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ATOMIC AND MOLECULAR THRESHOLD PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY. A threshold photoelectron spectrometer

applied to the study of atomic and molecular threshold photoionization processes is described. The spectrometer has been used in
conjunction with a toroidal grating monochromator at the National Synchrotron Radiation Laboratory (LNLS), Brazil. It can be
tuned to accept threshold electrons (< 20 meV) and work with a power resolution of 716 (~18 meV at 12 eV) with a high signal/
noise ratio. The performance of this apparatus and some characteristics of the TGM (Toroidal Grating Monochromator) beam line
of LNLS are described and discussed by means of argon, O, and N, threshold photoelectron spectra.
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INTRODUCAO

A Espectroscopia de Fotoeléctroms de Limiares (“TPES -
Threshold Photoelectron Spectroscopy”)!™ tem se mostrado uma
importante ferramenta no estudo de estados eletronicos de ions
atdmicos e moleculares. Através dela pode-se obter, além das in-
formacdes geralmente acessiveis pela Espectroscopia de
Fotoelétrons convencional (“PES — Photoelectron Spectroscopy”),
dados sobre estados populados por rotas indiretas de excitag@o,
envolvendo estados neutros altamente excitados que decaem por
autoionizagdo para um estado i0nico degenerado préximo, produ-
zindo um elétron de baixa energia.

A TPES distingue-se por apresentar, simultaneamente, carac-
teristicas de alta sensibilidade e resolu¢do em energia e, também,
por ser livre de alargamento Doppler. Estas caracteristicas possibi-
litam a aquisi¢cdo de espectros ricos em estruturas, registrando pro-
cessos com baixa se¢do de choque.

Na TPES a energia dos fétons € variada continuamente, enquanto
o analisador € sintonizado para detectar fotoelétrons com energia no-
minalmente zero. A medida que a energia dos fétons cruza os limiares
de ionizacdo, sdo ejetados elétrons com energias muito proximas de
zero, mapeando diretamente os niveis de energia dos estados i0nicos
produzidos por rotas diretas e indiretas, como esquematizado na Figu-
ra 1. Na fotoionizacgdo direta, um féton € absorvido pelo alvo, resul-
tando na sua pronta ionizagdo, com a eje¢do de um elétron com ener-
gia residual proxima a zero. J4 na indireta, o alvo € levado a um estado
superexcitado (estado de Rydberg) localizado alguns meV acima de
um excitado i6nico mais baixo, decaindo para este estado idnico por
autoionizagdo. Esta técnica pode ser empregada tanto no estudo da
camada de valéncia como também, de camada interna’®. A
fotoionizagdo de moléculas logo acima do limiar geralmente fornece
uma nova perspectiva ao processo de ioniza¢do. Novos mecanismos
sdo induzidos, onde a correlacdo eletrdnica tem um papel importante.
Por ex., os espectros da camada de valéncia interna e também da ca-
mada interna de dtomos e moléculas sdo ricamente estruturados por
estados satélites, que correspondem a estados excitados de fons, for-
mados devido as correlagdes eletronicas™’.
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Figura 1: Diagrama de niveis de energia de um dtomo em uma molécula. Na
PES observam-se somente os processos diretos de ionizagdo. Ji na TPES,
como a energia dos fotons é variada continuamente, além dos processos
diretos, sdo também registrados os processos indiretos de ioniza¢do,
envolvendo a autoionizagdo do alvo

Com o objetivo de elucidar mecanismos de relaxacdo de estados
excitados localizados préximos aos limiares de ionizacdo de molé-
culas poliatomicas, construiu-se um Espectrometro de Fotoelétrons
de Limiares®. A TPES utiliza a Técnica de Campo Penetrante pro-
posta em 1974 por Cvejanovic e Read’, originalmente usada no estu-
do de dtomos e moléculas por impacto de elétrons. Posteriormente
King e colaboradores' aperfeigcoaram a Técnica de Campo Pene-
trante e a adaptaram para o impacto de fétons, obtendo altissima
eficiéncia na detecgdo de elétrons com energias menores ou iguais a
3 meV. A partir destes estudos pioneiros, a Técnica de Campo Pene-
trante associada a radiagdo sincrotronica, isto €, a TPES vem sendo
aplicada essencialmente no estudo gases nobres e moléculas peque-
nas. Neste trabalho apresentamos as caracteristicas do espectrometro
TPE construido em nosso laboratério, bem como seu desempenho
associado a linha de luz TGM (“Toroidal Grating Monochromator™)
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), que cobre a
regido de energia de 12 a 300 eV.

PARTE EXPERIMENTAL

O espectrometro de Fotoelétrons de Limiares consiste basica-
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mente da fonte de luz sintonizdvel UV, uma fonte de gas efusivo e
um analisador de energia de elétrons, como mostra a Figura 2.

entrada de
amostras
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entrada de
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Figura 2. Arranjo experimental empregado na Espectroscopia de Fotoelétrons
de Limiares

O feixe de fétons monocromatizado proveniente da linha TGM, é
entregue na regido de colisfio através de um capilar de Pyrex, com
didmetro interno de 2 mm. A extremidade do capilar € aterrada, a fim
de prevenir efeitos de carga eletrostdtica que afetariam a eficiéncia de
extragdo dos elétrons com energias proximas a zero, que sio ejetados
na ionizacdo do alvo. A intensidade da fonte de luz é monitorada du-
rante a aquisi¢do dos espectros através de um fotodiodo de Al O,
posicionado no eixo do feixe de fétons, aproximadamente a 25 cm da
regido de interagdo, para normalizagio do sinal registrado pelo detector.
O feixe gasoso € formado por efusdo, usando uma agulha com didme-
tro interno de 0,2 mm, situada aproximadamente 3 mm acima do feixe
de fétons. Aplica-se um potencial na agulha a fim de melhorar a efici-
éncia de detecgdo dos elétrons de baixa energia. A camara de alto
vdcuo que aloja o analisador € conectada a linha de luz através de um
tubo flexivel e mantida uma pressao residual tipica de 5 x 107 mbar. A
camara € aquecida durante todo o experimento, ficando a uma tempe-
ratura constante de aproximadamente 70 °C, para manter maior esta-
bilidade do espectrdmetro apds a introducdo das amostras gasosas.
Esta camara € internamente revestida com uma camada de aproxima-
damente 0,05 cm de mu-metal, o que reduz os campos magnéticos
residuais na regido de colisdo para valores inferiores a 2 mGauss, evi-
tando distorgdes nas trajetdrias dos elétrons ejetados. O analisador de
elétrons foi construido em nosso laboratdrio, segundo a proposta de
King e colaboradores'® que aplica a Técnica de Campo Penetrante’.
Nesta técnica, produz-se na regido de colisdo um campo eletrostatico
fraco, que extrai e focaliza na entrada do analisador de elétrons com
energias menores que 2 meV, ejetados sobre todo o angulo sélido de
4r rad. Ele inclui um sistema de lentes de entrada, um Analisador
Cilindrico Dispersivo de 127° (ACD-127°) e um multiplicador de elé-
trons. O sistema de lentes consiste do estdgio extrator ¢ um conjunto
de duas lentes eletrostaticas aceleradoras de trés elementos cada,
conectadas por uma regido livre de campo, onde estdo instalados dois
conjuntos de placas defletoras. Alta resolucdo € obtida em fungio da
queda muito répida da eficiéncia de extracdo com o aumento da ener-
gia dos fotoelétrons. O analisador ACD-127° elimina fotoelétrons
energéticos emitidos dentro do angulo sélido subentendido pelo ele-
trodo extrator. Todos os elementos do analisador sao de molibdénio,
cobertos por grafite aerossol, com objetivo de minimizar a emissao de
elétrons secunddrios.

Espectroscopia de Fotoelétrons de Limiares de Atomos e Moléculas 157

RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectrometro foi testado utilizando luz sincrotronica na li-
nha de luz TGM do LNLS e um desempenho excelente foi obtido.
A otimizagdo, caracteriza¢do e calibracdo da escala de energia do
espectrometro foi realizada através dos estados idnicos bem co-
nhecidos do Argdnio 2P3/2,1 0o localizados em 15,759 e 15,937 eV.
Na Figura 3 ¢ mostrado um espectro tipico TPE do argdnio cobrin-
do os estados idnicos 2P3/2,| ,»» com poder de resolugdo (E/AE) de
716, correspondendo a 17 meV a 12 eV. O espectrometro pode
operar rotineiramente com este poder de resolugdo, que € o valor
recorde ja obtido nesta linha de luz. Considerando que nosso
analisador 127° possui um raio médio igual a 26 mm e tamanho
das fendas de entrada e saida iguais a 1mm, seu poder de resolucio
operando na PES convencional é no médximo igual a 26 ''. Logo, o
ganho em resolugao do espectrometro aplicando a Técnica de Campo
Penetrante é maior que 27 vezes.
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Figura 3. Espectro de Fotoelétrons de Limiares do argonio adquirido na
linha de luz TGM do LNLS

A Figura 4 mostra a superposi¢do de dois Espectros de
Fotoelétrons de Limiares do argdnio registrados em duas ocasides
diferentes, ilustrando a excelente estabilidade do aparelho. O se-
gundo espectro foi registrado apds a realizacdo de uma série de
medidas, envolvendo mudancas nas condi¢des da linha de luz TGM,
utilizando diferentes tamanhos de fendas de entrada e saida do
monocromador e inser¢do e retirada de filtros metélicos de harmd-
nicos superiores, de aluminio-magnésio-aluminio e ytérbio. Esta
figura também mostra a agio destes filtros de harmdnicos sobre a
intensidade do feixe entregue na regido de colisdo, através dos es-
pectros registrados utilizando exatamente as mesmas condigdes de
operagdo do espectrometro. Estes dados indicam a inviabilidade
da aplicacdo dos filtros tanto de Yb como de AIMgAl na execugio
de espectroscopias de fotoelétrons altamente resolvidas, devido a
alta queda na intensidade do fluxo de fétons. Na Espectroscopia de
Fotoelétrons de Limiares a detec¢do € feita sobre 47 sr e, portanto,
em outras técnicas espectroscépicas sob condi¢des de alta resolu-
¢do angular e energética, a queda no sinal detectado serd ainda
maior que a registrada em nosso experimento.

O estudo da dependéncia da resolucdo e do fluxo de fétons do
feixe de luz entregue na regido de colisdo com o tamanho das fendas
utilizadas no monocromador da linha TGM estd ilustrado na Figura
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Figura4. llustragdo da estabilidade do espectrometro de Fotoelétrons de Limiares
e da agdo dos filtros metdlicos de harménicos superiores de AIMgAL e de Yb,
sobre a intensidade do fluxo de fotons entregue na regido de colisdo com o alvo

5. Ao se aumentar o tamanho das fendas de entrada e saida de 100
para 250 um reduz-se a resolu¢do por um fator de 1,2 e aumenta-se
a intensidade do feixe de luz por um fator 5,7. Aumentando ainda
mais o tamanho das fendas para 500 wm, a resolucéo cai por um
fator de 2,1, enquanto a intensidade do feixe aumenta drasticamente
por um fator de 13,3. Isto evidencia que em alguns experimentos
convém utilizar fendas maiores no monocromador, para se conse-
guir boa estatistica nos dados adquiridos em um tempo menor, sem
entretanto prejudicar consideravelmente a resolugio espectral.
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Figura 5. Comparagdo das intensidades do sinal detectado e resolugoes
energéticas registrados pela TPES em fung¢do do tamanho de fendas de
entrada e saida do monocromador da linha TGM

As Figuras 6 e 7 mostram os Espectros de Fotoelétrons de Li-
miares do O, e do N, registrados, respectivamente, com fendas de
entrada e saida no monocromador, de 300 e 100 um. Estes espec-
tros jd foram anteriormente estudados por outros autores'*'®e o
nosso objetivo neste trabalho consistiu em explorar as possibilida-
des de estudos proporcionados pela TPES executada na linha de
luz TGM do LNLS, que € uma linha até entdo reconhecida por
fornecer baixa resolu¢do energética. O espectro do O, foi obtido
em passos de 10 meV, cobrindo a regido de energia de 12,0 a 22,0
eV e o do N,, com passos de 5 meV, na regido de 15,2 a 18,0 eV. As
principais bandas observadas nestes espectros concordam com aque-
las registradas pela espectroscopia de fotoelétrons convencional.
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Figura 7. Espectro de Fotoelétrons Limiares do N, sobre a faixa de energia
de 15,2 a 18,0 eV, adquirido com passos de 5 meV por canal. A razdo de
contagem do pico correspondendo ao estado v =0, X ZZ*K foide 7,0 kHz. O
pequeno pico registrado logo acima deste estado deve-se a elétrons ndo
limiares que ndo foram filtrados pelo analisador

Na regifio de 12 a 16,2 eV do espectro do O, observa-se a forma-
¢do de uma longa progressdo vibracional associada aos niveis spin-
orbita do estado fundamental le'lg do fon O,", sobreposto a alguns
picos devido a presenga de dgua e N, na cdmara de alto vicuo. As
intensidades vibracionais dos estados a'll e A’TT do O,* sdo nio
Franck-Condon e, além disso, observam-se niveis vibracionais exci-
tados, com altos nimeros quanticos, que ndo sio registrados pela
PES. Atribui-se esta distor¢cdo a processos indiretos de ionizagio
mais provaveis de ocorrer perto do limiar de ionizacdo. No espectro
TPE do N, observam-se os niveis vibracionais v = 0 a 4 do estado
idnico X 22*\5 e também, v = 0 a 7 do estado A *I1 . Devido as fendas
menores utilizadas neste espectro, sua resolugdo € superior aquela
do espectro do O,, observando-se totalmente resolvidas as compo-
nentes da progressdo vibracional que aparecem nesta faixa de ener-
gia. O pequeno pico observado logo acima do pico v = 0, X ZZ*g
deve-se a elétrons ndo limiares que néo foram filtrados pelo analisador.
Os resultados obtidos nestes estudos evidenciam a eficdcia do
espectrometro construido, demonstram que o poder de resolugdo da
linha TGM € consideravelmente superior ao que se supunha até en-
tdo, e encoraja o desenvolvimento de novos estudos espectroscépicos
com alta resolucdo na linha de luz TGM do LNLS (Laboratério Na-
cional de Luz Sincrotron), de Campinas.

CONCLUSAO

Construimos um Espectrometro de Fotolétrons de Limiares que
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foi testado utilizando luz sincrotronica na linha de luz TGM do
LNLS e um excelente desempenho foi obtido. O espectrdmetro
opera em condigdes de alta estabilidade, com um poder de resolu-
¢do de 716, correspondendo a resolucdo de 17 meV a 12 eV. Com
este espectrdmetro realizamos testes da agdo de filtros metélicos
de harmdnicos superiores de AIMgAl e de Yb da luz na linha TGM,
que revelaram a impossibilidade de execugdo de espectroscopias
de fotoelétrons altamente resolvidas, devido a alta queda na inten-
sidade do fluxo de fétons. Um estudo da dependéncia da resolucdo
e do fluxo de fétons do feixe de luz entregue na regido de colisdo
com o tamanho das fendas do monocromador da linha TGM evi-
denciou que a queda na resolugdo energética do feixe de luz nio é
drastica, a medida que se diminui o tamanho das fendas do
monocromador. Entretanto, o sinal detectado na TPES pode cair
por um fator de até 13,31. Nos espectros de Fotoelétrons de Limi-
ares do O, e do N, foram registradas progressdes vibracionais re-
solvidas, mostrando a importancia de processos indiretos na
fotoionizagdo destas moléculas, e também demonstrando as possi-
bilidades de estudos proporcionados pela TPES, executada na li-
nha de luz TGM do LNLS.
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