani-
zmem (3). Badania absorpcyjne w azocie [18, 19] poka-
zuja, ze w zakresie energii do okoto 16,5 eV potozone s
stany autojonizacyjne, ktdre tworza serie widmowe zbie-
gajace si¢ do progéw jonizacji X *X} oraz A*II, jonu
N,*. Niektdre z tych stanéw lezg w bezposrednim sg-
siedztwie progéw fotojonizacji i ich rozpad autojoniza-
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cyjny powoduje emisje elektronéw progowych. Na takie
dwuetapowe procesy fotojonizacyjne wskazuje poréwna-
nie widma progowego azotu (rys. 6(a)) z funkcja fotojo-
nizacji do poziomu v* = 0 stanu X 22; (rys. 6(b)) [12]
(funkcja fotojonizacji jest zalezno$cig natezenia sygnatu
fotojonizacyjnego od energii fotonéw). W funkeji zazna-
czono progresje poziomoéw oscylacyjnych stanu autojoni-
zacyjnego (A*I1,)4dé8,'I1,, oraz niezidentyfikowanych
jeszcze stanow P(1) i P(2). Z poréwnania widm widac,
ze np. stan o energii 15,862 eV, ktéry mozna zidentyfi-
kowac¢ jako stan o konfiguracji (X* z3) npm,, wskazany
linig przerywang na rys. 6(b), znajduje si¢ 10 meV powy-
Zej poziomu v* = 1. Jego autojonizacja do stanu X*37,
v* = 1, powoduje kilkukrotne zwiekszenie natezenia tej
linii w widmie progowym.

Podobny mechanizm autojonizacyjny widoczny jest
w pasmie A’TI, (rys. 6(a)). Tutaj wyraznie wicksze na-
tezenie w poréwnaniu do pozostalych wykazuje linia
v* = 2. Poréwnujac widmo progowe z funkcja fotojo-
nizacji z rys. 6(c) [12], mozna wnosi¢, ze fotojonizacja
do poziomu v* = 2 zachodzi poprzez stan autojoniza-
cyjny o energii 17,135 eV (zaznaczony linig przerywana).
Stan ten ma konfiguracje (B*Z}) 4do, ' =} ijego rozpad
znacznie zwigksza natezenie linii v* = 2. Nalezy on do
serii widmowej stanéw rydbergowskich ' =¥, ktérych po-
lozenia zbiegajg sie do progéw jonizacji B} jonu N,*.
Struktury autojonizacyjne tej serii maja ksztalt asyme-
trycznych pikéw. Rysunek 6(c) ukazuje réwniez druga
serie o symetrii !X}, ktorej struktury w funkcji joniza-
cji majg ksztalt asymetrycznych miniméw. Obie serie
'3+ stanowia przyktady ksztaltow struktur autojonizacyj-
nych. Sg one wynikiem oddzialywania dyskretnego stanu
autojonizacyjnego ze stanami z kontinuum jonizacji.

5. Widma fotoelektronowe czgsteczek furanu

Furan jest zwigzkiem heterocyklicznym, ktorego cza-
steczki tworzg plaskie pieciocztonowe piericienie we-
glowodorowe zawierajgce atom tlenu (rys. 7). Furan
znalazl zastosowania przemystowe w syntetycznej che-

Rys. 7. Czasteczka furanu (w nawiasach numeracja atoméw tlenu i wegla
w czgsteczce); kolorem fioletowym oznaczono atomy wodoru

mii organicznej oraz w produkcji farmaceutycznej
i dlatego jest przedmiotem czestych badan spektro-
skopowych. Konfiguracja elektronowa orbitali walen-
cyjnych stanu podstawowego furanu X'A; ma posta¢
(8a1)*(9a1)*(2b1)*(1ay)*.

Progowe widmo fotoelektronowe czgsteczek furanu
zmierzone w zakresie energii 8,8-10 eV [14] (rys. 8) przed-
stawia pasmo stanu podstawowego jonu furanu XA,
C4H4O™, ktéry tworzy sie w wyniku emisji elektronu z or-
bitalu 1a;, (m3). Widmo wykazuje wyzsza rozdzielczo$¢
energetyczng w poréwnaniu do wcze$niejszych pomia-
réw [20, 21]. W pasmie X2 A, dominuje linia przejécia
0-0 pomiedzy poziomami oscylacyjnymi v = 0 czasteczki
iv* =0 jonu furanu, ktora zostala zarejestrowana przy
energii 8,885 ¢V [14]. Ponadto widocznych jest wiele linii
wzbudzenia oscylacyjnego jonu furanu.
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Rys. 8. Progowe widmo fotoelektronowe furanu ukazujace pasmo stanu
podstawowegoX2A; jonu furanu [14] (podano identyfikacje linii wzbu-
dzenia oscylacyjnego jonu furanu); (a) widmo absorpcyjne furanu z za-
znaczonymi polozeniami standéw autojonizacyjnych [27].

W identyfikacji modéw oscylacyjnych w widmie
z rys. 8 pomocg stuzg wyniki prac teoretycznych [22, 23].
Przewiduja one, ze wigkszo$¢ obserwowanych linii oscy-
lacyjnych mozna przypisa¢ wzbudzeniu catkowicie syme-
trycznych drgan vs, va, Ve i vg jonu o symetrii A, ktore
w przyblizeniu odpowiadaja: v; - rozcigganiu pierécienia
jonu furanu, v, - zginaniu wigzan C-H, v¢ - rozciaganiu
pierécienia jonu i vg - rozcigganiu pierscienia jonu i zgi-
naniu wigzan C-H [24]. W widmie (rys. 8) zidentyfiko-
wano linie nadtonéw 8§, 63, 45 i 3j oraz przejs¢ ztozonych
8564, 40641 3065 (symbol k} oznacza przejécie ze stanu
oscylacyjnego v =0 do v" = 1 modu oscylacyjnego vy).
Linie oscylacyjne lezace przy wyzszych energiach naleza
do progresji rozpoczynajacych si¢ na wymienionych nad-
tonach i przej$ciach zlozonych. Analiza poszerzonej linii
oscylacyjnej przy energii 9,062 eV wskazuje na obecnosé
co najmniej dwdch moddéw oscylacyjnych v; i v4. Nalezy
zauwazyé, ze powyzsza dyskusja pasma XA, furanu jest
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dos¢ uproszczona i np. nie uwzglednia mozliwego sprze-
zenia wibronowego pomiedzy modami oscylacyjnymi
[25, 26].

Polozenia linii nadtonéw 8}, 67, 4, oraz 3} wzgle-
dem linii 0-0 w widmie pozwalajg wyznaczy¢ energie
drgan modéw oscylacyjnych jonu furanu w stanie X2A,.
W tabeli 1 zostaly one poréwnane z energiami drgan
w stanie podstawowym X' A, furanu [24]. Z tego poréw-
nania wida¢, iz energie drgan w czasteczce i jonie furanu
w danych modach oscylacyjnych maja zblizone warto-
$ci. Jest to prawidlowos¢ obserwowana w czasteczkach
aromatycznych majacych silnie zdelokalizowane orbi-
tale 7. Ulatwia ona identyfikacje modéw oscylacyjnych
w pasmach fotoelektronowych.

Tabela 1. Energie (meV) normalnych drgan oscylacyjnych o symetrii A,
czasteczki furanu w stanie X' A ijonu furanu w stanieX2A,.

Mod oscylacyjny XA, X%A,

(24] (14]

Vi 393

V2 389

Vs 185 187

V4 172 174

Vs 141

Ve 132 136

vy 123

Vg 108 106

Powyzej 9,3 eV (rys. 8) struktura oscylacyjna w wid-
mie fotoelektronowym moze zawiera¢ wiele nakladaja-
cych sie progresji zawierajacych linie o wyzszym wzbu-
dzeniu i jest trudna do interpretacji. W tym zakresie
energii, przejécia oscylacyjne pojawiajg sie¢ w postaci
grup linii o zwigkszonym natezeniu. Ich potozenia sa
wyraznie zgodne z polozeniami standéw autojonizacyj-
nych, ktore obserwowane sa w pomiarach absorpcyjnych
w furanie [27]( rys. 8). W widmie absorpcyjnym zazna-
czono cztery rydbergowskie stany autojonizacyjne, dwa
4d oraz 5s i 5d (wraz z ich poziomami oscylacyjnymi),
w ktérych rdzen jonowy jest w stanie wzbudzonym A?B,
[27]. Zwigkszone natezenia linii powyzej 9,3 eV wskazuja
na znaczacy udzial proceséw wzbudzenia i rezonanso-
wej autojonizacji stanéw rydbergowskich w powstawaniu
elektronéw progowych (mechanizm (3)).

6. 6. Podsumowanie

Celem niniejszego artykulu bylo przedstawienie progo-
wej spektroskopii fotoelektronowej czgsteczek, wspotcze-
$nie stosowanej techniki w badaniach struktury i dyna-
miki zewnetrznych i wewnetrznych powtok elektrono-
wych czasteczek. Blizej opisano stosowany spektrometr
fotoelektronowy wykorzystujacy technike penetrujacego
pola elektrostatycznego. Przedstawiono progowe widma

fotoelektronowe azotu (prostej czasteczki dwuatomo-
wej) oraz furanu (pigciocztonowej czasteczki heterocy-
klicznej). W przypadku furanu wskazano na mozliwo$¢
wyznaczania w pomiarach progowych energii modéw
oscylacyjnych jonéw rowniez w czasteczkach wieloato-
mowych. Rozwazono, jak wzbudzenie i rozpad stanéw
autojonizacyjnych wplywa na natezenie linii i ksztalt pro-
gowego widma fotoelektronowego. Zwrdcono ponadto
uwage na uzywanie promieniowania synchrotronowego
w spektroskopii fotoelektronowej. Jest ono stymulowane
przez nowopowstajace osrodki synchrotronowe, otwie-
rane na $wiecie, w tym w Polsce synchrotron Solaris
w Krakowie.
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