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"Nao ha, a priori, dominio "interdito” a ciéncia. O que é certamente mais
provavel é que a ciéncia serd cada vez menos acessivel, no seu conjunto, a
um nnico homem, e que se fara necessario inventar métodos de apresentacao
sintéticos cada vez mais poderosos para permitir, ao menos a alguns, visoes
gerais. O sabio do futuro nao sonhara em possuir ainda toda a ciéncia. Nao
tera necessidade disso, se as construcgoes teéricas forem assaz amplas para
reduzir i sinteses acessiveis todo o essencial da ciéncia.”

Pierre Auger

AO MEU AMADO COMPANHEIRO, IVAN.

e

11



Agradecimentos

Ao meu orientador Arnaldo que apesar das dificuldades pelas quais passei neste
doutorado ele sempre esteve ao meu lado me dando apoio, me ensinando € me
dedicando o seu precioso tempo. Gostaria de dizer que ele é um exemplo para mim
de seriedade e de dedicagio ao trabalho.

A grande familia LNLS muito obrigada por tudo durante tantos anos. E sempre
muito bom trabalhar no LNLS, as pessoas sdo amigas, generosas, competentes e
muito prestativas, e tudo funciona muito bem.

A Prof. Paul Morin, Prof. Marc Simon, Catalin, Karine, Dennis, Renaud, Nicolas
et Uéquipe entiére du LURE, mes gratitudes pour Uaccueil, support et apprentissage
que j'ai recu pendant le temps que je suis passé en France. Malgré les différences
que 7’avais qvec quelques-uns de vous je manqgue de tous.

Aos meus colegas de trabalho Licia, Ricardo, Emerson e André obrigada pela ajuda,
pelas discussdes, pela compreensao, e pelos turnos divididos nas madrugadas nas
linhas de luz. And also to my Swedish colleagues; Karoline, Linda and in special
Florian; it was very good to work and change experiences with you.

To Prof. Olie Bjérneholm and Prof. Stacey Sorensen from Sweden, the help and
suggestions of you were very important for me.

A todos do Centro Internacional de Fisica da Matéria Condensada, UnB, Brasilia,
ao Prof. Hugo Nazareno que quando diretor do CIFMC colocou a minha disposigio
toda a infra estrutura deste para eu desenvolver parte de minha tese. Ao Prof.
Fernando e seus alunos, pelos almogos, discussdes e bate papos.

A todos os meus amigos de Campinas e de Brasilia, sem amigos ndo sou ninguém.
Em especial a Cibelle minha companheira de sina sempre me consolando nos mo-
mentos dificies, ac Barreto com seu enorme corac¢do sempre amigao e hospitaleiro e
ao Thoroh pelos almogos compartilhados.

A minha familia, todos vocés sdo muito importante para mim.

Ao meu querido Ivan, sempre do meu lado todos estes anos me dando a maior forca.



Este trabalho foi financiado pelo CNPq, Bra-
sil, pela FAPESP, Brasil, pelo STINT,
Suécia, pelo NFR, Suécia e contou com o
apoio do LNLS, Brasil, do LURE, Franca
e do ICCMP, Brasil.

v



Conteudo

Lista de Figuras
Siglas

Resumo
Abstract

1 Proposta

2 Introducao

2.1 As Transicoes Eletronicas . . . . . . . . . ... ... ... ...,
2.1.1 Elétrons de carogo e de valéncia . . . . . ... ..o
2.1.2 Fotolonizagao . . . . . . .. . ...
2.1.3 Fotoexcitaggo . . . . . ... ..o
2.1.4 Medidas de Absorgdo . . . . . .. ..

2.2 As Caracteristicas das Transigdes Eletronicas . . . . . . . .. .. ... ...
2.2.1 Estrutura Eletrénica de Moléculas . . . . . . .. ... ... ... ..
2.2.2 Principio de Franck-Condon . . . . . . . . . ... ... ... ...
2.2.3 Dissociagao e Pré-dissociagdo . . . . . . .. ... ... ...
2.24 Dissociagao Ultra-rapida . . . . . . ... ... .. ... ... ...
225 Aproximacdo Z+1. . . . ... ...
2.26 Moléculas quase-alinhadas e o Efeito " Doppler” na Fragmentacao
2.2.7 Energia Cinética Liberada (KER) Médxima, . . . . .. ... ... ..

Técnicas Experimentais

31 Introducdo . . . . . . . L.

3.2 Radiagdo Sincrotron . . . . . .. .. .. L

3.3 Experiencias de Multicoincidéncia . . . . . . .. ... ...
3.3.1 Espectrometro por Tempo de Véo (LNLS) . . . ... .. ... ...
3.32 Montagem EPICEA Il . . . . .. ... . ... .. .. ... .....
3.3.3 Coincidéncias Falsas e Abortadas . . . . ... ... ... ......

Estrutura Eletronica da Molécula de Ozdnio
4.1 Revisdo abaixo do limite de lonizagdo . . . . . . . ... ... ... .....
4.2 Revisao acima do limite de ionizacdo . . . . .. .. ... ... ... ....



4.3 Producdode Ozdnio . . .. ... . . ... ... 67
5 Conclusao T4
Apéndices 79
A Artigos 79
Al Artigol ... 80
A2 Artigo2 . . .. 89
A.3 Artigo 3 (unpublished) . . . . . . ... 95
A4 Artigo 4 (dn press Chem. Phys.) . . .. ... ... ... ... 125
ADS Artigo 5 . . . . Lo 163
B Caracteristicas Técnicas dos Laboratérios Sincrotron e das Linhas de

Luz. 173
B.1 LNLS-Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - Campinas,Brasil . . . . . . 173
B.1.1 Parametros Principais do Anel de Armazenamento de Elétrons . . . 173

B.1.2 Linha de Luz TGM - Monocromador de grades toroidais para es-
pectroscopia de ultravioleta de vacuo (VUV) . . . . .. .. ... .. 174

B.1.3 Linha de Luz SGM - Monocromador de grades esféricas para espec-
troscopia de ultravioleta de vacuo (VUV) e raios-X moles . . . . . . 175

B.2 LURE-Laboratdrio para a Utilizago de Radiagio Eletromagnética, Super-
ACO -Paris,Franca. . . . .. .. ... 175
B.2.1 Parametros Principais do Anel de Armazenamento . . . . . . . .. 175
B.2.2 Linha SA22 . . . .. ... 176
B.3 Acelerador MAX H - Lund,Suécia . . . . . . . . . ... ... ... ... .. 176
B.3.1 Parametros Principais do Anel de Armazenamento de Elétrons . . . 176
B.3.2 Linha de luz 1411 "Finnen” . . . . . . . . ... ... ... ..... 177



Lista de Figuras

2.1

2.2

2.3

3.1

3.2
3.3

3.4

4.1
4.2

4.3

A estrutura eletronica de um dtomo em uma molécula ou em outros siste-
mas poli-atomicos pode ser dividida em niveis de carogo e niveis de valéncia
(a). Diagrama esquematico mostrando a excitacio de carogo(b)}, a ionizacao
de carogo (c) e de valéncia (d) em dtomos e moléculas. Em todos os casos
o féton é absorvido para promover o elétron para um orbital desocupado
ou para o continuo. O decaimento Auger pode ser ressonante (e, f) € nao-
ressonante {g). O decaimento Auger ressonante é dividido em decaimento
espectador (e) e participador(f). . . .. .. .. ... ... ... ...
A) Diagrama dos niveis de energia dos orbitais moleculares para moléculas
diatomicas homonucleares, como o O,. B) Uma representacio esquematica.
da estrutura dos orbitais moleculares ¢ e w ligantes e anti-ligantes (*),
construidos a partir de orbitais atdmicos 7. . . . . . . . ... ... ... ..
Representagao esquemdtica da orientacdo da molécula em relagio ao de-
tector. Espectros TOF paraoscasos 0°e 90%. . . . . . .. ... ... ...

Desenho esquemadtico da montagem para medidas de multicoincidéncia no
LNLS. Consiste basicamente de uma agulha para a entrada de gés, 4 direita
de um espectrometro por tempo de voéo (TOF) para detectar os fons e a
esquerda um detector do tipo MCP para detectar os elétrons. . . . . . . . .
Representacao esquematica da experiéncia EPICEA IL . . . .. .. ... .
Esquema de tratamento de uma experiéncia ES-PEPICO de uma molécula
diatémica AB, excitada na camada interna. Imagem dos elétrons no de-
tector PSD. O espectro de elétrons correspondente a imagem no PSD. As
diferentes fragmentagdes que podem ser obtidas segundo a energia cinética
do elétron analisado. Somente os fons simplesmente ionizados suposta-
mente estdo sendo formados. . . . . . .. ...
Vista detalhada do espectrémetro de massa por tempo de véo (TOF) da
experiéncia EPICEA IL. . . . . . . . .. .. ..

Desenho representando a molécula de ozonio. . . . . . .. . ... . .. ...
Espectro de Produgio Total de fons do Ols da molécula de ozénio. Cada

pico € denominado de acordo com o estado orbital excitado. . . . . . .. .
Representacdo do sistema de produgdo e purificacdo do ozonio. . . . . . . .

vii



Siglas

¢ XAS - X-ray Absorption Spectroscopy

¢ XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy

o UPS - UltraViolet Photoelectron Spectroscopy

o VUV - Vaccuum UltraViolet

o EXAFS - Extended X-ray Absorption Fine Structure

e NEXAFS - Near Edge X-ray Absorption Fine Structure

e TOF - Time Of Flight

o PEPICO - PhotoElectron-Photonlon-COincidence

o PIPICO - Photolon-Photolon-CQincidence

e RAEPICO - Resonant Auger Electron-Photolon-COincidence

o ES-PEPICO - Energy Selected PhotoElectron-Photonlon-CQincidence

o ES-RAEPICO - Energy Selected Resonant Auger Electron-Photolon-CQincidence
o ES-AEPICO - Energy Selected Auger Electron-Photolon-CQincidence

» EPICEA - Etude de Photolons en Coincidence avec des Electrons Analysés
o ZEKEPICO - ZEro Kinetic Energy Photolon COincidence

e DTA - Double Toroidal Analyzer

e PSD - Position Sensitive Detector

e FWHM - Full Width at Half Maximum

o CMA - Cylindrical Mirror Analyzer

e DES - Deexcitation Electron Spectroscopy

e KER - Kinetic Energy Release

viii



MCP - Multi-Channel Plate

TGM - Toroidal Grade Monochromator
PGM - Plane Grade Monochromator
SGM - Spherical Grade Monochromator
TTY - Total lon Yield

PIY - Partial Ion Yield

ix



Resumo

O objetivo principal desta tese € estudar os processos de foto-fragmentacio sele-
tiva de moléculas livres excitadas por radiagdo sincrotron usando espectroscopia de mul-
ticoincidencia. Abaixo est@o resumidas algumas contribuicoes originais e de importancia
deste trabalbo:

1) Apresentamos pela primeira vez evidéncias experimentais da ocorréncia de
dissoclagao ultra-rapida na molécula de dgua apds a excitagao Ols — 4a;. Antes deste
trabalho, havia na literatura uma controvérsia onde varios autores apontavam um cariter
nao-ligante para o orbital 4a;. Nosso estudo apresenta uma evidéncia clara do carater
anti-ligante deste orbital. Outro ponto importante foi ter apresentado um método inédito
para o estudo da dissoclagao ultra-rapida utilizando espectroscopia de multicoinecidéncia.

2) Apresentamos pela primeira vez um estudo comparative dos vérios canais de
dissociagdo da molécula de ozonio utilizando a técnica de multicoincidéncia na faixa de
12 a 21 eV de energia do f6ton.

3) Evidenciamos como o movimento nuclear no estado intermediario junto com a
localizagdo dos estados de carogo pode levar 3 dissociacio seletiva da molécula de ozonio.
Nos estudos de dissociacao seletiva de moléculas é apontada como altamente desejavel a
observacdo de mudancas no padrao de dissociacio em funcio do niimero quantico vibraci-
onal do estado intermediario. Embora no caso do ozdnio os niveis vibracionais dos vérios
modos normais impegam a identificagdo individual de cada estado vibracional, € possivel
escolher um grupo destes estados vibracionais. Ao escolher diferentes grupos estamos
variando a energia interna do estado intermedidrio. Uma das grandes contribui¢des desta
tese foi demonstrar que para o ozonio diferentes padroes de fragmentagdo foram observa-
dos em funcdao do grupo de estados vibracionais populados no estado intermedisrio. Isto
foi interpretado como uma demonstracdo de que o movimento nuclear no estado inter-
medidrio cujo tempo de vida é de poucos fentossegundos pode influenciar o padrio de
dissociacdo apds a ionizag8io de elétrons de orbitais de camada interna.

4) Utilizando uma nova estacio experimental, desenvolvida no LNLS, demonstra-
mos que mesmo para algumas moléculas poliatémicas a excitacio de elétrons de orbitais de
camadas internas levam ao quase-alinhamento destas moléculas. Tal alinhamento ocorre
em relagao a direcdo do vetor campo elétrico de polarizacio do feixe de luz sincrotron.
Uma. das consequéncias deste estudo é que um melhor conhecimento da energia cinética de
quebra, de algumas da ligagtes destas moléculas pode ser obtido. Informacio da simetria
local de alguns orbitais desocupados também pode ser obtida.

5) Apresentamos também um trabalho de instrumentacio no analisador de elétrons
utilizado nas medidas do artigo 3. Este trabalho resultou em aumento na resolucio do
analisador de elétrons que permitiu a realizagao dos estudos descritos sobre o ozénio. A



melhora na resolucdo foi consequéncia do desenvolvimenio de um novo sistema de lentes
eletrostaticas.
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Abstract

The main purpose of this thesis is to study selective photo-fragmentation proces-
ses of free molecules excited by synchrotron radiation using multi-coincidence spectros-
copy. Below are summarized some original and important coniributions of this work:

1) We show for the first time experimental evidences of ultrafast dissociation in
water molecule after Ols — 4a; excitation. Before this work there was in the literature a
coniroversy where many authors pointed to the non-bonding character of the 4a, orbital.
Our study present a clear evidence of the anti-bonding character of this orbital. Another
important point was the presentation of a new method to study ultrafast dissociation
using multi-coincidence spectroscopy.

2) We presented for the first time a study about the dissociation channels of
the ozone molecule using the multi-coincidence technique between 12 and 21 eV photo
excitation energy.

3) We show in a clear way how the nuclear movement in the intermediate state
together with the localization of core states can lead to the selective dissociation of the
ozone molecule. In the studies of selective dissociation of molecules it is desirable to
observe changes in the pattern of dissociation as a function of the vibrational quantum
number of the intermediate state. Although, in the case of ozone the vibrational levels
of many normal modes inhibit the individual identification of each vibrational state it
is possible to choose a group of this states. By selecting different groups we change the
internal energy of the intermediate state. One of the main contributions of this thesis was
the observation of changes in the dissociation patterns when different groups of vibrational
states were populated in the intermediate state of ozone. These changes demonstrate that
the nuclear movement in the intermediate state, which has lifetime of few femtoseconds,
can influence the dissociation pattern after electron ionization from inner shell orbital.

4) A new experimental chamber developed at LNLS was used to demonstrate
that (even for some polyatomic molecules) the excitation from inner shell orbital leads to
the quasi-alignment of this excited molecules. Such alignment occurs with respect to the
electric field polarization vector of the synchrotron light. One of the consequences of this
study is a better knowledge of the kinetic energy released in the dissociation. The local
symmetry of the unoccupied orbital of the molecules can also be obtained.

5) We presented also an instrumentation study in the electron analyzer used in
the measurements of article 3. This work provided a substantial improvement of the
electron analyzer resolution allowing the realization of the studies performed with ozone.
The resolution achieved was due the development of a new electrostatic lens system.



Capitulo 1

Proposta

Nesta tese propomos o estudo dos processos de dissociacio de moléculas de interesse ambi-
ental usando diferentes técnicas experimentais. Nosso trabalho € especialmente focalizado
sobre a molécula de 0zdnio, mas outras moléculas também serdo estudadas. Veremos que
nao s¢ um tipo de interagao de fétons com as moléculas é explorado mas utilizamos os
processos de excitacio e ionizacdo das moléculas em diversas bordas. Como fonte de ex-
citagdo escolhemos a luz sincrotron que disponibiliza fétons desde o visivel até os raios X
duros com alta intensidade. Através de monocromadores podemos selecionar a energia dos
fétons com uma resolucdo adequada a estes cstudos e ainda variar esta energia continua-
mente. dentro das possibilidades do monocromador, a passos muito pequenos (tipicamente
em nosso case da ordem de 0.1 eV ou menos). Utilizamos a radiacdo sincrotron na faixa
do ultravioleta e raios X moles que varia de aproximadamente 10 a 1000 eV. Tal escolha
se deve ao fato da energia de ligagio dos elétrons nos dtomos que compdem as moléculas
estudadas estar nesta faixa de energia dos fétons. Em muitos dos estudos realizamos
excitacoes ou ionizagdes em niveis de camadas internas das moléculas que depois decaem
e se o estado final é repulsivo elas se dissociam. Usando espectrémetros de elétrons e
ions coletamos estes produtos do decaimento e da dissocia¢io. Estes espectros nos for-
necem muitas informagoes sobre as caracteristicas dos estados envolvidos, a dinamica de

fragmentacdo das moléculas, a quantidade, os tipos e as cargas dos ions formados.



Iista tese estd organizada da seguinte forma: no capitulo 2 faremos uma revisio
dos processos de excitacdo ressonantes e nao ressonanies e dos de ionizacdo. Estes pro-
cessos podem ser realizados em varios niveis dentro da moléeula, como por exemplo no
carogo ls ou na valéncia, atingindo os orbitais moleculares mais externos. A parte ex-
perimental desta tese é descrita no capitulo 3, onde a radiacdo sincrotron e as técnicas
de multicoincidéncia s8o apresentadas. As medidas foram feitas em trés laboratdrios
sincrotron: o LNLS - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, em Campinas, Brasil,onde
utilizamos as linhas TGM e SGM; o LURE- Laboratério para a Utilizacdo de Radiacao
Eletromagneética, em Orsay, Franca, linha SA22; ¢ 0 MAX II - Laboratério Nacional da
Suécia, em Lund, Suécia, linha 1411, para mais detalhes sobre os laboratérios e linhas
veja secao 3.2 e apendice B. Os dois espectrometros usados sao descritos em detalhe: o
espectrometro por tempo de voo construido na UnB- Universidade de Brasilia, e o EPI-
CEA 1I. que é composto de um espectrémetro por tempo de véo e de um analisador de
elétrons, construido no LURE. O capitulo 4 € reservado & descricdo da molécula de ozénio,
da sua composi¢do e geometria, da estrutura eletronica e uma breve descricao da enorme
quantidade de trabalhos publicados sobre esta molécula na regidgo abaixo da ionizacdo
(<12 eV) e o pequeno nimero acima desta regifio que é onde esta tese se encaixa. As
conclusdes do nosso trabalho serdo apresentadas no capitulo 5. No apéndice A, serdo
apresentados os artigos publicados durante este trabalho de tese: 1) O primeiro é sobre a
molécula de dgua (H,0) e sua molécula deuterada (D,0) excitadas no caroco internoc para
estados anti-ligantes dissociativos, e mostra a presencga de dissociacio ultra-rdpida para
esta ressonancia. 2) A molécula de ozdnio ionizada na valéncia com fétons de 12 a 21 eV é
mostrada em seguida. Determinamos quais fragmentos sao produzidos e sua abundancia
nesta regido. Caracterizamos além disso alguns estados eletronicos da molécula ionizada.
3) Fragmentacio da molécula de ozdnio ionizada no nivel de caroco, que apresentou uma

seletividade de dissociaggo em funcdo do sitio ionizado, oxigénio central ou terminal, de-
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vido a uma elongagéo da ligaco préxima do sitio ionizado no estado intermedidrio. 4)
Evidenciamos o efeito da polarizagao da luz sincrotron na dinamica de fragmentacdo de
moléculas livres. Medimos as moléculas de Ny, dcido férmico e metacrilato de metila,
estas moléculas estdo em ordem crescente de tamanho e as utilizamos para mostrar que
mesmo para moléculas relativamente grandes o efeito de quasi-alinhamento das molécnias
excitadas devido a polarizagdo linear da luz incidente ainda estd presente. Mostramos
ainda que dentro da mesma molécula a intensidade do efeito varia de fragmento para
fragmento. 5) F por ultimo apresentamos as mudancas feitas nas lentes eletrostaticas do
analisador de elétrons utilizado nas medidas do artigo 3. Este trabalho permitiu uma
melhora substancial da resolugdo do analisador de elétrons com o desenvolvimento de
um novo conjunto de lentes eletrostaticas. No apéndice B, sdo apresentadas informacoes
técnicas sobre os anéis de armazenamento e as linhas de luz usadas no desenvolvimento
desta tese.

Gostarfamos de frisar que os resultados obtidos nesta tese estao todos apresen-
tados nos artigos, apéndice A, e por isso ndo estio traduzidos e explicados nos outros
capitulos. Talvez este estilo fuja do padrdo usual de teses mas achamos que o trabalho
estaria melhor apresentado desta forma e que seria desnecessario descrever uma segunda

vez, em portugues, todos os detalhes incluidos nos artigos.



Capitulo 2

Introducao

Os elétrons de moléculas e atomos quando interagem com a radiacio sincrotron podem
sofrer excitacOes para orbitais desocupados ou virtuais. Se a energia do féton for suficiente
eles também podem ser arrancados das moléculas com certa energia cinética deixando-as
ionizadas. Estes elétrons excitados podem ser tanto de niveis de caroco altamente localiza-
dos ou de niveis de valéncia que tém maior participacdo na ligagao quimica das moléculas.
O atomo excitado ou ionizado fica um tempo num estado altamente instdvel antes que
ocorTa o decaimento de outro elétron com energia de ligacdo menor que ird preencher a
vacancia deixada. O elétron pode decair irradiando um féton com cnergia caracteristica
da transicao dos niveis (fluorescéncia) ou pode decair emitindo um elétron Auger. Nos
decaimentos tratados nesta tese este elétron pertence a um orbital de valéncia. O mais
provavel € que apos o decaimento Auger a molécula esteja em um estado altamente repul-
sivo levando a fragmentacio da molécula. Outra possibilidade é que em competicdo com o
decaimento eletronico e durante o tempo de vida do estado excitado, o movimento nuclear
na molécula leve a quebra de uma determinada ligacdo quimica originando fragmentos
neutros além de outros simplesmente ou duplamente tonizados.

Neste capitulo serao descritos os processos fisico-quimicos envolvidos na dindmica
de fragmentagido desde a excitacdo ou a ionizacdo, a relaxacdo até a dissociacio da

molécula.



2.1. As Transicoes Eletronicas 5

2.1 As Transicoes Eletronicas

2.1.1 Elétrons de caroco e de valéncia

A estrutura eletrénica de um atomo em um molécula ou em outros sistemas poli-atomicos
pode ser dividida em niveis de carogo e niveis de valéncia, Fig.2.1a. Os niveis de valéncia
séo formados pelos elétrons nos orbitais mais externos, mais afastados do nicleo, ou seja
menores energias de ligacao. Nos atomos estes orbitais sdo denominados orbitais atémicos.
Nas moléculas, os niveis de valéncia de dtomos vizinhos se sobrepdem para formarem os
orbitais moleculares, ¢ tornam-se delocalizados sobre toda a molécula. Estes orbitais
moleculares formam as ligagdes quimicas.

Os niveis de caroco sdo os orbitais mais internos do dtomo, e tém energias de
ligacao maiores. Em wma primeira aproximagio, as energias de ionizacio de Carogo sio
insensiveis as ligagoes entre os dtomos por que eles estdo muito bem ligados ao nicleo
€ a extensao espacial dos orbitals € muito pequena para serem afetados pelas mudangas
que acompanham a formacdo da ligagdes. Entdo, as energias de ionizagao do caroco
580 caracteristicas do dtomo individual mais do que da molécula. Experimentalmente,
pequenas mudangas nas energias de ligacio sao detectadas devido ao ambiente quimico em
que cstes atomos estao inseridos dentro da molécula. Por exemplo, a molécula de ozénio
(ver artigo A.3), formada apenas por 4tomos de oxigénio. No espectro de fotoelétrons
detectamos dois picos separados de 4.7 eV, um correspondendo ao oxigénio central (
energia de liga¢io maior) e o outro aos oxigénios terminais (energia de ligagdo menor).
Esta inequivaléncia dos dtomos resulta em dois picos com intensidades de razio tedrica
de 2:1. Observagoes como estas podem ser usadas para se obter informaces importantes
sobre a presenga de dtomos quimicamente inequivalentes de mesmo elemento, ou em
outros termos atomos de mesmo elemento localizados em sitios quimicamente diferentes.

A escolha da energia do féton permite assim excitar de maneira seletiva um dado sitio
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atdémico dentro da molécula, gragas as diferengas existentes entre os limites de ionizacio
dos dtomos de naturcza diferente, ou mesmo idéntica quando colocados em ambientes
quimicos diferentes. Esta seletividade é chamada de seletividade de sitio.

No caso da excitacdo de nivel interno para um estado eletronico discreto abaixo
do limite de ionizagdo correspondente, a natureza do orbital {simetria, cardcter quimico)
para o qual o elétron é promovido tem papel importante. Assim, podemos falar de uma
seletwvidade de simetrie quando o interesse é estritamente na natureza das transicoes
eletronicas, a andlise em energia cintica dos elétrons é importante para se obter informacio
sobre os estados eletrdnicos finais. Ou de uma seletividade de ligacdo, onde o clétron de
carogo € excitado para um estado fortemente repulsivo € o interesse é na dissociacio da
molécula.

Se um elétron de caroco é excitado para um orbital desocupado (fotoexcitacio
ressonante}, ou removido do dtomo (fotoionizagao), uma vacancia no caroco é criada.
O sistema esta num estado altamente excitado que decaird depois de algum tempo, 7.
Este processo de decaimento é muito rdpido, da ordem de alguns fentossegundos (fs ou
107'%s) ou menos, para estes niveis com uma vacancia na camada interna estudados por
espectroscopia de ultra-violeta do vdcuo. O tempo de vida pode ser calculado a partir
de medidas cxperimentais da largura natural em energia das linhas espectrais. A partir
deste valor aplica-se o principio de incerteza de Heisenberg segundo o qual a energia do
estado nao pode ser exatamente determinada e a largura das linhas que sio observadas

no espectro estd relacionada com o tempo de vida, 7;, de um estado i, por

I3

Fi 2
21',‘

(2.1)

O processo de decaimento, para moléculas ou atomos de niimero atémico pe-

queno, consiste em um elétron de valéncia que decai para preencher a vacancia no orbital



2.1.2 Fotoionizacao 7

de carogo. O excesso de energia no decaimento serd liberado através da emissio de fGtons
com a energla caracteristica da transicio (fluorescéncia) ou fazendo um decaimento nio-
radiativo consistindo na emisséo de um eletron Auger de um orbital de valéncia. O decai-
mento de vacancias de carogo de elementos leves é dominado pelo decaimento Auger, sendo
a probabilidade de ocorrer um decaimento Auger até 1000 vezes maior que a fluorescéncia.
O decaimento Auger deixard o sistema num estado duplamente ou simplesmente ionizado

dependendo se o sistema inicialmente foi ionizado ou excitado, respectivamente.
2.1.2 Fotoionizacao

Quando um féton de energia hv é absorvido por um &tomo ou molécula a estrutura
eletronica destes se modificard para adicionar esta energia. Se a energia do f6ton é maior
que a energia de ligacdo dos elétrons no sistema, um elétron pode ser arrancado deixando

o sistema, A, em um estado simplesmente ionizado, ver Fig.2.lc e d:
A+ hv — At 4 e (2.2)

Pela lei de conservacdo de energia, a energia cinética, Ey, do elétron emitido é
dada por:

Ek = hv — (Ef - E,) = hv — Eg, (2.3)

onde F; e E sdo a energia total do sistema no seu estado inicial, A, e no estado
final, A*, respectivamente. A energia cinética do elétron emitido depende desta diferencs.
de energia entre os estados inicial e final que é chamada de energia de ligacdo, Ey. Por-
tanto, medindo-se a energia cinética do elétron emitido pode-se obter informagGes sobre
a estrutura eletronica do sistema. O que se observa nio é o estado inicial ou final do
sistema mas a transicdo de um para o outro.

No processc de fotoionizacio, o elétron pode ser emitido de diferentes niveis de

energia do sistema. Pode-se distinguir a ionizacdo de elétrons nos niveis de caroco (artigo
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A.3) e nos niveis de valéncia (artigo A.2). Os elétrons de valéncia, por estarem nos niveis

mais externos dos dtomos e moléculas, tém energia de ligagdo menor.

Estado Fundamental

&) MN:’UQJ‘S doCeornthue

—_——0— N freis devadfnch desaupados

*—o N fireis deva¥drch cupados

P N e iz decarogo

b

Exclagdc delaroge Ionizagio deCaroge Tonizacie deValénck
(XAS) (XP &) fUES)

AugerPariicpador AugerNcemal

Decainento Auger Ressonante Decamento Auger
Ndo-Ressonante

Figura 2.1: A estrutura eletronica de um dtomo em uma molécula ou em outros sistemas
poli-atdmicos pode ser dividida em niveis de carogo e niveis de valéncia (a). Diagrama
esquematico mostrando a excitagio de carogo(b), a ionizacio de carogo {(c) e de valéncia
(d) em atomos € moléculas. Em todos os casos o féton é absorvide para promover o elétron
para um orbital desocupado ou para o continuo. O decaimento Auger pode ser ressonante
(e, f) e ndo-ressonante (g). O decaimento Auger ressonante é dividido em decaimento

espectador (e) e participador(f).

Apds o processo de fotoionizagao a vacancia formada no orbital de camada interna
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¢ preenchida através do processo Auger normal chamado também de decaimento Auger
Nao-Ressonante. Em outras palavras, quando um eléiron é ionizado, um outro elétron
do sistema, decai preenchendo a vacncia e um segundo elétron é emitido deixando o
sistema num estado duplamente ionizado com duas vacincias, e um elétron Auger no

continuo, levando o excesso de energia na forma de energia cinética, ver Fig. 2.1. Da

Eq.2.2:

AT S AT 4 e (2.4)

onde a energia cinética do elétron Auger é dada pela diferenca de energia do estado
ionizado no caro¢o (1 vacancia) e o estado final (2 vacdncias). Assim, o fragmento dc
molécula na ionizagdo fica no minimo duplamente ionizado.A emissdo simultanea {shake-
off ) ou posterior de um ou mais elétrons (decaimento Auger em cascata) é igualmente

possivel.
2.1.3 Fotoexcitacao

Para certas energias dos fétons € possivel que a molécula ou o dtomo néao sejam ionizados,
mas a0 inves disso apds absorver um foton ocorrerd a excitacgdo de um elétron de um
orbital ocupado para um orbital de valéncia desocupado ou parcialmente ocupado. Com

isso, um estado excitado neutro é criado, ver Fig. 2.1b,

A+hvy— A (2.5)

onde o * representa que o estado estd excitado. Neste processo de tramsicao
ressonante para estados excitados de atomos e moléculas fica evidente a importancia da
sintonia de frequéncias da radiagdo sincrotron.

A se¢do de choque para a fotoabsor¢io tanto no processo de excitacio quanto

no de lonizagao € descrita pela aproximagio de dipolo elétrico e portanto, é gorvernada
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pelo operador de dipolo elétrico. A probabilidade de ionizagdo é maior perto do limite de
lonizacao em questao.

Como na fotoionizagio aqui também o processo de decaimento Auger é impor-
tante. Lste processo para o caso da excitacdo ¢ um decalmento Auger ressonante,
ver Fig. 2.le e f.

O processo de decaimento Auger ressonante pode ser descrito da seguinte forma:

A — AT+ e} {2.6)

onde a energia cinética do elétron Auger ressonanie é dada pela diferenca em
energia do estado excitado no carogo e o estado final simplesmente ionizado. Este decai-
mento é também chamado de auto-ionizagdo, e seu estudo é chamado de Espectroscopia
de Deexcitacdo (DES)} ou Espectroscopia Auger Ressonante.

Os processos de decaimento Auger ressonantes e ndo-ressonantes, ambos tem sua
secdo de choque dependente do potencial de Coulomb do sistema, e portanto o decaimento
¢ descrito pelo operador de Coulomb.

O decaimento Auger ressonante, na aproximagcao de particula independente, pode
ser classificado de participador (Fig.2.1f) ou espectador (Fig.2.1e} dependendo do com-
portamento do elétron excitado. Se o elétron excitado participa do decaimento, preen-
chendo a vacéncia de carogo, entdo ele é dito decaimento participador, deixando o estado
final com uma vacancia de valéncia. A situacdo em que o elétron excitado permanece no
mesmo orbital e o decaimento ocorre via outro elétron de valéncia do sistema, é chamado
de decaimento espectador e deixa o sistema em um estado final de duas vacancia € uma
particula.

O mesmo estado final pode ser alcangado tanto pelo processo Auger ressonante

(ver Fig.2.1e e f ) quanto pela fotoionizagio direta da valéncia (ver Fig.2.1d). As diferencas
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aparecem € na se¢do de choque para os dois processos, que serd dependente da energia
de excitag@o no caso ressonante, e para as moléculas o perfil vibracional sera diferente no
caso nao-ressonante do ressonante devido a presenca do estado intermedidrio excitado no
CAT0GO.

E importante observar que todos os processos foram explicados usando o modelo
de duas etapas onde primeiro a excitagio € feita e depois o decaimento ocorre como uma
segunda etapa. Isso nem sempre é verdadeiro, por exemplo no caso especial de decaimento
Auger ressonante, chamado efeito Auger-Raman ressonante, o modelo de espalhamento
em uma etapa é mais apropiado.

Inumeros estudos de processos envolvendo a transferéncia dinadmica de cargas, os
efeitos de blindagem, o efeito do movimento nuclear nas moléculas poli-atdmicas, o efeito
Auger-Raman ressonante, ete, sdo demonstracdes da riqueza de informacgtes fornecidas

pela espectroscopia Auger ressonante.
2.1.4 Medidas de Absorc¢ao

Para certas energias de fotons um elétron pode ser excitado para um orbital de valéncia
desocupado ou ionizado do sistema, e entdo um féton € absorvido no processo. Para
descobrir a energia exata do féton a ser usada nos processos € necessario a medida de um
espectro de absorcao em que a intensidade de absor¢io é medida em funcio da energia,
do foton, a chamada Espectroscopia de Absor¢do de Raios X (XAS). Quando um féton é
absorvido no processo de fotoexcitacdo os orbitais desocupados sao sondados e isto resulta
num maximo de ressonincia no espectro de XAS normalmente chamado de Absorgao de
Ralos X de estrutura fina proximo da borda (NEXAFS) [1]. Geralmente a atenuacio
do feixe de fotons nao é medida diretamente mas sim a producio total ou parcial de

elétrons ou lfons. No maximo de uma ressonancia haverd um aumento correspondente na

segao de choque do processo de decaimento Auger ressonante e variando-se a energia, do
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foton e contando todos os elétrons emitidos (producdo total), ou aqueles emitidos numa
regido de energia cinética selecionada (produgdo parcial}, um espectro de absorcio pode
scr obtido. Da mesma forma pode-se medir a produg¢do total ou parcial de ions pois a
produc¢do de ions também aumentard no maximo de ressonancia. Um exemplo de espectro
de produgao total de fons pode ser visto na Fig. 2 do artigo A.1. E importante notar que
para a absor¢ao de um féton mais de um elétron ou fon podem ser produzidos. Desta
forma as intensidades no espectro de produgéo total de fon ou de elétron podem diferir

daquela do NEXAFS.

2.2 As Caracteristicas das Transicoes Eletronicas

Os nicleos em uma molécula estdo sujeitos a diferentes forgas depois de sofrer uma,
transicao eletromica, e a molécula vibrar € depois se dissociar. A estrutura vibracio-
nal resultante pode ser resolvida para amostras gasosas, mas em um liquido ou sélido
as estruturas aparecem juntas e resultam em uma banda larga e quase sem estruturas.
Os espectros eletrénicos de moléculas gasosas sao bem complicados mas muito ricos em

informacao.
2.2.1 Estrutura Eletrénica de Moléculas

Os conceitos desenvolvidos para dtomos, particularmente aqueles de orbitais, podem ser
extendidos para a descrico da estrutura eletronica de moléculas. H4 duas teorias prin-
cipais em mecanica quantica para a estrutura eletronica de moléculas. Na teoria VB
{valence-bond theory) o ponto de partida é o conceito de compartilhamento do par de
elétrons. Essa teoria introduz os conceitos de ligagdes ¢ e 7, emparelhamento de spins, e
hibridizac&o que séo largamente usados em quimica. Na teoria de orbital molecular (MO
theory) o conceito de orbital atomico é estendido para os orbitais moleculares, que é uma

funcdo de onda que se espalha sobre todos os 4tomos na molécula. Essa teoria tem sido
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mais desenvolvida do que a anterior e tem uma, linguagem que é amplamente usada nas
discussbes modernas sobre ligagio. Essa teoria é baseada na Combinacio Linear de Orbi-
tais Atdmicos (LCAQ) onde um orbital molecular pode ser escrito como uma combinacéo
de orbitais atémicos:

Vool = ZQ¢; (2.7)
onde ¢; sdo os pesos dos orbitais atémicos ocupados ou desocupados, ¢,. Os coeficientes
¢; podem ser determinados usando célculos auto-consistentes (SC- self consistent). Estes
cilculos podem demandar grande esforgo computacional, principalmente se a molécula
tem mais de dois atomos o que implica que ela pode deixar de ser linear, e o tamanho das
ligagoes entre os nicleos e os dngulos de ligacdo devem ser determinados.

Os orbitais de carogo das moléculas normalmente mantém seu caracler atdémico e
entao a notagao de orbital atémico, s, p, d, f ... é mantida. J4, os oz-'-bita.is de valéncia néo
sao localizados em um 4tomo particular e devem ser descritos como orbitais moleculares
de natureza ligante ou anti-ligante. A formagao dos orbitais moleculares para a molécula,
diatémica O, pode ser vista na Fig. 2.2. Para molécula diatémicas, um orbita! molecular
com simetria cilindrica ao redor do eixo que liga os nicleos, é chamado de orbital ¢. Este
orbital tem momento angular orbital zero ao redor do eixo internuciear. Os orbitais &
podem ser formados também por orbitais atdmicos p., sendo o eixo z na direcao de ligacdo
dos dois nucleos. Os orbitais atémicos p, e p, sio perpendiculares ao eixo inter-nuclear e
vao se sobrepor para formar os orbitais moleculares . Um orbital = se parece com um
orbital p, quando visto ao longo do eixo da molécula, e tem uma unidade de momento
angular orbital ao redor do eixo inter-nuclear.

Todas as teorias de estrutura molecular partem da mesma simplificagio. A
equacao de Schrodinger sé pode ser resolvida exatamente para o dtomo de hidrogénio,

entdo nao existe uma solugio exata para moléculas por que a mais simples delas HY
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Atoma Molécula Atomo

Figura 2.2: A) Diagrama dos niveis de energia dos orbitais moleculares para moléculas
diatomicas homonucleares, como o O;. B} Uma representagao esquemética da estrutura
dos orbitais moleculares o e « ligantes e anti-ligantes {*), construidos a partir de orbitais
atOmicos «.

consiste de trés particulas, dois ntcleos e um elétron. A aproximagdo de Born-
Oppenheimer |2, 3| € portanto adotada, a qual parte do principio que os nicleos sendo
muito mais pesados do que um elétron se movem consideravelmente mais lentos, e podem
ser tratados como estacionarios quando os elétrons se movem relativamente a eles. Isso
significa que para resolver a equagio de Schrodinger para os elétrons do sistema, os niicleos
podem ser considerados fixos a uma separagdo arbitraria R. O mesmo vale para calcular
as fungdes de onda nucleares, onde os nicleos podem ser considerados movendo-se num
campo médio de elétrons. Entdo, a funcio de onda pode ser escrita como fungoes de onda

separadas para os elétrons e para os nicleos,

Womot (Ci; R ) = Yer(Ts, R} o (Rr), (2.8)

onde ¥, ¢ a fun¢io de onda molecular total descrita em termos das coordenadas

eletronicas e nucleares, r; ¢ R,, respectivamente. %, € ¢,.. sdo as fungdes de onda
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eletroénica e nuclear separadas. Para achar a funcio de onda nuclear é preciso resolver a
equacao de Schrodinger para o nicleo que € fungao da energia, Lotal eletronica do sistema.
Isso significa, que quando 0s nicleos vibram ocorre uma mudanga na energia total dos
elétrons. A resolucao da equagao de Schridinger nuclear fornecerd as energias ¢ as funcdes
de onda para os estados vibracionais. Para resolver essa equagdo uma boa aproximacio
para os estados ligados € o potencial do oscilador harmoénico, mas uma descri¢do mclhor
€ obtida para as curvas e superficies de potencial utilizando-se o potencial de Morse, que

inclue termos nao-harmonicos.

V(R) = D.(1 — exp ®{fi-Re))2 (2.9)

onde D, é a profundidade do poco de potencial, R, a separa¢éo de equilibrio dos
nucleos ¢ & é um parametro relacionado a curvatura do poco. O potencial de Morse leva
em consideracao tanto a natureza atrativa quanto a repulsiva do potencial. As energias

vibracionais gue sdo solugbes sdo dadas por:

E, - (v+ %)m iy %)ﬁwxe (2.10)

onde o primeiro termo da equagio é solug@o para o potencial harmédnico e o

segundo para o nao-harménico, onde wz, € uma constante ndo-harmonica.
2.2.2 Principio de Franck-Condon

De acordo com o Principio de Franck-Condon a transico vibracional mais intensa € aquela
do estado vibracional fundamental para o estado vibracional posicionado verticalmente
acima dele. Dai surge a expressdo transicdo vertical Antes da absor¢do, a molécula estd
no estado vibracional mais baixo do seu estado eletronico fundamental, entdo a posigdo
mais provavel dos nicleos € a separacio de equilibrio, R.. Segundo a aproximacio de

Born-Oppenheimer, a transi¢io eletrénica tem maiores chances de acontecer quando os
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nticleos tém esta separagdo. Transicoes para outros niveis também ocorrem mas com uma
intensidade menor. As intensidades vibracionais obscrvadas nos espectros sao proporci-
onais ao médulo elevado ao quadrado das integrais de sobreposicdo (overlap integral),

|S ('Uf,,'Ui)|2, entre os estados vibracionais dos estados eletrénicos final e inicial. |S(vy, vi)|*

sao chamados de fatores de Franck-Condon.

A chamada regido de Franck-Condon € representada por um retangulo centra-
lizado em R. no qual a largura é definida pela funcdo de onda do estado vibracional
fundamental e a altura engloba todos os estados eletrénicos finais. As interacoes su-

cessivas dentro desta regifo estimulard as progressdes vibracionais no estado eletrémnico

final.
2.2.3 Dissociagao e Pré-dissociagao

Uma molécula excitada eletronicamente pode se dissociar, quebrar as ligagdes. O comeco
da dissociagio pode ser detectado em um espectro de absorcao, observando-se o término,
em uma certa energia, da estrutura vibracional de uma banda eletrénica . A absorcao tem
a forma de uma banda continua acima. deste limite, chamado limite de dissociag¢ao. Lo-
calizar os limites de dissociacdo é uma boa maneira de determinar a energia de dissociagéo
de uma ligagao.

Em alguns casos, a estrutura vibracional desaparece mas recomeca para energias
mais altas. Isso significa que neste intervalo pode ocorrer a dissociagdo da molécula, o que
chamamos de pré-dissociacio. Quando a molécula é excitada para um nivel vibracio-
nal, seus elétrons podem sofrer uma reorganizac¢do que resulta em sofrer uma conversao
interna, uma conversdo sem emissdo de radiagdo para um outro estado de mesma mul-
tiplicidade. Uma conversio interna ocorre mais facilmente no ponto de interseccio de
duas curvas de energia potencial, porque ali a geometria dos nicleos dos dois estados € a

mesma. O estado para o qual a molécula se converte pode ser dissociativo, ocorrendo a
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pré-dissociagao da molécula. Quando o féton incidente tem energia suficiente para exci-
tar a molécula para um nivel vibracional acima da interseccdo, a conversio interna nao
ocorre {0s nicleos ndo tém a mesma geometria). Por consequéncia, os niveis retornam a

apresentar energias vibracionais bem definidas.
2.2.4 Dissociagao Ultra-rapida

A relaxacio eletronica de uma molécula apéds ter um de seus elétrons de camada interna
excitados € um processo extremamente rapido que acontece numa escala de tempo da or-
dem de fentossegundos. Para certos sistemas porém ¢ movimento nuclear pode ocorrer em
competicao com o decaimento eletronico. Em alguns casos este movimento nuclear pode
mesmo ser suficientce para levar a dissociacio da molécula. Para que haja este movimento
nuclear em competi¢do com o decaimento eletronico algumas condigdes nescessarias mas
nao suficientes devem ser preenchidas: (1) o tempo de vida do estado excitado deve ser
longo para que movimento nuclear ocorra de forma substancial, (2} o0 mesmo deve ter
uma superficie de potencial repulsiva dentro da zona de Franck-Condon. No caso em que
ha dissociacao ultra-rapida o processo pode ser descrito em duas etapas: dissociacio neu-
tra da molécula, seguida da relaxagdio Auger do fragmento contendo o sitio absorvedor.
Em inumeras situag0des experimentais, casos intermedidrios onde a relaxacéo nuclear € a

relaxagao eletronica estdo em competicio podem ser encontrados.

AB 4+ hv — AB* - A+ B* = B" + ¢} (2.11)

A primeira evidéncia experimental de um processo de dissociacio mais rapido
que a relaxacao Auger, foi publicado em 1986 por P.Morin e I. Nenner [4], onde eles
estudaram por espectroscopia de elétrons a molécula H Br excitada na camada interna.
Em 1993, Z. F. Liu et al. {5] em experiéncia com melhor resolugio revelou além dos picos

atomicos finos ja descobertos no trabalho de P. Morin e I. Nenner também outros picos
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de intensidade mais fraca e muito mais largos. Estes picos foram atribuidos a relaxagao
Auger espectador molecular do H Br*, provando haver uma competicao, numa escala de
tempo bem curta, entre as vias de relaxagio atomica e molecular. Esta compelicdo tem
um cardcter estatistico. De fato, dentro de uma 6tima aproximagdo, a densidade de
probabilidade de relaxa¢do Auger é proporcional a e Y7 que é dependente da duragio
de vida do estado intermediario com a vacancia de carogo T, e da natureza da superticie
de potencial do estado intermedidrio V(R), onde R designa o conjunto de coordenadas
nucleares da molécula. O ponto chave é que a relaxagao Auger nao acontece em um tempo
fixo ou a um R fixo para todas as moléculas, mas segundo uma distribuicao de tempo ¢
portanto segundo uma distribuicéo de R.

A principal atividade do nosso grupo é o estudo da fragmentacao de moléculas
usando técnicas de multi-coincidéncia. Apesar destas técnicas nao serem diretamente
sensiveis a processos muito rapidos, podemos obter, baseados em estudos comparativos
de moléculas isotopicamente substituidas, informacéo sobre a dindmica de fentossegundos
de processos de foto-fragmentacdo. Um exemplo, é o estudo da molécula de H>0 e D0

excitada no orbital Ols que é apresentado no artigo A.1.
2.2.5 Aproximacao Z+1

Quando um elétron de carogo de um dtomo com Z elétrons é removido os elétrons de
valéncia estardo momentaneamente num potencial nuclear que é menos blindado pelo
clétrons préximos do niicleo. Ou seja, quando um elétron da camada K é arrancado os
elétrons nas ouiras camadas podem responder rapidamente & vacancia K positiva enco-
lhendo seus orbitais adiabaticamente. As mudancas no potencial sgo similares a adicionar
mais uma carga elétrica positiva no nicleo que equivalente a substituir o dtomo com Z
elétrons pelo préximo clemento da tabela periddica com Z-+1 elétrons, por isso o nome

Z+1 para esta aproximagdo. Portanto, as posigdes relativas dos niveis de energia assim
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como a composicao dos orbitais de valéncia e de Rydberg de ambos os sistemas, e as pro-
priedades moleculares derivadas deles, sdo bem similares. Entdo um atomo de nitrogénio
ionizado no carogo terd os niveis de energia similares aos do atomo de oxigénio se um
elétron da camada mais externa do oxigénio for ionizado para ter a mesma ocupagao na
valéncia. Da mesma forma, podemos aplicar esta aproximacdo as moléculas. A moléculs
de nitrogénio, N, ionizada no carogo € entdo equivalente a VO com o elétron de valéncia
mais externo ionizado.

A aproximacgdo Z+1 |6, 7] ou a aproximacio de carogo equivalente, € usada para
descobrir qualitativamente a natureza de um estado excitado, quando um elétron de carogo
¢é excitado para um nivel de valéncia desocupado. O efeito desta excitacdo na estrutura
dos elétrons de valéncia pode ser entendido quando se conhece as curvas de potencial do
dtomo com Z+1 elétrons. A vantagem deste modelo é evitar cilcules extensivos para se
obter os estados excitados da camada K de moléculas grandes. Esta aproximagao tem
sido aplicada com bastante sucesso em sistemas metalicos e moleculares |8, 9].

2.2.6 Moléculas quase-alinhadas e o Efeito ”Doppler” na ¥Frag-
mentacao
As propriedades de alinhamento das moléculas e o efeito Doppler tém varias aplicagoes
interessantes. Um exemplo, é a Observagido experimental na molécula O, {10, 11, 12]
da separacao das linhas Auger devido ao efeito Doppler nos elétrons emitidos depois
da dissociacdo ultra-rapida. Este efeito aparece porque a velocidade do fragmento exci-
tado no caroco é adicionada ou subtraida da velocidade do elétron Auger emitido apds a
dissociacdo da molécula, resultando no desdobramento das linhas Auger do espectro de
elétrons. Entdo, o quase-alinhamento das moléculas O produzindo atomos movendo-se
na diregao ou oposto ao detector € crucial nestes experimentos. Uma medida precisa da

energisa cinética liberada dos atémos no estado de carogo excitado, Ols — ¢*, pode ser
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obtida com este método. Como trabalhamos com a detecgdo de fons ao invés de elétrons,
estamos interessados em usar as propriedade de quase-alinhamento € cfeito Doppler para
os fons. O efeito Doppler que usamos aqui tem uma conotacio diferente do quc no caso
dos elétrons onde hd uma soma ou subtracido das velocidades dos fragmentos com a dos
elétrons, e para os fons usaremos somente o fato de os fragmentos serem produzidos na
direcdo ou opostos ao detector produzindo assim uma variagéo no tempo de deteccao dos
ions.

Muitos estudos experimentais em moléculas livres s3o feitos em moléculas orienta-
das randdmicamente, € a situacdo de alinhamento perfeito pode parecer pouco realistico.
E possivel, no entanto, se aproximar disso. A radiacdo sincrotron linearmente polari-
zada. entre outras técnicas, pode oferecer a possibilidade de se excitar seletivamente as
moléculas orientadas "corretamente”. Por simplicidade, somente a excitacdo inicial do
estado de carogo 1s para orbitais do tipo o* e 7* do estado final serd considerada. Como a
excitacio é governada pelas regras de selecio de dipolo, estas sdo as inicas componentes
que devem ser consideradas. Para a radiacéo polarizada linearmente, a probabilidade de

excitacio ¢ governada pelo elemento de matriz de transigao [1}:

P o |EAfIr|d))" (2.12)

Onde E é o vetor campo elétrico e {f ||} € o elemento de matriz de transicao
entre o estado final (f| e o inicial |i). O estado inicial pode ser descrito pelo orbital 1s
esfericamente simétrico. Devido o carater local deste orbital, somente as componentes de
valéncia do dtomo excitado dominam a avaliagio do elemento de matriz. Estes argumentos

simplificam a Eq. 2.12 para:

Py o cos® @ (2.13)
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Se ¢ for o angulo entre o vetor campo elétrico e o vetor apontando ao longo da
mailor amplitude do orbital do estado final. Ent@o, Fp é a medida da probabilidade de
foto-excitagao por molécula a uma certa orientagao relativa ao vetor E. Isso significa, que
as motéculas terao maior probabilidade de serem excitadas quando, para uma excitacio
1s — ¢* o vetor E estiver alinhado paralelamente ao eixo de ligagio da molécula e quando,
para ls — n* o vetor £ estiver alinhado perpendicularmente a este eixo.

Vamos comegar com o caso mais simples de moléculas perfeitamente alinhadas.
Considere uma molécula AB, que [oi excitada para um estado dissociativo, ver Fig. 2.3.
Duas possiveis orientag oes da molécula sdo mostradas. Uma boa aproximagio é assumir
que quando a molécula se quebra seus fragmentos sdo ejetados na direcdo do eixo de
ligagao da molécula ou seja a molécula ndo tem tempo de rodar, a qual é chamada de
aproximagao de recuo axial. A medida do tempo de voo dos fragmentos pode ser feita
em duas posicdes, paralela {0°) ou perpendicular (90°) & direciio de dissociacdo, ver Fig.
2.3. Para a molécula de cima, o fragmento A estd indo para longe do detector a 0°, mas
ele pode igualmente ir na diregio do detector como indicado para a molécula debaixo. O
resultado ¢ uma scparagio dos picos de TOF em duas componentes com uma, scparacio
de At, como indicado no espectro esquematico a 0% na Fig. 2.3. Se o fragmento for
medido perpendicularmente a direcio de dissociagio o espectro TOF terd somente um
pico posicionado em ¢, isto € no tempo médio dos dois picos observados a 0° como
indicado pelo esquema do espectro a 90° na Fig. 2.3.

O cfeito "Doppler” aliado ao quasi-alinhamento das moléculas pode ser usado para
demonstrar como a excitacdo de carogo por radiacio sincrotron linearmente polarizada
sonda a simetria local do orbitais moleculares. E também, informacio mais precisa sobre
a energia cinética liberada (KER) na quebra da molécula pode ser obtida. Esta KER ser4

refletida no tempo de voo dos fragmentos de acordo com:
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Figura 2.3: Representagio esquematica da orientacdo da molécula em relacao ao detector.
Espectros TOF para os casos 0° e 90°.

= to+ k|p|cos ¢ (2.14)

onde to é proporcional a razdo da massa pela carga de um dado fon inicialmente em
repouso. O momento linear, p, do fon projetado na direcic do detector TOF € dado
por [p|cos¢. A constante k € proporcional ao campo de extragao aplicado na regido de

ionizagio.Da equagdo 2.14 temos que:

At = k\/2(KER)m (2.15)

Esta férmula mostra que a KER é proporcional a larguara do pico de TOF de um

dado fragmento.
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2.2.7 Energia Cinética Liberada (KER) Maxima

A energia cinética liberada méaxima dos fragmentos foram estimadas, nesta tese, das
larguras das linhas de tempo de v6o medidas, fazendo-sc o uso de funcdes Gaussianas
para ajustar os picos. Estas larguras nao foram determinadas na base do pico, 0 que
daria a KER méxima, mas a 10% do méximo do respectivo pico para evitar com isso
distorcdes de vérias origens como devido ao ruido de fundo. Pode-se estimar e corrigir
a influéncia na largura dos picos de TOF devido a efeitos de alargamento instrumental
e Doppler termal pela largura do pico do ion parente, que é o ion da molécula inteira
sem dissociagdo e consequentemente sem KER. O alargamento instrumental é devido a
resolucdo temporal da eletrdnica de aquisicdo de dados e o alargamento Doppler termal
é devido ao tamanho da regigo de interacdo dos f6tons com as moléculas e as diregao das
velocidades {érmicas das moléculas dando origem a um distribuicdo dos tempos de voo
de ions liberados com & mesma energia cinética.

Este método de medir a largura a 10% foi comparado com energias cinéticas
maximas tedricas obtidas de simulagdes dos picos de tempo de véo por Ankerhold et al.[13]
e mostram que os valores obtidos com o método experimental ddo resultados de precisio
moderada. Os fatores que interferem na precis@o dos resultados sdo: (1) Para distinguir
entre os varios canais o espectrometro é optimizado para a deteccao de todos os ions, o
que requer um campo elétrico de extracio bem forte causando assim um estreitamento dos
picos de tempo de v0o. (2) A energia cinética liberada méxima, é proporcional ao quadrado
da largura de linha. (3) Os {ons de carga, q;, maior tém picos relativamente mais estreitos
e as larguras sdo multiplicadas por qf para se obter as energias pois k& = 1/g;eF; na Eq.
2.13. (4} A determinagdo das larguras a 10% do pico leva a uma subestimacao das KER
méximas. Note que as razdes que restringem a precisdo na determinacao das energias

dadas acima se aplicam, em um grau maior ou menor, a todos 0s experimentos de tempo
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de voo que investiguem decaimentos moleculares entre duas ou mais particulas carregadas.
A consequéncia é que energias observadas e calculadas podem ser comparadas em um nivel

de precisdo moderada.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

3.1 Introducao

Este capitulo ¢ dedicado & descrigio completa dos equipamentos experimentais usados
para obter os resultados apresentados nesta tese. Basicamente, para fazer os experimentos
aqui descritos trés equipamentos sdo necessdrios. Primeiro uma fonte de luz, segundo
uma linha de luz e terceiro uma estagdo experimental onde os espectrometros de fons
e elctrons € a entrada de gases sdo montados. Hoje em dia, a fonte de excitacio com
as propriedades mais adequadas para os estudos apresentados nesta tese é a radiagao
sincrotron. A caracteristica principal desta radiacio é poder utilizar de forma continua
uma grande faixa de comprimentos de onda e também fornecer todo o espectro de radiacdo
desde o visivel até os raios X.

Para detectar os elétrons e fons usamos a técnica de multicoincidéncia que permite
determinar a dindmica e os canais de dissociaciio em diferentes moléculas. Os padrdes de
fragmentacio da molécula de ozénio foram estudados apss ionizagdo de elétrons na ca-
mada de valéncia, usando-se a técnica chamada "PhotoElectron Photolon Coincidence”
(PEPICO) para descobrir os diferentes canais de dissociacdo e identifics-los aos seus es-
tados eletronicos. Esta mesma molécula foi estudada apés ionizacgio de elétrons do nivel
de carogo Ols, com a técnica ”Energy Selected PhotoElectron Photolon Coincidence”

(ES-PEPICO) onde ficou evidénciada uma dissociacio seletiva de sitio dependendo do
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atomo ionizado. Tal processo foi explicado como devido, em grande parie, ao movimento
nuclear no estado intermediario. A molécula de dgua foi estudada com a téenica PE-
PICO apés a excitacfo ressonante de elétrons do nivel de carogo, Ols, para um estado
anti-ligante repulsivo que leva a dissociagio da molécula em um tempo muito curto, da
ordem do tempo de vida do buraco do carogo. As moléculas de nitrogénio, dcido férmico
e metacrilato de metila foram estudas com PEPICO a 0 e 90 graus com relacdo ao vetor
de polarizacao da luz. Este estudo serviu para demonstrar como a excitagio de carogo por
radiagao sinerotron linearmente polarizada pode ser usada para medir a simetria local dos
orbitais moleculares. Estes trabalhos descritos acima séo para dar uma idéia dos infimeros
parametros e efeitos que podem ser estudados em diversas moléculas sejam elas pequenas

ou grandes.
3.2 Radiacao Sincrotron

Historicamente, a tuz sincrotron foi observada pela primeira vez em 1947 [1], desde esta
época até hoje muitos avangos foram feitos. No comeco, foi utilizada somente em experi-
mentos de fisica de particulas. Em 1960 e comego de 70 a Iuz foi usada no modo parasitico
., a chamada primesra geragdo. Em meados dos anos 70 suas propriedades tnicas e seu
valor comegaram a ser apreciados ¢ {fontes dedicadas totalmente a experimentos com luz
sincrotron foram construidas. Estes laboratérios em que a maior parte da luz é produ-
zida por imas de dipolo sdc chamados de fontes de sequnda geracdo. Laboraidrios de luz
sincrotron que utilizam dispositives de inser¢do, comeo onduladores e wigglers, e tem um
feixe de elétrons de alto brilho (pequeno, altamente colimado) sdo chamados de fontes de
terceira geragao.

Elétrons acelerados proximos a velocidade da luz (v/¢ < 1) circulam no anel
de armazenamento e quando sues trajetorias sdo curvadas pelo campo magnético dos

dispositivos magnéticos eles emitem radiacio eletromagnética. O intenso feixe de luz é
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emitido em um cone bem estreito na diregdo de propagacao dos elétrons. O angulo de

abertura deste cone é dado aproximadamente por 27! onde

B E
7= MoC2

(3.1)

que € a razao entre a energia total e a energia da massa de repouso dos ¢létrons.
QOutro pardmetro importante do anel de armazenamento é a poténcia total radiada, Fiu.

A poténcia total radiada por elétron, P, é dada por

2e?c

pP—=""
3R?

1B4]*, (3.2)

onde e € a carga do elétron, ¢ € a velocidade da luz, e R € o raio de curvatura
do magneto de dipolo. G = (v/c), onde v é a velocidade do elétron e, portanto, 3 €
bem préximo de 1. H4 normalmente muitos elétrons circulando, em pacotes, no anel e
é a corrente do feixe, I {em mA), que é usada como uma medida pratica da poténcia.

Portanto, podemos escrever a poténcia total radiada como

o E4{GeV)

Pwt(kW) = 8.85.107 —'W

I(mA), (3.3)

No LNLS os elétrons circulam com uma energia de 1.37 GeV para um raio de
2.735 m. A corrente de operagao tipica depois da injecao é de 175 mA. Esta poténcia
total ndo é emitida em uma energia do féton/comprimento de onda mas é espalhada sobre
um largo espectro. O espectro é normalmente caracterizado pelo comprimento de onda
critico que é bem préximo do comprimento de onda minimo do espectro. O comprimento

de onda critico, A., é dado por

4R
3v*
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Uma caracteristica importante da radiacio sincrotron € sua propriedade de po-
larizacao. A radiagao pode se considerada linearmente polarizada no plano do anel e
acima e abaixo deste plano a luz torna-se elipticamente polarizada a esquerda ou a. direita
dependendo se € acima ou abaixo do plano.

Até aqui noés consideramos somente radiacio sincrotron produzida por {mas de
dipolo no anel de armazenamento. Existem dois tipos principais de dispositivos, wigglers
e onduladores, que sao instalados nas secoes retas dos anéis de armazenamento. A idéia
central é que os clétrons devem fazer um movimento senoidal, geralmente no plano do anel,
emitindo radiacdo cletromagnética e depois continuar sua trajetéria. Wigglers fazem os
elétrons descreverem umas poucas oscilagoes (periodo longo) produzindo radiacao muito
similar aquela dos imas de dipolo. Um ondulador consiste de um arranjo periédico de imas
colocados acima e abaixo do feixe de elétrons no anel de armazenamento. Onduladores
fazem oscilagdes similares (periodo curto) as do wiggler mas o arranjo de magnetos €
organizada de uma forma que produz a emissao coerente da radiacio em cada oscilagdo e,
portanto podem aparecer interferéncias construtivas e destrutivas. Fsse é o principio da
geragao harmonica. A concentracio de toda emissdo em uma linha estreita do ondulador
cria uma luz com um brilho! muitas ordens de grandeza superior. Tal feixe é altamente
colimado. O pico de energia pode ser sintonizado mudando-se a distancia entre os pdlos
magnéticos.

O ondulador é composto de vérios imis dispostos um ao lado do outro com
inversao dos polos{norte/sul). Quando os elétrons passam entre os imas do ondulador
eles séio forcados a oscilar descrevendo um movimento senoidal emitindo assim, radiagio
eletromagnética. Este arranjo magnético tem um periodo regular, Ag, que € a distancia

entre dois magnetos de mesma polarizagio. Os magnetos sdo geralmente constituidos de

10 brilho de uma fonte de luz é definido como o nimero de fétons emitidos por segundo, por unidade
do tamanho da fonte, por unidade do dngulo espacial e pela largura de banda de 1/1000 da erergia do
foton.
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um material magnético permanente fornecendo uma intensidade de campo magnético, Bp.

Um parametro caracteristico de um ondulador ¢ o parametro adimensional K.

K — eBg /\(]
Zngc

2 93.4 Bo(T ) Ao{m) (3.5)

K é geralmente < 1, caso contrario se muito maior do que 1 ¢ dispositivo opera
como um wiggler. O ondulador baseia-se no processo de interferéncia construtiva para
produzir radia¢do intensa em certas energias/comprimentos de onda. Isto implica que
o espectro de radiac@o obtido de um ondulador ndo é uma curva suave como A de um
dipolo mas tem maximos estreitos de interferéncia espalhados sobre um grande conjunto
de energias. As posicoes destes maximos podem ser achadas pela equacdo do ondulador

2h P K2 o
A‘?’ (1+ = +720%),n = 1,2,3,..." (3.6)

2
onde © € o dngulo de emissdo com relagfo ao eixo do ondulador € . é simplesmente

hv, =n

o indice do harménico de interesse. A intensidade dos picos é normalmente muito maior
do que a do dipolo e pode excedé-la por um fator da ordem de N2, onde N é o niimero
de periodos do ondulador. Examinando-se as Eqgs. 3.5 e 3.6 podemos ver que o ondulador
é sintonizavel e os harmonicos podem ser mudados variando-se o parametro K ou, entdo,
By a intensidade do campo entre os pdlos do magneto. A forma mais facil de fazer isto é
mudar o gap, distancia entre os magnetos de cima e de baixo. Isto é normalmente feito
via computador pelo usudrio. Gaps pequenos diminuem significativamente o tempo de
vida do anel de armazenamento, para menos da metade daquele que seria se o ondulador
nao estivesse em operacao. Um gap grande muda os harmonicos para energias mais altas,
um gap pequeno para energias baixas. A luz € altamente polarizada (= 99% linearmente
polarizada).

Outra consideragio sobre o ondulador € a intensidade dos picos de interferéncia.
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Mudando-se a interferéncia méxima, sua intensidade também é alterada. Geralmente,
mais intensidade € ganha para gaps pequenos e para se fazer medidas em gases quanto
mais intensidade methor.

Os experimentos apresentados nesta tese foram todos feitos usando como fonte
excitadora e ionizadora a radiacdo sincrotron. A radiagio sincrotron foi escolhida por
melhor se adaptar aos tipos de estudos propostos,ou seja o estudo seletivo de diversas
transicoes tendo como estado inicial orbitais de carogo ou de valéncia e como estado fi-
nal orbitais moleculares de valéncia, de Rydberg ou do continuo. A importéancia da luz
sincrotron pode ser avaliada pelo crescente investimento de diversas nagoes desenvolvidas
na construgao de novos laboratdrios, cada vez mais avangados tecnologicamente. Junto
com os Jaboratorios estd o desenvolvimento da Optica das linhas de luz principalmente
dos monocromadores de alta resolucdo que aliados ao tamanho muito pequeno do feixe
permitem, por exemplo, o estudo de niveis vibracionais de moléculas; dos detetores e
das estagoes experimentais, que podem abrigar experimentos que utilizem a radiacio
sincrotron e ac mesmo tempo laséres para o congelamento de dtomos. As caracteristicas
da luz sincrotron a tornam uma ferramenta poderosa que permite estudar as proprie-
dades quimicas, fisicas e biologicas de diversos componentes da natureza. As principais
caracteriticas sdo: alto fluxo de fétons, alta intensidade, alta colimacdo (tamanho do
feixe no foco pode chegar a algumas dezenas de pm), espectro de emissdo continuo (do
visivel ao raios X), luz plano polarizada no plano da érbita dos elétrons e elipticamente
poiarizada fora do plano, e feixe com estrutura temporal pulsada. Estas propriedades
da luz sincrotron a distinguem de outras fontes convencionais (laser, lampadas de gases,
tubos de raios X, etc) na medida que possibilita experimentos com resolucio temporal,
espacial, angular € ou em energia. Uma descri¢io detalhada dos principios bésicos, das
caracteristicas e das principals aplicagbes da radiagio sincrotron pode ser obtida a partir

das referéncias [2, 3.
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Os laboratédrios de luz sincrotron utilizados para desenvolver os estudos apresenta-
dos nesta tese foram, o LNLS - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron [4], Campinas-SP,
o anel de armazenamento SuperACO do laboratério LURE- Laboratoire pour I'Utilisation
du Rayonnement Electromagnétique, Orsay-France e o laboratério de luz sincrotron de 3¢
geracdo MAX-1I no Laboratério Nacional da Suécia (MAX-LAB), Lund - Suécia. O LNLS
e o Super ACO s&o laboratdrios de 2* geracdo e 1€m caracteristicas muito proximas. No
LNLS, foram utilizadas as linhas de luz TGM e SGM, as duas linhas fornecem luz linear-
mente polarizada provenientes de imas dipolares. A linha TGM tem um monocromador
de grades toroidais e libera fotons de baixa energia entre 12 e 300 eV, para mais detalhes
sobre a descrigdo, o principio de funcionamento e as caracteristicas dpticas das linhas de
luz consulte [5[. J4 a linha SGM, tem um monocromador de grades esféricas que fornece
fétons de energia um pouco mais alta, de 250 a 1000 eV [6]. A linha de luz utilizada no
LURE foi a SA22. Esta linha de luz € equipada com um monocromador de grades planas
e fornece fétons de 100 a 920 eV, com um poder de resolugdo K/AF de aproximadamente
5000 {7]. No MAX-II usamos a linha de luz 1411, que consiste de um ondulador para raios
X plano polarizados na faixa de 50 a 1000 €V e um monocromador modificado SX-700.
Estas caracteristicas somadas & cdmara experimental que pode girar em torno da diregio
de propagacao do feixe e é equipada com um espectrometro de elétrons Scienta SES-200,
formam uma excelente montagem para o estudo de niveis de carogo de moléculas [8, 9.
Mais informagoes sobre os anéis de armazenamento e as linhas de luz serao apresentadas

no apéndice B.

3.3 Experiéncias de Multicoincidéncia

A maioria das técnicas de multicoincidéncia utilizadas no estudo da dinimica de dis-
sociagao de moléculas sao baseadas no emprego da especirometria de massa. A espec-

troscopia de massa é uma técnica muito simpies na qual se mede a massa/carga de um
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fon de cada vez ndo permitindo a identificacgo de maneira univoca do evento de disso-
ciacdo especifico ac qual a emissdo do fon estd associada, pois na maioria das vezes a
ionizacgo multipla de uma molécula leva & dissociagdo em muitos ions. A evolugao do
experimento seria a detecgdo simultdnea de todos os fons formados no mesmo processo
de dissociacao. Esta idéia de detecgdo simuitdnea de varios fragmentos idnicos em coin-
cidéncia com um eléiron ou um féton deu origem as técnicas de coincidéncia tao usadas
hoje em dia. Tudo comegou em 1965 com K.E. McCulloh e colaboradores {10} que fi-
zeram 4 primeira experiéncia de coincidéncia entre dois fons vindos de um processo de
dissociacdo induzida por impacto de elétrons. Depois, G. Dujardin e colaboradores em
1984 {11} e também o grupo de McCulloh fizeram este experimento usando a espectrome-
tria de massa por tempo de voo, “Photolon-Photolon-Coincidence” {PIPICQ), e usando
radiagdo sincrotron. Nesta técnica, os ions sdo extraidos da regiao de- ionizagao por um
campo elétrico continuo em direcio ao tubo de vdo, que é uma regido livre de campo
elétrico. Logo apos passarem pelo tubo de véo estes fons sdo coletados pelo detector. O
tempo de vdo do ion é relacionado A razdo da sua massa pela carga (m/q) e a projegio
de seu momento ao longo do eixo do detector. Na técnica PIPICO, dois fragmentos de
fons formados no mesmo evento de ionizagio, sdo detectados medindo-se diretamente a
diferenca, i — ) , em seus tempos de chegada em um Unico detector. Numerosos estudos
em moléculas poliatémicas foram feitos usando este método dando énfase especial para
a espectroscopia, de ions duplamente carregados. Entretanto, no caso de moléculas com-
plexas, para as quais o nimero de canais de dissociacdo é muito grande, o espectro de
diferenca de tempos nao ¢ suficiente para diferenciar sem ambigiiidade os vérios pares de
fons resultantes de quebras de multiplas ligagdes. Além disso, os aspectos dinamicos s&o
mascarados pela superposicdo de muitos canais de dissociacdo. Estas sao as principais
razoes de se usar outras técnicas de coincidéncia que ddo o valor absoluto do tempo de

voo dos ions.
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A etapa seguinte do desenvolvimento das técnicas de coincidéncia, que foi sem
divida de muita importancia, foram as primeiras experiéncias de coincidéncia entre um
elétron ¢ dois ions, PEPIPICO (PhotoElectron-Photolon-Photolon-Coincidence), por J.
H. D. Eland et al. [12] que usou a técnica para o estudo da dissociaggo no limite de dupla.
ionizacao e também para multi-ionizacao por impacto de elétrons; e simultaneamente por
L. J. Frasinski et al. [13} em estudos de ionizacdo por fGtons. Esta técnica foi e é utilizada
por outros grupos entre eles, M. Simon ef al. [14, 15|, T. Lebrun et af. [16], A. Naves
de Brito et al. [17]. Nesta técnica, o tempo de voo de cada ion é medido separadamenie.
O elétron detectado é usado como “start” do tempo e cada ion que chega ao deteclor
gera um “stop”. Uma placa "multihit” do tipo conversor tempo-digital (TDC) registra
tantos “stops” quantos ions chegam um apds o outro, dentro de uma janela de tempo.
Cada evento de ionizagao € armazenado como um conjunto de vérios tempos, Le. [t1] ou
[t1 ,t2) ou [t1,ta,t3], etc. Isto pode ser generalizado a nimeros de coincidéncias maiores.
A analise € feita examinando-se a ocorréncia de cada evento. O espectro de simples
coincidéncia ou o espectro de tempo de voo simples, PEPICQO, é um grifico em que um eixo
representa o tempo de voo dos fons e o outro o niimero de ions detectados. Os resultados
da dupla coincidéncia, PEPIPICO, sfo representados como gréaficos bidimensionais ¢yxt;
e um cddigo de cores que representa a intensidade. Os resultados de tripla coincidéncia,
PEPIPIPICO, sao representados por um grafico bidimensional ¢,2t,, como no caso de
dupla, e um grafico igual ao da simples para t3 que correlaciona t; com #; € £;. A teoria
basica é muito simples [12]. O tempo de voo ¢, que é o tempo medido entre 0 momento de
emissao da particula carregada e 0 momento de sua detecgdo no final do tubo de voo, é
proporcional a raiz quadrada da razo da massa pela carga elétrica da particula carregada
(v/m/q). O tempo de véo pode ser expresso em funcio do angulo de ejegao # da particula

relativo ao eixo de simetria do detector:
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t = to+ kpcost (3.7a)

onde t; é o tempo de vdo da particula em repouso ou seja, criada sem energia
cinética. k é uma constantc que depende das condicbes experimentais do espectrometro
(k = 1/qE., onde F, é o campo elétrico de extragdo), e pcosé € a projecao do momento
linear da particula na direcio do detector. Devido & conservacio do momento lincar
entre os fragmentos, se 0 momento de todas as particulas produzidas em uma dissociacao
for somado, resulta sempre em Y p; = 0. Isto significa que a soma dos tempos em uma
coincidéncia dupla ou tripla é constante, ¢ é igual a soma dos ¢ correspondentes, esta soma
é independente da energia cinética liberada. Este fato pode ser usado para determinar
o momento de um fragmento neutro nao-detectado no caso de dupla ionizagéo e € de
especial interesse para descrever toda a dinamica de dissociagdo de um sistema de trés
COTpOSs.

As informacoes que se pode obier dos espectros de tempo de voo sao muitas:

e A posicio dos picos no espectro de tempo de véo permite identificar os diferentes
fons (1/m/q). Experiéncias de multicoincidéncia permitem a separacdo univoca dos

{fons correspondentes 2 um canal de fragmentagao.

¢ As integrais dos picos do espectro de tempo de voo ddo uma medida. da probabilidade
de formagio de um certo fon nas condigdes experimentais dadas, e permite também
calcular a taxa de formacdo de diferentes canais de dissociagio e de correlacions-las

com parametros dos processos de fragmentacao.

e A forma dos picos no espectro de tempo de voo dd uma indicacdo dos parametros
cinemdticos (energia cinética, angulo de ejecao) do processo de fragmentagao. Nos

espectros de dupla coincidéncia a forma e a inclinacdo das figuras permite determi-
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nar a dinamica da dissociagdo ou seja, se as ligacdes se quebraram simultanea ou

sequencialmente.

Mais detalhes sobre estas técnicas podem ser encontrados nos artigos de revisao
18, 19].

Nos experimentos PEPL,CQO, a origem do elétron (simples ionizacdo, dupla io-
nizagao, elétron Auger, etc) que gera o “start” ndo é conhecida, ou seja, a energia interna
do fon que se dissocia ndao é conhecida. Para se conhecer a energia interna é preciso anali-
sar a energia do elétron ou entdo detectar elétrons de energia cinética nula (ZEKE - Zero
Kinetic Energy Electrons). Outro ramo das técnicas de multicoincidéncia surge, em que
um elétron selecionado em energia € detectado em coincidéncia com um ou mais fons. Este
elétron pode ter energia cinética mﬂa, ZEKI(PT),,CO, coincidéncia entre um elétron de
energia cinética nula e um ou mais ions, as primeiras experiéncias deste tipo foram feitas
em 1986 por K. Miiller-Dethlefs et al. [20] . Nesta técnica a energia interna ¢ selecionada,
pelo limite de ionizacdo do elétron de carogo da molécula. A vantagem deste método é que
quando ha dois 4tomos idénticos em uma molécula mas com ambientes quimicos diferentes
€ possivel selecionar os dois sitios diferentes por causa do deslocamento quimico induzido.
Este elétron pode ser também um fotoelétron com energia cinética, ES-PE(PI),,CO, coin-
cidéncia entre um fotoelétron analisado em energia e um ou mais ions, ou um elétron
Auger vindo de um processo de relaxagdo Auger normal, ES-AE(PI),CO, coincidéncia
entre um elétron Auger selecionado em energia e um ou mais jons, ou ainda um elétron
Auger resonante vindo de um processo de relaxacido Auger ressonante, participador ou
espectador, ES-RAE(PI),,CO, coincidéncia entre um elétron Auger resonante selecionado
em energia € um ou mais ions. O primeiro experimento usando a andlise em energia de
elétrons Auger em coincidéncia com um ion na molécula de CO foi feito por Eberhardt

et al. [21] usando um analisador de elétrons do tipo cylindrical mirror analyser (CMA)
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acoplado a um espectrometro por tempo de voo. Medidas similares foram feitas mais
recentemente por Ueda et al. [22] em BF;, por Saito et al. [23] em SF; e por Lindle et al.
[24] em vérios Atomos ¢ moléculas. Hanson el al. [25] and Ma et al. [26] fizeram experi-
mentos de coincidéncia entre um elétron Auger analisado em energia e dois fons em NoO.
Estes experimentos, entretanto tém uma taxa de contagem muito baixa e foram feitos
usando um campo de extragdo constante para detectar os clétrons e fons correlacionados.
Com isso a resolucdo em energia dos elétrons € diminuida e a resolucao da massa dos fons
nao € optimizada porque o campo elétrico tem de ser baixo o suficiente para minimizar
a perda de resolucdo em energia. Ferrand-Tanaka et al. [27] fizeram este experimento
usando um campo elétrico pulsado. A avango seguinte foi substituir os espectrometros
convencionais usados nos experimentos anteriores por um espectrometro de elétron de
geometria do tipo duplo toroidal, desenvolvida por C. Miron et al. (28], que o distingue
dos outros pela maior eficiéncia de detecgio dos elétrons.

As técnicas ZEPEPICO e ES-PEPICO permitem fazer a distincdo entre dois
atomos do mesmo tipo presentes na molécula tendo ambienies quimico diferentes. Em
particular, no caso de ionizagio na camada interna, pode-se colocar em evidéncia uma
scletividade de sitio (ligada & localizagiio do buraco na camada interna do 4tomo excitado).
As experiéncias de coincidéncia que nio analisam o elétron (do tipo PEPIPICO) sondam
a seletividade de ligagdo. Por seletividade de ligagdo entende-se que a molécula apresenta
dissociacao diferenciada quando a molécula é excitada de uma mesma camada interna

para um orbital #* ou para um o*.
3.3.1 Espectrometro por Tempo de Véo (LNLS)

O espectrometro usado nos experimentos no LNLS é um por tempo de véo do tipo Wiley-
McLaren, construido no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Do tipo Wiley-

McLaren significa que os potencias aplicados sobre as grades de extracao sdo optimizados
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segundo as condigdes de focalizacio espacial e em energia criadas por W. C. Wiley e I. H.
McLaren [29] em 1955. A focalizacfo espacial ¢ a capacidade do espectrémetro distinguir
massas independente da distribuicao espacial inicial das moléculas e a focalizacdio em
energia ¢ a reducéao na largura do pico de tempo introduzida pela distribuicio de energia
cinética inicial das moléculas, tudo isso por que o feixe de fétons e de moléculas nao
sao pontuals, tém um certo tamanho. kste espectrometro tem a particularidade de além
das grades de ouro onde sdo aplicados os potenciais aceleradores, tém também anéis que

funcionam como lentes {ocalizadoras dos elétrons e dos ions.
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Figura 3.1: Desenho esquemadtico da montagem para medidas de multicoincidéncia no
LNLS. Consiste basicamente de uma agulha para a entrada de gis, & direita de um
espectrometro por tempo de véo (TOF) para detectar os fons € & esquerda um detector
do tipo MCP para detectar os elétrons.

A montagem experimental para medidas de coincidéncia entre um elétron e um
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ou mais fons, PE(PI),CO pode ser vista esquematicamente na Fig.3.1 2. Ela consiste
basicamente de um detector de elétrons do tipo placas de multi canais (MCP) posici-
onado em frente a um espectrémetro por tempo de véo (TOF). Para introduzir o gas
na camara experimental usa-se uma agulha bem fina (¢,,; =0.2 mm para a maioria dos
gases e ¢, ,—0.8 mm para o ozdnio) situada no plano da figura e a luz sincrotron entra
perpendicularmente 20 plano da figura cruzando o gas na regido de lonizagao. A regido de
ionizacéo fica entre as duas grades aceleradoras, G, (que acelera os elétrons em direcio ao
detector de elétrons) e G; (que acelera os fons em dire¢do ao TOF) que séo polarizadas em
+425 e -425 eV, respectivamente. Quando a luz sincrotron atravessa o gas, as moléculas
sdo excitadas ou ionizadas e os fotoelétrons ou elétrons Auger emitidos no processo sao
acelerados em diregdo ao detector de elétrons. A detecgdao de um elétron inicia o processo
de contagem de tempo de voo dos fons que sdo acelerados por potenciais na diregao oposta
ao elétron e passam pelo espectrometro de massa por tempo de voo e entao sdo detecta-
dos por outro MCP no final do tubo de v6o que para a contagem de tempo. Depois, das
grades aceleradoras estao as lentes focalizadoras, L. e L;, que focalizam os elétrons e os
fons. respectivamente e sao polarizadas com —1100V. O conjunto de deteccao de elétrons
tém ainda uma grade antes do detector MCP. Esta grade tem um potencial, V;_, = 800V
Q tubo por tempo de véo tem um comprimento D = 30cm e € mantido a um potencial de
Vror = —4350V. No interior do tubo de vbo o campo elétrico € nulo. Na saida do tubo
de v6o, apos terem sido ligeiramente acelerados entre o final do tubo e a face da frente da
primeira placa de microcanais, os ions encontram o detector: um sistema de duas placas
de microcanais padrao, polarizadas em média em 3550V por placa e colocadas diante de
um anédo, polarizado a um potencial 1650V . O sinal de fons ¢ coletado via um capacitor

de desacoplagem situado bem préximo ao anddo, para diminuir os efeitos de reflexao do

*Uma descricao mais detalhada da performance e simulagoes deste espectrémetro podem ser obtidas
na Ref. {30
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sinal {que tem um pico de subida muito rapido, de algumas centenas de picosegundos).
O sinal € em seguida amplificado por um pré-amplificador no exterior da camara perto
do experimento.

O conjunto ¢ montado numa camara experimental em vacuo, separada da linha
de luz por um sistema de bombeamento diferencial para evitar a contaminacio da linha
de luz com os gases utilizados no experimento e também para permitir pressdes mais
altas dentro da cidmara sem alterar o vdcuo da linha de luz. Nas tltimas medidas apre-
sentadas no artigo A.4, nas moléculas de nitrogénio, dcido férmico ¢ metil metacrilalo, o
conjunto foi montado numa cdmara experimental nova que pode girar em torno da dircco
de propagagao do feixe de fotons, permitindo medidas a diferentes angulos. O registro
dos tempos de voo dos ions detectados em coincidéncias com os elétrons ¢ feito por um

cartao “start/multistop™

dedicada as experiéncias de multicoincidéncia. A aquisicio e
o armazenamento dos eventos de coincidéncia se fazem através de um modulo externo
(XOP) do programa comercial Igor Pro*. Este programa é usado na andlise e visualizago
dos dados. Os tempos i1, £ € ¢3 s80 os tempos de vdo do primeiro, segundo e terceiro fons
detectados com relagdo ao mesmo start dado pela deteccao de um elétron. Os eventos de
PEPICO, que correspondem ao espectro de vdo simples, sio mostrados em tempo real
e armazenados como um histograma de valores. Os eventos de PEPIPICO séio primeiro
armazenados em duas colunas, uma para cada tempo. Estas colunas sdo organizadas
com relacdo ao primeiro tempo de voo, ¢, e pares (¢, £3) com mesmo valor de £, sdo
ordenados com relacdo a f2. No final, os dados de PEPIPICO sao guardados na forma
(t1, t2, 2) onde z é o nimero de ocorréncias do par {t;, t,). Nos tltimos experimentos

feitos no LNLS usamos uma nova placa de aquisicdo da empresa alema FastComTec. Esta

placa apresenta uma série de vantagens com relagio a outra, como: resolucio de multistop

30 cartio “Fly Card?™™” é um produto da empresa francesa MYPSIS.
*Igor Pro é um produto da WaveMetrics Inc..
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de 1ns, discriminador incluido na propria placa, a janela de tempo pode ir até 64 s, o
que serd Util no estudo de clusters e moléculas grandes, alto nivel de integragdo com os

computadores PC padrio, tem uma étima relagdo custo/desempenho [31].
3.3.2 Montagem EPICEA II

A montagem experimental EPICEA II° foi construida e optimizada no decorrer da tese de
doutorado de Catalin Miron em 1997 [32] no laboratério LURE, Franca. Esta montagem
permite a realizagio de experiéncias de coincidéncia enire elétrons analisados em energia
cinética e ions. A grande vantagem desta montagem com relacao as mais antigas que
usavam campo elétrico continuo e fraco € que, gragas a utilizagao de um campo de extragao
pulsado € intenso, a resolucdo do analisador de elétrons néo é afetada, porque a analise dos
elétrons é feita na auséncia de campo. Também, a resolugdo em massa dos ions dentro
do espectrémetro de massa ¢ optimizada e feita sem discriminago angular, porque o
campo de extracdo ¢ suficientemente intenso. O elemento principal desta experiéncia € o
analisador de elétrons DTA (Double Toroidal Analyser) “Duplo Toroidal” |28] que tém
alta luminosidade devido & uma importante abertura angular de 5% em 47. Um diagrama
da experiéncia EPICEA 11 pode ser visto na Fig. 3.2. O analisador de elétrons, que possul
uma boa eficiéncia de deteccio é acoplado a um espectrometro de massa por tempo de
voo (TOF) posicionado em frente ao DTA. O gas ¢ introduzido por uma agulha bem fina
situada no plano da figura, e os {6tons chegam perpendicularmente ao plano da figura
cruzando o jato de gis numa regido especifica entre as grades do TOF chamada regiao de
lonizagao.

Quando a radiagio sincrotron interage com o gas, as moléculas sdo ionizadas ou
excitadas e emitem elétrons. O elétron com a energia certa sera detectado ¢ analisado em

energia cinética pelo detector bidimensional sensivel a posicdo no DTA. Este elétron dis-

SEPICEA vém do francés Etude de Photolons en Coincidence avec des Electrons Analysés que quer
dizer Estudo de Photolons em Coincidéncia com Elétrons Analisados.
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Figura 3.2: Representacdo esquemdtica da experiéncia EPICEA 1.

para um campo elétrico uniforme e pulsado de em média 1.7 kV/em que € aplicado para a
extragao dos ions em direcdo ao TOF. A agulha de introducio do gés também é pulsada
em metade do potencial de extragéo ( posicionada aproximadamente no meio das grades)
para nao pertubar o campo elétrico na regido de ionizaggo. Os potenciais de extracio e os

outros potenciais sdo aplicados por grades de alta transmissdo (= 85%) em molibidénio.
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O elétron dispara também a contagem de tempo para. os fons. Na saida do TOF os fons
siao detectados por um sistema de duas placas de microcanais em frente a um coletor
em cobre. O conjunto todo é colocado dentro de uma cimara de vécuo que pode girar
em torno do plano perpendicular a diregio de propagagso dos félons, e que € bombeada
por uma bomba criogénica na regiao de ionizacdo e mais trés bombas turbo-moleculares,
uma dedicada ao detector do TOF ¢ outra ao detector PSD (Position-Sensitive Detector).
A ligacdo emtre a cAmara experimental € a linha de luz se faz também,através de um
sistema de bombeamento diferencial. A analise de informactes sobre a energia cinética
dos elétrons (via sua posicao de impacto sobre o detector) € feita por um cartéo de con-
versao analdgico-digital (ADC/DMA)®, e o registro dos tempos de voo dos fons detectados
em coincidéncias com os elétrons ¢ feito por um cartdo “start/multistop” dedicado as ex-
periéncias de multicoincidéncia. Estes cartdes séo comandados por um computador Power
Magcintosh. Nicolas Leclercq criou o programa que faz a sincronizagao dos dois cartoes de
aquisigio assim, como a aquisi¢iio € o armazenamento dos eventos de coincidéncia, todo o
processo ¢ executado através de um modulo externo (XOP) do programa. comercial Igor
Pro. Este programa ¢ usado na analise e visualizacdo dos dados. Ele ¢ capaz de tratar ao
mesmo tempo os eventos de simples (le,1i), dupla (le, 2i) e tripla (le, 3i) coincidéncias.
Os trés tipos de eventos sio armazenados de maneira independente um do outro, sob a
forma de um conjunto de arquivos, onde os dados s@o registrados pela ordem cronologica
de ocorréncia, e o nimero depende da ordem do evento de coincidéncia em questao. Por
exemplo, numa experiéncia de dupla coincidéncia serdo gravadas as coordenadas x ¢ y dos
elétrons no detector PSD e os tempos de voo £, t2 dos lons correspondentes.

Na Fig. 3.3 apresentamos um esquema de tratamento de uma experiéncia ES-
PEPICO sobre uma molécula diatémica ficticia AB. A imagem PSD apresenta circulos

com coordenadas (r, #) que representam a posi¢io de impacto dos elétrons. Cada circulo

50 cartio “NI-488” é produzido por National Instruments Inc..



3.3.3 Coincidéncias Falsas e Abortadas 45

quando projetado representa um pico com intensidade de elétrons em funcao da coorde-
nada r. Esta projegdo consiste em integrar em @ cada valor diferente de r. Depois de
uma. transformacio usando-se a fungao de calibragao do DTA, cada circulo corresponde a
elétrons com uma dada energia cinética. Quanto mais interno o circulo {r menor) maior
a energia cinética. A etapa seguinte € separar os ions em coincidéncia com cada pico de
elétrons selecionado ¢ o espectro de tempo de voo dos fons pode ser visualisado (ver Fig.
3.3). Para as duplas coincidéncias o principio é o mesmo mas procedimentos suplementa-
res sao ulilizados para tratar os gréficos bidimensionais de coincidéncia, € também para

projetar estes graficos segundo as coordenadas ¢ € o.
3.3.3 Coincidéncias Falsas e Abortadas

O procedimento para tratar dados em experimentos de multicoincidéncia, inclue a sub-
tracdo de coincidéncias falsas e abortadas que podem introduzir erros nas grandezas fisicas
extraidas dos espectros. No experimento ES-PEPICO o numero de coincidéncias falsas
¢ relativamente pequeno por que a eficiéncia de detecgao de elétrons é grande ¢ com isso
pode-se manter uma boa relacio entre o nimero de elétrons e ions detectados. Mas ainda
¢ muito maior que nos experimentos que nao analisam a energia dos elétrons porque a
eficiéncia de deteccio de elétrons é melhor. A maioria das coincidéncias falsas no espec-
tro de simples coincidéncia € devido a um fon nao correlacionado ao elétron, seu tempo
de vOo ¢ aleatdrio e portanto repartido sobre todo o espectro como ruido de fundo € a
contribui¢fo para os picos € insignificante. Para medir a se¢éo de choque para & ionizagao
simpiles, a melhor maneira para se evitar as coincidéncias falsas é calcular a area dos picos
separadamente e ndo a area do espectro total.

Neste experimento uma parte das coincidéncias falsas vém do uso de um campo
de extracio pulsado. Neste caso, as coincidéncias falsas tém o mesmo tempo de véo que

as coincidéncias verdadeiras e estas coincidéncias cairdo em boa parte no mesmo lugar
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Figura 3.3: Esquema de tratamento de uma. experiéncia ES-PEPICO de uma molécula
diatémica AB, excitada na camada interna. Imagem dos elétrons no detector PSD. O
espectro de elétrons correspondente a imagem no PSD. As diferentes fragmentacoes que
podem ser obtidas segundo a energia cinética do elétron analisado. Somente os fons
simplesmente ionizados supostamente estdo sendo formados.

dos picos verdadeiros. Para subtrair de maneira apropriada estas coincidéncias falsas o
que se faz € a subtragio no espectro medido de um espectro de coincidéncias falsas que é
obtido medindo-se o espectro sob as mesmas condi¢des (mesmo niumero de starts, mesmo
mimero de fétons, mesma pressdo, etc) mas substituindo-se o start dado pelo elétron
detectado por um start aleatdrio dado por um gerador de pulsos aleatérios. Nos casos

em que a propor¢ao de coincidéncias falsas é muito importante em relacdo aos eventos
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verdadeiros a utilizagdo deste procedimento é indispensdvel. Nas medidas do ozénio o
espectro de coincidéncias falsas medido da forma descrita representou 3% do espectro
total de simples coincidéncias o que é irrelevante.

Outros tipos de coincidéncias falsas que podem aparecer sio:

1) Coincidéncias induzidas por um start dado por um elétron que faz parte de
um ruido detectado pelo PSD. Por exemplo, quando um elétron toca a parede interna do
DTA pode induzir a emissdo de elétrons secunddrios que podem chegar no detector. A
probabilidade de ocorréncia de um evento como este € pequena e a posicio de impacto
destes elétrons sobre o PSD € alcatéria. Estas coincidéncias falsas sdo retiradas dos
espectros pela simples selecdo da energia cinética, dos elétrons.

2) Para um evento de dupla coincidéncia, é possivel que o start seja dado por
um elétron valido, mas entre os dois ions detectados, somente um fon seja correlacionado
ao elétron, e o outro fon seja correlacionado a um evento de dissociacdo diferente. Neste
caso, um dos tempos de v6o € bem definido, enquanto o outro tem um valor aleatério.
Em um gréfico de dupla coincidéncia estes eventos se manifestam por linhas horizontais
€ verticals que cruzam o pico verdadeiro de dupla coincidéncia. Estas coincidéncias falsas
sao facilmente removiveis pela projegio somente do pico de coincidéncia. Ou entdo pela
remogao dos dados {z, ¥, 1, {2) no qual ac menos um dos dois tempos de vHo nao esté
contido no intervalo de tempo definido pelo pico de tempo de vdo observado no espectro de
simples coincidéncia. Ou ainda pode-se usar um filtro que climine dos picos de coincidéncia
aqgueles pontos que correspondem s um evento somente.

3) Um caso de coincidéncia falsa bem raro de acontecer ¢ quando nem um dos dois
fons detectados em coincidéncia com o ¢létron é correlacionado ao mesmo. Eles aparecem
sobre o diagrama de dupla coincidéncia como pontos isolados.

4) Os dois fons detectados sejam correlacionados entre si mas no com o elétron

que deu o start. Este tipo de evento ¢ facilmente identificado, por que é caracterizado pelo
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fato que a diferenca do tempo de véo dos dois fons é a mesma de um evento verdadeiro,
e eles aparecerdo portanto em uma linha paralcla a diagonal do diagrama de correlacio.

O primeiro caso é especifico para este experimento mas os outros trés podem
ocorrer em qualquer experimento de multicoincidéncia. Para ter o minimo de coincidéncias
falsas € necessdrio ter uma eficiéncia de deteccio a melhor possivel, uma taxa de contagem
pequena (tipicamente menor do que 1 kH z) e a largura da janela de tempo menor possivel.

As coincidéncias abortadas sdo aquelas para as quais os jons pertencentes ao
mesmo evento de ionizacio ndo sdo todos detectados. Isto acontece porque a eficiéncia
de deteccgo dos fons € infertor a 1. Se a detec¢io de um elétron € a delecgio de um fon
sao considerados dois eventos estatisticamente independentes, a probabilidade teérica de
registrar um evento de coincidéncia (Ceys) , serd dada pelo produto da eficiéncia tedrica

de detectar cada um dos dois eventos (fess, €efs):

Ceff = teff X €efy (3.8)

A eficiéncia de detecgdo tedrica é dada pela transmissdo das grades (=r 85%)
e pela 4rea Util dos detectores (= 60%). No caso do espectrometro do LNLS os fons
passam por trés grades, entdo a eficiéncia de detecgao dos fons é dada por 7.5 = 0.85 x
0.85 x 0.85 x 0.6 = 0.4 ou seja 40%. Na pratica, a eficiéncia de detecgao dos fons é de
aproximadamente 30%. No caso dos elétron é de e.;; = 0.85 x 0.85 x 0.6 = 0.43 ou 43%.

No espectrometro da experiéncia EPICEA 11, a eficiéncia de deteccao dos fons
€ teyy = 0.85 x 0.85 x 0.85 x 0.85 x 0.6 = 0.31 ou 31%. No caso dos elétrons o cdlculo
da eficiéncia de deteccdio é mais complicado por que tem que levar em conta também
a abertura angular do DTA e sua fungdo de transmissao. A eficiéncia de deteccio dos
elétrons ¢ estimada em e.s; = 3.6% [32].

Para introduzir a teoria de coincidéncias abortadas consideremos o caso de umas,
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tripla ionizacdo da molécula ABC com os fragmentos A*/B*/Ct. Usando-se Ny para o
numero de eventos verdadeiros € ny para o ntmero de coincidéncias triplas detectadas, e
na sequéncia usaremos a mesma convencao para duplas e simples coincidéncias. Tém-se
nr = Nr.i3s;-€afs3, Onde to5s 6 a eficiéncia de detecgdo de um fon e e.sy3 é a eficiéncia de
deteccao de ao menos um elétron dos trés provenientes da tripla ionizagéo, assumindo-se
que a probabilidade de detectar um ion € independente da detecgdo dos outros.

Ha naturalmente a chance de um dos trés lons nao serem detectados, levando
enlao a deteccao de uma dupla coincidéncia. FEsta contribuicio de Ny para o pico de

dupla coincidéncia é:

NT-iEff-(] — tegf)eesss = nr(l — z'«rf.r')2/ie231,f' (3.9)

para cada par (AT,BY), (AT,Ct), (BY,C7}. Isto quer dizer que os espectros de

dupla coincidéncia devem ser corrigidos para levar em conta os eventos de tripla ionizacio
abortadas. Da mesma maneira, hd uma chance de detectar somente um ion dos trés

criados, levando a detecgido de uma simples coincidéncia. Esta contribuicdo de Ny para o

pico de simples coincidéncia é dada por:

Nridess (1 = tesf)€erss = nr(l — tss) fiess (3.10)

para cada pico correspondendo a AY, BT, C*' e entdo corrigir o espectro de
coincidéncia simples destes eventos de tripla ionizagéo.

O espectro de ionizacdo simples também deve ser corrigido dos eventos de dupla
ionizacdo. A discussdo é muito parecida: se N4- p+ ¢ o nimero de eventos de dupla
ionizagao conduzindo a A*/B*/C, tem-se, na+ g+ = Na+ p+.ils5.€cpp2, Onde nygs gr €
o nimero de coincidéncias (A*, B') detectadas € e.5s2 € a eficiéncia de deteccio de ao

menos um elétron dos dois provenientes da dupla ionizacdo. A contribuicdo para o pico
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de coincidéncia simples é:

a}VA"’,B‘f’ .’ieff.(l - ieﬁ)ecﬂg = NA+ B+ (1 — ?:eff)/ieff (311)

para cada fon A* e B*. Da mesma mancira deve-se corrigir para os outros pares
(At Ct) e (B*,CT). E entdo, se 0 Na+ é 0 niimero de eventos de simples ionizagao
conduzindo a At/B/C, tem-se, na+ = Na+ dgss-€ers, assim como para BY e C7F.

No experimento ES-PEPICO do ozonio nés usamos as equagoes acima. para esti-
mar qual a contribuicio das duplas ionizagdes no espectro de simples coincidéncia. Para
isso usamos a porcentagem calculada dos canais de dissociagiio do ozénio quando excitado
com fétons de 540 €V, este experimento foi realizado no LNLS e serd publicado em breve,
esta energia estd abaixo da usada no experimento ES-PEPICO mas dd uma idéia do com-
portamento da dissociagio. O canal mais importante nesta energia é O +01+0 = 67.9%.

O canal Ot + O + O = 3.8%. Das equagoes acima temos:

] I\ro'—,o+ .ieff.(l - z'eff)ee”g =679 x0.3x (1 —03) XECeffr — 147% XCeffaz = Niumero

de duplas abortadas detectadas no espectro de simples coincidéncia.

no+ = No+.despbeps = 3.8 X 0.3 X €55 = 1.14 X €57 = niimero de coincidéncias
simples detectadas devido a simples ionizacéo.

A e.ss2 € UM POUCO MAIOT qUE €57, POrtanto podemos concluir que no minimo
para cada fon detectado no espectro de simples outros 15 s@o detectados, também no
espectro de simples, mas provenientes de eventos de dupla ionizagdo ou seja sao duplas

coincidéncias abortadas.

ESPECTROMETRO POR TEMPO DE VOO (TOF)

Os espectrometros TOF sao geralmente compostos de grades onde sdo aplicados poten-

ciais, um tubo de v6o com campo elétrico nulo no seu interior € um detector de fons. O
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que varia de um para outro € o nimero de grades e a forma com que os potenciais sdo
aplicados, 0 comprimento do tubo e o tipo de detector. Este espectrometro tem a carac-
teristica particular de que as duas regides de aceleracdo dos ions que precedem a regido
sem campo dentro do tubo de vdo sao separadas por uma primeira regido sem campo
(G — G2). Este recurso € para evitar a penetracéo de campo elétrico, devido aos poten-
cials aplicados sobre o tubo de v6o, na regiao de ionizagdo para nao degradar a resolugao
em energia cinética dos elétrons. Como a separagdo entre {G; — GG3) é bem pequena
(igual a 2 mm) o espectrometro trabalha em condigoes de focalizacio bem préximas as

de Wiley-McLaren.
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Figura 3.4: Vista detalhada do espectréometro de massa por tempo de véo (TOF) da
experiéncia EPICEA 1L

O espectrometro de massa por tempo de voo utilizado no experimento EPICEA
[I é representado na Fig. 3.4. O campo elétrico pulsado de extraciao do ions é aplicado
sobre a grade Gy e é disparado pela deteccdo de um sinal de elétron sobre a face da
frente da. primeira placa de microcanais (MCP) do PSD. O pulso de extragio é dado por
um gerador de pulsos com as seguintes caracteristicas: tempo intrinseco de subida 7,4({ o
tempo entre o disparo do pulso e 0 momento em que o pulso atinge seu valor maximo) da

ordem 50 ns, duracao do pulso regulavel entre 1 e 10 us, intensidade maxima do pulso
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igual a 1.8 kV, a frequéncia dos pulsos pode ir até 10 kf{z. Na pratica, o tempo efetivo de
subida (Tefs) € dado pela soma do 74, do tempo de resposta dos componentes eletronicos
e 0 tempo de propagacio do sinal nos cabos elétricos. Nesta experiéncia, Tepy = 80ns.
Durante as experiéncias a intensidade do pulso de extracdo é de aproximadamente 1
kV e a sua duracio é ajustada de maneira que seja superior ao tempo de voo do ion
molecular”. As grades G, € G5 sdo ligadas a terra e servem de blindagem para os potenciais
continuos que definem a regido sem campo no interior do tubo de voo. O tubo de voo é
relativamente curto, com um comprimento D = 12cm. As grades Gz e G4 tém o mesmo
potencial elétrico que o tubo de vdo e definem a regido de passagem dos lons. Este
potencial é definido experimentalmente pela forma dos picos no espectro de tempo de
voo (largura, simetria, etc). Nas experiéncias com o ozdnio o valor do potencial foi de
Vo, = Ve, = Vror == 1837V. A utilizacéo de campos de extracao muito altos tém a
vantagem de fazer desaparecer os efeitos de discriminacéo angular (mesmo os ions com
alguma energia cinética emitidos perpendicularmente ao eixo do TOF sao detectados),
mas tem o inconveniente de deteriorar a resolugdo em energia cinética dos ions.

Na saida do tubo de v6o, apds terem sido ligeiramente acelerados entre a grade
(}, e a face da frente da, primeira placa de microcanais, os fons encontram o detector: um
sistema de duas placas de microcanais padrao, polarizadas em média em 900V por placa
e colocadas diante de um anddo coletor plano, polarizado a um potencial um potico maior
que aos das placas. O sinal de ions ¢ coletado via um capacitor de desacoplagem situado
bem préximo ao andédo e é adaptado a uma impedéncia de 50 €. O sinal é em seguida

amplificado por um pré-amplificador no exterior da cimara perto do experimento.

"Chama-se fon molecular a molécula ionizada sem dissociar. Este fon é o que tem maior m/g e em
consequéncia maior tempo de vo.



3.3.3 Coincidéncias Falsas e Abortadas 53

ANALISADOR DE ELETRONS DUPLO TOROIDAL - DTA

O analisador de elétron duplo toroidal era composto inicialmente {ver Fig.3.2) de um
conjunto qualro clementos conicos que formavam as lentes eletrostaticas cuja funcao era
focalizar os elétrons produzidos na regiao de ionizagao para a fenda de entrada do analisa-
dor, retardando ou acelerando os elétrons para a energia de passagem (pass energy). Para
o experimento do 0zdnio um novo conjunto de lentes foi usado, ver artigo A.5 [33]. Estas
lentes foram testadas num experimento anterior ao do ozdnio. A principal caracteristica
deste componente é que seus eletrodos sAo mais espessos e menos espagados evitando com
isso a penetracio de campo elétrico entre eles, melhorando a focalizacio dos elétrons.

Os elétrons depois de passarem pelas lentes eletrostdticas sdo dispersados pelo
campo nos elementos do duplo-toréide e na saida serdo colectados por um detector plano
sensivel a posigdo (PSD).

A energia de passagem do analisador é dada por cdlculos numéricos das volta-
gem aplicadas sobre as placas deflectoras toroidais, que sdo em geral constantes durante
um experimento. Uma vez que a energia de passagem ¢€ fixada, as voltagens das lentes
eletrostaticas e dos anéis de correciao devem ser ajustadas, para se obter a melhor foca-
lizacdo possivel dos elétrons na fenda de entrada do analisador. O potencial retardador ou
acelerador é dado por V = K. — E, , onde K. é a energia cinética inicial dos elétrons eje-
tados da regido de ionizagdo, e E, é a energia de passagem do analisador. Este potencial
determina a energia cinética média dos elétrons que serdo detectados.

As principais caracteristicas do analisador DTA s@o: uma abertura angular de 5%
em 47 que se traduz em uma boa eficicia de detecgdo dos elétrons; a deteccio em paralelo
de diferentes energias, 12% da energia de passagem do analisador; e da. distribuicao angular
dos elétrons, devido o uso do detector PSD; e uma resolugio em energia de 1% da cnergia

de passagem.
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O detector plano sensivel a posigdo consiste de trés MCP acopladas colocadas em
frente de um anéddo resistivo ® que tem a forma aproximadamente quadrada, em que os
lados nao sdo retos mas, semi-circulos. Este detector usa o método de divisao de carga
resistiva, na qual a posi¢do central da nuvem de carga que sai das MCP € detectada. A
resolucdo espacial ndo é influenciada pelo espalhamento da carga. O padrao geométrico
do anddo resistivo é desenhado de tal forma, que apéds a incidéncia, a nuvem de carga é
dividida em proporcoes lineares para os contatos nos quatro cantos do anddo, dependendo
da posigao relativa (z,y) do ponto de impacto. A imagem do PSD na tela do computador
séo circulos concéntricos com coordenadas (r, §), Fig. 3.3. Cada circuio corresponde
a uma energia cinética, circulos mais internos (r menor) tém energia cinética maior, a
largura do circulo {Ar) corresponde a largura do pico, a integral em 6 com r fixo dé a
intensidade do pico e a distribuicao dos pontos de impacto sobre um circulo corresponde
a distribui¢do angular dos elétrons. A correspondéncia entre os dados experimentais e os
valores fisicos é dada pela calibracio da intensidade e da lei de disperséo em energia do
analisador.

As vantagens deste detector sfo uma boa resolucio espacial, uma drea ativa
grande, simplicidade eletrénica, nao precisa de detecgdo de eventos simulténeos, nao pre-
cisa de uma taxa de contagem alta e uma resposta do sistema baixa o suficiente (< 1us)

para permitir medidas de coincidéncia com outras particulas.

8Este anodo resistivo é um produto da Quantar Tech. Inc..
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Capitulo 4

Estrutura Eletronica da Molécula de
Ozonio

O trabalho desta tese fol voltado especialmente & molécula de ozdnio. Esta molécula é
assunto de um grande ntmero de trabalhos devido a sua importancia na vida humana
como um filtro da radiagdo solar na nossa atmosfera. Apesar de muita atengio ter sido
dedicada & reatividade e espectroscopia desta molécula, muito pouco se conhece sobre os
processos de foto-excitacio e foto-ionizagdo de carogo.

A molécula de ozdnio é composta por trés dtomos de oxigénio {(O;). O ozénio é
considerado benéfico para a saude humana quando cncontrado na cstratosfera { aproxima-
damente & uma altura de 10 a 50 km) ja por outro lado quando encontrado na troposfera
( aproximadamente de 0 a 10 km) misturado ao ar que respiramos, € uma fonte impor-
tante de poluicao. A camada de ozénio na estratosfera é responsavel por filtrar a radiacao
ultravioleta (UVB!) vinda do sol e que é prejudicial & vida dos seres humanos na terra.
Esta camada ocorre naturalmente e € produzida e destruida numa taxa constante. A di-
minuigao na camada de ozonio € causada sobretudo pelo aumento de emissao de poluentes
quimicos como os clorofluorcarbonetos (CFCs) e outras substincias (usadas em gases re-

frigerantes, espumas, solventes, etc). FEstas substdncias sdo quebradas na estratosfera

10 sol produz radiagdo ultravioleta que é norrnalmente dividida em trés bandas: a UVA (320 a 400
nm ou 3.87 a 3.1 eV) que néo é absorvida pela camada de ozénio, a UVB (280 a 320 nm ou 4.4 a 3.87
eV} que ¢é prejudicial e é quase totalmente absorvida ¢ a UVC ( < 280nm ou > 4.4 ¢V ) que é muito
prejudicial mas é quase totalmente absorvida pela camada de ozanio e pelo oxigénio.
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pela radiagdo ultravioleta e liberam moléculas de cloro e bromo, que destrdem o ozdnio.
Quanto mais a camada de ozdnio na estratosfera é destruida majs radiagao ultravioleta
atinge a superficie da terra. O aumento desta radiacio tem sido relacionado com um au-
mento no nimero de casos de cancer de pele e catarata. A radiacdo ultravioleta também
prejudica as plantagdes, reduzindo a producdo. O ozénio ndo é emitido diretamente mas
€ criado na superficie da terra por reagdes quimicas entre dxidos de nitrogénio (NO,),
hidrocarbonetos e a presenca da luz solar. As maiores fontes destes compostos quimicos
&0 a exautao dos veiculos motorizados, as emissées nas indistrias, vapores de gasolina e
solventes. Forte incidéncia de luz solar, clima quente e periodos em que o ar fica estag-
nado causam um aumento na concentracio de ozénio no ar das grandes cidades. O géas de
0zonio quando inalado freglientemente pode causar danos permanentes aos pulmées. Em
pequenas quantidades pode causar dores no peito, tosse, nausea, irritagio na garganta.
Ele também prejudica as plantas e drvores. Interfere na capacidade delas produzirem e

estocarcm comida, deixando-as mais susceptiveis a docncas, insetos ¢ outros poluentes.

4.1 Revisao abaixo do limite de ionizacao

A décadas que as reagbes do ozonio (O3 ) na atmosfera da terra vém atraindo o interesse de
muitos pesquisadores. Desde que a importancia do ozénio no controle dos niveis térmicos
e de radiagdo no nosso planeta se tornou evidente, muito esforgos foram feitos para medir
suas propriedades, modelar seu comportamento na atmosfera, e sistematizar uma base
de dados sobre o que se conhece desta molécula. Com isso a molécula de ozdnio tém
centenas de trabalhos dedicados ao sen estudo. Como os que envolvem espectroscopias
de vibragdo e rotagao, espectroscopia de estados eletronicos nas regives do infra vermelho
proximo, visivel e ultra violeta, onde as bandas de absorgio de Wulf, Chappuis, Huggins e
Hartley sao extensivamente estudadas, calculos dos estados eletrénicos exci tados, cinética,

taxa e tipos de rcacoes envolvidas na formagao e decomposicio da molécula de ozdnio.
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Em 1930, Wulf [1] observou uma fraca e difusa banda de absor¢io do ozdnio na regido
do infravermetho préximo. Ela aparece também como pequenas oscilaches na banda de
Chappuis que é centrada no vermelho [2]. As bandas de Huggins e Hartley sao as préximas
bandas de absor¢do do ozonio e a determinacgdo da secio de chogue [2, 3] delas é muito
importante para o modelamento do ozdnio na atmosfera pois é a absor¢io da radiacdo
ultravioleta do sol por esta banda que inicia a fotodissociagio da molécula de ozonio, cujos
produtos resultantes, Oz('A,) + O{* D),sa0 pegas fundamentais na quimica da atmosfera.
A banda de Huggins é composta de estruturas vibracionais e aparece no lado de maiores
comprimento de onda da banda de Hartley. Esia banda por sua vez é uma banda de
absorgao forte e bastante larga com o maximo em 2555 A (4.8 V) [4, 5, 6]. Estas bandas
de absorgao foram muito estudadas ¢ estdo bem estabelecidas tanto na parte experimental
quanto tedrica |7, 8, 9. E impossivel aqui citar todas as principais referéncias sobre o
ozonio nesta regido de energia, por isso quem se interessar pelo assunto pode consultar o
artigo de Steinfeld et al. que faz uma revisdo sobre todos os trabathos existentes até 1987
{10]. Apesar de todos estes estudos ainda hd uma necessidade de dados adicionais por
exemplo, sobre os estados eletrénicos metaestaveis do ozénio, os canais de formacao, os
processos de colisdo, dependéncia dos estados vibracionais nas taxas de reacio do ozénio

e ele.

4.2 Revisao acima do limite de ionizacao

A partir daqui uma revisdo sobre os estudos experimentais de espectroscopia acima do
limite de ionizacao do ozonio, 12.52 eV, serd apresentada. Apesar da aparente simplici-
dade e grande importancia desta molécula sdo poucos os estudos acima desta energia. O
primeiro estudo mostrando o espectro de absorgao acima do limite de ionizagio foi feito
por M. Ogawa e G. R. Cook {3]. Espectros de fotoionizagéo e de fotoelétrons do ozonio

no estado fundamental na regido de valéncia foram obtidos por varios grupos, incluindo
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Brundle [11], Dyke et al. [12], Frost et al. [13], Weiss ef al. [14], Moseley et al. [15],
Katsumata et al. {16}, Wiesner et al. [17] e Mocellin ef al. [18]. Existe uma discordancia
no valor exato do potencial de ionizagio adiabatico 2 e na ordem dos primeiros estados
ionizados do ozénio. Possiveis fontes de erros na determinacio deste valor sdo: a conta-
minacéo da amostra de ozonio com oxigénio, algumas bandas de fotoelétrons no ozonio
s8o fracas e difusas, € a natureza biradical x * (estimada teoricamente em 23% {19, 20j) do
estado fundamental do ozénio faz a identificacio dos orbitais das bandas dificil. Weiss et
al. e Moseley et al. mediram 12.52 eV enquanto Dyke et al., Katsumata ef al. e Wiesner
et al. mediram 12.43 eV, o que corresponde & energia da primeira banda vibracional que
€ bem fraca. Em nosso artigo {18] de fotoionizacio de 12 a 21 eV, medimos um aumento
na produgao total de fons em 12.5 eV que coincide com o valor encontrado por Weiss et
al. e Moseley et al.. O que se observa € que os estudos de fotoelétrons apresentam o valor
de 12.43 eV’ enquanto que os estudos de fotoionizacdo o valor de 12.52 eV, aproximada-
mente. Scgundo Katsumata cf al., as trés primeiras bandas de ionizacio ( ver Fig. 3 do
artigo A.2 nesta tese} consistem de progressoes vibracionais centradas na energia vertical
1 de aproximadamente 12.73 eV, 13.00 eV e 13.54 eV, que sado identificadas aos estados
124y, 12B, e 124, do Of, isto foi determinado usando medidas de distribui¢do angular
de fotoelétrons. As frequéncias vibracionais nestas transicdes sio 640, 1350 e 900 em™1,
respectivamente.

Para explicar os espectros de fotoelétrons do ozénio muitos cilculos tedricos [21,

22,23, 24, 25, 26, 27, 28, 29| que véo além da aproximagao de configuracao simples (SCF)

*Transi¢io adiabdtica é a transigdo de um pivel de vibragio mais baixo do estade fundamental para
umn nivel de vibracio mais baixo do estado final

*Por natureza biradical entende-se que o estado fundamental do O3 pode ser descrito como um biradical
com orbitais = simplesmente ocupados nos dtomos de oxigénio terminais acoplados um ao outro. Em
outras palavras poderiamos dizer que ao invés do estado fundamental do ozdnio ser descrito somente pela
funcao de onda de camada fechada usando os orbitais 5a? 3b2 1b? 4b2 6a? 122 deve-se usar também uma
fungao de onda que inclui o orbital 2b; que tem caracter , ou seja, 5a12 3b3 1b? 4b3 6a2 2b2. O que
significa que uma descricdo usando Hartree-Fock {HF) nio d4 bons resultados e o mais adequado ¢ usar
Interacéo de Configuraces (CI).

“Transicao vertical é uma transicao eletrénica que ocorre sem mudanca da geometria nuclear.
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foram feitos, mas nem sempre os resultados sdo consistentes. Principalmente para as
duas primeiras bandas de fotoelétrons a 12.73 e 13.00 ¢V, a diferenca em energia é tio
pequena que a identificaggo dos estados idnicos ndo pode ser deduzida definitivamente,
mesmo que os calculos tedricos mais realisticos sejam feitos. Os calculos mais recentes, a
partir de Kosugi et al., que utilizam métodos de cdlculos mais avangados com interacio de
configuracdes concordam que os trés primeiros estados sao 124;, 1285 e 124,, e que sd0 o0s
mesmos identificados experimentalmente por Katsumata et al.. Entretanto, as energias
verticais correspondentes calculadas diferem das experimentais.

Weiss et al. mediram a razdo de produgio dos fons na fotoionizacio do ozénio e
acharam que o maior processo € a formagéo de OF . Uma fraca produgdo do Oy aparece em
13.08 eV, seguida por uma produgdo mais intensa em 13.43 eV. O comeco da producéo de
O comega em 15.21 eV. Em nosso trabalho de fotoionizacio do ozénio na valéncia (artigo
A.2) nés medimos a produgao total e parcial de fons. O espectro de produgio total de fons
mostra que ele € composto de estruturas largas sem picos definidos. A producdo parcial de
ions mostrou que a espécie mais abundante é o O4 o que difere dos resultados de Weiss et
al.. A explicagio para esta diferenga é que em nosso trabalho nés usamos a espectroscopia
de massa por tempo de v6o que permite coletar em paralelo, sem discriminagio, todos
os tipos de fons produzidos na ionizagio € com isso podemos comparar diretamente a
abundancia de cada fon, enquanto que Weiss et al. utilizaram a espectroscopia de massa
a qual permite coletar somente um tipo de fon em cada experimento. Comparactes com
os espectros de foloelétrons permitiram que assinaldssemos os estados correspondentes
a vérias estruturas largas nos espectros de produgio parcial de ions. Os dois primeiros
estados, 124, 12B,, sao estados ligados e sio responsdveis pela formacao do Of . O estado
1% A, foi identificado como dissociativo e o 22B; como pré-dissociativo com vibracdes de
extensao simétricas. Estes estados apresentaram picos no espectro de produgio parcial

de OF e ndo no espectro de OF. A energia cinética liberada na quebra da molécula foi
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calculada em fungao da energia do féton € mostrou que a energia cinética para o OF é
maior que a do O .

Um mimero ainda menor de estudos experimentais e teéricos em fotoabsorggo,
fotodissociagdo, e espectroscopia Auger resonante do ozdnio é encontrado na regido da
borda K. Pode-se citar Banna et al. {30}, Gejo et al. [32, 33|, Naves de Brito et al. {31},
Stranges et al. [34], Rosengvist et al. [35], Wiesner et al. {17} e Mocellin ef al. [36]. Como
0s orbitais de carogo sao localizados em um sitio atémico eles sentem somente o ambiente
atomico local. Fntao a espectroscopia de nivel de carogo é uma ferramenta perfeita para
se estudar os diferentes sitios atomicos e a estrutura eletrénica das moléculas. A molécula
de ozonio € composta de trés dtomos de oxigénio, Fig. 4.1. Estes dtomos estdo disposios
em forma de V com um dngulo de ligaggo de 116.8% € o comprimento das ligagdes de 1.27
A no estado fundamental {37]. Esta molécula é plana com simetria C%,. Os trés dtomos
de oxigénio estdo em ambientes quimicamente diferentes. Um sitio consiste no dtomo
de oxigénio central {O¢), estd no centro da molécula em V, e outro consiste nos dois
atomos terminais (Or). A distingdo dos dois sitios pode ser feita gracas ao deslocamento

em energia existente para ionizar os elétrons na camada interna destes dtomos.

rigura 4.1: Desenho representando a molécula de ozdnio.
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A estrutura eletronica do 0zonio no estado fundamenial pode ser escrita como:

Carogo: 1aZ 2a7 1bZ

Valéncia: 3a? 2bi 4af 5aZ 3b2 1b? 1a2 4b2 6a?

Vazios: 2b§ 7a) 5b9

Onde o orbital molecular {MO) mais interno la; corresponde ao orbital 1s do
atomo de oxigénio central, e os MO degenerados 2a, e 1b, sdo combinagoes pares ¢ impares
do orbital 1s dos 4tomos de oxigénio terminal, respectivamente. Apesar do MO 2b,(z*)
> ser vazio na descrigdo de camada fechada, ele deve ser tratado de maneira igual a0 MO
lag por causa da natureza biradical.

Em 1977, Banna ef al. mediram o primeiro espectro de fotoemisséo de raios X .
Mesmo para uma resolugdo moderada, eles foram capazes de resolver dois picos separados
de 4.7 eV. Os picos estdo relacionados aos fotoelétrons do nivel is dos 4tomos terminais e
do dtomo central do oxigénio. A energia de ligacdo para o orbital 1s dos d4tomos terminais
¢ de 541.61 eV e do atomo central € de 346.17 e¢V. Mais recentemente, Wiesner et
al. mediram o espectro de fotoemisséo de raios X do ozonio com uma resolucio muito
maior {17]. Além de confirmar a separagdo entre os picos, eles também observaram que a
largura. do pico O¢ls™! é maior do que o Orls™, isto é 0.75 ¢ 0.63 eV, respectivamente.
Uma explicagdo possivel é que em cada caso as progressdes vibracionais populadas sdo
diferentes. O primeiro espectro de absor¢éo de raios X do ozénio foi obtido por Gejo et
al. usando radiacio sincrotron como fonte excitadora. Na sequéncis. Naves de Brito et
al. mediram a produgao total de fons {TTY) na borda K com melhor resolucdo e menos
contaminagcao de oxigénio, e depois Stranges et al. mediram este espectro a 0° e 90° com
relagac ao plano de polarizagéo da luz, com resolugéo ainda melhor que as anteriores {Fig.
4.2). Este espectro apresenta picos de absorgao bem separados nio somente entre o ozénio

€ 0 oxigenio, mas também entre as estruturas do 0zonio correspondentes a transicdes entre

1" e ‘¢’ referern-se ao cardter local do orbital para o qual o elétron de caroco serd excitado.
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o dtomos de oxigénio terminais e central aos dois orbitais moleculares vazios com menores
enecrgia. As seguinies ressondncias sdo identificadas neste espectro: a primeira em 529.4
eV corresponde a transicio Orls — 2by{#x*) , e a segunda estrutura em 535.0 eV é
devido a duas transicdes parcialmente sobrepostas, Ocls — 2b;(7*) (aproximadamente
5344 eV} e Orls — Tai(c*) ( aproximadamente 536.0 €V'}). Apéds estes dois picos bem
separados aparece no espectro uma banda bem larga com vérias estruturas, que inclue os
limites de ionizagdo do Ols. Stranges et al. identificaram as excitagdes de caroco para
todo o espectro usando caleulos ab nitio. Os espectros de tempo de voo (TOF) do ozénio
em 0% e 90° com relaciio ao plano de polarizacdo da luz, para as diferentes ressonancias
identificadas no espectro de absorcao foram medidos primeiramente por Gejo ef al. [33]
e depois por Stranges et al.. No primeiro trabalho a fotoionizacio da segunda banda
¢ medida em uma energia apenas, enquanio que no trabalho de Stranges et al. duas
energias sdo medidas dando picos para o fragmento OF de forma diferente confirmando a
contribuicao de dois estados para esta banda.

Naves de Brito et al. mostraram usando técnicas de multicoincidéncia, que existe
uma seletividade na quebra de ligagdo quando a molécula de ozdnio é excitada do Orls —
7ai1(g”). A seletividade foi explicada devido A distensdo da ligacio durante o tempo de
vida do caroco que é da ordem de fentossegundos e este efeito foi chamado de “meméria da.
excitagao em fentossegundos”. Estudos de espectroscopia de elétrons feitos por Rosengvist
et al. para a mesma excitagdo mostraram também que a dissociacio ocorre em competicao
com o decaimento Auger ressonante, este processo € descrito como dissociagao ultra-rapida
[38]. Entédo, ainda que o tempo de vida do estado de carogo excitado seja muito pequeno
significante movimento nuclear pode ocorrer. Nos estudos apresentados por Naves de
Brito et al. e Rosengvist et al., um estado excitado fortemente dissociativo foi criado
pela promogao de um elétron de um orbital nao-ligante para um orbital fortemente anti-

ligante. No trabalho de Mocellin et al. o elétron de caroco é promovido para o continuo
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Figura 4.2: Espectro de Producao Total de lons do O1s da molécula de ozonio. Cada pico
¢ denominado de acordo com o estado orbital excitado.

e uma. dissociagdo seletiva de sitio foi observada dependendo se o 4tomo de oxigénio
ionizado eram os terminais ou o central. Esta dissociacio seletiva de sitio foi explicada
pela influéncia do movimento nuclear no estado intermedidrio. Este movimento leva 4

quebra de simetria ¢ ao enfraquecimento de ligacoes especificas.

4.3 Producao de Ozénio

O ozdnio pode ser gerado de vérias formas. A maioria requer a quebra da ligacdo da
molécula de oxigénio formando dois atomos de oxigénio. Estes dtomos reagem com as
moléculas de oxigénio para formar ozonio. Outra possibilidade é a excitacio da molécula
de O, esta molécula se recombina com uma molécula no estado fundamental para formar
O3+ 0.

Neste trabalho o ozénio foi gerado usando um gerador comercial de ozdnio que

quebra as moléculas de O; com uma descarga elétrica. O gés de U, entra no gerador
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€ passa através de um campo elétrico forte, onde um grande nimero de moléculas se
quebram. Os dtomos de oxigénio resultantes desta quebra reagem com O, para formar
ozonio. O gas que sai do gerador de ozénio é aproximadamente uma mistura de 10% de
ozonio e 90% de oxigénio, esta ¢ uma concentracio de ozénio insuficiente para. fazer bons
experimentos. Ent3o, esta mistura tem que passar por um sistema que vai purificé-la, ou
seja, diminuir a concentracdo de O2. Um diagrama do sistema de gés ¢ mostrado na Fig.
4.3.

A alta reatividade do ozonio demanda o uso de materiais que nio sejam afetados
pela sua forte capacidade de oxidaggo. Por exemplo, vidro, Teflon, viton e ouro. O ozénio
ataca 0 ago inox e o cobre depois de algumas horas. Portanto, no sistema de gis os tubos
sao de Teflon flexivel, as vdlvulas sdo compostas de vidro e Teflon, o tubo em U e o

reservatorio onde o 0z0nio é armazenado sao feitos de vidro Pirex.
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Figura 4.3: Representagdo do sistema de producio e purificagdo do ozduio.
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Todo o sistema de producao consiste basicamente de um cilindro de O, comercial
dc alta pureza conectado ao gerador de ozémio. O gerador é conectado ao sistema de
purificagéo através de tubos de Teflon. Todas as conexdes sao feitas pelo aquecimento
dos tubos de Teflon que dilatam e s&o encaixados nas vélvulas, conectores, etc. Este tipo
de coneccao veda o sistema para vdcuo primario (= 1072 mbar). O fluxo de gés entre o
gerador e o sistema de purificagao é controlado por um fluxémetro (0.2-2.5 lpm de ar).
O sistema tem uma bomba e um medidor de vacuo primério, para manté-lo sob vécuo
e controlar a pressao no sistema que aumenta muito (= 20 mbar) quando o O3 e 0 Os
passam de liguido para gés. A préxima parte consiste de um tubo de Pirex em forma,
de U resfriado externamente por nitrogénio liquido (-196 °C). Tanto o oxigénio (ponto
de ebuli¢do -182.8 °C’) quanto o ozénio (ponto de ebulicio -111.7 8C) ficam presos na
forma de um liquido de cor violeta neste tubo em U. Produzir ozénio no gerador por
aproximadamente 12 minutos armazena uma quantidade suficiente de gas. Este ponto é
crucial pois gerar ozonio por um longo tempo leva a um aumento de pressdo no sistema
que pode resultar numa explosdo. Qutros pardmetros que devem ser observados para se
evitar problemas sao, a pressdo de oxigénio deve ser de 1 atm, pressdes maiores podem
danificar o gerador, o fluxo de gés da ordem de 0.5 Ipm e a pressdo no sistema nao deve
ultrapassar 20 mbar.

Depois dos 12 min o gerador € desligado e entdo comeca o procedimento para
eliminar O, da mistura. Este procedimento consiste na remogao do nitrogénio liquido, e
como consequencia o aumento da temperatura. O primeiro liquido a vaporizar é o O, que
¢ entao bombeado para fora do sistema pela bomba de vacuo. Antes que a temperatura
suba acima do ponto de ebuli¢io do 0zénio o nitrogénio liquido é recolocado no exterior
do tubo em U. Aqui cabe mais uma observagao, as temperaturas dos pontos de ebulicao
citadas acima foram determinadas para a pressdo atmosférica, quando se trabalha em

VACUO, Pressoes menores, estas temperaturas irdao variar. Ent@o, o que se faz é nio se
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aproximar muito do limite de temperatura e monitorar também a pressao, pois se a
pressao sobe significa que o liquido esta evaporando. Este procedimento é repetido pclo
menos treés vezes. Depois, o gas purificado é esquentado e colocado em um reservaldrio
de vidro que estd conectado a cAmara experimental. Com isso a etapa de producio de
ozonio estd terminada. Este reservatério fornece ozénio a uma pressao de 10~° mbar por
aproximadamente 2 horas. Medidas de cspectros de absorc¢do, onde os picos de oxigénio e
0zOnio aparecem proximos e podem ser comparados, mostraram que as amostras obtidas
apds este procedimento tém até 97 % de ozonio.

QOutro procedimento de seguranga. que deve ser seguido é com relacio 4s bombas
de vacuo. O ozénio em contato com o dleo da bomba pode explodir. Para evitar que
0 ozomio entre em contato com o dleo coloca-se antes das bombas de vdcuo armadilhas
aquecidas de MnO: que produzem a quebra a molécula de ozdnio e ou armadilhas de

nitrogénio liquido gue mantém o 0zdnio preso em forma de liquido.
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Capitulo 5

Conclusao

Nesta tese utilizamos as técnicas de multicoincidéncia para estudar diferentes aspectlos da
dissociacdo das moléculas de ozénio, dgua, nitrogénic e outras. Propriedades cleirénicas
apresentadas no capitule 2, tais como, dissociagdo ultra-rdpida, quase-alinhamenio de
moléculas, seletividade de sitio foram exploradas nos diversos trabalhos desenvolvidos. A
ionizacdo e a dissociacdo de moléculas excitadas é um assunto intimamente relacionado
ao problema da relaxagéo da valéncia e de seu acoplamento com o movimento nuclear. O
desenvolvimento das fontes de radiagdo sincrotron no mundo e seu facil acesso aumentou
o interesse no estudo de moléculas excitadas. A principal diferenca entre a radiacio
sincrotron € as fontes convencionais é a possibilidade de controlar a energia depositada
nas moléculas abrindo um variado leque de opgoes de estudos.

No artigo 1 apresentamos a fragmentacio da molécula da dgua excitada resso-
nantemente no carogo € o subsequente decaimento Auger usando-se a espectroscopia de
coincidéncia elétron-ion (PEPICO). O padrio de dissociacdo do H.O ¢ do D0 foram
usados qualitativamente para revelar que a natureza anti-ligante do estado intermediario
de carogo excitado é forte o suficiente para causar aprecidvel dissociagio do H20* (D,0* )
em HO*+ H (DO* + D) durante o tempo de vida (3.3 fs) da vacéancia de carogo do O1ls.
Um modelo simples baseado no tempo de vida da vacancia de carogo como um crondometro

interno em fentossegundos (the core hole clock) foi apresentado, e usado para apresentar
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um valor quantitativo aproximado de 4.0 fs para o tempo de dissociacio caracteristico
da molécula de dgua excitada no nivel de carogo. O resultado indica um cardter subs-
tancialmente anti-ligante do orbital molecular para o estado excitado no caroco 1s~'4q,
da molécula de dgua. O modelo dd também informacio quantitativa sobre o padrao
completo de fragmentagdio da dgua depois da excitacio. Os resultados mostram que o
presente método de comparar a dinamica de fragmentacdo da molécula normal e deute-
rada em combinacio com o tempo de vida e o cardter local das vacincias de carogo podem
ser usados em experimentos quantitativos com alto grau de localizacio espacial e tempo-
ral. Em resumo, apresentamos pela primeira vez evidéncias experimentais da ocorréncia
de dissociagdo ultra-rdpida na molécula de dgua apds excitacio Ols — 4a;. Antes deste
trabalho havia na literatura uma controvérsia onde vérios autores apontavam um carater
nao-ligante para o orbital 4a;. Nosso estudo apresenta uma evidéncia clara do cardter
anti-ligante deste orbital. Qutro ponto importante foi ter introduzido um método inédito
para o estudo da dissociacio ultra-rapida utilizando espectroscopia de multicoincidéncia.

No artigo 2 apresentamos pela primeira vez um estudo comparativo dos vérios
canais de dissociacdo da molécula de ozonio utilizando a técnica de multicoincidéncia na
faixa de 12 a 21 eV de energia. Apresentamos os espectros de producdo total (TTY) e
parcial (PTY) de fons que foram medidos com o espectrometro por tempo de v6o no modo
de multicoincidéncia. O espectro de TIY ¢ composto de estruturas largas enquanto que
0 mesmo espectro para o oxigenio molecular apresenta vérias progressoes vibracionais. O
fragmento O ¢ o mais abundante e aumenta para energias de ionizacio dos fétons mais
altas, no intervalo estudado. Comparagdo com o espectro de fotoelétrons (PES) permitiu
a designacgao de vérias estruturas largas observadas nos espectros de PIY. Dois estados,
124, (dissociativo) e 22B; (pré-dissociativo com vibracdes simétricas de extensdo) foram
identificados. Estes estados apresentam picos no espectro de PIY do Qs que nao estio

presentes no O3. A KER para o O é bem maior que para o Oy .
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No artigo 3 fizemos um trabalho na molécula de ozénio utilizando a técnica ES-
PEPICO e fomos capazes de identificar uma dissociacéo seletiva de sitio ligada a ionizagio
no nivel 1s dos oxigénios central e terminais (O ou Or). A evidéncia mais forte é um
aumento de 48% na produgdo do canal de dupla coincidéncia 0F + O depois da io-
nizacdo do sitio comparado ao Ocls™). Quando o sitio Orls™! é ionizado a quebra ¢
dominada pelo canal Of (O1s™') — O — 00T (O1ls™) — Ot + 00*. Estas observacdes
foram explicadas em parte pela influéncia do movimento nuclear no estado intermedigrio
visto que ha correlacdo entre o sitio selecionado e a energia interna do estado ionizado
de carogo. Estc movimento nuclear quebra a simetria da molécula deixando enfraqueci-
das ligagbes especificas. Neste artigo mostramos como o movimento nuclear no estado
intermedidrio junto com a localizacdo dos estados de caroco podem levar a dissociagdo se-
letiva da molécula de ozdnio. Nos estudos de dissociacio seletiva de moléculas é apontado
como altamente desejavel a observagio de mudancas no padrio de dissocia¢io em funcio
do nimero quintico vibracional do estado intermedidrio. Embora no caso do ozonio os
niveis vibracionais dos varios modos normais impecam s identificacdo individual de cada
estado vibracional j4 é possivel escolher um grupo destes estados vibracionais. Ao esco-
ther diferentes grupos estamos variando a energia interna do estado intermedisrio. Uma.
das grandes contribuigbes deste artigo foi demonstrar que de fato para o ozdnio padroes
sensivelmente diferentes de fragmentacéo foram observados em funcdo do grupo de es-
tados vibracionais populados no estado intermedidrio. Isto foi interpretado como uma
dernonstragao de que o movimento nuclear no estado intermedisrio cujo tempo de vida,
¢ de poucos fentossegundos pode influenciar o padrio de dissociagdo apés lonizacdo de
elétrons de orbitais de camada interna.

No artigo 4 apresentamos espectros de multicoincidéncia para as moléculas de
nitrogénio, acido formico e metacrilato de metila que foram usadas como exemplo para

demonstrar como a excitacdo de carogo por radiacio sincrotron linearmente polarizada
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pode ser utilizada para sondar a simetria local dos orbitais moleculares. Este trabalho
foi desenvolvindo utilizando-se uma nova estagio experimental que pode girar em torno
do feixe de luz e que foi desenvolvida no LNLS. Efeitos de quase-alinhamento foram ob-
servados na largura dos picos dos espectros PEPICO das trés moléculas. Isto mostra
que a localidade da excitagdo de carogo € 0 quase-alinhamento precisam ser levados em
conia mesmo para moléculas grandes com mais do que trés atomos. Nds também obser-
vamos mudancas no efeito de quase-alinhamento para diferentes fragmentos na mesma
molécula. A simetria do estado final pode ser inferido pela forma da linha dos picos de
multicoincidéncia se o detector for colocado em duas posi¢des; perpendicular e paralelo
ao vetor campo eiétrico da radiagdo. Em resumo, demonstramos que mesmo para al-
gumas moléculas poliatdmicas, a excitacdo de orbitais de camadas internas totalmente
simétricos para orbitais desocupados cuja simetria local é semelhante aos orbitais #* ¢
o* levam ao quase-alinhamento destas moléculas excitadas. Tal alinhamento ocorre em
relagdo & diregao do vetor campo elétrico de polarizacio do feixe de luz sincrotron. Uma
das consequéncias deste estudo é que um melhor conhecimento da. energia cinética de
quebra de algumas da ligagdes destas moléculas pode ser obtido. Informacdo da simetria
local de alguns orbitais desocupados também pode ser obtida.

No artigo 5 apresentamos um trabalho de intrumentacéo de um analisador de
elétrons utilizado nas medidas do artigo 3. Este trabalho permitiu que melhorasse-
mos substancialmente a resolucio do analisador de elétrons para elétrons de alta energia
cinética, fato essencial para permitir a realizacido dos estudos descritos com o ozénio. A
melhora na resolucao foi consequéncia do desenvolvimento de um novo sistema de lentes
eletrostaticas composta de quatro elementos conicos.

A continuagdo deste trabalho vai na diregdo de aproveitar esta nova. camara ex-
perimental rotativa e a melhora na resolugio temporal do sistema de aquisicio dos dados.

Um estudo que fizemos e vamos repetir com esta nova instrumentacio é a produgio total
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e parcial de lons para o ozonio para excitacdes ressonantes do orbital interno Ols para
orbitais desocupados. Nosso objetivo é determinar a contribuicdo de todos os canais de
dissociacdo desta molécula. Este trabalho ndo é apresentado nesta tese por ndo estar
defiitivamente concluido. Estamos planejando o desenvolvimento de um espectrometro
do tipo TOF de elétrons onde usariamos a resolugdo temporal do anel de armazenamento
do sincrotron que pode operar no modo single bunch para fazermos os experimentos de
coincidéncia. Assim, o start da coincidéncia seria dado pelos elétrons do anel e com isso

os clétrons da ionizacdo podem ser analisados em energia cinética.
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Abstract

The fragmentation of the water molecule upon resonant core excitation and subsequent Auger decay has been studied by
electron—ion coincidence spectroscopy. A qualitative comparison between the fragmentation patterns for H,O and D,O
reveals that the anti-bonding nature of the core-excited (*) intermediate state causes appreciable dissociation of the H, 0*
(D,0*}) into HO* + H (DO* + D) during the lifetime (3.3 f5) of the Ols core hole. A “core~hote clock’ model is used to
derive approximate quantitative values for the characteristic dissociation time of the core-excited water molecule. The results
demonstrate how such a procedure is usefitl for quantitative experiments with a very high degree of spatiai and temporal

localization. © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Water is one of the most important molecules to
mankind; in gaseous, liquid and selid form it is an
abundant ingredient in our natural environment and,
because of this, it is of tremendous importance in
chemistry and biology. The dissociation of water is
thought to have played a fundamental role in the
origin of life; solar radiation excited and dissociated

" Cormresponding author. Fax: +55 19 287 4632, e-mail:
amaldoi@nls.br

' Present address: Swedish Institute of Metals Research, Drot-
ining Knstinas vig 48, S-114 28 Stockholm, Sweden.

H,0, N, and CO or CO, in Earth’s primeval atmo-
sphere, the fragments of which subsequently reacted
and formed more complex molecules, such as amino
acids {1]. The dissociation of water may also be
important as a component process in future energy
systems, based upon combustion of H,. On a molec-
uiar orbital level, dissociation is achieved by excita-
tion of the molecule into a repulsive electronic state.
Such states may consist of an excited electron occu-
pying a previously empty anti-bonding orbital, or
one or mere holes formed in the valence levels.
These states may be reached by excitation with
ultraviolet radiation 2], but alternative ways of
reaching similar states are through core excitation
with soft X-rays and subsequent Auger decay. In

0009-2614,/99/3 - see front matter ® 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PII: 500G9-2614{99)00693-4
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some systems, such as HBr [3,4], HCl [5-8], and
H, S [9], the repulsive nature of the first core-excited
intermediate state is sufficiently strong to cause ap-
preciable dissociation of the molecule during the
lifetime of the core-excited state. This may be quali-
tatively understood if the Z+ 1 approximation is
used [10], in which the core-excited atom can be
thought of as replaced by the subsequent atom in the
periodic tablec. HBr*, HCI* and H,S* (* denotes a
core excitation) can thus be treated as HKr, HAr and
H,Cl, respectively. As the excitation is sudden, the
core-cxcited molecules are created in the geometry
of the ground state, which in these systemns is a
highly repulsive geometry, resulting in rapid dissoci-
ation. All core-excited states in these systems are
net, however, repulsive, but there are bound core-ex-
cited states of Rydberg character at higher energies.
Water in the first core-cxcited state, H,O*, within
this model would be similar to H,F, and the state
should be repulsive [11]. However, the exact nature
of this and the other core-excited states of H,O has
been debated: calculations indicate a mixing of
molecular orbital and Rydberg character [11-14],
The cere-hole lifetime of Ols, determined from
expenmental hnewidths, is also quite short and, only
very recently, the existence of dissociation of molec-
ular water on the femtosecond timescale was sug-
gested by experiments {15]. There are also indica-

Gas inlet needle

tions of ultrafast dissociation for solid water [16,17],
In this Letter, we will use a novel approach to the
study of the dynamics of ultrafast dissociation. We
will present photoelectron—photoion coincidence
{(PEPICO) measurements for H,O and D, 0. Based
on differences in the fragmentation pattemns for the
two molecules, we will explore a feature of spec-
troscopy involving Auger decay, namely the possibil-
ity of obtaining temporal information on a timescale
corresponding to the lifetime of the core hole, ie. a
few femtoseconds [7,9,18]. With some simplifying
assumptions, the comparison between the fragmenta-
tion patterns for H,0 and D,0O will allow us to
dertve quantitative values for the characteristic disso-
ciation time of the core-excited water molecule,

2. Experimental

The experiments were performed at the Brazilian
national laboratory for synchrotron radiation, Labo-
ratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), in
Campinas, Brazil [19]. The beamline includes a
sphenical grating monochromator, and provides lin-
carly polarized bending magnet radiation. The pre-
sent experiments were performed with a photon en-
ergy resolution of approximately 0.5 eV at the en-
ergy corresponding to the Ols excitations, i.e. 530

X = synchrotron radiation
{perpendicular to piane of papes

Bectron T || = Lens Drift tube
|_ lon MCP
MCP ! t I ' detactor
detector ! [ | i
X
| i i i
- 1 Pre-amplifiers pa
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Y
Discriminaters
¥
Ry TDC card - Macint ogh
computer

Fig. 1. A schematic representation of the PEPICO experiment.
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Fig. 2. Ols X-ray absorption spectrum of H,0O measured by total ion yield.

eV. A differenttal pumping stage separates the beam
line from the end station, which is equipped with a
Wiley-MacLaren-type time-of-flight mass spectrom-
eter for PEPICQO measurements, constructed at the
Institute of Physics, Brasilia University, Brasilia,
Brazil [20] {Fig. 1).

In this, a photoelectron or Auger electron emitted
from the excited molecule will be accelerated to a
mukti channel plate (MCP), where its arrival starts
the flight time determination of the corresponding
ion, which is accelerated in the opposite direction
and later detected at another MCP. The flight time of
the ions is used to determine their charge to mass
Tatios, but also the kinetic energy release (KER) in
possible dissociation events [21]). Using the Simlon
software package [22], we have simulated the trajec-
tories of ions departing petpendicular to the TOF
axis with kinetic energy of 50 eV with masses
ranging from I to 20 am.u, ie. the relevant charge-
to-mass ratio interval for investigations of H,G and
D,0. As the simulation shows, these ions actually
are effectively collected at the ion MCP, and since
the kinetic energy of the fragments in reality is close
to 1 eV, we do not expect significant discrimination
of ions in the present case.

H,O with a purity > 99.999% was obtained from
the LNLS chemistry laboratory, and D,0 with a
deuteriym purity of > 99.8% was obtained from Dr.
Glaser AG, Basel, Switzerland. An effusive jet of

H,O0 or D,O vapor was allowed to cross the syn-
chrotron radiation beam in the ionization region
(labelled X in Fig. 1).

3. Results and discussion

The measured Ols X-ray absorption spectrum of
H,O is presented in Fig. 2. This spectrum is practi-
cally identical to the spectrum for D,0 2. The peaks
in the spectrum are due to excitation of the Ols core
electron into previously unoccupied orbitals below
the lonization limit. The cxact nature of these states
has been debated; experiment and theory indicate a
mixing of molecular orbital and Rydberg characters
[11-14]. Peak A has been ascribed to the 1s~'3sa, /
4a,, final state, peak B to the 1s7'2b,/3pb, final
state, and peak C to the 1s~!3pb, /3pa,, final state
[11-14]. Peaks A and B have been determined 1o
have a full width at half maximum of 0.9 and 0.75
eV, respectively, considerably more than 0.15 eV,
the intrinsic lifetime width of the Q1s core hole [11].
This can be attributed to differences between the
geometries of the ground and core-excited states.

? We recorded the D,O ion yield spectrum and it is essentially
the same as for H,O. The same similarity between a ‘normal’ and
a deuterated species has been reported for NH, /ND, [11].
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According to the Franck—Condon principle in the
casc of a bound core-excited state, many different
vibrational states will be populated. If, on the other
hand, the core-excited state is dissociative, the
Franck—Condon picture predicts a broad, sticture-
less peak. To the best of our knowledge, no vibra-
tional fine structure has been reported for pecaks A, B
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and C, even in the highest achieved resolution (ca.
0.12 eV) [11]. This suggests that the corresponding
electronic states may be dissociative, but the large
number of low-energy vibrational modes and the
comparatively large lifettime broadening of the Ois
core hole may effectively obscure any vibrational
fine structure [11].
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~. Naves de Brito et al. / Chenrical Physics Letters 309 (1999} 377385 i3

Fig. 3 shows the PEPICO spectra of H,O and
D, 0 afier excitation to the 1s~'3sa, /4a, state {peak
A). The flight time of the ions can be converted to
the comesponding masses, as indicted in the lower
part of the figure. The two inserts in the upper part
of Fig. 3 are the D,0 and H,O spectra. From left 1o
right, the peaks correspond to H*/D™, O**,0%,
OH"/OD* and H,0*/D,0". The relative arcas of
the peaks reflect the relative abundance of each ionic
species. It should be noted that for certain fons the
peaks are split into two components with somewhat
different flight imes. This reflects the kinetic energy
of fragments created by dissociation, and is thus
absent for H,0%/D,0". It is also clear from the
lower spectrum in Fig. 3 that the O™ peak is broader
in the D,O spectrum than in the the H,O spectrum,
which 1s connected to the fact that more momentum
is gained by the O™ ion in the D,O case due to the
larger mass of the outgoing D™ fragment. In order to
compare the spectra we have normalized the two
spectra shown in Fig. 3 based upon the areas of the
H.0" and D,0" peaks.

From the PEPICO spectra, it is immediately clear
that a substantial number of molecules dissociate as
a result of the corc e¢xcitation and decay processes,
which are illustrated schematically in Fig. 4. Starting

HOH

lCore excitation

HGO'H
"Earty" Auger

decay l Pre-Auger dissociation

HoHF

HO" +H

oWt}

l'Late‘ Auger decay

Post-Auger
dissociat ion

v HF HOH HOV o

Fig. 4. Schematic bifurcation representation of the core excitation,
Auger decay and dissociation processes.

from the top, the molecule is first core excited by
absorption of a photon. The core-excited state will
undergo Auger decay, the dynamics of which is well
described by an exponential function. Some ‘early’
decays will thus occur very quickly after core excita-
tion into H,O*, producing mainly H,O" in an
essentially molecular geometry. But some decays,
the “latc’ ones, occur after a much longer time, and
there is a finite probability of dissociation of H,0*
into HO* + H before the Auger decay, a process
which we denote pre-Auger dissociation. The neutral
core-excited HO* will subsequently undergo ‘late’
Auger decay, producing mainly singly charged HO™.
In both “early’ and ‘late’ Auger decays therc is also
some production of doubly charged H,0°" and
HO?*, respectively, through shake-off processes ac-
companying the Auger decay. Finally, the H,O~
and HO™ may dissociate into HO' and OF, a
process which we denote post-Auger dissociation.
Inspection of the PEPICO spectra for H,O and
D,0O also reveals that the relative intensity of the
unfragmented ion, H,0* /0™ and D, 0" /07, re-
spectively, is stronger for D,0 than for H,O; in fact
the same is true for the H,O"/HO™ and
D,0*/DO™ ratios. The electronic structure and dy-
namics, such as energies of states, Auger decay rates
and inter-atomic forces responsibie for bonding or
dissociation, are practically identical for H,O and
D, 0. The differences in vibrational distibutions due
to different Franck—Condon factors resulting from
the different isctopes will not have any sigmficant
effect upon this. The puclear dynamics, however, are
not unaffected by the substitution of H with D, and
all movements such as rotations, vibrations and dis-
sociation, are changed. In this case, we will restrict
ourselves to dissociation. The repulsive force be-
tween the atoms are the same in the H,0 and D,0
cases, but the masses involved are larger for D,0
than for H,0, making dissociation of D,Q slower
than for H,O. Let us consider the relative intensity
of the unfragmented ions, H,O" and D,O". As seen
in Fig. 4 these may only be produced via one single
pathway. To increase the relative amount of the
unfragmented ion, one or more of the bifurcations
leading to dissociation must get a decreased branch-
ing rano. As H,0O and D,0 are electronically identi-
cal, but nuclear motion is siower for D,0, all
branching ratios would be identical if the processes
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Fig. 5. Schematic representation of the corc excitation, Auger decay and dissociation processes with indicated branchinp ratios.

were not nme limited. After the Auger decay, the
ions have practically unlimited time to dissociate 3,
and there should thus not be any appreciable differ-
ences between H,O and D,0 in the post-Auger
dissociation pattern *. However, the situation is dif-
ferent for the branching ratio of the first bifurcation,

* The post-Auger dissociation seems to be fast on the timescale
of the time-of-flight in the cxperiment, i.e. microseconds, as no
mdications of m-ilight dissociation could be seen. See also Ref.
[24].

* This is true as long as charge-transfer processes between the
cvolving fragments prior to disseciation do oot depend signifi-
cantly on the hydrogen isotope. Support for neglecting such
effects may be obtained from a companson of the on- and
off-resonance frapmentation patterns. Single and double ionisation
is possible in both cases; thus the possibility of charge-transfer
processes between the evolving fragments prior to dissociation
exists. Below resonance there is, however, not any repulsive,
short-lived intermediate state, as is the case of on-resonmance
excitation. The result of such a comparison between the on- and
off-resonance {recorded at a photon energy of 300 eV), is that the
difference in ratios between H,0 and D,0 are on the order of
1- 2% below resomance, but approximately 10 times larger on
resonance. Moreover, the ratio differences are in the opposite
direction below resonance relative to on resonance. This shows
that the weak effects of charpe tansfer between the evolving
fragments prior to dissociation may be negiected relative to the
stroag effects of the repulsive intermediate state, thus supporting
the simplifying assumption of isotope-independent post-Anger
dissociation branching ratios.

describing the possible pre-Auger dissociation in the
core-excited state. In this case, the process is time
Timited by the fimite lifetime (3.3 f5) of the Ols core
hole. As the core~hole lifetime is the same for H,0*
and D,0%, fewer D,O* than H,O* will undergo
pre-Auger dissociation. We thus interpret the ob-
served difference in fragmentation patterns between
H,0"/HO" and D,0*/DO* as evidence for the
dissociation reaction H,0*/D,0* — HO*/DO* +
H/D occurring on a timescale comparable to the
core—-hole lifettime of 3.3 fs. Similar conclusions are
valid for fragmentation patterns between H,0% /0™
and D,O*/0™.

We will now attempt to derive a quantitative
estimate of the extent of the pre-Auger dissociation.
Using the experimental intensities and the bifurca-
tion diagrams of Fig. 5, and a few simplifying
assumptions, it is possible to constract a simple
quantitative model of the dissociation process, which
uses the lifetime of the core hole as an internal
femtosecond stopwatch (the so-called ‘core—hole
clock’) [7,9,18]. The first is to neglect double ioniza-
tion. Using the experimentally detected electron ion—
10n coincidences and the jon detection efficiency of
the PEPICO spectrometer, we estimate the amount of
aborted double-ion fragmentation being measured as
electron ion coincidence after resonant Auger decay
at this photon energy to be smaller than 7%. Note
that only a small fraction of the doubly charge ions
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formed will produce events in the PEPICO peaks of
interest here. We thus consider the neglect of double
ionization to be a rcasonable approximation at this
level of accuracy.

These simplifying assumptions allow us to derive
a number of relations between the experimentaliy
observed relative intensities 7 of the different ionic
specics and the branching ratios s,y o 7,y (subin-
dex H for H,O, D for D,0) describing the relative
importance of each branch in each bifurcation. Cor-
responding branching ratios are supposed to be iden-
tical for H,O and D,0, except for the first, time-
limited one. This results in Egs. {1)-(10):

I{H,07) _ Ry My 0
HORY)  (ngns+nygng)’

I{H,0™) _ R 2)
{0o") (Rygng + Rapgtts)

I(H,0%) _ . )
I(H™) (mgns +nyens )’

(D,0%) _ "pn, @
I(ODY)  (npns+n,png)

[(D,07) _ nypn, 5)
1o") (mipng + nypny)

I(D,07) _ oty 6)
(D7) (mpnry+nypng)’

Ryt =1, (N

mptrp=1, (8)

nytn,tns+ng=1, (9)

n,+ngtn,=1, (10)

The first branching ratios 7, and r,, describing the
pre-Auger dissociation, cannot be assumed to be
identical between H,O and D,0. However, a rela-
tion between the branching ratios for H,O and D,O
can be derived by consideration of the dynamics. We
assume that the nuclear motion on the potential
energy surface can be described by classical mechan-
ics, yielding a ratio between the time #44._;; con-
sumed by the HO*—H system to increase the bond
length 10 ¢, and corresponding time G- _p for the
DO*-D system to reach the same bond stretching d

to be inversely proportional to the square root of the
the HO—H and DO--D reduced masses u:

a5

1/2
fho: g ( P-Do‘-[)]

oo old)

This expression explains why HO*—H moves apart
faster than DO*-D does. We now make our second
simplifylng assumption, namely, that the HO*-
H/DO*-D bond is broken at a certain distance, 1.e.
a certain bondlength increase between the atoms. Let
us denote this dy . This corresponds roughly to the
interatornic distance where the potential energy sur-
face flattens out. We thus obtain

(11)

Hyo--u

(12)

/2
i HO* - ( Hpo'_p )

Liiss D0+ - D{ Diiss) Mpo _u

This describes the relation between the times neces-
sary for the HO*—H and DO*-D systems to dissoci-
ate, the dissociation times ¢4, and the reduced
masses . As the Auger decay is described by an
exponential with the time constant 7 corresponding
to the core—hole lifetime, the remaming fraction » of
un-decayed core holes at time ¢ is given by

n(t)=e "/". {(13)
The fraction of core holes remaining at ¢ =1£;  will
decay after the pre-Auger dissociation has occurred,

and is thus equivalent to the branching ratio n,. For
HO*-H, the branching ratio n,,, is thus

H2H=e_‘d.,«.qu/1’_ (14)
Similarly for DO*-Dx:
nZD =e_'rdms.[)2()/r‘ (15)

We now form the ratio of the branching ratios for
pre-Auger dissoctation for HO* —H and DO*-D (Egs.

Table 1

Experimental intensity ratios of various lons
Ions intensity ratio
H,0*/0H* 0.1714
D,0*/0OD* 0.1811
H,0* /07 0.1197
DZO"'/O‘ 0.1440
H,0*/H~ 0.0974
D,0*/D* 0.1170
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Table 2
(uantitative results for the branching ratios

Branch Branching ratic
. 0.70
Mo 0.30
i 0.81
oy 0.19
" 036
7y 0.06
s 0.29
a, 0.29
n, 0.50
ny G.09
ng 0.41
See also Fig. 5.

(14) and (15)) and insert the relation between the
two different dissociation times 75, yov.y and ity
po* p CEg. (12D

it I Lhiss H,0 1+ { Hpo_p (16)
Pip T Hpo-u

Eq. (16) describes the relative dissociation dynamics
in the first bifurcation. We have now derived a set of
Eqgs. (1)—(10) and (16). We solved these using the
experimentally obtained values for the relative inten-
sities of the different ionic species {see Table 1) and
a core—hole lifetime of 3.3 fs. The resulting dissocia-
tion time is 4.0 fs. The branching ratios are listed in
Table 2.

The results presented in Table 2 point to the fact
that 30% of the dissociation in water occurs before
the Auger decay and the dissociation time is of the
same order of magnitude as the core-excited lifetime.

In other molecules for which pre-Auger dissocia-
tion has becn observed, sach as HBr [3,4], HC1 [5-8]
and H,S [9], there is a clear distinction between
dissociative and Rydberg states in the X-ray absorp-
tion spectra. The dissociative states are characterized
by broad spectral features, whereas the Rydberg
states have narrow peaks. While pre-Auger dissocia-
tion has been observed for the dissociative states, no
indication of such behavior exists for the Rydberg
states. As discussed above, the situation is less clear
for H,O: previous studies indicate a mixing of
molecular orbital and Rydberg character for the
1s™'4a, core-excited state [11-14]. In analogy to
HBr, HC], and H, 8, the observed pre-Auger dissoci-

ation after excitation to these states indicates a sub-
stantial molecuiar orbital character for this statc.

4. Conclusions

The fragmentation patterns for H,0 and D,O
have been used qualitatively to reveal that the anti-
bonding nature of the core-excited (*) intermediate
state is sufficiently strong to cause appreciable disso-
ciation of the H,0* (D,0%) into HO* + H (DO* +
D} during the lifetime €3.3 fs) of the Ols core hele.
A simple modet based on the lifetime of the corc
hole as an internal femtosecond stopwatch (the
core—hole c¢lock) has been presented, and used to
derive an approximate quantitative value of 4.0 fs for
the characteristic dissociation time of the core-ex-
cited water molecule. The results indicate a substan-
tial molecutar orbital character for the 1s™'4a, core-
excited state of the water molecule. The model also
yields quantitative information about the complete
fragmentation pattern of water after core excitation,
The results show that the presented method to com-
pare the fragmentation dynamics for ‘normal’ and
deurerated molecular species in combination with the
short lifetime and local character of core holes may
be used for quantitative experiments with a very high
degree of spatial and temporal iocalization,
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The total and partial ion yield of ozone using time-of-flight is presented. The measuremenis were
done using multicoincidence between a photoelectron and a photoion (PEPICO). Compariscn with
the photoelectron spectrum and previous measurements using other techniques allowed the
assignment of most broad features in the spectra. Kinetic energy released is obtained for O™ and 0;

ions. A discussion about the dissociation chanmels is included. © 200] American Institute of

Physics. [DOI: 10.1063/1.1354945]

L. INTRODUCTION

Purmg the last decades, ozone has atiracted considerable
attention from the peneral public afier it has been pointed out
that it presents an absorpiion band around 4.5 eV. In the
stratosphere the presence of the ozone layer blocks biologi-
cally harmful UV radiation, due to this band, from reaching
carth’s surface. Otherwise, the presence of this radiation,
strongly absorbed by human tissues, may cause cancer and
other diseases. A number of studies present in the literature
are concerned about the absorption spectrum below the first
ionization threshokd at 12.52 V. The first study showmg
absorption spectnan above the ionization threshold comes
from Ogawa and Cook.! However, few studies can be found
above this limit.>~* An understanding of the ozone photo-
chemistry above the ionization limit shall give key informa-
tion on undersianding the formation and destruction of ozone
in higher atmosphere. In fact, jonic species are known to be
extremely reactive and even a small manber of these species
may play an imporiant role in ozone production and destruc-
tion in the stratosphere.

More studies can be found in the literature related to the
photoelectron spectta where the different ionic sfates are
assigned.”~* In our present studies the assignments from the
phaotoelectron spectrum (PES} states will be used in the un-
derstanding of the ion yield spectrum above the ionization
threshold. Very recently, both PES and resonant Auger spec-
tra were recorded using synchrotron radiation as excitation
source.” Valence ionic states can be resonantly populated
even outside the ground state’s Franck—Condon region.
These other unknown states can be important to explain pre-
dissociation of the states reached through direct photoioniza-
tion. See for example studies on G, ."°

The absorption above ionization threshold is closely re-
lated to the total ion yield spectrum where for each photon

Hauthor to whom comespondence should be addressed Electronic mail:
amaldo@Inis br
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absorbed an ion is produced Different dissociation chanmels
may produce different composition of an ion and neutrai
fragments. Therefore, following each partial ion yield, im-
portant information about each dissoctation channel for a
certain state can be obtained. In this work, we present the
partial ion yield of ozone between 12 and 21 €V. The assign-
ments of these spectra are also discussed.

Il. EXPERIMENT

Synchrotron radiation from the Brazilian Synchrotron
Light Source {ENLS)'! was used. The excitation beam was
monochromatized by a toroidal grating monochromator
(TGM) beamline that provides lincarly polarized bending
magnet radiation. The usable photon energy range in this
beamtline is from 12 to 300 ¢V.'? The photon energy resolu-
tion, from 12 to 30 eV, is given by E/AE=550. This allows
experiments with vibrational resolution to be performed

The ions produced by photoionization and photodisso-
ciation were detected using a time-of-flight (TOF) mass
spectrometer of Wiley—MacLaren type, constructed at the
Institute of Physics, Brasilia University, Brasilia, Brazil."*

The axis of the TOF spectrometer is perpendicuiar to the
photon beam and in the plane of the storage ring. A strong
electric field is applied in the icnization region to collect one
electron in the detector positioned m front of TOF tube, cre-
ating a start signal. The ions produced are acceierated in the
opposite direction. After traveling throngh the TOF drift tube
they hit a multichannel plate {MCP) detector. Each ion
reaching the detector will send a stop signal. Differences in
the arrival times for different ions give information about the
ions mass-tocharpe ratio, and the fonm of the peaks gives
information about the kinetic energy release and comparative
abundance of each ion during the photon reaction.

The ozone gas was produced by electnc discharging
pure O, using a commercial ozonizer. In this process, a mix-
ture of 10% ozone and 90% oxygen is obfained. An ozone
concentration larger than 80% was cbtained by a purification

© 2001 American instihte of Physics
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FIG. 1. PEPECO spectra of oxygen (top} and ozone bottom at 15.09 eV
phaton energy.

process described in Ref. 14. Ozone shouid be carefully
treated because it is very reactive and may explode during
the purification process.

Ul. DATA ANALYSIS

In the present experiment, apart from the ozone total ion
yield spectram, we present, for the first time, the partial ion
yield spectra using the photoelectron photoion coincidence
technique (PEPICO}. Information about the kipefic energy
released after dissociation will also be given in the photon
energy ranpe studied.

Possible contributions from second- and higher-order
light from the monochromator was checked by following the
intensity of the pair O*/0", which can only be produced by
sccond and higher orders. A small intensity of this pair was
found. Below the ionization threshold, a constant back-
ground, slightly higher for O; and O, was present which
can be due to scattered, unmonochromatized light, which is
expected to add a constant background.

Figure 1 shows a typicat PEPICO spectra of O; and O,
at 15.09 eV excitation energy. From right to left the products
observed were O; , O7 , O* for ozone and Oy , O for
molecular oxygen. Because the photon cnergy is below the
double ionization threshold, there are no coniributions of
double ionization of ozone and oxygen molecules. The rela-
tive areas of the peaks reflect the relative abundance of each

Mocellin et al.
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FIG. 2. Total (dots) and OF , OF , and O (indicated in the figure) partial
ion yield spectra of ozone. On top, PES of ozone from Ref. 9, in the region
14.4 1o 186 &V, the spectrum is multiplied by 6. The inset in the graph
shows the blow up of Of and Oy partial ion yields of ozone, in the energy
window from 12 to 16.5 eV,

jonic species and the width is proportional to the kinetic
energy released (KER) during the photofragmentation pro-
cess.

Due to the photodissociation O;+hr=0; +O+e,
which is likely to generate O ions with KER large than
zero, the OF from Oy is broader than O; from molecular
oxygen where no dissociation takes place. A thorough dis-
cussion of the KER distribution will be given below.

The total ion yield (TIY) spectrum together with the par-
tial ion yields (PIYs) O, O; . OF spectra of ozone are
shown in Fig. 2 while the O; , O* ion yields of oxygen are
presented in Fig. 3. These specira were normalized by the
photon flux. Comparing these spectra of ozone and oxygen
molecules we noticed a (less than 20%4) contamination from
molecular oxygen in the ozone gas. The effect of this con-
tamination was removed by subtraction. The result of this
procedure can be see in Fig. 4, where we show the TIY
spectra of ozone before and after the contamination subtrac-
tion. Care was taken to make sure the amount of contarmnina-
tion remained constant during the whole run by measuring
PEPICO spectrum at fixed photon energies before and after a
series of runs. Within the ertor bars no change in the quantity
of the contammation was observed. We adopted a conserva-
tive approach in the subtraction of the molecular oxygen;
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FIG. 3. Total (solid line} and OF and O~ (indicate in the figure} partial ion
yield spectra of oxygen.

therefore, the contaznination may be skightly overestimated.
In order to maximize the ozone signal with respect to a
small (), contamination, the photon energies used in the par-
tial ion yield spectra were chosen not to coincide with the
maxioum of the molecular oxygen peaks. Therefore, in Fig.
3, both O and O™ partial ion yield spectra do not show the
extensive vibrational bands present in the total jon yieid
One great advantage of using a TOF spectrometer is the
possibility to compare the different dissociation chamnels
{07, OF, and O*) directly. This is so because no ion is
discriminated within z certain acquisition. Therefore, it is
possible to determine the photoionization products at each
energy and how they contribute to the TIY. The partial ion
yield spectra are constructed from the time-of-flight spectra
between 12 and 21 eV photon energy with steps of 0.1 eV
except in a few energies where, for obvious reasons, a dif-
ferent step would improve the quality of the recorded data.
In the PTY spectra, each point corresponds to one time-
of-flight spectrum measured at that photon energy. The inten-
sity of each jonic fragment is obtained by fitting a Gaunssian
function to the time of flight spectra. The sum of these in-
tensities is normalized by the comesponding intensity in the
TIY spectrwm.
The O, contamination was then removed from each O,
PIY. The resulting spectra are shown in Fig. 2.

V. RESLILTS AND DISCUSSION

A. Discussion about the total ion yield

Ir both molecules, the total spectrum intensity increases
with the photon energy. We can identify in the ozone spec-
trum, Fig. 2, an increase in the total ion yield aronnd 12.5 eV

Phaotoicrization of ozone 5043
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FIG. 4. Total ton yield spectra of molecular oxygen (solid line) and of
ogone, with comamnination (dots, in the middle) and after comamanation
subtraction (dots, m the bottom), 10 the region 12 to 22.5 eV.

which coincides with the ionization threshold. Using the sim-
plest model available we can expect an increase in the ton
production every time a new ionic state is reached. Indeed,
when the first bound ionic state is reached, O] ions starts to
be produced. The production of O; and O* ions may or may
not coincide exactly with the ionization energy identified in
the PES. If the ionic state has a dissociation chzmpe] leading
directly to the production of the observed fragment ions,
there will be a coincidence. In bound states, however, exci-
tation to the lowest vibrational stafe within the Franck-
Condon region will give rise to O] production initially. By
increasing the photon emcrgy one can reach higher vibra-
tional states which could predissociate or dissociate, leading
to O and O fragments instead of O] . This change m
fragmentation pattern will affect partial ion yield but not the
TIY. Therefore, in the TTY, 2 larger or smaller step will be
observed every time one reaches a new ionic state. The mag-
nitude of the step will depend upon the cross section. From
the photoelectron spectra {PES) we know the energy position
of cach ionic state as well as their assignment. From the
presence of vibrationai progressions in the PES it is also
possible to determine which states are bound within the
Franck—Condon region. Also, if a certain vibrational mode is
excited predominantly, one can infer which products could
be more or less likely. In order to facilitate our siudies we
have added the PES on top of Fig. 2, taken from Ref. 9. For
most cases, the above assumption that the O, TIY spectrum
features coincide with openings of new ionization channels
is correct, but one must mention also the possibility of shape
resonances and perhaps two-hole two-particle excitations.
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These excitations could create structures in the TIY spectnmm
not related to the PES. Let us take O, as a guideline on how
likely these excitations could occur in reality, In O, a broad
shape resonance was identified at 21.7 eV.'° A stmilar shape
resonance could be present in ozone at about the same en-
ergy.

The first change in the slope at 12.5 eV agrees well with
the jomization emergy of state 124,(6g,). In this region,
slightly higher in energy, another overlapping state is
present, 1 “B,{4b,).* A weak band is present around 14 €V,
which can be assigned to the 174,(1a,). with jonization
energy equal to 13.5 €V. A large band between 15.4 and 17.5
eV is clearly observed Within this band two peaks can be
identified. The first peak with a maxmmum at 16.] eV can be
assigned 1o 2 mixture of two states, 228, and 228, . The
second peak at 17.2 €V comresponds to the states 324, and
42B,. A weak feature is also present at around 18 eV, which
is still in the region assigned to the states 324, and 4 232 It
is interesting to notice that the last three states have a small
ionization cross section in the PES spectrum and theoretical
calculation cowld give important information about the as-
signment of the TTY spectrum. After this point the signal
increases even more mapidly until 21.0 eV, and then the m-
tensity stays almost constant up to 22.5 €V, the limit of cur
spectrum. This broad maximum around 21.5 eV, like in the
0, molecule, conld well come from shape resonance valence
excitation.

B. Discussion about the partial ion yield

According to some later experiments, the adiabatic 1on-
ization potentiat (IP) of O is around 12.52 ¢V and for the
other products even higher IPs are found. The small produc-
tion of O; , O; . and O" below the IP is assigned to the
presence of scattered light. This effect seems to give a larger
production of O; and O ioms as compared to the O; ,
which is probably caused by the presence of scattered light
with shorter wavelength where the ion production would be
dominated by the presence of dissociated species.

The O; PIY spectrum is presenied in Fig. 2, showing an
increasing intensity with the photon energy. The energy win-
dow from 12 to about 16 ¢V is blown up in the inset in the
graph. We can identify a weak adiabatic production begin-
ning at 12.7 eV, followed by an increasing in the intensity
with a high slope. In this region, Weiss ez al.” measured in
the 12.519 to 12.924 eV window a series of seven steps
using a magnetic mass spectrometer. The location of the on-
set for the steps can be correlated with the vibrational peaks
observed in the first band of the ozone photoelectron spec-
trum, 124, assigned to the bending mode »,.° The second
pand, 1 2B,, in the photoelectron spectrum, between 13.00
and 13.34 eV, also presents a vibrational progression as-
signed to the symmetric stretch mode »,.° Our spectrum
does not have enough resolution to determine the location of
the steps, but it is clear that the two first bands of the pho-
toelectron spectrum appear in this region in our O; PIY
spectrum, We can confion that the two states, 1 24,(6a;)
and 1 2B,(45h,), are bound and, after ionization, Oy is pro-
duced.

Maocallin &f af.

Yet in the O PIY spectrum we can see a large band
between 15.4 and 165 ¢V with 2 maximum at 16.1 eV that
coincides with the first maximum of the larpe band in TEY
spectrum. We conclude that the O, makes a big contribution
to this band in the TTY spectrum and it cam be assigned to the
22B,. The intensity of O; rises rapidly after 18.9 eV.

In the partial ion yield O spectrum from ozane the rise
in the O production occurs at 13.2 €V, leading to a small
band with 2 maximum around 14.1 eV, This band coincides
with the ionic 1 24,(1a,) state (see the PES spectrum in Fig,
2). As we discussed before, the rse i the fragment ion pro-
duction does not need to coincide with the ionization energy
in the PES, althouwgh in this case it does. This will enly be
true for dissociative states or predissociative states with a
crossing in the lowest Franck—Conden aliowed vibrational
state. This is probably true for the present case. If the cross-
ing leading to predissociation takes place at higher vibra-
tional energies, the position of the rise in the PTY will be
shifted to higher energies by the same amount According to
theoretical calculations’® the 1 24, state has an electron den-
sity mainly localized at the terminal oxygen atems. For the
lowest two states, 124, and 1 2B, the simation is less clear
and these orbitals may be delocalized. The rise in the O,
PIY at 14.1 eV can hardly be seen in the Oy PIY. Therefore,
the dissociative or predissociative character of this state is
mmticipated. Indeed, according to Katsnmata, this state may
be predissociative and only a famt vibrational structure was
assigned to the symumetrical vibrational stretching mode. The
PIY also presents structures similar to the TIY spectrum be-
tween 15.6 and 17.5 ¢V, Three maxima can be found in this
regien, the first one at 16.1 and the second between 16.7 and
17.2 &V, They comespond to the states labeled, in the TIY
spectrmm, as, 2 2B, (15.6 €V) and 228, (16.5 ¢V). In the
PES the 2?5, state contains an extensive vibrational pro-
gression assigned to the symmetric stretching mode. At the
O; PIY there is a decrease in the intensity, which can indi-
cate a predissociative character for this state. The first peak
at 16.1 eV can also be identified in the O PIY indicating
that the molecular ionic states are initialty populated leading
to the dissociation into OF +O. The states 3 24, and 4 2B,
(17.6 V) do not present distinct vibrational progressions in
the PES and thus can be dissociative. Possibly they can be
related to the O, rise above 18 eV. The weak feature present
at around 18 eV in TIY spectrum is well seen in O; PIY
spectrur. The intensity of Q) increases even more steeply
than O5 after 17.5 eV, giving more contribution than the
other fragments to the TTY spectnum, in this energy region a
valence shape resonance can be responsible for this broad
feature.

The O partial ion vield spectrum does not present clear
structures. The most evident aspect in this spectrum is an
increase in the signal after 18.3 ¢V. The discussion about this
channel in ozone will profit from an analysis on the same
channel in molecular oxygen, which has been stndied in
greater detail in the literature. If we compare our molecular
oxygen O partial ion yield specttum with the analysis pre-
sented in Ref. 16, we notice that the O production at about
18.7 eV comcides with the one observed m our spectrum.
According to Ref. 16, this channel was assigned to the dis-
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A 5. Kinetic energy release of O {top) and 0 (bottom) fragments from
ozone. The vertical axis is broken in two parts 1o better represent the results

sociation of O, into Q7 +0. Another channel at lower en-
ergy was also assigned coming from the ion pair O*/0°.
The presence of this channel is best identified if the appara-
tus can also detect megative ions, which we cannot do. In
fact, it is difficult to identify this chanmel in our O™ spec-
trum. The same situation may apply to ozone, i.e., an ion pair
chamel may exist for ozone, which we cannot easily identify
with our apparatus. Measurements using a quadrupole mass
analyzer would, in this case, be valuable. The increase in
intensity in the QO° channel at 18.3 eV is followed by a
similar increase in the O] production. This seems to agree
with the interpretation that an ionic state of Q5 is populated
first, predissociating to the O channel observed. This chan-
nel is lower in enerpy in ozone as compared to molecular
OXygeLL

Other information we were able to obtain was the O
and O; kinetic energy released (KER). Of course, the preci-
sion of the KER determination is limited in our case since we
used 2 strong extraction field (70.8 V/mm) in order to avoid
discrimination against jonic species. Iz the KER calculation
we fitted fragment peaks using Gaussizan functions, From the
full width at half-maximem (FWHM) the fall width at one-
teath of the maximum was obtained and used m the caicula-
tion. In it, the instratmental and thermal Doppler broadening
were subtracted. The O; KER was 0.28 ¢V on average with
small fluctuation through the whole window and O KER
was 1.3 eV, again small fluctuations were observed (see Fig.
5). In molecular O, the O +O pair is produced with low
kinetic enexgy release (about 0.8 eV) in the two lower disso-
ciation limits coming from predissociative states.!® A larger
kinetic energy release is expected for entirely dissociative
states. We have compared our KER obtained for melecnlar
oxygen with the one presented in Ref. 17. For the compari-
son we have chosen excitation energy of 21.05 ¢V, At this
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energy the signal to background ratio is very good. At lower
photon energy our measuwrements for O, were always done at
the valley of the O, resonant peaks. These measurements
followed the O;, in whick we try to avoid the O, contami-
nation. At 21.05 eV we obtained O KER=1.1 €V, which
compares well with the one given in Ref. 17, In that refer-
ence, the KER distribution peaked at 1.0 eV. In Fig. 5 we
present the KER for both O and OF. We were carcful io
give the results in the range where good signal to back-
ground was present, thus avoiding excessive contamination
of them from the small higher-order light contribution. These
spurious contributions would tend io exagperate the true
KER.

V. CORCLUSIONS

The TIY was found to be composed of broad features
although our resolution was certainly good enocugh to resolve
several vibrational progressions in molecular oxygen. Using
the ability of TOF spectroscopy to collect in paratlel, without
discrimination, ions produced through photoionization, we
could directty compare the atvmdance of each ion. O is
certainly the most abundant species. This behavior is stron-
ger at higher photon ionization in the interval studied. Com-
patison with the PES allowed the assignment of several
broad structures observed in the PTY. Two states, 1 24, {dis-
sociative) and 2 28, (predissociative with symumetric stretch-
ing vibration), were identified. These states presented peaks
at the O not present in the Q5 PIY spectrum. The KER for
Q7 ts far larger than that for OF .
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oxygen, Orls™!, are studied. Site selective dissociation according to the ion-
ized atom in ozone was clearly detected. Furthermore, it has been observed
changes in the dissociation pattern when exciting different groups of vibra-
tional quanta within the same electronic intermediate state. These observed
changes are explained as due to the influence of the nuclear motion in the
intermediate state. This motion leads to symmetry breaking and weakening
of specific bonds. These findings are corroborated by aeb-imafio calculations
of the potential curves of the relevant ionic states and dissociation channels.
Comparison between Oy and O3 shows that less charged ionic fragments are
produced in ozone. The distribution of the total energy available for nuclear
motion among kinetic energy released (KER), vibration and rotation will be

discussed.
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I. INTRODUCTION

In this paper, the Energy Selected Photo-Electron Photo-Ton Coincidence (ES-PEPICO)
spectrum of ozone and molecular oxygen and the Energy Selected Photo-Electron Photo-
Ion Photo-Ion Coincidence {ES-PEPIPICOQ) spectrum of ozone are presented for the first
time. The ozone molecule is composed of three oxygen atoms. The molecule has a V-
shaped geometry with a ground state bond angle equal to 116.8° and bond length of 1.27
[1]. The three oxygen atoms in ozone are chemically different: one site contains the central
oxygen atom (Oc¢) and the other consists of the two terminal oxygen atoms (Or). This was
confirmed experimentally in 1977 by Banna et al. measuring the first ozone XPS spectrum
with moderate resolution [2]. They were able to resolve two peaks assigned to Ols terminal
and central core photoelectrons that were separated by 4.6 eV. Very recently, Wiesner et
al. measured a higher resolution XPS spectrum {3]. In that study, the 0.75 eV width of
the Ocls™! peak was found to be substantially larger than the 0.63 eV Orls— width.
One can therefore conclude that in each case the vibrational progressions populated are
quite different. If nuclear motion in the intermediate core ionized state could influence the
fragmentation pattern after Auger decay one could expect a change in this pattern as a
function of the ionization site.

Selective fragmentation studies may be divided into three classes: 1) Photo-Electron
Photo-Ion,, Coincidence (PEPL,CO) experiments, 2} Energy Selected Auger Electron Photo-
Ion Coincidence (ES-AEPICO) and 3) ES-PEPICO. The first technique, PEPL,CO, has
already been applied to a number of molecules [4]. This technique is well suited for mole-
cules with different atoms. These experiments indicate a general tendency where a higher
selectivity is found for small molecules and a smaller is found as the size of the molecule
grows. Larger systems, like hexamethyldisilane [5], present non-selective bond breaking be-
cause electronic relaxation energy is converted into vibrational energy in a process faster
or in competition with Auger decay. In such systems, the internal energy is redistributed

following a statistical law and the initial hole localization is lost. As a consequence, the
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fragmentation pattern is governed only by thermodynamical properties.

In the ES-AEPICO experiments, electrons corresponding to a particular final state are
recorded in coincidence with the generated ionic fragments. In asymmetric molecules or clus-
ters with clearly different bonding partners, the final state reached after Auger decay from
different core ionized states could have distinet repulsive potential for different bonds lead-
ing to selectivity of bond breaking. The halogenated alkanes represent a class of molecules
to which many studies have been dedicated. In these molecules, using tunable synchrotron
radiation, it is possible to selectively ionize one among the two halogen atoms. A good
example is the CIC H, Br molecule where the core electrons belonging to CI or the Br were
ionized producing different fragmentation patterns showing a strong site selective fragmen-
tation for low binding energy states [6,7] and references there in. For final states with high
binding energy the selectivity is lost.

In the ES-PEPICO experiments, information about the intermediate singly charged elec-
tronic state in coincidence with the produced ionic fragment is obtained. In fact, this tech-
nique is the only way to study site selective dissociation among identical but chemically
distinct atoms after core icmization of molecudes. See for example the study of N.O by
Miron et al. [8]. In their study, a different fragmentation pattern was observed after ioniza-
tion of the central and terminal nitrogen 1s atom. We have to remember that no information
about the Auger relaxation and final states reached is available in these measurements. Con-
sequently, we obtain information summed over all accessible final states. In this way, the
selectivity connected to the intermediate ionic state can be followed more easily. In the case
of N,0 two not equivalent bonds are present which, by itself can produce asymmetric bond
break. A very interesting case to study is a system where identical bonds are present. In
such a system the role played by the intermediate state can be studied more easily. Ozone is
one of such molecule. The difficulty of studying ozone is the fact that many ionic fragments
are indistinguishable. In the present work, we will show that following specific channels this
difficulty can be overcame.

In systems where identical bonds are present such as ozone the explanation of possible
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selective fragmentation after core ionization of chemically distinct atoms can be divided
into static and dynamic models. (1) Static model: The electronic structure of the terminal
oxygen and central oxygen ionized core hole states imunediately after ionization will be
different due to different orbital relaxation. If there is no nuclear motion at all during the
core hole lifetime, this may result in different relative populations of the different states of the
manifold doubly charged final states of the Auger decay. As these states could have different
fragmentation channels, this could be a mechanism causing differences in the fragmentation
pattern. (2) Dynamic model: If there is some nuclear motion during the core hole lifetime,
this could result in one bond becoming longer than the other, and thus prone to break
after Auger decay. The validity of the static model has being beautifully demonstrated
for systems with asymmetric bonds such as N»O [18]. Indeed, for this molecule, after
core excitation it has been established that selectivity was induced by different electronic
populations of the final iocnic states. In their case, the identification of what final states
belonged to what intecrmediate state was based on selective excitation to either Nrls — 3w
or Ngls — 3w combined with ES-AEPICO. In the present paper, we want to test if the
dynamic model could also be used to explain site selectivity. For this purpose, we chose to
study the fragmentation of ozone after core ionization of either Ocls™! or Opls™! combined
with ES-PEPICO. Indeed if one wants to examine the applicability of the dynamic model in
some cases, one should find a way to change the internal energy of the core-ionized states.
For instance, it could be interesting to see if we can emphasize some difference between
the fragmentation patterns when comparing the mass spectra in coincidence with the high
binding energy side of the Orls™! peak as compared to its low binding energy side. Indeed
at the high binding energy side the expected vibrational quantum nrumber should be high.
In the case of highly dissociative core excited state, the dynamic model have being used
already to explain bond break selectivity {9]. In the studies presented in Ref. [9,10], a
strongly dissociative core excited state was created by the promotion of one electron from
a core non-bonding orbital to a strongly anti-bonding orbital. Could such "memory” of the

nuclear motion in the intermediate state influence dissociation selectivity if the core electron
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is promoted to the continuum? The present work will try to answer this question in the case
of the ozone molecule.

In addition, we also measured the ES-PEPICO spectrum of molecular oxygen and com-
pared it with the corresponding measurements in ozone. In this comparison, the influence
of the molecular size in the branching ratio of the ionic species is emphasized. Surprising

differences between the ozone and oxygen fragmentation spectrum were found.

II. EXPERIMENTAL

Linearly polarized synchrotron radiation from SuperACO storage ring at SA22 beamline
of LURE, France was used. This beamline is equipped with a plane-grating monochromator
and delivers photons from 100 to 920 eV, with a resolving power (E/AFE) of about 5000
[11]. We used the EPICEA II experimental set up described in Ref. [8]. Briefly, this set up
consists of a Double Toroidal Analyzer (DTA) [12], able to collect electrons at the pseudo-
magic angle with high luminosity (acceptance angle of 5% of 4 7 and multi-channel analysts
within a wide energy range), a Time of Flight {TOF) spectrometer, with its axis parallel to
the analyzer axis, and a gas inlet system. The coincidence experiment basically consists of
a start when an electron is detected and a stop when an ion is collected. A multi-hit TDC
gives as many stops as the number of jons detected in the same event. The EPICEA II set
up uses a strong pulsed extraction field that allows the detection of the fragments by their
m/q ratio. This field is switched off during the electron detection in order to preserve the
kinetic energy resolution of the spectrometer {7]. The high efficiency of the DTA reduces the
false coincidence rate considerably. In order to estimate and to correct the spectrum arising
from false coincidences, the spectrum is recorded using a random start given by an external
pulse generator instead of the real electrons. Such a spectrum is then subtracted from the
original one after appropriate normalization to the number of starts.

The kinetic energies of the electrons were measured at a fixed pass energy of E, = 160

eV, for which the electron kinetic energy resolution is about A(Fy)= 0.8 eV. The sample
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gas pressure in the experimental chamber was kept at 8x10~° mbar during the experiments.

A commercial ozone generator was used in the ozone production. The generator produced
a gas mixture of () + O3 which was condensed immediately after production. In order to
increase the purity of the sample, a distillation process was employed. This procedure 1s
described in Ref. [13]. By measuring a total ion yield (TTY) spectrum before and after each
measurement the sample purity was monitored by the intensity ratio of the well separated
O3 Orls — 7* and Oy Ols — 7* absorption resonances. The amount of molecular oxygen

contamination during these experiments is estimated to be 15%.

III. RESULTS AND DISCUSSION
A. XPS

In Fig. 1(a)} the X-ray photoelectron spectrum {(XPS) of O3 is shown. This spectrum
contains two peaks, one at a binding energy of 541.6 eV corresponding to the Ols™! terminal
oxygen (Or) and a second at 546.2 eV binding energy, corresponding to the O1s™? central
oxygen (Oc¢). Their binding energies were calibrated using Ref. {3]. A small contamination
(315! peak due to the two unresolved multiplet molecular oxygen components was sub-
tracted after appropriate normalization. The contamination appears between the two ozone
peaks [14] in the photoelectron spectrum. From stoichiometry, the Orls™'/O¢ls™! inten-
sity ratio should be a 2:1 but, according to Ref. [3], a 1.6/1 ratio was found. In the present
experiments we observe a 1.5:1 ratio which agrees well with this value. The change in the

branching ratio was explained as due to a larger shake-up upon Orls™! hole formation.

B. ES-PEPICO

The ion spectrum measured in coincidence with the photoelectrons from region I in Fig.
1(a) is shown in Fig. 1(b) and the one measured in coincidence with photoelectrons from

region II in Fig. 1{(a) is shown in Fig. 1(c). In order to compare the branching ratios
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between the fragment ions in Fig. 1{(b) and (c), the ion spectra were normalized to the same
O™ peak area. The analysis of the false coincidence spectra showed that they account for
less than 3% of the true ones.

Fig. 1(b) and 1(c¢} show the PEPICO spectra of ozone normalized plotted versus the
mass/charge ratio of the ions. In both spectra there are three peaks corresponding to the
07 (32 a.m.u.), OF and OF " (16 a.m.u.), and O {8 a.m.u.) fragments. The branching
ratios of the fragments are summarized in Table 1.

The O and O3 " ions have the same m/q ratio. The full width at half maximum
(FWHM) can also be the same for aborted events coming from the O3 + O channel. Due
to the momentum conservation the OF " KER is twice that of O which will result in same
FWHM. Indeed the FWHM of the time of flight (TOF) peak reflects the kinetic energy
release (KER) in the production of the ion [16]:

At m4/2-m- (KER)/q- E, (1)

where E; is the electric field applied in the extraction region. Therefore, if this channel is
present we can not exclude the OF " presence as aborted single coincidence events. Other
dissociation channels such as O3 +0 and Oa+ O™ may also contribute to peaks of different
widths. A close inspection in the line shape of the peak at 16 a.m.u. does not show any
evidence of two superimposed peaks of different widths. Due to the Coulomb repulsion, it is
likely that a doubly charged O3 * ion will fragment before it is detected. In addition potential
energy calculations shows that the two lowest states of OF " are either pre-dissociative or
dissociative [15]. We therefore favor the hypothesis that predominantly O ions contribute
to this peak.

In order to further reinforce the weakness or absence of the Of " fragment channel let
us analyze the molecular oxygen ES-PEPICO spectrum measured at 690 eV photon energy
shown in Fig. 2. In Fig. 2(a} the XPS spectrum is presented, and in Fig. 2(b} the spectrum
of fragment ions measured in coincidence with the photoelectrons between the dotted lines

in Fig. 2(a} is shown, with the 16 a.m.u. peak shown in detail in the inset [ Fig. 2(c)]. In
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this spectrum, we can identify the OF parent ion (32 a.m.u.), the O" and OF " at the same
mass/charge ratio (16 a.m.u.), and the O** fragments (8 a.m.u.}. The branching ratios
of the fragmentation products are swnmarized in Table I. In the ion spectrum of O the
same question arises about the assignment of the peak at 16 a.m.u. In this case, however,
the produced O do not arise from fragmentation, thus the KER is zero. Consequently,
the width of this peak will be much narrower than the O" peak. This peak does not show
any evidence of being composed of two peaks. The absence of stable OF ™ ions corroborates
our previous conclusions for ozone which implied also that these ions may not survive long
enough to hit our jon detector. In section IV {C) the ES-PEPICO spectrum of O, will be
compared to the that of ozone.

A close comparison between the normalized ion spectra of ozone in Fig. 1(b) and 1{c)
clearly shows a stronger OF formation after Orls™! jonization than after Oc1s™!. This
can be seen quantitatively in Table I. Whereas upon Ocls™! ionization, O% and O*™ are

produced more effectively than upon Orls™!

ionization. Most of this ions in the single
coincidence spectruin are due to aborted double coincidence events since after Auger decay
at least a doubly charged ion is formed. To better understand the observed changes in the

branching ratios, we will analyze the double coincidence spectrum in the next section. In

particular we shall follow the OF + O* channel where the assignment is unambiguous.

C. Observation of site selectivity dissociation

The observed changes reported in the last paragraph are based on the hypothesis that the
O3 have a negligible contribution to the single coincidence spectra. Let us analyze the dis-
sociation channels in the Energy Selected Photo-Electron Photo-Ion Photo-Ion Coincidence
(ES-PEPIPICO) spectrum. In Fig. 3 the ES-PEPIPICO spectrum for the channel O3 + O™
is shown. On the top panel the double ion spectrum in coincidence with the Ox1s™! photo-
electrons in region I and on the bottom in coincidence with the Or1s™! photo-electrons in

region I | see Fig. 1{a). Each region was normalized so that the total number of photoelec-
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trons produced in each region was kept constant. The corresponding ions created in each
region were normalized by the same amount as the photoelectrons. In these two spectra the
coincidence between the peak at 16 a.m.u. corresponds to the O and at 32 a.m.u. to the
O fragment. This important channel, O* + O3 can be uniquely assigned. It is interesting
to notice that in this channel the presence of the ion 077 is automatically excluded which
leaves no ambiguity compared to the single coincidence spectra. Another interesting chan-
nel, O + O + O, can not be observed in our present set-up due to our limited multi-hit
resolution and the fact that two O ions may arrive at the same time in the detector. Ac-
cording to ES-PEPIPICO spectra, Fig. 3, a 48 &= 7% increase of this channel is observed
upon ionization of the Orls™ as compared to the Ocls™! ionization. How can we explain
this change in the branching ratio?

In Fig. 4 a model is proposed where the branching ratio in Fig. 3 is taken mto account.
This model is based on nuclear motion in the intermediate state. Core electron ionization
followed by Auger decay leaves the molecules in a final state, which is at least doubly 1omized
after Auger decay. Therefore in the model, only the doubly charged states are indicated.
According to the model, after terminal core hole formation a bond stretch will take place
in the intermediate state leading to a preferential asymmetric bond break. If the central
atom is ionized we suggest that both bonds are likely to stretch in the intermediate state.
In this case the dissociation will produce, after the charge distribution over the molecule,
two singly charged O% ions. This explains the presence of a stronger O™ intensity in the
single coincidence spectrum upon central oxygen ionization as compared to terminal where,
in the strongest Ot + OF channel, only one O7 is produced.

Another model however has been established for long time in the case of NNO [18].
In this model, the selectivity was explained by different electronic populations of the final
ionic states. In the case of NNO, a comparison has been made between Nr and N¢ and
similar site selectivity observed. This model could alone explain the selectivity observed in
ozone. In order to examine the role of nuclear motion in the core-ionized state as partially

responsible for the bond break selectivity observed, one should play with the internal energy
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of the intermediate states. Indeed it could be of interest to analyze the mass spectra in
coincidence with the low energy side of the Or1s™! as compared with the high energy side,
where the expected vibrational excitation should be high.

In Table II we show the fragmentation pattern of the channel O* + OF in coincidence
with electrons coming from different slices within the Orls™! peak. The same is repeated
for within the Oc1s7!. Each slice within a peak was normalized so that the total number
of photoelectrons produced in each area was kept constant. The corresponding ions created
in each slice were normalized by the same amount as the photoelectrons. In this way if the
core-ionized state did not play a rule in the dissociation the ion yicld would be constant in
each slice. In Fig. 5 is shown in the ozone XPS spectra the different slices represented in
Table II and also are indicated the position of the first four Or1s™! shake-up states.

Upon Orls™! as we increase the internal energy by choosing slices with higher binding
energy the production of OF + OF increases from 15% to 25%. This is expected from the
model based on the movement in the core ionized state, see Fig. 4. On the other hand upon
O~157! the production of the pair OF + OF should not increase since we expect that both
O3 bonds will be broken. Indeed up to 547.2 eV rather small changes are observed in the
ion vield. A strong increase is however observed above it. At this energy however the lowest
shake-up states coming from the Orls™! main line should be present. In fact we observe a
broad peak at this energy region, which was assigned to shake-up states.

How can one understand the observed selectivity? To answer this question, we propose a
model based on localized core hole formation and nuclear motion in the intermediate state.
Electron spectroscopic studies at Ols — ¢* excitation showed that dissociation occurs In
competition with the electronic resonant Auger decay {10], this process is also described as
ultra-fast dissociation [19]. Thus, even though the lifetime of the core-excited state is very
short, significant nuclear movement may occur in dissociative intermediate states. In our
case, the bond stretch indicated in Fig. 4 is an example of nuclear motion.

A small presence of O as compared to OF and O" suggest a charge distribution over

the molecule after Auger decay.



106

D. Theoretical calculations: Potential Energy Curves of the corc ionized states

of 03

To give a theoretical background to the interpretation of the experitmental data ab initio
calculation of the potential energy curves of the relevant dissociation channel of the core
ionized states in U3 was performed. In addition the ground state and also the first four

shake-up states belonging to the Orls™!

core hole were calculated. All shake-up states were
calculated in the ground state geometry.

The basis set used was a double-zeta plus diffuse functions { DZP dunning) , tests made
with a even larger basis set showed no qualitative improvement therefore the DZP basis set
was choose. The calculation method used was the complete active space self-consisted field
(CASSCF). In the calculations the core orbitals (1a1,15,2a;} were keep doubly occupied
except the core lonized orbital where a single occupation was maintained. The calculations
were carried on in a standard CASSCF code [26]. The ground state configurations in the
equilibrium geometry obtained are la;, 1b1, 2a;, 3a1, 2b1, 4a,, 1ba, 5aq, 3b1, las, 4b, Ga; +
1ay, 16y, 2a4, 3a,, 2by, 4a;, 1bs, Bay, 3b1, 2by, 4y, 6a,. Two configurations are necessary to
properly describe the contribution of the biradical nature of ozone ground state. The main
wave function configuration of the calculated ionic states are shown in the Table IV.

In the Table V is shown the energy difference between the first ionized core hole state of
the terminal oxygen atom and the first four shake-up states.

The presence of these shake-up states starting at 4.69 eV can explain why there is an
increase in the channel OF + OF in the last three slices taken between 547.2 and 550.6 €V.
Indeed the shake-up states shall give rise to even more dissociative states in the direction of
the channel OF + OF since in these states a valence electron is promoted from an occupied
orbital to a possibly anti-bonding orbital.

In the Fig. 6 we presented the Oc1s™! and the O;157! potential energy curves. The
Orls~! potential energy curve was calculated keeping the ground state bond angle (117°)
and one of the Or — O¢ bond lenght (R = 1.27) fixed. We varied the other bond distance
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Or — O¢ containing the ionized Orls™' atom. The potential cnergy curve obtained is
dissociative and has a crossing with another dissociative curve at the bond length equal to
1.80 .

The other potential energy curve corresponding to the ionization in the central oxygen,
Oc1s™', was calculated keeping the bond angle (117°) fixed and changing the two Op — O¢
bond lengths by the same amount. The potential energy curve is weakly bonding and present
a minimum at 1.43 which is substantially larger than in the O3 ground state, 1.27 .

In order to test the accuracy of the calculated potential energy curves we have estimated
the width of the Ols XPS peaks. For this calculation we used the ground state known
value of the asymmetric bond stretch frequency (129 meV) to estimate the Franck-Condon
region (F-C) towards the asymmetric O71s™! potential energy curve. We also used the
symmetric bond stretch frequency {137 meV) to estimate similar F-C region for the Opl1s™!
potential energy curve [27]. We obtained a FWHM coming from the vibrational broadening
of 0.7 eV and 0.2 eV for the experimental for the Ocls™! and Orls™ XPS spectrum.
This value should be compared with the experimental total width from the high-resolution
XPS measurements that gives 0.75 and 0.63 ¢V for the central and terminal ionization.
Vibrational broadening is expected to be the main contribution to the experimental width
in this case. Comparison between the calculated values and the measurements indicates
that the PEC of the symmetric bond stretching is possibly less steep toward symmetric
bond stretch but even stecper potential energy curve towards asymmetric bond stretch shall

be present after O7ls™!.

We could conclude that the calculations supports qualitatively
the dynamical model proposed to explain the changes in fragmentation products when the

internal energy of the core ionized intermediate state is changed.

E. Comparison of O3 with the molecular oxygen measurements

Comparing the molecular oxygen ES-PEPICO spectrum in Fig. 2(b) with the corre-

sponding spectra in Fig. 1(b) and {c) for ozone we note a reduction of O™ in ozone as
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compared to molecutar oxygen, sec Table I. This scems to be part of a general trend where
larger molecules tend to give rise to less charged fragments, see for example [24]. This leads
to the conclusion that O3 has more ionic fragments than O; but each carries less charge
which points to a more effectively charge distribution in the ozone molecule before fragmen-
tation. This finding reinforces the assignment of the peak at 16 a.m.u. in the ozone spectra,
the higher charged OF " fragments contribution should be negligible compared to the lower

charged O* contribution.

F. Kinetic energy release (KER) as a function of the ionization site

In Table I1I, we present the KER calculated for ozone and oxygen molecule. One may
compare the KER for different sites in ozone as well as in O, for the O7* ion. The KER of
fragments was calculated from the widths of measured time of flight peaks, taken at 10%
of the respective peak maximum [25]. This procedure gives the maximum kinetic energy of
fragments. Starting from ozone at Oc1s™! and Orls ' a KER given by (0.76 V) and (1.21
eV) was found respectively. Finally, for O, the KER increases to (3.26 €V). In the analysis
of these resuits, one must take into account that no molecular selective alignment due to
the linear polarization nature of the exciting synchrotron beam is possible since the initial
state is the symmetrical 1s orbital and the final state is a continuum. One must conclude
that differences in widths reflect changes in the KER.

In this discussion we make the simplifying assumption that the total available energy for
nuclear motion, Eu, is basically the same in the three cases. The lowest KER was found
for O¢ in ozone. In this case, possibly two bonds are broken producing O fragments. The
available KER will be shared between bonds leading to less energetic fragments. In the case
of Or ionization it was found that only one bond is normally broken and larger KER will be
available for the O ion, explaining our observation. Here however, part of the total available
energy can still be stored in the O, fragment vibrations and rotations. In the case of Oy,

only one bond will be broken and no energy can be stored in either vibrations or rotations
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in neither fragments, therefore the KER for O: is expected to be larger as indeed it was
observed, see Table III. In order to firmly establish the above trends more measurements

are needed.

IV. CONCLUSIONS

By performing ES-PFPICO measurements in ozone we were able to identify site selec-
tive dissociation as a function of the ionized site in the ozone molecule. The strongest
evidence was an observed increase of 48 £ 7% production of the double ion coincidence
OF + OF after the Orls™! ionization as compared to Ocls . Upon Orls™' the channel
0F (015~ H—=0-00*(01s ')—0" + OO was found to be more likely. These observations
can be explained by taking into account that different final states may be populated after
core ionization of the central or terminal 1s orbital. This explanation was named as static
model. Part of the selectivity could not however be explained only based upon this model
since we also observed changes in the fragmentation pattern when varying the internal en-
ergy within the same electronic state, Orls™'. This selectivity was explained by taking into
account the influence of the nuclear motion in the intermediate state. This nuclear mo-
tion breaks the symmetry of the molecule leading to selective weakening of specific bonds.
Theoretical calculations qualitatively support this last interpretation.

Comparison between O and O3 leads to the conclusion that in O3 less charged but more
ionic fragments are produced. A trend in the distribution of the total energy among KER,

vibrations and rotations was discussed using simple arguments.
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TABLE 1. The branching ratios, in percentage, of OF , O, O and O fragments in coinci-

dence with photoelectrons from the O3 Ogls(l), Oz Opls{(ll) and, in the last row, from the O

Ols.
Photoelectrons O3 0> o+ ot
(%) (%) (%) (%)
OcA1) 0.0 7.6X£0.5 8843 3.830.4
or (1) 0.2520.07 15.940.8 8142 2.6+0.3
On - 1.5+0.2 91+2 7.1+0.5
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TABLE 11. The fragmentation pattern of the channel O% + OF in coincidence with electrons

coming from different slices within the Orls ! peak is shown. The same is repeated for within

the Oc157 1. Each slice within a peak was normalized so that the total number of photoelectrons

produced in each area was kept constant. The corresponding ions created in each slice were

normalized by the same amount as the photoelectrons.

ot +0f Binding Energy Branching ratio
(eV) (%)
Or (1) from 538.5 to 539.7 1542
(2) from 539.7 to 540.8 1542
(3) from 540.8 to 541.9 2041
(4) from 541.9 to 542.9 2542
(5) from 542.9 to 543.9 2542
O¢ (6) from 543.9 to 545.0 17+2
(7) from 545.0 to 546.2 10£1
(8) from 546.2 to 547.2 1141
(9) from 547.2 to 548.2 1943
(10) from 548.2 to 549.4 2313
(11) from 549.4 to 550.6 1943

TABLE III. The KER, in eV, of O; and O fragments in coincidence with photoelectrons from

the O3 Ocgls(I}), Oz Orls(1l) and, in the last row, from the Os Ols.

Photoelectrons oF o*
(eV) (eV})
Oc() 0.612£0.09 0.70.1
Or(11) 0.70.1 1.240.2
Oy - 3.2+0.3
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TABLE IV. The wave function configuration to the intermediate ionic states of ozone molecule.

State Wave Function Configuration
15 Opentras (-0,53 1a], 2b2; 0,80 14}, 1a2)
15 Orermina (-0,53 27", 2b3; 0,80 2a], 1as)
1° shake up ( QGTI, 461"2, 1a3, 2b3; Qa]H, Safg, 1a3, 263)
22 shake up ( 2at!, 4672, 182, 203; 207, Ba7?, 143, 263)
39 shake up ( 2aF, 4672, 143, 26%; 2a7t, 5a7?, 1a2, 2063)
49 shake up ( 2a7!, 4672, 143, 2b3; 207, 5a7?, 1a3, 283)

TABLE V. The energy difference between the first ionized core hole state of the terminal

oxvgen atom and the first four shake up states.

Shake up States Energy differences (eV)
12 4.69 eV
22 5.32 eV
32 7.25 eV

4@ 797 eV
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FIGURES
FIG. 1. The ozone ES-PEPICO spectrum measured at 690 eV photon energy. Fig. 1(a) shows

the photoelectron spectrum of ozone, the peaks corresponding to the Ogls™! and Opls™! arc
indicated in the figure. Fig. 1{b) and 1{c¢) show thc PEPICO spectra of ozone. The ion spectrum
measured in coincidence with the photoelectrons from region I in Fig. 1(a) are shown in Fig. 1(b)

and the ions measured in coincidence with photoelectrons from region II in Fig. 1{a} are shown in

Fig. 1(c).

FIG. 2. The oxygen ES-PEPICO spectrum measured at 690 eV photon cnergy. Fig. 2{a) shows
the photoelectron spectrum. Fig. 2(b) shows the PEPICO spectrum of oxygen. This ion spectrum
is measured in coincidence with the photoelectrons from region I in Fig. 2(a). The insert in the

graph, Fig. 2(c), shows an expanded view of O peak.

FIG. 3. ES-PEPIPICO spectrum for the channel O3 +O*. On the toﬁ-the double ion spectrum
in coincidence with the O¢1s~! photo-electrons and on the bottom in coincidence with the Or 1s~?
photo-electrons, see Fig. 1{a). The peak at 16 a.m.u. corresponds to the O" and at 32 a.m.u. to

the OF fragment.

FIG. 4. Model proposing some dissociation channels for ozone after Opls™! and Ocls™! ioniza-
tion. Only doubie ionized fragments are represented, see text. A bond stretch close to the ionized
site in the intermediate state and a charge distribution over the molecule before dissociation 1s

proposed. Thicker arrows means higher probability for that channel.

FIG. 5. The ozone XPS spectra, the same as Fig. 1(a). showing the different slices within the
Orls ! and Opls™*! peaks used to determine the fragmentation patterns (Table 11) for the channel
O3 + OT in coincidence with this photo-electrons. The arrows indicate the position in energy of

the first four Orls™! shake-up states.
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FIG. 6. Potential energy curves of the dissociation channels for ozone after Ocls ! and Orls™!
1onization upper and lower curve respectively. The vertical scale is binding energy relative to the

calculated ground state equilibrium geometry
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of free molecules

A. Mocellin®®, R. R. T. Marinho®®, L. H. Coutinho®®, F. Burmeister®, K. Wiesner?, A.

Naves de Brito®®

? | aboratorio Nacional de Luz Sincrotron {LNLS), Bax 6192 CEF 13084-971, Campinas-SP, Brazil.
® Campinas State Universily - UNICAMP/IFGW, Box 6165 CEP 13083-970 Campinas-SP, Brazil
¢ Institute of Physics, Brasilia University, Box 4455, 70910-900 Brasilia-DF, Brazil

9 Dept. of Physics, Uppsala University, Box 530, $-751 21 Uppsala, Sweden

ABSTRACT

We present multicoincidence spectra of nitrogen, formic acid and methyl
methacrylate. We demonstrate how to probe the local symmetry of molecular orbitals
from molecules core excited with linearly polarized synchrotron radiation. The
intensity distribution of the photoelectron photo-ion photo-ion coincidence
(PEPIPICO) spectrum reflects the selectivity and localization of core excitation by
polarized light. By simulating the spectra the angular dependence of the fragmentation

is determined.
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INTRODUCTION

It has been shown that the probability of core exciting di- and tri-atomic molecules
depends upon the relative orientation of the light vector and the maximum electron
density of the intermediate-state orbital. The basic idea in this article is to show that
this dependence is valid even for larger molecules. Here the excitation is localized to
the core-hole site, thus the excitation probability depends on the relative orientation of
the light vector and the bonds to the core-excited atom. The molecules chosen for this

study are formic acid and methyl methacrylate.

The localized character of core orbitals as compared to valence orbitals, often
delocalized, produces a rich variety of new phenomena that are the subject of
vigorous activities in the field [1-4). For example, localization may be responsible for
selective photo-fragmentation as a function of the excitation site. Apart from the
characteristic of being localized, a core orbital may present a non-bonding character.
This is however not always true. For example, core 1onized fluorine, using the well-
known Z+1 approximation would be replaced by argon which, being a closed shell
atom, often may lead to a weakening of the chemical bond. If this core electron is
instead promoted to an empty valence orbital its character needs to be taken into
account when discussing molecular fragmentation. In diatomic molecules, composed

by first row atoms such as C, N,O and F, the lower unoccupied orbitals are "

and ¢". In general, the " orbital can be strongly anti-bonding. The core-excited states
have a typical lifetime of a few femtoseconds, which is much shorter than typical
vibrational or rotational motior. Still it has been observed, for several molecules, that

dissociation occurs during these ferntoseconds [S5-8]. In these so-called ultra-fast
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processes, dissociation occurs in competition with the secondary resonant Auger
decay following the core excitation. Even if the molecule is not dissociating ultra fast,
during the core-excited state, small nuclear motion may take place leading to a
weakening of specific bonds. In ozone, such a process has being observed by our
group using quasi-alignment effects due to excitation of K-shell orbitals by linearly
polarieed light [9]. The results of these measurements and interpretation were further
confirmed using an independent technique, the resonant Auger spectroscopy (RAS)

[10].

An interesting feature of core excitation is the dependence of its intensity as a
function of the orientation of the intermediate state orbital with respect to the light
electric vector. Out of a set of randomly oriented molecules only a subset of these
molecules are excited to, say, ¢ or 7 like resonances. This subset will be composed by
quasi-aligned species. This idea has been demonstrated in diatomic molecules such as
N, CO, NO, see for example references [11, 12, 13, 14}. It has also been extended to
linear triatomic molecules such as CO; and N,O [15, 16]. An extension of this
concept to lager molecules, without a well-defined axis of symmetry, still remains to
be done and is the subject of the present paper. The quasi alignment property has been
used both in photoelectron spectroscopy as well as photoelectron photo-ion photo-ion
coincidence (PEPIPICO) spectroscopy. One example is a study performed in O»
where the so-called Doppler red and blue shift in the emitted electrons after ultra-fast
dissociation has been observed [17]. Quasi-alignment in O, molecules producing
dissociated atoms moving either away or towards the electron detector was crucial in
these measurements. In the present article, we explore the quasi-alignment property

upon core excitation but from the ion-spectroscopic point of view.



Let us explain in more detail how molecular quasi-alignment happens in the first
place. For simplicity, we will restrict ourselves to K-shell excitation. The initial state,
Is orbital, in this case is spherically symmetric. Let us also restrict ourselves to
diatomic molecules as well as only to two possible final orbitals: namely the n* and
the o™ orbitals. Although at the first sight this may seem quite resirictive, because of
the core localization, we aim to show that even more complex systems may be
described, as a good approximation, with the help of this simplified theory. According

to J. Sthor [18] the excitation probability, a, is given by:

a <le (g oY [1]

Where ¢ is the electric field vector and {$|{©) the dipole vector matrix element
between the initial, |®), and final state{3]. The initial state|©}, to a very good

approximation, can be described by the spherically symmetric 1s orbital. Due to the
localization of the core orbital, only the atomic valence components of the excited
atom dominate in the evaluation of the dipole vector matrix element [19]. All these
arguments simplify substantially the evaluation of equation {1]. In particular, if we

consider excitation to o orbitals this formula reduces to:

& « cos’ 6 21

Where € is the angle between the electric field vector and the vector pointing along

the largest amplitude of the intermediate state orbitals.
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In Fig. 1 we illustrate which subset of molecules is preferentially excited in the case
of excitation from a 1s to a o orbital. Also indicated in Fig. 1 is the possibility to
include a time-of flight (TOF) detector in two positions, Let us discuss this detector in
more detail. After core excitation and decay, one or more electrons are emitted. An
applied strong field in this region accelerates the ejected electrons towards the
electron detector, which are used to mark the moment of the ionization. The created
fragmented ions will be accelerated in the opposite direction towards the ion detector
shown in Fig. 1. Kinetic energy release from the molecular fragmentation will be

reflected in the time of flight of the fragments according to the formula:

|Acosp

a

=+ [3]

where 1, is proportional to the mass to charge ratio of a given ion initially at rest. The
momentum “p” of the ion projected in the axis of the TOF is given by |plcosé, ¢ is the
angle between this momentum vector and the axis of the TOF. In addition “4” is
proportional to the extraction field in the ionization region. As a good approximation,
we can assume ejection of the fragment jons along the bond axis (the well known
axial recoil approximation). This formula shows that the kinetic energy release (KER)
is proportional to changes it the TOF for a given fragment. Recent developments in
the detector technology allow measurements of both time and arrival position of the
ionic fragment, thus giving information of the momentum vector {20,21]. In this
paper, we show that detecting the ionic fragments from quasi-aligned molecules at

different angles between the spectrometer and light e-vector we get information about
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the electron density distribution of the intermediate state orbitals in diatomic and

polyatomic molecules.

The spectra of N» are considered in order to tllustrate the excitation dependence,
mentioned above, for a diatomic molecule. At the same time, the sigma-character of

the shape resonance in N> is confirmed.

Formic acid (FA) and methyl methacrylate (MMA) are related molecules in the sense
that both have a carboxy group (-O-C=0), see Fig. (2). Each oxygen atom is
chemically shifted and their binding energies were obtained both theoretically and
experimentally [22,23]. These two molecules have been studied in the context of
model molecules for the polymer polymethyl methacrylate (PMMA), which has
numerous practical applications. One particular area where this polymer is widely
used is as photo resist for deep lithography using synchrotron radiation [see for
example ref 24]. A photo resist becomes more or less soluble after exposure to VUV
and soft X-ray light. The process behind, not fully understood yet, involves photo-
induced bond break which changes the chemical properties of the polymer and its

solubility.

Recently, an important step was taken to improve our understanding in this area.
Monochromatic X-rays at the Ols edge has been employed to study selective
fragmentation as a function of the excitation energy in PMMA [25]. Although studies
dealing directly with the polymer are of highest importance, they are very difficult.
Research in free molecules, related to the monomer, can give precious information,

which are very difficult, or even impaossible, to obtain directly from the polymer. For
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example, sophisticated quantum mechamcal calculations with high accuracy can only
be performed in free molecules. The application of multi-coincidence espectroscopies,
such as PEPInCQ, to the entire polymer, yield extremely complicated spectra with
high background. In order to overcome this problem, more sophisticated
measurements need to be carried out. For example, by detecting the kanetic energy of

the gjected electrons one could simplify the analysis of PEPINCO spectra enormously.

Core-excitation studies on a series of related gas phase molecules have been
extrapolated to the polymer in a few important cases [23, 26]. Following this idea,
methyl methacrylate was studied using PEPICO and PEPIPICO techniques as a model

system for PMMA [27].

An interesting feature observed in ref. [27] was a broadening, in some fragment ion
peaks such as —OCH, (x=0,1,2) as well as C;Hx (x=0,1,2,3), at excitation energies
connected to locally “c™ c.o and “6” ¢-o Tesonances as compared Lo excitation to
locally “n””c—o resonance. The index C-O means that the electron density is, to a large
extent, more concentrated along the C;-O bond (C; being the O-C,=0 carbon), see
Fig.2. In contrast, a few other fragments, such as the parent ion and the CH, group,
produced no noticeable broadening. The first interpretation proposed was based upon

an increased KER of these fragments at particular resonances.

In the present paper, we relate changes in line width to the symimetry of the
intermediate-state orbital of the core excitatior. This is first illustrated for N;. We
show that the Iine shape of some of the dissociation channels in the PEPIPICO

spectrum of the polyatomic molecules FA and MMA are affected in the same way.
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This 1s explained with the excitation probability being locally dependant on the
orientation of the intermediate-state orbital. The studies were performed in the oxygen
edge since, instead of five carbons; only two chemically shifted oxygen atoms are
present, thus simplifying the analysis. Also the “c” orbital chosen, (C;-0), presents
an electronic density near to one of the oxygen atoms. This simplifies the

interpretation.

EXPERIMENTAL SET-UP

The experiments were performed at the Brazilian synchrotron light source
“ILaboratorio Nacional de Luz Sincrotron™ {LNLS) at a bending magnet beamline.
Monochromatic light was obtained using a Spherical Grating Monochromator (SGM)
which provides about 10'® photons per second in a 0.5 by 0.5 mm spot with a
resolving power of AE/E=3000. The beamline is equipped with a newly built end-
station composed by a time-of-flight {TOF) spectrometer, which is rotatable with
respect 0 the polarization vector of the exciting beam. The pressure in the gas cell
was kept at about 2x10™ mbar in order to reduce the probability of false coincidences.
Formic acid and methyl methacrylate were purchased from Aldrich chemical
company. N> was bought from White Martins. The N> sample had a purity of
99.999%, formic acid a purity of 95.8% and methyl methacrylate 99.5%. The TOF
analyzer operates in a space focusing conditions and is equipped with a lens system.
This system allows detection of ions with kinetic energy as high as 50 eV without
angular discrimination. More details about the spectrometer are given elsewhere [8].
Important for this paper is the fact that no angular discrimination of energetic

fragments has to be taken into account.
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The instrumental broadening is the same for the different positions of the TOF
analyzer and does not affect the line shape in the TOF spectra. This has been carefuily
checked with measurements on Argon gas. Since there is no angular excitation
dependence of argon the peak shape should be the same for any position of the TOF
spectrometer with respect to the light vector. The set-up used for the presented study

does not produce any difference in line shape for different analyzer positions.

METHOD

Fig. 3 shows a diagram 1o describe the PEPICO spectrum when the TOF axis is
perpendicular to the exciting electric vector. Two dissociating diatomic molecules are
shown with two atomic p-orbitals parallel to the bond axis, forming a molecular o
orbital. The first step in the studied process is the electronic excitation. The excitation
probability from a Is orbital to a o orbital is maximum for the exciting light vector
parallel to the bond axis of molecule. The excitation probability is dropping off with
cos’ of the angle between light e-vector and molecular axis. The next step after, or
sometimes duning electronic deexcitation. is the dissociation. According to the axial
recoil approximation, the molecule is dissociating in line with the breaking bond. In
case of a diatomic molecule, there is no other possibility. Positioning the detector
parallel to the light vector leads to a difference in time of flight for the two fragments
pushed into opposite directions by the KER (Fig.3a). Whereas positioning the detector
perpendicular to the light vector does not generate any flight difference for fragments

pushed to the left or to the right (Fig. 3b).
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In order to evaluate the kinetic energy release and line shape, we have performed a
rotation of the double coincidence spectrum as shown in Fig. 4. This rotation can be
easily accomplished by transforming TOF T1 and T2 of each fragment according to
the formula:Ty,=qT1+vT2 and Trims—qT1-vT2. Where q and v are the charge
multiplicity of the first and second fragment. In the right side of Fig. 4 the
corresponding rotated diagram is shown together with the appropriate integrated
projections. The projection in the Ty axis reflects the instrumental and Doppler
broadenings while projection in the Ty, axis is proportional to the KER. The center
part of the projection, at about 640 (ns) is composed by ion pairs ejected
perpendicular to the TOF axis while ion pairs ejected along the TOF axis are
responsible for the intensity observed around 600 and 680 ns. This projection is a
good way to detect possible alignment effects. In the rest of this paper we will only
compare the Tpinus projection, which contains all relevant information concerning the

quasi-alignment effects.

N2 DISCUSSION

We illustrate the above explained excitation dependence for the case of N».

In Fig. 5, the measured Tipine projection of N™ +N"" is shown. We have three groups
of spectra taken at the following excitation energies: N1s — o shape resonance at
418 eV (Fig.5a); N1s —» 7 at401.0 eV (Fig.5b) and 50 €V above the N1s threshold,
(Fig. 5¢). At each energy, three spectra were taken with the TOF placed in the
following positions: zero degrees with respect to the polarization vector, at the
pseudo-magic angle (54.7 degrees) and perpendicular. As shown inref. [11], by

measuring TOF spectra at the pseudo-magic angle we can disentangle between quasi-



alignment effects and possible angular discrimination problems against energetic ions
since only the later may be present. Analysis of the spectra, taken at this angle,
confirms that possible angular discrimination against KER must be regarded as
negligible.

The excitation energy has been tuned to the N1s — o resonance in Fig. Sa which
shows the expertimental data. When the TOF is placed perpendicular to the excitation
beam (90°), only one peak is observed whereas when the TOF axis is placed parallel
(0°) to the electric vector a double peak structure is observed. This is exactly what is

schematically illustrated in Fig. 3.

In Fig. 5b, the excitation energy has been tuned to the first 1’ resonance. The 7
orbital has an electron density distribution perpendicular o the bond zxis and is
doubly degenerate due to the triple bond. The predicted TOF spectrum, for this
resonance, is a broadened or double peak structure when the TOF axis is
perpendicular to the excitation beam and a single narrower structure in the parallel

geometry. Fig. 5b fits very well with these predictions.
SIMULATIONS

In order to determine the symmetry character for the different excitations we
performed Monte Carlo simulations of the N> PEPIPICO-spectra using the following
procedure. The TOF spectrum is determined with the kinetic energy and angular
distribution of the ionic fragments, the orientation of the TOF-tube with respect to the
light vector and its geometry and applied electric fields. Only energy and angular

distribution are unknown parameters in the simulation. The TOF spectrum taken at
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54.7° is, in first order, independent of the angular distribution of the intermediate state
orbital which determines the angular distribution of dissociation. Thus, we determined
the kinetic-energy distribution from the TOF spectrum at 54.7 °. With the kinetic-
energy distribution we determined the angular distribution of the fragmentation
simulating the TOF spectra taken at 0° and 90°. In this calculation the photon beam is
assumed to be 100% hnearly polarized, which is true to 10%. The result of the
simulation is shown in Fig. 6. The simulation lead to the following symmetry of the
intermediate state orbitals: The N1s —> ¢ shape-resonart excitation has 55+10 % o

character. The N1s — # excitation has 50+10% = character.

RESULTS AND DISCUSSION

Let us start by briefly discussing the 1on yield (TTY) spectra of FA and MMA. These
spectra, taken at the oxygen edge, are presented in Fig. 7. The assignment of the
structures of interest in FA where based on ref. [28}]. In the case of the MMA
spectrum, the assignment was made after comparison with the spectrum of PMMA
and related molecules [18]. Calibration of the MMA TTY was performed using the FA
spectrum. The FA and MMA spectra were recorded in sequence and in the same
storage ring injection. The same photon energy shift applied to the FA TIY was also

applied to the MMA TTY.

The PEPICO spectrum of FA is presented in Fig. 8. H' is the strongest peak, four

other groups can also be distinguished. Three of them are CH,", OH, and COH,"
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(x=0,1). The fourth group is composed by the parent molecular ion and fragment ions
such as COOH; (x=1,2.3.4). In the case of x=3. 4, one or two hydrogen attached to
the molecules during their entrance in the gas inlet system. At very low sample
pressure (2.1 07mbar) in the experiment this recombination process disappeared. The
width of the other peaks in the TOF spectrum remained unchanged in both situations.
The PEPICO spectrum can be used to study molecular quasi-alignment, however a
peak in this spectrum may also contain one or more contributions from aborted events
from higher order coincidences which may very well wash out the effect. In order to
avoid this problem, we will focus the present study on the double coincidence:
H(O)C'+OH" at the excitation energies O1s — “6 c.o” which was identified in Fig 7.
In this case, the fragment HCO™, most likely, corresponds to HC=0" since the double
bond C=0 is stronger and an unlikely recombination would need to be considered if
other assignment would be choser. In addition, the C-O bond will be weakened after
excitation from the O1s to the antibonding “o’¢.o* orbital. If our prediction is right
the excitation probability from the localized O1s to the “c ¢.o orbital will depend
upon the localized electronic distribution of the core excited orbital which is along the
C-O bonding. Therefore, a quasi alignment of this bond with the electric vector will
result in a line shape similar to that of the N'+N™" pair. Some differences, not related
to the degree of quasi-alignment, are however expected to modify the profile of the
pair HCO" plus OH" as compared to the N'+N"". They are: (1) the KER is likely to be
smaller since both ions are singly charged which results in a smaller Coulomb
repulsion; (2) the fragment mass is larger which decreases the TOF difference
between the ejected fragments towards and opposite to the ion detector. In Fig. 9a the
PIPICO projection is shown for the TOF spectrometer placed in three angles with

respect to the polarization vector. A clear double peak structure is readily observed
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when the TOF is placed parallel to the electric vector thus confirming the quasi-
alignment theory and the fact that the excitation probability is increased when the C-O
bond is paraliel to the electric vector. The spectrum is shown in units of TOF since,
according to formula 3, there is a direct connection between this unit and the
momentum acquired by the fragments. In Fig. 9b, the PIPICO projection taken 50 eV
above the Ols — “a™ is shown. In this case, the excitation from a spherically
symmetric orbital to the continuum will not produce quasi-alignment. The profiles

taken at the three angles, shown in Fig. 9b, are also consistent with our predictions.

As a last step, let us analyze the spectrum of MMA and investigate possible effects
due to the alignment. The PEPICO spectrum of MMA is shown in Fig. 10. Apart from
the H' peak, three main groups are identified: CH,', COH, (x=0,1) and athlrd group
is dominated by the fragment CsH, (x=1,2,3,4). Larger fragments, such as C¢Hg',
C4OHy ", and CsOsHy" have substantially smaller intensity. This is also valid for
excitation around the Cls edge. In order 10 proceed with a similar analysis as done to
FA. we tuned the excitation energy to the Ols — “g c.o” resonance and tried to
compared the double coincidence between CHx(CH;)CCO™ and OCH:". This task
however turned out to be impracticable since the two fragments do not survive long
enough to be detected. To overcome this problem, a compromise choice was made by
studying the CCH:C" fragment in coincidence with the OCH" or CH;” fragments. The
CCH;C" fragment comes from CH>(CHs)CCO™ after two hydrogens and a CO group
are lost. The CO group is most possibly the C=0 since it is reasonable that the double
bond is less likely to break. The OCH" group comes from the OCH; group with two
missing hydrogens. The group CH; " comes from the OCH;" without the oxygen atom.

The other possibility would involve recombination, a double bond break and another
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bond partially broken. This seems to be unlikely and we favor the first assignment.
The consequence of secondary fragmentation for the quasi-alignment line profile shall
be a partially wash out of the effects. This would be proportional to the size of the
fragment lost and whether the fragment is directly connected to the quasi-aligned
bond in consideration. The two pair, CCH;C™ plus OCH™ and CCH;C”" plus CH;",
differs only by the second part of the pair i.e OCH" as opposed to CHs". Therefore we
will base our discussion, to explain changes in the line profile between the two pairs,
only in the second part of the pair. The pair containing the group OCH’ should be less
affected since this group is directly connected to the quasi-aligned bond and only two
hydrogen are lost before detection. The second pair, containing the group CH",
should suffer from a larger washout since this group is not comected directly to the
quasi-aligned bond and a heavier atom, O, is lost before detection. Another reduction
of the quasi-alignment effects to be considered, as the size of the molecule increases,
is the contribution from other resonances as well as background at a particular
excitation energy. For each of these geometries, the egjection angle of the discussed
groups changes. Having these considerations in mind, let us analyze Fig. 10b. The
PIPICO projection of the fragments CH;C;" + -OCH’, corresponding to the analyzer
placed at zero degrees with respect the electric vector, presents an unequivocal change
in line shape as compared to the spectrum taken with the TOF placed perpendicular to
the electric vector. A much less pronounced change is present in the case of the pair
CH;C;” plus CH;" as expected from our previous discussion. Following the
procedure applied to the other molecules, we also show the same spectra taken with
excitation energy 50 €V above the O1s threshold. At this energy no alignment effect

shall be present, which is confirmed by the spectra shown in Fig. 10c.
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CONCLUSION

The aim of this paper was to show that, depending on the symmetry of the excited
state, one could produce quasi-alignment of the core-excited molecules even for a
complex molecule without a defined single axis of symmetry such as FA and MMA.
Accordingly, effects of quasi-alignment in the line profile spectra of double
coincidence spectra were observed in three molecules with increasing size. The effect
decreases with the size of the molecule, which could be explained as due to the
presence of other underlying resonances. In the case of MMA, the presence of
secondary fragmentation leads to randomly angle-distributed momemnta transmitted to
the detected ion by the lost of the secondary fragments, further reducing the alignment
effect.

This shows that the locality of the core excitation and quasi-alignment needs to be
taken into account even for molecules with more than three atoms. An interesting
perspective is to use this effect to get information about the symmetry of the
populated orbitals during core excitation from the line shape of the multicoincidence

peaks if the detector is placed both perpendicular and parallel to the electric vector.
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FIGURES CAPTIONS

Fig. 1
Schematic view of the experiment. Linearly polarized synchrotron radiation
resonantly excites only a sub-set of the available molecules depending on the

orientation of the ¢~ orbital with respect to electric vector.

Fig. 2 Chemical formulas and numbering of each carbon in formic acid (I'A) and

methyl methacrylate (MMA),

Fig. 3
THustration of the TOF spectra dependency as a function of the detector position with
respect to the exciting e-vector for excitation from the 1s orbital to a ¢~ orbital. Fig.3a

(Fig.3b) The e-vector is placed parallel (perpendicular) to the e-vector.

Fig. 4

At the right side the PEPIPICO spectra of the pair N” + N from N> taken at 50 eV
above N1s threshold. The integrated spectrum is also shown. At the right side the
rotated spectrum is shown in the gray scale contour plot. The projections are also
shown. The projection along the summed time of flight axis reflects the instrumental
and thermal broadening. Projection along the TOF difference axis shows a flat top,
characteristics of the absence of alignment effects. This type of projection will be

used 10 study quasi alignment effects.

Fig, 5
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The measured T projection of N” +N" from N, is shown. We have three groups
of spectra taken at the following excitation energies: N1s —» ¢ ,(Fig.5a); N1s —
n’,(Fig-Sb) and 50 eV above the N1s threshold, (Fig. 5c). At each energy, three

spectra were taken with the TOF placed at parallel, perpendicular and at the magic

angle compared to the polarization vector

Fig. 6

Comparison between experiment and simulation. We show N1s — 7 and N1s — o
shape resonances with the TOF placed at parallel and perpendicular with respect to
the e-vector. Similar good agreement was also obtained for the TOF placed at magical

angle.

Fig. 7
Total ion yield spectra of Formic acid and Methyl Methacrylate shown at the lower
and upper part respectively. The peaks assignments important for the present

discussion are given.

Fig. 8

The PEPICO spectrum of Formic acid is shown. Different fragments are identified.

Fig. 9

PIPICO spectra of formic acid taken with the TOF axis at three angles with respect to
the polarization vector. The double peak structure present in (a) when the TOF is
parallel (zero degrees) to the e-vector shows the presence of quasi alignment effect in

polyatomic molecules without an axis of symmetry. See text for further discussion. In
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(b) similar profiles are present at 50 eV above threshold, which is expected if no

alignment 1s present.

Fig. 10

In (2) it is shown the PEPICO spectra of MMA._ In figures 10 b,c (d.e) we show the
PIPICO projection from the pair CH;C,” phus ~OCH" and CH;C; plus -CH;™
respectively both at the O1s — “6.." (50 €V above threshold). Signs of quasi-
alignment in fig 10b favors the proposal that this effect remains even in larger

polyatomic molecules such as MMA. See text for discussion.

L
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A four-element conical electron lens has been developed in view of its integration to a double
toroidal electron energy amalyzer (DTA) dedicated to Auger electron—ion coincidence
measurements, The lens design, using eiectron trajectory numerical simulations, was entirely guided
by the perspective of analyzing enmergetic electrons with high resolution in the multicoincidence
regime. The design, construction. and experimental characterization stages of this electron optics
system are described in this article. Emphasis is put on the importance of thind generation
synchrotron radiation sources when performing such multicoincidence experiments. © 2002

American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.1511799]

. INTRODUCTION

During the last decade the emergence of third generation
synchrotron radiation sources and related beam-lines tech-
nologies, as well as the concomitant development of high
performance electron energy analyzers, kave offered the pos-
sibility of carrying out experiments where the total band-
width (excitation and analysis) is narrower than the natural
lifetime broadening of the core—hole, giving rise 10 the so-
called sublifetime or Auger—Raman regime. In this context,
high-resolutton resonant Auger spectroscopy, which initiatly
provided information about the electronic structure of mol-
ecules, has gone through a real renewal in highlighting new
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physical phenomena usually hidden by the core—hole life-
time broadening. Interference effects between coherent pro-
cesses occurming on the same short time scales {excitation,
electronic relaxation, miclear motion, and dissociation) were
evidenced.! Several review anicles, dealing with detiled
studies of resonant Auger spectra of molecules recorded in
the Auger—Raman experimental conditions, emphasize pro-
cesses such as lifetime vibrational interference, vibrational
collapse, or Auger Doppler effects 2>

In addition to high resolution Anger spectroscopy, the
multicomcidence technique is a powerful mvestigation probe
of the molecular dynamics, providing a picture of the evolu-
tion of the system on a longer time scale. By correlating the
ionic products of the fragmentation pathway to the final state
of the system via the detection of coincidences between an

© 2002 American instihte of Physics
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analyzed Auger electron and one (double coincidence) or
two (triple coincidence) fragment ions, this technique allows
not only the determination of the dissociation lmits, but also
the reconstruction of the dynamics of the involved fragmen-
tation mechanisms. For instance, the significant role of the
nuclear motion taking place within the lifetime of the core—
hole and the molecular geometry deformation of the core-
excited states were showr to induce specific fragmentation
channels.** The existence of the intermediate core-excited
states allows the exploration of potential surfaces which are
unreachable by direct valence ionization, defming a new
Franck—Conden region shifted towards different intermuclear
distances than that of the molecule in its ground state,

From the experimental point of view, combining a high-
resolution electron analyzer, typically a hemispherical elec-
tron energy analyzer, with a conventional ior time-of-flight
mass spectrometer @ order to perform high resolution-
energy selected Auger electron photoion comncidence in an
1on pulsed-extraction mode, would represent the ideal setup.
However, the transmission of such an electron analyzer is too
low as compared to the buge number of ions created m the
interaction region, to obtain satisfactory coincidence rate
without dommation of fortuitous events. Thus, high resolu-
tion Auger electron anatysis in the Anger electron—ion coin-
cidence regime does not have the same meaning as in con-
ventional Auger electron spectroscopy. Achieving the so-
called vibrational resolution for small molecules in the Auger
electron—ion(s) coincidence mode (typically 150 meV, ie.,
about 1200 cm™!) still remains an instrumental challenge.
Such a resolution for the analysis of the Auger electron k-
netic energy would allow the direct determination of the
fragmentation pathway of the molecular parent—ion induced
by a given vibrational excitation.

In this article, we present the design, construction, and
operation {on second and third synchrotron radiation
sources) of a four-element conical electron lens developed
for the purpose of analyzing energetic Auger electrons with
high resolution in Auger electron—ion{s) coincidence experti-
ments. Emphasis is put on the immportance of thind generation
sources when performing such multicoincidence measure-
ments,

Il. EXPERIMENTAL SETLUP
A. Double teroidal analyzer (DTA)

A high transmission DTA has been developed in our
group, as described in detail in Ref. 6. Combined with a
conventional ion fime-of-flight (TOF) mass spectrometet, the
DTA is a powerful tool to pexform analyzed Auger electron—
ion(s) coincidence experiments using an ion pulsed exirac-
tion, thanks to its high luminosity. The original peometry of
the DTA and the use of a position-sensitive detector {(PSD)
allow simultaneous multienergy and multangle measure-
ments.

Figure I presents a three-dimensional view of the experi-
mental setup, with its cylindrical symmetry axis in the verti-
cal direction, before modification of the lens. The interaction
region where Auger electrons and ions are created is defined
by the crossing of the soft x-ray photon beam with the effu-

Le Guen e &l

FIG. I. Three-dimensional view of the experitnental setup before modifica-
tion of the lens: interaction region, electron DTA and ion extraction prids,
and TOF spectrometer. This lens first version is based on lage spaced thin
electrodes.

sive gas jet introducing the target sample in the experitnental
chamber. The ¢lectrons are retarded and focused on the en-
trance shit of the analyzer by an electrostatic comical lens
imposing a retarding voltage given by the choice of the pass
energy £, of the DTA. They are then dispersed in energy
between two toruidal deflecting plates and refocused in a
plane perpendicular to the analyzer axis and analyzed on a
PSD. The performances of the DTA can be summarized as
follows:

(i) large acceptance angle: 5% of 4

(ii) paralle] detection over 12% of the pass energy £,
and

(1) resolving power dE/E equal to 1% of the pass energy.

The conical symmetry of the lens atily allows the detection
of electrons emitted from the sowrce volume around the
angle of 54.7° with respect to the cylindrical symmetry axis
of the analyzer. Ii focuses the electrons on the analyzer en-
trance slit onto 2 ring, where the angular azimuthal distribu-
tion is preserved. The differential photoionization cross sec-
tion, assyming linearly polarized light, is given by the
Cooper—Zare equation

dol(hv, 8 h
a(d!; )=0"(1:){1+,3{kv)P2(a)53)}, (1

where o(h¥) is the total photoionization cross section, & is
the angle between the incident photon—electric field direction
and the direction of the emitted photoelectrons, A is the an-
isolropy parameter, and P, is the second order Legendre
polynomial. The so<catled magic angle §,=54.7° renders
the differential cross section angularly independent, when the
analyzer axis and the polarization direction of the incident
photon beam (nearly linearly polarized light) are superim-
posed. As a result, the measured signal is directly propor-
tional to the cress section of the considered process. Taking
advantage of this geometry, the DTA combined with two ion
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detectors, respectively, placed at 0° and 90° relative to the
polarization axis of the incident radiation, was recently used
1o measure angular distributions of Auger electrons emitted
from fixed-in-space CO molecules.™

‘Whereas a spherical analyzer ensures a linear eperpy dis-
persion, the toroidal geometry induces a slightly nonlinear
law which has to be calibrated 2s a function E= f{r), where
E is the energy of the electron at the analyzer exit and r the
radial position on the PSD. The initial electron energy is then
given by

Enign=V+f(r),

where ¥ is the applied reference retarding potential. The
“etendue” and energy resolution of the DTA are both im-
posed by the choice of the pass energy £, . The latter corre-
sponds to the nominal kinetic energy the electrons need to
follow a perfectly centered trajectory between the two double
torcidal deflecting plates (nominal path). Two comection
guard rings, immer and outer with respect to the DTA rotation
axis, are installed just behind the analyzer entrance slit in
order to eventualiy slightly adjust the trajectory curvature
angle of the electrons entering the analyzer. Possible focus-
ing tmperfections are due to distortion of the potential distri-
bution in regions where apertures are present, the so-called
Jringing field o1 end effects. The voltages applied on these
two rings are usually symiumetric with respect to the reference
retarding potential. The second toroidal stage drives the
energy-dispersed particles to the two-dimensional PSD sys-
tem where the radial coordinate comesponds to their energy,
while preserving the angular information.

The PSD consists of three 40-man-diam active area mi-
crochannel plates (MCPs) and a two-dimensionzl resistive
anode (Quantar Technology Inc.) and allows multichannel
detection of emergy- and angle-resolved events. The front
side of the first MCP is biased to the reference retarding
potential to improve the resolution. At the cutput of the MCP
cascade, the electrons are accelerated to a resistive anode,
which uses the charge division analysis method in which the
centroid pesition of the output cloud is detected, avoiding
alteration of the spatial resolution by charge spreading. The
charge cloud is divided linearly depending on the relative
{(x,y} electron impact position to the four cotners of the an-
ode, The four signals are then amplified using charge pream-
plifiers outside the vacuum experimental chamber, which are
connected to the data acquisition system. The (x,y) coordi-
nates are computed and converied into (7,8). In order to
preserve a good electron resolution, the ion extraction field
{~1 kV/cm) is applied oniy after electron detection, pushing
the ions towards the TOF spectrometer. The coincidence ac-
quisition system is based on a multihit time-to-digital con-
verter system using the MCP electron signal as a start and the
detection of an ion as a stop. Every valid event is computed
as (x,y) electron impact position and stored together with
the ion TOF information. The commercial IGOR PRO software
(Wavemetrics) is used for hosting the data acquisition soft-
ware and analysis,

Lens for electron—ion coincklence setup 3887
B. Limitations

Despite its actual performances, the electron lens/DTA
ensemble was not efficient enough fo analyze energetic elec-
trons {kundreds of electron volts, typically Auger electrons)
with a sufficiently high resolution. Working with a spatially
exiended source volume, which is dominated on the Super
ACO SA 22 beamline by the stze of the photon beam (about
I mm), a strong deceleration of the electrons did rot allow
proper focusing of the electron trajectories: a strong focusing
of the trajectories on the analyzer entrance slit resulted in a
large divergence angle of the electron beam entering the
DTA. Under these conditions, numerous electrans were lost
on the deflecting plates, decreasing the transmission of the
1ens/DTA combination. It appeared that this severe limitation
was parfly due to the geometry of the electrostatic conical
lens itself (Fig. 1). Indeed, the use of very thin electrodes (2
mm), separated by large spacing (up to 30 mm), induces not
only mechanical misalignment risks when assembling the
different electrodes, but also strong field penetrations be-
tween eiectrodes, disturbing electron trajectories. In order to
better define and control the fields in the lens, it appeared
more efficient to reduce the space between two consecutive
electrodes (interelectrode gap) as much as possible, by using
several thick electrodes ar a sequence of closed spaced thin
electrodes.

lll. ELECTROSTATIC CONICAL LENS DESIGN

Decelerating electrons before their entrance in the en-
ergy analyzer is a crucial point. The final energy resolution
AE is proportional to the pass energy E,, the energy at
which the amalyzer is operated,

AE=cE,, 2)

where ¢ is a constant fixed by the choice of the entrance slit
geometry and the dimensions of the analyzer (for the DTA,
¢ = 0.01). Consequently, operating the analyzer at low pass
energy makes high resolution more easily reachable, as long
as usual perturbations (space charge effects, nonuniformity
of surface potentials or magnetic fields) remain negligible.
For energetic elecirons, this means an adeguate lens system
to retard the electron beam. Two basic modes of operation of
electron spectrometer exist, In the “constant acceleration-
deceleration mode,” mode L the electrons enter the analyzer
with their characteristic energy (or an energy decreased by a
constant deceleration) while the pass energy £, is swept
through the spectrum. In the “constent pass energy mode”,
mode II, the electrons are decelerated by a variable amount
to adapt their energy to the fxed pass energy E£,. Mode I is
teresting for a constant transmission of the analyzer while
mode I is preferred for measurements at high energy reso-
lution. As described in Sec. II, the DTA analysis principle is
based on mode IT,
A. Analogy between photon and electron lens
systems

By amalogy with the refraction indices », and n; in pho-
ton optics system, one can characterize two regions by their
voltages V_ and ¥; (o for object and i for image). When a
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light ray, incident on a surface at an angle o, to the normal,
crosses the frontier separating these two regions, its direction
is changed to «; following the Snell-Descartes law

n, sina,=n;sine;. (3)

Similarly, a particle of mass m and velocity v, in the object
region where the ¥, voltage is applied, will vary in the im-
age region, voltage V;, as

mvi+eV,=imuvitel,, 4
where e is the particle charge. As the photon-elecinc field is
perpendicular to the separation plane of the two regions, the
momenhm component parallel to this direction remains con-
stant when the particle passes from one region to the other

my,sine,=mp;sina,. (%)

Combining Eqs. (4) and (5) provides the equivalent Snell—
Descartes law for the case of charged particles,

V7, sine,= ¥ sin e, 6

with ¥ playing the role of the indice of refraction n.

The imaging properties of charged particle optics can be
defined using the focal and principal point locations in the
same way as for photon lenses. One can then define the
linear Mf, and angular M , magrification factors by mtroduc-
ing the distances between the particle and the lens axis in the
object and image regions, respectively. From simple rigono-
metric considerations, one deduces the Liouville theorem,
also known as the Lagrange-Helmholtz law, given by

VO EO
MM =\ 7=\ 5 )

The parameters £,, ¥, and E,, V; represent the particle
energy and voliage applied to the object and image regions,
respectively. This latter relation describes the invariance of
the beam emittance along the propagation of the beam from
one region to the other:

La,JE,=laNE,. ®)

The Liouville theorem is a key which relaies the electron
deceleration E,/E, to the typical size of the electron beam.
Since the energy resolution depends on the electron decelera-
tion and the magnification factors govern the rapsmission
efficiency, the Liouville theorem imposes a strict compro-
mise between resolution and transmission when desipning an
electron lens system dedicated to high-resolution anatysis of
energetic electrons.

However, the analogy between photon and electron lens
systems has its own limnitations. First of all. it is rather diffi-
cult to precisely define an exact border between two regions
where two different voltages are applied. The potentiaf
change from one to the other is smooth: the equipotential
iines in the interelectrode gap region are curved and symmet-
ric with respect to a flat central one. Then, m contrast with
light rays, which remain linear whatever the number of di-
rection changes, electron trajectorics are curved within the
interelectrode gap region and rather linear close fo the lens
axis. Fmally, concerning the imaging properties of the elec-
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tron lens, if defining focal points is possible, it is compli-
cated to determine focat lengths because no reference physi-
cal point exists.

Cylindrical electror lenses have been studied in detail in
the literature.>'¢ For instance, figures of merit show how the
electrode voltage ratios are related to the electrode thickness
ratios or how the magnification factors are correlated to the
voltage ratios. Rather few studies mention experimental set-
ups using a conical electron lens system. In 1981, Engelhardt
et al. reported the design and construction of the first toroidat
prism anatyzer with 2 special conical lens, transporting the
energy-dispersed electrons from the analyzer exit slit to a
position-sensitive detector.!! A similar setup, combining an
imput cylindrical three<lement zoom lens and an output
conical lens, was later presented by Leckey and Riley.!* In
both of these cases, the use of a comical lens sysiem was
motivated by the fact that it allows decreasing the size of the
detector, especially the size of the MCPs. The first double
toroidal anatyzer developed by Hellings et af uses the sec-
ond toroidal stage to drive the energy-dispersed electrons on
the PSD.*!'* Moreover, the direct transposition of cylindricat
electron lens properties to conical systems is not siraightfor-
ward: the electron distance to the lens axis increases linearly
as the electron travels through the conical iens. However it
may represent a starting point for rough simulations. This
difference with the cyiindrical geometry, in which the elec-
tron distance to the axis remains constant all along the tra-
jectory, is the main dificulty encountered.

B. Numerical simulations of electrons trajectories

1. Simion3D

The commercial SIMION3D software (1dabho National En-
gineering and Environmental Laboratory) allows the calcula-
tion of charged particles trajectories m electrostatic and/or
magnetic field regions.'® In a discrete space {an array) each
point is characterized by both a type. electrode or nonelec-
trode, and a voltape V. The Laplace equation AF=0 is
solved for all electrode points using the finite differences
method, while nonelecirode points serve as boundary condi-
tions. In a two-dimensional discrete space where h represents
the distance between two successive pomts, let us consider a
point with (x,¥) coordinates and ¥(x,y) voltage. The voli-
ages of its four closest neighbors ¥(x—h,y), Vix+h,p),
V(x,y—h), and ¥{x,y+ k) can be expressed as a functios of
V{x,y) using a Taylor expansion about k. Limited to the
second order, we have

Vix—h,y}+¥V(x+hy)+¥Vix,y—h)
+¥V{x,y+h)—-4¥ix,y)

_22&21/ Fv "
=2h -5;1-4_52— ()

As the second term of this equation is equal to zero, the
voltage V at any point in space is estimated using the volt-
ages of its four closest neighbors by
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Vix.y)
_ Vx—hy)+Vix+hy)+¥Vixy—h)+¥(x,y+h)
= 2 .
(10}

In order to apply this method, one has to set the voltage of all
the border points: it is usual to give to the nonelectrode
points z zero voitage in a first iteration. Then, when scanning
all of the array points, these voltages are systematically re-
placed by the average of the four closest neighbors voltages.
The (x,y) aray has to be entirely scanned several times until
the difference behween two consecutive cycles is negligibie,
i.e., until the convergence criterton is verified. This method is
called a relaxation method. The spahial resolution of the tra-
jectory can be significantly improved if #—0, i.e., when the
discrete space tends toward a continuous space.

2. Constraints

Design of electrodes Tt was not possible to model the
DTA in the buiit-in Simion design tool because of its sophis-
ticated geometry. Indeed, the shape of the deflecting plates is
only quasitoroidal, ensuring a circular main path for the axial
particles and optimal focusing properties with minimal aber-
rations. During the conception stage of the DTA, the noncir-
cular shape of these adapied deflection plates was numeri-
cally generated by using the series expansion of the toroidal
electrostatic potential suggested by Hellings er af.,'* up to
the 10th order. This noncircular shape was described using
Simion points files (geometry files) with a precision equal to
100 um. The first design consideration of the new electro-
static conical lens is the spatial constramis. One has to fulfill
the space delimited by the exact position of the source (con-
sidered here as a point source) and the entrance slit of the
analyzer, along the direction of the detection angle (54.7°).
The lens electrode description exploiting simple trigonomet-
ric equations was also possible using Simion geometry files.

The second and essential constraint for the lens design is
directly related to the Liouville theorem. Analyzing energetic
electrons at high resphution imposes a strong deceleration to
the DTA pass energy £,. As a consequence, a Compromise
has to be found between resolution and transmission. In that
context, the simulations take into account a high deceleration
factor (equai to 20%. Electrons with 100 eV initial kinetic
energy were decelerated down to £,=5eV. I the linear
magnification M, in Eq. (7} is smalier than 1, the high an-
gular magnification M , makes the aperture angle of the elec-
tron beam entering the deflecting toroidal plates larger than
the acceptance angle of the collimator electrodes (+3°).
Marny electrons will then hit the efectrodes. On the contrary,
if M;=1, the electron beamn divergence angle on the en-
trance shit of the anatyzer will be reduced, improving the
luminosity of the lens/DTA ensemble. Thus, taking into con-
sideration the firsi aim of this instrumental development, we
prefer a lens geometry characterized by a strong linear fac-
tor: the transverse aperture of the DTA entrance slit is chosen
equal to 1 mm. The elecirons hitting the entrance slit will not
penetrate the DTA, but any electron entering the analyzer is
assumed to reach the PSD. In addition. in gas phase experi-

Lens for elednon—ion colncidence setup 3889

ments usmg synchrotror radiation as an excitation source,
the source volume is defined by the overlap between the
incident photon beam and the effisive gas jet, the socalled
ipteraction region. When numing the spectrometer on the
high-resolution low-flux SA 22 beam line of the second gen-
eration synchrotron radiation source SuperACO (Orsay,
France), the source volume size is largely dominated by the
photon beam diameter (~1 mm). Thus, on thind generation
synchrotron radiation sources, characterized by microfocused
photon beams (typical size ~50 wm), the source volume size
will be significantly reduced in the plane perpendicular to the
photon beam, contributing in our case to enhance the linear
magnification M, and consequently the transmission. More-
over, the further replacement of the effusive gas jet by a
supersonic jet (under construction) would allow reduction of
the source volume size in the direction of the propagating
photon beam.

The choice of the number of independent adjustable
voltages was also completely guided by the iatter motivation:
a three-element lens allows a constant distance between ob-
ject and image, but the linear magnification is not adjustable
and the electrom beam divergence angle at the exit of the lens
is rather large. The msertion of a fourth element gives the
possibility of reducing this angle.'® In conclusion, the most
suited electrostatic lens fulfiliing our criteria was a four-
element (meaning four independently adjustable voltapes)
electrostatic conicai lens. It is interesting to point out that our
present problematic strongly departs from that of the velocity
imaging techmique.'™® Here the conical lens ensures the de-
celeration and the focusing of the energetic electron beam on
the DTA entrance slit, but the necessity of a reduced spot size
is crucial for the PSD detector itself. Indeed, it appears that
our transmission requirement is incompatible with a reduced
spot size or the DTA entrance slit.

Description of the sowrce volume. The electrons are
characterized by both energy and anrguiar distributions,
around a pominal value. For instance, for the largest decel-
eration factor and with a 5 €V pass energy, the electrons are
emifted from a point randomly chosen in a2 1| mmx1 mm
square, with an emission angle mndomly distributed in the
54.7°x3° range and with an itial kinetic energy randomly
distributed in the 100 eV +300 meV range.

3. Results of the numerical simulations

Final geometry. The final lens geometry, iliusirated in
Fig. 2, consists of a collimator (+3° with respect to 54.7%)
made of two grounded thin electrodes (2 and 3 mm) sepa-
rated by a 2 mm gap, and four independant electrodes with
voltages (¥, ¥,, ¥y, and ¥,), placed 2 mm from the coi-
limator aud 0.5 mun from the analyzer entrance slit. The
thickness {electrode size along the electron path) of this se-
res of electrodes is 8 mm (¥,), 75 mm (¥,), 9 mm (V,),
and 5.4 mm (F,), respectively. The interelectrode gap of this
sequence is 1 mm, except for the first and the second (2
mim). The diameter (distance between the immer and outer
parts of the considered eclectrode) is 6 mm for ¥, and ¥,
electrodes, and 4 mm far ¥, and ¥, electrodes. It is possible
to apply & slight transverse electric field between the inner
and outer parts of the ¥, and ¥, electrodes, in order to adjust
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qued rings  sntronce skt collimaror,

* tovoidal plate

v, iV, ¥,

FIG. 2. Two-dimensional view of the new lens/DTA ensemble; the adjust-
able voltages correspond to electrodes ¥, Fa, V5, and ¥, Typical slec-
tron trajectories are shown for a decelerstion factor exual to 20 {ey,p.
=100eV, E,=5 ¢V) and a source volume of size 0.2 mm>{2 mm.

the electron beam axis. The numerical simulations of elec-
tron frajectories for the new lensDTA ensemble provide a
series of voltages {¥, ,¥,,¥,¥,} abacus for given analyzer
pass energy and electron initial kinetic energy. These values
have been chosen to optimize both resolution and transmis-
sior. As an illustration, for a deceleration factor equal 1o 20
(€anger=100€V, E, =5 eV), the typical appiied voltages are
{—46, —48, +56, and —93 V}.

Key result: Influence of the source volume size. As
staled above, in our setup the source volume is defined by
the overlap between the photon beam and the effusive gas
beam formed by expansion through a monocapillary of 206
um (immer diameter). Therefore, on a second generation syn-
chrotron radiation source, the size of the source vohme is
usually dominated by the photon beam diameter. The influ-
ence of the source volume size on the ultimate resolution can
be estimated by means of numerical simulations of electron
trajectories through the iens/DTA. ensemble. In order to illus-
traie this source volume effect, in Fig. 3 we show detailed
views of the focusing detector (right column) and source
volume (left column) regions. The initial conditions are set
as follows: electrons of 100 ¢V nitial kinetic energy, emitted
at the constant magic angle 54.7° from the four corners of a
0.1 mmx0.! mm square (bottom) representing the spatial
expansion of the source volume, are decelerated to the 5 eV
DTA pass energy and focused on the analyzer entrance slit
by the comical electrostatic lens. The width of the electron
beam on the detector is about 0.08 mm, which would cotre-
spond to 4 meV if the DTA energy dispersion law were per-
fectly linear. Expanding the source volume size up to 0.8
mm X0.8 mm (top), the achieved resolution rises to about 95
meV. Figure 4 presents the evolution of the PSD image spot
size for different source volume sizes, namely energy (meV)
and spatial {mm) resolution values. From these simple con-
siderations, one can conclude that, at constant transrnission,
the resolution gain is mainly limited by the essential expeni-
mental parameter, which is the source vohune size. The
emergence of third generation synchrotron sources, provid-
ing microfocused photon beams, opens up the possibility of

Le Guen et &l
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FIG. 3. Companson, for a decelerstion factor equal to 20 (e,\l__gw
=100eV, E_ =5 eV), of the PSD spot size (right colurn} in fusction of the
source vohume size (left colume): 0.8 mm = 0.8 mm (1op}, 04 mm>x 0.4 mm
{middle}, and 0.1 mmx0.] rom (bottom). For comparison, the source vol-
urne and the PSD are shown on the same scale. The comesponding spot sizes
are gven in Fig. 4.

pushing down this limitation, along with an increase of the
transmission.

IV. MECHANICAL DETAILS AND CONSTRUCTION

The compact arrangement of the different electrodes is a
key mechanical poini. After the electrode mamufacture, all of
the inner and outer ¢lectrodes were assembled forming irmer
and outer cones which were marufactured agam in order to
reach a perfect aligmment accuracy. The ensemble is then
attached in front of the analyzer entrance slit. Moreover, the
whole lens system can be easily removed, for instance to
change the entrance slit aperture. A commercial power sup-
ply card (National Instrument), coupled to an eight-charmmel

voliage amplifier, allows voltages applied on these electrodes

to vary as a function of the reference retarding voltage. The
inner and outer parts of the ¥, electrode are mechanically
connected together and no transverse electric field compo-
nent can be applied there. The mner and outer parts of the
three other lens electrodes are independent of each other,
allowing a slight transverse field. The mounting of the inper
double toroidal deflecting plates with respect to the outer
ones is done by means of three supporting spacers (angular
thickness of 5¢), disposed at 120° azimuthal intervals in the
meridian plane around the symunetry axis. The voltage ap-
plied on these spacers is the reference retarding potential
applied to the analyzer entrance slit; they are also used as a
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FIG. 4. Key result of the electron trajectory numenical simulations: evolu-
ton of the energy (me'V) and spatal {mm) resolution & a functon of the
source volume size. The frutial electron enegy €, .= 100 eV is adapted to
the DTA pass encrgy E,=5 eV. The corresponding simulations arc pre-
sented in Fig. 3.

connection feedthrough from the inside to the outside part of
the analyzer. As a mechanical constraint, each of these spac-
ers crosses the three last lens elements on the entire length
for ¥ and ¥, and only partially for ¥;. In order to limit the
frnging field effects introduced by these large apertures,
small aperiure screens are mounted on the edge of each sec-
tor of theses electrodes to avoid potential distortions {see
Fig. 5). The detector angular resolution may be improved by
the use of this shielding system.

V. CHARACTERIZATION EXPERIMENTAL TESTS

The expenmental setup has been developed at LURE
and the experimental tests were carried out both on the SA

FIG. 5. Sectorization of three elements of the lens (poimted by the amows):
complete for Vs and ¥, only partial for ¥;. The letier + means external
element. The circular path between external and internal collimators is the
lens entmance

tens for eledron—-ion coincidence satup 383

22 (second generation synchrotron radiation source, France)
and I 411 (third generation synchrotron radiation source,
Sweden) beamlines. The SA 22 beamline provides photons
in the 100-900 £V energy range with a resolving power up
to 5000. The monochromator is a 12 m grazing incidence
monochromator, combining fouwr interchangeable plane grat-
ings and a spherical refocusing mirror.!” The sowrce of the 1
411 beamline is the Finnenn hybrid undulator emsuring a
high photon flux (10''-10'? photons/s/100 mA/0.1% BW)
for a photon energy ranging from 50 to 1500 eV.2° Some
results presented in the following sections are selected from
our studies of reiaxation dynamics of core-excited molecules
and will be presented in detail in a forthcoming article.

A. Transmission

In the Auger eclectron—ion(s) coibcidence regime, the
number of detected electrons with respect to the number of
detected ions is the key point. A low electron detection effi-
ciency as compared to the ion preduction leads to a high rate
of forigitous events, i.c., the accidental correlation of an elec-
tron and an ion issued from two different physical events.
More than 1000 ions may be created per detected electron:
most of these remain in the ionization region, especially
those with iow kinetic energies. Wher the ion extraction Geld
15 applied, the probability of comelating the electron and the
ions arising from the same jonization event (true coinci-
dence) could be very low. If the total number of ionization
events is labeled Ny, the total number N, of detecied
double coincidences is given by the relation

Nogine =Nif of i+ <N%, (n

where f_ and f; represent the electron and ion detection ef-
ficiency, respectively. In this equation, the number of fortu-
itous coincidences comresponds to the purely statistical Ng-
terin. Ny depends on experimental parameters such as photon
fiux, gas density,... while the proporiionality factor is related
io particie detection efficiencies. From Eq. {11) one deduces
that it is crucial to improve both the electron and ion collec-
fion efficiencies and limit the total mumber N, of ionization
events when working in the coincidence regime.

As an example, we show some results oblained on the
H, S molecule after S 2p;,— 64, core excitation: these reso-
nant Auger-ion coincidence measurements are the first. The
DTA pass energy was set to 80 ¢V, allowing the simultaneocus
detection of all resonant Auger electrons emitted in the 140—
152 eV kinetic energy range. So the deceleration factor was
rather low (zbout 2). On the § 2p,,—+6a, resonant core ex-
citation, in the presence of 2 X 1072 Torr of the H,S target
gas in the experimental chamber and an approximate 250 mA
current in the Super ACO storage ring, about 50 Auger
electrons/s were detected for 70000 ions/s, leading to a
counting rate of 20 double coincidences (tme+ fortuitous)
per second. These rates are of course not constant during the
full acquisition tirmne, because of the photon Aux decay re-
lated to the positron beam lifetime.

As a further illustration of the transmission of the DTA,
we also successfully perfonmed, amalyzed Auger electron—
ion—ion triple coincidence (ES-AEPIPICQ) measurements
with EPICEA TI, in order to study state-selected OCS** mo-
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lecular ion fragmentation after $2p core ionizabion. From
the experimental point of view, this mmiticoincidence tech-
nique requires a very long acquisition time in order to obtain
reliable #riple cotucidence statistics, especially when the se-
lection of one particular fragmentation pathway is needed
Therefore, the DTA has been operated at high pass energy
(E,=160¢V). At a background chamber pressure of 1
X 107 Torr of the OCS gas and a Super ACO ring current of
approxitpately 445 mA, 60 Auger electrons/s were detected
for 30000 ions/s, leading to 20 double and six triple coinci-
dences, respectively. In summary, we have been zble to find
good experimental conditions to record reliable coincidence
data with the new lens/DTA system as no major alteration of
the transmission is observed.

B. Resolution

1. Low deceleration factor

In the case of the H,S molecule, it has already been
reported using electron spectroscopy and ab initio calcula-
tions that the excitation of the 2p;, core electron to the
antibonding 6a, molecular orbital leads to the ultrafast gjec-
tion of a neutral H atom, followed by Auger decay of the
core-excited fragmemt HS*.2'?? High-resolution resonant
Auger spectroscopy, exhibiting electron emission from both
core-excited H,$* molecule and HS* fragment, provides
clear evidence of the electromic-nuclear motion interplay.
Resonant Auger electron—ion coincidence measurements
give the further possibility of correlating the final electronic
states to the products HS' and S of the fragmentation
charnel. As each the electron mpact position on the PSD
detector is stored with the comresponding ion TOF, this tech-
nique allows data analysis based on ion TOF filtering and so
gives access to filtered resonant Auger spectra according to
the selected ion afterwards. The DTA was operated at g pass
energy of 80 eV in order to detect simultancously all the
resonant Auger electrons emitted in the 140152 eV kinetic
energy range. Fipure 6 presents a comparisor of the $2p,,
— b6, resonant Auger spectra measured with the old conical
lens and the new system described here. The electronic states
resulting from resonant Auger decay of the HS* core-excited
fragment, namely the X337, a'A, 2%, 4°11, and ¢ 'HI
states, which cannot be scen with the previous device, are
now identified without any ambiguity with further help from
high-resolution Auger electron spectroscopy. Selecting the
final jonic fragment, we observed that the X *3 ", a 'A, and
B'T* final states lead predominantly to the resonant HS™
production, while the resonant S* production mainly pro-
ceeds via the A *T1 and ¢ 11 final states. Our measurements
confirm the ultrafast dissociation of the core-excited H,S*
molecule and also suggest a three-step model to describe the
resonant $* production. Moreover, the coincidence tech-
nique allows us to isolate the motion of the H atom for
intermediate lengths of one of the S—H bonds, giving a uni-
fied view of the processes sequence between two separate
time scales (short and long time scales).
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FIG. 6. Resomamt Auger decay following S 2p37—6a; core excitation of
the H,S molecule: comparison of the spectra recorded, m the Auper
electron—ion coincidence mode, with the previous (botiom) and the new
(tap) electron tens systems. The resopant Auger lines attributed to the core-
excited H5* fragment are menttonsd

2. Source volume size and high deceleration factor

Transferring our experimental setup on the thind genera-
tion synchrotron sadiation source Max II in Lund {Sweden),
before and afier modification of the lens, we were able to
achieve a significant gain in electror kinetic energy analysis
resolution when combining both reduced source volume size
and new electron optics system. This important expenimental
result confirms the comclusions of the electron tajectory
simulations about both the choice of the lens design and the
criticat influence of the interaction region size.

Figure 7 presents normal Auger spectra of CO ceatered
on the B 2'Z state and recorded for four different experi-
mental configurations: old or new electron lens on second or
third generation synchrotron radiation source (2GSR or
3GSR, respectively). The DTA was operated at 80 eV of pass
energy giving a deceleration factor higher than 3. As the
beginning of the A stale appears on the high kinetic energy
side of the B staie, the energy resolution gain results here in
a clearer separation of these two states. Two main points can
be made. First, working on a third generation synchrotron
source, i.e., decreasing the photon beam diameter to less than
0.4 mm,?° allows us to significantly reduce the electron back-
ground signal present on the low kinetic energy side of the
spectrum. Second, combining a third generation source with
the new electron lens sysiem defimitely ensures the best ex-
perimental configuration o achieve energy resolution gain:
for a DTA pass energy set to 80 ¢V on 3GSR, the B state
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FIG. 7. Eoergy resolution achieved in OO normal Auper spectra (Av
— 303 €V when operanng the DTA at 80 eV of pass energy for four differ-
emt experunental configuranons: old or new lens system on second or third
peneration synchrotron radiation source (2G5SR, or 3GSER, respectively}.

width is now close to 480 meV, while it was 620 meV with
the old lens system.

Moreover, the ability of the DTA to reach higher resolu-
tion as the pass emergy is decreasing is clearly confirmed
using the microfocused photon beam provided by the third
generation synchrotron radiation center Max II. Apalyzing
the clectrons from the B state of CO?7 dication and setting
the DTA pass energy successively to 80, 40, and 20 eV, cor-
responding to deceleration factors of 3, 6, and 12, respec-
tively, with the new lens systemn we are able to reach an
electron energy resolufion equal to 190 meV in the case of
the lowest pass energy (see Table I).

C. Angular resolution

As stated above, the sectorization of two electrodes of
the lens, necessary from a mechanical point of view in order
to mount the inner toreidal plates, infroduces three 5° wide

TABLE 1. [luswation of the energy resolhon gain achizved when lowenng
the DTA pass energy: comparison of the width of the 8 2'X final state of
CO** dication extracted from normal Auger spectra recorded with the old

and the new electron lens svsterns, 1o the third generation synchrotron ra-
diation center Max [I, Sweden (I 411 beamfine).

Pass enetgy £,(eV) Deceleration factor Old iens New lens
80 3 620 480
40 i} 390 300
20 12 250 190

Lens for electron—ion coincidence setup 38e3

FIG. 8. PSD image exhibiting 4 and # stes of CO** recarded for a 250
eV DTA pass epergy. The presence of three koles separated by 120° indi-
cates a DTA angular resolution lower than 5°

blind regions for the detector. As these blind parts do not
appear on the PSD image, our angular resolution was esti-
mated to be comprised between 5° and 7°. The electron lens
was equipped with a fringing field shiclding system de-
scribed in Sec. IV. The PSD image corresponding to the
AT and B '3 states of CO?* dication is presented in Fig. 8
for a DTA pass energy equal to 250 eV. It clearly exhibits
three holes separated by about 120° corresponding to the
PSD blind regions. The use of aperture screens allows for
improving the DTA angular resohition, which is now better
than 5° As described by Guillemin et i, the direct measure-
ment of the angular distribution is not possible, as the PSD
image can be affected by several parameters as a MCP re-
sponse, source volume effects, and peometry of the
anatyzer.” This may explain the inhomogeneity of the inten-
sity observed in Fig. 8. The spirling effect is also a critical
point when nsing toroidal analyzers.”* The extented nature of
the source allows the electrons to enter the analyzer with a
transverse velocity component: they may then arrive on the
detector at an angle slightly different from their initial emis-
sion angle because of their rotation around the axis of the
analyzer. This effect appears to be the main source of angular
resolution lmitation for toroidal analyzers. As the electron
kinetic energy only corresponds to the radial coordinate of
the electron impact position on the PSD, the spiraling effect
has no influence on the enerpy resolution. The nonuniformity
of the DTA angular transmission has to be calibrated by the
measwement of tabulated electron angular distributions.
Rare gases are generally used for this purpose.
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Apéndice B

Caracteristicas Técnicas dos

Laboratorios Sincrotron e das Linhas
de Luz.

B.1 LNLS-Laboratério Nacional de Luz Sincrotron -
Campinas,Brasil

B.1.1 Parametros Principais do Anel de Armazenamento de
Elétrons

Energia de operagio: 1.37 GeV

Energia de injecao: 120 MeV

Corrente de elétrons (maxima): 175 mA

Diadmetro médio: 29.7 m

Frequéncia de revolucdo: 3.2 MHz

Frequéncia de RF: 476 MHz

o Emitancia Natural': 100 nm.rad

¢ Raio de curvatura dos dipolos: 2.735 m

!A emitincia é um paridmetro que caracteriza a qualidade éptica do anel: uma emitancia pequena é
associada com um tamanho pequeno da fonte ¢ a uma divergéncia do feixe pequena.

173



B.1.2 Linha de Luz TGM - Monocromador de grades toroidais para
espectroscopia de ultravioleta de vicuo (VUV) 174

e Campo magnético defletor: 1.67 T

Numero de dipolos: 12

Nimero de trechos retos para dispositivos de inser¢ao: 4

Poténcia total irradiada nos dipolos (para I= 100 mA): 11.4 kW

Energia critica dos fétons emitidos nos dipolos (E.)?: 2.08 keV

Tempo de vida do feixe: 15 h

B.1.2 Linba de Luz TGM - Monocromador de grades toroidais
para espectroscopia de ultravioleta de vacuo (VUV)

o Aplicagdes: Fisica de superficie, quimica de superfi cie, espectroscopia molecular,

estrutura eletronica, espectroscopia de massa [1, 2.
e Fonte: imd de dipolo D05 (4°)
e Monocromador: Trés grades toroidais.

o Faixa de energia: 300-100 eV (40-120 A), 100-35 eV (120-360 A), 35-12 eV (360-1000
A)

e Resolugio espectral: Methor que 0.1 A (40-120 A), melhor que 0.3 A (120-360 A) e
methor que 1.1 A (360-1000 A)

e Dispersdo: Melhor que 30.2 A /grau
o Elementos Focalizantes: Dois espelhos toroidais

e Fluxo na amostra: 10* {Gtons/seg (1.3 GeV e 100 mA)

2A energia critica dos fétons, E., é definida como a energia que divide o espectro de emissio em duas
partes de poténcia emitida equivalentes.



B.1.3 Linha de Luz SGM - Monocromador de grades esféricas para
espectroscopia de ultravioleta de vicuo (VUYV) e raios-X moles 175

e Tamanho do feixe na amostra: 2 x 0.5 mm?

e Detectores: Analisador de energia de elétrons, detector de fluorescéncia, detector de

elétrons por tempo de voo.
B.1.3 Linha de Luz SGM - Monocromador de grades esféricas
para espectroscopia de ultravioleta de vidcuo (VUV) e

raios-X moles

e Aplicagdes: Espectroscopias de raios-X moles de alta resolucéo, propriedades eletrénicas

e magnéticas de malerias, espectroscopia molecular [3].
e Fonte: fma de dipolo D08 (4°)
¢ Monocromador: Duas grades esféricas
¢ Elementos focalizantes: Dois espelhos esféricos e um espelho toroidal.
e [aixa de energia: 250-1000 eV
» Resolucdo espectral: FAAE melhor que 3000
e Tamanho do feixe na amostra: 0.5 x 0.5 mm?

¢ Detectores: Analisador de energia de elétrons, channeltrons, micro-channel plates.

B.2 LURE-Laboratério para a Utilizacdo de Radiacao
Eletromagnética, Super-ACO - Paris,Franca.

B.2.1 Parametros Principais do Anel de Armazenamento
¢ Energia de operacdo: 0.8 GeV

¢ Corrente estocada: 400 mA no modo de 24 pacotes e 200 mA no modo 2 pacotes,

¢ Circunferéncia do anel: 72 m
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e Frequéncia de revolugdo: 4.16 MHz
¢ Emitancia Natural: 3,5 m.rad

o Energia critica dos fétons emitidos nos dipolos (E.): 0,67 keV
B.2.2 Linha SA22

e Aplicagdes: Estudo das interagdes de moléculas organicas e de superficie por es-
pectroscopia de absorcdo de raios-X, medidas por rendimento total ou parcial de
elétrons, rendimento total de fluorescéncia e rendimento total ou parcial de fons

foto-dessorvidos [4].
s Fonte: Ima de dipolo A2
e Monocromador: monocromador de grades planas de 12 m
¢ Elementos focalizantes:
e Faixa de energia: 100-800 eV
e Resolucdo espectral: FAAFE melhor que 3500
e Detectores: Analisador de energia de elétrons, channeltrons, micro-channel plates.

B.3 Acelerador MAX II - Lund,Suécia

B.3.1 Parametros Principais do Anel de Armazenamento de
Elétrons

¢ Energia de operagdo: 1.5 GeV
o Energia de injegdao: 500 MeV injetado por MAX 1

o Corrente de elétrons {mdxima): 200 mA
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e Circunferéncia: 90 m

Frequéncia de R¥: 500 MHz

Emitancia horizontal: 8.8 10~° m.rad

Tamanho do pacote {RMS): 20 ps

¢ Comprimento dos trechos retos: 3.2 m

Periodicidade: 10

Tempo de vida do feixe: 10 h
B.3.2 Linha de luz I411 ”Finnen”

e Aplicacoes: Usados da fase gasosa de dtomos e moléculas, vapores metalicos, liquidos
e filmes finos usando espectroscopia de fotoelétrons (XPS), de absorgdo raios-X
proximo da borda (NEXAFS), Auger-Raman ressonante, de massa por tempo de

voo, e de coincidéncia ion-elétron e elétron-elétron (5, 6].

e Fonte: ondulador hibrido de im&s permanentes, construido por VI'T Automation,

Finlandia.
o Monocromador: monocromador de grades planas Zeiss SX-700
e Faixa de energia: 50-1500 eV

Dados do ondulador:

¢ periodo do ondulador: 60 mm
e Koo 3.63

e numero de polos: 87
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e comprimento total: 2.65 m

e gap magnético: 22-300 mm

¢ campo maximo: 0.65 T

tipo: hbrido
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