HochauflösendePhotoelektronenspektroskopie: ZEKE und MATI-Spektroskopie

In der konventionellen Photoelektronenspektroskopie wird im besten Fall eine Auflösung von 1meV (entspricht 8 cm-1) erreicht. Für rotationsaufgelöste spektroskopische Untersuchungen sowie im Fall niederfrequenter Schwingungen, wie sie zum Beispiel bei van der Waals Clustern auftreten, reicht eine Auflösung von 8 cm-1 nicht aus. In der konventionellen Photoelektronen-Spektroskopie werden Aussagen über die Energiezustände des Ions entweder über die Energie der austretenden Elektronen erhalten (wenn die Energie des Anregungslasers konstant ist) oder es erfolgt eine Bestimmung des Gesamtionenstroms (bei Verwendung eines durchstimmbaren Anregungslasers)

Um eine höhere Auflösung in der Photoelektronenspektroskopie zu erreichen, wurde die Idee verfolgt, "Null Energie" Elektronen zu messen. Hierbei handelt es sich um Elektronen, die vom Rumpf des Atoms "abgetrennt" sind, an denen also Elektronenaustrittsarbeit verrichtet wurde, aber keine (kinetische) Energie mehr vorhanden ist, mit der sich die Elektronen vom Atom fortbewegen können. Im Gegensatz zu Elektronen, die am Entstehungsart A eine kinetische Energie besitzen, haben die Null Energie Elektronen den Vorteil, daß sie keine Geschwindigkeitskomponente in y-Richtung (siehe untere Abbildung) haben, wenn sie durch ein elektrisches Feld in x-Richtung beschleunigt werden. Dies bedeutet, daß im Prinzip nur Null Energie Elektronen durch ein Loch D am Ende der Driftstrecke  d  treten können. Elektronen, die bereits am Bildungsort A kinetische Energie besitzen, können zufällig durch das Loch D treten und lassen sich in der Regel durch einen nur zeitweise “geöffneten”, also einen gepulsten, Detektor abtrennen.
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Aufbau einer Apparatur für die klassische "Null Energie Elektronen" Spektroskopie: Durch ein Abzugsfeld werden die nach Ionisation in alle Richtungen austretenden Elektronen in Richtung des Detektors beschleunigt. Die Elektronen bewegen sich hierzu durch eine feldfreie Flugstrecke. Nur die Elektronen, die ausschließlich Geschwindigkeitskomponenten in x-Richtung haben, gelangen auf den Detektor.

Anmerkung: Die eigentliche Null Energie Elektronen Spektroskopie kann nicht auf Ionen ange-wendet werden, da die kinetische Energie bei Ionisation wegen des Massenverhältnisses zu fast 100 % auf die Elektronen übertragen wird und somit die Ionen den Entstehungsort A nicht verlassen.

Wichtig ist nun, daß Null Energie Elektronen nicht nur am Ionisationspo​tential auftreten, sondern auch dann, wenn ein Schwingungsniveau im Ion angeregt wird. Wenn ausgehend von einem neutralen Teilchen die zur Anregung einer Schwingung im Ion benötigten Gesamtenergie (IP + Schwingungsenergie) gerade erreicht wird, werden Null Energie Elektronen gebildet und nach-gewiesen. Wenn diese Gesamtenergie überschritten wird, geht die Überschußenergie i.w. in kinetische Energie des Elektrons über. Das Ionensignal steigt erst bei der nächsten (Schwingungs- oder Rotations)resonanz wieder an und man beobachtet ein stufenförmiges Gesamtionensignal, das z.B. durch Autoionisationsresonanzen im Translationskontinuum verrauscht ist. Bei der Null Energie Elektronen Spektroskopie werden die abgelösten Elektronen nicht mehr nachgewiesen, da sie Überschußenergie haben, d.h. eine Geschwindigkeitskomponente in y-Richtung aufweisen. Stimmt man nun die Energie eines ionisierenden Lasers durch, dann erhält man ein entsprechend hoch (schwingungs- oder sogar rotations-)aufgelöstes Spektrum des Ions.
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Vergleiche ZEKE- und Gesamtionenspektrum unten.

Einen entscheidenden Fortschritt zur Vereinfachung dieser ZEKE (Zero Energy Kinetic Electrons) Spektroskopie konnte dadurch erreicht werden, daß nach der Erzeugung der Elektronen am Ort A (siehe untere Abbildung) durch einen Laserpuls etwa 0.1 bis 5(s bis zum Anlegen des Abzugfeldes gewartet wird, so daß sich die Elektronen mit kinetischer Energie vom Entstehungsort A auf einer Kugeloberfläche entfernen, während die ZEKE Elektronen stehen bleiben. Am Detektor D treten dann drei Signale auf. Das Signal 2 wird durch die ZEKE Elektronen gebildet. Die Signale 1 und 3 resultieren von Elektronen mit kinetischer Energie. Die Signale 1 und 3 sind im Gegensatz zum Signal 2 kleiner, da nur der Teil der Elektronen nachgewiesen werden kann, der durch das Flächenelement  F  erfaßt wird, welches durch das Loch D auf den Detektor abgebildet wird. Mit dieser Technik wurden Auflösungen im Bereich von ca. 1cm-1 erreicht.
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Nach Ionisation an der Stelle A treten energetische Elektronen im feld-freien Raum in alle Richtungen aus, während die Null Energie Elektronen am Ort A verbleiben. Nach etwa 5SONDZEICHEN 109 \f "Symbol"s wird ein Abzugspuls zugeschaltet und die Null Energie Elektronen und die Segmente F auf den Detektor abgebildet, was zur Ausbildung von drei Signalen führt.

Nach Schlag „ZEKE-Spektroskopie“ (1998) und Referenzen dort.

Den eigentlichen Durchbruch erlangte die ZEKE Spektroskopie, als erkannt wurde, daß unterhalb des Ionisationspotentials, aber auch für jedes Schwingungsniveau im Ion ein etwa 6 cm-1 breiter Bereich (magic region, siehe untere Abbildung) existiert, der extrem langlebige Rydbergzustände enthält. Dies sind hoch angeregte elektronische Zustände, die mehr als 10SONDZEICHEN 109 \f "Symbol"s existieren, ohne zu ionisieren.
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Für die ZEKE- und MATI-Spektroskopie wird der zweite Laser über die Schwingungsniveaus des Ions abgestimmt, während durch den ersten Laser eine resonante Anregung vom S0- in den S1-Zustand des neutralen Moleküls erfolgt. Unterhalb jedes Schwingungsniveaus liegt ein Bereich langlebiger Rydbergzustände ("magic region").

Nun ist es möglich eine Schwellen- (threshold) Spektroskopie zu betreiben, bei der nicht mehr gezielt Null Energie Elektronen erzeugt, sondern unterhalb des Ionisationspotentials in die magic region angeregt wird. Elektronen, die durch Autoionisation erzeugt werden, können durch ein kleines elektrisches Feld (etwa 100mV/cm) abgetrennt werden. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes wird gleichzeitig auch das Ionisationspotential (in cm-1) etwa um den Betrag 
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 (F = elektrische Feldstärke in V/cm) erniedrigt. Dies ist in der unteren Abbildung illustriert. Die Erniedrigung des Ionisationspotentials (IP) führt dazu, daß diejenigen Rydbergzustände der „magic region“ ionisieren, die oberhalb des neuen Ionisationspotentials IP* liegen. Die durch diesen Prozeß und durch Autoionisation gebildeten Elektronen werden als direkte Elektronen bezeichnet.
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Absenkung des Ionisationspotentials IP durch ein elektrisches Feld F um den Betrag SONDZEICHEN 68 \f "Symbol"E. Nach Schlag „ZEKE-Spektroskopie“ (1998) und Referenzen dort.
Nachdem die direkten Elektronen durch das kleine elektrische Feld hinreichend von den verbliebenen Rydberg-Neutralen getrennt wurden, werden die in der magic region verbliebenen Rydbergzustände durch ein starkes elektrisches Feld (> 100V) ionisiert und wie die direkt gebildeten Elektronen in Richtung des Detektors beschleunigt. Allerdings erreichen die beiden Elektronenpakete zu verschiedenen Zeitpunkten den Detektor, so daß die ZEKE Elektronen getrennt nachgewiesen werden können.

Der große Vorteil dieser als ZEKE-PFI (ZEKE-Pulsed Field Ionisation) bezeichneten Technik liegt in der Einfachheit des experimentellen Aufbaus und darin, daß der Nachweis von Schwingungszuständen des Ions nun auch direkt über die Ionen erfolgen kann. Diese als MATI (Mass Analyzed Threshold Ionization) bezeichnete Methode ist in der unteren Abbildung skizziert. Der Aufbau entspricht dem der ZEKE-PFI Technik, nur das Ionen und nicht Elektronen nachgewiesen werden. Im Gegensatz zur ZEKE-PFI Technik müssen zur Trennung der direkten Ionen von den Rydberg-Neutralen deutlich größere elektrische Felder (ca. 1V/cm) aufgewendet werden, da die Ionen aufgrund ihrer größeren Masse schwerer zu beschleunigen sind. Die höheren Trennspannungen führen nun dazu, daß ein größerer Teil der „magic region“ ionisiert wird (bei 1V/cm etwa 4 cm-1). Deshalb ist das MATI-Signal im allgemeinen kleiner als ein ZEKE-Signal. Im Falle der MATI-Spektroskopie ist also darauf zu achten, daß die Trennspannung nicht so groß wird, daß die gesamte „magic region“ ionisiert wird. Der entscheidende Vorteil der MATI Spektroskopie gegenüber der ZEKE Spektroskopie besteht darin, daß durch den Nachweis der Ionen eine Massenselektion möglich ist, so daß z.B. in einem Gemisch von Clusterionen größenzugeordnete Schwingungsspektren gemessen werden können. Bei der ZEKE-PFI Methode müssen im Bereich des Abzugsfeldes SONDZEICHEN 109 \f "Symbol"-Metall Abschirmungen aufgebaut werden müssen, da Elektronen schon durch kleine elektrische Störfelder abgelenkt werden. Dies ist bei der MATI-Methode nicht notwendig.
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Aufbau einer MATI (bzw. ZEKE/PFI) Apparatur.

Am Punkt L werden durch den Laserstrahl Rydberg-Neutrale und direkte Ionen gebildet. Durch ein kleines elektrisches Feld (1V/cm) werden die direkten Ionen (+) von den Rydberg-Neutralen (R) getrennt. Durch einen großen Abzugspuls werden dann die direkten Ionen und die ionisierten Rydberg-Neutralen auf den Detektor beschleunigt.

Die ZEKE-PFI bzw. die MATI Technik bieten die Möglichkeit, spektrale Auflösungen im Bereich der Bandbreite der verwendeten Laser (ca. 0.2 cm-1) zu erreichen. Hierzu wird so vorgegangen, daß durch eine spezielle gepulste Ionisation nur ein kleiner Teil der Rydbergzustände der „magic region“ untersucht wird. Zunächst werden die direkten Elektronen (Ionen) durch ein kleines elektrisches Feld abgetrennt. Durch ein zweites kleines elektrisches Feld wird nur ein Teil der verbliebenen Rydbergneutralen, nämlich die mit der höchsten elektronischen Anregung, ionisiert. Durch ein großes elektrisches Feld werden dann die verbliebenen Rydbergneutralen ionisiert und alle Elektronen (Ionen) in Richtung des Detektors beschleunigt. Es treten also drei Signale auf, nämlich die direkten Elektronen (Ionen), die durch das zweite kleine elektrische Feld gebildeten Elektronen (Ionen) und die verbliebenen Rydbergneutralen. Wenn das zweite elektrische Feld nun so klein gewählt wird, daß nur ein Bereich von 0.2 cm-1 aus der „magic region“ durch Absenken des Ionisationspotentials ionisiert wird, dann kann die Auflösung des Lasers erreicht werden. Nachteilig ist hierbei natürlich, daß die Intensität der erhaltenen Signale abnimmt.
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ZEKE/PFI und Ionenstrom Spektrum des Phenol(H2O)1-Clusters mit einer Progression der intermolekularen –OH...O Streckschwingung (1. Man erkennt, daß im ZEKE Spektrum die intermolekularen Schwingungsbanden aufgelöst werden können, während im Ionenstromspektrum nur sehr intensive Banden als Stufen zu erkennen sind. Das MATI-Spektrum des Phenol(H2O)1 weist dieselben Banden wie das ZEKE Spektrum auf. Nach Schlag „ZEKE-Spektroskopie“ (1998) und Referenzen dort.
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Rotationsaufgelöstes Spektrum des Benzols durch Verwendung der ZEKE/PFI bzw. der MATI Technik unter Verwendung kleiner elektrischer Trennfelder und Ionisation nur eines kleinen Bereichs der Rydbergzustände. HR = High resolution MATI. Das Low resolution (LR-) MATI Spektrum wurde mit Hilfe nur eines elektrischen Trenn-feldes wie in der obigen MATI-Apparatur gezeigt, charakterisiert. Nach Müller-Dethlefs et al.,  J. Chem Phys. 101 (1994) 3399. 



Zusammenfassung:

· Die moderne Photoelektronen- und Photoionenspektroskopie hat genügend Auflösung, um Schwingungs- und Rotationszustände von Ionen zu messen.
· Bei nicht(schwingungs-/rotations)resonanter Ionisation entstehen Elektronen mit kinetischer Energie bzw. Ionen, die durch die Ausbildung von Stufenfunktionen im Meßsignal die spektrale Auflösung verschlechtern.

· Die energetischen Elektronen bzw. Ionen werden durch kleine elektrische Felder von den hochangeregten molekularen Rydbergzuständen abgetrennt, die zu einem Ionenzustand konvergieren.

· Die Rydbergneutralen werden feldionisiert und liefern nur in einem kleinen Energiebereich nahe des ionischen Schwingungs-/Rotationszustandes einen Signalbeitrag.
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