latriumkiyngers

periodiske system

Af Klavs Hansen,
Niels Bohr Institutet

Betragter man den udviklings-
proces der bestdr i at enkelte
atomer af et bestemt stof sam-
menlejres gennem forskellige
»molekyleformer« indtil ma-
kroskopiske dimensioner nas,
vil man opdage, at en razkke
egenskaber varierer periodisk
som funktion af stgrrelsen.
Disse variationer er mest ud-
preget jo mindre systemerne
er. Fysikere kalder de syste-
mer, hvor antallet af atomer
endnu lader sig telle for klyn-
ger. Visse karakteristiske vari-
ationer er periodiske i klyn-
gernes linezre dimensioner og
af den grund taler man om
“skalstruktur’ hos kugleforme-
de klynger. I mange tilfelde
kan skallerne forklares ved en
geometrisk pakning af ato-
merne lag for lag i klyngen.
Det er specielt udpraget for
klynger der bestdr af mdel-
gasatomerne Ar, Kr eller Xe.
For metalklyngers vedkom-
mende er der imidlertid varia-
tioner der kun kan forklares
rent kvantemekanisk, som re-
sultatet af kvantisering af va-
lenselektronernes bevagelse i
et sferisk  middelpotential.
Man er kommet utroligt langt
i beskrivelsen af periodeegen-
skaberne uden at specificere
»molekylstrukturen« i form af
de positive metalioners positi-
oner. En simpel model hvor
det blot antages at de positive

ladninger udgegr en jevnt
udsmurt baggrund (jellium)

for elektronernes bevaegelse,
gengiver mange af de mest
slaende treek.
Metalelektronernes kvanti-
sering  har mange ligheds-
punkter med elektronernes op-
forsel i atomer. Men hvor ato-
met er. begrenset i storrelse,
til mindre end ca. 100 elektro-
ner, cksisterer denne begrens-
ning ikke for klynger. Metal-
klyngerne giver derfor mulig-
hed for ikke blot at fglge det
kondenserede stof fra fgdslen.
De giver ogsa en chance for at
danne sig et billede af hvor-
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dan kvantestrukturen ville ud-
vikle sig i atomer hvis de ikke
var underlagt begrensninger i
stgrrelse.

Med dette formdl har en
gruppe pa Niels Bohr Insti-
tutet opstillet apparatur til at
producere og male pa klynger

Oven

FIG. I: Produktion af klynger. I ekspansionen af en inert gas gennem dysen med
diameter 0.1 mm vil gasatomernes termiske bevegelse konverteres til en ordnet
translatorisk beveegelse. Den resulterende kpling af gassen bevirker at

natriumatomerne kondenserer til klynger.
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FIG. 2: Massespekire produceret med adiabatisk ekspansion og mdlt med et
time-of-flight massespektrometer efter en forudgdende fri flyvestrakning pa 1
m, svarende til 1 ms. Kplegassen er (a): Argon med et trvk pa 3 am.; og (b):
Xenon med et tryk pé 10 atm. Monomere og dimere observeres ikke pa grund af

disses hoje ionisationspotential [5].

af alkalimetaller. 1 det fgl-
gende skal beskrives resulta-
ter der belyser spgrgsmalet
om elektronskalstrukturen i
Bohr’s korrespondensgrense,
hvor kvantetallene bliver sto-
re. Selve problemstillingen er
tildels beskrevet i en tidligere
artikel i Dansk Kemi (se ref.
(1).

Metalklyngerne  adskiller
sig is@r fra atomerne ved at
elektrontetheden er stort set
konstant i metaldrabens indre
og gar hurtigt mod nul ved
overfladen, mens atomer jo
har en sterkt varierende radial
elektronteethed. Det resulte-
rende effektive potential er til-
svarende fladt i det indre og
begrenset af stejle ydre
vegge.

Produktion af klynger

Den metode der anvendes til
at producere klyngerne base-
rer sig pa adiabatisk ekspansi-
on af en mettet gas af metala-
tomer, i dette tilfelde natrium.
Fra en ovn med 20 g natrium
ved en temperatur pd omkring
800°C, ekspanderer gassen ud
i vakuum gennem en dyse
med diameter pa 100 pum. Det
resulterende  temperaturfald
bevirker en kondensation af
metalgassen. For at frem-
me  kondensationsprocessen
patrykkes en inert kglegas, Ar
eller Xe, med et tryk pa 1 - 10
atm. (se fig. 1). Med en sddan
kilde kan man producere klyn-
ger i alle stgrrelser op til ad-
skillige tusinde atomer." Ek-
sempler pd massespektre er
vist i fig. 2. Massespektrene er
optaget ved at ionisere klyn-
gerne og efterfglgende sende
dem gennem et time-of-flight
massespektormeter. Som  det
ses, producerer man ikke en
enkelt masse men snarere en
bred fordeling. Massefordelin-
gen kan varieres ved at @ndre
dysens dimensioner, ovnens
eller dysens temperatur, eller
trykket af kglegassen.

Massespektre og

skalstruktur
Som det fremgar af fig. 2. er
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Alogly = logIns1-logIn=12

intensiteten i et massespek-
trum ikke en jevnt varierende
funktion af massetallet. Visse
stgrrelser  forekommer ufor-
holdsmassigt ofte. I det viste
spektrum (2a), er det klynger-
ne med N = 8, 20, 40, hvor N
betegner antallet af atomer el-
ler ledningselektroner i klyn-
gen. Denne uj@vne intensitet
afspejler den varierende stabi-
litet af klyngerne overfor tab
af atomer ved fordampning,
sdledes at Nas, Nay, Naso er
specielt stabile mens Nao,
Naz, Nas er mindre stabile
end normalt. Netop dette
mgnster forventer man i en
model hvor elektronerne be-
vaeger sig frit i et kuglesym-
metrisk volumen med en vel-
defineret overflade (2). Talle-
ne 8, 20, 40 reprasenterer i
denne model det antal elektro-
ner der er ngdvendige for at
fylde tre pa hinanden fglgende
skaller og kaldes magiske tal.
I analogien til det periodiske
system svarer de sdledes til
wedelgasserne. (Skalafslutnin-
gerne er forskellige for ato-
mernes periodiske system for-
di det effektive potential har
en anden radial form). Ekspe-
rimentelt fremkommer mgn-
steret ved fordampning af ato-
mer fra klyngen i tidsrummet
mellem produktion og indgan-
gen til massespektrometeret,
en proces der ikke har nogen
direkte analogi i atomfysik-
ken.

Et bekvemt udtryk for de
observerede intensitetsvariati-
oner kan man fé ved at betrag-
te den logaritmisk afledede af
intensiteterne:

Inei - 1IN
Insi+In
(1)

Med denne representation
af data vil skalafslutningerne
fremstd som skarpe dyk ned
fra en glat varierende kurve.
Denne behandling af data har
vist sig serdeles nyttig ndr in-
tensistetsvariationerne for sto-
rc klynger skal kortlegges.
Det viser sig nemlig, at ampli-
tuden af disse variationer afta-
ger meget hurtigt med N. Ud
fra teoretiske bertragtninger
ville man forvente at amplitu-
den aftog proportionalt med
N'Y?. Man observerer snarere
en eksponentielt aftagende
amplitude. Diskrepansen kan
forklares ved at tage klynger-
nes og specielt elektronsyste-
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FIG.3: Relative endringer af klyngeintensiteten som funktion af N7
Ordinaten referer til den generaliserede logaritmisk afledede omtalt i teksten.
Derfra er fratrukket en jeevnt varierende funktion for at opna en kurve med
middelveerdi nul. De magiske tal findes som minima.

mets endelige temperatur i be-
tragtning (3). Med en passen-
de konstrueret, midlet logarit-
misk afledet er det muligt at
skelne selv meget sma syste-
matiske variationer i intensite-
terne fra de statistiske fluktua-
tioner. Anvender man denne
midlede afledede pa for ek-
sempel spektrum 2b, viser det
sig, at den tilsyneladende helt
glatte kurve dekker over gan-
ske sma systematiske variatio-
ner, ogsa for N stgrre end 600.
Det fremgar af fig. 3 som vi-
ser den afledede som funktion
af N for det summerede
massespektrum fra en lang
rekke eksperimenter. Foruden
den hurtigt aftagende amplitu-
de bemerkes det, at skalaf-
slutningerne forekommer me-
get regelmassigt med en af-
stand i N pd ca. 0.6. Hvis
man gér ud fra at klyngens ra-
dius kan skrives R = r.N'",
svarer det til at klyngens radi-
us skal vokse med et bestemt
(ret lille) belgb for hver afslut-
tet skal. (Konstanten ry, der
kaldes Wigner-Seitz radius, er
for natrium 2 1°A) Fanome-
net ses helt op til en klynge-
stgrrelse pad N = 2800 med 22
skaller. Denne gvre greense er
endda ikke nogen absolut
grense. Den udtrykker kun, at
for stgrre klynger er antallet af
tellinger 1 de beskrevne for-
sgg utilstreekkelige til at sepa-
rere signalet fra stojen.

Semiklassisk fortolkning

Periodiciteten i de magiske tal
kan forstds ved hjelp af de
kvantiseringsregler der blev

opstillet i den allersidste fase
af kvantemekanikkens udvik-
ling, nar man desuden tager
Pauliprincippet i betragtning.
Ifglge Bohrs kvantiseringsbe-
tingelse for tilstandene i brint-
atomet, er de tilladte energier
bestemt ved betingelsen

;)pdl =nh (2)

hvor ner et helal, per impul-
sen i den lukkede, klassiske
bane man betragter, og h er
Planecks konstant. I brintato-
met er det Kepler ellipser. Da
potentialet i det indre af me-
talklyngens volumen er til-
nermelsesvis fladt ma de luk-
kede baner bestd af rette linie-
stykker, det vil sige vare po-
lygoner. Ydermere ma
impulsen vare konstant langs
banen.

Man kan derfor udtrykke
Bohrs betingelse som:

pﬁdl:pL=nh (3)

Det vil sige at banens lengde
for en bestemt impuls 0gsa er
kvantiseret.

nh

L =—=nA, (4)
P

hvilket er de Broglies kvanti-
seringsbetingelse. A er elek-
tronens de Broglie bglgeleng-
de. Integralet over polygonen
afhenger af dens pracise
form, men er i alle tilfelde
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proportionalt med den linewxre
dimension som for et medium
med konstant tzthed er pro-
portional med N';

pL=p J; dl = p - konstant - r,,sN'"(5)

hvor konstanten vil afhenge
af den precise geometri af ba-
nen.

For en given impuls af
elektronen vil de kvantemeka-
nisk acceptable tilstande ifgl-
ge Bohr siledes forekomme
periodisk i N'?. Og da skal-
struktur netop er udtryk for en
peirodisk variation i forekom-
sten af elektrontilstande som
funktion af energien eller im-
pulsen, kan man allerede nu
begynde at forstd hvorfor de
magiske tal forkommer @kvi-
distante i N'”. For ogs4 at for-
std hvorfor afstanden er 0.6
ma man tage i betragtning, at
elektronerne er fermioner og
derfor adlyder Pauli princip-
pet. Fylder man tilstandene ef-
ter dette princip, viser det sig,
at energien af det hgjst besatte
niveau (fermienergien) pa
grund af udartningerne stort
set er konstant uanset klynge-
stgrrelsen, hvis elektronernes
tethed er konstant. Vender
man argumentet om og anta-
ger at fermienergien er tilnaer-
melsesvis konstant, er det mu-
ligt at finde udartningerne, det
vil sige antallet af baner med
samme impuls der kan opfyl-
de  kvantiseringsbetingelsen
(3). Anvender man nemlig (3)
og (5) med konstant (fermi-)
impuls ser man, at for en be-
stemt klyngestorelse geelder at

1no X pFN"? (6)

hvor no angiver verdien af n
ved fermienergien. Tilstande
med mindre impuls vil imid-
lertid ogsd veere besatte. Der
er praecis no af disse impulser
der opfylder (5). Kvantetallet
no vil siledes ogsd angive an-
tallet af fyldte skaller i klyn-
gen med N oelektroner. Antal-
let af elektroner i en skal er:

(7)

7\ -
on = — xir kN7
dn

Skalstrukturen giver sig derfor

udslag i dels en periodisk va-
riation af niveautetheden som
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funktion al’ c¢lektronens bin-
dingsenergi for fastholdt klyn-
gestgrrelse, men ogsd i en va-
riation al den effektive bin-
dingsenergi for det gverst be-
satte niveau som funktion af
klyngestgrrelsen, N.

For store klynger kan man
forstd de beskrevne forsgg pé
den mdde, at de afspejler
oscillationer af antallet af ni-
veauer ved fermienergien.
Som den impuls der anvendes
i kvantiseringsbetingelsen kan
man derfor anvende fermiim-
pulsen. Indsztter man fermi-
impulsen svarende til en fer-
mienergi pa 3.24 elektronvolt
for natrium, kan man finde
fermibglgeleengden og dermed

et belgb vejlengdeintegralet

f) dl skal forgges fgr man far
en ny skal. Ved desuden at an-
vende den eksperimentelt
fundne veerdi, AN"*= 0.61 *
0.01, finder man den tilsva-
rende forggelse i1 klyngens ra-
dius. Dermed kan man finde
vejlengdeintegralet i forhold
til klyngens radius, R. Resul-
tatet er

AL =(5.38 £ 0.06)AR, (8)
eller

L=(538%£0.06)R. (9)
Denne eksperimentelt fundne
proportionalitetskonstant — an-
giver lengden af de klassiske
baner der opfylder kvantise-
ringsbetingelsen — i forhold til
klyngens radius. Sammenlig-
ner man det eksperimentelle
resultat med lengderne af
simple lukkede polygoner, op-
dager man, at konstanten 5.38
ikke svarer til nogen af dem.
Tager man derimod gennem-
snittet af vejleengden for en
trekantet og en firkantet bane
passer resultatet ganske godt.
Resultaterne for disse polygo-
ner er:

La=3V3R=520R (10)

L =42R=5066R (I1)
Dette indikerer, at de klassiske
baner der er relevante for
skalstrukturen, er de trekante-
de og de firkantede baner.

Superskaller
Man fér saledes en forklaring
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FIG. 4: Kubikroden af de magiske tal fra fig. 3 plottet mod skalnummeret, n.
Punkterne falder pa to linier med samme heeldning, 0.61, men forskudt med et
belpb svarende til en halv skalafstand. Faseskiftet ses lettere pd nederste del af
figuren, hvor en ret linie er fratrukket. Figuren er fra [6].

pa periodiciteten og samtidig
en ret precis bestemmelse af
perioden med dette billede.
Men derudover har en sadan
lige vegtning af trekantede og
firkantede baner en anden in-
teressant konsekvens. Plotter
man verdien af N'* for skal-
afslutningerne som funktion
af skalnummeret, ser man, at
den line@re afthengighed ikke
holder helt perfekt (fig. 4).
Omkring N'” = 10 har kurven
et lille knzek der forskyder li-
nien med en halv skalafstand.
Denne forskydning er en kon-
sekvens af de lidt forskellige
perioder for de trekantede og
de firkantede baner der giver
anledning il skalstrukturen.
Tiltande der svarer til enten
trekantede eller firkantede ba-
ner forekommer begge perio-
diske i N, men perioden er
en smule forskellig. En sdadan

sum af to periodiske funktio-
ner med nasten samme fre-
kvens giver anledning til de
relativt hurtige oscillationer
der ligger med en afstand i
N'? bestemt af gennemsnittet
af frekvenserne. Men desuden
vil amplituden moduleres pe-
riodisk med en frekvens der
svarer til den halve forskel
mellem de to frekvenser. Den-
ne modulation er blevet kaldt
superskaller, fordi den omfat-
ter et stgrre antal almindelige
skaller. Superskallerne giver
sig blandt andet udslag i en
@ndring af positionen af skal-
afslutningerne pd en halv peri-
ode ndr man passerer gennem
punktet hvor amplituden er
minimal. Det er netop dette
faseskift man ser omkring N'"*
= 10. Positionen af dette fase-
skift er 1 god overensstemmel-
se med teoretiske beregninger

CLUSTER SIZE,N
500

1000 2000

[y N\ g X N'2x exp(eN'/3)

T T

ALL RUNS q

7

CUBE ROOT OF SIZE, N '/3

9 10 11 12 13 14 15

FIG. 5: Punkterne fra fig. 3 korrigeret for effekten af kivngernes endelige
temperatur ved hjewlp af fuktoren N'/exp (0.65N'/).
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forctaget med simple middel-
feltsteorier (4) bade i form af
cksakte lesninger af” Schrodin-
gerligningen og ved semiklas-
siske betragtninger. De sidste
giver et indblik i hvorfor net-
op trekant- og firkantbaner — i
mods@tning til fremkanter,
sekskanter osv. — giver de do-
minerende bidrag til forsggs-
resultatet.

Eksistensen af dette fase-
skift er et af de bedste eksperi-
mentelle signaler pa super-
skallerne og en sldende be-
kreftelse pa gyldigheden af
den forholdsvis simple beskri-
velse af elektronernes opfgrsel
i disse smd metaldraber. En
yderligere bekreftelse pd in-
terferensen mellem trekant-
og firkantbaner far man ved at
gange resultaterne fra fig. 3 op
med en korrektion for stgrrel-
se og temperatur af formen
N"exp(0.65N'?).  Resultatet
fremgdr af fig. 5. Man ser
hvorledes interferensminimu-
met optraeder netop der hvor
faseskiftet finder sted, N =
1000.

Konklusion

[ det foregdende er beskrevet
hvordan valenselektronerne i
natriumklynger udggr et kvan-
tesystem analogt til grundstof-
fernes periodiske system. Ved
at betragte to typer klassiske
lukkede baner er det muligt at
forklare hvorfor de magiske
tal forekommer @kvidistant i
N, at bestemme afstanden
og at forstd det observerede
faseskift ved N'"= 10. Natri-
umklynger er siledes et godt
modelsystem nar man gnsker
at  studere  korrespondensen
mellem klassisk bevegelse og
Kvanteskalstruktur.

Den  fordampningsproces
der danner grundlag for mas-
sespektrenes struktur, er en ty-
pisk unimolekular kemisk dis-
sociationsproces, hvor tempe-
raturens indflydelse pa elek-
tronsystemet viser sig at vere
af betydning. Studiet af metal-
Klynger kan pd denne made
kaste nyt lys over en klassisk,
kemisk disciplin.

De  resultater  der
prassenteret. betyder langt fra,
at metalklyngernes fysik og
kemi er fuldstendigt kortlagt.
Nogle al  de uafklarede
sporgsmal relaterer til ioner-
nes rolle. De ovenstdende be-
tragtninger underspiller fuld-

her er
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steendig vekselvirkningen
mellem ioner og eclektroner,
idet ionernes eksakte positio-
ner overhovedet ikke tl-
legges betydning. Andre dbne
problemer vedrgrer kollektive
eksitationer af valenselektro-
nerne. Endeligt skal navnes
de mange 4abne spgrgsmal
vedrgrende kemisk reaktivitet
og katalytiske egenskaber.
Studiet af disse spgrgsmal er
endnu i sin vorden men giver
dog hab om, at resultaterne ik-
ke blot har akademisk interes-
se men ogsd kan finde prak-
tisk anvendelse.

Forfatteren ¢nsker at ud-
trykke péaskgnnelse af samar-
bejdet med kollegerne i klyn-
gegruppen og med S. Bjgrn-
holm i s@rdeleshed.

Om forfatteren:

Klavs Hansen: Adjunkt ved
Niels Bohr Institutet, Ko-
benhavns Universitet.
Cand.Scient. med speciale
i teoretisk hgjenergifysik i
1986 og fra 1987 tilknyttet
klvngefvsikgruppen ved Ni-
els Bohr Institutets Tandem
Accelerator Laboratorium
ved Roskilde. Ph.D. 1991 i
eksperimental klyngefvsik.
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Nyt om
fremstilling

af

dihydrogen

(brint )

Kemikalier fremstillet med
solenergi er et aktuelt emne.
Israel Dostrovsky (rektor
for Israels Nationale Forsk-
ningsrad) har for nylig givet
en oversigt over mulighederne
for at fremstille dihydrogen.
Udgangspunktet —er,  at
svovlsyre ved hgj temperatur
(og her kommer Solen ind)
spaltes under dannelse af
svovldioxid
2 H,SO, —
250, +2H,0+0,
Med svovldioxid er der tre
muligheder for at fremstille
dihydrogen.

San Diego
Lader man svovldioxid reage-
re med diiod, dannes der hy-

drogeniodid
SO, +1,+2H,0 -

2 HI + H,SO,
Hydrogeniodid spaltes ved

opvarmning i dihydrogen og
diiod
2HI - H,+1,

Westinghouse metoden
Ved elektrolyse af en vandig
oplpsning af svovldioxid dan-
nes der dihydrogen og svovl-
syre
SO, +2H,0—

H- + H,SO,
Ved denne elektrolyse er det
tilstreekkeligt med 0.29 V i
stedet for de omkring 2V, der

skal bruges ved elektrolyse af

en vandig oplesning af svovl-
syre.

Ispra metoden
Denne metode er udviklet pa
EF's Fwlles Forskningscenter
i Ispra (Varese). Italien. Den
beror pid omsetningen mellem
svovldioxid og dibrom
SO, +Br, + 2 H,0 -

2 HBr + H,SO,

Ved elektrolyse ved 0,69 V
omdannes hydrogenbromid til
dihydrogen og dibrom
2 HBr — H, + Br,
Bos

Litteratur:

1. Dostrovsky, I.L: »Chemical
= Fuels from the Sun«. Sci. Amer.

December 1991, s. 50
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Lahoratorietilbehgr
40.000
varenumre

Indenfor:

— Slanger og slangekob-
lingsudstyr m.m.

— Filtre og filtrations-
udstyr

— Plastforbrugsvarer

— Vaeskekromatografi
(HPLC, MPLC og
solid phase)

— Laboratoriespecia-
liteter som antistatika,
klaebe- og
beskyttelsesmidler

Vikan levere den maengde/

laeengde — stort eller smat — De

star og skal bruge.
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