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Sammanfattning

Isotiocyansyra, HNCS, en interstellart intressant molekyl har studerats genom att
anvanda flygtidsspektroskopi med en magnetisk flaska, dar molekylen joniseras med
enstaka fotoner med energier upp till 195 eV. En redogorelse for den relevanta teorin
och metoden for flygtidsspektroskopi foljer, samt en genomgéng av tidigare studier
av HNCS och analys av korrelationsmétningar for flera olika dubbeljonisationspro-
cesser, vilket med stor sannolikhet inte gjorts tidigare for HNCS.

En hel del av datan, som samlats in bade vid Campus Johanneberg i Goteborg
och vid synkrotronljusanldggningen BESSY II vid Helmholtz Zentrum i Berlin, var
inte direkt anvdndbar pa grund av kontaminering. Trots det har tydliga spektra
visat pa tydliga kandidater for valens-valens-dubbeljonisationsenergi for HNCS vid
27,6 och 28,6 &= 0,1 eV dar tillstandet med hogre energi har det hogsta tvirsnittet.
Teoretiska berakningar stodjer resultatet till viss del.

For framtida studier krdvs mer utforlig jondata, elektron-jonkorrelationsdata samt
ett renare HNCS-prov. Aven beriikningsmetoder béttre optimerade for ett dubbelt
joniserat HNCS tillstand rekommenderas, som exempelvis CASSCEF.

Abstract

Isothiocyanic acid, HNCS, a molecule of interstellar interest is analyzed using time-
of-flight spectroscopy with a magnetic bottle, ionizing the target molecule using
single photon energies of up to 195 eV. A review of the relevant theory and method
of time-of-flight spectroscopy, earlier studies of HNCS and an analysis utilizing a
coincidence method for double ionization processes is made. Double ionization of
HNCS has, to our knowledge, never been studied before.

A large fraction of the data, gathered at Campus Johanneberg in Gothenburg and
Helmholtz Zentrum in Berlin, was not directly of use due to contamination in the
HNCS sample. Despite this, spectra shows likely features for the onset of valence-
valence double ionisation energy for HNCS at 27.6 and 28.6 4 0.1 eV with the cross
section of the latter considerably greater. This result is partially supported by nu-
merical calculations.

Future studies require more extensive ion data, electron-ion coincidence data as well
as a purer HNCS sample. Numerical calculation methods better suited for doubly
ionized HNCS are imperative, such as CASSCF.
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1 Inledning

Fotoelektronspektroskopi dr en metod som bade anvints och utvecklats i 6ver 65 ar for att
studera material och processer som grundar sig i materialets elektronstruktur. Metoden
grundar sig i Einsteins fotoelektriska lag,

By = hv — @, (1)

dér Fy, ar elektronens kinetiska energi, hv ar den inkommande stralningskvantans energi
och ® ar det nddvandiga uttrddesarbetet. I fallet for enstaka atomer eller molekyler, som
i detta arbete, ar uttradesarbetet lika med elektronens bindningsenergi Fj,. Joniserings-
energin definieras som den lidgsta energi som krivs for att jonisera atomen/molekylen,
bindningsenergin for den lattast bundna elektronen. Om fotonenergin &ar kidnd kan bind-
ningsenergier bestimmas genom att méta elektronens kinetiska energi [2]. Metoden an-
vands i stor utstriackning och &ar viktig for att méta elektroners bindningsenergier. Me-
toden utvecklades till stor del av Kai Siegbahn och hans medarbetare pa 1950-talet och
ar 1981 blev Kai tilldelad Nobelpriset i fysik for sitt arbete [2]. For att visualisera och
uppvisa flerfaldig jonisering kréavs utvecklade metoder som éar relaterade till Sieghahns fo-
toelektronspektroskopi. Flygtidsspektroskopi, en variant av fotoelektronspektroskopin, &ar
en metod som framforallt tillampades av J.H.D Eland for flerpartikelkorrelationsspektro-
skopi och har blivit ytterligare en framgangsrik metod for att undersoka bindningsenergier
[3]. Den &r speciellt anvéindbar vid studier av korrelerade elektroner som harstammar fran
flerfaldigt joniserade atomer och molekyler. Elektronerna fiardas en bestamd strécka och
nar flygtiden méts berdknas enkelt hastigheten, som relateras till den kinetiska energin.
Metoden kallas ToF-PEPECO[Y] och har anviinds for insamling av all presenterad data

31141

Isotiocyansyra (HNCS), en interstelldrt intressant molekyl som precis som sin syreanalog
Isocyansyra (HNCO) har hittats i Sagittarius B2 (Sgr B2), ett gigantiskt gasmoln ungefir
27000 ljusar fran jorden néra galaxens centrum [5]. Férutom att Sgr B2 innehéaller enorma
maéangder alkohol, innehaller den ocksa intressanta molekyler som HNCS och atminstone
en av dess isomerer (HSCN) [6]. HNCS &r en stabil och reaktiv molekyl med liknande
kemisk verkan som halogenider som &r av intresse inom organisk kemi [7]. Vért att notera
ar ocksé att ration av HNCS/HNCO ocksé foljer den universella fordelningen av svavel
och syre (/~1/42). Till skillnad fran HNCO &r HNCS en molekyl vars joniserade tillstand
utover enkeljoniserade tillstand fortfarande ar relativt outforskade [8][9].

Vidare presenteras en genomgang av principen for ToF-PEPECO och det vésentliga av
experimentuppstéllningen, bade for laboratoriet i Goteborg och i Berlin, Tyskland dér
métningar med hogre energier gjorts vid synkrotronanldggningen BESSY-II, Helmholtz
Zentrum. Uppstéllningarna &r relativt lika men med ett fatal viktiga skillnader.

!Time of Flight - PhotoElectron-PhotoElectron Coincidence



2 Teoretisk bakgrund

2.1 Atomer och molekyler

Runt det forra sekelskiftet var, inom fysiken, ett av de mest intressanta problemen att
fa forstaelse for atomers uppbyggnad och funktion. Ernest Rutherfords forskning ledde
fram till insikten att atomer var uppbyggda av en tung men liten kirna, omsluten av ett
"elektronmoln". [2]

Utifran Rutherfords insikter kunde sedan Niels Bohr ta sina berémda trevande steg
in i kvantfysikens vérld med sina numera berémda postulat, angaende véiteatomen, att
elektronernas banor runt atomkarnan ar stationéra, samtidigt som rorelseméngdsmomen-
tet L = nh, ar kvantiserat och en heltalsmultipel, n = 1,2, 3, ..., av Planks reducerade
konstant #. [2]

Som vi nu vet, och #ven Bohr misstinkte, var denna modell, som gestaltas i figur [I]
begransad. Den stréickte sig inte ldngre dn enelektronatomer och férst med kvantme-
kanikens intag, dér atomernas elektronstruktur beskrivs med sa kallade vagfunktioner
W,im, med tillhorande kvanttal; huvudkvantalet n = 1,2, 3..., banimpulstkvantalet
[ =0,1,2,....,n — 1 och det magnetiska kvantalet m; = —[,—[ +1,...,] — 1,1 som ar
projektionen av banimpulsmomentet pa en axel (oftast vald till z-axeln). Utéver det till-
kommer elektronernas spinprojektion my = i% som enbart kunde forklaras med hjalp
av relativistisk kvantmekanik. En elektrons vagfunktion och tillhérande kvantal beskriver
som helhet i vilken orbital elektronen befinner sig i, dar Pauliprincipen sédger att endast
en elektron (géller for alla fermioner [10]) kan befinna sig i ett tillstand beskrivet av dessa
fyra kvanttal. |2]

Molekyler &r system av tva eller fler atomer som &r bundna till varandra. Utéver den
overlag mer komplicerade elektronstrukturen tillkommer dven vibrationer och rotationer,
dér elektronernas vagfunktion beskrivs pa liknande sédtt som i atomer. Med den sa kalla-
de MO-LCAOP| metoden, sammanstills molekylorbitaler som linjirkombinationer av de
atoméra orbitalerna. [2]

2MO-LCAO star for "Molecular Orbitlas as Linear Combination of Atomic Orbitals”



Figur 1: Bohrs atommodell beskriver elektronernas banor som stationdra runt kdrnan
och banimpulsmomentet som en heltalsmultipel av n. Hdr exemplifierad for en syreatom.

2.2 Elektronkonfiguration och termer

Atomers elektronkonfigurationer brukar skrivas som en produkt av de k stycken ockupe-
rade orbitalerna,

(nl)7* (nl)3%...(nl)Lx
dar z; ar antalet elektroner i orbital nummer 7 och
$1+$2+...+$k:N,

dar N ar antalet elektroner i atomen.

Tabell 1: Atomorbitalbeteckningar for n Tabell 2: Atomorbitalbeteckningar for |

n [1 2 3 4 5 1 |01 2 3 435
Symbol‘KLMNO Symbol‘spdfgh
I tabeller [1} och [2| visas de beteckningar som brukar anvindas vid beskrivning av
atomorbitaler. Till exempel, samlingen av alla elektroner som alla har huvudkvanttal
n = 1 brukar kallas K-skalet hos atomen. Vid beskrivning av grundtillstand eller specifika
atomorbitaler ar det ofta bara l-kvanttalets beteckningar som anvénds, till exempel kan

syre i sitt grundtillstdnd bendmnas 1s*2s?2p?. [2]
Atomer som har icke-fyllda skal fororsakar en energiuppsplittring mellan tillstand. For
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att skilja dessa splittrade tillstand at anvénds sa kallade termer. Med LS-koppling sum-
merar man alla elektroners enskilda banimpulsmoment och spinn

N N

och motsvarande kvanttal

N N
My = Zmzi & Mszms“ (3)

dar M; =0,4+1,..., &L och My =-5,5+1,...,0,...,5 —1,5. LS-kopplingen géller i forsta
hand for lattare atomer (kdrnladdning Z < 30) dér spinn-bankopplingen &r tillrackligt
svag. Vart att notera dr att fyllda orbitaler summerar till noll sa att enbart icke-fyllda
orbitaler kommer att ge bidrag till L och S. Precis som for kvanttalet [ anvinds samma
bokstaver for L, men istéllet versaler. Sjélva termen for tillstandet bendmns som

2S+1LJ
)

dér 25 + 1 kallas tillstandets multiplicitet och J = L+ S, ..., |L — S| det totala impulsmo-
mentet. Multipliciteten beskriver antalet degenererade spinntillstand, dvs antalet tillstand
med samma distinkta energi. Ar S = 0 har vi ett singlettillstand, S = % ett dublettill-
stand etcetera, dar spinnet pekar antingen upp eller ner och bada har samma energiniva.
Termen for argons grundtillstand, eftersom alla skal #r fyllda dr da S, och tillstandet kan

da mer entydigt beskrivas 1s?2s?2p53s?3p° 1S,. [2]

S S o (b)
Q-0 — @
P P- 7 (ab)

0000 — OO
-8 —

0§ —

Figur 2: Atomorbitaler kopplas samman till molekylorbitaler

7 (b)

(nb)



Molekylorbitaler ar i princip en koppling av atomers valensorbitaler och hur dessa véix-
elverkar. Olika orbitaler delas upp efter olika symmetrier dér o-orbitaler ar rotations-
symmetriska runt molekylaxeln, m-orbitaler har ett nodplan genom molekylaxeln och
d-orbitaler har tva och s& vidare. Molekylorbitaler delas ocksa in i bindande (b), anti-
bindande (ab) och ickebindandd’(nb), som uppstar av konstruktiv respektive destruktiv
interaktion mellan atomorbitalerna for de tva forsta och ingen interaktion alls for den
ickebindande. I figur [2| ses kopplingar mellan olika atomorbitaler. Fér molekyler med sa
kallad inversionssymmetri, som till exempel homonukledra molekyler uppvisar, delas de
dven upp i gerade (g) och ungerade (u) beroende pa om vagfunktionen far ett teckenskifte
vid ndmnda inversion. I regel géller att de bindande orbitalerna ligger ldgre i energi, dn
de ickebindande och antibindande orbitalerna. [2]

I 6vrigt anger man elektronkonfigurationen likt den for atomer vilket kan goras med
eller utan att inkludera de atoméra orbitalerna. Elektronkonfigurationer fér molekyler
beskrivs pa liknande sitt som for atomer men istéllet for l-kvanttalet anvinds A = |my|
och for orbitalbeteckningarna anvénds istéllet grekiska bokstéaver (se tabell , det finns
ocksa nagra olika satt att skriva molekylorbitaler,

#AY,
dér # ar ett heltal som ger forekomsten av orbitaler, det dr inte huvudkvanttalet utan
den forsta o-orbitalen har # = 1, andra # = 2, ... , femte # = 5 och sa vidare, sedan har

den forsta m-orbitalen # = 1 oavsett hur manga o-orbitaler som kommit innan.
(nlA)*,

dér nl dr de atoméra orbitalerna som bygger upp de molekylara. Ofta skrivs ocksa de in-
nersta elektronerna som rena atomorbitaler da de ar sa starkt bundna till sina atomer. x &ar
antalet elektroner i den orbitalen. Syremolekylens elektronkonfiguration i grundtillstandet
kan da skrivas som:

(1%)2<1Uu)2(QUg)z(20u)2<3Ug)2(1ﬁg)4(17u>27
alternativt
(1sag)2(1sau)2(QSag)2(2sau)2(2pag)2(2p7rg)4(2p7ru)2,
eller
15%18%(2804)? (250 )2 (2poy)* (2pmg ) (2D ).

Detta visas i figur 3| dér de anti-bindande orbitalerna markeras med en asterisk (*), vilket
ocksé ar en vanlig konvention. [2]

Tabell 3: Molekylorbitalbeteckningar for A Tabell 4: Molekyltermbeteckningar for A

1 2 3 4 A=|M|0 1 2 3 4
T 0 ¢ v Symbol‘ZHAQJF

Symbol ‘ o

3Fran engelska "non-binding”



Termer for molekylers energiuppsplittringar fungerar pa liknande satt som for atomer med
undantag for ett tilligg om paritetsindring. En term skrivs

25+1A (4)

dér A = |M|, och A = 0,1,2... betecknas som i tabell i For syremolekylens grund-
tillstand har vi termerna 3%,'A och 'Y i stigande energinordning enligt Hunds regler.

2l

2p.2py 2p.

2p.2py 2p.

Ao Mo Ao

Figur 3: Molekylorbital for grundtillstindet °S0,. Ao bendmner de atomdira orbitalerna
och Mo de molekuldra. Pilarna hdinvisar till orienteringen av elektronernas individuella
spinnkvanttal §, det vill siga spinn upp eller spinn ned.

2.3 Laddad partikel i magnetfailt

Den kraft som verkar pa en laddad partikel i ett magnetfilt beskrivs av Lorentzkraften
F =q(v x B), (5)

som for en elektron blir

F = —¢(v x B). (6)
Kryssprodukten sidger oss att accelerationen fran magnetfaltet alltid &r vinkelrdt mot bade
hastighetens riktning och magnetfaltets riktning. Detta far elektronen att svinga utan att
paverka beloppet av hastigheten.

2.4 Enkeljonisering

Nér en foton triffar en atom eller molekyl finns det en sannolikhet att den absorberas.
Om fotonens energi dr densamma som energiskillnaden mellan tva tillstand (med lagre
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respektive hogre energi) kan elektronen exciteras till den hogre nivan, detta illustreras i
figur [4al

Om fotonens energi ar tillrackligt hog kan elektronen lamna atomen eller molekylen helt.
Processen nér en foton slar ut en elektron kallas fotojonisation, illustrerat i [4b] Detta &r
den fotoelektriska effekten i specialfallet med endast en atom/molekyl. Uttréadesarbetet,
den energi som kravs for att precis frigéra en elektron, blir da definitionen pa bindnings-
energin for den frigjorda elektronen. Joniseringsenergin definieras som bindningsenergin
for den léttast bundna elektronen. [2]

A

(a) (b)

Figur 4: (a) En inkommande foton absorberas av en atom och exciterar upp en elektron
till en hogre energiniva.
(b) Fotonens energi dr tillrickligt hog for att elektronen kan limna atomen.

Sannolikheten for att en specifik elektron ska frigoras 6kar om fotonenergin ligger mycket
nara elektronens bindningsenergi. Detta gor det mojligt att sikta pa specifika elektronor-
bitaler. Eftersom kviaveatomens bindningsenergi ér 409,9 eV for K1s elektroner och 37,3 eV
for Ly 2s elektroner [11], skulle en foton med energin 426 eV ha mycket storre sannolikhet
att jonisera en Kls elektron. [12]

2.5 Dubbeljonisering

Om fotonenergin vid fotoabsorption ar tillrackligt hog kan fler &n en elektron emitteras
varpa atomen blir flerfaldigt joniserad. Om tva elektroner emitteras kallas det dubbel-
jonisation (DJ)f] En DJ,

DJE = Ey(1) + Ey(2) = hv + E(1) + E(2), (7)

4Processer dir fler &n tva elektroner emitteras &r givetvis mojliga men studeras ej i detta arbete.



dar uttrycket till vinster &r dubbeljonisationsenergin (DJE), hrv fotonenergin och Ey
elektronernas rorelseenergi, kan ske pa olika sédtt och brukar delas upp i direkta och in-
direkta (exempelvis Auger-Meitner) processer. [4]

Alla processer beskrivna nedan ér analoga for molekyler, dock nagot mer komplexa pa
grund av molekylers mer komplicerade elektronstrukturer.

2.5.1 Direkt dubbeljonisation

(a) Direkt valens-valens dubbeljonisering. (b) Direkt core-valens dubbeljonisering.

Figur 5: En inkommande foton ger upphov till emission av tva elektroner. Den inkom-
mande fotonens energi gar at till att jonisera tva elektroner och restenergin blir elektro-
nernas kinetiska energi. Bild kopierad med tilldtelse av Dr. Sergey Zagorodskikh [13].

En direkt dubbeljonisering infinner sig nar en inkommande foton emitterar tva elektroner
momentant utan mellanliggande tillstand. Man betecknar jonisation av tva ytterskals-
elektroner for valens-valensjonisering (VV) och innerskals-valensjonisering (core-valence,
CV) for en innerskal och en ytterskalsjonisering. Processen beskrivs kort som

Y+M — M?* 4 2. (8)

Hir dr v den inkommande fotonen, M det neutrala systemet, M?* det dubbel-
joniserade systemet och e~ utslagna elektroner. Utan nagra mellanliggande tillstand delas
overskottsenergin kontinuerligt mellan elektronerna [14]. T figur [al visualiseras en valens-
valens-process och i figur pb| en core-valens-process.

En direkt dubbeljonisation kan ocksa beskrivas utifran tva olikartade processer. En dér
man beskriver processen genom att den inkommande fotonens energi 6verfors i forsta hand
till en elektron som i sin tur knuffar ut den andra, vilket kort kallas for en knock-out. Den
andra processen baseras pa “sudden approximation” med vilket menas att atomkérnans
rorelse ar valdigt langsam gentemot den emitterade elektronen och darav vidhaller sitt till-
stand. Néar sedan tillstandet kollapsar kan en andra elektron frigoras vilket kallas shake-off.
Sannolikheten for en sadan process 6kar proportionellt mot den inkommande fotonenergin
[14].



2.5.2 Indirekt dubbeljonisation/Auger-Meitnereffekten

En indirekt process har ett (eller fler) mellanliggande tillstand,
Y+M— M +e — M*" te. (9)

Ett kint exempel ar Auger-Meitnerprocesser som kan ske pa tre olika sétt, normalt son-
derfall, resonant deltagarsonderfall, och resonant askadarsonderfall. De resonanta sénder-
fallen leder till enkeljonisation, medan det normala leder till dubbeljonisation.

Normalt sonderfall kan ske nér en inkommande foton har hogre energi dn jonisations-
energin for en innerskalselektron och ar en process dér en innerskalselektron stots ut och
en vakans skapas i dess orbital. Vakansen fylls igen med hjéalp av en elektron fran en yttre
orbital som relaxerar och 6verskottsenergin emitterar en annan elektronP} Detta illustreras

i figur [Gp.

Resonant deltagarsonderfall sker da en innerskalselektron exciteras till ett tillstand av
hogre energi f6ljt av att den vakans som skapas fylls av en ytterskalselektron vilket emit-
terar den redan exciterade elektronen. Detta illustreras i figur [6b. Vid ett resonant aska-
darsonderfall ar det istéllet for den exciterade elektronen en annan ytterskalselektron som
emitteras. Detta illustreras i figur [6k.

Aven om det normala Auger-Meitner sonderfallet involverar fler steg sa ér sluttillstandet

dubbeljoniserat vilket kan jamféras med dubbeljoniserade tillstand som uppnas i form av
direkta processer. [13]

— L)

(b)

Figur 6: Tre olika Auger-Meitner-processer. (a): Normalt Auger-Meitner sonderfall. (b):
Resonant deltagarsonderfall. (c): Resonant dskadarsénderfall. Bild anvind med tilldtelse
av Dr. Sergey Zagorodskikh [15].

2.5.3 Empirisk formel for dubbeljonisering

Tidigare forskning relaterad till dubbeljonisation av atomer och molekyler har lett till
empiriska formler f6r DJE (VV) som kan anvindas som en fingervisning. For atomer och
molekyler med fyllda skal fungerar

DJE ~ 2,8 - JE, (10)

5Gjalvklart kan ocksa en foton sindas ut istéllet.



dér JE &r grundtillstandets joniseringsenergi i elektronvolt, som en god uppskattning [15].
En mer avancerad tumregel for molekyler lyder istéllet

11,5

DJE~22-JE + ——, (11)

712
dar JE ar grundtillstandets joniseringsenergi i elektronvolt, r15 avstandet mellan elektronva-
kanserna i Angstrém och den numeriska konstanten hirstammar fran coloumbrepulsionen
mellan elektronvakanserna [4], dér

e2

~ 11,5 12
ATene, ” (12)

och e, €y samt €, ar fysikaliska konstanter. Formeln kan ge en god uppskattning inom vilket
energiintervall DJE ligger, med molekylen och dess byggstenars intermolekyléra avstand
som mattstock [16].

2.6 Isotiocyansyra, HNCS

Figur 7: Isotiocyansyra, HNCS. Illustrerad med hjilp av Avogadros mjukvarupaket [17].

Isotiocyansyra, HNCS, en interstellar molekyl, bestaende av en av vardera véte-, kvave-,
kol- och syreatom bundna med kovalenta bindningar H—N=C=S5, enligt figur [7] De
experimentella intermolekuldra avstanden dr listade i tabell [f] och tidigare uppmétta jo-
nisationsenergier i tabell 6] [8].

Det ar mojligt att molekylens geometri fordndras under jonisationsprocessen. Om struk-
turen forblir oféréandrad under processen kallas det vertikal jonisering. For den adiabatiska
ar jonen istéllet i dess vibrationella grundtillstand [I8]. Att de olika energierna kan vara
intressanta beror pa de tidigare namnda direkta och indirekta processerna vid dubbeljoni-
sation. Tidigare studier av HNCS visar en édndring av geometrin vid jonisering och en helt
linjar struktur av HNCS* dé de intermolekulédra avstanden mellan CS, NC och Z(HNC)
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paverkas [7]. De intermolekulédra avstanden &r listade i tabell 5| och tidigare uppmaétta
jonisationsenergier i tabell [6] [8].

Tabell 5: Tidigare uppmdtta intermolekuldra avstind och vinklar for HNCS [§].

Atomer Avstand [A] Vinkel [°]
H—N 0,9928
N=—=C 1,2068
C=—=S 1,5565

131,7
173,8

Tabell 6: Tidigare uppmdtta joniseringsenergier (JE) for olika vibrationsband. Den adi-
abatiska och wvertikala joniseringsenergin bendmns som a och v respektive. a' och a” ar
beteckningar for orbitaler som ligger i respektive ut ur planet.

Vibrationsband [orbital] | JE Eland (V) [19] [ JE Craddock et all’(eV) [7]
La [a" (7nb)] 10,05 £ 0,1 0,94 + 0,02

2:a |d'(mnb)] 10,35+ 0,1 (v) 10,30 £+ 0,1 (v)

3:e [a"(7wb) & d'(pb)] 13,33 £+ 0,03 (a) 13,31 £+ 0,02 (v)

4:e [icke bindande po] 15,247|(v) 15,12 4 0,02 (v)

5De uppmitta energierna fran Craddock et al. ir himtade fran Ruscic och Berkowitz arbete. Forsta-
handskéllan hittades ej [7].

"Eland skriver sjilv att joniseringsenergin dr 10,35 & 0,1. Hir menar Ruscic och Berkowitz att Eland
har skrivit fel. Enligt Elands eget spektrum kan man utldsa att energin ar ungefir 15,24 €V [7].
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3 Experimentella metoder

3.1 Flygtidsspektroskopi

Flygtidsspektroskopi ddr man méter koincidenselektroner (ToF-PEPECO), d.v.s jonisera-
de elektroner som harstammar fran samma fotojonisation, dr en metod utvecklad for att
méta korrelerade partiklar fran samma héndelse exempelvis dubbeljoniseringsprocesser.
Metoden utvecklades av bland andra Eland et al. [3].

Det primdra med metoden &r att méta tiden det tar for partiklar (elektroner, joner
m.m.) att efter jonisation flyga en bestdmd strdcka. Om ingen yttre paverkan finns pa
partiklarna, kan flygtiden direkt relateras till partiklarnas kinetiska energi enligt

2 2
mu? m{ d D
D — —f (=) == , 13

dér ve ar partikelns hastighet, d dr den kénda flygstrickan, m partikelns massa, D en
spektrometerkonstant och ¢ &r flygtiden [8].

Att astadkomma minimal yttre paverkan pa partiklarna &r essentiellt. Ett forsta pro-
blem &r atmosfiar, dir paverkan av andra partiklar blir pataglig. Darfor utfors den hér
typen av experiment i vakuum. For att fa partiklarna i rorelse mot detektorn anvinds
magnetféhﬂ som, utan att tillféra acceleration i rorelseriktningen, leder partiklar mot de-
tektorn. For joner som &ar mycket tyngre dn elektroner réacker inte magnetfilt till och da
anvéands istéallet elektriska féalt. Jonernas hastighet beror da enbart av accelerationen som
foljer massa 6ver laddning. [20]

3.2 Koincidensmatningar

Att méta tva eller fler partiklar som hérstammar fran samma fotojonisationshéndelse &r
inte trivialt och kréver en mycket bra uppsamlingsformaga. Var spektrometer anvinder

en sa kallad magnetisk flaska for att maximera antalet detektioner®.

Risken for bakgrundsbrus, partiklar som inte harstammar fran samma héndelse som ko-
incidenspartiklarna men som detekteras inom samma tidsintervall stéller stora krav pa
detektorer och till viss del experimentuppstéllning i stort. Ett sétt att minska bruset &ar
att astadkomma ett sa bra vakuum som mdjligt. Att minska bruset ar viktigt vid flerfaldig
koincidens bland annat for att det &r processer med légre tvirsnitt som undersoks men
ocksé for att detektorns uppsamlingsformaga ligger pa ungefar 60 %. Vilket leder till att
koincidens for tva elektroner far en sannolikhet att detekteras pa 0,62 = 36 % och for tre
elektroner 0,6% = 21,6 %. Detta leder till en ligre intensitet vilket kan lsas med bittre
statistik, det vill sdga kora métningarna lingre tid. Om tvérsnittet for en process ar lag
maste man méta lange och den statistiska osdkerheten skalar med roten ur intensiteten.
Detta betyder att dubbel statistik kriver att méatningen kors fyra ganger langre.

8Mer utforligt beskrivet i sektion m
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Att n olika fotojonisationsprocesser sker momentant med ett koincidensevent aterges med
en Poissondistribution,

Ale"
P(n) = ", (14
dér A\ dr medelvéirdet av joniserade partiklar under ett koincidensevent [14].
LA (a) E:A (b) Eap (©)
by by

. O
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Figur 8: [ (a) de korrelerade elektronernas flygtid, i (b) deras kinetiska energi och i (c)
energin for elektron tva mot de korrelerade fotonernas gemensamma energi By + Eo. Hdr
star eq och uq for equal och unequal respektive, hv for fotonenergin och I for jonisations-
energi. Bild anvind med tillatelse av Dr. Sergey Zagorodskikh [13].

Beroende pa vad man soker finns det olika sétt att visualisera korrelerade elektroner. Lat
E, 5 och t; 5 representera kinetisk energi respektive flygtid for elektron ett och tva dér
t1 < ty och Fy > Fs. I figur [§ kan tre olika fall ses. Om tva elektroner harstammar fran
samma fotojonisation ger ekv. och att flygtiden for elektron ¢ d&r omvént propor-
tionell mot elektron j (¢; o tj_Z) vilket ger upphov till den korrelerade funktionen i figur
Bh. IT[8b har flygtid omvandlats till kinetisk energi och det linjara sambandet visualiseras.
I8¢ relateras den kinetiska energin av en elektron till de korrelerade elektronernas gemen-
samma kinetiska energi.

I en koincidenskarta som den i Bb dir axlarna reflekterar de korrelerade elektronernas
kinetiska energi kan &ven eventuella Auger-Meitnerelektroner detekteras vilka syns som
"6ar” med tillhorande mindre "satelliter” om energin ar tillrackligt hog for innerskalsjoni-
sation.

3.3 Experimentuppstallning

Figur [9] &r en schematisk bild 6ver experimentuppstéllningen som helhet. Gasen fran pre-
paratet fors in i interaktionsregionen, mérkt med en stjarna, med hjalp av en effusiv nal och
moter en fotonstrale. Elektroner som emitteras i interaktionsregionen styrs in i ett flygror
och i andra dndan traffar de en detektor. Detektorn bestar av seriekopplade Microchannel
plate electron multipliers (MCP) med kénslighet som stricker sig under nanosekunder.
Flygroret omsluts av mymetallskoldar som skyddar flygroret fran utomstaende elektro-
magnetiska falt [15]. Insidan av interaktionsregionen &r malad med grafit for att minimera
reflektioner. Pa motsatt sida av ljusinsldppet sitter en ljusdetektor. Ljusdetektorn &r inte
alltid aktiverad utan anvénds for att absorbera alla fotoner som tréaffar den for att undvika
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bakatreflektion. I 6vrigt beskrivs de viktigaste delarna som far ToF-PEPECO att fungera
mer ingaende i foljande sektioner, dir ocksa skillnader i uppstéallning i Goteborg gentemot

Berlin forklaras.
»  MCP- MCP.
Gas \Ijusdetektor elektron-
¢

X-. Y-och Z- ¢ P !/// detektor
manipulator pagnet 5t

— (> 3¢ |

4

Gl »
Toroid- - Ljus- /r /

spegel kollimator Solenoid
Mymetall-
— |m Spalt skarm
Toroid-
\\ gitter
z\ Spalt
Pulserande

gasurladdningslampa / Synkrotronstralning

Figur 9: ToF-PEPECO-spektrometern i stort. Stjdrnan utmdrker interaktionsregionen.
Den konformade magneten tillsammans med solenoiden bildar det flaskformade magnetfdil-
tet som for elektronerna mot MCP-detektorn. Bild ateranvind med tillatelse av Raimund

Feifel [4)].

3.3.1 Ljuskillor

Heliumlampa

For jonisering av molekyler vid laboratoriet i Goteborg anvinds en heliumlampa som
sander ut ljus i pulser fran gasurladdningalﬂ. For flygtidsmétningar behovs korta pulser
av fotoner inom ett eftersokt energiomrade [I4]. Helium &r speciellt lampligt da det har
flera atoméra Gvergangar som sénder ut ljus i eftersokta omraden [21]. Fotonenergierna
som anvénts i Goteborg och de associerade Gvergangarna ar listade i tabell [7} Den forsta
fotonenergin som for oss ar anvandbar ligger pa 21,22 eV och ar lamplig for enkeljonisation
da det dr mer &n de flesta atomers/molekylers jonisationspotentialer. P4 samma sitt ar
den andra fotonenergin pa 40,81 eV passande for dubbeljonisation av valenselektroner.

9En, pa engelska, sa kallad Coazial pulsed discharge lamp.
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Tabell 7: Overgingar i helium och tillhérande energier anvinda i Géteborgslaboratoriet.

Overgang Vaglingd [A] Energi [eV]
1s2s'P, — 15215, 58,33 921,22
2p?P — 1528 303,78 40,81

Synkrotronstralning

En synkroton &r en partikelaccelerator dar en grupp elektroner accelereras i takt med
varandra i en cirkulir bana med hjilp av kraftiga magnetfilt. Nir elektronerd”| bana
bojs av vid relativistiska hastigheter i ett starkt magnetfilt, sdnder de ut elektromag-
netisk stralning i ett vildigt brett intervall. Normalt dr det manga grupper elektroner i
synkrotronen samtidigt, vilket ger en pseudokontinuerlig ljusstrale, men vid nagra synkro-
tronljusanléggningar, sasom BESSY-II i Berlin, anvinder man sig av ett sa kallat single
bunch modeE], alltsad en enda grupp elektroner i ringen med en periodtid runt en mikro-
sekund [15]. Single bunch mode &r nédvindigt for flygtidsexperiment da nésta ljuspuls
efter jonisation inte far komma fore detektion av fotoelektroner.

Synkrotronstralningen filtreras med en monokromator som med hjélp av ett gitter (eller
en kristall) begrdnsar stralningens vaglangder (och pa s sétt energier) till det 6nskade
intervallet. Darefter fokuseras ljuset innan det kommer till experimentuppstéallningen. Det
ar mycket viktigt att uppstéllningens 6ppning till lagringsringen har ett lika bra vaku-
um som sjilva lagringsringen for att undvika insldapp av fororeningar. Da spektrometern
har vésentligt hogre tryck, ddrav sémre vakuum, én lagringsringen anvéands en differenti-
alpump. Med tva kopplade vakuumpumpar kan i differentialpumpen en tryckgradient pa
flera storleksordningar astadkommas, som dédrmed bevarar lagringsringens battre vakuum.

Frekvensen av ljuspulserna fran synkrotronen &r, a&ven om den kors i single bunch modus,
for hog for vart experiment da periodtiden mellan ljuspulserna &r kortare &n tiden det
tar for en elektron med lag energi att na detektorn. Detta gor att elektroner fran olika
ljuspulser kan registreras felaktigt. For att eliminera detta problem anvéands en chopper.
Choppern é&r en roterande disk med manga sma hal som kapar majoriteten av ljuspulserna
och reducerar ljuspulsfrekvensen fran ca 1,25 MHz till ca 78 kHz.

10Géller alla laddade partiklar men det dr vanligast att elektroner anvinds
Vi vet inte om nagon adekvat svensk dversittning
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3.3.2 Magnetisk flaska

Gasinsldpp
p-metall

Magnet

Solenoid

Figur 10: Schematisk bild av en magnetisk flaska. Magnetfiltet fran permanentmagneten
tillsammans med solenoiden i flygréoret bildar en sa kallad magnetisk flaska. De strickade
linjerna visar de magnetiska faltlinjerna fran de individuella falten fran permanentmag-
neten och solenoiden. Bild ateranvind med tillatelse av Jonas Andersson [22]

For att maximera antalet detektioner anvénds en sa kallad magnetisk flaska, visad sche-
matiskt i figur Den magnetiska flaskan bestar av tva delar, en stark permanentmagnet
med en konformad spets och en solenoid pa insidan av flygroret. Magnetfélten fran per-
manentmagneten och solenoiden sammanfaller och far tillsammans formen av en flaska,
dérav namnet. For att se till att dven de elektroner med mycket lag kinetisk energi ska
detekteras laggs en liten spanning 6ver interaktionsregionen, denna spanning optimeras
fore korning genom att berdkna vilken acceleration en elektron behover fa for att ta sig
till detektorn innan nésta ljuspuls. Eftersom det dr samma spanning som anviands under
hela korningen kan denna spanning latt hanteras vid kalibrering. [15]

Vid narmare betraktelse av ekvation @ ses att med ett uniformt magnetfdlt B och en
konstant initial hastighet vy ar elektronens kinetiska energi bevarad, alltsa styr magnet-
faltet elektronerna i detektorns riktning utan att paverka deras kinetiska energier.

3.3.3 Jondetektor

Vid behov kan spektrometern stéllas om till att kunna detektera joner. Vill man detektera
bade joner och elektroner fran samma héndelse kan en andra detektor aktiveras pa motsatt
sida av interaktionsregionen i forhallande till den ursprungliga, samtidigt som permanent-
magneten byts ut mot en annan magnet med ett hal for joner i mitten och ett pulserande
elektriskt fallt som laggs Over interaktionsregionen. Eftersom magnetfiltet ar for svagt for
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att paverka jonerna kan magnetféltet rikta elektronerna mot elektrondetektorn, dérefter
aktiveras det pulserande elektriska faltet sa att jonerna flyger mot jondetektorn. Till sist
avaktiveras det elektriska faltet innan nésta ljuspuls kan jonisera fler partiklar. Om bara
joner mats, som i vart fall, kan samma uppstéllning som for elektroner anvindas, men
med tva kompletterande elektriska falt. Ett féilt ldggs 6ver interaktionsregionen och ett
over den sa kallade accelerationsregionen. En schematisk bild visas i figur [[1] Falten stélls
in for att fa optimal upplosning och att flygtiden relaterar massa-6ver-laddning. [23][24]

Gasimslépp Faltlost flygror

Interaktionsregionen Accelerationsregion for joner Detektor

Figur 11: En schematisk bild av spektrometern vid jondetektion.

3.3.4 Syntetisering av HNCS

Tva metoder for relativt enkel syntes av HNCS namns i tidigare litteratur. Metoden som
anvinds 1 Géteborgslaboratioriet utgar fran reaktionen

KNCS + KHSO, — HNCS + K,SO0, [25]. (15)

Kaliumisotiocyanat (KNCS) och kaliumbisulfat (KHSO,) torkas i en avfuktare. Lika delar
av KNCS och KHSO, mortlas tillsammans till ett fint pulver och vakuumavfuktas flera
dagar tillsammans med P,O;. Efterat mortlas reaktanterna aterigen innan saltet fors till
ett provror som vaakumpumpas. HNCS bildas sedan av att virma provroret. I blandning-

en kommer dven den strukturella isotopen HSCN att férekomma men i ett ungefarligt
forhallande av 1:19 (5 %). [25]

Metod tva, som anvéindes vid BESSY utgar istéllet fran Stearinsyra (C,,H;;CO,H) och
KNCS som vid en reaktion bildar produkterna HNCS och kaliumstearat (C,;H3;CO,K)

vid reaktionen
Cy;H3;CO,H + KNCS — C,H5,CO,K + HNCS. (16)

Reaktanterna mortlas tillsammans och torkas i en vakuumavfuktare. Reaktanterna place-
ras sedan i en kammare som varms upp med ett vattenbad. Produkterna fangas sedan in i
en evaporationskammare med hjilp av en sa kallad cold trapf™?} Fillan isoleras sedan fran
reaktionskérlet och produkten far evaporera in i ett lagringskérl. Produkten kan sedan
kondenseras och renas ytterligare och renheten kan understkas med spektrum. [26]

12En filla som med hjélp av exempelvis flytande kviive, kondenserar produkterna till ett aggregations-
tillstdnd med ldgre energi.
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3.4 Analysmetoder
3.4.1 Identifiering via masspektum

For att kunna utesluta att spektrets struktur hdrstammar fran nagot annat &mne &n
HNCS har data for vilka katjoner som uppstar vid experimenten samlats in. Flygtiden for
jonerna méats och omvandlas till massa enligt

t=A |2 —t, (17)
q

dér A och ty ar uppstéallningskonstanter, m massan och ¢ jonens laddning. De kontami-
neringar som forvéintas ar i forsta hand OCS, SO,, och CS,.

Andelen av kontaminanterna i det framtagna masspektrumet undersoks genom att in-
tegrera Over de forvantade topparna fran de ndmnda &mnena och jamfora med intensi-
tetstoppen for HNCS. Andelen subtraheras sedan fran HNCS-datan for analys av paverkan
av de kontaminerande d&mnena. Topparna for de olika molekylerna har en del éverlapp da
de ligger sa néra i massa och déarfor gors en gaussisk anpassning over intensitetstopparna
for jamforelse av metod gentemot direkt integrering av intensitetstopparna. En Gaussian,

g(m) = aie(mgibi)Q7 (18)

anpassas till de intressanta intensitetstopparna, dar m ar massan, a;, b; och ¢; ar kurvan-
passningskonstanter till de specifika kurvorna for ¢ = HNCS, OCS, SO, CS,.

3.4.2 Kalibrering

Kalibrering utférs med &mnen som har kiénda jonisationstoppar inom ett énskat energiin-
tervall. Elektronernas uppmétta flygtider kan sedan relateras till deras kinetiska energier
enligt ekvation (13)), med ett par extra konstanter fran uppstéallningen

D2

Bin = 7
KT 4 )2

+ Ep. (19)
Héar ar ty ett tilligg for extra flygtid som kan uppsta och Ejy en korrektion for kinda
spanningar lagda 6ver uppstéllningen och &ven okénda spéanningskéllor. Ur ekvation (19))
och sambandet mellan kinetisk energi enligt ekvation kan de okdnda kalibreringskon-
stanterna Fj, tog och D berdknas, som sedan kan anvindas for att fa fram den kinetiska
energin for elektroner som hérstammar fran &mnen utan kidnda spektrum.

I Goteborgslaboratoriet har syre anvéants. Enkeljonisationstopparna listade i tabell |8 an-
vinds for kalibrering vid 21,22 eV fotonenergi och dess flygtidsspektrum visas i figur [12]
For att oka intervallet och gora kalibreringen mer nogrann och lampad fér DJE anvénds
aven spektrum med syre joniserat med 40,81 eV fotonenergi vars flygtidsspektrum visas
i figur Pa grund av den hogre fotonenergin kan inte ldngre vibrationsstrukturer som
syns vid 21,22 eV urskiljas da flygtiderna ar sapass néra i storlek.
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Tabell 8: Joniseringsenergier (eV) for syrekalibreringstoppar i ﬁgur [15].

X211, b’y B*Y;
1 2 3 4 3 6 7 8 9 10
12,316 | 12,544 | 18,171 | 18,315 | 18,454 | 20,296 | 20,433 | 20,563 | 20,690 | 20,812

1
l/z
@
K7
3
E, 4
k= lg{ 5
liiim
1100 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Flygtid [ns]

Figur 12: Syrespektrum for kalibrering. Hdar med fotonenergi pa 21,22 eV. De markerade
topparnas energi listas 1 tabell@.
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Figur 13: Syrespektrum for kalibrering vid fotonenergi pa 40,81 eV. De markerade top-
parnas enerqgi listas i tabell@.

Vid synkrotronljuslaboriatoriet BESSY-II anvéndes argon, krypton och neon till kalibre-
ring da deras innerskalsjoniseringsenergier matchar de mojliga intervallen av fotonenergi-
er fran synkrotronringen samt att man ocksa kan utnyttja Auger-Meitnerelektronernas
kinetiska energi (som &r oberoende av fotonenergin). Kalibreringsenergierna som an-
vints vid BESSY-IT ses i tabell [0 och i figur visas de argontoppar som anvéindes
vid tre olika fotonenergier. Har syns flygtidens icke-linjéra relation till fotonenergin. De
anvanda kryptontopparna visas i figur [15| med de relaterade kinetiska energier for Auger-
Meitnerelektronerna i tabell [0l

P& grund av en otillriackligt bra kalibrering for stralrorets gitter /monokromator sa var det
en viss diskrepans mellan den faktiska fotonenergin och den énskade energi som stélldes
in. Diskrepansen antogs vara linjar och berodde dels pa fotonenergin samt gitterstorlek.
Tvéa olika gitter anvindes, ett med 900 spar/mm och ett med 1200 spar/mm vilket gjorde
att en extra korrektionsterm for fotonenergin behévdes i ekvation (1),

Ekin,gitter = (hV + dEgitter(hV>) - JE7 (20>

dar
dEgitter(hV) - kgitter - hv + Mygitter (21>

ar korrektionstermen. Auger-Meitnertopparna paverkas déaremot inte av denna forskjut-
ning da deras kinetiska energi endast bestdms av Gverskottsenergin efter relaxationen.

For att ta fram dEgye (hv) for de tva gittren gjordes tre prelimindra anpassningar,
en for Auger-Meitnertopparna, en for fototopparna dar 900-gittret anvéindes och en for
1200-gittret. Anpassningarna for 900-gitterdatan och 1200-gitterdatan var da forskjut-
na i kinetisk energi med avseende pa fotonenergi jamfort med anpassningen for Auger-
Meitner-datan. Genom att ta skillnaden mellan Auger-Meitneranpassningen och 900-
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gitter-anpassningen respektive 1200-gitter-anpassningen vid varje anvand fotonenergi kun-
de respektive véirde pa dEger(hv) tas fram. Med dessa virden och respektive fotonener-
gier kunde en anpassning pa ekvation tas fram som anvénds i ekvation .

Tabell 9: Joniseringsenergier (eV) for kalibrering av argon, neon och krypt0’15].
a, b, ¢ och d dr utmdrkta i figur (15

Tillstand | JE (eV
2P, 5 52 | 14,20 (
Kr %S1 /2 27,51 (c)
Dy | 93,79 (b)
Dy 05,01 (a)
P, 248,60
P, 950,80
2D,y 372 | 21,65
S 4850

400eV
e 350eV
- =~ - 300eV

1

<

Intensitet
%]

==

e e e ===
o = = —— ==

= = s

-

200 250 300 350 400 450 500
Flygtid [ns]

Figur 14: Argonspektrum for kalibrering. Hdr vid fotonenergier 400, 350 och 300 eV
som exempel for ett bredare energiintervall. Energierna listas i tabell[d Topparna skalade
1 proportion till topp 1.

13Vid de flesta fotonenergier som anvéints ér energiuppslittringen for Kr(*Py /o, 3/2) och Ne(*P; /5. 5/2)
for liten for att kunna urskilja dess spinn-bankomponenter med tillrdackligt stor sdkerhet.

21



d
o i/
2
[ 1
k= 2 .
3 9
a 6
8
b 5 10 12
4\ . l
_A bt gl 1 " L «MJ h
300 400 500 600 700 800 900 1000

Flygtid [ns]

Figur 15: Kryptonspektrum for kalibrering. Hdr vid fotonenergi 110 eV. Topparnas till-
hérande jonisering listas i tabell [9 och Auger-Meitnertoppar i tabell [I0, De numrerade
topparna dr fran Auger-Meitnerelektroner och de bokstaverade dr joniseringsenergier for
atomdra tillstand listade i tabell[9

Tabell 10: Kinetiska energier (eV) for kryptons Auger-Meitnerelektroner fran tillstanden
*Dys)a, 32 @ figur -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

54,85 | 53,61 | 51,33 | 42,31 | 41,07 | 39,08 | 37,84 | 32,35 | 31,11 | 29,60 | 25,45 | 24,20

3.5 Feluppskattning

Da var méatdata behandlas och bearbetas i Matlab tillater vi &ven Matlab att berdkna
felen vid omvandling av flygtid till energi. Matlabs Curve fitting toolboxr anvands for att
inte bara ta fram koefficienterna i ekvation ([19)), utan ocksa koefficienternas 95-procentiga
konfidensintervall [27]. Koefficientintervallet berdknas enligt

ki —, Ki+Josor = ki = tV's, (22)
dér k; ar de framtagna koefficienterna, ¢ en t-fordelningsvariabel beroende pa vilket kon-
fidensintervall som anviinds, S = (X7X)7's? didr X &r Jacobianen av de framtagna

koefficienterna och s, den kvadratiska medelavvikelsen [28].

Av relevans dr da ocksd den residuala standardavvikelsen (root mean square error) av

22



energin for den anpassade kurvan

2

N
1
Ormse = (N E (Eﬁt,i - Ejon,i)2> ) (23>
i=1

dir N dr antalet spektrumtoppar fran var kalibrering. Aven standardavvikelsen beriiknas
direkt av kurvanpassningsapplikationen i Matlab [29].
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4 Resultat och diskussion

4.1 Kalibrering

30 T T T T T T T

¢ Toppar
Anpassning

20 |

151

Energi (eV)

1071

0 1 1 1 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Flygtid (ns)

Figur 16: Syrekalibrering vid fotonenergier pa 21,22 och 40,81 eV.
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Figur 17: Ne-, Ar- och Kr-kalibrering vid fotonenergier inom intervallet 252eV-890eV.
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Inga problem uppstod vid kalibreringen av spektrometern i Goteborg, den residuala stan-
dardavvikelsen blev ungefiar 0,06 eV vilket tyder pa att kalibreringen (som visas i figur
blivit bra. Da den redovisade fotonenergin vid BESSY-II (juni 2019) inte var absolut
kalibrerad, var kalibreringen av spektrometern (se figur mer utmanande och resulte-
rade i att den residuala standardavvikelsen blev ungefar 0,34 vilket duger men &r langt
ifran idealt. Efter mycket iterativ kalibrering upptécktes aven en forskjutning av kalibre-
ringskonstanten ¢, vilket kan bero pa nagon okind &ndring vid uppstéllningen.

De slutgiltiga kalibreringskonstanterna och deras konfidensintervall visas i tabell [T1}

Tabell 11: Kalibreringskonstanter

Konstanter || Goteborg | Konfidensint. (95%) || Bessy II | Konfidensint. (95%)
Do [(eV - 1s)3] || 3622 3568, 3677 3700 | [3702, 3716]
Fo [eV] 20,2046 | [-2,753, -1,339] 20,62835 | [-0,8023, -0,454]
fo [ns] 32,18 21,78, 42,58] 19546 | [49,28, 49,81

4.2 Goteborg

4.2.1 Enkeljonisering

Intensitet

9 10 11 12 13 14 15 16 17
Energi [eV]

Figur 18: Enkeljonisationsspektrum for HNCS vid 21,22 eV .

Enkeljonisationsspektrumet visas i figur [I8 och stdmmer i grova drag 6verens med tidigare
studier och vibrationsbandens positioner [19][7]. Ruscic och Berkowitz bestéamde en forsta
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adiabatisk joniseringsenergi <9,92 som Liu och Zhao et al. berdknat till 9,68 eV, vilket
skulle kunna ses i figur [I8] dér boérjan pa det forsta vibrationsbandet gradvis dkar fran
ungefiar 9,5 eV [§][7]. Da upplosningen i 6vrigt &r sdmre &n spektret i Elands artikel blir
det svart att studera i mer detalj.

4.2.2 Masspektrum och dubbeljonisering

En kalibrering av jonspektrometern efter tva toppar som enligt formodan var H' och
HNCS' med atommassor 1 u respektive 59 u resulterade i konstanter till ekv. som
kan ses i tabell [12] En kalibrering utifran endast tva kiinda &mnen &r inte optimal. Dock
kan alla forvantade d&mnen sa som H,O, Ny, HNCS och alla kontaminerande &mnen iden-
tifieras vid korrekt massa-6ver-laddning, och inga oviantade, icke-existerande &mnen upp-
visas (figur 20). Efter masskalibrering kunde resterande toppar identifieras. Vi utgick
fran att de troligaste &mnena som kunde detekteras var fragment av HNCS (tex NCS™,
NC™* osv...), kontaminerande &mnen frin den omgivande atmosfiren (H,OT, OF ...) eller
kontamination som kan ha uppstatt vid syntetisering och reaktioner. De molekyler som
forvantas kontaminera dr OCS, SO, samt CSy och &r relevanta da de har dubbeljonisa-
tionsenergier inom samma intervall som HNCS (se figur och innehaller atomer som
forekommer i syntetiseringsprocessen. I figur utpekas dessa vid 60, 64 respektive 76
u. Ett dubbelvalensjonisation-spektrum for HNCS och de mojliga féroreningarna visas i

figur [19

I tabell [13] anges de berdknade andelarna for de listade fororeningarna. Som kan ses i
tabellen men dven tydligt i figur 21] 4r det en stor skillnad i andel OCS som utmérker sig.
I figur 21 syns anledningen tydligt da OCS foérvantas ligga mitt i den nedatgaende axeln
fran HNCS-toppen (mpncs = 59 u och mocs = 60 u) och ar déarmed svar att urskilja.
Virt att notera ar att OCS, som bildas i reaktion med vatten, forvantas minska i pro-
duktion ju ldngre en insamling av data pagar da méngden vatten minskar och eftersom
jondatan togs fore elektrondatan. En rimlig slutsats kan da ténkas vara att andelen OCS
inte kommer att vara storre an redan pavisats. Med ovanstaende i atanke och vid narmare
betraktelse av figur 22 som visar en jamforelse, paverkar subtraktionen av féroreningarna
inte strukturen av HNCS VV-DJ-spektrumet nagot ndmnvért.

De gaussiska anpassningarna ar gjorda med Matlabs Curve fitting toolbox och visas i figur
De individuella Gaussiska fordelningarna integreras éver och jamfors sedan mot en
summering Gver intensitetstopparna. Resultaten for uppskattning av arean ses i tabell [13]
Dessa kvoter av de "kontaminerande” spektrumen subtraheras fran det relevanta spektret
och resultatet kan ses i figur 22| och visar att inga toppar forsvinner fran originalspektret
vid subtrahering vilket foreslar att kontaminering inte paverkar analysen signifikant.

Tabell 12: Kalibreringskonstanter for ekvation (17)).

Kal. Konstanter
A | 2486
to | -76,66
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Figur 19: Dubbelvalensjonisation-spektrum av HNCS, CS;, SOy och OCS, vid 40,81 eV
fotonenergi, normerade till samma maxintensitet. Spektrumet har en vertikal forskjutning
for en enklare dverblick av topparnas positioner relativt de andra molekylerna. De vertikala
linjerna visar potentiella DJE-toppar for HNCS och hur de andra topparnas positioner
forhaller sig gentemot de kontaminerande dmnena.

Figur 20: Jonspektrum taget straz fore elektronkorrelationsspektrumet for HNCS (figur
[19). Hir med massa-dver-laddning pd z-azeln. Vid 59 [u/e] dterfinns HNCS och vid 29,5

Ju/e] HNCS**.
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Figur 21: De gaussiska anpassningara av HNCS och kontamineringarnas intensitetstop-

par (figur @)

HNCS med kontaminationer subtraherade
26,867 eV (a) | ' 27/701eV (v) ‘

Orginal
Subtraherad
Subtraherad; Gauss

Intensitet

28,785 eV (v)
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Figur 22: Dubbelvalensjonisation-spektrum for HNCS, vid 40,81 eV fotonenergi, fére och
efter en reduktion av kontamineringen, gjort med integration antingen som en summa
over intensiteten eller en integral over en gaussisk anpassning. For jamforelse dven den
lagsta dubbeljoniseringsenergin beriknad med CCSD(T)/aug-cc-pVQZ, for en dvergiang till
HNCS* triplett- respektive singlet-tillstand [24)]. Punktlinjen visar numeriska berikningar
for den adiabatiska energin (a) och den streckade for den vertikala (v).
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Det ldngsta avstandet mellan elektronvakanser i HNCS-molekylen ar avstandet mellan
vate- och svavelatomen medan det minsta avstandet dr mellan vite- och kvidveatomen.
Det ger ett intervall for r5 =~ [0,993 3,5] A och med den empiriska formeln for DJE,
ekvation (11]), kan ett DJE-intervall berdknas till DJE~ [33,7 25,4] eV. I figur 22] ser vi
den lagsta toppen vid 27,6 eV. Det ger med den empiriska formeln ett avstand mellan va-
kanser pa r12 &~ 2 A. Ruscic och Berkowitz ndmner i sin artikel att den hogsta ockuperade
molekylorbitalen (HOMO) f6r HNCS ligger runt kol-svavelkanten [7].

I jamforelse till experiment har en berikning av vertikal och adiabatisk VV-DJE for HNCS
utforts med CCSD(T)/aug-cc-pVQZ niva av teori (geometrin optimerad med APDF /aug-
cc-pVQZ) [24]. 1 det adiabatiska fallet s& blir molekylen linjér, vilket ses i figur 23] Detta
ar viantat da molekylen blir linjir redan i det singeljoniserade tillstandet [7]. Resulatet
ges i tabell [I4 och kan &ven ses som de vertikala linjerna i figur 221 Berdkningen for den
vertikala 6vergangen till ett triplettillstand stdmmer val 6verens med det experimentella
vardet pa 27,6 eV, dven om Gvergangen verkar ha ett betydligt lagre tvérsnitt gentemot
singlettillstandet, medans den adiabatiska inte ger ett 6vertygande resultat. For singlettill-
standet stammer bade den adiabatiska och vertikala bra 6verens med det experimentella
vardet 28,6 eV. Viart att ndmna &r att berdkningsmetoden inte ar helt optimal for ett
dubbeljoniserat tillstand av HNCS da det finns sex elektroner fordelade 6ver tva néra
degenererade m-system. Elektronerna kan fordelas mellan de olika systemen pa tre olika
satt (4-2, 2-4, 3-3) som ligger villdigt néra i energi. Ett alternativ for framtiden skulle
istéllet vara en berdkning baserad pa en CASSCF-vagfunktion istéllet, da en linjarkombi-
nation av Hartree-Fock determinanter skulle kunna beskriva HNCS elektronstruktur mer
tillfredstéllande [30].

Figur 23: Geometri for HNCS**, som till skillnad fran HNCS (se ﬁgur@ ar lingar.
Hlustrerad med hjalp av mjukvaran Avogadro [17].

14Givet att jonisation inte sker fran en och samma atom. Detta kan antas ha en mycket ligre sannolikhet
samt att det inte &r det den empiriska formeln anvénds for.
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Tabell 13: Resultat vid integrering dver intensitetstoppar och gaussianer

Intensitetstopp | Summa &ver intensitet | Gaussisk anpassning
HNCS & NCS | 0,8363 0,8064
0CS 0,0456 0,0677
SO, 0,0813 0,1041
CS, 0,0368 0,0218

Tabell 14: Dubbelvalensjonisationsenergier [eV] for HNCS (ﬁgur. Numeriska vdrden
beriknade med CCSD(T)/aug-cc-pVQZ och optimerade med APDF /aug-cc-pVQZ. Adia-
batiska energier dr markerade med (a) och vertikala med (v)

1 e Metod
Sluttillstand Experimentell | Numerisk (a) | Numerisk (v)
HNCS?* Triplett || 27,6 26,8673 27,7009
HNCS?* Singlett || 28,6 28,3643 28,7850
4.3 Bessy II

Métningarna med 195 eV fotonenergi gors for att sikta in pa svavelkanten pa HNCS, spe-
cifikt pa L-skalets 2p-orbitaler. Traditionellt sa betecknas Auger-Meitnerprocessen med
atomar beteckning trots att det ror sig om molekyler och for svavel sa fylls L-skalet av en
M-elektron varpa Gverskottsenergin sinder ut ytterligare en M-elektron. Processen kallas
da en LMM process efter de involverade atoméra skalen. Koincidenskartan 6ver elektro-
nernas kinetiska energier visas i figur 24 med den intressanta Auger-Meitner-6n inrutad,
som visas forstorad i figur 25 Omradet i figur projiceras pa den vertikala axeln ge-
nom att summera alla detektioner i horisontella rader. Ur projektionen kan fyra toppar
utldsas, dessa kommer fran 2p;/, respektive 2ps/o elektroner fran svavelatomen i HNCS
(markerade med pilar i figur samt en okdnd kontaminering. Till dessa anpassas fyra
Gaussianer och visas i figur 26| En integrering éver Gaussianerna ger de férhallanden som
ses i tabell Detta bekréftar att vi valt ratt topp till ratt tillstand da intensitetsforhal-
landen mellan 2p;/o- och 2ps/,-toppar forvantas vara ungefar 1:2 eftersom 2p;/, har en
tvafaldig degeneration och 2ps/, har en fyrfaldig energiuppsplittring.

Med hjélp av de gaussiska anpassningarna kan nu intervallen for 2p;/, respektive 2ps/s
topparna for HNCS identifieras (se figur och anvindes for att projicera de enskilda
topparna pa den horisontella axeln (se figur som ocksa har omvandlats till DJE i figur
20|

Tabell 15: Intensitetsforhdllanden for och energiuppsplittring for 2p; o, 3/2-fotolinjer

Toppar ‘ Intensitetsforhallande  Energiuppsplittring [eV]
HNCS 2p3/2/2p1/2 2,1515 1,17
Kontamination 2pgz/2/2p1 /2 2,3175 1,24
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Figur 24: Korrelation mellan de joniserade elektronerna for HNCS, LMM jonisation, vid
195 eV fotonenergi. Narbild av rektangel visas @ figur .
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Figur 25: Korrelation mellan de joniserade elektronerna for HNCS, LMM jonisation, vid
195 eV fotonenergi. Hir inzoomat pa en Auger-Meitner-6 och dess satellit.
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Data
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Kontamination 2p”2
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Figur 26: Korrelation mellan de joniserade elektronerna for HNCS, LMM jonisation, vid
195 eV fotonenergi. Projektion av omrdadet markerat ﬁgur pa vertikala azeln.
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Figur 27: Korrelation mellan de joniserade elektronerna for HNCS LMM-jonisation, vid
195 eV fotonenergi. Markerade omriden visar HNCS *Ps o 12 inrutat, vertikala grinser
tagna fran de Gaussiska kurvorna i figur .
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Figur 28: Korrelation mellan de joniserade elektronerna for HNCS, LMDM-jonisation,
vid 195 eV fotonenergi. Projektion pa horisontella axeln av de omraden markerade 4 figur

som troligtvis hdrstammar fran HNCS, normerad intensitet.
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Figur 29: LMM-DJE for HNCS, vid 195 eV fotonenergi jamfért med VV-DJE for HNCS-
data vid 40,81 eV fotonenergi.

Eftersom innerskalsvakansen relaxerar sa att molekylen hamnar i precis samma tillstand

33



som vid direkt VV-jonisation, dvs grundtillstandet fér den tvafaldigt laddade molekylen,
sa kan dessa spektra jamforas. En sadan jamforelse av VV-DJE fran 40,81 eV fotoner med
LMM-processen vid 195 eV fotonenergi ses i figur DJE for den lagsta mdojliga energin
ligger i samma omrade men det finns vissa skillnader. For det forsta syns det tydligt att
DJE via innerskalsjonisation har en stérre breddning vilket grundas i att de tva emittera-
de elektronerna tillsammans har mycket hogre energi. Spektrometern har en upplésning
pa & = 50 vilket resulterar i att elektronerna med narmare 150 eV har en upplosning pa
3 eV (jamfort med ca 10/50). Energitopparnas startposition for LMM-processen, gente-
mot VV-jonisationsspektrumet, kan forklaras med att vid innerskalsjonisation sa hamnar
molekylen i ett enkeljoniserat mellantillstand en viss tid innan vakansen relaxerar. Det-
ta gor det mojligt att molekylens geometri dndras och pa sa sétt skiftar energin for det
dubbeljoniserade tillstandet.

En annan forklaring for ett skifte kan vara att kalibreringen for datasetet inte ar perfekt
da det var problem med ett skifte i fotonenergi.

For var spektrometer ar huvudfaktorn till siémre upplosning att den fangar upp alla
elektroner. De elektroner som flyger direkt mot detektorn &dr de snabbaste, medan de
elektroner som sdnds ut med en vinkel och magnetfaltet leder mot detektorn kommer
ta langre tid. Detta breddar ut de karaktéristiska drag vi ser och ger en Overlag sémre
upplosning. Det &dr dérfor spektrometrar designade att ha hog upplosning ar konstruerade
sa att de bara fangar upp de fa elektroner som har en direkt bana till detektorn, inom
smé vinklar, och da har alla detekterade elektroner mycket lika flygvigar. [20]
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5 Slutsats

ToF-PEPECO VV- och LMM-dubbeljonisationsspektra har samlats in for HNCS vid foto-
nenergier 40,81 respektive 195 eV. Med stod av berdkningar med CCSD(T) /aug-cc-pVQZ
niva av teori hittades tva DJE vid 27,6 och 28,6 eV motsvarande ett triplett- respektive
singlett-sluttillstand for HNCS?*, med ett hogre tvirsnitt for singlettillstandet. Ett jon-
spektrum samlades in for att bestimma méngden kontamination fran vart HNCS-prov
for att mojliggora en subtraktionsprocess. Processen visade att kontamineringen pa inga

uppenbara satt paverkade vart slutliga HNCS spektrum, utan alla drag i spektrumet var
bibehallna.

For att sdkerstilla att provet innehaller HNCS har ett singeljonisationsspektrum vid
fotonenergi 21,22 eV jamforts med tidigare studier. Trots mycket sdmre upplosning &n
tidigare studiers spektrum stdmmer jonisationsenergierna overens.

Datan insamlad i februari 2020 dér vi sjdlva var delaktiga visade sig tyvérr vara oan-
viandbara, da problem vid syntetiseringen av HNCS uppstod. Tidigare insamlad data fran
juni 2019 har istéllet analyserats. Pa grund av en diskrepans mellan den faktiska och den
onskade fotonenergin vid experimentuppstéallningen vid BESSY II i Berlin gick mycket av
tiden till kalibrering. Diskrepansen antogs ha ett linjért beroende av fotonenergin och bero
pa anvant gitter, da det for olika gitter fanns en férskjutning i kinetisk energi. Kalibre-
ringen kunde dnda anses tillforlitlig och resultatet, LMM-DJE-spektrumet for HNCS gav
en rimlig 6verensstammelse med VV-DJE-spektrumet. Tyvéarr var dven mycket av datan
fran juni 2019 svar att hantera. Manga av de tédnkta undersdkningarna kunde dérfor inte
genomforas dnnu. Till exempel var data for kol- och kéve-kanterna allt for kontaminerade
for att anvindas. Vi fick aldrig nagon tillrackligt tillforlitlig data for att kunna underscka
CV-koincidens.

VV-DJE-spektrumet paverkades inte i nagon stor grad av de uppmétta kontaminering-
arna. Trots detta bor kompletterande ToF-PEPICOP}métningar goras for att sikerstilla
DJE men &aven for att studera eventuella fragmentationer. Vidare studier av HNCS skulle
da omfatta ny elektron-jondata for direkt selektion av HNCS fran provet dven om det skul-
le vara kontaminerat. Aven nya ToF-PEPECO /ToF-PEPICO-mitningar av HNCS savil
som mojliga fororenande d&mnen vid hogre energier, speciellt for kol- och kvéve-kanterna
bor tas for en vidare jamforelse hur Auger-Meitner-effekten paverkar via innerskalsjonisa-
tion hos de andra atomerna. Aven métningar vid fotonenergier for direkt dubbeljonisation
med en innerskalselektron tillsammans med en valenselektron skulle 6ppna upp mojlig-
heten att studera elektronkorrelationer mellan valens och innerskalselektroner. Fler be-
rikningar mer lampade for dubbelt joniserande tillstand av HNCS, exempelvis CASSCF
for ett mer palitligt teoretiskt resultat samt berdkningar for innerskalsjonisation ér ocksa
nagot for framtida projekt.

5Time of Flight-PhotoElectron Photolon COincidence
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A Matlabkod

A.1 Hamtar ut datapunkter

Anvéandaren klickar pa graf for att markera ut toppar med kénda energier i ett referens-
spektrum.
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function [peakPos] = peakSelector (IE,fileDir,hny,BinNum, mat)
Enter filePath as a string 'path/fileName'

OBS CASE SENSITIVE -> 'DAn' =/= 'dan'

Can handle the _DAn and .EVS filetypes' structure,

IMPORTANT: When selecting peaks, start from the left and move to
the right

o0 o° o° o° o oe

%************************************************************************J
[ToFSep] = rawToToFEv(fileDir);
ToFEvents = [ToFSep(:,1);ToFSep(:,2)1;

%*******‘k‘k**********‘k******‘k‘k*‘k**********‘k******‘k*‘k**********************J
% Some material specific information
if strcmp (mat,"02")
if hny == 41 || hny == 40.81
% 41 eV 02 data too "squished together" to tell some peaks apart
numOfPeakGroups = 3;

peaksInGroup = [1;1;1];

disp(mat+": 3 groups, 1 in 1l:st, 1 in 2:nd, 1 in 3:rd")
else

numOfPeakGroups = 3;

peaksInGroup = [4;3;5];

disp(mat+": 3 groups, 4 in 1l:st, 3 in 2:nd, 5 in 3:rd")

end
elseif strcmp (mat, "Kr")
numOfPeakGroups = 4;
peaksInGroup = [3;4;3;2];
disp(mat+": 4 groups, 3 in l:st, 4 in 2:nd, 3 in 3:rd, 2 in 4:th")
elseif strcmp (mat, "Ar")
numOfPeakGroups = 1;
peaksInGroup = 2;
disp (mat+": 1 groups, 2 peaks")
elseif strcmp (mat, "Ne")
numOfPeakGroups = 1;
peaksInGroup = 2;
disp(mat+": 1 group, 2 peaks")
elseif strcmp (mat, "Ne_Auger") %$Handle the auger peak seperatly
numOfPeakGroups = 1;
peaksInGroup = 1;
disp(mat+": 1 peak")

else
disp("Please enter a valid substance, OBS CASE SENSITIVE")
peakPos = zeros(size (IE));
return

end
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% Creates a histogram

N = histcounts (ToFEvents, BinNum) ;

ToF = linspace (min (ToFEvents), max(ToFEvents), BinNum);
% Plots ToF vs # of electrons)

figure;

plot (ToF,N)

% Allows the user to isolate the interesting data

title("Left-click the x-limits of the entire data set." + newline +
+ hny + " eV photon energy.")

[1im0O,~] = ginput (2);

% peakPos will be storing the x-values corresponding to the IE
peakPos = zeros(length(IE),1);
for i = 1l:numOfPeakGroups
% Allows the user to zoom in on each of the peak-groups for better accurag
x1im(1im0)
title("Left-click the x-limits of peak group nr " + i + newline +
+ hny + " eV photon energy.")
[liml,~] = ginput (2);
xlim(1liml)

for j = l:peaksInGroup (i)
% Finds index of first zero in peakPos
[~,ind] = min((abs (peakPos))"');

title(["Left-click on the peaks,only x-value matters."; ...
"Group nr " + i1 + " of " + numOfPeakGroups;
"Peak nr " + j + " of " + peaksInGroup(i);...
+ hny + " eV photon energy."])
% Saves the selected x-value
[peakPos (ind) ,~] = ginput (1);
x1line (peakPos (ind)) ;
end
end
x1im(1imO)
title(hny + " eV photon energy.")

A.2 ’Invertera” histogram

Extraherar de héndelser som gav upphov till histogrammet.
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function [X] = Unbin_histogram(x,y)

y = round(y);

dx = diff(x);

X = [1;

max_num = 2°32-1; %// Define maximum number

for 1 = l:length(x)-1
out = (randi (max_num, floor(y(i)), 1) - 1) / (max_num - 1);
X = [X; x(i)+dx(i)=*out];

end

end
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A.3 Hamtar kalibreringsparametrar

Anpassar parametrar, givet (flygtid) datapunkter fran ett referensspektrum och respektive
kinda energier.

[un
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function [param, fitObject, gof] = calibParam(peaks, EkinRef)

%$Gets the calibration parameters, fit object and the goodness of fit from
%the selected calibration peaks and the respektive kinetic energy referen
ft = fittype('D."2./(x+t0).”2 + EO0'");

[fitObject, gof] = fit (peaks, EkinRef, ft,'StartPoint', [6000,1,11]);
param = coeffvalues (fitObject);
end

A.4 Konverterar flygtid till kinetisk energi

Konverterar matdata, med hjélp av parametrar, till kinetiska energier.

[
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function [Ekin] = ToFtoEnergy (ToF, param)

%$Convets electron time of flight to kinetic energy using the calibration
%parameters:
% param = [D; t0; EO]

Ekinfkn = Q@(t) ( param(l)."2./(t+param(2)).”2 ) + param(3);

Ekin = Ekinfkn (ToF);

end
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