Fragmentering af fullerener

Lene B. Oddershede, Niels Bohr Insitutet, Kgbenhavns Universitet, Ryan T. Chancey, University of Florida, Frank
E. Harris, University of Florida og University ofUtah, og John R. Sabin, University of Florida og Kemisk Institut,

Syddansk Universitet, Odense.

Fullerenerne, og specielt den smukke, symmetriske
Cgo, har siden deres opdagelse faet megen opmaerk-
somhed, ogsd uden for forskningsverdenen. C(,0
forekommer naturligt bade pa jordkloden og i verden-
srummet, og kan desuden fremstilles kunstigt i forskn-
ingslaboratorier. Det er dog ikke kun fullerenernes
skegnhed, der har forarsaget overskrifter i de mest pre-
stigefyldte tidsskrifter indenfor de sidste 20 ar, nej, man
har ogsa fundet ud af, at disse saerprzaegede fullerener
har helt specielle fysiske og kemiske egenskaber, som
gegr dem specielt egnede som komponenter i molekyleer
elektronik. F.eks. har man med succes malt modstanden
af et enkelt Cgo-molekyle, og ogsa vist, at hvis et Cgo-
molekyle placeres mellem guldkontakter, fungerer den
som en transistor. En relateret struktur er kulstof-
nano-rgr, som man arbejder i Nano-science centret ved
Kgbenhavns Universitet og hvis funktionalitet man for-
venter sig meget af, f.eks. som ledninger i molekyleere
elektriske kredslgb. | denne artikel beskrives en under-
sggelse af fullerenernes stabilitet, og de undersggte
fullerener er C24, C60, Qoo og Cz40, hvis struktur er
forklaret og afbildet i boks 1.

Hvordan gar ting i stykker?

Store ting, sasom meteoritter, gips kugler, glas
og porceleen, der fragmenteres mod en overflade
giver typisk en massefordeling af fragmenterne, der
beskrives godt med en potenslov. Faktisk geelder
denne potenslov-beskrivelse ogsa for massefordelingen
af fragmenter fra atomare metalliske klynger bestadende
af tusindvis af atomer, der fragmenteres mod en over-
flade. Men man har observeret, at ndr Cgo-molekyler
fragmenteres i laboratoriet findes en anden type masse-
fordeling. F.eks. har Preben Hvelplund fra Aarhus
Universitet og hans samarbejdspartnere eksperimentelt
undersggt fragmenteringen af Cgo ved at skyde ioni-
serede Céo-molekyler ind i en gas af hhv. He og
H2. Ceso0-molekylet gar derved i stykker, og masse-
fordelingen af ionerne bestemmes vha. massespek-
trometri [1], hvorved en eksponentiel masseforde-
ling observeres. Andre forskningsgrupper har ogséa
observeret eksponentielle fordelinger efter opbrud af
CW, men tilsyneladende beskrives de eksponentielle
fordelinger med forskellige eksponenter. Fra et enkelt
laboratorie er ogsa rapporteret en potens-lov-fordeling
af Céo-fragmenterne. Det lader altsa til, at fragmente-
ringsmekanismen pa det mesoskopiske niveau er funda-
mentalt anderledes end pa sterre niveau. Gar vi endnu
lengere ned i starrelse og ser pa, hvorledes atomkerner
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Boks 1: Fullerener

Der findes fire allotroper af ren kulstof: Dia-
mant, grafit, amorf (sod), og fullerener. Kulstofs
fysiske og kemiske egenskaber afhzenger meget
af hvilken allotrop det er. Den senest opdagede
form for kulstof er fullerenerne, der blev opdaget
i 1985 af Smalley, Curl og Kroto [2], som fik No-
belprisen for opdagelsen i 1996.

Fullerener er sfaeriske skaller opbygget af pracis
tolv femkanter og en arbitreer maengde sekskanter.
Hver fulleren er opbygget af N kulstofatomer og
det geaelder at

N =20+ 2H (1)

hvor H er tallet af sekskanter. Derfor bestar den
mindste fulleren af tyve kulstofatomer, og alle
lige tal stgrre end tyve er mulige. Fullerenerne,
der beskrives i denne artikel er: C24 (se figur
Al), Ceo (figur A2), Cioo (figur A3), og C24o
(figur A4). Cgo, som ogsa kaldes Buckminster-
fullerenen, fordi den minder om Buckminster
Fullers “Geodesic Dorne” —bucky ball -, er rund
og ligner en fodbold med tolv femkanter (sorte)
og tyve sekskanter (hvide). Hvis vi fortseetter
med fodboldanalogien svarer de 90 sgmme i en
fodbold til kulstof-kulstof kemiske bindinger, og
de 60 punkter, hvor tre ssmme mgdes, er kul-
stofatomernes positioner. Nar N vokser, bliver
fullerener mere s&egformede og mere bagjelige.

Figur Al. C24

Figur A2. Cgo

Figur A3. C100 Figur A4. C240



Figur 1. Simuleret fragmentering af et Cgo-molekyle mod en overflade. I den gverste stribe billeder er impakt-energien 100 eV, og
i den nederste stribe er impakt-energien 300 eV. Billederne lzengst til venstre er inden molekylet rammer overfladen, i midten vises
sammenstgdet med overfladen, og til hgjre vises situationen efter sammenstadet.

fragmenteres, er det forholdsvis godt forstaet og
beskrevet f.eks. af Jakob Bondorf fra Niels Bohr In-
stitutet og hans samarbejdspartnere [3]: Ved opbrud
af en atomkerne ser man kvalitativt forskellige masse-
fordelinger afhzngigt af impakt-energien; ved nogle
energier ses en eksponentiel fordeling, hvor eksponen-
ten afheenger af impakt-energien, og ved andre mere
komplicerede fordelinger.

Simulering af fullerenemes fragmentering

Denne artikels forfattere har foretaget en Kklassisk
molekyler-dynamisk simulering af hvorledes fulleren-
erne C2, C60, Cioo og Cosso fragmenterer [4], ndr de
rammer en veg. | forhold til “rigtige” laboratorie
eksperimenter har simuleringerne den fordel, at hele
energispektret er til radighed. Impakt-energien kan
derfor eendres saledes, at man kan studere hele frag-
menteringsspektret fra intet opbrud til en total atomi-
sering af fullerenen. Desuden kan vi simulere frag-
mentering af forskellige fullerentyper, ogsa dem, der er
sveaere at fremstille og arbejde med i laboratoriet. For
at beskrive fullerenens vekselvirkninger har vi benyttet
det klassiske Tersoff potentiale, der er beskrevet i boks
2. I simuleringerne er hvert tidsskridt 0,1 femto-sekund,
og simuleringerne blev kert i 20.000 tidsskridt, indtil
yderligere fragmentering ikke fandt sted. | hver simu-
lering er orienteringen af fullerenen i forhold til veeggen
tilfeeldigt valgt. Veggen, som fullerenen fragmenteres
mod, er matematisk beskrevet ved potentialet:

V = Vq1—tanh(yz)] (2)

hvor z er koordinaten opad veaggen, og y er valgt, sa
veeggen er sa stejl som en diamantoverflade.

Figur 2. Procentdel af fullerener, som ikke fragmenteres,
som funktion af impakt-energi per kulstofatom. Den ind-
satte figur viser Ecrlt, dvs. den energi, hvor halvdelen af
fullereneme er intakte, som funktion af antal kulstofatomer
i fullerenen.

Figur 1 viser billeder af en C60-fragmenteringsbe-
givenhed. Den gverste serie billeder er fra et forsgg,
hvor impakt-energien var 100 eV, hvilket ikke er nok
til at sld C6q i stykker, men blot ger, at fullerenen
deformeres ved sammenstgdet og efter sammenstgdet
oscillerer frem og tilbage (se film [6]). Ved impakt-
energier under 150 eV exciteres en vibrationel tilstand
af C60 uden at dette medfgrer en topologisk @ndring af
skallen. Den nederste serie af billeder viser en fragmen-
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Boks 2: Tersoff potentialet

For at holde beregninger pa systemer med mange
atomer pa en rimelig sterrelse, er det fordelagtigt
at benytte en semi-empirisk metode i stedet for
den fulde kvantemekaniske beskrivelse. J. Ter-
soff foreslog i 1988 [5] falgende potentiale til at
beskrive vekselvirkningen mellem to atomer ad-
skilt af en afstand r:

V(r) = C(r)[A(r)-gB(r)] (3)

hvor A(r) er en frastgdende faktor, som forhin-
drer atomerne i at komme for tet pd hinanden,
gB(r) er en tiltreekkende faktor, som efterligner
kemiske bindinger, og C(r) er en funktion, som
eliminerer langreekkende vekselvirkninger idet
den falder jeevnt fra 1 til 0 mens r gar fra n\ til
r2, som vist i denne figur:

A(r) og B(r) er normalt faldende eksponentielle
funktioner, hvor A(r) falder hurtigere end Rir).
Hvis der ses bort fra g, giver kombinationen af
A(r), B(r), og C(r) en kurve som i figur herun-
der, hvor det ene atom sidder i nulpunktet og det
andet i ligeveegtstilstanden i v (r)’s minimum.

teringsbegivenhed med en impakt energi pa 300 eV,
hvilket er nok til at medfgre et opbrud af C6o fullere-
nen.

Stabilitet af fullerener

Figur 2 viser hvor mange procent af fullerenerne, der
ikke fragmenteredes, som funktion af impakt-energien
per kulstofatom. Hvert punkt pa kurverne er et resultat
af 1000 eller flere simuleringer. Hvis man f.eks. falger
kurven for C@0 (firkanter i figur 2) ses, at C( forst be-
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Boks 2: (fortsat)

Faktoren g indholder termer som beskriver tre
atom vekselvirkninger, hvilke kun har betydning,
hvis et tredje atom befinder sig indenfor afstanden
r2 fra et atompar. g er storst nar de tre kul-
stofatomer befinder sig i en tetraederisk binding,
som i en diamant krystal:

I simuleringen er den totale kraft pa et givet atom
udregnet ud fra summen af alle to-partikel poten-
tialer, som involverer dette atom. Parametrene
er valgt sdledes, at strukturen af krystallinsk og
amorft kulstof er tettest muligt pa den eksperi-
mentelt bestemte.

gynder at ga i stykker ved impakt-energier over 2 eV per
kulstofatom. Ved 3.6 eV per kulstofatom er halvdelen
af fullerenerne gaet i stykker, og denne impakt-energi
kaldes Ecrit. Ved energier pa over 5 eV per kulstofatom
er stort set alle C6o-fullerener fragmenterede. | figur 2
er ogsa vist Ecrit for de forskellige fullerener, og heraf
ses, at C6o er mere stabil overfor fragmentering end
de gvrige undersggte fullerener. Den gennemsnitlige
bindingsstyrke for kulstof-kulstof bindinger i fullerener
er omkring 4-5 eV. Da der ved en impakt-energi pa
2 eV per kulstofatom, svarende til 120 eV for et Q,o-
molekyle, ikke sker nogen fragmentering, betyder det,
at ved et typisk impakt fordeles energien jevnt over
hele fullerenen i stedet for lokalt at fare til brudte band.

Fragmentfordeling

Figur 3 viser stgrrelsesfordelingen af fragmenter fra
opbrud af Cgo-fullerener ved impakt-energier fra den
laveste energi, hvor fragmentering observeres (150 eV)
til den hgjeste energi inden en total atomisering af
fullerenen (1300 eV). | figur 3 afbildes antallet af
fragmenter af en given starrelse pa enkelt-logaritmiske
akser. Hvert datapunkt pa figuren svarer til et gen-
nemsnit af 8 gange 1000 fragmenteringsbegivenheder.
For ikke at fa for kompakte figurer vises kun et par



repraesentative impakt-energier, men det fulde datama-
teriale er til radighed ved henvendelse til forfatterne af
denne artikel. De rette linier i figur 3 er en eksponentiel
funktion, der er fittet til data:

N(s) = C exp(—as), (4)

hvor N(s) er antallet af fragmenter med stgrrelse s, n
er antallet af kulstofatomer i fullerenen og a og C er
konstanter. Fitte-funktionen fra ligning ?? er valgt dels
fordi lignende funktioner har vist sig at fitte eksperi-
mentelle data godt [1], og dels fordi denne funktions-
form teoretisk er forudsagt til at fitte et opbrud af ato-
mare kerner i visse impakt-energi intervaller [3], De
andre undersggte fullerener, C24, C100 0g C240 har frag-
mentfordelinger, der kvalitativt er magen til Ceq, 0g de
preecise fordelinger kan ses i [4],
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Fragment stgrrelse

Figur 3. Fragment-stgrrelsesfordelinger per 1000 Cgg-
fragmenteringsbegivenheder.

Nar man betragter figur 3 springer det straks i
gjnene, at fordelingerne ikke blot kvantitativt men ogsa
kvalitativt afheenger af impakt-energien. Derfor har
vi inddelt fordelingerne i tre regimer efter kvalitative
egenskaber:

Regime I: Lave impakt-energier medfgrer ganske
lidt fragmentation af fullerenen. Faktisk er fordelin-
gen af store og sma stykker symmetrisk (bortset fra de

ufragmenterede fullerener af stgrrelse 60 atomare en-
heder), hvilket tyder pa, at der typisk gar eet hjgrne af
fullerenen ved disse energier og yderligere fragmenta-
tion ikke finder sted. | panelet med Regime 1 i figur 3
er linien til hgjre en spejling af linien til venstre, som
er den eksponentielle funktion fra ligning ?? fittet til
data. Den numeriske verdi af eksponenten a fra ligning
?? falder som funktion af impakt-energien, hvilket er
konsistent med, at mere energi forer til yderligere frag-
mentering.

Regime Il N&r impakt-energien forgges yderligere,
ophgrer fragmentfordelingen med at veere symmetrisk,
og multiple opbrud af en enkelt fulleren finder sted. |
dette regime er en eksponentialfunktion ikke et specielt
godt fit til data, og en potenslov fitter lige sd godt til
fordelingen af de mindste stykker.

Regime I11: Ved hgjere impakt-energier fittes hele
fragmentfordelingen fint af funktionen fra ligning 2,
hvilket betyder, at fullerenens fordeling er eksponentiel.
Dermed er a- 1 gennemsnitsstgrrelsen af fragmenterne
og C normaliseringsfaktoren. | dette regime vokser a
med impakt-energien, hvilket er konsistent med, at den
gennemsnitlige starrelse af stykkerne bliver mindre nar
impakt-energien forgges.

Ny information om fullerener

Simuleringerne viser, at fragment fordelingerne kvali-
tativt afhanger af impakt-energien, hvilket forklarer,
at der i laboratorie-eksperimenter er observeret ret
forskellige typer fordelinger ved fragmentationsforsgg
med Céo- I simuleringerne reproduceres ogsa de
eksperimentelt observerede veerdier af a, selvom om
laboratorieforsggene typisk er udfert under meget
forskellige omstaendigheder. Fragmentfordelingens
kvalitative afhangighed af impakt-energien ligner
uhyre meget den sammenhang, der er teoretisk forud-
sagt og eksperimentelt observeret for opbrud af atom-
kerner; ja sagar kurvernes former er identiske. Det er
ikke trivielt, at en sadan lighed er geeldende, og til dato
eksisterer der ikke teoretiske udledninger for fullerener,
i analogi med teorien omkring atomkernernes opbrud
[3], som er baseret pa en statistisk ensemble-beskrivelse
af systemets entropi og fri energi ved forskellige tem-
peraturer. Men det lader helt klart til, at fragmenter-
ingsmgnstret for en fulleren mere ligner mansteret for
en atomkerne end f.eks. mgnsteret for en gipskugle.

Ved fragmenteringen af C240, som i denne sammen-
haeng betragtes som en stor fulleren ses ingen preefer-
encer for dannelse af andre, mindre, fullerener un-
der fragmenteringen. Cgo er mere stabil overfor frag-
mentering end de andre undersggte fullerener c24, C 100
0g Coz4o0, hvilket ggr C6) til den mest oplagte kandi-
dat blandt de undersggte lullerener til f.eks. at indgd i
molekyleere elektroniske kredslgb, hvor der kraeves en
stor stabilitet af molekylet.
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Stegtte til teorien om markt stof

En af de vigtigste grunde til at tro pa eksistensen af
ikke-lysende mgrkt stof, oprindeligt foreslaet af Fritz
Zwicky i 1933 er, at beveegelsen af galakser indenfor
en galaksehob ikke adlyder lovene i sadvanlig celest-
mekanik, hvis man kun tager hensyn til det observer-
bare lysende stof. Samme resultat har man indenfor
enkelte galakser, f.eks. Malkevejen, og afvigelserne
ses helt ned til dverggalakser hvor det er meget ty-
deligt at et eller andet mangler. Enten gemmer der sig
store maengder ukonventionelt stof i udkanten af galak-
serne (teorien om mgrkt stof) eller ogsa er de kendte
love for tyngdekraften utilstreekkelige (teorien kendt
som Modificeret Newtonsk Dynmaik, eller MOND).
Ved et mgde pa De kanariske @er i slutningen af maj
rapporterede astronomer fra Sloan Digital Sky Survey
(SDSS) resultater, der stgtter teorien om mgrkt stof og
diskrediterer MOND-idéen som skulle betyde et ekstra
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led i beveegelsesligningerne ved meget sma accelera-
tioner. Astronomerne undersggte hastighedsprofilen af
3000 galakser udvalgt fra SLOAN-projektets 250.000
galakser. Hvis de 3000 galakser er repraesentative kan
vi fremover stadig holde os til Newtons og Einsteins
teorier for tyngdekraften. Naturen af det mgrke stof er
stadig ukendt.

Kilde: AIP Physics News 638, 22. maj 2003, Sloan Digital
Sky Survey, www.sdss.org

Sonder pa vej til Mars

To Mars-missioner med hver sin geologiske robot-
bil, “Mars Exploration Rovers” (MER) 1 og 2 er
blevet opsendt henholdvis den 10. juni og 7. juli
med amerikanske Delta-raketter fra Cape Canaveral i
Florida, begge to efter nogle dages forsinkelser.

Den europxiske “Mars Express” blev allerede
opsendt den 2. juni med en russisk Soyuz-raket fra


http://www.sdss.org

	2003_2 3
	2003_2 4
	2003_2 5
	2003_2 6
	2003_2 7

