lonisering af store molekyler
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lonisering er en fundamental proces i naturen. Overraskende nok dukker der stadig nye versioner af processen op.
Denne artikel beskriver den sidste nye, som blev praesenteret for verden i begyndelsen af 2017.

Fotoionisation kan forega via en antal mekanismer,
nogle mere kendte end andre. Enhver fysikstudent har
hgrt om den fotoelektriske effekt som gav Einstein
Nobelprisen [1]. Den fotoelektriske effekt gav, foruden
det revolutionerende postulat om lysets kvantisering,
ogsa fremtidige forskere et spektroskopisk redskab af
ekstrem vigtighed. Ud over at etablere en taerskellov
for elektronudsendelse ved bestraling, giver postulatet
om fotonen nemlig ogsa mulighed for at studere de
elektroner der udsendes med hgjere terskler ved at
benytte ligningen for elektronens kinetiske energi

Ek=hv- Eb, )

hvor man - lidt overraskende - simpelt hen kan fortolke
E b som energien af den enkeltpartikeltilstand, elektro-
nen kommer fra. Ved at optage spektra af kinetiske
energier far man et meget hurtigt billede af atomets,
molekylets eller nanopartiklens energiniveauer.

En anden type ionisering kan observeres, hvis man
eksiterer molekyler og partikler, uden at det giver an-
ledning til direkte ionisering. Sa bliver energien depo-
neret i systemet som varme, dvs. en samling kaotiske
eksitationer, mestendels vibrationelle. Elvis energien er
tilstreekkelig hgj, kan atomer eller sma molekyler koge
af, og hvis aktiveringsenergien for den type henfald er
tilstreekkelig hgj, kan alternative processer konkurrere,
bade varmestraling og termisk emission af elektroner.
Elektronemissionen er smapartikelanalogen til det ma-
kroskopiske faanomen termionisk emission.

Imellem disse to ekstreme typer ionisering, direkte
processer og termisk emission, fandt man sa i begyn-
delsen af artusindet endnu en ionisationsprocess. Start-
skuddet var en simpel kalibreringsgvelse. Fullerenerne,
de bergmte fodboldformede kulmolekyler, var allerede
pa det tidspunkt sa velkendte og sa lette at handtere,
at de i udstrakt grad blev anvendt som test- og kali-
breringsmolekyler for nye metoder og apparater. Det
var hvad Flotop og hans kolleger gjorde i Kaiserslau-
tern med et apparat, der skulle anvendes til at studere
Penningionisation af molekyler. Som targetmolekyler
valgte de Cgo og C70 og som projektiler en reekke &del-
gasatomer eksiterede til den metastabile tilstand med
lang levetid, der findes i disse molekyler. Energierne af
disse tilstande er fra 8 til 20 eV, og de har levetider,
der males i sekunder. Denne kombination af levetid
og energi er meget usedvanlig for atomer og bevirker,
at disse metastabilt eksiterede atomer fungerer som
barere af en meget veldefineret og meget hgj energi,
som de kan overfgre til andre atomer eller molekyler i
kollisioner, og bevirke, at det ramte molekyle ioniseres.
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Det viste sig at ioniseringssandsynligheden steg med
energien af den metastabile tilstand, n&ermest eksponen-
tielt, og endte med omkring 20% for helium [2], Des-
uden fandt man meget overraskende ingen fragmenter
i processen. Der er tilstreekkelig energi i de 20 eV til
bade at ionisere og fjerne i det mindste et enkelt C2
molekyle fra fullerenen. Men kun ionisationen fandt
altsa sted. Der var lidt for meget systematik i de data
til at man kunne, eller skulle, finde pa en forklaring for
hver enkelt &delgasmolekyle. Ser man samme effekt
med fem forskellige atomer, er en enkelt forklaring
bedre end fem.

Forklaringen blev givet med en termisk proces af en
speciel type, hvor kun var elektronerne var varme og
kogte af. ZAdelgasatomerne berer elektroniske eksita-
tioner hen til fullerenen og overfgrer energien til denne.
Der er ikke noget niveau i edelgasatomerne mellem den
metastabile tilstand og grundtilstanden, sa al energien
bliver afleveret. Og den ma vel meget naturligt afleveres
til elektronerne i fullerenmolekylet. Som andre bundne
elektroner har de en fart pa typisk et par promilile af
lyshastigheden, hvilket ger, at de beveeger sig frem og
tilbage i molekylet pa en lille brgkdel af et femtosekund
(@ fs = 1(T15 s). Det skal sammenlignes med de
molekylare vibrationer, som har perioder pa dusinvis
eller sagar hundredevis af femtosekunder. Der er derfor
tid nok til at elektronerne kan na at leve deres eget liv
for atomkernerne bliver sat i sving. Der er ogsa tid nok
til at kollidere indbyrdes og skabe en gas af elektroner
der bedst kan karakteriseres som varm. Meget varm
faktisk. Med den forsimplede antagelse, at Cgo er en
beholder for en elektrongas kan man vurdere, at den
effektive temperatur efter absorption af 20 eV er af
starrelsesordnen 1 eV, eller 104 K. Til sammenligning
vil 20 eV varme Cgo op med mindre end 1400 K, hvis
energien bliver fordelt jeevnt.

Disse tal forklarer bade ioniseringseffektiviteten og
fraveeret af fragmenter i Penningioniseringen. Med stgt-
te i beregninger af den kvantemekaniske niveaustruk-
tur for molekylet kan man finde en elektronudsen-
delseskonstant som funktion af dets eksitationsenergi.
Med det eksperimentelt observerede, energiafhengige
ioniseringsudbytte kan man sa bestemme denne kob-
lingstid. Et fit af data gav 240 fs, d.v.s. af samme
starrelsesordnen som vibrationsperioderne i molekylet.

De forelgbige resultater var overbevisende nok til
at overtale kolleger med kortpulslasere pa Max Born
Institutet i Berlin til at gennemfare et eksperiment hvor
vi beskad Cgo med korte pulser (35-2000 fs) af fotoner
med energier pd 1.6 eV. Den fotonenergi er meget
mindre end ioniserinsenergien for molekylet pa 7.6 eV
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og forventes at vare perfekte til at generere de varme
elektroner. Forventningerne blev opfyldte, og der var
oven i kabet en bonus i form af et smukt og uventet
ATI (Above Threshold lonization) spektrum hvor foto-
nenergierne manifesterede sig som &kvidistante toppe i
elektronspektret [3]. Hovedsagen var dog de kinetiske
energispektre, som ved ikke alt for korte laserpulser
gang pa gang viste en eksponentiel opfersel med ka-
rakteristiske energier omkring 1eV, d.v.s. ganske som
forventet for emission af elektroner fra et system med
temperatur af stgrrelsesordnen 104 K [4],

Hvorom processen utvilvsomt er til stede og velfor-
staet, kan man med rette indvende, at hele situationen
er lidt kunstig. Den kreaver, at en starre handfuld ner-
infrargde fotoner inden for en brekdel af et picose-
kund bliver absorberet af et molekyle. Et narliggende
spgrgsmal er, om man kan se samme proces uden en
halv million kroners optik bag en endnu dyrere laser,
ved absorption af blot en enkelt foton med tilstreekkelig
energi.

Og ja, det kan man, hvis man tyr til et apparatur,
der er tre stgrrelsesordner dyrere end laseren, nemlig
en synkrotronring, der leverer fotonerne, og en kilde

med Cgo- Hvad man leder efter, er elektroner, der ikke
opfarer sig ifglge ligning 1. Nogle vil uvargeligt gere
det, sa reaktionsskemaet bliver ikke helt simpelt:

Cj, +e- ~" C58+ C2+ tr
(hot electron ionisering)
~60( " ei)
C60 4- hu Ceo(Evib) —*

\ +
Cen+ f (direkte ionisering)

4- e~ (thermionisk emission )

hvor Eei og Evn, angiver, at eksitationsenergien for-
trinsvis er elektronisk og vibrationel. Der er tre proces-
ser der producerer elektroner i dette skema. Processen,
vi betragter, er reaktionen langs den gverste kant af
skemaet. De tre ioniseringprocesser identificeres ved
hjelp af elektronernes kinetiske energier. Den direkte
ionisering giver toppe, der flytter sig opad med fotone-
nergien. termionisk ionisering giver termiske spektre,
ligesom ’hot electron’ ioniseringen, men med meget
lavere temperaturer, typisk blot mellem 3000 og 3500
K for fullerenerne. ’Hot electron’ ionisering giver som
naevnt spektre med temperaturer pa 1eller 2 eV. Deter i
gvrigt grunden til den decideret udanske betegnelse *hot
electron’. "Varme elektroner’ virker ikke helt deekkende
for femcifrede elektrontemperaturer.

Figur 1. De tre gverste tredimensionale figurer viser ridata med impulsfordelingeme fra ionisering af C60 med de angivne
fotonenergier. Den hgjeste impuls, der kan detekteres med disse indstillinger pd detektoren, svarer til knap 30 eV. De to
farste figurer er optaget i koincidens med Ceo ioner detekteret med det tilsluttede massespektrometer. Den sidste figur viser
impulsfordelingen i koincidens med fragmentproduktet Cjg. De tre nedeste rammer viser energispektrene, der ekstraheres fra
radata. Tendensen til at de lavenergetiske elektroner bliver udsendt i stadig hgjere grad med en Boltzmannfordeling for stigende
fotonenergi ses tydeligt. (Figurerne er baserede pé data publiceret i Hansen mfi.. [5]).

Data fra dette eksperiment ved ringen Elettra ved
Trieste er vist i figur 1 0g 2 [5]. De er optaget med
Velocity Map Imaging (VMI) teknikken, der optager
elektronernes impulskomposant parallelt med en posi-
tionsfglsom detektor. Billederne man optager er todi-
mensionale, men med polariseret lys tillader symmetri-
en omkring polarisationsaksen, at man kan rekonstruere
hele impulsfordelingen.
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VMI-spektrometeret er monteret med ryggen til et
flyvetidmassespektrometer, som maler massen af den
producerede ion. Alle begivenheder optages individu-
elt, og elektrontallinger accepteres kun, hvis de kom-
mer i koincidens med en ion af en relevant masse. Den-
ne koincidensteknik tillader, at kun de begivenheder, vi
er interesserede i, bliver inkluderet i spektrene.

Allerede i de ra data kan man se, at direkte ionise-
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ring nok ikke er hele historien, farst og fremmest pa
grund af det store signal ved sma energier i centrum
af billederne, et signal der bliver relativet sterkere
med gget fotonenergi. En robust konklusion kraver
dog at spektrene bliver inverterede, sa energispektrene
ses direkte. Dette er gjort i spektrene under de tre
radataplots. Tendensen til, at elektronspektrene bliver
mere og mere lig Boltzmannfordelinger, ses klart. En
andet interessant signatur er spektrenes symmetri for
laveenrgielektronerne, hvor man ser, at intensiteten ikke

afhaenger af vinklen omkring spektrometerets akse.
Det svarer til kuglesymmetriske impulsfordelinger og
er en ikke-triviel observation. Direkte processer kan
ogsa give den opfarsel, men normalt kun for bestemte
fotonenergier og i afgraensede elektronenergiintervaller.
Det afggrende signal for hot electron ioniseringen er
den permanente tilstedeveerelse af de lavenergetiske
elektroner i spektrene med den kuglesymmetriske im-
pulsfordeling, uanset hvilken fotonenergi, vi beskyder
med, over tersklen pa ca. 25 eV.

Figur 2: Radata for elektroner optaget i koincidens med Cj0 58, for hgje fotonenergier. Data er af samme type som vist i de
gverste tre rammer i figur 1. Opkomsten af Cgg fragmentproduktet samtidigt med at G@D forsvinder ses klart. (Figurerne er

baserede pa data publiceret i Hansen m.fl. [5]).

Fotonenergier over ca. 50 eV giver et specielt rent
signal for hot electrons. Udsendelse af en elektron med
en energi pa et par eV giver sammen med ionise-
ringsenergien af Cgo pa 7.6 eV en restenergi i ionen
pa mere end 40 eV. Denne energi dissiperes altsa i
vibrationerne pa mindre end et picosekund. Tiden, det
tager at accelerere ionen i flyvetidsmassespektromete-
ret, er meget lengere og tilstreekkelig til, at ionerne
kan reagere videre, denne gang i en mere sedvanlig
reaktion af den type kemikerne kalder unimolekylzar,
d.v.s. fordampning af et fragment. Fragmentet er altid et
neutralt C2 for fullerener af denne starrelse og ladnings-
tilstand, og ved at analysere koincidensen med ioner af
typen og C"6 ser man et elektronenergispektrum
som er nasten frit for baggrundsteellinger, hvilket letter
analysen betragteligt. Overkrydsningen fra koincidens
med C+ til Cgg er vist i figur 2.

Disse resultater er alle opnaet med Ceo- Der er ikke
megen tvivl om, at fanomenet ogsa er til stede i andre
molekyler og i klynger. Specielt er metalklynger med
deres delokaliserede valenselektroner et godt bud pa

KVANT, oktober 2017 - www.kvant.dk

andre sma systemer, der kan ionisere pa den beskrevne
made. Men det er en historie der ma fortzlles en anden

gang.
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- breddeopgave 73 med didaktisk kommentar

Aflens Hgjgaard Jensen, IMFUFA, INM, RUC.

Mit formal med artikelserien om breddeopgaver er - udover at gere opmarksom pa RUCs fysikuddannelse -
dobbelt: Dels udvalger jeg opgaverne, sa de kan have interesse som fysikproblemer i egen ret. Dels udvalger
jeg dem med henblik pa at kunne knytte didaktiske overvejelser til dem af interesse for fysikundervisere. | forste
omgang i forhold til universitetsundervisning. Men i anden omgang kunne der maske ogsa traeekkes paralleller til

andre undervisningsniveauer.

Her bringes lgsning og kommentar til opgaven fra
forrige nummer samt to nye opgaver. Opgaven i sidste
nummer af KVANT var denne breddeopgave (nr. 73 i
reekken her i KVANT):

Breddeopgave 73: Rutsjende dug

Hvornar rutsjer en dug, et tov eller lignende ned afbor-
det, som dugen m.m. ligger pa tveaers af med ulige lange
nedhang til to modstaende sider? Begrund svaret.

Lasning

Hvis dugen hanger stykket x mere ned til den ene
side end til den anden side, er der et ekstra treek i
dugen til denne side i forhold til treekket fra den anden
side pa pxg, hvor p er massen af dugen per lengde
dug, og g er tyngdefeltstyrken. Sa lenge dugen ikke
rutsjer, modvirkes dette ekstra treek af den statiske
gnidningskraft G imellem bordet og dugen, G < pN,
hvor p er den statiske gnidningskoefficient imellem dug
og bord, og N er normalreaktionen imellem bord og
dug. Da dugen ikke bevager sig i lodret retning ma N
veere lig med pbg, hvor b er bredden af bordet. Nar pxg
bliver starre end pN = ppbg, kan gnidningskraften
ikke lengere holde dugen pa plads. Dugen rutsjer altsa,
nar

x > ph. 2

Kommentar

Opgaven var tenkt brugt som eksamensopgave, idet vi
forestillede os opgaven lgst mere eller mindre sadan.
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Men opgaven blev opgivet som eksamensopgave, fordi
denne made at besvare opgaven pa er forkert.

Den afgarende fejl er, at det underforstaet er antaget,
at strekspandingen i dugen forplantes uandret rundt
om kanterne pa bordet, svarende til den made snorkraf-
ten for et tov rundt om en trisse forplantes. Men sadan
er situationen ikke ved runding med statisk gnidning.
Lad os regne pa, hvordan snorkraften i et belastet tov
varierer, nar det er viklet omkring en pel, i grensen
hvor tovet netop ikke skrider om pelen.

Der regnes differentielt: Snorkraftens stgrrelse ved
vinklen Lpkaldes S(<p), og starrelsen ved vinklen p+dp
tilsvarende S (p+dp). De to snorkrefter, som trekker i
tovstykket mellem <pog p + dip, er ikke modsatrettede.
Langs midtnormalen til tovstykket har de tilsammen en
komposant rettet imod peelens midterakse af omtrentlig
starrelse S(p)dp/2 + S(p + dip)dtp/2 ss S(tp)dtp,
som i ligeveegt ma veere lig med normalreaktionen fra
paelen pa tovstykket. Vi satter p lig 0, hvor snorkraften
er starst, og regner p positiv i den retning, hvor S (p)
aftager. Den tangentielle ligevagtsbetingelse i greensen
for maksimalt opnaelig statisk gnidning er da S(p +
dp)-S(p) ss—pS(p)dp ellerdS{p)/dp = —S{p)
med lgsningen

S(p) = 5(0) exp(-pp). ®3)

(Pa side 19 i Eivind Hiis Hauge og Jon Andreas
Stevneng: Grundleeggende fysik. Tapir Akademisk For-
lag, Tronheim 2010, findes en mere udfarlig udled-
ning.)

Ligning (3) forklarer, hvorfor en matros ved hjelp af
en fortgjningspeel kan holde et krydstogtsskib pa plads.
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