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SPONTANE

ELEKTRISKE FELTER

forteeller om faste stoffers indre

I 2009 opdagede forskerene, at der opstar spontane
elektriske felter i tynde film af forskellige faste stoffer.
En raekke nye eksperimenter har nu vist, at denne sakaldte
spontelektriske effekt kan bidrage til forstaelsen af
hvordan et fast materiale aendrer sin struktur over tid.

vis du gar ud til din bil

en vintermorgen, vil du

ofte opleve, at din for-

rude er dugget. Vand er
kondenseret fra luften og danner en
tynd, fast film, der skjuler dit udsyn.
Samme aften, hvis det er klart, kan
du se op pa Orions beelte omkring
tusind lysar veek. Deroppe i rummet
mellem stjernerne findes der sma og
ekstremt kolde stgvkorn af silicium-
dioxid. Overfladerne pa disse sma
korn er ogsa deekket af tynde, faste
film af molekyler som vand, ammoni-
ak og kulilte (carbonmonoxid).

Du finder tynde film af molekyler
overalt i naturen: i din indkgrsel, i

det ydre rum og ogsa - takket veere
elektronikindustrien - i dit TV og
din telefon. Men pa trods af den
allestedsneerveerende tilstedevee-
relse af disse typer materialer, ved
vi stadig ikke, hvad der styrer deres
struktur. Dertil vi ved endnu mindre
om, hvordan molekylerne inde i dem
interagerer med hinanden, hvordan
de beveeger sig, og hvordan struktu-
ren aendrer sig spontant med tiden.

Selvom de faste film er ekstremt
tynde, indeholder de enormt mange
molekyler; milliarder af molekyler.

| disse sakaldte “glasagtige”, faste
stoffer er molekylerne alle rodet
sammen og ikke ordnet pa nogen
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organiseret made. Hvert molekyle
er omgivet af molekyler, der er lidt
anderledes orienteret, roteret i en
anden retning eller placeret lidt
leengere vaek. Teenk pa den tynde
film af vandmolekyler pa bilens
forrude: Alle vandmolekylerne har
ngjagtig den samme H,0-struktur,
men de vil alle veere i forskellige
omgivelser. Normalt er det vi “ser”,
nar vi studerer disse glasagtige
materialer, et gennemsnitligt billede
af det gennemsnitlige molekyle, som
er meget uklart med hensyn til detal-
jerne om det enkelte molekyle. Det
er som regel ogsa lige meget, for det
er gennemsnittet, der teeller, nar vi
studerer materialers egenskaber.



Molekyleer film

< Kunstnerisk indtryk af
den stralelinje (engelsk:
Beamline) ved ASTRID pa
Aarhus Universitet, hvor
den spontelektriske ef-
fekt blev opdaget i 2009.
Det er ogsa pa denne
stralelinje, at de nye
malinger af henfaldet af
strukturen af methylfor-
miat er blevet foretaget.

Film af _,
fx kulilte

Stevkorn af
silciumdioxid

Molekyler af
methylformi\at

I
Kondensering pa fast
overflade fra gasfasen

Illustration af, hvordan en molekyleer film dannes ved at
kondensere en gas pa en overflade, hvor molekylerne
orienterer sig spontant. Molekyleere film finder vi overalt
- pa stgvkorn i det ydre rum, som dug pa forruden af din
bil og i din mobiltelefon.

Filmene danner vi ved at kondense-
re en gas pa en kold, fast overflade
- ligesom pa din bilrude, men meget

Forunderlig effekt viser sig i
tynde film
Vi har sammen med forsknings-

Film af vand
pa bilruden

Molekyleer™
elektronik

hvilket omtrent er ssmme hastighed,
som dine fingernegle vokser. Den
feerdige film har en typisk tykkelse

grupper i Greekenland, Israel,
Skotland og USA lavet tynde film

af en hel reekke enkeltmolekyler
som lattergas, kulilte eller methyl-
formiat i et forsgg pa at klarleeg-
ge deres elektriske egenskaber.
Bemaerkelsesveerdigt nok har vi
opdaget, at disse film spontant
genererer enorme elektriske felter,
som vi kan male - for eksempel
ved at detektere spaendinger pa
deres overflader. Vi kalder dette
feenomen for den spontelektriske
effekt og film med denne egenskab
for spontelektriske film. Faktisk
blev den spontane dannelse af
store elektriske felter i tynde film af
molekyler fgrst opdaget af Kutzner
i 1972. Men da denne opdagelse
meget sjeeldent er naevnt i nogen
efterfglgende publikationer, og vi
ikke kendte til denne halvtreds ar
gamle publikation, genopdagede vi
strengt taget den spontelektriske
effekt i 2009.

koldere - ned til -253 °C. Filmene
dannes langsomt: De vokser med
omkring 1 nanometer per sekund,

fra 50 nm op til 150 nm.

Det elektriske felt opstar, fordi mole-

Studier af tynde film

| vore studier har vi undersggt de ultratynde film ved hjeelp af ultraviolet
lys fra de verdensledende lyskilder ASTRID og ASTRID2 - sakaldte syn-
krotroner - ved Center for Storage Ring Facilities pa Institut for Fysik og
Astronomi, Aarhus Universitet. Vi har ogsa studeret filmene med andre
typer lyskilder, nemlig ved brug af infraradt lys ved Heriot-Watt University
i Skotland og ogsa neutronstraler ved Oak Ridge National Laboratory i
Tennessee, USA.

| vores forsgg med ASTRID har vi skabt elektroner med meget lav energi.
Disse elektroner er brugt til at male overfladespaendingen af en tynd film
af methylformiat. P4 denne made fandt vi ud af, hvordan det spontelek-
triske felt i filmen aendrer sig som funktion af fremstillingstemperaturen
af filmen. | andre undersggelser med ASTRID2 kan vi male sma skift

af absorptionsbglgeleengde pa mindre end en tusindedel, igen som en
funktion af fremstillingstemperaturen af filmen. | disse eksperimenter in-
dikerer en eendring i absorptionsbglgeleengden en eendring i molekylets
energiniveauer, og denne gendring kan veere direkte relateret til styrken
af det spontelektriske felt i en film.
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Indre elektrisk felt
ti millioner af
volt per meter

spaending

.
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Illustrationen viser skematisk molekylernes orientering i en spontelektrisk
film. Molekyler peger med deres plus-ender og minus-ender i alle retninger,
men ikke helt lige meget. Typisk er der et par procent eller mindre ekstra
chance for, at du vil stgde pa et molekyle, der peger, lad os sige, mere op
end ned. Det betyder, at molekylernes positivt ladede ender er en smule
mere tilbgjelige til at veere teet pa plus-enderne af andre molekyler, og det
samme geelder de negativt ladede ender. Det samlede resultat er, at hele
filmen bliver polariseret.

Molekylerne i en tynd film roterer og vibrerer

Molekylerne af methylformiat i en tynd film roterer og vibrerer helt

vildt, typisk 10 til 10*® gange i sekundet, men de enkelte molekyler
forbliver dog bundet til samme position og med gennemsnitligt samme
orientering af molekylet. Samtidig har molekylerne i filmen som helhed
en tendens til veere orienteret i den samme retning, hvilket skaber en
polarisering i flmen og dermed et elektrisk felt. | meget sjeeldne tilfaelde
kan der ske det, at et enkelt molekyle foretager et stort udsving pa i ster-
relsesordenen 0,2 nm. Det far molekylet til at indtage en ny orientering
med en anderledes lokal konfiguration end fgr. Denne nye konfigurati-
on forplanter sig derefter til andre steder i filmen, for eksempel via det
spontelektriske felt, som er allestedsnaerveerende i filmen.

Over tid vil mange sadanne begivenheder forekomme, og nettoresultatet
er, at strukturen som helhed “slappes”, hvilket fgrer til et fald i molekyler-
nes tendens til at veere orienteret i samme retning. Dette kan observeres
gennem en reduktion af potentialet pa overfladen af filmen, og netto-
resultatet er, at det spontelektriske felt over en periode pa flere timer
falder fra 2 x 10" Vm™ til 8 x 106 Vm i film dannet ved -233 °C.
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kylerne i filmen er dipoler. Faktisk er
de fleste molekyler dipoler, idet de
har en tendens til at veere mere posi-
tive i den ene ende og mere negativ
i den anden ende. Vi har opdaget, at
disse dipoler orienterer sig spontant,
sa den tynde film bliver let positiv
eller negativ pa den ene side i for-
hold til den anden side. Det skaber
en elektrisk spaending pa filmens
overflade og et stort elektrisk felt
inde i filmen. Da det elektriske felt er
spaending divideret med tykkelse, og
filmen er meget tynd, betyder det, at
fa volt pa filmoverfladen giver enor-
me felter inde i filmen - op til mere
end 100 millioner volt per meter!

Nye muligheder for at studere
faste materialer

Beveegelser af molekyler i faste
stoffer er notorisk vanskelige at
studere. | en serie nye eksperimen-
ter med tynde film af methylformiat
(HCOOCH,) har vi vist, at den spon-
telektriske effekt abner for helt nye
metoder til at studere molekylers
beveegelser i faste materialer. Det
skyldes, at eventuelle aendrin-

ger i styrken af det elektriske felt
betyder, at molekylerne i filmen i
gennemsnit har roteret og nu peger
i en lidt anden retning. Selvom

det kan lyde ubetydeligt, er det et
fgrste skridt til at afdeekke store
spgrgsmal om, hvorfor og hvordan
faste stoffer aendrer deres struktur
over tid - lige fra chokolade til me-
dicinpiller, ja det lader os endda fa
indsigt i, hvordan stjerner dannes.

Men hvad sker der egentlig i vores
tynde film af methylformiat, som
gendrer materialets struktur over tid?
Svaret pa det spgrgsmal afhaenger
af, hvilket temperaturinterval, vi snak-
ker om. Ved lave temperaturer forbli-
ver de faste stoffer glasagtige og uor-
ganiserede, men strukturen aendres
uden at der er diffusion involveret

- for methylformiat ligger dette lav-
temperaturregime omkring -233 °C
til -218 °C. Sa er der et hgjere tempe-
raturregime fra -193 °C til -183 °C,
hvor dynamikken er anderledes og er
domineret af diffusion. Ved -183 °C,
den sakaldte “glasovergangstempe-
ratur”, reorganiserer molekylerne sig
og danner et krystallinsk gitter.



Fotoet viser et neu-
troneksperimentet

i Oakridge National
Laboratory, Tennessee,
USA. Isotop-maerket
methylformiat bruges
her til at male diffusion
af methylformiat-mole-
kyler. Neutronstralen
sonderer graensefla-
derne mellem lagene

i praven. Nar lagene
diffunderer ind i hinan-
den, andres neutron-
spredningssignalet,

og derved kan vi male
diffusion.
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Roterende, vibrerende molekyler
Vi har malt den spontelektriske
effekt pa overfladen af film af
methylformiat ved hjeelp af lyskil-
den ASTRID pa Aarhus Universitet.
Kigger vi pa lavtemperaturregimet
farst, har vi malt overfladepoten-
tialet pa film aflejret ved, for eksem-
pel, -233 °C, og vi observerede,

at det henfalder fra -4 volt til -3,5
volt pa 4000 sekunder. Nar vi ana-
lyserer den spontelektriske effekt,
forteeller det os, at dette henfald
betyder, at molekylerne har mistet
noget af deres tendens til at veere
orienteret i samme retning, men
kun gennemsnitlig med mindre
end én grad. Dette tab opstar ved,
at molekylerne roterer og vibrerer,
men de forbliver pa samme punkt

i det faste stof. | filmen sidder
molekylerne i et energiminimum,
og deres rotation er begreenset af
veeggene i dette minimum. Det kan
sammenlignes med en skateboar-
der, der er begraenset af formen pa
den overflade, han eller hun bevee-
ger sig pa. Formen af energimini-
mum kan bestemmes ved hjeelp af
en matematisk model for spontelek-
triske film.

Vi har beregnet, at molekyler skal
rotere omkring 50 grader for at for-
arsage en varig strukturel eendring
i materialet. Modellen viser, at kun
sa store udsving kan overvinde

Neutronstrale”
- g

barrieren for henfald, som barrieren
males gennem det tidsmaessige
henfald af den spontelektriske over-
fladespeending. Sa arsagen til struk-
turelle eendringer i materialet ved
lav temperatur kan udelukkende til-
skrives rotationsudsving pa omkring
50 grader. Sadanne udsving sker
ikke ofte: Barriererne for rotation er
sadan, at kun omkring én ud af 10**
til 10%° rotationer kan opna sa stort
et vinkeludsving.

Vi vil nu vende blikket mod, hvad
der sker i den tynde film af methy-
formiat ved hgjere temperaturer,
det vil sige temperaturer over

-190 °C. Her afslgrer neutronspred-
ningsdata, at der i modsaetning til
ved lavtemperaturregimet, finder
diffusion sted i materialet. Mole-
kyler begynder nu at beveege sig i
forhold til hinanden, men i snegle-
fart pa omkring en tyvendedel af
en nanometer i timen. Men nar mo-
lekylerne diffunderer, kan de ogsa
rotere, og efter et par timer ender vi
med en film uden noget som helst
spontelektriske felt. Molekylerne
har mistet al orientering.

Hvad betyder det for os?

Vores studier viser, hvordan struk-
turen af et glasagtigt fast stof lang-
somt men maerkbart aendrer sig
over tid - ved lav temperatur som
fglge af rotationsbeveegelser og ved
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hgjere temperaturer naer glasover-
gangstemperaturen ved bade diffu-
sion og rotation. Vi kender alle det
feenomen, at chokolade kan blive
hvidt pa overfladen. Molekylerne
eendrer sig ikke, men deres organi-
sation, dvs. chokoladens struktur,
eendrer sig og chokoladen mister
sin smag og konsistens.

Faste stoffer kan se uforanderlige
ud, men indeni foregar en masse,
som pavirker de massive spont-
elektriske felter. Spontelektriske
film giver forskerne nye muligheder
for at udforske langsomme andrin-
ger i faste stoffer. Det er relevant

i mange sammenhaenge - lige fra
chokoladen i hjemmet til, hvor hur-
tigt molekylaere skyer i rummet kan
kollapse for at danne nye stjerner;
en halv million ar med spontelek-
triske stgvkorn i rummet frem for
tre millioner ar uden spontelektri-
ske stgvkorn. Den spontelektriske
effekt forklarer ogsa, hvorfor og
hvordan leegemidler starter som
glasagtige, men aldes og med
tiden bliver krystallinske, hvilket gar
dem mindre effektive til behand-
ling. En krystallinsk struktur er nem-
lig mindre oplgselig i kroppen og
derfor sveerere at absorbere. Der er
derfor en god grund til, at dine piller
har en “sidste anvendelsesdato”,
og du derfor bgr smide bedstemors
gamle medicin ud. u



