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Med et atomart blik

pa verden:

MATERIALEUDVIKLING
PA NANOSKALA

Fra tinknapper i fortidens militeeruniformer til batteriet i din smartphone:
For alle materialer geelder, at deres egenskaber er bestemt af deres
atomare struktur. Derfor arbejder forskere pa at kunne afslgre
den atomare struktur pa stadig mindre skala for at kunne
udvikle nye materialer, fx til den grgnne omstilling.

1812 vandrede Napo-

leons heer over den rus-

siske graense i forsgget

pa at udvide det franske
europaherredgmme. Det gik
imidlertid ikke som habet, og
Napoleons heer led et stort tab
pa over 500.000 soldater pa
bare 6 maneder. De mange
soldater, der omkom, blev ofre
for blandt andet den barske
russiske natur og dgde af sult,
sygdom og kulde. Men hvad
har det med materialer og
kemi at gare?

Spgrgsmalet er, om Napo-

leons manglende viden om
materialekemi var medvirkende til
de fatale fglger for hans mange sol-
dater? Den franske heers uniform
var holdt sammen af tinknapper.
Ved stuetemperatur er tin et blgdt
metal med en sglvlys farve, lige-
som vi kender fra loddetin. Ved
temperaturer under 10 - 15 °C
gndrer tin dog form, og atomerne
flytter sig rundt inde i materialet.
Det betyder, at tin bliver mere gralig
og udvider sig markant, og dermed

B-tin findes ved stuetemperatur og er et fast og skinnende
metal. o-tin forekommer under 10-15 °C som et grat, smuld-
rende materiale, der er meget porgst og let gar i stykker.
Materialets atomare struktur, bestemmer dets egenskaber.

Foto af tin: CC-BY-SA-3.0-DE.

far materialet helt andre egen-
skaber. For Napoleons heer betgd
det, at tinknapperne ikke leengere
var i stand til at holde soldaternes
uniformer pa plads, da de mgdte
den russiske kulde. Det kan have
givet yderligere problemer for den i
forvejen hardt plagede heer, om end
det i sig selv naeppe har veeret ud-
slagsgivende for heerens nederlag.
Historien viser ikke desto mindre, at
for at udnytte et materiale, behgver
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vi viden om sammen-
haengen mellem dets
atomare struktur og dets
egenskaber

Materialer i fremti-
dens granne lgsninger
Materialevidenskab er
helt afggrende for udvik-
lingen af vores samfund.
Nar vi ser os omkring, er
vi omgivet af teknologi
baseret pa funktionelle
materialer; teenk bare pa
din mobiltelefon, der er
proppet med avancerede
materialer til for eksem-
pel batteriet, touch-skeer-
men og hukommelsen. Alle disse
teknologier er udviklet ud fra viden
om sammenhangen mellem
atomar struktur og materialeegen-
skaber.

| dag arbejder forskere over hele
verden pa at udvikle nye energi-
materialer, der kan skabe granne
og baeredygtige |gsninger, der skal
adressere de klimaudfordringer,
som hele verden star overfor. Det



Der ggres der Kklar til synkrotronmalinger
- Mikkel Juelsholt er her i gang med at
montere en preve i en malestation pa en
synkrotron. Under malingerne kommer
rantgenstréler fra synkrotronen ind
gennem de stalrgr, der ses i billedet, og
data opsamles pa de sorte detektorer i
baggrunden af billedet. Foto: Kirsten M.
@. Jensen

er forskning i materialer til blandt
andet nye batteriteknologier, sol-
celler og katalysatorer. Udvikling af
nye katalysatorer er altafggrende
for eksempelvis “Power-to-X", som
er et fokusomrade for den granne
omstilling i Danmark. Konceptet i
Power-to-X er at bruge elektricitet
fra gran energi, for eksempel vind-
mgiller, solceller, eller andre ved-
varende Kilder, til at fremstille de
kemikalier og produkter, vi er helt
afhaengige af i moderne teknolo-
gi, sasom brint, ammoniak, eller
flybraeendstoffer. Disse processer
kreever udvikling af helt nye kataly-
tiske materialer. Egenskaberne af
en katalysator er direkte bestemt af
dens atomare struktur, seerligt pa
overfladen, da det er her, de kataly-
tiske reaktioner finder sted. Derfor
er det helt essentielt, at vi som
kemikere kan fremstille materialer,
der er skreeddersyede til at kataly-
sere bestemte reaktioner.

Indenfor katalyseforskning har
nanomaterialer faet meget opmaerk-
somhed gennem de seneste artier:
Ved at udnytte nanomaterialer som
katalysatorer, gges overfladeare-
alet gevaldigt, og det er en fordel,
hvis man gnsker at lave en effektiv
katalysator. Samtidig har det vist
sig, at andre atomare strukturer kan
stabiliseres, nar materialer fremstil-
les som nanomaterialer, og det kan
give nye muligheder for katalysator-
udvikling.

Nanomaterialer udnyttes ogsa i an-
dre energiteknologier. For eksempel
indenfor batteriforskning, hvor der

Nano

0.8 nanometer 1.5 nanometer

overfladeareal _ 0.09 nanometer? overfladeareal _ 0 nanometer?

atomer (44) atom atomer (304) : atom

2.3 nanometer 7.6 nanometer

overfladeareal _ 0.03 nanometer? overfladeareal _ 0.0 nanometer?
atomer (972) . atom atomer (33200) . atom

Nano er en starrelsesbetegnelse, som betyder 10° m, sa 1 nanometer =
1-:10° m. Betegnelsen “nanomaterialer” bruges normalt om materialer,
hvor mindst en af dimensionerne er mindre end 100 nanometer.

Ved at fremstille et materiale pa nanoskala kan man i mange tilfeelde
ndre eller forbedre dets egenskaber. Nanomaterialer har blandt an-
det et meget stort overfladeareal, og jo mindre nanopartikler, jo starre
overfladeareal. Det er for eksempel vigtigt i forbindelse med udvikling
af nye katalysatorer. | vores forskningsgruppe er vi seerligt interessere-
de i, hvordan atomer sidder sammen i nanomaterialer, og hvordan det
pavirker dets egenskaber. Vi undersgger mest “ultrasma” nanopartik-
ler, dvs. materialer med leengeskala mellem 1 og 5 nanometer.
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Rentgenspredning fra krystallinske materialer resulterer i skarpe Bragg-toppe. Her er vist diffraktionsdata fra den krystallinske
forbindelse LaB, i 2D, som de ofte optages efter et spredningseksperiment, og efter integration til 1D.

Rontgendiffraktion og krystallografi

Rentgenstraling er en form for elektromagnetisk stra-
ling med bglgeleengder mellem cirka 0,001 nanome-
ter og 10 nanometer. Da rgntgenstralers bglgelaeng-
de er i samme laengdeskala som afstande mellem
atomer i materialer, kan de bruges til at undersgge
atomar struktur. Det blev opdaget allerede i starten af
1900-tallet, blandt andet af far og sgn W. H. Bragg og
W. L. Bragg. Betydningen af deres opdagelse kan ikke
undervurderes. Siden da er rgntgenspredning nemlig
blevet brugt af kemikere, fysikere, ingenigrer, geologer,

Intensitet

Rantgendiffraktion
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udvikles nye materialer, som kan
lede og opbevare ioner som Li* og
Na*. Ogsa her er den atomare struk-
tur af materialerne altafggrende:
Det er den made, hvorpa mate-
rialerne er bygget op, der afgar,
hvordan ioner kan ledes gennem
batteriet, og dermed hvor leenge din
naeste smartphone holder strgm,
og hvor lang tid det tager, at lade
den op. Ved hjeelp af nanostruk-

turering kan vi ggre det nemmere
for ioner at beveaege sig gennem de
materialer, der bruges i batteriet.

Rentgenstraler afslgrer
atomar struktur

Det er altsa helt afggrende, at vi
som forskere kan karakterisere den
atomare struktur af nanomaterialer,
sa vi kan undersgge den essentiel-
le sammenhaeng mellem struktur
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biologer og mange flere til at analysere atomar struktur.
Hidtil er rentgenstraler saerligt blevet brugt til analyse af
krystallinske materialer, altsa materialer, hvor atomer
sidder sammen i ordnede 3D-gitre. Dette felt kaldes
krystallografi, og her udnytter man, at de interferensef-
fekter, som opstar, nar en rgntgenstrale vekselvirker
med et krystallinsk materiale, kan give information

om atomernes placering i gitteret. For nanomaterialer
kreeves dog nye metoder, og det er det, vores forskning

Figuren viser data fra undersggelser

af niobiumoxid-partikler af forskellige
starrelser mellem 1 - 100 nanometer
med henholdsvis rantgendiffraktion (til
venstre) og parfordelings-metoden (til
hgjre). Yderst til hgjre ses en repraesen-
tation af de nanopartikler, hvis atomare
strukturer kan afslgres af disse data.

Rentgendiffraktion fra sterre partikler
resulterer i skarpe Bragg-toppe, som kan
analyseres for at finde frem til materia-
lers atomare struktur. Sma nanopartikler
giver derimod kun brede “bump” i data,
og det udfordrer de analysemetoder, vi
normalt benytter. | stedet kan parforde-
lings-analyse bruges.

og egenskaber. | materialekemi
benytter vi normalt teknikkerne
krystallografi og rantgendiffraktion
til analyse af atomar struktur. Rgnt-
gendiffraktion er en helt uundveerlig
teknik, som kan bruges til at “se
atomer, og hvordan de sidder sam-
men i krystallinske materialer; altsa
i materialer, hvor atomer sidder i et
ordnet 3D-gitter. Nar et materiale
bestrales med rgntgenstraler, vek-



Diagrammet viser en parfordelings-funktion fra en nano-
partikel af niobiumoxid med stgrrelse pa cirka 1 nanometer.
En top i en parfordelings-funktion viser, at der i strukturen
findes par af atomer adskilt af den afstand, som placerin-
gen pa x-aksen viser. Hgjden af toppene reflekterer blandt
andet, hvor mange par af atomer, der er i strukturen.

Placeringen af den farste top (markeret med bla) giver
afstanden mellem niobium og oxygen, mens de to naeste
toppe (markeret i lilla og sort) repraesenterer afstanden
mellem forskellige niobium-atomer i nanopartiklerne. Ved at
analysere alle toppenes placering og hgjde kan en fuld model
for nanopartiklens struktur bygges op.

Byggesten

Nanopartikler af niobiumoxid kan tage mange
forskellige strukturer. De bygges alle op af samme
byggesten, nemlig oktaedre bestaende af et niobium-atom
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og 6 oxygen-atomer. Med disse byggesten kan mange

forskellige stukturer bygges, og de vil alle have forskellige

egenskaber i bade batterier og i katalyse.

selvirker stralerne med hver enkelt
elektron, der findes i atomerne i
prgven. Rentgenstralen spredes
fra elektronerne, og der opstar in-
terferenseffekter mellem stralerne.
For krystallinske materialer, hvor
atomerne sidder ordnet i et 3D-git-
ter, resulterer interferenseffekterne
i skarpe rgntgendiffraktionsstoppe,
ogsa kaldet Bragg-toppe. Ved at
analysere disse Bragg-toppe kan

vi bestemme materialestrukturer.
Rantgendiffraktion har veeret benyt-
tet i over 100 ar, og det er pa den
made, at vi har opnaet atomar ind-
sigt i alle de avancerede materialer,
vi nu omgiver os med.

Sammenlignet med ordnede, kry-
stallinske materialer er strukturen
af nanomaterialer dog sveerere

at analysere. Nanomaterialer

giver ikke anledning til skarpe
Bragg-toppe, men i stedet brede,
diffuse “bump”, som traditionelle
krystallografi-veerktgjer, ikke kan
bruges til at analysere. Dette kaldes
nanostruktur-problemet; og det gar
det udfordrende at kortlaegge den

vigtige relation mellem struktur og
egenskaber for mange nye nano-
materialer. | vores forskningsgruppe
pa Kgbenhavns Universitet udvikler
vi eksperimenter og metoder, som
kan lgse det problem.

| dette arbejde benytter vi en nyere
rentgenteknik kaldet parforde-
lings-analyse (pa engelsk: Pair
Distribution Function analysis).

| stedet for kun at fokusere pa
Bragg-toppe, forsgger vi med
denne metode at treekke viden ud
af de brede bump i data, for de
indeholder ogsa information om,
hvordan atomerne er arrangeret i
preven. Denne slags eksperimen-
ter kraever intens rgntgenstraling
af hgj energi, og vores eksperi-
menter udfgres derfor ofte ved
synkrotronfaciliteter rundt omkring
i verden, for eksempel det nye
MAX IV i Lund i Sverige. Parforde-
lings-funktionerne som opnas fra
sadanne eksperimenter, indehol-
der information om alle afstande
mellem alle atomer i prgven, og
med den slags data er det muligt

at bestemme den atomare struktur
af nanomaterialer.

Indsigt i kemiske reaktioner
P& en synkrotron kan data til
parfordelings-analyse males pa fa
sekunder, hvilket abner for spaen-
dende muligheder for tidsoplgste
eksperimenter. Kombinationen af,
at vi kan udfgre tidsoplgste eks-
perimenter og samtidig undersgge
atomare strukturer af alle typer af
materialer, gar, at vi kan fglge en
kemisk reaktion, imens den finder
sted. Vi kan for eksempel studere
dannelsen af materialer og fa ind-
sigt i, hvordan atomer og molekyler
samler sig til nye materialer.

| et forskningsprojekt har vi un-
dersggt dannelsen af et seer-

ligt materiale: Nanopartikler af
niobiumoxid, altsa indeholdende
metallet niobium (Nb) og oxygen (O).
Niobiumoxider har i de senere ar
vist sig som potentielle materialer til
Li-ion-batterier og kan ogsa anven-
des i katalyse. Niobiumoxider er sat
sammen af “byggeklodser”, besta-
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Malingerne styres fra et
kontrolrum. Her er Jette K.
Mathiesen, Mikkel Juels-
holt, Magnus Wied, Olivia

Aalling-Frederiksen, Emil T.

S. Kjeer, og Andy S. Anker i
gang med synkrotron-
eksperimenter. Foto:
Kirsten M. @. Jensen
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Med tidsoplgste rentgenspredningsmalinger og parfordelings-analyse kan vi fglge
kemiske reaktioner. Den tidsoplgste parfordelings-funktion viser, hvordan kemiske
bindinger brydes og dannes, nar toppe forsvinder og dukker op. Dermed kan vi
udtreekke information om, hvordan byggeklodser af [NbO] seetter sig sammen og
danner niobiumoxid-nanopartikler. De viste oktaedre har alle niobium (mgrk gran) i
centeret, hvortil klorid (lys gran) og oxygen (rgd) er bundet.

ende af niobium- og oxygen-atomer,
sammensat i [NbO,]-enheder med
oktaedrisk geometri. Disse bygge-
klodser kan samle sig i nanopartik-
ler pa mange forskellige mader, og
alle disse forskellige varianter vil
have forskellige egenskaber. Det er
vigtigt, at vi som kemikere kan styre
de kemiske reaktioner, der farer til
en bestemt struktur, sa vi kan desig-

ne de bedste mulige materialer til ny
teknologi. Det kraever indsigt, som vi
kan opna ved tidsoplgste parforde-
lings-eksperimenter, hvor vi fglger
de kemiske reaktioner, der foregar.

Nanopartikler af niobiumoxid

kan fremstilles ved at oplgse et
niobiumklorid, NbCl,, i et oplgs-
ningsmiddel og opvarme det, indtil

atomerne i blandingen samler sig
til nanopartikler. Ved at male data
til parfordelings-analyse under
hele eksperimentet kan vi fglge
reaktionen med atomar preecisi-
on og forsta, hvordan en bestemt
atomar stuktur dannes. Det har

for eksempel gjort det muligt for

os at observere, hvordan kemiske
bindinger mellem niobium og klorid
forsvinder, mens bindinger mellem
niobium og oxygen skabes. Parfor-
delings-analysen kan ogsa fortzelle
0s, hvordan nanopartikler vokser,
og hvordan niobium-atomerne saet-
ter sig sammen. En sadan indsigt i
materialedannelse er vigtig for, at
vi kan blive i stand til at fremstille
et nanostruktureret materiale med
netop den struktur, som vi gnsker.

Nye muligheder med kunstig
intelligens

| studier af kemiske processer pa
en synkrotron genererer vi tusindvis
af filer og mange terabytes af data,
og der er en lang proces fra dataop-
samling til de endelige konklusioner
kan drages. Processen indebeerer
blandt andet at laese forskningslit-
teratur, sgge i databaser og model-
lere strukturer og data, og det kan
typisk tage maneder at analysere
data fra fa dages eksperimenter.
Derfor er vi i vores forskningsgrup-
pe i gang med at udvikle nye me-
toder til analyse af rgntgenspred-
ningsdata, som ggr brug af kunstig
intelligens.

Her udnytter vi, at forskere fra

hele verden siden de fgrste rgnt-
genspredningseksperimenter i star-
ten af 1900-tallet har genereret sa
mange modeller af forskellige ma-
terialers atomare struktur, at vi har
millioner af datasaet, der forbinder
spredningsdata til struktur. Ved at
give disse dataseet til en computer,
kan vi “leere” den at genkende spor
af en bestemt atomar struktur i
spredningsdata. Det kan for eksem-
pel gares ved at treene en maskine
til at huske kendetegnene ved alle
strukturer i en database. Derved
kan den geette, hvilken struktur et
givet datasaet kommer fra, og dette
kan forkorte tiden, vi bruger pa

at analysere data fra maneder til
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Med kunstig intelligens kan vi “leere” computeren at genkende vigtige motiver i parfordelings-funktioner ved hjeelp af millioner af alle-

rede kendte strukturer. Derefter kan computeren rekonstruere kemiske strukturerer ud fra eksperimentelle data pa et splitsekund.

timer. Ultimativt vil det bade hjaelpe
os med at indsnaevre den litteratur,
som er vigtig at leese; det vil spare
os al den tid, som bliver brugt til at
sgge databaser igennem, og det

vil veere lettere for os endeligt at
bestemme den atomare struktur af
nye nanomaterialer.

Indtil videre kan den kunstige
intelligens dog ikke give os den
korrekte struktur hver gang, men

i mange tilfeelde kan den give os
hints, der hjeelper os som kemikere
til at komme videre i vores arbejde.
Men hvem ved, maske kan kunstig
intelligens en dag sla kemikeren.

En ting er i hvert fald sikkert: Mere
data, bedre computere og udvikling
indenfor kunstig intelligens gar,

at vi kommer teettere og teettere

pa at automatisere modellering af
rentgenspredningsdata. Det kan
gare udviklingen af nye materialer
hurtigere og mere effektiv.
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