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Rontgen-snapshots
fanger kemi
| flugten

De grundleeggende skridt i kemiske reaktioner foregar ufatteligt hurtigt.
For at se ind i selve reaktionspilen i en kemisk ligning, ma man derfor
have et “kamera”, der kan tage billeder pa en titusindedel af en
milliardtedel sekund og med en oplgsning pa atomar skala. Og det
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kan man med rgntgenstraler.

Et picosekund (10712 sekund) er et nermest ufat-
teligt kort tidsrum: P4 kun godt et sekund
bevaeger en lysstrale sig fra Jorden til Minen — pa
et picosekund beveger den samme lysstrile sig

blot 0,3 millimeter. Men for at observere og for-

std dynamiske fznomener som fotokemiske reaktio-
ner (dvs. kemiske reaktioner sat i gang af lys) er det
npdvendigt med et “kamera’”, der kan tage bille-
der med lukkertider i sterrelsesordenen picosekun-
der. Beveebnet med information fra de nyeste rent-
genkilder og i et bredt internationalt samarbejde

er det lykkedes for forskere fra DTU at observere
de strukturelle forandringer, som molekyler under-
gar i kemiske reaktioner med en tidsoplesning pd
picosekunder— dvs. at se ind i selve reaktionspilen
pa kemiske reaktioner. Det er bl.a. lykkedes at se,
hvordan proteiner kan optage store mengder lys-
energi uden at gi i stykker, hvordan enkelte mole-
kyler ultrahurtigt kan skifte imellem magnetisk og
ikke-magnetisk tilstand og at observere detaljerne

i, hvordan CO-molekyler (kulilte) bliver frigivet fra
overfladen p4 et katalysatormateriale.

At se ind i reaktionspilen

Fra kemi-undervisningen er de fleste fortrolige med
kemiske reaktioner skrevet op med reaktionslig-
ninger som A+B > C. I dag er vores fundamen-
tale forstielse af, hvordan kemi “virker” niet fan-
tastisk langt ved at undersgge de kvantitative sam-
menhaznge mellem A, B og C for og efter selve den
kemiske reaktion. I mange tilfelde er det imidler-
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tid ogsé interessant at undersgge mellemtrinnene

i reaktionen. Er det fx et kortlivet AB-molekyle,
som til slut bliver til C, og kunne man forestille
sig at designe reaktionen i retning af et andet mel-
lemtrin, BA, séledes at et mere favorabelt slutpro-
dukt C* blev dannet i stedet? Den slags sporgsmal —
hvad sker der inden i reaktionspilen — er lenge ble-
vet undersogt af kemikere og fysikere. Et absolut
centralt verktgj i forskningen pé det omride har i
de seneste drtier veret laser-spektroskopi, hvor en
rivende udvikling i laserteknologi frem mod slut-
ningen af 1980’crne ledte til lasersystemer, der
kunne producere enkelte laserskud med en varighed
pa under 0,1 picosekunder. Disse ultrahurtige pul-
ser blev brugt af blandt andre kemikeren Ahmed
Zewail til forst at kickstarte kemiske processer og
derefter, brekdele af picosekunder senere, at mile,
hvordan systemet opforte sig som funktion af tid.
Zewail fik i 1999 Nobelprisen i Kemi for dette
grundleggende arbejde med studierne af ultrahur-
tig dynamik i kemiske systemer.

Rgntgen-snapshots og molekyleere film
Uanset hvor banebrydende arbejdet med laserspek-
troskopi var og er, s& mangler der dog stadig en vig-
tig brik for at f4 det fulde billede af kemiske reakti-
oner. Optisk spektroskopi “snakker” sa at sige kun
med elektronerne (eller rettere, med elektronernes
energiniveauer) i de involverede molekyler. Teknik-
kerne kan i de fleste tilfelde ikke sige noget direkte
om, hvor atomerne faktisk befinder sig henne i
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Det danske FXE-instrument

Vigtige komponenter af FXE-instrumentet pa den kommende
feelleseuropeeiske rgntgen-fri-elektron-laser (E-XFEL) er
betalt af Danmark som en del af vores bidrag til det feelles
projekt. Instrumentet bliver designet, fremstillet og leveret af
den danske virksomhed JJ X-ray i taet samarbejde med for-
skere fra DTU-Fysik og fra E-XFEL. Med dette instrument vil
de intense og ultrakorte rgntgen-glimt fra XFEL blive brugt til
at studere ultrahurtige dynamiske feenomener med hidtil
uset preecision og fglsomhed.

Fra hgjre mod venstre ses, hvordan rgntgenstralen fra XFEL
ankommer til FXE-instrumentet, hvor hvert enkelt rgntgen-
glimt (flere tusinde i sekundet) bliver individuelt karakteri-

seret. Ved hjeelp af en raekke linser lavet af beryllium bliver
stralen fokuseret pa prgvepositionen, som er omgivet af en
lang raekke detektorer. Disse kan bade male, hvordan rent-

molekylets struktur. For at f4 den information, kan
man i stedet anvende teknikker med unik folsom-
hed i forhold til, hvor atomer befinder sig i forhold
til hinanden. I den sammenheng er rentgenstra-
ling et exceptionelt sterkt verktgj. Nu er udfor-
dringen s bare, hvordan man konstruerer et “ront-
gen-kamera” med en lukkerhastighed, som er til-
strekkeligt hurtig til s at sige at fange molekyler i
fugten.

De kraftige rentgenkilder som synkrotroner og
rontgenlasere er — ligesom de ultrahurtige laserkil-
der — sakaldt pulsede kilder. Dvs. strilingen kom-
mer ikke som en jevn strile, men i mindre, men
ekstremt intense, pulser af striling. Den typi-

ske varighed af en rontgenpuls fra en synkrotron
er omkring 100 picosekunder, mens pulsene fra en
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genstralingen bliver spredt af prgven, og preecis hvordan
prevematerialet absorberer og udsender rentgenstraling.
Med denne information kan man beregne hvilke elektroni-
ske og strukturelle egenskaber prgven har, og hvordan for
eksempel fotokemiske reaktioner forlgber igennem
andringer af molekylers elektroniske og geometriske
struktur.

Om XFEL

XFEL star for X-ray Free Electron Laser og er en rgntgenkilde
baseret pa en lineger accellerator, hvor elektroner bliver
accellereret til en fart blot en brgkdel under lysets hastighed.
Herefter bliver de sendt igennem en over 100 meter lang
magnetisk "chikane-bane", hvor elektronernes bevaegelse i
magnetfeltet og en ngje beregnet feedback-proces leder til
udsendelse af kraftig rontgenstraling i ekstremt korte glimt.

rontgen-fri-elektron-laser (XFEL) kan vare helt ned
til 0,01 picosekunder. Ved at kickstarte en kemisk
reaktion med en laserpuls og herefter tage “billeder”
af den med rontgenpulsene kan man udnytte ront-
genstralingens evne til at se atomernes positioner.
Dermed kan man lave en “molekyler film”, hvor
man kan se, hvordan de enkelte atomer flytter sig
under den kemiske reaktion.

Solenergi, proteiner og katalyse

Danske forskere fra NEXMAP-sektionen pA DTU
Fysik deltager szrdeles aktivt i forskning base-

ret pd XFEL-faciliteterne med henblik pa at forstd
ultrahurtig dynamik i kemiske reaktioner. I samar-
bejde med blandt andre tyske og amerikanske forsk-
ningsgrupper har vi udfert eksperimenter ved bade
den amerikanske og den japanske XFEL (LCLS og
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Videre laesning
Generelt om XFEL og de
nye feelleseuropeeiske
forskningsfaciliteter:
Tre tigerspring for mate-
rialeforskningen. Aktuel
Naturvidenskab nr.
1/2015

Link til video, der viser
hvordan en XFEL virker:
http://Icls.slac.stanford.

edu/AnimationViewLCLS.

aspx

Video med preesentation

af den europaeiske XFEL:

https://media.xfel.eu/
XFELmediabank/
ConvertAssets/light-of-
the-future-2011.mp4
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Kasper Kjeer og Tim van Driel, begge postdocs ved DTU Fysik, i gang med opbygningen af et rentgeneksperiment ved den Japan-

ske XFEL "SACLA". Eksperimenterne drejede sig om karakterisering af et ruthenium-cobolt molekyle med fotokemiske egen-

skaber af relevans for foto-katalyse, og resultaterne er for ganske nylig blevet godkendt til publicering i Nature Communications.

SACLA), og ved at analysere mange tusinde giga-
bytes af data fra disse forsag er det lykkedes at gen-
nemskue pracis, hvordan og hvor hurtigt de mole-
kylere strukturer forandres i en rekke fotokemi-
ske reaktioner. Senest medvirkede to postdocs, Kas-
per Kjer og Tim Brandt van Driel, til eksperimen-
tet, hvor en svensk-ledet forskergruppe var i stand
til at tage snapshots af de allerforste pjeblikke efter
at et fotosyntese-protein optager lysenergi. Igennem
malinger kunne det internationale forskerteam kaste
nyt lys over, hvordan den type af proteiner barer sig
ad med at optage store energimengder uden at gd i
stykker under processen. Andre XFEL-studier med
deltagelse af forskere pA DTU Fysik har fokuseret
pa at forstd de ultra-kortlivede mellemtrin i katalyrti-
ske reaktioner, fx hvordan CO-molekyler bliver fri-
givet fra en ruthenium-overflade.

De seneste par ar har vores arbejde iser veret
fokuseret pa at undersgge og forstd samspillet mel-
lem elektronisk og molekyler struktur i materi-
aler, som pd sigt kan bruges til opsamle og lagre
energi fra sollys pd kemisk vis. I et teet samar-
bejde med kollegaer fra Lunds Universitets Kemi-
centrum undersoger vi desuden i gjeblikket, om
det er muligt at designe sidegrupperne i en rekke
jern-forbindelser, sa de foto-exciterede tilstande
lever lenge nok, hundredevis af picosekunder, til
at energi fra fx sollys kan overfores til et elekerisk
kredsleb. Til det formal vil vi til sommer udfere
eksperimenter ved den amerikanske XFEL i Cali-
fornien. P4 sigt hiber vi, at den nye viden vil gore
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det muligt at udskifte de ekstremt dyre ruthe-
nium-forbindelser i de mest effektive solceller med
langt billigere jern-forbindelser.

Kombinerede rgntgenteknikker

Et serligt kendetegn for de eksperimenter, vi har
deltaget i, har veret, hvordan flere forskellige ront-
genteknikker kan kombineres i ét eksperiment. Ved
fx at méle pa bade den spredte rentgenstréling fra
en prove sivel som pa den straling, der bliver absor-
beret, er det muligt at danne sig et langt mere kom-
plet billede end med blot en af teknikkerne alene.
P4 den made kan man male, hvordan absorption

af lys pa blot 0,1 picosekund kan @ndre magne-
tiseringen af et molekyle, dets “spin”, og samtidig
hvorledes denne @ndring i elektronstruktur hen-
ger sammen med en lynhurtig forandring i mole-
kylets strukeur. Den form for kombinerede malin-
ger har vist sig sa slagkraftige, at metoden for tiden
er ved at blive integreret i designet og konstruktio-
nen af det dansk-leverede FXE-instrument pé den
Europaiske XFEL, der bygges ved Hamborg. Kom-
bineret med den ekstremt heje rontgen-intensitet
pa denne nye facilitet forventer vi, at en lang rekke
eksperimenter, som i dag er umulige, vil komme

indenfor rekkevidde.

Ved DTU Fysik ser vi i den grad frem til at deltage
i eksperimenter, som vil kaste nyt lys pd fundamen-
tale aspekter af kemiske reaktioner, som bade er
vigtige set fra et grundvidenskabeligt synspunkt og
for praktisk anvendelse. ]
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