H HISTORISK KEMI

100 ar med rgntgendiffraktion

Rentgendiffraktion er en disciplin, der har stor betydning for kemien.
Disciplinen blev etableret for 100 &r siden.

Svend Erik Rasmussen,
Geologisk Institut, Aarhus Universitet

Universitetet i Mlinchen var i aret 1912 kendt for at have en
useedvanlig hgj standard. Den farste nobelpristager i fysik, W. C.
Rdntgen var professor i eksperimentel fysik, A. Sommerfeld
underviste i teoretisk fysik og havde som assistenter P. Debye
og Max von Laue, begge senere nobelpristagere. P. Groth, som
var professor i krystallografi og mineralogi, var kendt for en
banebrydende indsats for at systematisere mineralogien.

En af Sommerfelds studenter, P. P. Ewald, arbejdede pa den
tid med at beregne lysbrydningen i et system af resonatorer
anbragt i et tredimensionalt gittersystem, som man antog kunne
veere en model for en krystal. Han konsulterede Laue om et ma-
tematisk problem, men fik kun et modspgrgsmal om, hvad der
ville ske, hvis lysets bglgelengde var af samme stgrrelsesorden
som afstanden mellem resonatorerne. Ewald var ikke interes-
seret i spgrgsmalet, men Laue grublede videre over det. Han fik
den tanke, at hvis rentgenstraling var en balgebevagelse, kunne
den veere af en balgelaengde, der svarede til atomafstande i kry-
staller. Hvis atomerne var arrangeret systematisk i et tredimen-
sionalt gitter, ville stralingen spredes efter et interferensprincip,
sa spredningen var begraenset til bestemte vinkler. Han fik to
eksperimentalfysikere, P. Knipping og W. L. Friedrich til at
foretage et eksperiment, hvor rgntgenstralen passerer gennem
krystallen (figur 1).

Eksperimentet var en succes, og man kunne heraf drage to
konklusioner:

Figur 1. Fra Bijvoet, J.M., Kolkmeyer, N H. & MacGillavry, C. H.
(1951) X-Ray Analysis of Crystals.
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1: Rentgenstraling matte opfattes som en bglgebeveegelse.

2: Krystallers atomer er arrangeret systematisk, som i et gitter.
Laue gav en detaljeret teori for eksperimentet og fik i 1914 no-
belprisen i fysik.

W. L. Bragg, der var student i Cambridge, viste i 1913, at
spredning af rentgenstraling kan opfattes som en refleksion af
stralingen fra planer gennem krystallen, og at betingelsen for
refleksion kan udtrykkes vha. stralingens bglgeleengde 2, reflek-
sionsvinklen 6, og afstanden, d, mellem de reflekterende planer
(figur 2).

Ligningen indeholder kun en direkte observerbar starrelse 6.
Ud fra en bestemmelse af de relative atompositioner i udvalgte
krystaller af simpel struktur, kunne han vha. Avogadros tal
beregne absolut veerdier for d og dermed absolutbestemmelser
for bglgeleengden L. Hermed var to nye grene af videnskaben
etableret:

1. Krystalstrukturanalyse
2. Rentgenspektroskopi

Rentgenspekiroskopi
W. L. Braggs fader, W. H. Bragg, der ogsa var fysiker, konstru-
erede et spektrometer bygget pa princippet, som sgnnen havde
fundet. Det malte bade refleksionsvinklen 0 og intensiteten af
den spredte straling (figur 3).
W. H. og W. L. Bragg delte i 1915 nobelprisen i fysik.
Rentgenstraling genereres ved, at elektrisk ladede partikler,
ioner eller elektroner ved hgj spaending rettes mod en metal-
plade. De skarpe linjer fremkommer ved de ladede partiklers

Figur 2. Vinklen, 6, for den indfaldende strdling med bglgelcengde
A er lig reflektionsvinklen. Afstanden mellem de reflekterende pla-
ner er d. Hvis to successive bglgetog skal forstaerke hinanden, skal
vejforskellen voere et helt antal bglgeloengder, hvilket udtrykkes
ved ligningen: A = 2dsin®, kaldet Braggs lov.
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bombardement af metalpladen, og den kontinuerte stréaling
ved bremsningen af f.eks. elektronerne. De skarpe linjers bgl-
gelengder afhaenger af, hvilket grundstof metalpladen bestar
af. En ung engelsk fysiker, H. G. J. Moseley, viste i 1913, at en
reekke grundstoffers rantgenbglgeleengder afheenger af atom-
nummeret efter falgende formel:
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Hvor Z er atomnummeret ifglge det periodiske system. Det gav
et enestaende ekstra hjelpemiddel til at fastleegge grundstof-
fernes atomnumre og til at finde de grundstoffer, der endnu
ikke var fundet. Det blev snart klart, at rentgenspektrene kunne
forklares ud fra Bohrs teori om elektronovergange inden for de
inderste elektronskaller.

Grundstof nr. 72

Rantgenspektre spillede en afgarende rolle for opdagelsen af
grundstof nr. 72. Mange havde forgeeves ledt efter det blandt de
sjeeldne jordarter, men Bohrs teori om elektronkonfigurationer
viste, at nr. 72 matte veere kemisk beslaegtet med grundstof nr.
40, zirkonium.

Coster og Hevesy, der arbejdede pa Bohrs institut, fandt i
1922, at rgntgenspektre fra zirkoniummineraler viste linjer, der
kun kunne stamme fra grundstof nr. 72. Det fik navnet hafni-
um, efter den by hvor det blev pavist. Ogsa nr. 75, rhenium, blev

Figur 3. Vha. en spalte udveelges et sncevert bundt af den ind-
faldende strdling, og en anden spalte afgraenser et tilsvarende
sncevert bundt af den reflekterede strdling. Krystallen roteres om
en akse parallel med krystalplanen, og detektoren roteres ligele-
des, séledes at indfaldsvinkel og refleksionsvinkel er lige store. P&
den made fandt man frem fil, at rentgenstrdling indeholdf béade
skarpe linjer og et kontinuert spekirum som skitseret i figur 4.
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fundet vha. rgntgenspektret. Derimod ledte man forgaves efter
nr. 43. Det er senere fundet blandt fissionsprodukter og alt tyder
pa, at der ikke findes isotoper med sa lang halveringstid, at det
kan forekomme i naturen. Det fik derfor navnet technetium.

Strukturanalyse
Den anden anvendelse af Braggs lov bygger pa brugen af en ren
spektrallinje. For simple krystaller med hgj symmetri sdsom
grundstoffer og binzre forbindelser er atomernes placering
fuldsteendigt fastlagt ud fra symmetrimgnstret, men for lidt
mere komplicerede forbindelser ma man, for at kunne be-
stemme atomernes placering i krystallen, male sammenhgrende
veerdier for d og intensiteten af den straling, der er knyttet til d.

Den detaljerede teori for rgntgendiffraktion farer til veldefi-
nerede ligninger, der gar det muligt ud fra krystalstrukturen at
beregne den spredte stralingsintensitet. Beregningen den mod-
satte vej er ikke simpel, da man mister information ved selve
maleprocessen.

| begyndelsen analyserede man simple strukturer, hvor
atomernes placering var bestemt af symmetriforholdene, sa
beregningsarbejdet var minimalt. Da de tidlige rgntgenrgr gav
ret svage intensiteter, matte man have ret store krystaller til
rentgenundersggelse for at fA malelige reflekser. Store krystaller
fandt man som regel i mineralsamlinger, og mange mineraler
blev derfor tidligt underkastet strukturanalyse. Det blev hurtigt
klart, at mange uorganiske forbindelser ikke var opbygget af
enkelte molekyler.

Analyse af silikater viste, at i de fleste var siliciumato- >

Figur 4. Beregnet rgntgenspektrum med Cu som grundstof.
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merne omgivet af fire oxygenatomer, der dannede et tetraeder
med siliciumatomet i midten. | nogle mineraler, f.eks. olivin,
(Mg,Fe),SiO,, er der isolerede SiO,*-ioner. | pyroxener, f.eks.
MgSiO,, er SIO,-tetrahedrene forbundet i keeder, i andre igen i
plane netveerk. Kvarts og feldspat er opbyggede som tredimen-
sionale netveerk.

Nar man arbejdede med rgntgenkrystallografisk strukturana-
lyse i 1930’erne og op til 1950%erne, matte man finde en passen-
de énkrystal. Derefter skulle man optage et antal rentgendia-
grammer ved at registrere rantgenreflekserne pa film. Sa fulgte
et tidskraevende arbejde med at male et stort antal intensiteter
af de registrerede reflekser. Det blev gjort ved visuel sammen-
ligning med en Kkalibreret skala.

Dernast begyndte det egentlige arbejde: Beregningerne!

Pa den tid bestod hjemmecomputeren af en regnestok - selv
elektromekaniske regnemaskiner var sjeldenheder pa kemi-
ske laboratorier. Der blev derfor udvist stor opfindsomhed i at
lette beregningsarbejdet, f.eks. ved konstruktion af mekaniske
hjelpemidler og ved tabellering af hyppigt tilbagevendende
beregninger.

Konstitutionen af tusinder af organiske forbindelser var
kendt, fra kemiske og fysisk-kemiske data, s& et mere kvantita-
tivt kendskab til bindingsleengder var ikke i farste omgang pa-
treengende. Endvidere var store krystaller af organiske forbin-
delser ikke nemme at finde, og hgje symmetrier, der kunne lette
strukturbestemmelser, forekommer sjeeldent i organiske stoffer.

Dorothy Hodgkin
1 1933 begyndte Dorothy Hodgkin, fadt Crowfoot, at anvende
rantgenkrystallografiske metoder pa organiske forbindelser.
Hun veg ikke tilbage for at undersgge komplicerede forbindel-
ser som proteiner, hun havde dog ikke mulighed for at foretage
dybtgaende strukturanalyser. Derimod havde hun succes med
undersggelser af steroider, f.eks. cholesterol.

| 1942 begyndte hun med en gruppe af medarbejdere pa
strukturanalysen af penicillin. Mange fremragende kemikere
havde forsggt at bestemme konstitutionen uden at na til et af-
gerende resultat, men Dorothy Hodgkin viste i 1945, hvordan

Figur 5. Strukturbillede af benzylpenicilliumionen.
Farvekode: sort: C, bld: N, rad: O, gul: S. H ikke vist.
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molekylet var sammensat, hvilket dbnede muligheder for syn-
tetiske andringer af penicillin. Blandt hendes senere arbejder
skal fremhaeves strukturanalyserne af vitamin B12 og af insu-
lin. Hun fik i 1964 som den tredje kvinde nobelprisen i kemi.
De to foregéende var Marie Curie (1911) og Irene Joliot-Curie
(1935).

Dorothy Hodgkins indsats ansporede mange, iser kvinder,
til at arbejde med strukturanalyse af organiske og biokemiske
forbindelser.

Andre kilder til diffraktion

I 1927 viste Davisson og Germer, at elektronstréler i overens-
stemmelse med kvantemekanisk teori har bglgenatur, idet

de gav diffraktionseffekter ved passage gennem metalfolier.
Det forte til udvikling af apparatur til elektronkrystallografi.
Efter 1945 begyndte man at specialbygge kernereaktorer som
neutronkilder til neutronfysik og til neutronkrystallografi. En
seerlig kraftig kilde til rantgenstraling blev synkrotronerne.
Der findes nu adskillige specialbyggede synkrotroner til
rgntgenstraling.

Computeralderen

Da computeren blev almindeligt tilgeengelig for forskere i
1950’erne og 1960°erne, blev regnearbejdet ved krystallografi-
ske strukturanalyser steerkt fremmet. Samtidig skete der store
teoretiske fremskridt, der lettede selve strukturanalysen, ja i de
fleste tilfeelde automatiserede den. Ogsa dataindsamlingen blev
automatiseret og kom under computerkontrol. Malearbejde,
der far i tiden tog uger eller maneder, kan nu gares pa timer, og
med synkrotronstraling pd minutter. Regnearbejde, der far tog
uger og maneder, kan nu gares pa sekunder og minutter. Den
enorme stigning i computerkapacitet har betydet, at man kan
lose krystalstrukturer for stgrre og starre molekyler. Struktur-
analyser af proteiner anses i dag for rutinearbejde.

Har krystallografien sejret sig til dede?

Krystallografi var tidligere et selvstendigt fag pa mange uni-
versiteter rundt om i verden. | dag er der kun fa lerestole til-
bage i faget, og selv mineralogien er i dag kun en mindre del af
geologistudiet. Der er relativt fa steder, hvor der gives en dybt-
gaende uddannelse i krystalstrukturanalysens teori og metodik.
Computerteknologiens udvikling medfarte, at det blev muligt
at lade instrumenterne til dataindsamling gere det arbejde, som
veluddannede krystallografer tidligere udfarte. Elektronik, der
fremkom samtidig med computerteknologien, gjorde det muligt
at indsamle store datamengder pé kort tid. Fremskridtene i teo-
rien for strukturanalyse gjorde det sammen med udviklingen

af computerkapaciteten muligt at lgse strukturer af selv store
molekyler med en relativ beskeden indsigt i krystallografiens
grundlag.

Det er derfor en glaeede for dedikerede krystallografer, at arets
nobelpris i kemi blev givet for et fundamentalt arbejde med
diffraktion. Daniel Schechtman fik prisen for sit arbejde om
kvasikrystaller, hvor han med elektronstraling paviste diffrak-
tionseffekter fra metalfaser, der ikke havde perfekt krystallinsk
periodicitet, men blot en vis regelmassighed i deres opbygning.
Det abner nye muligheder for strukturanalyser ved diffraktions-
metoder ogsa pa faste stoffer, der ikke opfylder strenge krav pa
perfekt periodicitet.
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