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Molekylzere dianioner i gasfase

Stabiliteten af molekylare dianioner i gasfase er hetinget af deres storrelse. Et interessant
sporgsmdl er, hvor smé de kan blive, for de udsender en elektron eller spalter i to enkelt-

ladede ioner

Af Steen Brondsted Nielsen, Institut for Fysik og Astronomi, Aarhus Universitet

Dobbelt negativt ladede ioner, dianioner, som O,%, SO,%, CO3?,
C,0,% og HPO,?* eksisterer i vandig opl@sning, men de er kun
stabile pga. det omgivende miljg. Et spargsmal, der har optaget
forskere de senere &, er, hvor stor en dianion skal veae for at
eksisterei gasfase? Atomare dianioner eksisterer ikke, da
Coulombfrastadningen mellem de to ekstra elektroner er for
stor til at forhindre spontan elektronudsendel se. | molekyler,
hvor den mulige afstand mellem de to ladninger er starre,
eksisterer der imidlertid adskillige dianioner paméalbare
tidsskalaer [1-3].

Tre reaktionskanaler har betydning for en molekylaa di-
anions stabilitet i gasfase:
1. elektronudsendel se til kontinuet,
2. dissociation til to enkeltladede ioner, eller
3. tab af et neutralt fragment.
Kanal 3 farer imidlertid blot til en endnu mindre dianion.

De mindste dianioner og levetider
De mindste observerede dianioner har formlen MX,%, hvor M
er et metal og X et halogenid, f.eks. BeF,* [4]. Beregninger
forudsiger eksistensen af LiF;* [5], men denne ion mangler
stadig at blive pavist eksperimentelt. Den mindste organiske
dianion, der eksperimentelt er malt, er C,* [6]. Baseret pa
kvantekemiske beregninger vurderer man, at den har en
stjernelignende
struktur med tre
C,-enheder bundet
til et kulstof i
midten.

Dianioner skal
ssglvanligvis have
levetider sterre end

i ko mikrosekunder for
at kunne méles, da
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s flyvetid i mas-
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Figur 1. Potentiel energi som funktion af ningsteknikker
afstanden mellem en monoanion og en elektron muligger dog
(med | = 0). Energien er sat til nul ved uendelig identifikation af

afstand. To dianiontilstande er vist, den ene
ubunden (energi > 0) og den anden bunden
(energi < 0).

meget kortlevede
dianioner, der lever
i tiendedele
femtosekunder (kortere end nogen vibrationsperiode) [7].

Né&r en molekylaa dianion kan detekteresi et massespektro-
meter, betyder det ikke ngdvendigvis, at den er stabil, dens
levetid kan blot vaere starre end tidsskalaen for malingen. Er
ionen ustabil, men detekterbar, betegnes den metastabil. Det er
muligt for en dianion med negativ elektronbindingsenergi at
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levei adskillige mikrosekunder, ja sdgar minutter i tilfaddet
Ce? [8]. Det lyder paradoksalt, men skyldes, at der er en
barriere for spontan elektronudsendel se til kontinuet.

Coulombbarrieren

Lad osfarst forestille os den modsatte situation: En elektron
naarmer sig en enkeltladet anion, monoanion, med en vis
kinetisk energi. Elektronen maaker en Coulombisk frastedning,
som vokser, des tagtere el ektronen kommer pa monoanionen
(figur 1). Frastgdningsenergien er 14.4 eV A/R, hvor Rer

af standen mellem de to partikler. Barrierehgjden vil ogsa veare
bestemt af elektronens anguleare moment |; dette centrifugal -
led er givet ved 3.4 eV A?| (I + 1) / R N&r elektronen kommer
teg nok pad, maaker den kernernes positive tiltrakning, og
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Figur 2. TCNQ-anionen laves med electrospray ionisering (ES) og omdannes
til dianionen ved indfangning af en elektron i en 50 keV kollision med
natrium.

energien vil derfor falde. Ofte bruges en simpel model, hvor
elektronen befinder sig i et brgndpotentiale pa korte af stande.
Er der tilstande bag barrieren, kan elektronen popul ere disse,
hvis dens kinetiske energi er hgj nok til at ndind til dem.
Eksistensen af sddanne tilstande, resonanser, kan males med
lagerringsinstrumenter, og den relative kinetiske energi mellem
anioner og monoenergetiske elektroner kan fintunes meget
ngjagtigt [7]. | Danmark udfares sddanne eksperimenter pa
lagerringene ASTRID og ELISA, begge lokaliseret i Aarhus.

Vi vil nu vende tilbage til den oprindelige problemstilling: at
vi har en dianion, hvor elektronen er ubunden (tilstanden er i
kontinuet), men tilstanden ligger bag Coulombbarrieren. En
sadan dianion har klassisk set en uendelig levetid, da elektro-
nen ikke kan slippe igennem barrieren. Kvantemekanisk vil
dianionen naturligvis have en endelig levetid, da elektronen
kan tunnellere ud igennem barrieren. Jo hgjere energitilstanden
er, desto mindre er barrierebredden med kortere levetid til
falge. Dette blev for ganske fa ar siden eksperimentelt bevist
vha. fotoel ektronspektroskopi, og resultaterne blev publiceret i
Nature[9].
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Eksperimentet er simpelt: Nar en dianion bestrdles med
laserlys, kan den elektroniske excitation fare til, at elektronen
slipper vak. Fotonens energi fratrukket elektronens kinetiske
kan let males og er lig med elektronens bindingsenergi. For-
skerne fandt, at for visse mangeladede anioner var elektronens
kinetiske energi starre end fotonenergien. Det er kun muligt,
hvis elektronen har oplagret energi i form af potentiel energi i
en ubunden tilstand!

Solvatiserede dianioner: overgang fra elektronisk ubunden til
elektronbunden tilstand

| vandig oplasning er sulfationen stabil, mens den i gasfase vil
smide en elektron. Ved gradvis hydratisering af ionen nds en
granse, hvor ionen bliver stabil. Antallet af vandmolekyler er
tre. Det er baseret pa fotoel ektronspektroskopieksperimenter
[10]. Dvs. SO,%, SO,*(H,0) og SO,*(H,0), er elektronisk
ustabile, mens SO,#(H,0); og starre klynger er el ektronisk
stabile. Vi kan tilnearmel sesvist sige, at sddanne hydratiserede
klyngeioner er en mellemting mellem gasfase og opl@sning.

Dannelse af dianioner

| vekselvirkninger mellem anioner og elektroner er det muligt
at populere ikke-bundne dianiontilstande. L evetiden vil altid
vage kort, da en elektron, der kan komme ind, ogsa kan komme
ud, medmindre ionen falder ned i en lavere tilstand ved
stralingsudsendel se.

Det er velkendt, at alkalimetaller har en | @s bunden elektron,
hvilket giver den kraftige reaktion med vand. Den lave ionise-
ringsenergi af f.eks. natrium, 5 eV, kan med fordel udnyttesi et
kollisionseksperiment. | en rakke nylige artikler [11-13] er det
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hgjenergikollisioner mellem TCNQ-anioner og

gasser. Danatri- natriumdamp. Det indsatte spektrum viser omradet
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neutralt, kan det TCNQ-moderioner. Den enes kulstofindhold er

komme teet pa udel ukkende *2C, mens den anden indeholder et
anionen, og enkelt °C.

elektronen far en

endelig sandsynlighed for at springe mellem de to kollisions-
partnere. Dvs. elektronen snydes forbi Coulombbarrieren.
Inden det gar op for elektronen, at den hellere ville vaare pa
natriumionen, er denne borte. Vekselvirkningstiden er typisk
nogle fa femtosekunder ved de hgje kollisionsenergier. Tvaa-
snittet for elektronoverfarsel afhaanger af ionernes kinetiske
energi og af energidefekten (forskellen mellem gassens ionise-
ringsenergi og dianionens elektronbindingsenergi), jf. Massey-
kriteriet.
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Dannelse af TCNQ-dianion

Den organiske radikalanion TCNQ (TCNQ =7,7,8,8-
tetracyano-p-quinodimethan, figur 2) kan nemt laves med
electrospray ionisering. Alle ioner dannet i ionkilden
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Figur 4. Produkt-ionspektre optaget efter hgjenergikollisioner mellem
Cr(SCN), 0g O, (A) og Na (B). L = SCN, X = CN. De indsatte spektre viser
omradet omkring SCN-ionen (m/z 58). | kollisioner med natrium er der to
kanaler for dannelse af SCN: kollisionsinduceret dissociation af Cr(SCN),
(smal top) og elektronindfangning til Cr(SCN), efterfulgt af Coulombeksplo-
sion (bred top).

accelereres igennem et spaandingsfald pa 50 kV, og TCNQ-
anionen (masse/ladningstal m/z 204) udvedges med en
magnet (bevasgel sesmaangde-selektor). Nar ionen efterfel-
gende kolliderer med natriumgas, dannes bl.a. en ion med
den halve m/z-vaxdi (figur 3). Det viste spektrum i figur 3
er et MIKE-spektrum (MIKE = mass-analyzed ion kinetic
energy), dvs. produkt-ionernes kinetiske energi scannes med
en elektrostatisk analysator. Den kinetiske energi er omreg-
net til m/z-vaardier under antagelsen, at ingen kinetisk energi
frigares (det er ofte en darlig antagel se, se senere). En
eventuel topforbredning er en fglge af kinetisk energi-
frigerelse. Toppen ved m/z 102 kan svare til dianionen, men
kan ogsa vagre et resultat af to symmetriske klgvninger pa
midten (figur 2). Sidstnaevnte mulighed kan dog udel ukkes,
da toppen flytter med en halv enhed, nar m/z 205 ionen
udvadges (denne ion indeholder et *C) og to lige store toppe
ved m/z 102 og 103 er fravaarende. Ab initio-beregninger
forudsiger, at dianionen har en positiv elektronbindings-
energi tagt panul.

Dannelse af Cr(SCN),>

| et andet eksperiment blev Cr(SCN),> dannet i hgjenergi-
kollisioner mellem Cr(SCN), og natrium (figur 4B). | dette
tilfed de males brede toppe for ionerne SCN- og Cr(SCN);". Det
indikerer, at en del af de dannede dianioner Coulomb-
eksploderer til de to monoanioner med betydelig frigivelse af
kinetisk energi (ca. 3 €V). lonerne kan ogsa dannes direkte fra
monoanionen, men i dette tilfadde er toppene smalle (se
spektret optaget med O, som kollisionsgasi figur 4A). Disso-
ciationen af Cr(SCN),? er et eksempel pa dbning af reaktions-
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kanal 2) beskrevet tidligere. Dianionen kan sandsynligvisikke
dannes direkte fraionkilden og vil med gaangse teknikker ikke
kunne undersgges. | vores eksperiment dannes dianionen i det
gjeblik, vi er klar til at tage et snapshot af dens dissociations-
dynamik.

Sore dianioner omdannes til mindre dianioner

| andre eksperimenter har vi forsggt at ga via reaktionskanal 3,
dvs. udgangspunktet er en »stor« dianion, der ved kollisions-
aktivering bliver mindre pga. tab af neutrale atomer eller
molekyler [14]. Dianioner kan produceresi store maangder vha.
electrospray ionisering. Det er en »bl@d« ioniseringsmetode,
som kort fortalt bringer ioner allerede il stedei oplasning pa
gasform. Pa denne méde fremstilledes Pt(CN),> og Pt(CN)g>
ved electrospray af K,Pt(CN),- og K,Pt(CN)s-salte oplast i
methanol. Vi kunne fraspalte cyanogen fra Pt(CN)¢Z og danne
Pt(CN),% i 100 keV kollisioner med asdel gasser, men ioner
mindre end Pt(CN) blev ikke observeret. Det kunne tyde pa,
at Pt(CN)s* er for kortlevet til at eksistere pa mikrosekundtids-
skalaen, om end negative resultater ikke kan brugestil fuld-
staendig at afvise dens eksistens.

Sluthemarkninger

Ses pa antallet af artikler, der hvert & omhandler molekylaae
dianioner i gasfase, tegner dette felt til at vaare aktivt mange ar
endnu. Problemstillingen vedrgrende en molekylaa dianions
stabilitet er af fundamental videnskabelig interesse, og forsk-
ningen pafeltet gger voresindsigt i og forstaelse af elektron-
korrelation. Det er vigtigt for den kvantekemiske beskrivel se af
molekyler, hvor tilnaamelser til 1asning af Schrodinger-
ligningen er ngdvendige.
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