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Dubbeljonisation av allen med hjalp av
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Undersokning av valensdubbeljonisationoch Augerspektra av allen

Ugné Miniotaité, Emma Forsmalm och Malin Forsmalm
Institutionen for fysik, Chalmers tekniska hogskola
Institutionen for fysik, Goteborgs universitet

Sammandrag

Detta arbete presenterar en studie om dubbeljonisation av molekylen allen vid ab-
sorption av hogenergetiska fotoner. Vi undersoker i denna rapport valensdubbeljoni-
sation och Augerprocesser hos allen. Syftet ar att jamfora dubbbeljonisationenergier
hos allen med teoretiskt berdaknade varden och kunna relatera resultaten till dub-
beljonisation och Augerprocesser hos den reaktiva molekylen HNCO.

Spektroskopimetoden som anvénts kallas TOF-PEPECO och grundas i att emit-
terade elektroners flygtider méts, samt identifierar de korrelerade elektronerna fran
jonisationshéndelserna. For att kunna underséka Augerprocesser har fotonenergier
pa over 300eV anvants, medan direkt dubbeljonisation kan uppnas redan vid lagre
energier och dar har energier mellan 40,81 eV och 110,0 eV anvénts. Den lagsta expe-
rimentellt erhéllna dubbeljonisationsenergin har uppmaétts till 27,9 + 0,3 eV. Totalt
kunde fem dubbeljonisationstoppar urskiljas inom intervallet 27,9 eV till 47,9 eV. For
att kunna tolka de senare topparna mer ingaende kravs fortsatta teoretiska studier.

Miétningarna pa Augerstrukturen stodjer den ldgsta experimentellt uppmatta ver-
tikala dubbeljonisationenergin. Vi kan dven se att allen har véldigt manga repulsi-
va exciterade dubbeljonisationstillstand. Fran jamforelser mellan HNCO och allen
framgar det att kvantmekaniska berdkningar och simuleringar pa molekylerna &r
nodvéindiga for att med sédkerhet kunna forklara deras likheter och olikheter i dub-
beljoniserade tillstand samt kartlagga deras elektronstrukturer.

Nyckelord: allen, dubbeljonisation, Auger, synkrotron






Double ionisation of allene using highly energetic
photons

A study of valence double ionisation and Auger spectrum of allene

Ugné Miniotaité, Emma Forsmalm och Malin Forsmalm
Department of Physics, Chalmers University of Technology
Department of Physics, University of Gothenburg

Abstract

This thesis presents a study on double ionisation of the molecule allene by absorp-
tion of highly energetic photons. In this report we examine valence double ionisation
and Auger processes of allene. The purpose of this is to be able to compare with
theoretical double ionisation energies of allene and to relate the results to double
ionisation and Auger processes of the reactive molecule HNCO.

The spectroscopy method used is called TOF-PEPECO, which is based on the me-
asurements of electron times of flight and their correlation. In order to measure
Auger processes photon energies above 300eV have been used, while direct double
ionisation was achieved at lower energies between 40,81 eV and 110,0eV. The lowest
experimentally measured vertical double ionisation energy is at 27,9 £ 0,3eV. In
total, five peakstructures were found in the range 27,9eV to 47,9¢eV. In order to
interpret the latter in depth, further theoretical studies are required.

Measurements of the Auger structures support the lowest experimentally measu-
red vertical double ionisation peak. We can also see that allene has many unstable
excited double ionisation states. By comparing HNCO to allene we see that quan-
tum chemical calculations and simulations of the molecules are necessary, in order
to explain their similarities and dissimilarities in doubly ionised states and to also
map out their electron structures.

Keywords: allene, double ionisation, Auger, synchrotron
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1. Inledning

1

Inledning

Fotoelektronspektroskopi ér en metod som har anvéints i flera decennier for att
studera material och processer grundat i elektronstruktur. Metoden gar ut pa att
ett prov av molekyler eller atomer joniseras med hjalp av fotoner varpa de frislappta
elektronernas energi méts. Elektronernas kinetiska energi kan till exempel erhallas
genom att méta deras flygtid i ett langt vakuumror. [1]

Det ar inte ovanligt att en ensam foton med hog energi exciterar tva eller fler elektro-
ner nar den véxelverkar med en atom eller molekyl. Om energin ar tillréckligt hog
kan dessa elektroner ldmna atomen eller molekylen helt. Detta fenomen kallas fler-
faldig jonisation, eller dubbeljonisation nar det specifikt ar tva elektroner. Under de
senaste artionden har det bedrivits mycket forskning om flerfaldig jonisation for att
kartlagga tillhorande elektronstrukturer.

For att fullstandigt kunna kartldgga dubbel- och hogre ordningars jonisationspro-
cesser kravs multipartikelkorrelationsmetoder, vilket skiljer sig fran den traditionella
elektronspektroskopimetoden. I den nya metoden detekteras tva eller fler elektroner
som samtidigt frigjorts under en process. Vi kommer att anvanda oss av och beskriva
en metod déar flygtiden hos de frigjorda elektronerna méts for att undersoka olika
slags dubbeljonisationsprocesser.

Dubbeljonisation hos atomer har studerats en hel del, medan dubbeljonisation hos
molekyler fortfarande ar relativt outforskat. Kolvéitet allen ar en molekyl dar enkel-
joniserade tillstand tidigare undersokts, men inte flerfaldig jonisation. Allen har lika
manga elektroner som molekylen HNCO, dér dubbeljonisation har undersokts. Att
kunna jamfora dubbeljoniserade tillstand hos dessa molekyler kan ge insikt om hur
elektronstrukuren i molekylen paverkar dubbeljonisation.

Vi har undersokt direkt valensdubbeljonisation och indirekt dubbeljonisation via Au-
gerprocesser av allen, samt jamfort resultaten med molekylen HNCO. Experimenten
for att undersoka dubbeljonisation hos allen utférdes vid synkrotronljusanlaggning-
en BESSY II i Berlin och i Goteborgs universitets egna laboratorium.






2. Bakgrund

2

Bakgrund

I foljande kapitel beskrivs viktiga begrepp och koncept for atomer och molekyler
som behovs for forstdelse av de niastkommande kapitlen. Aven spektroskopi och
jonisationsprocesser beskrivs samt en introduktion till molekylen allen.

2.1 Atomer

Enligt Niels Bohr kretsar elektronerna i en atom kring atomkarnan i olika elektron-
skal (n), vilket illustreras i Figur 2.1. Huvudkvantalet n definierar de olika skalen i
en atoms elektronstruktur. Dessa skal har historiskt sett betecknats med bokstéver
och den beteckningen anvands fortfarande inom exempelvis rontgenspektroskopi.
Kvantmekaniken anvander istéllet siffror for numrering av skalen. Nar skalen namn-
ges borjar man inifran kédrnan och gar sedan utat [2]. Bokstéverna relaterar till siffror
enligt Tabell 2.1.

Tabell 2.1: Beteckning av huvudkvanttal dar bokstavsbeteckningen mot-
svarar sifferbeteckningen for skalen hos en atom. Bokstéverna fortsétter i
alfabetisk ordning upp till bokstaven Q.

Huvudkvanttal (n)
K L M N
1 2 3 4

I varje skal finns det delskal (1), ocksa kallat for banrorelseméngdsmomentet, vilket
illustreras i Figur 2.1. Banrorelsemédngdsmomentet [ korrelerar till huvudkvanttalet
n enligt

[=0,1,2,....n—1, (2.1)

De vérden pa [ som féas fran ekvation (2.1) bendmns med bokstaver enligt Tabell
2.2. [3,4]
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Tabell 2.2: Banrorelsemangdsmomentet relaterar till bokstédverna som be-
tecknar delskalen hos en atom. Bokstdverna fortsatter i alfabetisk ordning,
med undantag for bokstaven j som inte anvands som beteckning av delskal
och de bokstéver som redan anvénts.

Banrorelsemangdsmoment (1)

01 2 3 4
s p d f g
(@]
2p
2s ®
1s
Qo
6 ®
Karna
(@]
@
Elektron

Figur 2.1: Elektronskalen (K och L) och delskalen (s och p) hos en kolatom.

Elektronerna i en atom paverkar ocksa varandra. Deras vagfunktioner ar inte obero-
ende av varandra och elektronernas lagen beror pa influenser fran andra nérliggande
elektroner. Detta fenomen kallas elektronkorrelation [4]. Pa grund av detta andras
elektronernas vagfunktion da en eller flera elektroner emitteras fran en atom. Den-
na forandring, ocksa kallad relaxation, medfor att elektronernas repulsion gentemot
varandra minskar for att kunna stabilisera atomen. [5]

2.2 Molekyler

Nér tva eller flera atomer binder sig till varandra skapar de molekyler. Nar bind-
ningen sker forandras strukturen av energinivaerna. Detta leder till att orbitaler
fran atomerna, som kan ses som elektronmoln, bérjar Gverlappa och skapar moleky-
lorbitaler. Molekylorbitalens utseende beror pa hur atomorbitalerna i vardera atom
ser ut. En visualisering av hur orbitalerna ser ut kan ses i Figur 2.2. p-orbitalens
riktning i rummet kan vara i x-,y- eller z-led, och riktningen ger upphov till olika
molekylorbitaler. [3]

Nér till exempel tva 1s- eller 2s-orbitaler Gverlappar bildas en o-molekylorbital.

Detsamma héander nar tva 2p-orbitaler orienterade i z-led Gverlappar. Nar tva 2p-
orbitaler orienterade i x- eller y-led 6verlappar kommer de istéllet skapa en 7-orbital.

4
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s-orbital p-orbital

Figur 2.2: Visualisering av en s-orbital och en p-orbital som ar orienterad i
z-led.

Ett enkelt och overskadligt sétt att se vad for slags orbitaler en molekyl har ar att
anvianda sig av ett molekylorbitaldiagram. Ett exempel pa ett sadant diagram for
en Cy-molekyl kan ses i Figur 2.3. Dar syns hur elektronerna fran de tva enskilda
kolatomerna tillsammans skapar molekylens orbitaler. Det gar éven att uttrycka
elektronstrukturen i en molekyl pa en kompakt form som

(1s0)*(1s0%)?(250)%(2s0*)? (2pm)?, (2.2)

dar asterisken markerar de antibindande orbitalerna. En antibindande orbital inne-
bér att den ger upphov till en férsvagning av molekylbindningen. [3,4]

A Co

C
p
€
3

20 44—

N

’
-
’
4
-

-
-

Ss

~ -
. ~ -

AO | v 1o AO

Figur 2.3: Molekylorbitaldiagram for en C,-molekyl, dar atomorbitaler-
na (AO) kan ses for vardera kolatom och molekylorbitalen (MO) for C,-
molekylen.
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2.3 Spektroskopi

Spektroskopi ar studien av interaktion mellan stralning och materia. Beroende pa
stralningens energi och val av materia kan manga olika processer ske. Detta gor att
man kan studera olika fenomen pa ett kvantitativt satt samt bestamma koncentratio-
nen av ett grundamne i ett prov [3]. Pa 1950-talet utvecklade Kai Siegbahn metoden
fotoelektronspektroskopi, dar man utsatter ett prov for energetisk rontgenstralning
och dérefter méter energin hos de emitterade elektronerna. Med hjialp av Einste-
ins fotoelektriska effekt och elektronens uppmétta kinetiska energi kan elektronens
bindningsenergi tas fram. Einsteins fotoelektriska lag, som beskriver enkeljonisation,
lyder

Eyxin = hv — Ejoy, (2.3)

dar FEy, ar elektronens kinetiska energi, hv ar energin hos stralningskvantat och
Ejon ar jonisationsenergin for en elektron. [1]

Traditionell elektronspektroskopi a la Siegbahn har sedan nagra ar tillbaka vida-
reutvecklats till den metod som anvénts i detta experiment, den sa kallade TOF-
PEPECO-metoden ( Time-of-Flight PhotoElectron-PhotoElectron Coincidence). Det-
ta ar en effektiv metod for att studera flerfaldig jonisation, vilket &r néar en foton som
vaxelverkar med en atom eller molekyl resulterar i att fler &n en elektron emitteras.
TOF-PEPECO ér, till skillnad fran Siegbahns metod, en flygtidsspektroskopimetod
dér flygtiden méts for de partiklar (till exempel elektroner eller joner) som lamnar
provet for att bestdmma deras energi. Om uppstéllningen halls under vakuum kom-
mer inte elektronerna paverkas av andra partiklar (till exempel luftmolekyler) och
da kan flygtiden direkt relateras till den kinetiska energin. Detta kan goras enligt

9 2 2
Ekin = % - T g = 9 ) (24)
2 2\t te

dér ve ar partikelns hastighet, d flygstrackan, m partikelns massa, D en spektrome-
terkonstant och ¢; flygtiden. [1,6]

2.4 Fotojonisation

Fotojonisation ér processen da en atom eller molekyl joniseras nar den tréffas av en
foton. Heinrich Hertz och hans forskningsgrupp genomférde ett av de forsta experi-
menten som pavisade den fotoelektriska effekten ar 1887, men det var inte forrén i
ett av Einsteins arbeten fran ar 1905 som effekten kunde forklaras. Einsteins arbete
bygger pa att ljuset bestar av ljuspartiklar, sa kallade fotoner, och att deras energi
kan beskrivas som

E = hv, (2.5)

dér h &r Plancks konstant och v &r ljusets frekvens. Da den kinetiska energin (Fiiy)
méts och fotonenergin (hv) ar kédnd kan ett virde pa jonisationenergin (Ej,,) fas

6
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fram med hjilp av ekvation (2.3). Jonisationsenergin for en elektron ér detsamma
som elektronens bindningsenergi, det vill siga den energi som kravs for att frigora
en elektron fran atomen eller molekylen. [1,7]

Varje molekyl har en potentiell energi. Stabila molekylers potentiella energi har
formen av en potentialbrunn dar det finns ett minimum vid ett visst bindningsav-
stand. Det blir ett minimum eftersom den repulsiva kraften mellan atomkérnorna
vid ett visst avstand blir lika stor som den attraherande kraften som skapas fran
elektronbindningarna. Den repulsiva kraften dominerar da bindningsavstandet gar
mot noll, medan den attraherande kraften dominerar vid hogre bindningsavstand.
Inom potentialbrunnen har d&ven molekylen vibrationstillstand. Eftersom molekylen
tappar en elektron nér den exciteras krévs det en storre bindningslangd for att den
repulsiva och attraherande kraften ska ta ut varandra. I Figur 2.4 syns hur potenti-
albrunnarna forskjuts. For repulsiva instabila molekyler finns det inget minimum i
den potentiella energin. Istéllet minskar energin med bindningsldngden, vilket kan
ses i Figur 2.4. [16,17]

Nar molekyler joniseras kan det ske via adiabatisk eller vertikal jonisation. Den
adiabatiska jonisationsenergin ar den lagsta energin som kravs for att jonisera en
molekyl fran grundvibrationstillstandet till att bilda en jon. Molekylen kommer be-
finna sig i den lagsta vibrationsnivan i det exciterade tillstandet och ddrmed kan mo-
lekylens geometri dven dndras. Den vertikala jonisationsenergin ér istallet den energi
som krévs for excitera en molekyl fran grundvibrationstillstandet till ett exciterat
tillstand utan att dndra molekylens geometri. Molekylen brukar pa grund av detta
hamna i ett hogre vibrationstillstand. Den vertikala jonisationsenergin ar dérfor som
regel hogre eller lika med den adiabatiska jonisationsenergin. Figur 2.4 illustrerar
skillnaden mellan adiabatisk och vertikal jonisation. Den adiabatiska jonisationse-
nergin ar svar att bestimma medan den vertikala energin ar 1att att identifiera och
maéta. [18]

Vertikal Adiabatisk

Bindningslangd Bindningslangd

Figur 2.4: Till vinster visas potentialbrunnar som illustrerar grundtillstan-
det och det forsta exciterade tillstandet for en arbitrar stabil molekyl. Strec-
ken i vardera potentialbrunn indikerar olika vibrationstillstand. I bilden till
hoger visas fallet for en arbitrar instabil molekyl.
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2.5 Dubbeljonisation

En molekyl kan bli direkt eller indirekt dubbeljoniserad. Den direkta processen sker i
ett enda steg, medan den indirekta processen forst bildar ett enkeljoniserat tillstand
som sedan overgar till dubbeljoniserat. I komplexa atomer och molekyler dr bade
direkt och indirekt dubbeljonisation mojligt. Nar livsléingden av de mellanliggande
tillstdnden minskar, blir gransen mellan direkt och indirekt suddig. [6]

2.5.1 Direkt dubbeljonisation

Direkt dubbeljonisation sker da en molekyl absorberar en enda foton och emitterar
tva elektroner. Detta sker utan att det forst skapas ett enkeljoniserat tillstand som
sedan 6vergar till dubbeljoniserat. Att tva elektroner emitteras samtidigt ar mojligt
pa grund av elektronkorrelationen (beskrivet i avsnitt 2.1), som sédger att elektroner-
na inte ar oberoende av varandra. De tva emitterade elektronerna kommer arbitrart
att dela pa den frigjorda energin enligt

Exin1 + Exine = hv — Equbbel, (2.6)

dar Egqupbel ar dubbeljonisationenergin, Fi,1 och Fiine ar respektive elektrons kine-
tiska energi och hv ar fotonenergin. [6]

Direkt dubbeljonisation kan kategoriseras utifran vilka skal elektronerna emitteras
fran. Det finns sa kallad innerskal-valensdubbeljonisation, dar ena elektronen emit-
teras fran ett inre skal och den andra fran valensskalet, samt valensdubbeljonisation
dar bada elektronerna ér valenselektroner, vilket dr formen av direkt dubbeljonisa-
tion som undersokt i detta arbete. Figur 2.5 illustrerar innerskal-valensdubbeljonisation
och valensdubbeljonisation.

E () () E () ()
Infallande %i i I
foton
O O—M™ O—M
L L
Infallande
foton %

K O K

Figur 2.5: Exempel av direkt dubbeljonisation nar en foton exciterar tva
elektroner samtidigt. Vanster bild visar fallet da ena elektronen kommer
fran ett inre skal och andra fran ett valensskal och hoger bild visar fallet
da bada ar valenselektroner. Den streckade linjen indikerar energinivan for
jonisation.
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For att forklara direkt dubbeljonisation finns det tva modeller som stods av bade
teori och experiment, knock-out och shake-off. Enligt knock-out-modellen traffar fo-
tonen en elektron som exciteras. Den exciterade elektronen kolliderar sedan elastiskt
med en till elektron sa att den ocksa exciteras. Dubbeljonisation sker da excitationen
ar sa pass hog att bada elektronerna emitteras. Shake-off-effekten grundar sig i att
forlusten av en elektron och den plotsliga dndringen i laddning chockar systemet.
Detta gor att elektroner kan exciteras till hogre orbitaler eller helt avlégsnas fran
systemet. Eftersom elektronerna inte alltid emitteras utan endast exciteras kallas
modellen ibland &ven for shake-up.

2.5.2 Augereffekten

Dubbeljonisation kan dven uppsta pa ett indirekt siatt. Nar en atom eller molekyl
exciteras ar det inte nodvandigvis valenselektroner som avliagsnas. Har stralningen
hogre energi én inre elektroners bindningsenergi 6kar sannolikheten markant att en
elektron fran ett inre skal avldgsnas. Excitationen skapar en elektronvakans i ett inre
skal, vilket gor jonen véldigt instabil. Vakansen brukar existera i nagra femtosekun-
der innan den fylls [6]. For att stabilisera systemet fylls vakansen av en elektron fran
ett inre skal, detta frigor energi som antingen emitteras som stralning eller exciterar
en eller flera andra elektroner. Att vakansen i det inre skalet fylls i samband med att
ytterligare en elektron emitteras kallas for Augerprocess och den emitterade elektro-
nen kallas for en Augerelektron. Detta ér ett annat sédtt som dubbel- eller flerfaldigt
joniserade atomer och molekyler skapas. [§]

Figur 2.6 visar ett exempel pa en Augerprocess. I processen skapas det forst en
vakans i K-elektronskalet via fotojonisation. For att stabilisera systemet faller en
elektron fran L-skalet ner for att fylla vakansen. Energin som detta frigor leder till
att en Augerelektron fran L-skalet emitteras. Augerelektronens kinetiska energi blir
da energidifferensen mellan start och sluttillstandet i Augerprocessen. Detta inne-
bar att Augerelektronernas kinetiska energi darfor ar oberoende av fotonenergin som
exciterade innerskalelektronen. [9,10]
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Auger-
E ® E E elektron t
|
oM —0— M | ———O—M
o—1 @ L O L
Infallande
foton
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Figur 2.6: Via fotojonisation skapas en vakans i K-elektronskalet. Vakansen
i K-skalet fylls av en elektron fran L-skalet. Den frigjorda energin exciterar
da en elektron fran M-skalet. Forloppet sker fran vanster till hoger. Den
streckade linjen indikerar energinivan for jonisation.

Néar matningar utfors med en tillrdckligt hog fotonenergi sa att Augereffekter upp-
star, bildar elektronernas uppmaétta kinetiska energi ett Augerspektra. Direkt dub-
beljoniserade tillstand reflekteras ocksa i Augerspektrat, men ser ofta annorlunda
ut i jamforelse med vakansdubbeljonisationsspektra, dar endast direkt dubbeljoni-
sation méts upp. TOF-PEPECO-experiment har visat att Augerspektrat ser olika
ut for olika molekyler trots att vakansen har uppstatt pa samma atom, exempelvis
kol. Heisenbergs osékerhetsprincip sager att osédkerheten i energin hos ett tillstand
okar med kortare livslangd hos tillstandet. Vakansens korta livslangd ger darmed att
strukturerna i Augerspektrat ofta ér éverlappande. Genom koincidensanalys dér ba-
da elektronernas energi méts kan man i princip komma runt denna begransning. [6]

2.6 Allen

Allen, ocksa kallad propadien, dr en molekyl som ingér i gruppen allener. Allener ar
stereoisomerer, vilket betyder att de har samma kemiska formel, men skiljer sig i det
tredimensionella rummet [11]. Allen, C;H,, bestér av tre kolatomer som &r dubbel-
bundna med varandra. Pa vardera sida av kolkedjan &r tva vite-atomer bundna till
kolen. De tva sidornas viteatomer kan ha en 90° vinkel gentemot varandra. Den har
orienteringen har molekylen nar den &r i sitt grundtillstand och har da den lagsta
energistrukturen [12]. Molekylens orientering kan ses i Figur 2.7. Dubbeljonisation
av allen har inte undersokts, men enkeljonisation har studerats och enkeljonisa-
tionsenergin for allen har uppmaétts till 10eV [19]. Experimentellt har det pavisats
att for en molekyl dr enkeljonisationsenergin (Fenke) och dubbeljonisationsenergin
(Equbbel) ar relaterade och foljer forhallandet 2, 7 Eeniel = Equbbel [20]. Det blir darfor
intressant att se om uppmatt lagsta dubbeljonisationsenergin for allen foljer detta
forhallande. Dubbeljonisation hos allen blir ocksa intressant att relatera till dubbel-
jonisation hos molekylen HNCO. Dessa molekyler har samma antal elektroner och
kan utifran jamforelse ge insikt i likheterna och olikheter i deras strukturer.
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Figur 2.7: Allens molekylstruktur (C;H,).

Vid dubbeljonisation av allen kan férutom allen*™ och allen™ (90°vridning) ocksa
andra molekyler bildas. De andra molekylerna som bildas dr markerade med en
asterisk i Tabell 2.3. Utifran experimentellt uppmétta energier kan man darfor fa en
uppfattning av hur molekylen ser ut. I en teoretisk studie gjord av A.M. Mebel och
A.D. Bandrauk har energier berdknats [13]. Teoretiska dubbeljonisationsenergin for
allen™™ har dven fatts frdn diskussion med vér forskningsgrupp och John Eland.

Tabell 2.3: Energier som krévs for att uppna olika dubbeljonisationstillstand
fran grundtillstandet av allenmolekylen. Energierna ar utarbetade fran stu-
dien av A.M. Mebel och A.D. Bandrauk [13], samt diskussion med var forsk-
ningsgrupp och John Eland. Déar asterisken markerar de dubbeljoniserade
tillstand som inte langre ar allenmolekylen.

Energi Molekyltillstand
28,056V Allen™ ™
28,9eV Cyclopropen™*
29,8eV  Allen™(90°vridning)

30,6 eV Propyn™™*
31,6eV C,H,T*
33,2eV HCCCH*t*
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Experimentella metoder

Figur 3.1 visar en schematisk bild av spektrometeruppstéllningen som anvénts for
att undersoka dubbeljonisation av allen. Molekylgasen tréffas av ljuspulser fran ljus-
kallan som joniserar molekylen. De frigjorda elektronerna fors sedan med hjélp av
en magnetisk flaska in i flygréret och till detektorn. Utifran elektronernas flygtid
genom roret kan deras kinetiska energi tas fram. Spektrometerns upplésning base-
ras pa elektronernas kinetiska energi och &r som optimalt AE ~ Ey;,/50 och beror
darmed pa elektronernas kinetiska energi. En elektron med kinetisk energi pa 1eV
kommer darfér ge en upplosning pa 50 meV medan en elektron med kinetisk energi
pa 500 eV kommer ha upplosning 10eV.

Uppstéllningen i Figur 3.1 anvidndes bade i laboratoriet vid Goteborgs universitet
och vid BESSY II i Berlin. Det som skiljer sig mellan anlaggningarna ér ljuskéllan.
Foljande kapitel beskriver mer i detalj uppstéllningens delar, samt ger en 6verblick
6ver momenten vid produktion av synktrotronstralning. Slutligen berdrs dven mét-
ningsmetoden for sammanfallande jonisationshéandelser.

, Mu-metall

I MCP-detektor

Solenoid

Ljuskalla

Figur 3.1: Schematisk bild av den experimentella uppstallningen som an-
vands for métning av dubbeljonisation av allen. Elektronbanan ar forstorad.
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3.1 Ljuskallor

Ljuskéllans syfte ar att jonisera atomer eller molekyler. Under de méatningar som
genomforts har tva olika ljuskéllor anvénts, en gasurladdningslampa i Goteborg och
en synkrotronljuskélla (BESSY II) i Berlin. Anledningen till att tva olika ljuskéllor
anvands dr att de tédcker olika omraden av fotonenergi och dérmed kan anvindas
for méatningar Gver olika energiintervall. For att kunna méta indirekt dubbelfoto-
jonisation, det vill sdga Augerprocesser, kriavs hogre fotonenergier medan direkt
dubbelfotojonisation kan uppnéas redan vid légre energier.

3.1.1 Heliumlampa

Vid experimentuppstéillningen i Géteborg anvinds en gasurladdningslampa for att
jonisera atomer och molekyler. Gasurladdningslampan bestar bland annat av ett ka-
pillar fyllt med heliumgas som exciteras och/eller joniseras genom att en potential-
skillnad laggs 6ver det gasfyllda kapillaret. For att skapa urladdningar i heliumgasen
andras polariteten av potentialen snabbt genom att kortsluta kretsen. Eftersom det
behovs korta ljuspulser i detta experiment anvands heliumlampan just for att dess
urladdningar ar snabba. Heliumlampan emitterar ljus inom det ultravioletta omra-
det med flera diskreta energier. De fotonenergier som anvéands i detta experiment &r
21,22 eV och 40,81 ev [21]. Den ligre energin, 21,22 eV, anvands for att dstadkomma
enkelfotojonisation medan 40,81 eV anvands for att astadkomma direkt dubbelfoto-
jonisation. For att kunna vélja ut en specifik fotonenergi i exprimentet anvinds en
monokromator. Monokromatorn bestar av ett gitter som diffrakterar de inkomman-
de stralarna vid olika vinklar, vilket innebar att man kan fa ut den fotonenergi man
onskar. [15]

3.1.2 Synkrotronstralning

En synkrotron ar en partikelaccelerator dar en elektronstrile accelereras radiellt i
en cirkuldr bana med hjalp av ett magnetfalt, dar elektronernas kinetiska energi
halls konstant [22]. De tva vanligaste metoderna for att skapa en fotonstrale fran
elektronerna ar genom att antingen anvinda en sa kallad wiggler eller undulator.
Principen for de tva ar i stor utstrickning densamma. Med hjélp av ett magnetfalt
bojs elektronstralen, vilket skapar en andring i accelerationen och leder till ener-
giforlust i form av emission av fotoner tangentiellt mot bojningen. Figur 3.2 visar
en schematisk bild pa en wiggler eller undulator. Skillnaden mellan en wundulator
och en wiggler kommer fran magnetféltsstyrkan. I en wiggler anvinds ett starkare
magnetfilt, vilket resulterar i ett utbrett rontgenspektrum, medan i en undulator
uppstar rontgenstralning i form av Overtoner. I vara experiment har en undulator
anvants. [23]
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Figur 3.2: [llustration av hur en wiggler eller undulator bojer av elektron-
stralen for att emittera stralning.

Synkrotronen kan hélla igdng en eller flera klungor av elektroner, sa kallade bunches,
beroende pa vad som 6nskas. For detta experiment anvands sa kallade single bunch,
dvs endast en klunga. Det gar dven att justera lingden pa fotonpulsen. Fordelen
med synktrotronstralning dr att man kan uppna mycket hoga fotonenergier med
hog intensitet. Synktrotronstralning lampar sig dérfor véldigt vél for att undersoka
jonisering av innerskalselektroner.

Nér ljuset lamnar synkrotronen gar det genom en monokromator som med hjélp
av gitter endast sldpper igenom ett 6nskat spann av energier. Efter monokromatorn
fokuseras ljuset och gar vidare till den 6nskade uppstéallningen.

3.2 Mekanisk Chopper

Aven nir BESSY-II synktrotronringen endast har en klunga dr pulsfrekvsensen vil-
digt hog, ca 1,25 MHz [24]. Detta ar fortfarande for hogt for att méta dubbeljonisa-
tion i var flygtidsspektrometer, eftersom elektronerna fran en jonisering da inte hin-
ner na detektorn innan en ny ljuspuls traffar provet. Tidsavstandet mellan ljuspul-
serna behover darfor vara langre én den ldngsta flygtiden for elektronerna. Flygtiden
for vara elektroner ar i storleksordningen 100 ns. For att anpassa frekvensen anvands
en sa kallad Chopper. Den bestar av en anordning roterande metalldiskar med oli-
ka antal jamnt fordelade 6ppningar. Nar disken roterar sldpps en ljuspuls endast
igenom nar den traffar en 6ppning. Det finns tva olika uppsattningar med spalter
vilket innebar att vi kan fa tva olika frekvenser pa ljuspulserna, 10 kHz eller 78 kHz.
For vara méatningar anvindes 78 kHz. I Goéteborg kan man variera upprepningshas-
tigheten av heliumlampan (utan chopper) i upp till endast nagra kHz pulsfrekvens,
vilket gor att matningarna vid BESSY II dven blir mycket mer tidseffektiva. [25]
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3.3 Differentialpump

Synktrotronen BESSY II héller ett vakuum i storleksordning 10~? mbar eller béttre
samtidigt som var uppstéllning har ett vakuum i storleksordning 10~7 mbar. Fér att
kunna sammankoppla uppstéallningarna anvéinds en differentialpump. Denna har tva
kammare som har en liten 6ppningsappertur mellan sig. Differentialpumpen gor sa
att trycket i ena kammaren haller sig kring 10~% mbar och den andra kammaren har
ett tryck pa 10~" mbar. P& detta sitt kan fotonstralen nd uppstillningen utan att
paverka vakuumet i synkrotronen eller nagot materia. [26]

3.4 Magnetfailt

For att samla in alla elektroner som har skapats anvinds en sa kallad magnetisk
flaska [6]. Uppstallningen hélls under vakuum eftersom elektroner latt kan paverkas
av interagerande partiklar. Den magnetiska flaskan bestar av en permanentmagnet
som sitter vid ena dndan av flygroret och en solenoid (en typ av magnetspole)
som sitter runt flygroret. Magneternas positioner i uppstéllningen kan ses i Figur
3.1. Det &r dessa tva magneters faltlinjer som tillsammans skapar den magnetiska
flaskan, som kan ses i Figur 3.3. Elektronerna som kommer fran provet har till en
borjan ingen bestamd rikting. Lorentzkraften fran det magnetiska faltet leder dem
mot flygroret enligt

F=q(E+vxB), (3.1)

dir F' ar Lorentzkraften, ¢ elementarladdningen, E elektriska faltet, v momenta-
na hastigheten och B magnetiska faltet. Permanentmagneten ar placerad pa en
manipulator som kan justera magnetens position i x-, y- och z-led utan att bry-
ta vakuumet [21]. Denna magnetuppstallning gor att mer 4n 90% av de elektroner
som frigjorts kommer kunna féras vidare till detektorn. Detektorn har en effekti-
vitet pa 50% eller hogre, vilket gor att ungefar 50% eller mer av elektronerna kan
detekteras. Detta gar att jamfora med nagra procent fran tidigare experimentella
spektrometeruppstéllningar. [6]

Figur 3.3: Schematisk bild av hur faltlinjerna i den magnetiska flaskan ar
formade. Elektronens bana ar tydligt forstorad for att ge en mer 6verskadlig
bild.
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3.5 Provet och nal

For att fora in provet i den experimentella uppstillningen anviands en nal, dar ga-
sen slapps ut ur ett litet hal. Nalen kan justeras i x-, y- och z-led for att provet
skall kunna traffa ljuspulserna sa bra som mojligt. Optimala ldget dr da maximala
antalet elektroner frigors fran provet. Det &r valdigt viktigt att ljuset inte tréaffar
nalen direkt, eftersom det da kommer att exciteras elektroner fran nalens yta, vilket
kommer leda till oonskade strukturer i elektronspektra.

3.6 MCP-detektor

I slutet av flygroret anvands en MCP-detektor (Micro-Channel Plate). Det ar en
detektor gjord av plattor med elektronmultiplikatorer med valdigt liten radie (nag-
ra till tiotal pm). Varje platta ar tackt av ett halvledarlager och ligger i ett starkt
elektriskt falt. Detta gor att nér en elektron tréaffar en platta frigors en eller flera
elektroner som i sin tur skapar ett skred av elektroner. Pa sa satt kan en elektrons
signal forstérkas flera storleksordningar och darmed kan de detekteras. [27]

For att kunna identifiera de elektroner som kommer fran ett och samma jonisations-
tillfille anvander sig synkrotronljusanlaggningen BESSY II sig av en referenssignal.
Denna signal ar relaterad till elektronernas bana i ringen och aven till ljuspulserna.
Referenssignalen fran synktrotronen ar inte tillrackligt snabb for att den ska kunna
initiera en matning med detektorn. Istéllet anvands referenssignalen fran ljuspulsen
efter for att bakat i tiden identifiera vilka métningar som skedde inom jonisations-
forloppet. Detta ar mojligt, eftersom tiden mellan ljuspulserna ar kand.

3.7 Koincidensmatningar

Syftet med koincidensmétningar ar att kunna studera elektroner som kommer fran
ett och samma jonisationstillfille. For att de emitterade elektronerna ska anses va-
ra korrelerade maste de registreras inom ett visst tidsintervall innan ytterligare ett
jonisationstillfalle tar plats.

For att de registrerade koincidenserna ska vara sa palitliga som mojligt bor falska
koincidenshandelserna inte dominera 6ver de verkliga koincidenserna. Falska han-
delser registreras bland annat da flera jonisationer hinner ta plats under det givna
tidsintervallet. Aven bakgrundsbrus kan ge upphov till falska detektioner. For att
minimera falska koincidenser véljer man experimentinstéllningar sa att sannolikhe-
ten att en atom eller molekyl joniseras inom samma tidsintervall som den féregaende
ar mycket lagre, med en faktor pa 50 till 100, &n sannolikheten att flera elektroner
emitteras frain samma jonisationstillfalle. [7]

17






4. Dataanalys

4

Dataanalys

Detta kapitel syftar till att forklara de metoder som anvands for att analysera den
data som samlats in under experimentet. Det som kommer tas upp ar hur tid om-
vandlas till energi, hur uppstéallningen kalibreras och metoden som anvéands for att
analysera koincidensfall.

4.1 Flygtid till energi

Radatan fran experimentet fas i form av elektronernas flygtider. Flygtiderna méts
som tiden mellan en jonisationshéndelse och da elektronerna traffar detektorn [5].
For att kunna utvardera data pa ett meningsfullt sétt kravs att elektronernas flygti-
der omvandlas till kinetiska energier. Omvandlingen gors med hjalp av en omskriv-
ning av ekvation (2.4), sa att man dven tar hansyn till tids- och energiférskjutningar.
Ekvationen skrivs da om till

D2

Bin = 75 —
KT (= )2

E, (4.1)

déar D ar en spektrometerkonstant, Ey ar energiforskjutningar och ¢y ar tidsforskjut-
ningar. D relaterar till elektronernas massa och flygstracka, energiférskjutningarna
orsakas av elektriska falt vilket kan resultera i att elektronerna accelereras och tids-
forskjutningarna orsakas av tidsfordrojningar i uppstallningen som till exempel tiden
det tar for en signal att ga igenom en kabel. Parametrarna bestdms genom att gora
en kalibrering med ett kint &mne pa den givna uppstéillningen. Kalibreringen ér be-
roende av uppstéallningen och dérfor krévs att en ny kalibrering gérs da man byter
eller andrar uppstéallningen. [15]

4.2 Kalibrering av uppstallning

For att kunna bestdmma de okdnda parametrarna i ekvation (4.1) genomfors en ka-
librering av elektronernas flygtider. Principen med kalibreringen ar att koppla ihop
ett &mnes uppmatta flygtidstoppar med dess kénda kinetiska energitoppar.

For att genomfora en kalibrering anviands ett &mne med ett kdnt energispektrum
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med toppar som litt gar att identifiera. Amnet véljs beroende pé vilket energiom-
rade som ar av intresse vid experimentet [15]. Fran méatningar av det valda dmnet
fas dess flygtider dar flygtidstopparna kan identifieras. Ett exempel pa ett flygtids-
spektra av syrgas kan ses i Figur 4.1 (ddr de numrerade topparna korresponderar
med energiviardena som hittas i Appendix A).
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Figur 4.1: Syrgasspektra med numrerade flygtidstoppar for fotonenergier-
na 40,81eV och 21,22eV. Energierna for vardera numrerad topp kan ses i
Appendix A.

Flygtidstopparna kopplas sedan ihop med sina motsvarande toppar i det redan kanda
jonisationsenergispektra eller kinetiskt energispektra. For att kunna anvianda top-
parna i ett jonisationsspektra till kalibreringen behover de konverteras till kinetisk
energi enligt ekvation (2.3). Darmed kan den kinetiska energin kopplas till de mot-
svarande flygtiderna och en kurva kan dérefter anpassas efter de utsedda punkterna
enligt ekvation (4.1). En sddan anpassad kurva kan ses i Figur 4.2 for syre och fran
det fas virdena pa de sokta parametrarna.
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Figur 4.2: Kurvanpassning efter syrgasens flygtidstoppar for fotonenergierna
40,81 eV och 21,22¢€V.

Eftersom parametrarna beror pa vilken experimentell uppstéallning som anviands ge-
nomfordes en viss typ av kalibrering for laboratoriet i Goteborg och en annan typ for
BESSY-II. I Goteborg anviandes syrgas, eftersom dmnet har tydliga energitoppar vid
lagre energier, vilket stdmmer 6verens med det energiintervall som anvénds fran heli-
umlampan. Vid anvandning av syrgas utnyttjar man att heliumlampans fotonenergi
nar valenselektronerna i syrgasen och déarmed skapas ett valensfotoelektronspektra.
Vid studier med hogre fotonenergier, som det som anvéinds vid BESSY 11, ar istéllet
jonisation av elektroner i inre skal av intresse och darfor anvéinds dven sadana proces-
ser vid kalibreringen. Dar anvandes bade krypton och argon som kalibreringsdmnen.
Hos krypton studeras dess véilkdnda Augerspektra. I kalibreringen med Argon stu-
deras fotoelektronlinjer fran emission av argons 2p-elektroner som producerar ett
spektra med tva vildefinierade toppar. For att técka ett brett omrade med argon
gors flera matningar vid olika fotonenergier och far ddrmed fotoelektronlinjer vid
olika kinetiska energier. Mer noggrant om de olika &mnenas kdnda energivarden,
flygtidsspektra och de framtagna parametrarna ges i Appendix A. [15]

For de méatningar med fotonenergi 6ver 300eV fanns det en diskrepans mellan den
instéllda fotonenergin och synkrotronens faktiska fotonenergi. For att kalibrera den-
na forskjutning i fotonenergin anvinds att allens kol 1s-elektrons bindningsenergi
ar kand [28]. Med detta som referens forskjuts fotonenergierna 301eV och 351 eV
till 300,12 eV respektive 349,67 eV (utforlig hérledning av detta finns i Appendix B).
For matningar med fotonenergi kring 100 eV uppmaéttes en osékerhet i fotonenergin
pa £50meV. Vi behéver déarfor inte justera dessa energier.
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4.3 Koincidensanalys

En koincidensanalys genomfors for att se vilka elektroner som anses komma fran
samma handelse. Da elektronerna registreras inom ett visst tidsintervall anses de
komma fran samma koincidensfall [21]. Analysen av koincidensfall genomfors for-
delaktigt med hjilp av koincidenskartor, didr man kan urskilja effekten av direkt
dubbelfotojonisation och indirekt dubbelfotojonisation, sa som Augerprocesser. Ko-
incidenskartorna kan konstrueras pa olika séatt. Vi anvander oss av koincidenskartor
dar kinetiska energin for den ena elektronen pa ena axeln och den kinetiska energin
for den andra elektronen pa andra axeln. Fran en koincidenskarta dar bada axlarna
ar i energidoménet kan effekten av direkt dubbelfotojonisation ses som en antidia-
gonal linje genom kartan. Detta beror pa att de tva emitterade elektronerna delar
pa den frigjorda energin arbitréirt. Indirekt dubbelfotojonisation som Augereffekten
kommer istéllet att ses som Oar eftersom Augerelektronerna har en bestdmd energi
som beror pa vilken orbital elektronen kommer fran. I koincidenskartan kommer
ocksa fotoelektronlinjer synas, fran vilka man kan bestdmma bindningsenergier for
atomens skal. Figur 4.3 illustrerar hur dessa olika jonisationsprocesser reflekteras i
en koincidenskarta.
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Figur 4.3: Koincidenskarta for att illustrera utseende av fotolinjer, Augere-
lektronenergin och direkt dubbeljonisation.
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O

Resultat

Detta kapitel tar upp de resultat som har fatts fram fran experimenten. Alla upp-
matta energier tillhor de vertikala dubbeljonisationsenergierna. Resultaten bestar
av dubbeljonisationsspektra och Augerspektra for olika fotonenergier.

5.1 Augereffekter

Figur 5.1 visar en koincidenskarta med de tva elektronernas kinetiska energi pa
axlarna for en métning med 349,67 eV. Matningen for 300,12 €V finns i Appendix C.
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Figur 5.1: Koincidenskarta for den kinetiska energin hos tva elektroner.
Fotonenergin for méatningen ar 349,67 V.
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Figur 5.2 visar intensitetsspektrum for kinetisk energi hos elektronerna vid méatning
med olika fotonenergier. Notera Augerstrukturen som uppkommer vid 250V och
som ér oberoende av fotonenergin.
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Figur 5.2: Intensitetspektra for kinetisk energi hos elektronerna for olika fo-
tonenergi. Fotoelektronlinjerna ar avkapade vid en femtedel av sin intensitet
for att fortydliga Augerstrukturen.
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5.2 Valensdubbeljonisation

Figur 5.3 visar valensdubbeljonisationsspektrat for allen vid fotonenergierna 40,81 eV,
100,0eV och 110,0eV. Topparna for vardera spektra ar markerade med linjer. Dub-
beljonisationstopparna markeras vid 28,9¢eV, 33,8V, 40,2¢eV, 44,0eV och 47,9¢eV.

hyv = 40,81 eV
?M/N
q) |
E. hy =100,0 eV
E i
c :
< |hry=110,0 eV
20 25 30 35 40 45 50

Dubbeljonisationsenergi [eV]

Figur 5.3: Dubbeljonisationsspektra for fotonenergierna 40,81 eV, 100,0 eV
och 110,0eV. Energierna for de korresponderade linjerna &r 28,9eV (rod),
33,8V (bla streck), 40,2eV (gron punkt), 44,0eV (orange pilar) respektive
47,9¢V (svart streck och pilar) 4r markerade med linjer. Y-axlarna ar skalade
sa att vardera spektra ska synas tydligt.
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Figur 5.4 visar dubbeljonisationsspektrat for allen vid 40,81eV i jamforelse med
Augerspektra vid 300,12 eV och 349,67 eV. Dér den lagsta experimentellt uppmaétta
dubbeljonisationsenergin ar markerad.
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Figur 5.4: Dubbeljonisationsspektra for fotonenergin 40,81eV och Auger-
spektra for fotonenergierna 300,12 eV och 349,67 eV. Energin for den svarta
linjen ar 27,9eV. Y-axlarna ar skalade sa att vardera spektra ska synas tyd-
ligt.
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O

Diskussion

6.1 Augereffekter

Allen bestar som tidigare namnt av bade kol och vite. Eftersom véite endast har
en elektron kan det inte ske ndgon Augerprocess pa viteatomen. Vi vet darmed att
det ar kolatomen som angrips vid studier av Augereffekter hos allen. Fran koinci-
denskartan i Figur 5.1 syns tva skarpa linjer (vid 60 €V) som korsar varandra. Dessa
ar fotoelektronlinjer och ger oss information om kol 1s-elektronens (Cls) bindninge-
nergi. Bindningenergin hos en Cls-elektron ar véldigt distinkt och dyker dérfér upp
som en skarp linje i en sadan koincidenskarta. For att kalibrera var fotonenergi har
vi anvént oss av kdnda viarden pa Cls-elektronens bindningsenergi och kan dérfor
inte sjdlva dra nagra slutsatser kring den. Augerelektronen som emitteras i Auger-
processen kan komma fran olika skal och orbitaler med olika bindninsgenergier och
darmed kommer dess kinetiska energi att variera. Augerelektronernas energier gar
déarfor att identifiera som den utbredda strukturen kring 250eV i Figur 5.1, en sa
kallad Augero.

I Figur 5.2 ser vi aven att spektrat har en véldigt hog intensitet vid 0eV. Detta
beror pa att bruset under en matning ar relativt konstant och darmed &r andelen
brus mycket hogre for lagre flygtider. Vilket far en stor paverkan nér de laga flyg-
tiderna gors om till energi. Det &r svart att undvika detta problem i dataanalysen.
Det gar dock att bortse fran denna topp med argument att det ar ofysikaliskt att
mata upp elektroner med kinetisk energi 0 eV. Vi ser dven i Figur 5.2 att det for mét-
ningen med 349,67 eV finns en liten topp innan fotoelektronlinjen. Denna topp beror
formodligen pa shake-up-effekter, dar innerskalselektronen pa vigen ut ur molekylen
overfor en del av sin energi till en annan elektron och darmed far innerskalselektro-
nen lagre kinetisk energi. Vi ser att denna process har mycket lag sannolikhet att
ske. Att det endast sker pa métningen med 349,67 eV beror formodligen pa att in-
nerskalselektronen for lagre energier inte har tillrackligt hog kinetisk energi for att
kunna stota i en annan elektron och ta sig ut ur molekylen.

Som beskrivet i avsnitt 2.5.2 skiljer sig Augerspektrat for en molekyl beroende pa

vilken atom i molekylen som forlorar en innerskalselektron. I allen ar kolatomen
antingen bunden till tva andra kolatomer eller till en kolatom och tva vateatomer.
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Pa grund av detta har karnelektronerna olika bindningsenergi beroende pa vilken
kolatom de tillhor, och har dérmed &ven olika Augerspektra. Man behover alltsa
ta hansyn till att Augerspektrat ér en kombination av tva separata Augerspektra.
Detta éar formodligen en bidragande faktor till varfor Augerén vid 250eV blir sa
strukturlés. En annan anledning till att Augerén saknar struktur ar att livslangden
for en vakans i innerskalet ar vildigt kort (~fs.) vilket leder till en storre osékerhet
i energidoménen, enligt Heisenbergs osédkerhetsprincip. Elektronerna i Augeron har
ocksa en vildigt hog kinetisk energi vilket leder till en siamre upplosning i Auger-
spektrat. Eftersom Augertn dr sa ostrukturerad blir det inte relevant att berdkna
nagon specifik energi utifran den. Faktumet att Augerdarna dr pa samma plats for
bade métningen med 300,12eV och 349,67 eV visar att Augerelektronens energi ar
oberoende av fotonenergin, vilket foljer teorin beskriven i avsnitt 2.5.2.

Det skulle vara intressant att kunna urskilja och bestdmma de tva olika bindnings-
energierna for kolatomerna i allen. For att kunna gora det skulle det krévas hogre
upplosning an vad vi har haft i detta experiment. Se Appendix B fér ndrmare bild
pa vara matningar av fotoelektrontopparna hos Cls-elektronen.

6.2 Valensdubbeljonisation

Under avsnitt 5.2 visar Figur 5.3 uppmatta dubbeljonisationsenergitoppar for allen
vid ungefar 28,9eV, 33,5¢eV, 40,2eV, 44,0eV och 47,9eV. De teoretiskt berdknade
vertikala dubbeljonisationsenergierna for allen, som Mebel och Bandrauk berdknat
i sin studie, stracker sig endast upp till ungefir 33 eV. De dubbeljonisationstoppar
som uppmétts vid hogre energier 4n 33 eV finns det &nnu ingen teoretisk tolkning
av. Ytterligare teoretiska studier dr darfor nodvéindiga for att hitta en korrekt for-
klaring till dem. Nagot vi dock kan saga ér att det finns valdigt manga exciterade
dubbeljonisationstillstand hos allen, eftersom det finns sa manga olika dubbeljoni-
sationsenergier.

I Figur 6.1 ser vi dven att det inte finns nagon vibrationsstruktur i dubbeljonisa-
tionsenergin, eftersom vi inte ser nagra skarpa oscillerande strukturer. Detta tyder
pa att de exciterade dubbeljonisationstillstanden av allen troligen ér repulsiva, vil-
ket innebér att deras potentiella energi ar formad som en exponentiellt avtagande
kurva som funktion av bindningsavstandet. For att minimera sin energi vill dérfor
atomerna separeras, vilket gor molekylen instabil. Vore molekylerna istéllet stabila
skulle deras energier ha formen av en potentialbrunn och ge upphov till en vibra-
tionsstruktur (se Figur 2.4).

Utifran det uppmaétta dubbeljonisationsspektrat for 40,81 eV uppskattar vi att den
lagsta dubbeljonisationenergin ligger pa 27,9 eV. Upplosningen for spektrometern éar
som lagst AE ~ Ey,/50. For méatningen med fotonenergi 40,81 eV, som vi avrundar
till 41eV, blir den sammanlagda kinetiska energin for elektronerna

Eyin =416V — 27,96V = 13, 16V. (6.1)
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Eftersom elektronerna arbitrirt delar pa denna energi kan en elektron maximalt
ha en kinetisk energi pa 13,1eV. Darmed kan vi approximera den ldgsta dubbel-
jonisationenergin till ungefiar 27,9 + 0,3 eV. Inom detta intervall faller den lagsta
teoretiskt berdknade vertikala dubbeljonisationenergin pa 28,05eV in och darmed
starker experimentet de teoretiska berdkningarna.

Vi ser utifran Figur 5.4 att dubbeljonisationsenergispektrat dr en enda utdragen
topp for de hogre fotonenergierna 300,12eV och 349,67 eV. Borjan av topparna for
fotonenergierna 300,12eV och 349,67V &r forskjutna jamfért med dubbeljonisa-
tionstoppen for fotonenergin 40,81 eV. For en matning med fotonenergi 349,67 eV
blir den kinetiska energin hos elektronen, vid dubbeljonisationsenergi kring 30eV,
ungefir 320eV. Detta ger en upplosning pa som ar samre an 6eV. Tar man upp-
l6sningen i hansyn hamnar dubbeljonisationsenergin for méatningen med 40,81 eV
inom felmarginalen. Vi ser alltsa att oavsett vilken metod vi anvénder, valensdub-
beljonisation eller Augerprocess, kommer vi fram till ungefiar samma lagsta vertikala
dubbeljonisationsenergi.

Figur 6.1 visar dubbeljonisationsspektrat for allen vid fotonenergin 40,81 eV dar de
teoretiskt berdknade virdena av dubbeljonisationsenergier fran Tabell 2.3 dr marke-
rade. Den forsta dubbeljonisationsenergin pa 28,05eV, som endast dubbeljoniserar
allen men behéller den geometriska strukturen, stdmmer val 6verens med borjan av
var uppmaétta dubbeljonisationstopp. Vidare éverensstammer dven de 6vriga linjerna
med uppmétta dubbeljonisationstoppar. Det ar dock intressant att de tva évergang-
arna till Propyn™™" vid 30,6 eV och C;H," motsvarande 31,6 eV verkar vara mindre
sannolika an de andra.
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Figur 6.1: Dubbeljoniseringsspektra vid fotonenergin 40,81eV dér Me-
bel och Bandrauks teoretiska vérden ar utmarkerade [13]. Dér energier-
na 28,05eV (rod) och 29,8eV (gron streck) markerar Allen™ respektive
Allen™*(90°vridning). Aterstaende energierna markerar de dubbeljonisera-
de tillstand som inte ldngre ar allen molekylen. Dessa energier dr 28,9eV
(bla pil), 30,6V (orange streck och pil), 31,6V (svart punkt och pil) och
33,2¢eV (lila streck/punkt pil)



6. Diskussion

6.3 Jamforelse med HNCO

I Figur 6.2 syns dubbeljonisationsspektra for allen och HNCO. Fran spektrat for
fotonenergin 100,0eV ser vi att forsta allentoppen ér tydlig vid ungefar 29eV, dar
syns dock ingen topp for HNCO. Inte heller i spektrat for fotonenergin 40,81 eV
har HNCO en tydlig topp dér allen har sin férsta topp. Detta kan bero pa allens
och HNCOs olika bindningsstrukturer. HNCO har en enkelbindning mellan sin va-
teatom och kvaveatom. Mellan de resterande atomerna ar det en dubbelbindning.
Allen har daremot fyra enkelbindningar dér viteatomerna ér bundna till kolatomer-
na. For dubbelbindningar ar atomerna starkare bundna och bindningsenergin for
elektronerna blir darfor hogre. Detta innebar att det kridvs mer energi att avlidgsna
en elektron fran en dubbelbunden orbital &n en enkelbunden. For att dubbeljonisera
HNCO behovs darfor minst en elektron avlagsnas fran en dubbelbunden atom, me-
dan bada elektronerna kan komma fran enkelbundna atomer i allen. Vi forvintar oss
darfor att den lagsta dubbeljonisationstoppen for allen ska vara vid en lédgre energi
an for HNCO, vilket stimmer 6verens med Figur 6.2.

For bada spektra 6verensstammer allens andra topp med en av topparna for HNCO.
Detta kan bero pa att det i bada molekylerna finns en kolatom som ér dubbelbunden
till tva andra atomer. Dessa kolatomers elektronorbitaler bor dérfor likna varandra
vilket kan vara anledningen till att en topp ses vid samma energi. De resterande
topparna for fotonenergin 100,0 eV har liknande struktur for de bada d&mnena, men
ar forskjutna gentemot varandra vid hogre energier.

T T T

{hu= 100,0 eV M My 1
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Intensitet [arb. en.]

Dubbeljonisationsenergi [eV]

Figur 6.2: Dubbeljonisationsspektra for allen och HNCO vid fotonenergi-
erna 40,81 eVoch 100,0eV. Axlarna for vardera spektra ar skalade for att
passa varandra. Bilden for HNCO-spektrat ar tagen med tillatelse fran V.
Axelsson, E. Johansson och A. Teichter [14].
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Figur 6.3 visar Augerspektra for kolatomen i HNCO och allen vid olika fotonenergier.
Vi ser att topparnas startpunkt samt slutpunkt sammanfaller, men att HNCO-
spektrat har tva toppar medan allenspektrat bara har en. Det finns dock en antydan
till en andra topp vid den kinetiska energin 255¢V for allenspektrat. Aven HNCO
har sin andra topp vid energin 255eV. En méjlig anledning till varfor Augerspektrat
for HNCO och allen ar olika i formen &r att kolatomerna &r bundna till olika atomer i
molekylerna och att Augerelektronerna da i sin tur kommer fran olika slags orbitaler.

hy =316 eV HNCO

hy = 349,67 eV

Intensitet [arb. en.]

200 220 240 260
Kinetisk energi [eV]

Figur 6.3: Augerspektra for HNCOs kolatom vid fotonenergin 316 eV och
for allen vid 349,67 eV. Y-axlarna ar skalade sa att vardera spektra ska synas
tydligt. Bilden for HNCO-spektrat dr tagen med tillatelse fran V. Axelsson,
E. Johansson och A. Teichter [14].

For att fa full forstaelse for molekylernas elektronstrukturer och vad som orsakar
utseendet pa dubbeljonisationsspektrat samt Augerspektrat behévs kvantkemiska
berédkningar och simuleringar pa molekylerna genomforas.
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(

Slutsats

Utifran vara resultat ar den lagsta experimentellt uppmétta vertikala dubbeljonisa-
tionsenergin for allen ungefar 27,9 + 0,3 eV. Detta intervall ticker in den teoretiskt
berédknade lagsta vertikala dubbeljonisationsenergin som ligger pa 28,05eV, vilket
styrker resultatet. Fran vara spektra kan vi dven se att allen har manga instabila
exciterade dubbeljoniserade tillstand. De presenterade resultaten visar att vidare
teoretiska studier krivs for att fa full forstaelse for de experimentellt uppmétta
dubbeljonisationstopparna vid hogre energier.

Vidare kan vi konstatera att Augerkartan for allen bygger pa overlappet mellan
tva icke-ekvivalenta Augerspektra och att den bland annat darfor blir strukturlos.
En annan stor anledning till avsaknaden av struktur dr den laga upplosningen vid
hoga kinetiska energier. Fran Augerkartan kan vi dven utlisa att Augerén hamnar
kring den kinetiska energin 250 eV, vilket bekréftar att Augerelektronernas kinetiska
energi inte beror av fotonenergin.

Utifran vara jamforelser mellan HNCO och allen kan vi dra slutsatsen att kvant-
kemiska berdkningar och simuleringar pa molekylerna ér nédvandiga. Detta behovs
for att kunna fa en klar bild av deras elektronstrukturer och for att med sidkerhet
kunna forklara deras likheter och olikheter i dubbeljoniserade tillstand.
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A. Kalibrering

A

Kalibrering

Kalibreringen genomférs genom att anvinda ett &mne med kédnda energispektra,
vars flygtidstoppar fas ut fran méatningar. Genom att anpassa ekvationen

D2

Biw = 5 —
KT (= )2

B, (A.1)

efter utvalda flygtidstoppar (¢) fran radatan och kdnda energiviarden kan man l6sa
ut parametrarna D, Fy och ty. D ar en spektrometerkonstant, Ey ar energiforskjut-
ningar och ty ar tidsforskjutningar. Dessa virden anvinds sedan for att omvandla
data fran flygtid till kinetisk energi da man studerar &mnen utan kanda energispekt-
ra.

Kalibreringen har gjorts genom att anvinda tre olika &mnen: syre, argon och kryp-
ton. Syrekalibreringen, vars flygtidstoppar kan ses i Figur A.1 och energitoppar i
Tabell A.1, géller for laboratoriet i Goéteborg och parametrarna som fas fran den
syns i Tabell A.4. Parametrarna som galler vid BESSY-II fas fran en kalibrering
av den sammanlagda datan av argon och krypton. Flygtidsopparna for argon och
krypton kan ses i Figur A.2 respektive Figur A.3. Argon och kryptons kédnda ener-
givirden finnes i Tabell A.2 respektive Tabell A.3. Den anpassade kurvan for argon
och krypton ses i Figur A.4 och de motsvarande parametrarna i Tabell A.4.
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Figur A.1: Syrgasspektra med numrerade flygtidstoppar for fotonenergierna
40,81 eV och 21,22 eV. Energierna for vardera numrerad topp kan ses i Tabell
Al

Tabell A.1: Kanda viarden for syrgas jonisationsenergi diar numreringen av
topparna korresponderar med Figur 4.1 och tillstandsbeteckningen for var-
dera topp ar utskriven. [6]

Topp (21,22€V) Topp (40,81 €V) Eion Tillstandsbeteckning

1 12,3166V X711,
4 12,544 6V
5 18,171eV s,
6 2 18,3156V
7 18,454 6V
8 20,206 6V B,
9 3 20,433 6V
10 20,563 6V
11 20,690 6V
12 20,812 eV
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Figur A.2: Argonspektra med numrerade energitoppar for energier mellan
252V och 300eV. Virdena pa topparna samt deras tillstandsbeteckningar
kan ses i Tabell A.2.

Tabell A.2: Kianda virden for argons jonisationsenergi dar numreringen av
topparna korresponderar med Figur A.2 och tillstandsbeteckningen for var-
dera topp ar utskriven. [15]

Topp Fion Tillstandsbeteckning
1 248,63 eV 2P3/2
2 250,78 eV 2P )9
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Figur A.3: Kryptonspektra med numrerade energitoppar for 110,0eV. Vér-
dena pa topparna kan ses i Tabell A.3.

Tabell A.3: Kénda véirden for kryptons kinetiska energi diar numreringen av
topparna korresponderar med Figur A.3. [15]

Topp  Exin | Topp  Ein

1 9580eV| 9 37.84eV
82.49¢V | 10 32,356V
54.85e¢V | 11  31,11eV
53,616V | 12 29,606V
51,33¢V | 13 25456V
42316V | 14 24206V
41,07¢V | 15  16,21eV
39.08¢V | 16 14,966V

00 3 O Ol = W o
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Figur A.4: Anpassad kurva for flygtidstopparna hos argon och krypton.

Tabell A.4: Kalibreringsparametrar berdknade utifran data fran métningar
vid Goteborg universitet och vid BESSY-II.

‘ D[veVns] to [ns] Ep [eV]
Goteborg | 3697 -259 0,694
BESSY-II 3700 -102,6  0,5914







B. Energiforskjutning

B

Energiforskjutning

For métningarna vid BESSY II i Berlin upptécktes det att fotonenergin inte var
absolut kalibrerat for de hogre fotonenergierna 301 eV och 351 eV. Fotonenergin for
dessa métningar behéver darfor forskjutas och detta gors med hjalp av att kols 1s-
elektrons (Cls) bindningsenergi ar kind. Bindningsnenergin for Cls-elektronen i
allen &r beroende av om kolatomen ar bunden till tva andra kolatomer eller till bade
kol- och véteatomer. Dessa energier ar sedan tidigare uppmétta som 290,92eV for
kolatomen som endast &r bunden till kol och 290,67 eV for de andra [28].

Figur B.1a visar fotoelektronlinjens topp for en métning med fotonenergi 301 eV
dér dubbeltoppstrukturen syns tydligt. Vi véljer att justera fotonenergin utifran
den hogra toppen, eftersom den &r smalare och tydligare. Den hogra toppen ér
markerad vid 9,45 eV, ddrmed blir den justerade fotonenergin

hv = 290,67V + 9,456V = 300, 126V. (B.1)

I Figur B.1b syns fotoelektronlinjens topp for en matning med 351eV. Dar syns
inte en distinkt dubbeltopp. For att ta reda pa lamplig bindningsenergi anvénder vi
oss darfor av halvvardesbredden pa toppen for matningen med 301 eV for att finna
en mellanliggande bindningsenergi. Halvvardesbredden &r bredden pa toppen dér
intensiteten ar halften av den maximala. I vart fall 4r denna 0,69eV. Déarmed blir
den mellanliggande bindningsenergin

Eing = 290,676V + 0,69/2 eV ~ 291.02¢eV. (B.2)

Fran Figur B.1b ser vi att fotoelektronlinjens topp for 351 eV ligger vid den kinetiska
energin 58,65eV och ddrmed blir den justerade fotonenergin

hv = 291.02eV + 58,65V = 349,67 V. (B.3)
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Figur B.1: Fotoelektronlinjetoppar for méatning med 301 eV och 351 V.
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C

Augerkarta

Figur C.1 visar en koincidenskarta dér axlarna indikerar de tva elektronernas kine-
tiska energi, for en méatning med fotonenergi 300,12 ¢€V.
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Figur C.1: Koincidenskarta for den kinetiska energin hos tva elektroner
samt summering av intensitet for att illustrera intensiteten av olika kinetiska
energier. Fotonenergin for métningen ér 300,15€eV.
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