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Materialeforskningens CERN. Sadan kan man beskrive
de store nye forskningsfaciliteter, der for tiden er ved at
blive bygget i hhv. Lund i Sverige og Hamborg i Tyskland.
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denne og naste udgave af Aktuel Naturviden-

skab er danske forskere inden for materialeviden-
skab i bred forstand giet sammen for at skrive en
serie artikler, som illustrerer de nye muligheder, der
dbner sig for dansk materialeforskning i den nere
fremtid. Helt nye faciliteter er ved at blive bygget i
Lund og Hamborg — i kort afstand fra og dermed
let tilgengelige for alle de danske forskningsmil-
joer. Nermere bestemt er der tale om neutronkil-
den European Spallation Source (ESS), der opferes
af et stort europaisk konsortium med svensk-dansk
vartskab, den europeiske fri-elektron rentgen-laser,
European X-ray Free Electron Laser (E-XFEL), der
opferes med tysk vertskab, samt den svenske MAX
IV synkrotron-rgntgenkilde. De tre faciliteter kom-
mer til sammen til at udgere en slags “materiale-
forskningens CERN”, hvor nermest alle typer af
materialer kan undersgges ved hjelp af en rekke
hejt specialiserede instrumenter. Ved at studere og
udvikle nye materialetyper er det hibet, at forsk-
ningen kan hjelpe til med at lose en lang reekke af
samfundets problemer indenfor fx milje- og klima,
energi, transport, medicin og sundhed.

Narverende artikel beskriver de tre faciliteter,
hvordan de tre faciliteter komplementerer hinanden
samt hvilke instrumenter ved faciliteterne, der har
serlig dansk interesse.

Ragntgen og neutroner

Felles for alle de eksperimentelle teknikker, der
beskrives i dette tema, er, at de undersoger veksel-
virkningen mellem en rentgen- eller neutronstrile
og en materialeprove.

Som beskrevet i kvantemekanikken kan energi
(lys) opfere sig som enten belger eller partikler. P4
samme méde kan partikler opfere sig som enten
boelger eller partikler. Det viser sig, at neutroner,
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der er kommet i termisk ligevaegt med et materi-
ale ved stuetemperatur, har en belgelengde pa 0,1
- 1 nm, altsé tet pa afstandene mellem atomerne
og lidt lengere end bolgelengden af rentgenstra-
ling. Derfor kan man “se” atomer med bade rent-
gen- og neutronstriling. Men neutronerne ser mere
end bare atomerne: De vekselvirker ogsd med mag-
netisme i materialerne og med de vibrationer, som
atomerne i materialerne laver.

Det er sarligt for neutronen, at den ikke har nogen
ladning og derfor kun vekselvirker svagt med de
fleste materialer. Det gor, at man kan se ind i meget
store prover eller sende strdlingen gennem tykke
vaegge pa fx koleenheder eller magneter, hvis man
vil undersege proven under specielle fysiske forhold.
Der er eksempler pa eksperimenter, hvor en hel
motorblok fra en lastbil er blevet undersogt.

En anden serlig egenskab for neutronen er, at
den kan optage energi fra eller afgive energi til
det materiale, den vekselvirker med. Energien bli-
ver omsat til/fra vibrationer i materialet. Det kan
udnyttes til at undersgge, hvordan vibrationerne
har indflydelse pa et materiales egenskaber.

Nér man lyser pd en prove med neutronstraling
spredes strilerne ved vekselvirkning med atomker-
nerne, og denne spredning skaber et unikt mgn-
ster af strdling pa grund af interferens mellem stré-
ler spredt fra de enkelte atomer. Nar man studerer
sammenhengen mellem den striling, der sendes ind
mod preven og den striling, der udsendes fra pro-
ven, kan man med forskellige metoder bdde mile
strukturer i materialet og dynamiske feenomener.

Neutroner fornemmer atomer meget anderledes end
rontgenstrling. Hvor neutroner vekselvirker med
atomkernen, vekselvirker rontgen med elektronerne,
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og jo flere elektroner i et givent materiale, jo mere
spredes rentgenstralerne. Med rentgen kan man
derfor let “se” guld, men det er svert at se fx ilt,
hvis det er i nzrheden af guld, da den sterke spred-
ning fra de tunge guldatomer overdever sprednin-
gen fra de meget lettere ilt-atomer. Ligeledes er det
svert fx at se forskel p4 mangan og jern, da de star
lige ved siden af hinanden i det periodiske system,
og derfor spreder nasten ens.

Med neutronernes mere komplicerede vekselvirk-
ning med atomkernerne er det derimod let at se
oxygen i nerheden af guld, og det er let at se forskel
pad mangan og jern. P4 den anden side er intensite-
ten af rontgenstriler fra synkrotroner mange gange
kraftigere, og visse eksperimenter er derfor lettere at
lave med rentgen end med neutroner.

Verdens kraftigste neutronkilde
ESS-faciliteten, der er under opferelse i Lund i Sve-
rige med tilknyttet datacenter i Kebenhavn, bliver
verdens langt kraftigste neutronkilde.

ESS er en spallationskilde, hvor intens neutron-
straling laves ved at bombardere et tungt grundstof
med protoner, der beveger sig tet pé lysets hastig-
hed. Kilden og instrumenterne er tilsammen s
dyre, at de fleste lande ikke kan bygge dem alene.
Derfor bygges ESS med Danmark og Sverige som
varter og med 15 andre europziske lande som sam-
arbejdspartnere.

Neutronerne, der produceres, skal benyttes pd den
bedste mide. Derfor bliver en rekke forskellige
instrumenter placeret rundt om kilden. Tilsam-
men vil de 22 instrumenter vere i stand til at lave

Nye faciliteter - og instrumenter med et dansk isleet

Alle tre nye faciliteter far instrumenter med et dansk isleet:
European Spallation Source skal forsynes med i alt 22 instru-
menter, hvoraf de 12 forelgbig er besluttet ud fra en raekke
indsendte forslag. Tre af de accepterede forslag blev fremsat
af et dansk-schweizisk konsortium. Derudover er stort set
alle neutronguides, der skal anvendes pa ESS, designet i Dan-
mark ved brug af det danske simuleringssoftware McStas.
Denne ekspertise ligger ogsa bag de helt nye design bag de
dansk- schweiziske ESS-instrumenter.

Pa MAX-IV bliver DANMAX-instrumentet den danske adgangs-

vej til garanteret brug af instrumenter ved faciliteten. Instru-
mentet designes og bygges pa DTU og AU. Det er tanken, at
det danske simuleringssoftware McXtrace skal benyttes til

design af instrumentet.

Pa E-XFEL bliver instrumentet FXE en dansk in-kind leverance,
dvs. at arbejdet med design og konstruktion udfgres i Dan-
mark for danske midler og geelder som del af det danske
medlemskab af E-XFEL. Det er foreslaet, at det danske simu-
leringssoftware McXtrace kan benyttes som del af data-ana-

lysen pa FXE-instrumentet.
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Produktion af neutronstraler

Neutronen blev fgrste gang eksperimentelt bekraeftet, da
engleenderen James Chadwick i 1932 lavede forsgg med at
sende alfa-partikler ind i beryllium, hvorved der blev dannet
kulstof og neutroner.

Til fremstilling af kraftige neutronstraler benyttes i dag to
andre metoder: fission og spallation. Fission foregar i en ker-

nereaktor. Her fanges langsomme neutroner af U-235 kerner.

Kernen splittes herefter til to nye kerner og udsender samti-
dig to-tre neutroner. Disse neutroner kan splitte endnu en
U-235 kerne og dermed starte en kaedereaktion. Den ene
neutron benyttes til at opretholde kaedereaktionen, mens de

andre kan bruges til andet, fx til at foretage spredningsekspe-

rimenter.

Spallationsprocessen foregar ved, at protoner accelereres til
hastigheder teet pa lysets, hvorefter de rammer en tung
atomkerne som fx kviksglyv, bly eller wolfram. Det resulterer i
en meget ustabil kerne, som hurtigt udsender en sky af bade
protoner, neutroner og gammastraling. En af fordelene ved
spallationskilder er, at der ikke er en keedereaktion, der skal

Neutronen blev teoretisk foreslaet i
1920. | 1932 fastlog engleenderen
James Chadwick med eksperimenter,
at neutronen var en partikel med en
masse taet pa protronens og uden lad-
ning. Chadwick fik i 1935 Nobelprisen i
fysik for opdagelsen af neutronen.

Foto: Los Alamos National Laboratory.

eksperimenter til udforskning af stort set alle typer
materialer. I oktober 2014 blev de forste 12 instru-
menter udvalgt, men der er stadig plads til (mindst)
10 yderligere instrumenter, som forskergrupper og
industri senere kan indsende forslag til.

Selve kilden bestar af en ca. 600 m lang superle-
dende linear accelerator, der accelererer protoner
til en energi pd 2,5 GeV (giga-elektronvolr), hvil-
ket svarer til 96 % af lysets hastighed. Protonerne
sendes herefter ind i et svinghjul lavet af wolfram
med en diameter pd 2,5 m og en vagt pd nesten 5
ton. Effekten af protonstralen vil na op pa 5 MW,
s hjulet roterer (med 25,5 omdrejninger pr. minut)
og er kolet med heliumgas for at forhindre, at det
smelter. Nir protonerne steder ind i wolframato-
merne, sker spallationsprocessen, hvor wolframker-
nerne deles i mindre dele, og der udsendes neutro-
ner. For neutronerne kan anvendes ved instrumen-
terne, skal de “koles ned” til lavere energier, hvilket
kan gores med fx vand ved stuetemperatur eller fly-
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kontrolleres. Hvis neutronproduktionen skal stoppes, slukkes
acceleratoren. Ved bade fission og spallation sendes hurtige
neutronerne ud i alle retninger. Neutronerne skal derefter
bremses op, enten i vand eller flydende hydrogen. Derefter er
det muligt at guide neutronerne, sa de hovedsageligt sendes
mod instrumenterne placeret rundt om kilden. Ved ESS i
Lund bliver de korteste instrumenter ca. 10 meter lange,
mens de laengste bliver ca. 160 meter lange.

De forste materialevidenskabelige eksperimenter med neu-
troner blev udfgrt under og lige efter 2. verdenskrig i USA og
Canada, som havde bygget kernereaktorer i forbindelse med
Manhattan-projektet. Her viste det sig, at neutroner kunne
bruges til at studere struktur, magnetisme og gittervibratio-
ner i materialer. Dette arbejde gav Clifford Schull og Bertram
Brockhouse Nobelprisen i fysik i 1994.

dende brint. Efter “nedkelingen” fores neutronerne
vha. neutronguider ud til instrumenterne, som er
placeret i forskellige afstande fra kilden — helt op il
160 m vzk.

En kraftig laser - der skyder med
rentgenstraling

I lighed med ESS faciliteten er E-XFEL, der er
under opferelser neer Hamborg i Tyskland, et stort
internationalt projekt med deltagelse af 12 lande,
heriblandt Danmark.

Ligesom ESS er E-XFEL og andre rontgenlasere
baseret pa en lang, linezr accelerator, hvor ladede
partikler accelereres op til 17,5 GeV, svarende til

en hastighed ganske tet pd lysets. I E-XFEL er de
ladede partikler elektroner i stedet for protoner, og i
stedet for at ramme et metal, bliver bundter af elek-
tronerne sendt igennem et flere hundrede meter
langt magnetsystem, en sikaldt undulator. Mag-
neterne sztter elektronbundterne i svingninger, og



takket vere deres ekstreme hastighed og omhyg-
geligt skreddersyede egenskaber vekselvirker elek-
tronbundterne kraftigt med det udsendte rentgen-
lys. Det fir elektronerne i et bundt til at danne
yderligere mikro-bundter, som alle svinger i take,
hvilket far den udsendte rentgenstraling til at blive
tusinder af gange kraftigere. Stralingen fra elektro-
nerne ligner pA mange mader laserlys, og derfor kal-
des denne type facilitet ofte en fri-elektron-laser.

Pulserne af rentgenlys fra en fri-elektron-laser er
udover at vere utroligt intense ogsd kendetegnet
ved at vare exceptionelt korte, typisk under 100
femtosekunder (en nesten ufattelig kort tidsenhed,
da et femtosekund = 10 sekunder). Kombinatio-
nen af ultra-korte og ultra-intense pulser af rentgen
dbner dere til en lang rekke af eksperimenter, som
hidtil har veret umulige, og man forventer, at den
Europeiske XFEL vil bidrage med banebrydende
eksperimenter indenfor mange omrider, fra pro-
tein-studier til materialefysik og kemi.

Foto af del af installationen af den
3,4 km lange accelerator pa
E-XFEL.

Acceleratoren starter ved Deut-
ches Elektronen-Synchrotron
(DESY) i Hamburg og lgber 3,4 km
under jorden til byen Schelefeld.

Acceleratoren starter ved Deutches Elektronen-
Synchrotron (DESY) i Hamburg og lober 3,4 km
under jorden til byen Schenefeld, hvor facilitetens
6 instrumenter deler strilingen fra i alt 3 undulato-
rer. Instrumentet Femtosecond X-ray Experiments
(FXE) bliver en dansk leverance til XFEL i et sam-
arbejde mellem DTU Fysik og det danske firma JJ
X-ray. Kombineret med et avanceret lasersystem til
at “kickstarte” de kemiske reaktioner og bevabnet
med en lang rekke forskellige detektorsystemer vil
dette instrument populert sagt blive i stand til at se
ind i selve reaktionspilen i de kemiske reaktionslig-
ninger.

MAX IV synkrotronen

Lige ved siden af det sted, hvor ESS opferes i Lund,
er en anden stor facilitet ved at blive ferdiggjort,
nemlig MAX IV synkrotronen. I modsatning til de
lineere acceleratorer pd ESS og E-XFEL fir MAX IV
en sikaldt lagerring, en ringformet accelerator som
bide kan accelerere og lagre partikler. I lagerringen
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aendrer retning, udsender de lys
- sakaldt synkrotronstraling.

© Fojab arkitekter och MAX IV-laboratoriet

Skematisk tegning af pulverdiffraktions-beamlinje, fx i for-
bindelse med DANMAX pa MAX-IV faciliteten. Rentgenstralin-
gen genereres, nar elektronerne i lagerringen passerer igen-
nem magnetfelterne i undulatoren. En enkelt bolgeleengde

Rgntgenstraling og rentgenkilder

Rentgenstraling er elektromagnetisk straling ligesom almin-
deligt synligt lys og radiobglger, men det har en meget kor-
tere bglgelaengde: 5 pm til 10 nm. Den korte bglgelaengde
betyder, at rentgenfotonerne har en hgj energi - faktisk sa
hgj, at de kan skade molekyler, herunder vores DNA, og stra-
lingen kaldes derfor ioniserende straling.

Regntgenstraling kan fremstilles ved hjeelp af rentgenrgr (som
i tyskeren Wilhelm Rontgens oprindelige eksperiment fra
1895), hvor elektroner accelereres mod en anode af metal.
Elektronerne bliver bremset brat, dvs. kraftigt accelereret,
nar de rammer de tunge metalatomer, og denne acceleration
af ladede partikler udsender rgntgenstraler. Stralingen fra et
rentgenrgr er ikke saerlig intens, men heldigvis findes der
andre mader at accelerere elektroner og derved lave rgntgen-
straling.

| en synkrotron accelereres elektronerne forst i en linezer
accelerator op til hastigheder taet pa lysets, hvorefter de sky-
des ind i en ringformet accelerator (selve synkrotronen), hvor
yderligere accelerator-moduler vedligeholder elektronernes
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Forsggsstationer
For enden af hver beamline er der
en forsggsstation med forsogs-
opstillinger optimeret til et
forskningsfelt.

Illustration: Mads Ry Jgrgensen

veelges ud vha. en monokromator og sendes ind mod prgven.
Rentgenstralingen vil blive spredt som kegler. Intensiteten og
positionen af disse kegler optages pa en detektor og kan
bruges til at modellere den atomare struktur.

energi, imens meterstore magnetiske elementer rundt om
ringen pa forskellig vis accelererer elektronerne i buede eller
slalom-formede baner. Denne acceleration far elektronerne
til at udsende straling, der er mange stgrrelsesordner krafti-
gere end fra et rentgenrgr. MAX IV i Lund abner i 2016 og er
en topmoderne synkrotron, der pa flere parametre vil sla alle
de eksisterende rgntgenkilder.

Til at danne intens rgntgenstraling kan man ogsa benytte en
enkelt, men meget kraftigere, lineser accelerator og en
meget lang magnetstruktur med flere tusinde magneter med
Nord-Syd pegende skiftevis hver vej, sadan at den straling,
der udsendes fra hver enkelt elektron, kommer i fase. Denne
type accelerator kaldes en fri-elektron laser, da rentgenstra-
lingen har nogle af de samme egenskaber som en laserstrale,
og intensiteten er mange gange kraftigere end selv en syn-
krotron. E-XFEL i Hamborg vil fra 2017 producere straling, der
er sa kraftig, at den vil gdelaegge mange af de prgver, der
seettes ind i stralen. Heldigvis er pulserne sa korte, at man
kan na at fa et billede, inden prgven gdeleegges en brgkdel af
et sekund senere.
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Oversigt over instrumenter med dansk deltagelse

Instrument Facilitet, status
CAMEA ESS, accepteret,
ligger i anden fase
DANMAX MAX-1V, aftale om
Dansk-Svensk sam-
arbejde netop indgaet
ESTIA ESS, accepteret,
ligger i forste fase
FXE E-XFEL, formel
konstruktionsfase
pabegyndt
HEIMDAL ESS, accepteret,
ligger i anden fase
LOKI ESS, accepteret og
formel konstruk-
tionsfase pabegyndt
MIRACLES ESS, ansggning
netop indsendt
ODIN ESS, accepteret og

formel konstruktions-
fase pabegyndt

Forskningsomrade

Spektrometer, studier af dynamik i
komplekse faststofsystemer som
fx superledere, magnetiske
materialer med mere.

Billeddannelse og diffraktion.
Anvendelser indenfor en bred vifte af

materialevidenskab, fysik, geologi mv.

Reflektometri, studier af materiale-
overflader.

Ultrahurtig dynamik af
kemiske systemer.

Multi-disciplin instrument til struktur-
undersggelser pa flere skalaer,
kombinerer diffraktion, smavinkel-
spredning og imaging.

Smavinkelspredning pa blgde
materialer, herunder biologiske
systemer.

Spektrometer, studier af komplekse
systemers dynamik, fx i glasser,
biologiske systemer og brintlagring.

Billeddannelse og diffraktion.
Anvendelser indenfor en bred vifte af

materialevidenskab, fysik, geologi mv.

Dansk engagement

Designet i Dansk- schweizisk
samarbejde mellem DTU, KU, EPFL
Lausanne og Paul Scherrer Instituttet

Dansk-designet instrument,
samarbejde mellem DTU og AU

Danske grupper pa SDU og KU er oplagte
brugere og gav indspil til science case

Dansk-designet instrument, samarbejde
mellem DTU og det danske firma
J)-Xray.

Designet i Dansk- schweizisk samarbejde
mellem AU, KU, og Paul Scherrer
Instituttet

ESS-designet instrument, med Danske
interessenter fra bla. KU

Designet i samarbejde mellem KU og ESS.
Oplagte brugere pa bade RUC, KU og DTU

ESS-designet instrument, med danske
interessenter fra bl.a. KU og DTU
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producerer MAX IV ekstremt intens rentgenstré-
ling ved hjelp af elektroner med en energi pd 3 GeV.
MAXTV benytter specielle magneter i lagerringen og
kan derfor producere endnu mere intens rentgenstra-
ling end andre lignende synkrotroner. Den intense
striling er specielt velegnet til sikaldt in-situ materi-
aleforskning, hvor man underseger materialer i real-
tid og under realistiske arbejdsbetingelser. Et eksem-
pel kunne vere op- og afladning af et batteri.

Samtidig ger de specielle magneter i MAX 1V, at
rontgenstrilerne kan fokuseres ned til f nm. Her-
ved kan man undersage struktur og egenskaber i
meget sma omrader i en prove.

Forsogene med rentgenstrilingen foregar ved en
rekke individuelle instrumenter (instrumenter
koblet pd synkrotroner kaldes “beamlinjer”), der

er placeret hele vejen rundt om lagerringen. Hver
af disse beamlinjer koster omkring 100 mio. kr.,
men der er alligevel sterk konkurrence om hvilke
forskningsfelter/metoder, der skal have prioritet, da
der kun er plads til ca. 20. Nogle af de planlagte
beamlinjer ved MAX IV er allerede reserverede til
specifikke instrumenter og metoder, mens andre
stadig er dbne over for forslag fra forskningsinstitu-

tioner og industrielle udviklingsafdelinger.

En rekke danske materialeforskere er gdet sammen
og har stillet forslag om, at Danmark bygger en
beamlinje til materialeforskning pd MAX IV (kal-
det DANMAX), der skal kunne bruges til eksperi-
menter med imaging og sikaldt pulverdiffraktion.
Beamlinjen fokuserer pa rigtige materialer under
realistiske betingelser malt i realtid. En stor del af
arbejdet bliver derfor at udvikle provemiljger og
eksperimentelle opstillinger, hvor forskerne kan
opna de gnskede betingelser og samtidig fa eksperi-
mentelle data af hgj kvalitet.

Valuta for skattekronerne

Ved at anvende neutron- og rontgenstriling — og ofte
i kombination — er man i stand til at undersgge en
meangde materialer og besvare vigtige videnskabe-
lige sporgsmal indenfor mange fagomrider, fx. fysik,
kemi, biologi, medicin, geologi, arkzologi og inge-
nigrvidenskaberne. Materialeforskning er en vigtig
brik i lasningen af mange store samfundsudfordrin-
ger indenfor energi, sundhed, miljg, osv. S forment-
lig har bidragsyderne til ESS, MAX-IV og X-FEL,
altsd Europas skatteborgere, fiet valuta for pengene,
nar regnskabet skal gares op om 40-50 &r. n

Laes/leer mere:

Mere om ESS:
http://europeanspallation-
source.se

Her kan man finde bade
film om faciliteten og
360° visualisering

Film om MAX-IV
http://vimeo.
com/57051515

Mere om XFEI
http://www.xfel.eu
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Hvis man skal forsta forskellen pa en glas og en vaeske er det ikke
nok at vide, hvordan atomerne sidder placeret, man skal ogsa vide
hvordan de bevaeger sig. Det kraever, at man kan studere glas og

vaeske pa den rigtige leengdeskala og pa den rigtige tidskala. En
teknik kaldet uelastisk neutronspredning er helt unik til det formal.

Et tidsmikroskop

Forfatterne

Kristine Niss, lektor
kniss@ruc.dk

Henriette Wase Hansen,

ph.d.-studerende
hwase@ruc.dk

Begge ved forsknings-
centret Glas og Tid,
NSM, RUC

- oplev verden

pa et nanosekund

4r man kigger pa verden, opdager man noget

forskelligt alt efter, hvilken leengdeskala man
ser pa. Valget af lengdeskala er derfor helt fun-
damentalt i ethvert naturvidenskabeligt studie,
og det setter rammerne for, hvad vi kan under-
soge. | praksis velges lengdeskalaen for et studie
ofte, ndr man velger, hvilken méileteknik man vil
bruge. Fx kan en lineal méle noget, der er nogle
centimeter langt, mens den egner sig darligt il at
madle afstande p&d mange kilometer eller f4 mikro-
meter. En fuldstendig beskrivelse af et system kree-
ver typisk, at systemet studeres p mange lengde-
skalaer, og derfor m& man bruge forskellige meto-
der. Et elektronmikroskop kan ikke fortelle noget
om, hvor stort arealet af Amazonas er, og satellitfo-
toer kan ikke fortzlle noget om, hvordan planter-
nes gronkorn er opbygget.

Tid spiller en tilsvarende rolle: Man ser noget for-
skelligt alt efter, hvilken tidsskala man studerer et
fenomen pa. Den simpleste mide at @ndre tids-
skala er ved at vise film i forskellige hastigheder.
Hvis man vil se, om der er offside i fodbold, bru-
ger man slowmotion, men hvis man vil se en plante
vokse, ma man i stedet lave et time-lapse, hvor en
maneds film vises i lobet af et par minucter.

Leengder og tid i materialeforskningen
Hvis vi indskrenker os til materialeforskning er der
stadig mange lengdeskalaer pa spil. Der er fx kemi-
ske bindinger pa Angstromskalaen (0,0000000001 m
eller 0,1 nanometer (nm)). Der er krystalitter og
biologiske celler, som er mikrometer store. Og der
er lufthuller, revner eller andre uregelmessigheder
pa millimeterskalaen. Hvis hirdheden, holdbarhe-
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den og elasticiteten af eksempelvis tra, asfalt eller
en kage skal beskrives og forstds fuldstendigt, er
man derfor nedt il at deekke skalaer fra 0,1 nm il 1
cm, og det krever mange forskellige maleteknikker.

Nir det, der skal miles, ikke er en struktur, men
en bevaegelse eller en @ndring i strukturen, skal der
bruges nogle andre redskaber. De fleste metoder

til at méile @ndringer gir essentielt ud pa, at man
miler den samme storrelse med et bestemt tidsin-
terval. Man laver altsd en slags film af det, der fore-

gar.

I ethvert givent studie skal man altsd bruge bade
den rigtige tidsskala og den rigtige lengdeskala. For
fx at undersoge, om arealet af Amazonas vokser
eller bliver mindre, skal man studere pd en lengde-
skala i omegnen af 100 kilometer og pd en tidsskala,
der er omkring et par 4r. Man far ikke svaret ved at
filme ét enkelt tre i fem ar for at se, om det bliver
feldet eller ej — her er tidsskalaen rigtig, men leng-
deskalaen forkert, for selvom dette ene tre stadig
stir der, kan resten af skoven jo vare forsvundet.
Det hjelper heller ikke at lave en satellitfotofilm af
en times varighed — sd er lengdeskalaen rigtig, men
tidsskalaen forkert. Det rigtige valg er at lave en
satellitfotofilm, hvor der bliver taget et billede hver
méned i lobet af nogle ar. Det virker maske simpelt
nok at velge lengde- og tidsskala i dette eksempel,
men hvis man forsker i endnu ukendte fenomener,
kan man let komme til at kigge det helt forkerte
“sted” pd tids- eller lengdeskalaen.

Der er ikke en én-til-én-sammenhang mellem,
hvad der er den relevante tidsskala og lengdeskala,



Laengde- og tidsskalaer

For at studere et givet faanomen skal man studere verden ved

en bestemt leengdeskala og en bestemt tidsskala. Det er
illustreret i diagrammet med leengde pa x-aksen og tid pa
y-aksen (bemaerk, at skalaen er logaritmisk).

Figurens gverste hgjre hjgrne er den lzengste tid, man kender,
og det storste man ved noget om: universets alder og det
synlige univers' stgrrelse. | det nederste venstre hjgrne ses
det mindste, kvantemekanikken tillader: Planck-laengden og
Planck-tiden. Man ved ikke meget om, hvad der findes pa
disse ultramikroskopiske skalaer.

Lysets hastighed, som benaevnes c, bliver til en ret linje med
hzeldning én i denne figur. Den nederste hgjre halvdel af figu-
ren er et “forbudt omrade”, fordi intet kan bevaege sig hurti-
gere end lysets hastighed.

For de fleste ting er det lidt en smagssag, hvor man praecis vil
placere dem pa figuren. Vi har fx valgt, at menneskets leeng-
ste tid er 100 ar, mens den korteste er 0,01 sekund, som er
den korteste tid, vi kan sanse uden teknisk hjzelp. Pa figuren
ses, at mennesket og havet “lever” pa ca. samme tids- og
laengdeskala, mens maelkevejen er meget langsommere og
storre, og fotosyntesen er meget mindre og hurtigere. Som
eksempler pa meget sma ting, der andrer sig meget lang-
somt, har vi indtegnet uran-isotopen 238, et atom, som har
en meget lang halveringstid, der er naesten lige sa lang som
universets alder. Den frie neutron er ogsa indtegnet; den hen-
falder i lobet af ca. et kvarter.

Neutronspredning kan “se” ting, der i laengde og tid ligger
inden for det rede omrade. | den nederste version af figuren
har vi zoomet ind pa dette omrade. Vi har samtidig indtegnet
nogle af de forskellige atomare og molekylzere processer.
Som man kan se, er der et keempe overlap, mellem det neu-
troner “ser”, og det omrade, som er vigtigt for at forsta ato-
mer og molekylers strukturer og bevaegelser. Derfor er neu-
tronspredning en meget vigtig teknik.

Det lilla omrade illustrerer bevaegelser i glasdannende
vaesker. Beveaegelserne straekker sig over et stort omrade pa

tidsskalaen, mens det ikke fylder ret meget pa leengdeaksen.

Denne udstraekning over tid kombineret med en snaever
laengdeskala er en af grundene til, at glasdannende vaesker
er et udfordrende og spaendende grundvidenskabeligt forsk-
ningsomrade. Vi mangler en fundamental forstaelse af, hvor-
for molekylerne bliver sa langsomme, uden det involverer

strukturer over store laengder.

& & = .
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Uelastisk neutronspredning

| neutronspredningseksperimenter sender man en strale af
neutroner ind pa en prgve, fx en vaeske. Neutronerne stgder
sammen med atomkernerne i proven. Stogdet kan enten veere
elastisk eller uelastisk. Hvis stodet er elastisk, og der ikke
bliver overfgrt energi, kan man fa information om, hvor ato-
merne er: strukturel information. Hvis stodet er uelastisk, og
der er overfgrsel af energi, kan man fa information om ato-
mernes bevaegelser: dynamikken.

Ved uelastisk neutronspredning kan man sige, at man saetter
atomerne i prgven i bevaegelse. Man kan seette gang i forskel-
lige bevaegelser ved at veelge forskellige bolgeleengder af
neutronerne, fordi bolgeleengden og energien haenger sam-
men. Ved at veelge forskellige bglgelaengder eller energier
kan man bade leere noget om sma bevaegelser, der kun krae-
ver lidt energi at seette i gang, og storre bevaegelser, der kree-
ver meget energi at saette i gang.

En neutrons bglgeleengde er typisk i storrelsesordenen 1
Angstmm. Det svarer til en energi pa ca. 1 kJ/mol. | neu-
tronspredning bliver energien ved hjaelp af Plancks konstant
malt i frekvens, altsa pr. sekund. Det betyder, at ligesom der

men ofte er det sidan, at ndringerne i store ting
er langsomme, mens @ndringerne i smé ting er
hurtige.

Uelastisk neutronspredning

- et tidsmikroskop
Nér man ser pd @ndringer af strukturer i materialer,
kan man ogsé i nogen grad bruge teknikken med at
filme, men hvis man virkelig vil studere de funda-
mentale bevagelser af atomer og molekyler er film-
metoden ofte ubrugelig, fordi det ikke er muligt
at tage billeder eller méle hurtigt nok. Med neu-
tronspredning kan vi se tider, der er meget korte.
Det er det, vi mener med titlen “Tidsmikroskop™.
Neutronerne zoomer si at sige tidsligt ind pd verden
og viser noget, der foregdr s hurtigt, at det aldrig

ville kunne registreres med vores sanser. Vores sanser

gor, at vi kan registrere ting ned til en hundrededel
af et sekund. Med neutroner kan vi imidlertid stu-
dere bevagelser, der sker helt ned til en tusindedel
af en milliardtedel af et sekund, som ogsd hedder et
picosekund (107!2). Det er ufatteligt kort tid.

Neutronspredning giver bade tidslig og steds-
lig information, men ligesom andre teknikker kan
neutronspredning kun sige noget om ting pa en

Prave

0 0
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ANNANNNANANAS Q) O AN

Spredte neutroner

Indkommende
neutroner

er en szerlig leengdeskala, vi kan bruge neutronerne til at
studere, er der en seerlig tidsskala, som vi kan bruge neutro-
nerne til at se. Den tidsskala heenger sammen med ener-
gien og bglgeleengden pa neutronen. En energi pa 1 kJ/mol
svarer til, at neutronerne kan se atomerne bevaege sig med
en frekvens i terahertz (tusind milliarder beveegelser pr.
sekund). Eller sagt pa en anden made: Neutronerne kan se
atomernes bevaegelser, som kun tager tusind milliardtedele
af et sekund.

bestemt skala i bade tid og sted. Det fantastiske

er, at det omrade, der kan undersgges med neu-
tronspredning, har kempe overlap med det omrade,
som er vasentligt for at forstd atomer og molekylers
strukturer og bevaegelse i materialer, flydende stof-
fer, biologiske systemer osv.

Seje vaesker og glas

Vores forskning handler om glas og glasdannende
vasker. Med “glas” mener vi noget meget mere
generelt, end man ger i daglig tale. Pa fysikersprog
er glas alle mulige faste stoffer, der ikke er krystal-
linske. Man siger nogle gange, at glas er en slags
vaske. Det er bade lidt rigtigt og helt forkert. Hvis
man kigger pd atomernes placering i stoffet, sd lig-
ner glas precis en veske. Atomerne ligger hul-

ter til bulter i modsatning til i normale krystallin-
ske, faste stoffer, hvor atomerne sidder i et fint git-
ter. Forskellen pé en glas og en veske ligger ene og
alene i, hvordan atomerne bevager sig i forhold til
hinanden. I en veske fiser de rundt pd mé og f3,
mens de i en glas sidder fast og vibrerer lidt.

Glas dannes ved at kole en veske ned til en bestemt
temperatur, som afhenger af det konkrete materi-
ale. Lige over denne temperatur er veesken meget sej.
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Det vil sige, den flyder som en vaske, men det gir
virkelig langsomt. Nér stoffet er i denne tilstand

— altsd den seje vaske — sker der noget interessant
med dynamikken. Den spreder sig ud som en slags
vifte, og der foregir bevagelser pa rigtig mange
tidsskalaer. Det helt serlige er, at de relevante leeng-
deskalaer ikke strekker sig over et ret stort spand.
De mindste lengder er ca. 1 nm, altsa storrelsen

ter har vi milt de langsomme strukturelle 2ndrin- Videre laesning
Glas - den fjerde til-
standsform. Aktuel
Naturvidenskab nr.

2/2006. f

ger ved de samme temperaturer og tryk, og det viser
sig, at de hurtige bevaegelser tilsyneladende har helt
afgprende betydning for, hvordan vaesken flyder i

lobet af den naste time. De langsomme struktu- , o
Blogindlaeg v. Kristine
Niss om hvorfor glasfor-
men er vigtig for medici-
nalindustrien:

relle 2ndringer, som forer til, at veesken flyder, er
tusind milliarder gange langsommere end de hur-
tige bevagelser malt med neutronspredning. Det

. o . . . hvidenskab.dk/blo
af et lille molekyle. Den lengste relevante leng- svarer altsd til, at det, der sker i lobet af et minut, glas—fysik—og—frémtigd/ens—
deskala er 100 nm, og hvis man opbevarer vasken er styrende for, hvad der sker de naste par millio- medicin

i en ®ske, der er 100 nm x 100 nm x 100 nm, vil
den opfere sig precis, som hvis man havde den i en
malkekarton. P4 den made spiller lengdeskalaen
en mindre rolle. P4 den tidslige akse streekker dyna-
mikken sig samtidig enormt meget ud. Der sker
vibrationer med en svingningstid pa blot nogle &
picosekunder, mens atomernes placering i forhold
til hinanden, den mikroskopiske struktur, 2ndres i
lgbet af flere timer. Det er de langsomme struktu-
relle 2ndringer, som forer til, at vaesken kan flyde,

ner &r. Umiddelbart lyder det helt urimeligt, men
vi tror, at det skyldes, at de langsomme @ndringer
ikke er kontinuerte. Der sker altsi ikke hele tiden
noget meget langsomy, i stedet er det sjeldne, sma

Artikel om hvordan glas-
forskning har betydning
for udvikling af bedre
asfalt der kan reducere
co,-udledningen:
videnskab.dk/kultur-
samfund/bedre-asfalt-
skal-reducere-co2-udled-
ningen

hurtige @ndringer, som styrer selv de meget lang-
somme @ndringer.

Der er stadig mange ting, vi ikke forstir omkring
de seje vasker og glas, og der ligger meget forsk-
ning forude. Forskningen handler bide om de

Link til virkelig fin anima-
tion af leengdeskalaer af
Cary og Michael Huang,

omend sejt og langsomt.

Hurtige beveegelser styrer de langsomme
Vores og andres forskning viser meget overraskende,

at de hurtige og langsomme bevagelser heenger

sammen. Vi har malt molekylernes hurtige (pico-

til nanosekund) bevagelser med neutronspred-

dybe grundleggende sporgsmil, og om hvor-

dan glasformen kan give nye muligheder i alt fra
medicinalindustri til vejbeleegning. Det meste af
det, der skal undersages, er knyttet til bevagel-
ser og @ndringer i vasken, og noget tyder altsa pa,
at serligt de hurtige ®ndringer er meget vigtige.
Derfor er uelastisk neutronspredning en helt cen-

"The Scale of the Uni-

verse”: htwins.net/scale2

ning ved forskellige temperaturer og tryk. Bagef- tral teknik i vores arbejde. ]

Annonce:

[
Matematikvejlederuddannelsen

”Man fér lyst og mod til at preve nye undervisningsmetoder”

Vi kender dem alle. Flittige og arbejd-
somme gymnasieelever der alligevel
snubler over de matematiske problemer
- bade i faget matematik og i de mange

”Man far et helt andet perspektiv pa
egen undervisning. Matematikvejleder-
uddannelsen forsyner os med et begrebs-
apparat og en praktisk erfaring, der gar

matematikafhangige fag. ) . o
L 0s bedre i stand til at forsta eleverne.

Kort om uddannelsen
Matematikvejlederuddannelsen giver
redskaber til at fjerne snublestenene for

Det er tankevaekkende hvor usikker, selv

de dygtigste elevers matematiske viden
er. Uddannelsens teoretiske indhold har
hjulpet mig til at forsta problemernes
karakter. Det er meget berigende”
Jargen C. Ebbesen, cand. scient.
Marie Kruses Skole

elever med leeringsvanskeligheder.

Uddannelsen viser via simple tests,
hvordan du indentificerer og diagnosti-
cerer de elever, der har problemer.
Gennem arbejdet med miniprojekter
bliver undervisningen gjort praksisner, ™

0g du kan fra fagrste semester hjeelpe ROSki Ide U n iverSitet

dine elever med lzeringsvanskeligheder
til en ny forstaelse af matematikfaget. Laes mere pa om uddannelsen pd matematikvejleder.ruc.dk
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Magnetoelektriske
Mmaterialer
finder vejen
til fremtidens IT

| magnetoelektriske materialer er magnetiske og elektriske egenskaber
sammenkoblede pa en made, der er interessant i forbindelse med fx
udvikling af fremtidens harddiske. At forsta de magnetoelektriske materialer
i detalje er dog en grundvidenskabelig og materialekemisk udfordring.

Forfatterne

e

Rasmus Toft-Petersen,
Instrument-ansvarlig
Helmholtz-Zentrum Berlin
flr Materialien und Ener-
gie, Tyskland
rasmus.toft-petersen@
helmholtz-berlin.de

Ellen Fogh,
ph.d.-studerende
Institut for Fysik, DTU
elfogh@fysik.dtu.dk

-

Niels Bech Christensen,
seniorforsker,

Institut for Fysik, DTU.
nbch@fysik.dtu.dk

Inutidens computere lagrer man information pd
to forskellige mdder. P4 en harddisk lagrer man
informationen magnetisk. Det sker ved brug af
mikroskopiske stangmagneter, som kan vendes i

to forskellige retninger svarende til de logiske nul-
ler og et-taller alle computere bruger til at bear-
bejde information. Magnetisk lagring er permanent
og kraever ingen strom for at blive opretholdt. Til
gengeld tager det relative lang tid at skrive og lese
information pa denne mide. Lase- og skrivehastig-
heden kan gges vasentligt, hvis information lagres
elektrisk. Det kan man ggre ved at fylde beholdere,
sikaldte kondensatorer, op med elektrisk ladning.
Fyldte og tomme beholdere reprasenterer da et-tal-
ler og nuller. Sddan foregir informationslagring i de
RAM-enheder, der sidder i alle computere. At lese
og skrive information foregar nu lynhurtigt, men
elektrisk ladning er flygtig: Slukker man for kreds-
lobene, taber man sin information. En hukommel-
sesteknologi, der kombinerer RAM-enhedens lese-
og skrivehastighed med den magnetiske lagrings
permanente karakter, ville derfor med ét slag kunne
flerne én af de store flaskehalse i moderne compu-
terteknologi.

Informationslagring er blot en af mange mulige
anvendelser af de sikaldte magneroelektriske materi-
aler, hvor de elektriske og magnetiske egenskaber er
sammenvaevede og vekselvirker med hinanden. En
sidan kobling har nogle uszdvanlige konsekven-
ser. Fx kan man pavirke et materiale med et ydre
magnetfelt og derved @ndre dets elektriske egenska-
ber, eller man kan pévirke et materiale med et ydre
elektrisk felt og 2ndre dets magnetiske egenska-
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ber. Sddanne “hindtag” pi elektriske og magneti-
ske egenskaber giver oplagte muligheder for ny tek-
nologi. Andre eksempler pd mulige anvendelser af
magnetoelektriske materialer er meget pracise sen-
sorer og hukommelsesenheder med 4 logiske til-
stande (0, 1, 2 og 3) bestemt af den magnetiske og
den elektriske tilstand.

For det teknologiske potentiale kan forlgses er det
dog nedvendigt at forstd og katalogisere de mulige
mikroskopiske mekanismer bag den magnetoelek-
triske kobling. Til dette grundvidenskabelige for-
mal er neutronspredning et afgerende verktgj, da
det er essentielt at have information om sammen-
hengen mellem krystalstruktur pé den ene side
og magnetisk struktur og dynamik p4 den anden.
Netop studiet af magnetisme er iblandt neutroners

specifikke styrker.

Elektrisk og magnetisk polarisation
Materialers magnetiske og elektriske egenskaber
afhenger i meget hgj grad af, hvordan atomerne i
materialet sidder i forhold til hinanden. For at et kry-
stallinsk materiale kan udvise en elekrrisk polarisation,
er det nedvendigt, at de positivt ladede ioner i kry-
stalstrukturen forskyder sig i forhold til de negativt
ladede ioner. Det giver i sa fald materialet en elek-
trisk plus-pol og en minus-pol ligesom i et batteri.

Magnetisk polarisation er det, de fleste forstar ved
magnetisme, og som vi fx anvender, nar vi setter
indkebssedlen fast pa keleskabsdgren. De magne-
ter, der finder anvendelse hér, er sakaldte ferromag-
neter. P4 atomart plan skyldes ferromagnetisme (og
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Forsigtigt nedszenkes en krystal af det magnetoelektriske materiale LiCoPO, i en 15 Tesla magnet pa det dansk-byggede RITA-Il tre-akse i T S T

spektrometer, som star pa Paul Scherrer Instituttet i Schweiz. Neutronerne kommer ud af den grgnne cylinder til hgjre, og detekteres i den

gule analysatortank til venstre.

Elektrisk polarisation samt magnetisering
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Elektrisk polarisation Magnetisering Et magnetoelektrisk materiale under ordningstemperaturen, T<T_
a) Nar de negativt (bla) og positivt ladede b) Nar ionernes spin peger i c) Nar man ikke pavirker det mag- d) Hvis man derimod patrykker
(rede) ioner forskyder sig i forhold til hinan- samme retning har materialet netoelektriske materiale med et fx et elektrisk felt bliver begge
den, opstar der en elektrisk polarisation, P, en magnetisering, M, dvs. det ydre magnet- eller elektrisk felt er disse storrelser forskellige fra
vist med den hvide pil. Den lille kasse viser har en magnetisk nordpol og bade den elektriske polarisering nul.
den overordnede ladningsfordeling. en sydpol. og magnetiseringen nul.
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Eksperiment med
uelastisk
heutronspredning

valeflry:::ae!::rr i Magnetiske atomer
9 9 danner en spinbglge
—1 S N -

Figuren viser et eksperiment med sakaldt uelastisk neu-

tronspredning: En neutronkilde producerer en strale af neu-
troner med forskellige energier. Med en saerlig krystal
udveelges neutroner med én bestemt energi og sendes
imod preven. Inde i proven vekselvirker neutronernes spin
(vist som sma stangmagneter) med de exchange-koblede

de mere komplicerede former for magnetisme, som
ofte findes i magnetoelektriske materialer), at visse
atomer i det periodiske system danner magnetiske
ioner, nir de indgar i kemiske forbindelser. Vi kan
tenke pa magnetiske ioner som smé stangmagneter
med en nord- og en sydpol i analogi med jordens
magnetiske poler. Ofte angives en magnetisk ion
med en lille pil (kaldet et spin), der peger fra den
magnetiske sydpol til den magnetiske nordpol.

Exchange-vekselvirkninger og

maghnetisk struktur

Nar to sidanne ioner sidder i nerheden af hinan-
den aktiveres en pudsig kvantemekanisk veksel-
virkning kaldet exchange, som har den effeke, at de
relative orienteringer af ionernes spin bliver gensi-
digt afthangige. Fokuserer vi fx pé to nabo-atomer
i et jernkrystal, kan disse vinde energi, hvis spin-
nene peger i samme retning. Det samme vil gelde
for alle nabo-par, si netto-effekten af exchange-vek-
selvirkningen i jern er, at alle spin gerne vil vere
parallelle. Magnetfelterne fra hver af de atomare
stangmagneter adderer derfor op til et makrosko-
pisk magnetfelt, som vi kan bruge til at festne en
magnet til en koleskabsder eller til at gemme infor-
mation pa en harddisk.

I andre materialer giver exchange-vekselvirknin-
ger anledning til langt mere komplicerede struk-
turer, der ikke nedvendigvis resulterer i et makro-
skopisk magnetfelt, og derfor kraver mere sofisti-
kerede detektionsteknikker. Fx findes der antiferro-
magneter, hvor alle nabo-spins er antiparallelle, eller
spiral-strukturer, hvor de atomare magneter dan-
ner strukturer, der mest af alt minder om den vel-
kendte DNA-helix. Neutroner er folsomme over-
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atomare spins (vist med pile hvis retning varierer i en spin-
bolge-tilstand) hvilket aendrer neutronernes retning og
energi. Neutroner med en energi, der udvaelges vha en
anden krystal, sendes endelig til en detektor. Pa den made
kan man finde forskellen i energi pa de indkommende og
spredte neutroner.

for sddanne strukeurer, idet de spredes pa en made,
der er en precis signatur af, hvordan retningen og
styrken af magnetfeltet fra de atomare spins varie-
rer pa atomar skala. Det forhold setter os i stand til
fuldkommen at bestemme materialers magnetiske
struktur med neutronspredning.

Atomernes placering er altafggrende

Alt dette kan dog kun lade sig gore, nar spinnene
har fundet sig til rette i en ordnet strukcur, men

for en given styrke af exchange-vekselvirkningerne
sker dette kun under den sikaldte magnetiske ord-
ningstemperatur, som vi her kalder T . For tempe-
raturer, der er hojere end T, roterer spinnene rundt
i alle retninger uafhengigt af hinanden. Sterrel-
sen af Ty er bestemt af styrken af exchange-veksel-
virkningerne, og disse athenger pd afgerende vis af
den indbydes placering at atomerne, dvs. af krystal-
strukturen. Denne magnetiske orden har afggrende
betydning for den magnetoelektriske mekanisme.

Ved at legge et elekerisk felt pa et magnetoelekerisk
materiale 2ndres atomernes indbyrdes placering.
Dermed @ndres vekselvirkningerne imellem mag-
netiske ioner, og det kan give anledning til ndrin-
ger i den magnetiske struktur. Denne @ndring i
strukturen kan vere at alle spinnene drejer i samme
retning og producerer en magnetisering af materia-
let — precis som i jern. Sidan kan man kontrollere
magnetiske egenskaber pa elekerisk vis.

Selv nar fysikerne har identificeret sammenhan-

gen mellem krystalstruktur og magnetisk struk-

tur, resterer der dog et praktisk problem: Den mag-
netoelekeriske effekt er kun ¢il stede for temperatu-
rer under T, som i et givet materiale kan vre langt



under stuetemperatur. En afggrende materialekemisk
udfordring med henblik p4 teknologisk udnyttelse i
fremtidens elektronik er derfor at identificere mate-
rialer, hvor exchange-vekselvirkningerne er sé sterke,
at den magnetoelektriske effeke er til stede ved stue-
temperatur. Med andre ord er det ikke nok at kende
krystalstrukcur og magnetisk strukeur. Det er ogsa
nodvendigt at kunne mile styrken af exchange-vek-
selvirkningerne. Men hvordan finder man disse?

Her kommer neutronspredning virkelig til sin ret, da
neutronerne har netop den rette energi til at ansld
magnetiske bolger i perfekt ordnede spingitre: P4
grund af exchange-vekselvirkningerne vil en drej-
ning af ét spin bort fra dets foretrukne retning for-
plante sig til nabo-spinnene, hvorved en sdkaldt spin-
bolge udbreder sig i materialet i analogi med en belge
pd en guitarstreng. Sammenhangen imellem bel-
gelengden (tonen) og energien af spinbelger giver
information om vekselvirkningerne i selv meget
komplekse systemer af magnetiske ioner, og kan som
noget helt unike méles direkte ved hjelp af en tek-
nik kaldet uelastisk neutronspredning. Her findes
bolgens energi som forskellen mellem energien af de
indkommende og spredte neutroner. Med styrken af
exchange-vekselvirkningerne som sidste brik i pus-
lespillet kan man opna en udtgmmende forstaelse

af de mekanismer, der pa atomart niveau ligger bag

magnetoelektriske materialers egenskaber.
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Udsigt til gennembrud

Men preacis hér, hvor neutronspredning giver os
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information, der ikke er tilgeengelig med nogen
andre eksperimentelle teknikker, afslorer den ogsd
sin storste svaghed: Der er ikke nok neutroner! )
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Sandsynligheden for at ansld en spinbolge er 4 lille,
at kun én ud af omkring hundrede millioner neu-
troner fir zren. Konsekvensen er, at de observerede
signaler er svage, og at der derfor kan vare poten-
tielt afgprende detaljer, som drukner i stojen. Den
manglende folsomhed overfor detaljer har veret

en flaskehals i forhold til at forstd de magnetoelek-
triske materialer til bunds og dermed for at kunne
anvende dem til teknologiske formal.

European Spallation Source (ESS) i Lund vil give
os adgang til enorme neutronintensiteter, og kombi-
neret med nye forbedrede instrumenter vil det uden
tvivl fore til afgorende gennembrud. Danske og
schweiziske forskere samarbejder om at konstruere
et instrument, CAMEA, der specifikt er designet til
studier af spinbelger og vibrationer af krystalgitte-
ret. Flere andre instrumenter vil tillade detaljerede
studier af magnetiske strukturer. Der er derfor rige
muligheder for, at danske fysikere og syntese-kemi-
kere vil kunne udnytte den geografiske nerhed til
ESS og bidrage afgprende til udviklingen af magne-
toelektriske materialer, der kan finde vej til fremti-

dens harddiske. ]
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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
nodvendigt 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 DT'U at observere
de strukturelle forandringer, som molekyler under-
gir 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 p3 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-
menhaenge 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
pd 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 fa 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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Plads til krystaller, prevekamre, glasser, veaesker...

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 praecision og fglsomhed.

Fra hgjre mod venstre ses, hvordan rgntgenstralen fra XFEL
ankommer til FXE-instrumentet, hvor hvert enkelt rentgen-
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 reekke detektorer. Disse kan bade male, hvordan rgnt-

molekylets struktur. For at i 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 sammenhang er rontgenstri-
ling et exceptionelt sterkt verktej. 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
flugten.

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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Rantgen-fokuseringslinser

Stralediagnostik j

F iy Stralediagnostik

genstralingen bliver spredt af prgven, og preecis hvordan
prevematerialet absorberer og udsender rgntgenstraling.
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 vere 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 pAd DTU
Fysik deltager serdeles 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

Rentgen-spektrograf

Rentgenstrale

&= fra XFEL

\
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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 Kjzer 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 reekke fotokemi-
ske reaktioner. Senest medvirkede to postdocs, Kas-
per Kjer og Tim Brandt van Driel, til eksperimen-
ter, hvor en svensk-ledet forskergruppe var i stand
til at tage snapshots af de allerforste ojeblikke 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
pd at forstd de ultra-kortlivede mellemtrin i katalyti-
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, sd de foto-exciterede tilstande
lever leenge nok, hundredevis af picosekunder, til
at energi fra fx sollys kan overfores til et elekerisk
kredslgb. Til det formal vil vi til sommer udfore
eksperimenter ved den amerikanske XFEL i Cali-
fornien. P4 sigt hdber 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 miéle pa bade den spredte rentgenstraling 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 elektronscruktur 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 pa den
Europaiske XFEL, der bygges ved Hamborg. Kom-
bineret med den ekstremt hgje 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. ]

Foto: Kristoffer Haldrup
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Se nanomaterialer
o \V=hil

- In situ krystallografi

Med en vifte af teknikker, der anvender rgntgen- og neutronstraling,
er det muligt reelt at observere, hvordan nanopartikler “fades” og
vokser pa tvaers af deres kemiske syntese. Forstaelsen af, hvordan
nanopartikler dannes, giver os vigtig viden, som kan bruges til at
optimere materialer til batterier, solceller m.m.
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anopartikler er pr. definition partikler, der er

mindre end 100 nanometer (0,0001 mm) i
alle tre dimensioner. Vi har veret omgivet af nano-
partikler i tusindvis af &r — fx sodpartikler fra bal
og breendeovne eller saltpartikler, der dannes i luf-
ten fra skumsprgjt ved havet. Nanopartikler har
desuden veret syntetiseret kemisk til en rekke
anvendelser i flere Artier, men det er forst siden
drtusindskiftet, at udviklingen virkelig har taget
fart. Dybest set erkendte man, at materialer, der var
velkendte pd mikrometer og millimeterskala, kunne
@ndre egenskaber fuldstendigt, hvis de blot blev
fremstillet som tilstreekkeligt smé partikler.

Et stort delsegment indenfor dette “univers” er uor-
ganiske nanopartikler, dvs. partikler bestdende af
bl.a. metaller, halvledere, keramer eller minera-

ler. De finder i dag anvendelse mange steder. Det
er uorganiske nanopartikler, der nedbryder sod og
skadelige roggasser fra bilers udstedning. Tilsva-
rende er det ofte uorganiske nanopartikler, der bru-
ges som katalysatorer, der via kemisk industri sken-
ker os alt fra plastik, gummi og tgjfibre (nylon,
akryl, polyester, osv.) til maling og alverdens leege-
midler. Udfordringen for materiale-kemikerne er at
udvikle nanopartikler, som fungerer optimalt i alle
disse mange anvendelser.

Syntese pa hgjtryk

Der findes mange mader at fremstille uorganiske
nanopartikler pd og en af de enkleste er solvotermal
syntese, der dybest set er en trykkognings-proces af
ionforbindelser oplgst i fx vand eller simple alko-
holer. Typisk anvendes temperaturer pa 150-450°C
samt tryk p& 100-350 atm. For at kunne opnd si
hoje tryk, udferes synteserne i lukkede reaktorer.
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De kan vare beholdere (tilsvarende en alminde-
lig trykkoger) eller mere avancerede flow-systemer,
opbygget af ror, varmezoner og ventiler, hvor reak-
tant-oplgsningen tilsettes kontinuerligt vha. hej-
trykspumper. Det er en meget produktionsven-
lig fremgangsmade og derfor interessant, idet syn-
tesekapaciteten nemt kan szttes i vejret (storre ror,
Stgrre pumper, Osv.).

Fzlles for alle reaktorerne er, at de er hermetisk for-
seglede; de kemiske reaktioner, der forlober indeni er
skjult for omverdenen. For en materialekemiker, der
prover at udvikle en syntese for et konkret nanoma-
teriale, er dette steerkt generende. Det eneste, man
ved, er, hvad man startede med af reaktanter, samt
hvilket synteseprodukt man fik ud af reaktoren i sid-
ste ende. Selve forlgbet ind imellem er en “black box”.

At se de usynlige

Et problem ved studier af nanopartikler er, at de

er langt mindre end bglgelengden af almindeligt,
synligt lys. Selv i synteseprodukterne, man fremstil-
ler, er individuelle nanopartikler derfor usynlige for
det blotte gje. En lgsning findes i at bruge rentgen-
straling, der ogsa er lys, blot med langt kortere bel-
gelengde. Et alternativ er neutronstraling, der har
tilsvarende egenskaber.

Rentgen- eller neutronstriler afslorer tilstedeve-
relsen af nanopartikler, idet strilingen spredes p
en ordnet facon af den atomare strukeur i partik-
lerne. Uorganiske nanopartikler har nasten altid
krystalstruktur. Det vil sige: Et velordnet, grundleg-
gende monster af atomer, som gentages igen og igen
pa tvers af hver eneste partikel i alle tre dimensio-
ner. Udsat for en rentgen- eller neutronstrile spre-
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Pulverdiffraktion

Pulverdiffraktion opstar ved samtidig spredning af enten
rgntgen- eller neutronstraling fra et stort antal sma krystaller.
Normalt anvendes straling med én bestemt, udvalgt energi.
Under dette forhold spredes stralingen ud i kegler, der ligger
indeni hinanden - de kommer til at fremsta som cirkler, nar
man fanger deres tvaersnit pa et rentgenkamera. Det feelles
centrum er den direkte, ikke-spredte strale, dvs. den store
andel af den ra intensitet, som blot passerer lige igennem
materialeprgven, der males pa.

Analysen af et pulverdiffraktionsmgnster starter med at redu-
cere 2D-billedet til et 1D-dataszet. Her udmaler man den
vinkel, der udspaendes imellem den direkte strale og den
spredte straling, efterhanden som man bevaeger sig udad
gennem ringene. Et 1D-diffraktionsmegnster bliver dermed en
reekke klare, veldefinerede toppe. Hver eneste af dem er
skabt af én bestemt type af gentagelses-sekvens, der fore-
kommer blandt atomerne, mens man bevaeger sig gennem
materialet. Sddanne sekvenser kan der veere rigtigt mange af
indenfor et 3D-krystalgitter, og hvert materiale har sit eget,
helt unikke saet.

Det afggrende skridt i analysen af pulverdiffraktionsmgnstre
kaldes for Rietveld-forfining. Her holder man det malte
3D-gitter op imod en verificeret model af materialets struktur,
sadan som den ville se ud uden nogen som helst forstyrrende

der partiklerne kollektivt stralingen ud i et men-
ster af ringe, der ligger indeni hinanden med et fel-
les centrum. Dette kaldes ogsa et diffraktionsmen-
ster, eller mere specifikt et pulver-diffraktionsmen-
ster, idet partiklerne reelt er individuelle korn i et
meget fint krystalpulver. Mensteret er et unike fin-
geraftryk af det materiale, nanopartiklerne bestir
af. Med pulverdiffraktion kan forskellige materia-
ler lynhurtigt skelnes fra hinanden, og derudover
kan der ogsd ud fra diffraktionsmenstret udcrekkes
et veld af information om bl.a. sterrelse og facon af
nanopartiklerne, urenheder, spendinger i krystal-
gitrene og meget mere.

Diffraktions-
mgnster, 2D

Diffraktionsmgnster, 1D
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elementer. Herefter justerer man pa en reekke parametre, der
alle har direkte link til visse fysiske egenskaber - fx partikel-
storrelse, spaendinger i krystalgitteret, “huller” i strukturen,
osv. Hver af disse medfgrer sma andringer i et diffraktions-
mgnster. Nar man har et match, ved man derfor preecis,
hvilke fysiske karakteristika der preeger netop det forelig-
gende materiale - konkret de nanopartikler, man har frem-
stillet.

Kunsten i at udvikle bedre nanomaterialer er at
henfore alle disse strukturelle aspekter til hvert
materiales overordnede egenskaber — herunder
deres anvendelighed. Atomar struktur og egenska-
ber henger ulgseligt sammen. Med viden om begge
har en materialekemiker grundlag for at udvikle
nanopartikel-syntesen derhen, at krystalstrukturen
@ndres i bestemte retninger, dvs. egenskaberne til-
passes bestemte anvendelser.

Nanomaterialer "live”
At bruge rontgen- eller neutronstraling til karakte-
risering af nanopartikler er imidlertid ogsa en ele-
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Den eksperimentelle
opstilling bag “live”-opta-
gelserne af nanokrystal-
lers fodsel og opveekst.
Cirklen gverst repraesen-
terer synkrotronen, hvor-
fra rentgenstraling kom-
mer ud og rammer den
opvarmede, tryksatte
mini-reaktor, hvori nano-
krystallerne dannes.
Deres “fingeraftryk”
fanges pa detektoren.

Rat pulver-diffrakto-
gram af y-Fe, 0, nano-
partikler, et magnetisk
materiale. De enkeltsta-
ende diffraktions-plet-
ter kommer fra prove-
holderen, som er en
safir-krystal (oc-AI203).
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In situ studier af solvotermale synteser bruger ofte en miniature-reaktor. Pa grund af det lille rumfang behgver sadanne reaktorer ikke tykke vaegge. Tynde

vaegge gor det nemmere for rontgen- eller neutronstralerne at traenge igennem reaktoren. Der er ogsa mindre stof, der skal opvarmes, idet syntesen star-

ter. En praktisk Igsning er at bruge et tyndt rar som reaktorbeholder.

gant made at f4 indsigt i deres kemiske dannelse
indeni en solvotermal syntesereaktor. Mulighe-

den ligger i, at disse typer straling begge kan gen-
nemtrange stof. Rentgen/neutron-stralen har altsd
mulighed for at gennemtrenge veggene i de kemi-
ske syntesereaktorer. Dette vil virke, hvis strilin-
gens energi er hgj nok, veggene er tilpas tynde eller
de er lavet af velvalgte materialer. Med de rette tek-
niske greb bliver slutresultatet altsd pulverdiffrakei-
onsmenstre af nanopartikler, som striler ud gennem
vaeggen af en lukket reaktor.

Det naste praktiske problem er, at dannelse af
nanopartikler i et solvotermalt miljo ofte er meget
hurtig — i sterrelsesorden nogle £ sekunder. Denne
hastighed skal pulverdiffraktions-malingerne
kunne matche. Hvert dataset skal meget gerne
optages hurtigere end reaktionens eget tempo, da
maleresultatet ellers bliver et udtveret gennemsnit
af hele det kemiske forlgb. I praksis betyder det, at
man skal kunne optage hvert diffraktionsmenster
pa ca. 1 sekund. Det er et ekstremt hgjt tempo, iser
fordi hvert dataset ogsa skal vere af hgj kvalitet.
Man kemper her med det problem, at kun en lille
del af intensiteten i den straling, der rammer pro-
ven, kommer ud som diffraktion, hvorimod ster-
stedelen passerer lige igennem og er tabt. Det stiller
store krav til den rd intensitet af rontgen- eller neu-
tronkilden, der leverer den indkommende striling.
Al dette indfries imidlertid af de kommende forsk-
ningsfaciliteter MAX-IV synkrotronen og Euro-
pean Spallation Source (ESS) ved Lund, der begge
har kapacitet til at levere en enorm intensitet af hhv.
rontgenstrling og neutroner.

Overordnet er hele denne metode et eksempel pd in
situ karakeerisering (latin: pd stedet), afspejlende at
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man maler “live” pa en proces, imens den forlgber.
Resultatet er en “film”, der viser hele dannelsesfor-
lobet af nanomaterialerne — men en film, der ikke
er udtryke i billeder, men derimod i termer af alle
de forskellige egenskaber, pulverdiffraktionen giver
indsigt i.

Danske forskere har udviklet, benyttet og forfinet
in situ diffraktion i drevis og ved Institut for Kemi
ved Aarhus Universitet har vi studeret dannelses-
forlgbet for en enorm vifte af nanomaterialer, heri-
blandt magnetiske materialer, batterimaterialer, ter-
mokrome stoffer, metal-katalysatorer, ion-ledende
materialer, foto-katalytiske materialer og termoelek-
triske materialer. Forskerne i Aarhus har samtidig
udvidet deres 77 situ teknik til at omfatte et helt nyt
og verdifuldr repertoire.

Kombi-teknikker

Pulverdiffraktion er kun ét eksempel pd ordnet
spredning af rentgen- eller neutronstraling. Der
findes andre teknikker, som ogsa kan eksekveres

in situ som beskrevet ovenfor. For nanomateria-

ler er en af de mest interessante “smavinkel-spred-
ning”, som kan optrede bdde som rentgen- og neu-
tronspredning. Her méler man det spredningsfeno-
men, som opstar belt inde omkring den direkte ront-
gen- eller neutronstrile. Dette signal rummer infor-
mation om nanostrukturer pa en 1-100 nm skala,
altsd noget mere overordnet end den atomare struk-
tur, som diffraktionen giver indsigt i. Smavinkel-
spredning har herudover den store fordel, at signa-
let opstdr, uanset om materialet, man méler p, har
en krystalstruktur eller ¢j. En del materialer er ikke
100 % krystallinske, idet der er enklaver af “uord-
net” struktur ind imellem. Et typisk eksempel er
overfladen af nanopartikler, hvor atomerne ikke let



Princippet i PDF-analyse

Princippet i PDF-analyse er grundlaeggende ret enkelt. Det
illustreres nemmest med et "2D-materiale”, som det der er
vist i figuren. Udgangspunktet er et vilkarligt atom i struktu-
ren - her valgt som det i midten. Hver af ringene omkring
repraesenterer en konkret afstand, hvori man finder et
bestemt antal naboatomer. Hver giver anledning til en “top” i
det feerdige PDF-plot, der er vist til hgjre. Stgrrelsen af top-
pen afhaenger af, hvor mange gange netop dén afstand fore-
kommer mellem atomer.

| rigtige materialer er der naturligvis naboer i 3D og mange
forskellige atomer i spil. Hver PDF-top er imidlertid stadig
udtryk for en bestemt orden i strukturen. Krystallinske mate-
rialer har saledes adskillige tydelige toppe, tilsvarende en hgj
atomar orden, som ogsa raekker langt - fx pa tveers af en hel
nanopartikel. Uordnede materialer, vaesker og gasser har kun
én eller ganske fa PDF-toppe, der tilsvarer deres umiddelbare
kemiske bindinger - i almindeligt vand (H,0) ville det fx veere
afstanden hydrogen-ilt.

Hvor stopper et PDF-plot sa? For nanopartikler er svaret sim-
pelt: Nar man er naet til den lzengst mulige interatomare

In situ PDF

Styrken i PDF-analyse er, at man ser overgangen fra de kemi-
ske reaktanter i oplgsningen, der er udgangspunkt for solvo-
termal syntese, over til de faerdige nanopartikler.

Her ses fx resultatet af et in situ studium af dannelsesforlg-
bet for materialet CeO, syntetiseret i vand ved 200 °C og 250
bar. CeO,-nanopartikler er bl.a. et af de aktive materialer i
bilkatalysatorer og derfor genstand for stor interesse.

Udgangsstoffet er ammonium-cerium-nitrat, [NH,],Ce(NO,),,
oplgst i vand. Her viser PDF-analysen, at cerium-atomerne
danner et bestemt kemisk kompleks med omgivende nitrat-
ioner, som vist gverst til venstre. Turkise atomer er cerium,
rgde er ilt og lilla er nitrogen. Komplekset er bl.a. kendeteg-

net ved afstanden Ce-0, der ses i PDF-plottet nederst.

Syntesen startes simpelthen ved at tilfere varme. Det sker
med ét slag til tiden O, og herefter viser PDF-plottet, hvor-
dan der opstar en reekke nye interatomare afstande som
tiden gar. Disse afstande kan entydigt relateres til afstande
mellem cerium-atomer, som er karakteristiske for det faer-
dige nanomateriale, hvis struktur er vist gverst til hgjre.
Samtidigt aendres Ce-0 afstanden sig en anelse i takt med,
at reaktant-komplekset udtsmmes, og CeO,-krystalstruk-
turen etableres.
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r(A)

Laengde-enheden i PDF-plottet er /:\ngstmm (forkortet "A"), svarende til 0,1 nanometer.
Det er den mest passende skala, nar man bevaeger sig i atomernes verden.

Figur efter Dipankar Saha

afstand, man kan taenke sig. Det vil her sige to atomer, som
sidder pa hver deres (stik modsatte) side af en partikel. | data
ser man da ogsa, at PDF’en “klinger af” omkring denne
afstand, safremt partiklerne blot er nogenlunde ensartede i

storrelse.
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finder sig til rette i krystalstrukturen. Det forekom-
mer ogsd, at dannelsesprocessen for nanopartikler
forlgber i to stadier: En indledende dannelse af ato-
mart uordnede partikler som herefter, over tid, kry-
stalliserer. Derfor er det vardifuldt at kombinere
smavinkel-spredning med pulverdiffraktion.

Et eksempel pd et materiale, der har veret stude-
ret pa denne méde af forskerne i Aarhus, er alumi-
nium-mineralet bohmit (kemisk formel AIOOH).
Det er et udgangsstof for det keramiske materiale
aluminiumoxid (y-Al,O,), som anvendes som bare-
materiale i utallige katalysatorlosninger over hele
verden. Via kombinerede smévinkel- og pulverdif-
fraktions-undersggelser opdager man, at der sker en
dannelse af uordnede partikler forud for en mere
gradvis krystalliserings-proces.

Total-spredning

Den nyeste in situ méleteknik, som forskerne ved
Aarhus Universitet har udnyttet sammen med
Columbia University (New York), kaldes for rozal-
spredning. Ved matematisk behandling af totalspred-
ningsdata kan man udregne en unik funktion kal-
det Pair Distribution Function (analysen kaldes
ofte for PDF-analyse), hvor pair-distribution henvi-
ser til “par” af atomer. Faktisk hvilket som helst par
af atomer, man kunne gnske at pege pa i materia-
lets struktur, hvor som helst i en given nanoparti-
kel, og i enhver kombination. PDF-analyse udma-
ler afstandene imellem ethvert sidant szt af ato-
mer. For mikrokrystallinske materialer vil afstan-
dene mellem alle atompar vere veldefinerede, bade

i atomernes nermiljo og lengere borte i strukturen.
For nanopartikler, der ofte er delvist uordnede, er
“nare naboer” imidlertid overreprasenteret i forhold
til atomer, der ligger leengere fra hverandre; og der
méles selvfolgelig ingen atompar, som har lengere
indbyrdes afstand end sterrelsen af partiklen.

Slutresultatet af en PDF-analyse er derfor en struk-
turel kortlegning af et nanomateriale dde hvad
angar nermiljgerne omkring alle atomerne og de
leengere afstande, der gir pa tvers af hver partikel.
Den nazre orden er imidlertid essentiel for forstielse
af kemiske bindingsforhold, og her hever PDF-ana-
lyse sig unikt over pulverdiffraktion, som kun “ser”
de gennemsnitlige strukturelle aspekter for materi-
alet. PDF kan ogsa skelne ordnet struktur fra uord-
net og virker lige godt pa begge.

PDF-analyse fungerer ogsé for de ra reaktanter, der
findes oplest i reaktionsblandingen, forud for at
syntesen overhovedet er begyndt. Man kan bl.a. se,
hvilke konstellationer de danner med oplosnings-
midlet, og hvilke af disse der deltager aktivt i nano-
partikel-dannelsen, hvornir det sker og i hvilke trin.
Med in situ PDF-analyse har forskerne fra Aarhus
Universitet med andre ord udviklet en teknik som
for ferste gang gor det muligt at méle alle struktur-
kemiske forhold i en solvotermal nanopartikelsyn-
tese, bdde for, under og efter.

I gjeblikket benytter man mest rontgenstraling til
PDF-analyse, men ESS vil i hgj grad bane vejen for
udviklingen af 77 situ PDF-analyse med neutroner. m
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Pa opdagelse
| materialernes indre

Graenserne for, hvad det er muligt at visualisere af materialers indre,
har flyttet sig langt siden de farste rantgenbilleder. Med de nyeste
rgntgen- og neutronteknikker har forskerne faet kraftfulde redskaber
til at lave 3D-billeder og 3D film af de fineste strukturer i alt fra

fgdevarer til metaller.

D et er velkendt fra tandlegen og lufthavnen, at
rontgenstriler kan bruges til at gennemlyse

et objekt. Med medicinske skannere er det videre
muligt at danne tredimensionale (3D) billeder af
patienten. I vores arbejde beskaftiger vi os med til-
svarende 3D-visualiseringer i materialeforskningen.
Med disse kan vi studere, hvordan materialer og
komponenter er bygget op. Da man ikke skal skare
proven op for at gere det, kan man endvidere folge,
hvordan strukturen endrer sig med tiden under
fremstilling eller brug.

Ved at bruge en synkrotron som rentgenkilde i stedet
for dem, der fx bruges pa hospitaler og i lufthavne,
kan man have op til en milliard gange flere ront-
genstréler til radighed i hvert punkt, der skal afbil-

Aktuel Naturvidenskab | 2 | 2015

des. For de fleste ikke-biologiske prover er stralings-
skade ikke noget problem, og man kan derfor fuldt
udnytte den kraftigere striling. Det betyder fx, at
oplosningen i billederne konstant forbedres, og i dag
kan vere bedre end 10 nanometer (nm). Disse “live”-
film i 3D er en meget kraftfuld made at forstd mate-
rialer pa og bliver derfor i dag brugt indenfor alle
tekniske og naturvidenskabelige discipliner. Fx til
studier af, hvordan olie og vand flyder gennem pro-
ver af undergrunden, og af hvordan en ydre belast-
ning leder til start af en revne i en jernbaneskinne.

Rgntgentomografi

Ved den klassiske metode til at lave rontgenbille-
der i 3D (rontgentomografi) tages der en rekke
2D-skyggebilleder af en preve, mens den roteres om



en akse vinkelret pd belysningsretningen. P4 vejen
igennem objektet absorberes stralerne mere eller
mindre, athengigt af den atomare sammenstning
af materialet. Absorptionsgraden vokser med atom-
nummeret og med densiteten af materialet. Hul-

let i tanden kan siledes ses, fordi luften har en min-
dre densitet end tanden og derfor giver anledning
til mindre skygge. Med kraftfulde matematiske
algoritmer kan man herudfra danne et 3D-billede
af proven, som i dag kan have 2.000x2.000x2.000
punketer. I et sidant 3D-kort kan man se hundrede-
tusindevis af mindre objekter pa én gang og lave en
nojagtig statistik pa deres geometri, og hvordan de
er placeret i forhold til hinanden.

Adgangen til synkrotronstraling har betydet et
kvantespring for rontgentomografien. Tomografi
med szdvanligt rontgenudstyr tager typisk en time.
Med en synkrotron gir det langt hurtigere, og de
fleste processer kan folges live. Med en total eks-
poneringstid pd under 1/1.000 sekund har man fx
visualiseret, hvordan en dieselstrale injiceres indeni
en motor, og hvordan kemiske processer udbreder
sig under en eksplosion.

Rentgenstralingen fra en synkrotron kommer des-
uden fra et kildepunk, der er meget lille og praktisk
taget kun udsendes i én retning. Det betyder, at syn-
krotronstriling egner sig fremragende til alle former
for mikroskopi. Grensen for, hvad man kan mile i
3D, @ndrer sig drastisk i disse &r. En oplgsning pa 5
nm er rapporteret. Til sammenligning er den maksi-
male oplosning i et optisk mikroskop ca. 300 nm.

Nye former for kontrast

Som navnt giver standard-tomografi kun informa-
tion om forskelle i densitet. Evnen til at adskille
materialer med nasten samme densitet er imidler-
tid ikke serlig god, hvorfor man i den medicinske
verden ofte indsprejter tunge kontraststoffer som

Tomografisk rekonstruktion

Matematikeren Johan Radon opdagede i 1917 at
man i teorien kan rekonstruere (beregne) et 3D
kort af et objekt ud fra en reekke 2D-skygge-
billeder, der er taget fra mange vinkler. Opdagel-
sen gik upaagtet hen, indtil Sir Godfrey Houns-
field og Allan Cormack lavede det fgrste compu-
terprogram, som i praksis kunne udfgre beregnin-

TEMA: TRE TIGERSPRING FOR MATERIALEFORSKNINGEN

Maleren Vincent van Gogh genbrugte ofte sine leerreder og
overmalede dermed tidligere malerier. Saledes dukkede der et
portraet af en kvinde op under dette maleri af en blomstereng,
da forskere undersggte det med rgntgenstraling. Den rgde
ramme pa billedet viser placeringen af portreettet.

Gengivet med tilladelse. Joris dik et al: Anal. Chem., 80 (16), pp 6436-6442.
Copyright 2008, American Chemical Society.
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gen. For dette fik de Nobelprisen i medicin i 1979.
Vist er et 2D-objekt bestaende af en firkant og en
skive. Nar vi sender Rgntgenstraler igennem
objektet, dannes en 1D-projektion af absorp-
tionen. Projektionen aendres som funktion af
vinklen theta (0).
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— Et stykke oksekod
malt med Rontgenfase-
kontrast. Billederne
viser et snit gennem en
3D-rekonstruktion af
oksekgdet henholdsvis
for (tv) og efter kogning
(th). Farveleegningen er
foretaget ved hjaelp af
en segmentering af
rekonstruktionen. Binde-
veevet ses tydeligt i
begge billeder, og kan
ikke detekteres sa tyde-
ligt med seedvanlige
Rontgenabsorption-
malinger.

TEMA: TRE TIGERSPRING FOR MATERIALEFORSKNINGEN

\

plastsu bstrat\\

Et fasekontrastbillede af en 2x2 pm solcelle og et snit ned
gennem 3D-rekonstruktionen. Til venstre ses en fasekon-
trast-projektion af en tandem-polymersolcelle, dvs. en “gen-
nemlysning”. Ud fra sddanne gennemlysninger fra mange
forskellige vinkler kan man rekonstruere fordelingen af elek-

jod. Indsprejtning er ikke s meningsfylde for de
fleste materialestudier, da der ikke er nogen blod-
drer. Men der er i de senere 4r udviklet nye former
for rentgentomografi, hvor man langt bedre kan
skelne mellem forskellige materialer indeni proven
og ogsd kortlegge helt nye egenskaber.

Et eksempel er fasekontrast, hvor man udnytter, at
rontgenstriling er elektromagnetiske belger lige-
som synligt lys og derfor brydes ligesom lys i et
prisme. Méler man denne afbgjning, som for rent
genstriling er ganske lille, fir man en direkte
maling af elektrontetheden i et materiale. Densite-
ten kan dermed bestemmes med langt storre nojag-
tighed end med den sedvanlige maling baseret pd
absorption.

Et andet eksempel er diffraktions- eller spred-
ningskontrast. 1 stedet for at se pa absorptionen
af rontgenstraler, optager man med denne tek-
nik billeder af det diffrakterede eller spredte sig-
nal fra en prove — dette indeholder en mangde
krystallografisk og strukturel information.

Ved hjelp af nye rekonstruktionsalgoritmer er
det muligt at kombinere disse billeder til en
3D-kortlegning af mange andre egenskaber end
densitet. Det kan vare korn, domaner, fibre i
fiberforsterkede materialer eller de lokale span-
dinger i materialet.

Aktuel Naturvidenskab | 2 | 2015

trontaethed i 3D. Til hgjre ses et snit gennem 3D-rekonstruk-
tionen, som viser fordelingen af materiale og porgsitet i de
forskellige lag i solcellen med en oplgsning helt ned til 20 nm.
Denne viden kan bruges til at finde fejl i solcellens opbygning
og til at bestemme, hvordan den kan forbedres.

Brug af fasekontrast

Fasekontrast er serdeles velegnet til biologiske
prover og har et stort potentiale til undersogel-

ser af fodevarer. I fodevarer er det ofte vanskeligt
at adskille de enkelte dele ved almindelig rentgen-
absorption, da forskellene i absorption er ganske
sma. Forskningen kan fx dreje sig om sammensat-
ningen af fedtindholdet, om udviklingen af nye
typer emulsioner til polser, om detektering af frem-
medlegemer eller om at undersoge, hvordan en
fodevare udvikler sig under frysning, fremstilling
eller tilberedning. Sddanne mélinger i 3D er vigtige,
da man dermed ikke behover at skere fodevarerne
op for at folge med i, hvad der sker i det indre.

Et andet omrédde, hvor vi bruger fasekontrast er til

at studere solceller. Solceller, som trykkes pé pla-
stik i lange baner, er et af buddene pa hvordan vi
skal heste energi i en fremtid uden fossile breendsler.
De er billige at fremstille, og med de rette blekke il
fremstilling af solcellerne er trykkeprocessen meget
enkel. Men plastsolcellerne har ogsa en rekke udfor-
dringer, bide i effektivitet og i holdbarhed, sammen-
lignet med konventionelle solceller. De problemer
kan vi miske lose ved at undersage og styre struktu-
ren af solcellerne pd nanometer-skala. Her viser iser
fasekontrast-rentgentomografi sin styrke, da vi med
denne metode kan afbilde strukturer mindre end 20
nm, ogsd i blede materialer som plastik.
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Til venstre et 3D-kort over korn indeni en aluminiumsprgve (med 1 vaegt% magnesium), til hgjre et 3D-kort over magnetiske domaener i jern-silicium.

Farverne viser, hvordan krystalgitteret i korn og domaener er orienteret i rummet. De er lavet ved brug af hhv. en synkrotron og en neutronkilde.

Venstre: Ikke publiceret (Krill,Gundlach og Schmidt).

Hgjre: Gengivet med tilladelse fra HZB/Manke, Grothausmann. Reference: Nature Communications (DOI: 10.1038 /ncomms1125)

Med en nyudviklet metode til hgjoplest fasekon-
trast-rontgentomografl (sikalde ptychografisk tomo-
grafl) kan vi nu afbilde hele solcellestrukturen i 3D,
og vi haber snart at kunne undersoge strukturen i
det fotoaktive lag med en oplesning, der er bedre
end 5 nm.

Studier af metaller

Metaller bestar ligesom mange andre materialer
(herunder keramik, ben, sten, jord og is) af mange
sma krystaller kaldet korn. De fleste egenskaber af
et metal, sdsom dets styrke og evnen til at blive for-
met, afhenger kritisk af storrelsen og formen pd
disse korn samt af, hvilke korn der er naboer til
hinanden. Med diffraktions-kontrast kan vi for for-
ste gang direkte visualisere denne 3D-morfologi, og
vi kan studere, hvordan nogle korn “spiser” andre,
ndr man varmer pd metallet, og hvordan helt nye
korn opstar indeni gamle, ndr man deformerer det.
Det er hermed blevet klart, at mange gengse teo-
rier om metaller, som ikke inkluderer beskrivelsen
af den lokale mikrostruktur, ikke er fyldestgorende,
og nye malinger er essentielle for formuleringen af
nye forbedrede modeller.

Visualisering med neutroner

Der er stor forskel pa, hvordan materialer vek-
selvirker med neutron- og rentgenstriling. Neu-
tron-tomografi kan derfor med fordel benyttes til

at visualisere en lang reekke materialestrukeurer i
3D indenfor fx biologi, geologi, arkzologi, indu-
stri- og energimaterialer. Alene neutronens kraf-
tige spredning pa brint gor den velegnet til at folge
fx vandoprag i planter eller folge vandfordelingen i
en brendselscelle. Da neutroner ifplge kvanteme-
kanikken ogsi er belger, kan de brydes og spredes.
Derfor er der i lighed med rentgenstriling ogsd
muligheder for at lave fase-, diffraktions- og spred-
ningskontrast-méilinger med neutroner. Disse nye
teknikker forventes at fi et stort gennembrud med
European Spallation Source (ESS) i Lund. Neutro-
ner er ogsd felsomme overfor magnetfelter, si det er
muligt at studere magnetiske domener, fx i metal-
legeringer.

Nye muligheder i Lund

Den danske beamlinje p4 MAX I'V-synkro-
tronen, DANMAX, vil blive udstyret med

et tomografi-instrument, der gor det muligt

at bruge alle de nzvnte kontrastmekanis-

mer. Danske forskere er ogsé sterkt involve-
ret i udviklingen af dataanalysemetoder til
3D-instrumentet ODIN pa ESS. Med de to
instrumenter pd de to ferende kilder vil vi og
mange andre danske forskere 3 helt nye mulig-
heder for at ga pd opdagelse i det indre af mate-
rialer pd mange forskellige lengdeskalaer og
under realistiske proveomgivelser.

Aktuel Naturvidenskab
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Naesten al medicin virker ved, at et medicinsk molekyle vekselvirker
med et molekyle i kroppen, der direkte eller indirekte er relateret til

sygdommen. Med teknikken smavinkelspredning er det muligt at
undersgge de vekselvirkende molekyler under naturlige betingelser,
hvilket er vigtigt for at kunne udvikle ny medicin.

4r man behandler sygdomme med medicin, er

formalet at angribe sygdommen helt ned pa
molekylert niveau. Det kan fx ske ved at rette op
pa et underskud af et bestemt molekyle eller pro-
tein, som nar insulin gives til diabetikere. Men ogsd
ved at skrue op eller ned for et velfungerende mole-
kyles aktivitet. Andre sygdomme er relateret til, at
bestemte molekyler i kroppen ikke opferer sig som
tilsigtet. Det gelder fx for en lang rekke neurode-
generative sygdomme som Parkinsons og Alzhei-
mers sygdom, som er associeret med ophobning af
proteiner i hjernen.

Det aktive stof i medicinen kan béide vere et pro-
tein eller et lille molekyle som acetylsalisylsyre, der
sammen med kodein er det aktive stof i kodimag-
nyler. Udover selve effekten af legemidlet er distri-
butionen i kroppen ogsa en vigtig faktor for, hvor
virksomt det er.

For at forstd bdde sygdommene og deres behand-
ling er det vigtigt at kunne undersoge strukturen af
de implicerede molekyler og proteiner ned pa den
mindste skala.

Teknikken krystallografi har veret essentiel for den
forstdelse, man i dag har af proteiners struktur og
funktion. Her kan den atomare struktur af et pro-
tein bestemmes ud fra diffraktionsmenstre af ront-
gen- eller neutronstriling. Det krever dog, at pro-
teinerne er krystalliserede — dvs. at de er place-
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ret i et velordnet gitter, tet omgivet af nabo-protei-
ner. Det er temmelig langt fra de fysiologiske betin-
gelser, som proteinet befinder sig under i kroppen,
hvor det udfgrer sin funktion. Det er derfor vigtigt
ogsd at f4 information om, hvordan proteinet og de
andre relevante komponenter i en leegemiddelfor-
mulering opforer sig i oplesning ved den relevante
temperatur og pH. Det kan man fi med den teknik,
der hedder sméavinkelspredning. Smévinkelspred-
ning giver strukturel information pa lengdeska-
laen fra 1 til ca. 500 nanometer pa alle typer af pro-
ver. Teknikken har en lavere strukturel oplesning
end krystallografi, dvs. man kan fx ikke zoome ind
pa positionen af de enkelte atomer. Den helt store
fordel er dog, at man kan se, hvordan biologiske og
medicinske molekyler vekselvirker og danner kom-
plekser under de mere frie og realistiske rammer
udenfor krystallerne. Det giver et mere reprasen-
tativt billede af, hvordan disse processer foregir i
kroppen og er en unik mulighed for at folge proces-
ser under udvikling.

Neurodegenerative sygdomme pa nano-skala
Sikaldt neurodegenerative sygdomme som Par-
kinsons og Alzheimers er alvorlige sygdomme, der
resulterer i mistet hjernefunktion. De er forbundet
med dannelsen af meget lange fibre af protein (pro-
teinfibriller), som bestar af tusindvis af proteinmo-
lekyler i en @ndret, inaktiv form. I den farmaceu-
tiske industri er man meget interesseret i at under-
soge tilsvarende fibriller for at kunne forebygge, at



Smavinkelspredning: SAXS og SANS

| teknikken smavinkelspredning placeres en prgve i en Rgnt-
genstrale (Small-Angle X-ray Scattering, SAXS) eller neu-
tronstrale (Small-Angle Neutron Scattering, SANS). Typisk er
proverne oplgsninger eller suspensioner af partikler som
proteiner, emulsions-draber eller polymerer. Hvert punkt i
partiklerne spreder stralingen og bidrager dermed til det
totale, observerede spredningsmgnster. Spredningsman-
stret vil derfor afheenge af partiklernes stgrrelse og form,
hvilket vil sige, at data indeholder information om nano-

strukturen i prgven.

Spredningsmgnster
pa detektor

Rentgen- eller neutronstrale

Prove

Principskitse for et smavinkelspredningsinstrument. Intensi-
teten af den straling, der spredes fra prgven, detekteres ved
sma vinkler, typisk op til 5 grader. Afhaengigt af instrumentet
deekker SAXS og SANS starrelser fra ca 1 nanometer og op til
100 eller 500 nanometer.

Rentgenstraling spredes fra elektronerne i prgven, hvorimod
neutronerne spredes fra atomkernerne. Det betyder, at SAXS
og SANS er falsomme overfor forskellige komponenter i par-
tiklerne, hvilket giver forskellige “kontrastforhold” og dermed

komplementeer information.

de dannes i protein- og peptidbaserede leegemidler
under fremstillingen.

Det er vanskeligt at studere den strukturelle udvik-
ling af fibrillerne, fordi der pa ethvert tidspunke i
processen findes et vald af forskellige, sameksiste-
rende former, og fordi den relative fordeling mel-
lem disse former udvikler sig over tid. Smavinkel-
spredning har dog vist sig at vaere et meget velegnet
verktgj til at fa central information. SAXS-data er
nemlig additive, hvilket betyder, at man ved grun-
dig analyse af dataserier, der er samlet, mens udvik-
lingen forlober, kan adskille spredningsmenstre

for de enkelte former, der dannes i lebet af proces-
sen og dermed fa detaljeret information om deres
struktur. Med denne metode har vi bl.a. undersegt
fibrildannelsen af proteinet alpha-synuclein, som

er relateret til Parkinsons sygdom. Metoden er sta-
dig serdeles arbejdskrevende, men vi arbejder pé et
computerprogram, der kan automatisere analysen.

I vore studier har vi ogsé vist, at lipid-modelsy-

stemer, der imiterer cellevagge, destabiliseres og
destrueres af de protein-former, der dannes tidligt

Det synkrotronbaserede
SAXS-instrument pa
storskala-faciliteten
ESRF (European
Synchrotron Radiation
Facility) i Grenoble.

Data opsamles pa storskala-faciliteter i stil med MAX IV og
ESS, der er under opbygning i Lund. Pa nuveaerende tidspunkt
kan data males fx i Grenoble, hvor der bade findes en rgnt-
gen- og en neutronkilde. Rentgenstraling kan ogsa genereres
pa en lille laboratoriebaseret rgntgenkilde, fx et rantgenror.
Derfor findes der ogsa rigtigt gode laboratoriebaserede
SAXS-instrumenter.

Det laboratoriebaserede
SAXS instrument pa Aar-
hus Universitet. Rantgen-
stralen er indtegnet med
gult og den prave, der
skal studeres, med blat.

i forlgbet. Vi har pavist, at der undervejs dannes et
aggregat, der bestdr af bade protein og lipid. Det er
miske en central del af forklaringen pé den celle-
nedbrydning, der observeres i forbindelse med de
neurodegenerative sygdomme. Med denne viden er
vi ét skridt nermere mod at forstd sygdommen pd
molekyler skala, hvilket er forudsetningen for at
kunne behandle den malrettet.

Insulin

For lidt over 100 4r siden blev det opdaget, at suk-
kersyge henger sammen med mangel pa signal-
stoffet insulin, som er et lille protein. Hurtigt efter
fandt man ud af, at patienter med sukkersyge meget
effektivt kunne symptombehandles ved at injicere
insulin oprenset fra fx hunde. Siden har bioteknolo-
gerne fundet ud af at fremstille insulin langt mere
effektivt, precist og dyrevenligt i genmodificerede
gerorganismer. En stor ulempe ved behandling af
sukkersyge med insulin er dog, at stoffet skal inji-
ceres direkte under huden, for at dosen kan styres
tilstrekkeligt pracist. Dette er til gene for de fle-
ste patienter og medforer, at medicineringen ikke
altid bliver tilstrekkeligt god. Derfor har forskere

Aktuel Naturvidenskab | 2 | 2015




Den molekylaere basis for neurodegenerative sygdomme
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Ved neurodegenerative sygdomme dannes proteinfibriller af
et sygdomsspecifikt protein. | Parkinsons syge dannes fx
sakaldte Lewy bodies, som indeholder store maengder fibril-
leret alpha-synuclein. Der er dog ikke en simpel sammen-
haeng mellem tilstedeveerelsen af fibriller og tabet af kogni-
tive funktioner. Man ved, at nervecellerne langsomt dgr, men
man forstar endnu ikke den bagvedliggende molekylzere
mekanisme. Det er tydeligt, at forskellige faktorer som regu-

lering af cellernes oxidative tilstand og deres normale signa-

dette korrelerer med forkert foldning af de sygdomsspeci-
fikke proteiner. Vi ved ogsa, at tilstedevaerelsen af disse mis-
foldede proteiner kan veere giftigt for cellerne. Systemerne
udvikler sig imidlertid pa en meget kompleks made, som det
fremgar af figuren.

Proteiners native fold (hvid trekant gverst til venstre) er den
3D-struktur, der udger den primeere funktionelle tilstand.
Men proteiner er dynamiske molekyler, som i brgkdele af
deres tid er delvist eller helt udfoldede, og den nativt funktio-
nelle tilstand er en ligeveegt mellem disse tilstande (illustre-
ret i den morkegronne trekant). Proteinerne kan danne oligo-
merer med funktionel relevans, eller aggregere amorft (nedre
venstre hjgrne). Imidlertid kan proteinet ogsa antage en form,
der har potentiale for at interagere systematisk og dermed
danne de hgjt ordnede proteinfibriller (bla boks). Der findes
flere forskellige intermedizere oligomere former, hvoraf nogle
kan veere byggeblokke i fibrillen (on-pathway), og andre kan
vaere midlertidige, stabiliserede former, som ikke farer
direkte til fibrilllens opbygning (off-pathway). Nogle af for-
merne er giftige og kan sla celler ihjel. Man regner med, at
dette sker via kontakt til cellens membran, men man ved

ikke hvilken intermediaer form, der er praecist ansvarlig for

lering henover cellemembranen er steerkt forandret, og at

SAXS-data

Tagih

s [1/nm]

lllustration af sammenhangen mellem cellenedbrydning og de tidlige

aggregatformer i processen, hvor proteiner omdannes til fibriller i neuro-
degenerative sygdomme som Alzheimers. Baseret pa GISAXS-data har vi
kunnet beskrive bade de strukturer, der dannes midlertidigt i Iabet af pro-
cessen og de modne fibriller. Fibrillerne bestar af mange tusinde proteiner.
De gra strukturer (som dannes midlertidigt) har en diameter, der svarer til

dette, eller hvad der gor den giftig for celler.

fibrillens diameter og er sandsynligvis byggesten i fibrillen. Nar lipid-base-
rede vesikler (modelsystemer for cellerne) tilsaettes enten de oprindelige,
native proteiner eller de midlertidige former (gra partikler) kan man obser-
vere, at vesiklerne nedbrydes. Det fremgar af billederne nederst (optaget
med 2-foton mikroskop). Pilen angiver et omrade, hvor vesikler farst gar i
stykker og der derefter dannes aggregater af protein og lipid i baggrunden.
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Principper for proteinbaseret leegemiddelformulering

Insulin er godt eksempel pa et proteinbaseret laegemiddel,
og den formuleringsstrategi, man benytter til insulin, er i
grove treek den samme, som benyttes til en lang reekke af
andre proteinbaserede lsegemidler. Proteiner, der indtages
oralt, dvs. spises, vil hurtigt blive nedbrudt af fordgjelses-
systemet til enkelte aminosyrer og miste deres relevans som
medicin. Derfor skal de fleste proteinbaserede laegemidler
injiceres direkte, enten i blodbanerne eller lige under huden.
Grundlaeggende geelder, at proteiner, der injiceres pa mono-
mer-form, dvs. som enkelte protein-molekyler, virker hurtigt,
fordi monomeren naesten altid er den aktive form. Proteiner,
der injiceres pa oligomerform, dvs. sma ansamlinger af
monomerer, virker derimod langsomt, fordi de skal falde fra
hinanden til monomerer, for de kan udfere deres funktion.

Figur: Nar insulinen produceres i den raske krop lagres den
midlertidigt i form af hexamerer koordineret omkring zinkato-
mer (pink kugle). Nar insulinhexamererne kommer ud i blodba-
nerne, falder de fra hinanden, forst til dimerer og siden til insu-
lin-monomerer, som derefter kan binde til en insulinreceptor,
der igen giver signal til cellerne om, at de skal optage glucose
fra blodbanen. Moderne insulintyper udnytter dette samspil
mellem lagring af inaktivt insulin pa hexamerform og aktivt
monomerisk insulin. Nar man skal lave hurtigtvirkende insulin,
overflademodificerer man de enkelte insulinmolekyler, sadan

bide p4 universiteterne og i medicinalvirksomhe-
derne i mange 4r arbejdet pd at gore den injicerede
insulin s langtidsvirkende som muligt ved at skabe
bedre kontrol over insulinfrigivelsen. En af de vig-
tigste strategier er at etablere mikroskopiske depo-
ter af insulin lige under huden pé patienten. Herfra
vil insulinen s3 frigives langsomt over lang tid. Der-
med vil patienten ikke skulle injicere insulin alt for
ofte, og insulinniveauet i patienten vil kunne hol-
des mere konstant.

Smévinkelspredning er i de seneste par ar blevet en
mere og mere hyppigt benyttet teknik til at f3 yder-
ligere indsigt i disse mikroskopiske insulinstruk-
turer. Den helt store fordel ved smavinkelspred-
ning er, at man let kan studere insulinmolekylerne
under fysiologisk relevante betingelser. Bl.a. kan
man undersoge, hvordan forskellige modifikatio-
ner af insulinens overflade pavirker mikrostruktu-
ren af insulindepoterne og den made hvorp4, insu-
linmolekylerne sidder sammen med hinanden. Vi
ved nu, at en af de nyeste kommercielle insulintyper
organiserer sig i lange tynde stave, som igen er dan-
net af enheder af hver seks insulinmonomerer. Med
denne struktur er det mest oplag, at den aktive
insulin bliver frigivet fra enderne af stavene. Det er
formentlig en vigtig del af forklaringen p4, at insu-
linen frigives sd langsomt fra denne formulering.
Denne nyttige viden kan bruges som et springbret

Insulin i blodbanen

AT dimerer
Q-20 -
10 nm

-

Struktur af insulin-hexamer

”

"hexamer-konglomerat

at de i hgjere grad er pa monomer- eller dimer-form. Dermed
virker de umiddelbart efter injektion. Omvendt fas langsomt-
virkende insulin ved at stabilisere hexamererne og overflade-
modificere disse, sadan at de samler sig i starre konglomera-
ter. Disse konglomerater af hexamerer skal sa forst falde fra
hinanden til hexamerer, dernaest skal hexamererne falde fra
hinanden til dimerer, som sa til sidst falder fra hinanden til de
aktive monomerer. Alt i alt giver dette en forsinket frigivelse

af insulinen.

til at finde ud af; hvordan man yderligere kan kon-
trollere frigivelsen af insulin og dermed nedsatte
generne samt gge livslengden og livskvaliteten for
patienterne.

Leegemiddelformuleringer

For at legemidler kan virke, er det essentielt, at de
kan optages i blodbanen. Det er en udfordring for
de mange legemidler, der ikke er oplaselige i vand.
Derfor er tabletter og kapsler bl.a. tilsat specielle
polymerer, olier og overfladeaktive stoffer, der skal
oge opleseligheden af legemidlerne i vand. Nir
man blander legemidlerne med disse stoffer, taler
man om legemiddelformuleringer. Polymererne vil
typisk vere sammensat af to blokke af forskellige
polymerer, hvoraf den ene er vandopleselig, og den
anden er vandskyende. Nir polymeren er oplest i
vand, samles den spontant i nanometer-store aggre-
gater, der kaldes miceller. Heri danner den vand-
skyende blok en kerne, hvori legemidlet kan oplg-
ses, og den vandopleselige blok omgiver kernen, og
gor hele micellen vandopleselig. Indkapslingen af
leegemidlet i kernen giver yderligere den fordel, at
leegemidlet kan frigives gradvist og langsommere, si
der opnis en konstant koncentration i blodet over
leengere tid. Polymer-micellerne er ofte si smd, at de
kan krydse blod-hjerne-barrieren, hvis vitale funk-
tion er at forhindre skadelige stoffer og iser bakte-
rier og virus i at komme ind i hjernen. Micellerne
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Micelle

Kerne af vandskyende
blokke + laegemiddel

Videre leesning

Mere om smavinkel-
spredning:

Lees ogsa i dette nummer
artiklen "Form og funk-
tion pa nanoskalaen” af
Dorthe Posselt.
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Vandoplgselige
blokke

Figuren illustrerer en micelle fra en computersimulering,
baseret pa malinger med SAXS og SANS. Micellen bestar
af lange polymer-molekyler, der igen bestar af to forskel-

kan siledes bruges til at levere legemidler til hjer-
nen. For at dette kan gores, skal man kende og
kunne kontrollere micellernes storrelse og strukeur.
Til det formal er smavinkelspredning baseret p&
bade rentgen- og neutronstraling en optimal teknik.

For nogle polymerer er dannelsen af kerne-skal-
strukturen i micellerne ikke sa tydelig, hvis proverne
studeres med smavinkel-rentgenspredning (SAXS).

I dette tilfzelde er smavinkel-neutronspredning
(SANS) et fantastisk verktej til at undersoge micel-
lerne. Niér vi bruger SANS, hvor neutronerne spredes
fra atomkernene i oplosningen, kan vi ved at “marke”
kun den ene af blokkene bestemme fordelingen af de
to blokke i strukturen. Dette gpres ved at bruge en
polymerblok, hvor hydrogen (H) er udskiftet med
tungt hydrogen, deuterium (D), der foruden den
sedvanlige proton ogsd har en neutron i sin atom-
kerne. Nar micellerne s oplases i almindeligt vand
(H,0), kan neutronerne se den deutererede blok,
mens vi ved at oplese den i tungt vand (D,0O), vil se
den blok, der ikke er deutereret ved hjelp af neutro-
nerne. Man kan derefter gd skridtet videre og studere
fordelingen af et leegemiddel ved delvist at merke
det med deuterium og s& undersoge flere blandin-
ger af H,O og D,O. Dermed far man “flere lignin-
ger” til de “flere ubekendte”, som man kan bruge til
at bestemme, hvor de enkelte bestanddele er placeret
i forhold til hinanden. Denne metode kaldes ogsa for
kontrastvariation, da synligheden af de enkelte kom-
ponenter varieres ved at variere H,0/D,O-indholdet
i den oplesning, der udger baggrunden.

Resultaterne for kernestorrelse, skaltykkelse og pla-
cering af legemidlet forklarer, hvorfor nogle lege-
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lige blokke: En vandoplgselig og en vandskyende blok. Ved
at indkapsle et vandskyende laegemiddel pa denne made,
kan det gores oploseligt i blodstreammen. Til hgjre ses kon-
trasterne for de forskellige komponenter i tre forskellige
solventblandinger. Det svarer til et SANS-eksperiment,
hvor de forskellige komponenter er “maerket” med deute-
rium (D,0) og undersggt i forskellige blandinger af H,0 og
D,0. Denne “kontrastvariation” far de forskellige kompo-
nenter til hhv. at fremtraede tydeligt eller blive usynlige.

midler frigives langsomt (tyk skal og legemidlet

er fortrinsvist til stede dybt i kernen), mens andre
leegemidler frigives hurtigt (tynd skal og legemidlet
sidder pa overfladen af kernen). Denne indsigt kan
bruges til at optimere leegemiddelformuleringen ved
fx at 2ndre molekylemasse af de to polymerblokke
eller typerne af polymerer, der anvendes for blok-
kene, sd der kan opnis en given frigivelseprofil, fx
med konstant frigivelse over tid af legemidlet, s&
koncentrationen i blodbanen holdes konstant.

En efterspurgt teknik
Smavinkelspredningsmetoden er i lobet af de sene-
ste ti ar gdet fra at veere en halveksotisk metode,
der kun blev benyttet af specialister, til i hojere

og hgjere grad at vare en metode, der benyt-

tes af en bredere skare af forskere og udviklere til
at fi essentiel information om medicinske mole-
kyler og sygdomsrelaterede molekylere struktu-
rer. Metoden er en af de mest efterspurgte teknik-
ker pé de internationale neutronspredningsfacili-
teter, og pé rontgen-synkrotronerne har den veret
en sterkt voksende teknik de seneste ti ar og er

en central del af instrumentportefoljen pé de fle-
ste internationale faciliteter. Smévinkelspredning
er dog stadig en relativt svert tilgengelig metode,
fordi det kraver et stort analysearbejde at fortolke
data, og den vil neppe lige med det forste blive en
fuldt automatiseret og bredt tilgengelig screening-
metode. Dog er der en lang rekke af situationer,
hvor smavinkelspredning giver essentiel informa-
tion, der vanskeligt kan fis pa andre mider. Der
arrangeres derfor store internationale kurser flere
steder i verden med henblik pa at uddanne flere
unge forskerer indenfor feltet. ]
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Form og funktion
pa nanoskala

Naturen er mester i at skreeddersy systemer af selvorganiserende
molekyler med de rette egenskaber til en given opgave. Med rgntgen- og
neutronspredning kan vi studere bade naturens komplekse strukturer og

mere simple syntetiske systemer. Vi kan dermed lzere, hvordan form og
funktion haenger sammen, og hvordan sammenhaengen kan fintunes.

Forfatteren

Dorthe Posselt, lektor i
fysik, IMFUFA, Institut
for Natur, Systemer og
Modeller

Roskilde Universitet
Dorthe@RUC.dk

vordan opstar struktur og menstre i naturen?

Hvordan er funktion og “performance” knyt-
tet til den underliggende struktur? Er det muligt
at efterligne nogle af naturens byggeprojekter pa
en kontrolleret made? Hvordan kan fysiske meto-
der vare med til at belyse sddanne spergsmal? Disse
store sporgsmal inspirerer de forskningsprojekter, jeg
arbejder med i det daglige, der handler om blade
materialers struktur og dynamik. Blede materia-
ler er alt det i vores omgivende verden, der er nemt
at deformere og som ofte fremtrader som en mel-
lemting mellem vaske og fast stof — tandpasta, cre-
mer, salatdressing, blod, cellemembraner mv. Jeg vil
i denne artikel give to eksempler: et “syntetisk”, hvor
to lange molekylkeder er koblet sammen og et bio-
logisk, der handler om det fotosyntetiske membran-
system i grenne planter. Syntetiske molekyler kan
skreddersys af en dygtig kemiker, og det er siledes
til en vis grad muligt at designe systematiske under-
sogelser af en samling veldefinerede molekyler, som
beskrevet nedenfor. Biologiske systemer er mere
komplekse og ukontrollable og udviser en hgj grad
af variation, der i serlig grad er med til at udfordre
fysikkens verktgjskasse.

Nar strukturer laver sig selv

Selvorganisering betyder, at en samling af molekyler
lokalt og spontant organiserer sig i en ordnet struk-
tur — altsd uden ydre styring af processen — syste-
met “syr” sd at sige sig selv. I naturen er der tale om
den ypperste form for skredderkunst, Haute Cou-
ture: I mitokondrier og i grenkorn findes fx mem-
bransystemer med et fascinerende design, hvor form
og funktion gar op i en hgjere enhed. Drivkraften
bag selvorganisering er som oftest frustrerede mole-
kylere byggesten, som fx phospholipider, der danner
grundstrukturen i en biologisk membran. Phospholi-
pider er “frustrerede”, fordi de er delt i to — en hoved-
gruppe, der er vandopleselig og en halegruppe, der
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er fedtopleselig (man siger, de er amfifile). I vandig

oplesning organiserer phospholipidmolekyler sig der-
for i strukturer, hvor de vandskyende haler beskyttes
mod vandfasen af de vandelskende hovedgrupper. Et
eksempel er et phospholipid-dobbeltlag, der fungerer

som grundstruktur i en cellemembran.

I nanoteknologi udnytter man frustrerede molekylers
evne til at organisere sig selv i en struktur med en
karakeeristisk lengdeskala pd 10 — 100 nm. Kemi-
kere skreeddersyr molekyler med bestemte egenska-
ber og ngje udvalgte frustrationer, saledes at en sam-
ling af molekylerne selvorganiserer sig i strukturer,
der kan bruges som udgangspunkt for fremstilling af
fx nanoporgse membraner, stebning af nanolednin-
ger eller til nanolitografi.

Studier af selvorganiserende polymerfilm
Jeg arbejder med sakaldte diblok copolymerer, der
er et eksempel pé en selvorganiserende strukeur. En
polymer er sat sammen af mange ens grundenhe-
der, monomerer, der er koblet i en lang kede. Og
en diblok copolymer bestdr af to kemisk forskellige
polymerkader, der er sat sammen med en kemisk
binding. De to halvdele frastader hinanden, og hvis
ikke de to kader var koblet sammen, ville de danne
helt adskilte faser. Ved at variere temperaturen, den
samlede lengde af polymerkaden og den indbyrdes
leengde af de to polymerkader, kan diblok copolyme-

rer danne mange forskellige strukturer.

I samarbejde med en gruppe fra Det Tekniske Uni-
versitet i Miinchen studerer jeg strukturen i tynde

film af diblok copolymerer. Sidanne film laves ved at
oplese diblok copolymerer i et organisk oplesnings-
middel og placere en dribe p en tynd skive af fx sili-
cium, der roteres med hgj hastighed. Efterhanden som
oplesningsmidlet slynges vak, belegges siliciumskiven

med en tynd film af diblok copolymer. Med det rette



Selvorganiserende polymerfilm

Som vist gverst pa figuren bestar diblok copolymerer af to
kemisk forskellige polymerkaeder holdt sammen af en
kemisk binding. Hvis ikke A og B var bundet sammen, ville de
to slags molekyler danne helt adskilte faser. Ved at variere
temperatur og leengden af A- og B-kaederne kan sadanne
diblok copolymerer danne mange forskellige strukturer. Hvis
A er lige sa lang som B, kan der dannes en lagdelt struktur
med lameller (til venstre) og hvis A er mindre end B, kan der
dannes steenger af A stablet pa en velordnet made og omgi-
vet af B (midten). Endelig kan A danne kugler, der er placeret
pa et velordnet gitter og omgivet af B (yderst til hgjre). Den
karakteristiske tykkelse af lameller, steenger og kugleradius
er~10-100 nm.

Et vigtigt resultat af vores eksperimenter er mekanismen
illustreret nederst pa figuren: Et organisk oplgsningsmiddel
pa dampform (fx toluen) treenger ind i en diblok copolymer
film af polystyren-polybutadien med en lagdelt struktur som
vist pa den midterste figur yderst til venstre. Ved hjeelp af
GISAXS kan der optages en “film” af processen, og pa den
made har vi fundet ud af, at diblok copolymererne farst bliver
mere udstrakte, nar de blandes med oplgsningsmidlet, hvil-
ket koster i entropi - systemet bliver mere ordnet. Dernsest
ruller polymerkaederne sig sammen igen, hvorved de far et
stgrre tveersnitsareal, og lamellerne begynder saledes at
“bule” op for at fa plads til det ggede areal. En stak af lamel-
ler bryder derfor op og danner en stak med flere, men tyn-
dere lag.

GISAXS

| teknikken "rentgen-smavinkelspredning i refleksionsgeo-
metri” (GISAXS) sendes rgntgenstraler ind mod prgveover-
fladen i en vinkel pa omkring 1/10°. Ved at veelge den rig-
tige vinkel kan vi opna, at rentgenstralen treenger ned i
vores diblok copolymer-film og bliver reflekteret fra den
underliggende siliciumskives overflade, saledes at et stort
prevevolumen belyses, uden at rentgenstralen deempes ved
passage af siliciumskiven. Pa den made kan vi fa informa-
tion bade om en eventuel lagdeling i filmen og om struktu-
rer parallelt med prgveoverfladen. Figuren viser et eksem-
pel pa et GISAXS-“map” fra en film med en lagdelt struktur,
hvor lagene har alle mulige "skaeve” orienteringer, hvilket
ses som en halvcirkel af hgj intensitet. Intensiteten er
hgjest i rade omrader og aftager med gul-gren-bla. Hvis
filmen er lagdelt, giver lag (lameller) parallelt med filmover-
fladen anledning til intensitetsvariation langs q,, mens
lameller, der star vinkelret pa overfladen, giver anledning til
intensitetsvariation langs qy- Mgnstrene i et GISAXS-map er
interferensmegnstre, der opstar ved overlap af forskellige
dele af den spredte rontgenbglge.

GISAXS er en videreudvikling af teknikken SAXS (rgntgen
smavinkelspredning), hvor rgntgenstraler sendes vinkelret
ind pa prgven og den spredte straling males bag prgven
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Diblok-copolymer

Molekyle A Molekyle B

10-100 nm
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Efter Papadakis et al, 2008, Langmuir, vol.24, side 13815

efter at have passeret gennem proven. | stedet for rgntgen-

straling kan samme type maling udferes med neutroner - i

sa fald hedder teknikken SANS. | vores studier af thylakoid-
membraner benyttes bade SAXS og SANS, og proven, der er
en grgn “eertesuppe”, er under malingerne heeldt i en behol-
der af glas.
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@verst ses zerteplanter,
der er dyrket under kon-
trollerede forhold.
Nederst ses en opkon-
centreret prove af thy-
lakoid-membraner iso-
leret fra gronkorn i aerte-
bladene - nar vi maler
pa “aertesuppen’,
fortynder vi den forst
med vand.
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design af diblok copolymeren og den rette efterbe-
handling kan man f en film med en struktur, hvor en
samling af den ene slags molekyle i copolymeren dan-
ner lodret stdende “steenger” omgivet af en samling af
den anden slags molekyler. Ved at ®tse steengerne vk
kan filmen eksempelvis bruges som stebeform for tet
liggende nano-ledninger, som laves ved at fylde de
tomme huller op med et ledende materiale.

Perfektionering af film-strukturen

I vores studier er vi iser interesserede i, hvorledes man
kan kontrollere og perfektionere strukturen i filmen,
og i, hvilke omorganiserings-processer der finder sted,
ndr filmen vekselvirker med organisk oplesningsmid-
del pd dampform. Til det formil benytter vi os af en
rontgenspredningsteknik kaldet GISAXS (der star for
Grazing Incidence Small-Angle X-ray Scattering), der
giver information om nanoskala-struktur bide langs
med filmoverfladen og ned gennem filmen.

Vi studerer film med forskellige nanostrukeurer, fx en
film bestaende af vandrette lag (lameller) af de to poly-
merhalvdele i diblok copolymeren p skift. Vi fylder
provekammeret, hvori polymer-filmen er monteret,
med organisk oplesningsmiddel pa dampform. Oplgs-
ningsmidlet treenger ind i polymerfilmen, hvor det vir-
ker som “smeremiddel”, der gor det muligt for mole-
kylerne at flytte rundt og dermed omorganisere film-
strukturen. Vi kan med GISAXS optage en “film”, der
folger strukturomdannelsen i polymerfilmen, mens
den sker. Billederne i filmen er ikke direkte billeder af
molekylerne, men komplicerede monstre, hvis fortolk-
ning kraver en del modellering og regning.

Den viden, vi opndr, er interessant i sig selv: Hvor-
dan kan en samling indfiltrede spaghetti-lignende
molekyler vikle sig ud af hinanden og finde sam-
men i nye strukturer? Men det har ogsd mere prak-
tisk betydning for fremstillingen af diblok copoly-
merfilm uden defekter i strukturen og med en pa for-
hand veldefineret struktur. Vi kan saledes pa forhind
bestemme, om fx stenger stir op eller ligger ned i
den ferdige, torre polymerfilm ved at behandle med
damp pd den rigtige mide.

Selvorganisering i naturen

Sammenlignet med de syntetiske film, vi arbejder
med, er en biologisk cellemembran et eksempel pd

en meget mere kompliceret selvorganiserende struk-
tur. Som nevnt bestir cellemembranen grundlaeg-
gende af et dobbeltlag af phospholipider, og i denne
struktur er der indlejret store proteinsystemer, som fx
sorger for transport af ioner ind og ud af cellen. Kon-
kret studerer vi thylakoid-membranen, som findes i
gronkorn (kloroplast-organellerne) hos gronne planter.
Thylakoid-membranen er hjemsted for alle de protein-
komplekser, der er aktive i fotosyntesen, hvor absorp-
tion af sollys driver omdannelsen af kuldioxid og vand
til sukkerstoffer. Sukkerstofferne binder kemisk energi,
der kan bruges af planten til at drive andre biokemiske
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processer. 1t frigives til atmosferen undervejs i foto-
syntesen, og fotosyntese er sdledes en af de mest fun-
damentale biokemiske processer overhovedet.

Selve thylakoid-membranen er foldet i en kompli-
ceret tredimensionel struktur. Som i tilfzldet med
de lamel-dannende diblok copolymerer, er det cen-
trale element en stak af “lameller”, der dog er betyde-
ligt mere kompliceret i dette tilfelde. Stakken bestdr
af fladerykee “sekke” (thylakoider) af membran, den
sakaldte grana-stak, der er omvundet af stroma-
lameller, der forbinder de enkelte seekke i stakken og
desuden forbinder nabo-stakke. Strukturen er derfor
hierarkisk opbygget med flere karakeeristiske leengde-
skalaer, der reekker fra storrelsen af et enkelt lipidmo-
lekyle over storrelsen af et proteinkompleks og tyk-
kelsen af en enkelt fladeryke “sek” i stakken til stor-
relsen af en hel stak, bestemt af antallet af lag i stak-
ken. Denne organisering har en funktionel betyd-
ning i den komplicerede biokemi bag fotosyntesen.
Bl.a. findes nogle proteiner kun i grana-stakken,
mens andre fylder for meget til, at de kan sidde i de
tette lag og er i stedet lokaliseret i stroma-lamellerne.

Kobling af struktur og funktion

I samarbejde med en ungarsk forskningsgruppe
undersoger jeg thylakoid-membranen med rent-

gen- og neutron-smavinkelspredning. Vi bestemmer
den karakteristiske afstand i en grana-stak og imel-
lem stroma-lamellerne, der for grana-stakken typisk
er omkring 17 nm og for stroma-lamellerne omkring
30 nm. Da proven er i vandig oplesning under betin-
gelser svarende til de fysiologiske, kan vi med denne
teknik studere dynamikken i thylakoid-membran-
strukturen. Fx kan vi pavirke systemet ved at belyse
det og folge, hvordan strukturen ndrer sig og tilpas-
ses de nye betingelser. Det viser sig, at membransy-
stemet skrumper, ndr vi belyser det med hvidt lys, og
at systemet vender tilbage til sin oprindelige struktur,
ndr lyset igen slukkes. Tidskonstanten for de obser-
verede @ndringer athenger af intensiteten af det
anvendte lys — for belysning skrumper systemet med
en typisk tidskonstant pa omkring 35 s, mens en
hurtig (- 2s) og en langsom proces (-100 s) er invol-
veret, ndr lyset slukkes, og systemet vender tilbage til
sin oprindelige struktur. Ved at gribe ind i den foto-
syntetiske proces kan vi manipulere systemet og der-
med koble struktur til funktion. Fx kan vi stimulere
forskellige dele af elektron-transportprocessen i foto-
syntesen ved at tilsette forskellige elektron-accepto-
rer eller -donorer og iagttage, hvordan dynamikken i
systemet pévirkes ved belysning.

Fotosyntesen er en meget kompliceret proces med
mange deltrin, og det er et omride, hvor der forskes
meget og med bidrag fra mange forskellige naturvi-
denskabelige discipliner. Den information, vi opnir
med vores eksperimenter, giver en brik til det store
puslespil, det er at forsté fotosyntesen — og eventu-
elt blive i stand til at lave kunstig fotosyntese, dvs.



Thylakoidmembranens opbygning

| vores eksperiment bruger vi typisk friske
certe- eller spinatblade som udgangspunkt.
De enkelte bladceller indeholder grankorn
(kloroplast), hvis granne farve skyldes kloro-
fyl. Indeni grankornet er thylakoid-membra-
nen foldet op i en kompliceret struktur med
grana-stakke forbundet af stroma-lameller.
De biokemiske elementer i fotosyntesen, fx
protein-komplekserne fotosystem | og foto-
system I, er indlejret i og forbundet til thy-
lakoid-membranen. En grana-stak bestar af
en stabel af thylakoider, fladtrykte “saekke”
af membran, der adskiller et indre vandigt
rum, lumen, fra et ydre vandigt rum, stroma.
Bade lumen og stroma er hver for sig ét sam-

menhangende rum. De enkelte grana-stakke er omvundet af stroma-lameller, der forbin-

Stroma-lameller
Grana-stak Lumn

Stroma

\

Thylakoid

Lumen

lllustration: Efter CC-BY-SA-3.0 via Wikimedia Commons

der de enkelte thylakoid-seekke i grana-stakken og desuden forbinder nabo grana-stakke. .

Fotosystem I
Figuren viser, hvordan to centrale proteinkomplekser i foto-
syntesen (fotosystem | og fotosystem Il) sidder placeret i
thylakoid-membranens dobbeltlag af phospholipider. Et
enkelt phospholipidmolekyle er angivet skematisk med en
vandoplgselig hovedgruppe og to vandskyende “haler”.
Hovedgrupperne skeermer dobbeltlagets vandskyende indre
mod vandfasen udenfor membranen. Pa samme made har
proteinkomplekserne omrader, der er vandoplgselige og
omrader, der er vandskyende, hvorfor disse sidstnaevnte er
placeret indeni membranen. Pa figuren skelnes membranens

opfange og lagre energien fra sollys i kemiske bindin-
ger med en proces, der kan kontrolleres og effektivi-
seres i hgjere grad end dyrkning af planter. En stor
fordel ved at bruge spredningsteknikker fremfor fx
elektronmikroskopi, der ellers er en meget anvendt
teknik i biologi, er, at vi ikke behgver at fiksere og
“farve” proven med forstyrrende kemikalier. Da pro-
ven ikke fikseres, kan vi undersege dynamik, dvs.
@ndringer i tid, som ovenfor beskrevet.

Nye muligheder venter

Studiet af lipid-membraner med indlejrede protein-
komplekser kan ogs lere os noget mere generelt om,
hvordan strukturer dannes i naturen. Et protein ind-
lejret i et lipid-dobbeltlag er med il at drive selvor-
ganiseringen af den foldede membranstruktur gen-

Fotosystem |

to sider - den ene side vender indad mod lumen og den
anden udad mod stroma. Fotosystem Il befinder sig i thy-
lakoid-membranens grana-stakke, hvor thylakoiderne er sta-
blet meget teet. Dette kan lade sig gore, fordi fotosystem Il
naesten ikke stikker ud til stromasiden, sa de enkelte thylako-
ider kan komme teet pa hinanden. Fotosystem | fylder deri-
mod til stromasiden og der er ikke plads i grana-stakken - i
overensstemmelse hermed er fotosystem | placeret i stroma-
lamellerne. Denne strukturelt begrundede adskillelse afspej-
les i den detaljerede biokemiske fotosynteseproces.

nem en tilpasning af form og vekselvirkninger. Det
er muligt at lave en film af lipid-membran i mange
lag pé en tynd siliciumskive, og det er derfor ogsa
muligt at anvende GISAXS til at studere protein-
organiseringen i membranen. Hvor vi i eksemplet
med diblok copolymer skelner omrider af de forskel-
lige diblok copolymer-halvdele fra hinanden, vil vi i
det biologiske tilfzlde kunne skelne omrider, hvor
lipid dominerer fra omrdder med protein. Den tilsva-
rende teknik med neutroner (GISANS) har et stort
potentiale i denne sammenhang, men rummer ogsi
mange udfordringer. Det vil derfor vere et omride,
hvor den nye forskningsfacilitet European Spallation
Source ved Lund vil vere med til at bne op for nye
og spendende muligheder for at studere naturlige og
syntetiske materialers Haute Couture. ]
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TEMA:

Molekylaere
magnetiske materialer

- studeret med neutroner

Vekselvirkninger mellem uparrede elektroner, der ikke er engageret i
kemisk binding mellem atomer, giver molekyler magnetiske egenskaber.
Enkelte molekyler kan derfor fungere som individuelle magneter, logiske
enheder, kalere mv. Vekselvirkningerne, der bestemmer de magnetiske
egenskaber, kan undersgges effektivt vha. neutronteknikker.

Nér man lagrer data pa sin harddisk, er der tale
om magnetisk hukommelse. Vekselvirkninger
mellem uparrede elektroner i atomerne i det materi-
ale, harddisken bestdr af, skaber sma magnetfelter, der
som sma stangmagneter kan vendes i to forskellige
retninger svarende til nuller og ettaller. Harddisken
kan holde pa informationen, fordi det krever energi
at vende retningen p de sma magneters poler.

Tidligere ansd man magnetisk hukommelse som et
fenomen, der kun kunne observeres, nar et meget
stort antal uparrede elektroner vekselvirker i domea-
ner i faste stoffer (som i en harddisk eller en kole-
skabsmagnet). Sterke vekselvirkninger mellem de
uparrede elektroner geor, at de magnetiske momen-
ter for et helt domane skal vendes samtidigt for at
@ndre retningen pi magnetens poler.

I begyndelsen af 1990°erne skete et paradigmeskift
indenfor forstielsen af de magnetiske egenskaber af
molekylere forbindelser: Man fandt, at nogle mole-
kyler kunne opfere sig ligesom makroskopiske mag-
neter og udvise magnetisk hukommelse. I mod-
setning til klassiske magneter, hvor vekselvirkning
mellem elektroner i store domaner skaber barrieren
for at endre magnetiseringen, s er det pa det mole-
kylere plan indbyggede energibarrierer i moleky-
let, som gor @ndringen af molekylets magnetisering
til en langsom proces. Enkeltmolekyle-magneter er
interessante, fordi de principielt reprasenterer den
teetteste informationslagring, man kan forestille sig.

Der er dog store praktiske problemer forbun-
det med at anvende enkelte molekyler til magne-

tisk informationslagring. Dels er det vanskeligt at
adressere de enkelte molekyler tilstrekkeligt hur-
tigt, og dels fungerer den magnetiske hukommelse
af enkeltmolekyle-magneter stadig kun ved tem-
peraturer, der er for lave til at vare praktisk anven-

delige.

Informationslagring er dog ikke den eneste poten-
tielle anvendelse af enkeltmolekyle-magneter. Hvis
man er i stand til at sammenknytte informationen
indeholdt i de magnetiske tilstande for flere enkelt-
molekyle-magneter og foretage operationer pd disse
kollektive tilstande, sd har man konstrueret en
sakaldt kvantecomputer. I denne sammenhang er
levetiderne af de magnetiserede tilstande, og der-
med temperaturbegraensningerne, mindre vesent-
lige. Derfor reprasenterer kvantecomputing nok det
mest realistiske anvendelsesperspektiv for enkelt-
molekyle-magnetisme.

Hvad er en molekyleer magnet?

En god molekyler magnet er indrettet sidan, at den
har en lav energi, ndr dens magnetiske moment er
ensrettet eller modsat rettet af et ydre magnetisk
felt, mens den har en hej energi, nar dets magneti-
ske moment er vinkelret pé et ydre magnetfelt. Der-
ved opstar der en energibarriere for at vende mag-
netiseringen (magnetpolerne) for molekylet, hvil-
ket er afggrende for at molekylet kan “holde p4” sin
magnetisering.

For at forstd og optimere egenskaberne af moleky-
leere magnetiske materialer er det helt afgerende at
kunne bestemme den energimassige fordeling af
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En enkeltmolekyle-mag-
net, der kun indeholder
et enkelt magnetisk
center (Er3*; et af lantha-
noid-grundstofferne)
vekselvirker med neutro-
ner og giver et informati-
onsrigt spektrum
(orange, til hgjre) som
afslgrer hvordan omgi-
velserne har pavirket
energiniveauerne pa
metalcenteret.

TEMA: TRE TIGERSPRING FOR MATERIALEFORSKNINGEN

de lavtliggende tilstande, som bidrager til moleky-
lets magnetiske egenskaber. Magnetiske vekselvirk-
ninger foregar pd en energiskala, som er meget vel-
egnet til eksperimenter med sikaldt uelastisk neu-
tronspredning. Med denne teknik er det muligt
direkte at observere energiforskelle mellem til-
stande, der fremkommer, nir metalioner vekselvir-
ker indbyrdes. Man far derved direkte bestemt styr-
ken af vekselvirkningen mellem de magnetiske byg-
gesten, der indgdr. Desuden er neutronspektroskopi
meget velegnet til at undersoge effekten af de umid-
delbare omgivelser (det sakaldte ligandfelt) pé ener-
giniveauerne af de tunge grundstoffer, herunder de
grundstoffer, der er beslegtede med uran (actino-
iderne) og de sjeldne jordarter (lanthanoiderne),
som er nogle af de vigtigste grundstoffer for mole-
kylere magnetiske materialer.

Molekyleere magneter med

en enkelt metalion

Den simpleste molekylere magnet, man kan fore-
stille sig, har et enkelt metalcenter og helst med
mange uparrede elektroner. Lanthanoiderne
(cerium-lutetium) tilhgrer de sakaldt sjeldne jord-
arter og udger den ene halvdel af det periodiske
systems f-blok, som omfatter grundstoffer med del-
vist fyldte f-orbitaler. Fra resten af det periodiske
system kender vi s-orbitaler (kommer i set af én),
p-orbitaler (kommer i st af tre), og maske endda
d-orbitaler (som fyldes i midten af det periodiske
system og som kommer i st af fem). f-orbitalerne
er der derimod syv af, og grundstofferne i denne del
af det periodiske system overgar derfor alle andre
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grundstoffer ved at kunne have helt op til syv upar-
rede elektroner pa et enkelt atom. Derudover vek-
selvirker elektronernes spin for tunge atomer staerkt

med det magnetiske moment, der opstér, nr elek-
tronen cirkulerer omkring atomkernen. Det gor de
magnetiske egenskaber meget folsomme overfor
metalcenterets omgivelser. Gennem kemisk syntese
kan man kontrollere lanthanoidionens omgivelser
og dermed de magnetiske egenskaber.

Et eksempel pa et sddan system er molekylet
Er(trensal), hvor en erbiumion (Er?*) er bundet til
et organisk molekyle gennem fire nitrogenatomer
og tre oxygenatomer, som definerer den magneti-
ske ions nermeste omgivelser. Til at bestemme for-
delingen af de energiniveauer, der giver de magneti-
ske egenskaber er neutronspektroskopi ideel, og ved
hjelp af denne teknik er fordelingen af de lavestlig-
gende energiniveauer i Er(trensal) blevet observe-
ret direkte.

Det er muligt kemisk at manipulere det organiske
molekyle, der binder til Er**-ionen. P4 den made
kan vi fremstille systemer med sma strukturelle for-
skelle til den oprindelige Er(trensal)-forbindelse og
undersege, hvor stor en effekt disse sma modifika-
tioner af Er’*-ionens omgivelser har pd de magne-
tiske egenskaber. Direkte mélinger af forbindelser-
nes magnetiske moment viser, at kemiske @ndrin-
ger omkring metalionen nogle gange kun @ndrer
de magnetiske egenskaber ganske lidt. Men neu-
tronspektroskopi viser, at dette kan dekke over, at
ligandfeltet og dermed splitningen mellem energi-
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Energiniveauer malt med uelastisk neutronspredning

| et uelastisk neutronspredningseksperiment spredes neutro-
ner med en veldefineret energi i en prove. Efterfalgende males Prove
sndringerne i energi, E;j— Ey,

ogimpulsvektorer, AP =P; — P, (P=myV,

hvor m er neutronens masse og Vhastigheden af neutronen)

for neutronerne, som er opstaet ved vekselvirkningen med
praven. Neutronkilde

En langt overvejende del af de anvendte neutroner vil forlade mindre antal far forgget energi. | begge

preven med samme energi, som de ankom med (elastisk disse tilfaelde, hvor neutronens energi -
spredning), mens et mindre antal af neutroner far aendret andres, betegnes spredningen som Detektorer
deres impuls og samtidigt formindsket energi og et endnu vaerende uelastisk.

Bestemmelse af magnetiske barrierer

En enkelt elektron er karakteriseret ved et spinkvantetal
s =Y og et tilhgrende, proportionalt magnetisk moment. Mn @ Sma, =6
n =2
Der er kun to mulige orienteringer (m, = 1) af elektronens .
12 uparrede

magnetiske moment i et magnetfelt, groft sagt svarende til
elektroner Mg= 0

at elektronens magnetfelt kan pege med eller mod det ydre Mn 3
maghnetfelt. Disse to tilstande vil for den enkelte elektron
have samme energi i fravaer af et ydre magnetfelt, men det
er ikke ngdvendigvis tilfeeldet, nar flere elektroner vekselvir-
ker og genererer et storre totalspin. For molekyler med flere
uparrede elektroner (S > %2) vil der vaere mange orienteringer
af deres magnetiseringsretning (Mg = -S, -S+1, -S+2,..., +S) i

forhold til et ydre magnetfelt.

Den gode molekyleere magnet er indrettet saledes, at den
har en lav energi nar dens magnetiske moment er ensrettet
eller modsat rettet af et ydre magnetisk felt, svarende til lave

energier for tilstandene Mg = -S og M = +S, mens den har en
hgj energi, nar dens magnetiske moment er vinkelret, Mg =0,
pa et ydre magnetfelt. Derved opstar der en energibarriere
for at vende magnetiseringen (magnetpolerne) for molekylet,
hvilket er en ngdvendighed for at molekylet kan blive til en
molekylaer magnet. Hvis molekylet i sin grundtilstand har
mange uparrede elektroner, fx ved at elektroner pa flere ind-
gaende metalcentre indretter deres spin og dermed deres
magnetiske momenter parallelt, kan molekylet ende med et
meget stort magnetisk moment, som vil have mange mulige
orienteringer i forhold til et magnetfelt. Eksempelvis vil 12

L T=15K
T=60K

Det er illustreret i figuren gverst for et molekyle indehol- T=20K

parallelt koblede elektroner give anledning til et totalspin pa
12 x 14 = 6, og en sadan gruppe af tilstande vil svare til 13

mulige orienteringer i forhold til et magnetfelt.

Neutron-intensitet

dende tre Mn3*-ioner, hver med fire uparrede elektroner, som
vekselvirker og giver et totalspin pa S = 6. Nedenunder er vist,

v v T v T v T v T v 1

hvordan neutronspektroskopi giver et fuldstaendigt billede af 1.2 0.8 0.4 0.0 -04 -0.8 -1.2

fordelingen af energiniveauerne og dermed ogsa af den .
g g g & Energioverfarsel [1073 eV]

energibarriere, der skal overvindes for at bringe molekylet fra

at have det magnetiske moment i én retning (M = -6) til den

modsatte (Mg = +6) - man skal “over trappestigen”.
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En effektiv molekyleer koler bestaende af tre Gd3*-ioner (lilla) og to Cr3*-ioner (orange). Hgjre: Et tokernet modelkompleks, der viser den lineaere Gd3*-F~-Cr3*-

binding. Nar bindingen bgjes falder vekselvirkningen mellem Gd3* og Cr3* og forsvinder helt ved overgangen mellem den rade og granne farve, omkring 140°.
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niveauerne i de samme systemer kan vere fuldsten-
digt forskellige. Mange veje kan med andre ord fore
til Rom. Denne forstdelse er afgorende for rationelt
at kunne designe nye molekylere magneter baseret
pa lanthanoiderne.

Molekylaere magneter med flere metalioner
Der er andre médder at opna molekyler med mange
uparrede elektroner pa end ved at anvende forbin-
delser af lanthanoiderne. Man kan i stedet binde
flere metalcentre med uparrede elektroner sammen
i et molekyle. Denne strategi til at opna enkeltmo-
lekyle-magneter er faktisk den ldste, og det var
opdagelsen af en 12-kernet manganforbindelse, der
opferte sig som en enkeltmolekyle-magnet, som for
ca. 20 ar siden gav startskuddet til forskningsom-
radet. Siden har man fundet ud af; at et hgjt antal
metalatomer ikke ngdvendigvis giver de bedste
magnetiske egenskaber. Nogle af de bedste kendte
enkeltmolekyle-magneter i dag bestar af moleky-
ler med kun tre eller seks mangancentre arrangeret
optimalt.

Ved at overveje, hvordan de uparrede elektroner pd
metalcentrene vekselvirker, kan man finde ud af,
hvad molekylets samlede arrangement af elektron-
spin bliver. Hvis man si samtidig kan bestemme,
hvordan de forskellige tilstande (orienteringer af
molekylets magnetiske moment) fordeler sig ener-
gimessigt, kan man forudsige, om der er tale om et
molekyle, der kan “huske” sin magnetisering — eller
om det er “glemsomme” molekyler. For at opna den
magnetiske hukommelse skal molekylet have en
energibarriere for at vende sit magnetiske moment,
og de nzvnte trekernede manganforbindelser har
nogle af de hojeste kendte energibarrierer for at
vende molekylets magnetisering.
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Magnetisk kgling

For nogle anvendelser er det gnskeligt at kunne
pakke molekylere magneter s3 tet som muligt, uden
at de individuelle systemer vekselvirker sterkt ind-
byrdes. Det er bl.a. tilfeldet, hvis man vil udnytte et
magnetfelt til at skabe orden (lav temperatur) ud af
uorden (hej temperatur) ved at ensrette magnetise-
ringen af en samling af molekyler. Nar magnetiske
molekyler udsettes for et magnetfelt, vil de enkelte
elektroners spin rette sig ind efter det ydre mag-
netfelt. Nar feltet derefter fjernes, vil det magneti-
ske materiale suge energi fra omgivelserne, dvs. dets
krystalgitter. Energien omdannes derved fra varme-
energi i form af vibrationer af krystalgitteret til uor-
den i molekylernes magnetisering. Derved koles
materialet, og man kan udnytte den sikaldte mag-
netokaloriske effeke til at lave molekylere koleskabe.
Sterrelsen af denne koleeffekt athenger af flere fak-
torer. En af de vigtigste er vekselvirkningen mel-
lem metalcentrene i den molekylere koler. Vi har de
seneste ar arbejdet med molekylere klyngeforbin-
delser, der indeholder bide metalioner fra d-blok-
ken midt i det periodiske system (overgangsmetal-
ler) og metalioner fra f-blokken (lanthanoider) bun-
det sammen af fluoridioner (F7). Her har vi opdaget
nogle nye meget effektive magnetiske kolere, bl.a. en
ret kompliceret femkernet forbindelse med tre gado-
linium-centre og to chrom-centre. Forbindelsens
komplicerede opbygning gor det vanskeligt at for-
std egenskaberne ved at undersgge denne keler alene.
Derfor fremstillede vi et simplere tokernet model-
system og undersggte det vha. neutronspektroskopi.
Ved at studere, hvordan styrken af den svage Gd¥*-
Cr¥*-vekselvirkning afhanger af bindingsvinklen
omkring den brodannende fluoridion, kunne vi for-
st, hvorfor det mere komplicerede molekylzre kole-
skab var en meget ner optimal struktur. [



