Klyngefysik
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Lagerringene ASTRID og ELISA er blevet anvendt til
at studere stabiliteten af varme klynge-molekyler, savel
metalklynger som de meget specielle, fodboldlignende
kulmolekyler, fullerenerne (se figur 1). Klyngeionerne
dannes i en ionkilde, f.eks. ved elektronbestraling af
molekyler fra en ovn, og er typisk hgjt exciterede eller
“varme”. En del af de lagrede ioner vil derfor henfalde
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Figur 1. Struktur af Cgo- buckminster-fulleren-molekylet

spontant i ringen, for negative ioner typisk ved ud-
sendelse af en elektron. De resulterende neutrale
molekyler kan let detekteres i et hjgrne af ringen,
hvor de fortseetter ligeud uden magnetisk afbgjning i
ASTRID eller elektrostatisk afbgjning i ELISA. Et ek-
sempel er illustreret i figur 2, der viser teelletallet per
sekund i detektoren som funktion af tiden efter indskyd-
ning af ioner i ASTRID. Henfaldsraten falder stejlt,
naesten exponentielt over de farste 100 ms.

Figur 2. Tellehastigheden i en neutral-partikeldetektor

efter indskydning og lagring af CA molekyler i ASTRID.
Den stiplede linje viser en henfalasrate proportional med

r~1, mens den fuldt optrukne kurve er fra en model der
inkluderer keling af molekylerne ved varmestraling.
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Termionisk emission

For at forstd denne opfersel og “dekode” den infor-
mation som malingen indeholder, ma man farst gere
sig klart at fysikken er helt anderledes for store Klyn-
ger end for atomer eller sma molekyler. Der er et stort
antal atomare indre frihedsgrader (3-60-6=174 for Céo)
og niveauteetheden af exciterede vibrationstilstande er
enorm, selv for beskedne excitationsenergier (% 15 eV
for de lagrede molekyler). Man kan derfor teenke pa
de atomare vibrationer som et makroskopisk varmebad,
karakteriseret ved en temperatur T, og udsendelsen af
en elektron er en statistisk proces, analog til termionisk
emission fra en varm glgdetrad. Emissionsraten er da
givet ved formlen

k(T) = vexp(-Ea/kT), Q)

hvor Ea er elektronens bindingsenergi (elektron-
affiniteten for Céo er malt til Ea=2.61 eV) og k er Boltz-
manns konstant, kK = 8.62 ¢ 10-5 eV/K. Frekvensen v
kan beregnes ud fra tveersnittet for den omvendte pro-
ces, indfangning af en fri elektron pa et neutralt C«)
molekyle, og dens starrelse er v % 1013s_I. For henfald
pa en millisekund tidsskala finder vi

T ~ Ea/k In(1010 ~ BOOK. )

De registrerede henfald stammer fra molekyler med en
indre temperatur i et snavert interval omkring 1300 K.
Fra ionkilden udsendes molekyler med et bredt spek-
trum i indre energi (temperatur), men for T 3> 1300 K
henfalder de hurtigere end omlgbstiden i ringen, mens
de for T 1300 K er stabile over hele lagrings-
tiden. Vi skal nedenfor argumentere for at dette billede
leder til en forudsigelse af en henfaldslov —N/dt oc
t~\ som er angivet ved den stiplede kurve i figur 2.
Afvigelsen fra denne kurve skyldes afkgling af de lag-
rede molekyler gennem udsendelse af varmestraling.
Hvis man slukker for strammen til en glgdetrad vil den
ogsa hurtigt kele af og ophere med at udsende elek-
troner.

t~kloven

Vi skal nu udlede den approksimative henfaldslov
—dN/dt oc f-1, hvor N er antallet af lagrede ioner og
t er lagringstiden. Forudsetningen er at henfaldsraten
varierer hurtigt med temperaturen, f.eks. som angivet
i ligning (1), saledes at henfaldene i det tidsinterval
som malingen omfatter (1-100 ms i figur 2) svarer til
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molekyler i et temperaturinterval, der er lille sammen-
lignet med bredden af temperaturfordelingen af ion-
erne fra ionkilden. Situationen er skitseret i figur 3,
hvor ¢ o (1) angiver den oprindelige temperaturfordel-
ing (1= 0), 09 ¢ (T,t)er fordelingen til tiden t,

G(T.t) = GO(T)-exp(-K(T)t), (3

med « (t) givet ved ligning (1). Vi har her antaget at
afkeling ved straling kan negligeres. Afskeringen af
6 (T,t) ved hgje temperaturer kan karakteriseres ved en
temperatur to(t), hvor henfald har reduceret fordelin-
gen med en faktor e~I,

K(TO) t =1. 4)

I et lille tidsrum dt henfalder iseer molekyler med en
temperatur neer To, illustreret af det skraverede omrade
i figur 3. Arealet af dette omrade giver endringen —dN
i antallet af lagrede molekyler, og vi far for henfalds-
raten

dN
. _Z 5
dt Go(To) ( )
Den sidste faktor kan vi omskrive ved at differentiere
ligning (4) med hensyn til t og udnytte udtrykket for k
i ligning 3,

dN Ea Go(To) 1

dt  k [In(vh2 t

TEMPERATURE .0

Figur 3. Fordelinger i temperatur (indre energi) af ioner til
forskellige tidspunkter efter emission fra ionkilden.

Da logaritmen er stor, In(vf) ~ 25. varierer den
meget langsomt. Det samme gelder G(70(f)) hvis
fordelingen er bred, og dermed far vi omtrentligt
—{dN/dt) a t~x | modsetning til den eksponentielle
henfaldslov for molekyler i en bestemt anslaet tilstand
indeholder loven ingen karakteristisk tid, d.v.s. den er
skalainvariant.

Derimod er loven ikke som den eksponentielle hen-
faldslov invariant over for en forskydning af nulpunk-
tet for tidsskalaen. Den indeholder et bestemt be-
gyndelsespunkt, t=0, som her er det tidspunkt hvor
molekylerne forlader ionkilden.
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Figur 4. Den reciprokke tellerate (renormeret) af neu-
trale partikler efter indskydning og lagring af Ag-klynger
i ELISA.

Klyngeeksperimenter ved ELISA har givet mange
eksempler pa denne lov som illustreret i figur 4. Vi har
her for klynger med fem sglvatomer, Agj-, plottet det re-
ciprokke teelletal som funktion aft, og f'-loven svarer
da til at punkterne skal ligge pa en ret linie gennem be-
gyndelsespunktet. Det ses at veere godt opfyldt nar der
ses bort fra de eksperimentelle fluktuationer. Imidler-
tid er der, som vist i figur 2 for buckminster-fulleren-
anionen C"0, i mange tilfeelde en betydelig afvigelse
som skyldes varmeudstraling fra molekylerne.

Kgling ved varmeudstrdling

Man kan i ovenstdende regning inkludere afkglingen
ved varmestraling, som forskyder fordelingen G(T,t)
mod lavere temperaturer. Man finder da en modificeret
henfaldslov.

—dr oc (exp(f/r) - 1) \ (7

hvor parameteren r-1 Kkarakteriserer hastigheden af
molekylets afkgling. For t < r genfinder man t_I-
loven ved reekkeudvikling af eksponentialfunktionen til
forste orden. Pa grund af den kortere omlgbstid i den
mindre ring ELISA er der her mulighed for male hen-
faldet af C(*0 ioner for kortere tider som vist i figur 5. Vi
har her igen plottet det reciprokke teelletal som funktion
aftiden, og inden for det farste millisekund fglger punk-
terne peaent en ret linie som i figur 4. Over hele inter-
vallet beskrives malingerne godt af funktionen i ligning
(7) som angivet ved linien gennem punkterne.

Denne ligning med en konstant veerdi af r geelder
imidlertid kun i et begrenset tidsinterval. Nar malingen
udstreekkes til tider t » r ma der tages hensyn til at
varmestralingens intensitet aftager hurtigt med faldende
temperatur. Det leder til en krumning af henfaldskur-
ven pa et logaritmisk plot. som illustreret i figur 2, og
fra den malte krumning kan varmestralingens tempera-
turafhaengighed bestemmes.
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Figur 5. Den reciprokke tellerate (renormeret) af neutrale

partikler efter indskydning og lagring afC~-ioner i ELISA.
Den stiplede linie er et lineert fit til de fgrste punkter mens
kurven reprasenterer et fit med funktionen i ligning (7) med
r =3.65 ms.

Studierne af klyngeioner i lagerringene ASTRID og
ELISA har saledes ledt til etablering af en ny, skalain-
variant henfaldslov, —{dN/dt) oc t~\ for klynger og
molekyler med en bred fordeling i indre energi. De
har desuden givet oplysninger om hvor hurtigt klyn-
gerne nedkgles gennem udsendelse af varmestraling.
Denne nedkgling er et vigtigt element af varme klyn-
gers dynamik, og nedkglingsraten er en parameter som
er vanskelig at bestemme pa anden made.
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Molekyler studeret it ASTRID og ELISA

Lars H. Andersen, Institutfor Fysik og Astronomi, Aarhus Universitet.

Molekyler i ringe

Forsgg med kemiske reaktioner forbindes ofte med
glaskolber og farvede vesker. Jeg skal her beskrive,
hvordan man kan benytte lagerringe, der traditionelt har
veeret benyttet til forskning med elementar-partikler,
til at opna kendskab om reaktioner, der involverer
molekyler. Da lagerringe benytter elektriske og mag-
netiske felter til at styre og lagre partikler, kan man
kun lagre ioner. Man far imidlertid information om
neutrale molekyler ved i ringen at tilfgje manglende
elektroner til lagrede positive molekylioner, eller ved at
skyde overskydende elektroner af negative molekylare
ioner f. eks. med en laser.

Lad mig begynde med at navne nogle oplagte
fordele ved at benytte en lagerring til molekylfysiske
studier:

For det forste er det essentielt at kende molekylets
tilstand nar det pabegynder en given reaktion, idet ud-
faldet kan veere meget afhangig af denne begyndelses-
tilstand. | ringene kan man udnytte at molekyler kan
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lagres i adskillige sekunder fgr man starter sin maling.
| denne - pa atomar og molekyler tidsskala - meget
lange tid kan molekylerne relaxere vibrationelt og ro-
tationelt under udsendelse af infrared strdling (lang
bglgelengde). De fleste molekyler henfalder hurtigt til
den laveste vibrationstilstand og opnar rotationsmaes-
sigt en energifordeling, der svarer til stuetemperatur.
Der findes molekyler og molekylioner, der er meget
lang tid om at udsende overskydende energi, men i
disse tilfelde kan man benytte sig af laserteknikker
til at gdeleegge netop de molekylioner, der ikke er i
laveste energi tilstand, altsa de eksiterede molekylioner.
Som vi skal se senere, findes der molekylioner, der
pa grund af overskydende indre energi spontant gar i
stykker selv efter mange sekunders lagring. Denne type
nreta-stabile molekylioner har veeret studeret bade i den
magnetiske ring ASTRID og i den elektrostatiske ring
ELISA (se ogsa artiklen om klyngefysik i dette nummer
af KVANT).

For det andet kan molekylioner i ASTRID accel-
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