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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων

Φωτοηλεκτρικό φαινόμενο
Hertz (1886) : Ιοντισμός παρατηρείται κατά την αλληλεπίδραση ακτινοβολίας-ύλης εφόσον 

η ακτινοβολία έχει επαρκή ενέργεια.

H. Hertz, Ann. Physik 31,983 (1887),  

H. Hertz, "On an effect of UV light upon the electric discharge“, (Sitzungsber

d. Berl. Akad. d. Wiss., June 9, 1887)

Einstein (1905) : Δυαδική φύση του φωτός. (Α. Einstein, Ann. Phys. Leipzig 1905, 17, 132-148) 

ΦΩΣ : H/M κύμα ↔ σωματίδιο (φωτόνιο)
Nobel Φυσικής (1921) Ερμηνεία φωτοηλεκτρικού φαινομένου

Κλίση : h  heE

Ee : Κινητική ενέργεια e

ν :  συχνότητα φωτός

φ :  έργο εξαγωγής 

ή ενέργεια δέσμευσης ηλεκτρονίων 

(electron binding energy)
Άσκηση 1
Το έργο εξαγωγής για τα στοιχεία Ni και Na είναι αντίστοιχα 5,0 και 2,3 eV. Ποιό έιναι το μέγιστο μήκος 

κύματος φωτός το οποίο επαρκεί για την εξαγωγή ηλεκτρονίου από τα δύο αυτά στοιχεία ; Ποιά θα είναι η 

κινητική ενέργεια του ελεύθερου ηλεκτρονίου στις δύο περιπτώσεις αν χρησιμοποιηθεί ακτινοβολία μήκους 

κύματος 230 nm ; (ΗΒ 2-9)



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων εκμεταλλεύεται το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο

με σκοπό τη μελέτη της ηλεκτρονιακής δομής της ύλης (ατόμων, μορίων, στερεών)

μέσω μετρήσεων ενέργειας ιοντισμού των ηλεκτρονίων (σθένους και εσωτερικών).

Η περιγραφή της ηλεκτρονιακής δομής ατόμων/μορίων βασίζεται στην προσέγγιση των 

τροχιακών.

π.χ. Al : 1s22s22p63s23p1 ,  O2 : (σg1s)2 (σu*1s)2 (σg2s)2 (σu*2s)2 (σg2p)2(πu2p)4 (πg*2p)2

Άσκηση 2
Με βάση την προσέγγιση των τροχιακών να αναγράψετε την πλήρη έκφραση της 

κυματοσυνάρτησης για το άτομο του He (1s2 και 1s12s1), λαμβάνοντας υπόψη και το spin.

Η επίλυση θα σας βοηθήσει στην κατανόηση του όρου φi.

Στη συνέχεια να αναγράψετε την ολική κυματοσυνάρτηση για το άτομο του Li  (1s22s1) κάνοντας 

χρήση των οριζουσών Slater.


N

i

i

Θεώρημα Koopmans

Η ενέργεια (κατα Hartree-Fock) κατειλημμένου τροχιακού ισούται με την ενέργεια

που απαιτείται για τον ιοντισμό ενός ηλεκτρονίου από το τροχιακό αυτό.

bii EEI  )(.).(  T. C. Koopmans, "Ordering of Wave Functions and Eigenvalues to the Individual 
Electrons of an Atom." Physica, 1, 104 (1933)

M → M+ + e-
Η διεργασία ιοντισμού αποτελεί μετάβαση μεταξύ μιάς ενεργειακής κατάστασης 
του αρχικού ατόμου ή μορίου και μιάς κατάστασης του ιόντος που προκύπτει.
Το Θ. Koopmans στηρίζεται στην προσέγγιση οτι η ενέργεια των τροχιακών δεν 
μεταβάλλεται κατα τον ιοντισμό (Frozen-orbital approximation) .

)'()'1( seN

M

seN

Mb EEE  


Η πειραματικώς μετρούμενη ενέργεια δέσμευσης λαμβάνει υπόψη 
την όποια αναδιάταξη ηλεκτρονίων και ελαχιστοποίηση της ολικής 
ενέργειας στο ιόν.  



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων Χ (XPS)

X-ray Photoelectron Spectroscopy

K. Siegbahn* (1957): Προτείνει τον ιοντισμό με ακτίνες Χ  ως μιά νέα μέθοδο για τη μελέτη της 

ενέργειας δέσμευσης σε άτομα, μόρια και υλικά.
C. Nordling, E. Sokolowski and K. Siegbahn, Phys. Rev. 1957, 105, 1676.

Nobel Φυσικής (1981)
Ιοντισμός Cu

*  Στον πατέρα του, Manne Siegbahn, 

απονεμήθηκε το βραβείο Nobel στη 

Φυσική το1924 για την ανάπτυξη της 

φασματοσκοπίας ακτίνων Χ

J.
M

. 
H

o
ll
as

, 
‘M

o
d
er

n
 

S
p
ec

tr
o

sc
o

p
y’

 (
1
9
9
6
)

Cu  K



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων Χ (XPS)

X-ray Photoelectron Spectroscopy ή

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA)

S. Hagström, C. Nordling and K. Siegbahn, Phys. Lett. 1964, 9, 235.

H. Haken, H. C. Wolf; The Physics of Atoms and 

Quanta, Springer (2005)



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων Χ (XPS)

X-ray Photoelectron Spectroscopy ή

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA)

S. Hagström, C. Nordling and K. Siegbahn, Phys. Lett. 1964, 9, 235.

H. Haken, H. C. Wolf; The Physics of Atoms and 

Quanta, Springer (2005)

80Hg : 1s2 2s22p6 3s23p63d10 4s24p64d104f14 5s25p65d10 6s2

K L M N                    O P

Ενέργεια 1ου ιοντισμού : 10.75 eV (φ(Hg): ~ 4.5 eV)



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων Χ (XPS)

29Cu : 1s2 2s22p6 3s23p63d10 4s1

K L M N  

Ενέργεια 1ου ιοντισμού : 7.63 eV

φ(Cu): 4.7 eV

46Pd : 1s2 2s22p6

K L

3s23p63d10 4s24p64d85s2

M N            O

Ενέργεια 1ου ιοντισμού : 8.34 eV

φ(Pd): ~ 5.0 eV



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων Χ (XPS)

Πειραματική διαδικασία
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Για τον ιοντισμό χρησιμοποιείται μονοχρωματική ακτινοβολία στην περιοχή των ακτίνων Χ (Soft X-rays, 
200-2000 eV). Η καταγραφή του φάσματος φωτοηλεκτρονίων έγκειται στη μελέτη των εκπεμπομένων 
ηλεκτρονίων με βάση την την τιμή της κινητικής ενέργειας η οποία συνδέεται με την ενέργεια ιοντισμού 
(και την ενέργεια δέσμευσης) με την ακόλουθη σχέση :

Πηγές ακτίνων Χ

Mg  Kα

1253.7, 1253.4 eV

Al  Kα

1486.7, 1486..3 eV

Cu  Kα

8048 eV

Synchrotron sources



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων Χ (XPS)

Πειραματική διάταξη

Μιά σειρά από τεχνολογικές προκλήσεις είχαν ως συνέπεια η εφαρμογή της φασματοσκοπίας XPS να γίνει 
εφικτή με σημαντική καθυστέρηση (δεκατία 1950) σε σχέση με άλλες φασματοσκοπίες.
- Ανάπτυξη κατάλληλων πηγών ακτίνων Χ (soft X-rays) και τεχνολογίας κενού (UHV).
- Ανάπτυξη ανιχνευτών ηλεκτρονίων καθώς και αναλυτών ενέργειας ηλεκτρονίων με επαρκή διακριτική 
ικανότητα.

Σχηματικό διάγραμμα φασματομέτρου XPS

B. Wannberg, U. Gelius, K. Siegbahn,
J. Phys. E, Sci. Instrum., 7, 149-159 (1994)

Η χρήση του μονοχρωμάτορα
διασφαλίζει ικανή μονοχρωματικότητα
της ιοντίζουσας ακτινοβολίας 
βελτιώνοντας σημαντικά την διακριτική 
ικανότητα της μέτρησης της ενέργειας 
των ηλεκτρονίων.

π.χ. Mg Κα (fwhm ~ 0.2 eV (1600 cm-1)



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων – Χημική Ανάλυση

Χημική Μετατόπιση (Chemical Shift)
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων – Χημική Ανάλυση

Χημική Μετατόπιση (Chemical Shift)
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων – Χημική Ανάλυση

Χημική Μετατόπιση (Chemical Shift)
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Υπεριώδης ακτινοβολία από λυχνίες εκκένωσης, π.χ. Ηλίου (He),  είναι 
επαρκώς μονοχρωματική και η ενέργειά της (21.22 eV, 58.43 nm) είναι 
κατάλληλη για να προκαλέσει φωτο-ιοντισμό σε ηλεκτρόνια της 
στοιβάδας σθένους σε άτομα αλλά και σε μόρια παρέχοντας σημαντικές 
πληροφορίες για τα μοριακά τροχιακά και τη συνεισφορά τους στη 
δημιουργία των δεσμών.

Σύμφωνα με το θεώρημα Koopmans η ενεργεία ιοντισμού αντιστοιχεί 
στην ενέργεια του ατομικού/μοριακού τροχιακού από το οποίο εξάγεται 
το ηλεκτρόνιο  (στο πλαίσιο της προσέγγισης «παγωμένων τροχιακών» 
- frozen orbital approximation). 

D.W. Turner and M.I. Al Jobory, J. Chem. Phys. 1962, 37, 3007 Πηγές ακτίνων Χ

He I (1P1(1s12p1) → 1S0(1s2))

21.22 eV (58.43 nm)

He  II (n = 2 → n = 1, Lyman α) 

40.81 eV (30.4 nm)

Ne

16.67, 16.86 eV

( 74.4,  73.6 nm)

K. Kimura, Lect. Notes Phys. 715, 215-39 (2007)



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)
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Ar

Άσκηση 3
Να ερμηνεύσετε τη μορφή του φάσματος φωτοηλεκτρονίων του 

Αργού με βάση την ηλεκτρονιακή διάταξη (electron configuration) 

του ουδετέρου ατόμου και τους αντίστοιχους φασματοσκοπικούς 

όρους του ιόντος.

Στη συνέχεια να δείξετε το ενεργειακό διάγραμμα ατομικών 

τροχιακών του Αργού.



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Ne, Na (2p PES) Ag, Cd (4d PES)
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Η2

Κατά το φωτο-ιοντισμό μορίων το μοριακό ιόν παράγεται σε διάφορες δονητικο-περιστροφικές 
καταστάσεις, που χαρακτηρίζονται από κβαντικούς αριθμούς υ, J.
Στα φάσματα φωτοηλεκτρονίων παρατηρείται δονητική υφή Franck-Condon η οποία αντανακλά τη 
μεταβολή του δεσμού κατά τη διαδικασία φωτο-ιοντισμού.
Δηλαδή, γίνεται φανερό αν το ηλεκτρόνιο απομακρύνεται από δεσμικό, αντι-δεσμικό ή μη δεσμικό τροχιακό.



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)
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Η2

Άσκηση 4
Με βάση το φάσμα φωτοηλεκτρονίων να καταρτίσετε κατάλληλο διάγραμμα Birge-Sponer και να προσδιορίσετε την 

ενέργεια διάσπασης του δεσμού στο Η2
+ , τη συχνότητα του αναρμονικού ταλαντωτή και την παράμετρο 

αναρμονικότητας. Να συγκρίνετε το αποτέλεσμα σας με τα αντίστοιχα μεγέθη του ουδέτερου H2 (βλ. AtΦΧ). 



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Ν2

J.
M

. 
H

o
ll
as

, 
‘M

o
d
er

n
 S

p
ec

tr
o
sc

o
p
y’

 (
1
9
9
6
)

2358.6 cm-1

2207.0 cm-1

1903.7 cm-1

2419.8 cm-1



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)
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Μακρά δονητική πρόοδος

Long vibrational progression

Ν2

Άσκηση 5



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Ν2

7Ν : 1s2 2s22p3

K L

Eb : 409.9 eV

37.3 eV

~14.5 eV



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Ν2



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

F2

Br2
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Κατακόρυφη ενέργεια 
ιοντισμού
Vertical ionization 
energy

Αδιαβατική
ενέργεια 
ιοντισμού

O2

Άσκηση 6
Με βάση την ηλεκτρονική δομή του O2 να ερμηνεύσετε το φάσμα φωτοηλεκτρονίων. 

Να συγκρίνετε τα πειραματικά αποτελέσματα με τις τιμές ενέργειας που δίδονται στην επόμενη διαφάνεια.

Να αναζητήσετε στη βιβλιογραφία στοιχεία σχετικά με το ιόν του Ο2 (μήκος δεσμού, συχνότητα δόνησης) κατ’ 

αντιστοιχία αυτών που παρουσιάζονται για το Ν2. 



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Άσκηση 7
Να παραθέσετε σε διάγραμμα τις τιμές ενέργειας δέσμευσης (binding energy) των ηλεκτρονίων στα στοιχεία της 2ης

περιόδου του περιοδικού συστήματος και να σχολιάσετε τη γενική εικόνα.

Υπόδειξη : Να κάνετε διάγραμμα μόνο για τη στοιβάδα σθένους  (L) και στη συνέχεια για τις στοιβάδες K, L.  

Άσκηση 8
Να συγκρίνετε τις τιμές ενέργειας των ατομικών τροχιακών με εκείνες των μοριακών τροχιακών των ομοπυρηνικών

διατομικών, που φαίνονται στο κατωτέρω διάγραμμα.



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

HBr
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

HF



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

CO

Άσκηση 9
Να παρουσιάσετε το ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών του CO στη σωστή κλίμακα ενέργειας με βάση το 

φάσμα φωτοηλεκτρονίων. Να συμπεριλάβετε και τα ατομικά τροχιακά C και O.

Να παρουσιάσετε σχηματικά τα μοριακά τροχιακά του CO (βλ. D.C. Harris, M.D. Bertolucci, ‘Symmetry and 

Spectroscopy’  1978).

Από το προφίλ Franck-Condon της ταινίας στην περιοχή 16-18 eV να εξαγάγετε τις ποσότητες, που σας επιτρέπουν να 

παραστήσετε γραφικά την καμπύλη Morse του κατιόντος CO+.



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Η2O
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Η2O



24_11fig_PChem.jpg



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Η2O, Η2S



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Η2C=O
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

Η2C=O
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Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)

C6H6
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Άσκηση 10
Να παρουσιάσετε το ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών του βενζολίου με βάση το φάσμα φωτοηλεκτρονίων. 

Να παρουσιάσετε σχηματικά τα εμπλεκόμενα μοριακά τροχιακά.



Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων στο Υπεριώδες (UPS)
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Άσκηση 10
Να παρουσιάσετε το ενεργειακό διάγραμμα μοριακών τροχιακών του βενζολίου με βάση το φάσμα φωτοηλεκτρονίων. 

Να παρουσιάσετε σχηματικά τα εμπλεκόμενα μοριακά τροχιακά.



Πολυφωτονική Φασματοσκοπία

Οι υψηλές τιμές έντασης που προσφέρουν τα λέιζερ έχουν ως αποτέλεσμα την πιθανότητα

(ταυτόχρονης) απορρόφησης πέραν του ενός φωτονίων από ένα άτομο ή μόριο.

Έτσι όλες οι προαναφερθείσες τεχνικές δύνατναι να πραγματοποιηθούν και με απορρόφηση

πολλαπλών φωτονίων.

Συνέπειες της πολυφωτονικής διαδικασίας : Αλλαγή των κανόνων επιλογής

Οι συνολικοί κανόνες επιλογής είναι το γινόμενο των κανόνων επιλογής που διέπει το

κάθε μονοφωτονικό στάδιο της συνολικής διαδικασίας

Π.χ. Για μία διφωτονική διαδικασία ο κανόνας επιλογής ως προς κέντρο συμμετρίας είναι :

g  u g

Άρα για διφωτονικές διαδικασίες οι επιτρεπτές μεταπτώσεις είναι g g και u  u !!

Παρατηρούμε λοιπόν ότι μεταβάσεις που απαγορεύονται με ένα φωτόνιο επιτρέπονται

με δύο!

Ένα επιπλέον πλεονέκτημα τις πολυφωτονικής διαδικασίας είναι ότι γίνονται εφικτές τιμές

ενέργειας διέγερσης διπλάσιες ακόμη ή τριπλάσιες από αυτής που αντιστοιχεί στην ενέργεια

της μονοφωτονικής διαδικασίας.



Πολυφωτονική Φασματοσκοπία

|1>

|2>

|1>

|2>

Διεργασίες πολυφωτονικής διέγερσης

Αλλαγή κανόνων επιλογής

1hν 2hν

|n>21
12 eμM


n

nnEM 212

12 ee μμ

(g  u)(u g)= g  g

(ΔJ=0, +1)(ΔJ=0, +1)= ΔJ=0, +2



Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιοντισμού

|1>

|2>

|1>

|2>

|3>

|1>

|2>

|1>

IP

|2>

Διεργασίες πολυφωτονικής διέγερσης/ιοντισμού

MPI : Multi-photon Ionization

1hν 1hν+ 1hν’ 2hν

(2+1)REMPI

(2+1)hν

REMPI : Resonance enhanced multi-photon ionization



Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιοντισμού σε Συντονισμό

(REMPI, Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)

AB

AB+

AB*

Καθώς μεταβάλλεται (σαρώνεται) το μήκος κύματος του λέιζερ, όταν η

ακτινοβολία συντονιστεί με τη συχνότητα κάποιας ηλεκτρονικής-

δονητικής-περιστροφικής μετάβασης, τότε λόγω της υψηλής έντασης

του λέιζερ, μεταφέρεται ικανό ποσοστό του πληθυσμού στη διεγερμένη

κατάσταση. Τα διεγερμένα μόρια στη συνέχεια απορροφούν ένα

τουλάχιστον ακόμη φωτόνιο και ιοντίζονται.

Τα ιόντα που παράγονται δημιουργούν ηλεκτρικό ρεύμα το οποίο και

καταγράφεται ως συνάρτηση του μήκους κύματος.

Έτσι λαμβάνουμε πληροφορίες για την διεγερμένη ηλεκτρονική

κατάσταση.

Ο συμβολισμός της REMPI είναι (m+n) όπου m είναι ο αριθμός των

φωτονίων για συντονισμένη διέγερση του μορίου, και n ο αριθμός των

φωτονίων που απαιτούνται για το ιοντισμό της διεγερμένης κατάστασης

Π.χ. (1+1), (2+1) (3+1), (2+2) κτλ.

Όταν τα φωτόνια διέγερσης και ιονισμού είναι διαφορετικά τότε ο

συμβολισμός είναι (m+n')

Όρια ανίχνευσης:  Περίπου 104 με 105 μόρια ανά κβαντική κατάσταση ανά cm3

Μειονέκτημα της μεθόδου είναι ότι απαιτεί θαλάμους κενού διότι η ανίχνευση ιόντων 

δεν είναι δυνατό να πραγματοποιηθεί υπό συνθήκες υψηλής πίεσης. 



Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιοντισμού σε Συντονισμό

(REMPI, Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)

K. Kimura, Lect. Notes Phys. 715, 215-39 (2007)



Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιοντισμού σε Συντονισμό

(REMPI, Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)

K
. 

K
im

u
ra

, 
L

ec
t.

 N
o

te
s 

P
h
y
s.

 7
1
5
, 

2
1
5

-3
9
 (

2
0
0
7
)



Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιοντισμού σε Συντονισμό

(REMPI, Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)

http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/levels_form.html

Παράδειγμα : Κατά τη φωτολυτική διάσπαση του μοριακού 

χλωρίου (Cl2) παράγονται άτομα χλωρίου (Cl) σε διάφορα 

ενεργειακά επίπεδα (π.χ. 2P3/2, 
2P1/2).

Ιοντισμός των ατόμων μέσω διαδικασίας REMPI επιτρέπει την 

ανάλυση της γωνιακής κατανομής των ταχυτήτων των προϊόντων 

της φωτόλυσης.

Άσκηση Ε2 (Απεικονιστική φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων)



Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιοντισμού σε Συντονισμό

(REMPI, Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)

Πολυ-φωτονικός ιοντισμός του 

1,3-βουταδιένιου

Καθώς πραγματοποιείται σάρωση του μήκους 

κύματος του λέιζερ από υψηλότερα προς 

χαμηλότερα μήκη κύματος (δηλ. αύξηση της 

ενέργειας φωτονίου) παρατηρούνται 

διαδοχικά οι εξής διεργασίες :

- λ > 3hc/IP  (E=3hν = 3hc/λ < IP)

(3+1) REMPI

- λ ~ 3hc/IP  (E=3hν = 3hc/λ ~ IP)

τρι-φωτονικός ιοντισμός

- λ > 2hc/IP  (E=2hν = 2hc/λ < IP)

(2+1) REMPI

(3+1)REMPI

3hν

(2+1)REMPI

P. M. Johnson, Acc. Chem. Res. 13, 20-26 (1980)

Άσκηση 11
Να δώσετε διάγραμμα μοριακών τροχιακών του 1,3-βουταδιένιου.

(βλ. D.C. Harris, M.D. Bertolucci, ‘Symmetry and Spectroscopy’ )

Με τη βοήθεια της βιβλιογραφίας να προσδιορίσετε τις ενδιάμεσες 

καταστάσεις στις δύο διεργασίες REMPI,  (2+1) και (3+1)..



ZEKE : Zero Electron Kinetic Energy PES
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ZEKE : Zero Electron Kinetic Energy PES
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ZEKE : Zero Electron Kinetic Energy PES
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ZEKE : Zero Electron Kinetic Energy PES
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ZEKE : Zero Electron Kinetic Energy PES
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Απεικονιστική φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων

Η κατανομή ταχυτήτων των ηλεκτρονίων στο χώρο (σε μέτρο και διεύθυνση) κατα τον ιοντισμό ατόμου/μορίου

σχετίζεται με τη δυναμική της διεργασίας ιοντισμού.

Σύγχρονες μέθοδοι 2-διάστατης απεικόνισης (και κατόπιν ανάλυσης, 3-διάστατης απεικόνισης) της κατανομής των

ηλεκτρονίων σε συνδυασμό με διέγερση με πολωμένη ακτινοβολία επιτρέπουν τη λεπτομερή δυναμική μελέτη

στοιχειωδών φωτο-φυσικών/χημικών διεργασιών και των κβαντικών μεγεθών που τις προσδιορίζουν (π.χ. κβάντωση

στροφορμής, συμμετρία ατομικού/μοριακού τροχιακού από το οποίο εξάγεται το ηλεκτρόνιο) .

Photoelectron Imaging



Απεικονιστική φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων

Photoelectron Imaging



Απεικονιστική φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων

Photoelectron Imaging



Απεικονιστική φασματοσκοπία φορτισμένων σωματιδίων

Είναι εφικτό να μετρήσουμε ταυτόχρονα την κινητική ενέργεια και την κατανομή στο

χώρο των προϊόντων μιας αντίδρασης ?

Charged particle imaging

Τι χρησιμοποιούμε:

 Μοριακές δέσμες

 Κενό

Λέιζερ

 Φασματομετρία

μάζας

 Χωρο-ευαίσθητη

ανίχνευση

Μοριακή δέσμη

3D Κατανομή

προϊόντων

Λέιζερ διέγερσης

Λέιζερ ανίχνευσης

Χωροευαίσθητος

ανιχνευτής

Αντιδράσεις = Κρούσεις (επιτυχημένες)



Μοριακές δέσμες

Van der Meeraker et al., Nature Physics 4, 595 - 602 (2008)

Pinhole: ~1 mm

Ttranslational:  1-30 K

Trotational: 1-30 K

Tvibrational : ~100 K

kT

E

e
N

N 


0

Περιορίζουν την κατανομή των αρχικών ενεργειακών καταστάσεων

G. Scholes, Atomic & Molecular Beam methods, Vol. 1



Κενό: Πίεση

KENO ΠΙΕΣΗ

Μονάδες

1 atm

• 1013 mbar ή 1,013 bar

• 760 Torr

• 760 mmHg

• 1,01x105 Pa

• ~14,7 psi

Περιοχές κενού

• Χαμηλό κενό: 760 – 25 Torr

• Μέτριο/Προκαταρκτικό κενό (rough): 25 – 1 x 10-3 Torr

• Υψηλό κενό (High vacuum): 1 x 10-3 – 1 x 10-9 Torr

• Υπερυψηλό κενό (Ultrahigh vacuum): 1 x 10-9 Torr – 1 x 10-12 Torr

• Εξ. Υπερυψηλό κενό (Extr. Ultrahigh vacuum): < 1 x 10-12 Torr



Κενό: Χρήσιμες έννοιες

Μέση ταχύτητα:
Για αέρα: ~500 m/s

Αριθμητική πυκνότητα (μόρια/cm3): n

Συχνότητα κρούσεων Z : 

m

kT
v



8


vnZ 22 

Μέση ελεύθερη διαδρομή λ: 
22

1




n

v





Εμπειρικά (20 oC):

Χρόνος σχηματισμού monolayer σε επιφάνεια: 



Κενό: Ποσότητες ανά πίεση

J. Moore, C. Davis, M. Coplan, Building Scientific Apparatus, 4th edition, Cambridge University Press, 2009



Κενό: Μέτρηση πίεσης

Kurt J. Lesker: http://www.lesker.com/newweb/gauges/gauges_technicalnotes_1.cfm



Κενό: Μετρητές προκαταρκτικού κενού

Bourdon

> 1 Torr

McLeod

1 Torr– 10-4 Torr

Pirani

10 - 10-5 Torr

Θερμοζεύγους

10 - 10-3 Torr

Χωρητικότητας

>10-5 Torr



Κενό: Μετρητές υψηλού κενού

Ψυχρής Καθόδου (Penning)

10-2 – 10-9/10-11 Torr

Θερμής Καθόδου

10-4 – 10-9 /10-11 Torr



Κενό: Αντλίες κενού

Περιστροφική Αντλία λαδιού

Όρια πίεσης: 760 – 10-4 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 0,25 – 500 l/sec



Κενό: Αντλίες κενού

Αντλίες Scroll

Όρια πίεσης: 760 – 10-2 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 5-12 l/s



Κενό: Αντλίες κενού

Αντλίες Screw

Όρια πίεσης: 760 – 10-3 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 15-150 l/s



Κενό: Αντλίες κενού

Αντλία Roots (Blower)

Όρια πίεσης: 100 – 10-4 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 50 – 100.000 l/sec



Κενό: Αντλίες κενού

Στροβιλομοριακές Αντλίες (Turbo)

Όρια πίεσης: 10-3 – 10-10 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 30 – 10.000 l/sec



Κενό: Αντλίες κενού

Αντλίες Διαχύσεως (Diffusion)

Όρια πίεσης: 10-3 – 10-8 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 100 – 60.000 l/sec



Κενό: Αντλίες κενού

Αντλίες Ιόντων

Όρια πίεσης: 10-2 – 10-11 Torr

Ταχύτητα άντλησης: 1 – 10.000 l/sec



Λέιζερ: Επανάληψη

Χαρακτηριστικά

Συμφωνία (coherence)

Κατευθυντικότητα (directionality)

Divergence: 0.5 – 1 mrad for a dye laser

Φωτεινότητα (brightness)

Μονοχρωματικότητα (monochromaticity)

 Bandwidth : 0.01 – 0.1 cm-1 for a dye

Πόλωση : Δεν είναι όλα τα λέιζερ πολωμένα!



Ανιχνευτές θέσης

Position-sensitive detectors

Ανιχνευτές φορτισμένων σωματιδίων 

ευαίσθητοι στη ΘΕΣΗ του σωματιδίου 

στο χώρο

Μικροκαναλικό πλακίδιο

Microchannel plate (MCPs)

Οθόνη φωσφόρου



Ανιχνευτές θέσης: Λειτουργία

Position-sensitive detectors

Μικροκαναλικό πλακίδιο

Microchannel Plate

0 V

+2000 V

+6000 V

Για κάθε ιόν που προσπίπτει 

στο MCP, παράγονται ~106

ηλεκτρόνια τα οποία 

προκαλούν την εκπομπή 

φωτονίων από την οθόνη 

φωσφόρου.

Τα φωτόνια αυτά τα μετράμε 

με ψηφιακή κάμερα

http://www.dmphotonics.com/MCP_MCPImageIntensifiers/microchannel_plates.htm



Φασματομετρία Μάζας Χρόνου Πτήσης

Time of Flight Mass Spectrometry
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Φασματομετρία Μάζας Χρόνου Πτήσης

Time of Flight Mass Spectrometry
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Kroto et al., Nature 318, 162 (1985)



Απεικονιστική φασματοσκοπία φορτισμένων σωματιδίων: Δέσμη

Charged particle imaging: Beam

+3000V
0 V

L

0 V

+6000V

+2000V

Αντλία 

Διαχύ

σεως

3000 

l/s

Αντλία 

Turbo

600 l/s

~1x10-5 Torr ~1x10-6 Torr

1bar



Απεικονιστική φασματοσκοπία φορτισμένων σωματιδίων: Φωτόλυση

Charged particle imaging: Photolysis

+3000V
0 V

L

0 V

+6000V

+2000V

1bar

Αντλία 

Turbo

600 l/s

~1x10-5 Torr ~1x10-6 Torr

R

vf

vp

Αντλία 

Διαχύ

σεως

3000 

l/s



Απεικονιστική φασματοσκοπία φορτισμένων σωματιδίων

Charged particle imaging

+3000V
0 V

L

0 V

+6000V

+2000V

Αντλία 

Διαχύ

σεως

3000 

l/s

1bar

Αντλία 

Turbo

600 l/s

~1x10-5 Torr ~1x10-6 Torr

R
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vp

t

R
vp 

Tt 



Απεικονιστική φασματοσκοπία φορτισμένων σωματιδίων: Ανάλυση

Charged particle imaging: Analysis

T

R
vp 

θ

R

Ολοκληρώνουμε (αθροίζουμε) τις 

εντάσεις στην εικόνα ώστε να πάρουμε 

δυο γραφήματα:

• Ένταση ως προς απόσταση από το 

κέντρο R: I(R)
• Ένταση ως προς γωνία θ από τον 

άξονα: I(θ)

)
2

1)(cos*3
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4
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Ashfold et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 8, 26 (2006)


