Rantgenpulverdiffraktion

- 90 ar med Debye-Scherrer-metoden

Af professor emeritus Svend Erik Rasmus-
sen, Geologisk Institut, Aarhus Universitet.

Med Bragg’s lov og Debye-Scher-
rer-metoden dbnedes nye dere for
identifikation af kemiske forbindel-
ser ved anvendelse af rentgenpul-
verdiffraktion. I dag er der registre-
ret 186.000 forbindelser.

[ 1912 fandt M. von Laue sammen med

P. Knipping og W. L. Friedrich, at ront-
genstraling spredes fra krystaller efter et
interferensprincip, saledes at spredningen er
begrenset til bestemte vinkler. Heraf kunne
der drages to konklusioner:

1. Rontgenstraling métte opfattes som en
belgebevagelse.

2: Krystallers atomer er arrangeret systema-
tisk, som i et gitter.

Figuren til hejre viser et eksempel pa kry-
stalgitre, og pa hvordan planer kan tilordnes
sadanne gitre.

Bragg’s lov

W. L. Bragg viste i 1913, at spredningen
af rontgenstraling kunne opfattes som en
refleksion af stralingen i planer gennem
krystallen, som antydet i figuren nedenfor
til venstre, og at betingelsen for refleksion
kunne udtrykkes ved ligningen: A = 2dsin®,
hvor A er stralingens belgelengde, 6 er
refleksionsvinklen og d afstanden mellem

Krystalgitre og tilordnede planer. (Grafik: Venligst udlant af docent emer. Rita Hazell, Ke-

misk Institut, Aarhus Universitet)

de reflekterende planer. Figuren nedenfor

til hejre viser princippet for et instrument,
der bygger pa anvendelsen af ovenstéende
formel.

Debye-Scherrer-metoden

I Gottingen samme ar beregnede den unge
holleender Petrus Josephus Wilhelmus De-
bije, der senere endrede sit navn til Peter
Debye, hvordan intensiteten af den spredte
rontgenstraling fra krystaller afhenger af
temperaturen. I 1915 publicerede han en
teoretisk athandling, hvori han viste, at mo-

|Bragg’s lov: A = 2dsin0

nokromatisk rentgenstréling ville spredes
fra elektroner i et atom pé en sadan made,
at der optraeder vinkelatha@ngige maxima og
minima i den spredte straling. Pa det tids-
punkt opfattede man endnu elektroner som
nzrmest punktformede partikler.

Det fysiske institut i G6ttingen havde
under forste verdenskrig (1914-1918) for-
mentlig meget fa studenter og unge laerere.
Som hollender var Debye imidlertid fritaget
for tysk militertjeneste. En af instituttets fa
studenter var Paul Scherrer, der var schwei-
zer. 1 1916 publicerede han og Debye en

|Diffraktionsopsti||ing |

Bragg’s lov. (Grafik: UVH efter udleeg; venligst udlant af docent
emer. Rita Hazell, Kemisk Institut, Aarhus Universitet)
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af ukendt oprindelse)

Rentgeninstrument der bygger pa Bragg’s lov. (Grafik: UVH efter forlaeg
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athandling, der oprindeligt havde til formal
at efterprove de formler, som Debye havde
udledt aret for. Deres forsegsopstilling er
skitseret i figuren ovnefor til venstre.

Den pulverformige preve blev presset til
en cylinder med diameter 2 mm og langde
10 mm og anbragt i centrum af en cylin-
der med radius 57 mm. Monokromatisk
rontgenstraling blev sendt ind mod preven
gennem en kollimator, en blycylinder,
hvorigennem der var boret et hul pa 2,5 mm
i diameter. Den spredte straling blev regi-
streret pa en film spandt op mod cylinde-
rens indre vag. Til deres overraskelse fandt
Debye og Scherrer, at deres film oven pa en
baggrund af vekslende sterrelse ogsa viste
skarpe, veldefinerede linier. Figuren ovenfor
til hejre viser et diagram af polykrystallinsk
silicium optaget med et kamera af Debye-
Scherrer-typen.

De paviste, at linierne fremkom som
resultat af, at der blandt de mange sma kry-
stalkorn altid var nogle, der 14 pa en sadan
made, at Bragg’s lov var opfyldt for de pla-
ner, man kan leegge igennem krystalgitret.
De konkluderede ogsé, at man ved deres
metode kunne skelne mellem mikrokrystal-

linske og egentligt amorfe stoffer.

11917 lavede A. W. Hull ved General
Electric’s forskningslaboratorium i USA
eksperimenter, der var analoge med Debyes
og Scherrers. Pa grund af krigen kendte han
intet til deres publikationer. Hull bestemte
en del simple krystalstrukturer ved hjelp af
pulvermetoden, men forlod efter et par ar
rontgenkrystallografien til fordel for elek-
tronikken. Hans navn blev ikke knyttet til
pulvermetoden pa samme made som Debyes
og Scherrers, omend man i det engelske
sprogomrade laenge talte om Debye-Scher-
rer-Hull-metoden, men denne navnekonstel-
lation var nok for lang.

Pulverdiffraktometret

De grundlaeggende principper i Debye-
Scherrer-metoden anvendes den dag i dag
i bade rentgen-, neutron- og synkrotron-
straleinstrumenter, omend den fotografiske
film nu er erstattet med forskellige typer af
elektronisk registrering.

Ogsé andre typer af instrumenter er
blevet anvendt til pulverdiffraktion. Instru-
mentet afbildet i figuren nederst til hojre pa
foregdende side kan med mindre modifika-
tioner ogsa anvendes til pulverdiffraktion,
og instrumenter baseret pa det grundlag er i

Debye-Scherrer-diagram af silicium. (Foto: Forfatteren)

Debyes og Scherrers forsggsopstilling. (Grafik: UVH efter forleeg af ukendt oprin-

dag maske de mest udbredte til det formal.
Den personlige computer er i dag standard
som styrings- og dataopsamlingsudstyr for
pulverdiffraktometre.

Ofte opsamler man 50 - 100 datapunkter
pr. grad over vinkelintervaller pa 60° - 130°.
Et sadant datasaet betegnes i almindelighed
som et diffraktogram. Figuren nedenfor
viser et eksempel pa et diffraktogram af
kemisk rent TiO,. Titandioxid eksisterer i
tre krystalformer: rutil, anatas og brookit.
Diagrammet viser, at den undersegte prove
hovedsageligt bestar af rutil samt af et par
procent anatas.

Primert analytisk hjeelpeveerktgj
Rentgenpulverdiffraktion blev i de forste
ar efter metodens fremkomst hovedsageligt
brugt til strukturanalyse af simple kry-
stalstrukturer. Ved hjelp af denne teknik
bestemte V. M. Goldschmidt i Norge sam-
men med en gruppe af unge assistenter en
raekke simple krystalstrukturer, der dannede
grundlaget for Goldscmidts beremte vaerk:
“Geochemische Verteilungsgesetze der Ele-
mente.”

Den storste udbredelse fik metoden
imidlertid som analytisk hjelpeverktej i
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kemi og mineralogi. I 1938 publicerede J.
D. Hanawalt, H. W. Rinn og L. K. Frevel
fra Dow Chemical Co. diffraktionsdata
for 1.000 rene, kemiske forbindelser og
en metode til at udnytte denne database til
identifikationsformal. Udgangspunktet var
ovennavnte Bragg’s lov:

A = 2dsin6

Man ser heraf, at spredningsvinklen 6 af-
hanger af bolgelaengden A, men at netplan-
afstanden, d, er uathangig af disse storrel-
ser, idet den er knyttet til krystallens struk-
tur. Hanawalt et al. tabulerede d-verdierne,
angivet i A-enheder, efter faldende vardier,
altsa efter stigende vinkler. Linieintensite-
terne blev angivet pa den made, at den steer-
keste linie blev tildelt veerdien 100 og de
ovrige liniers intensitet som en procentdel
af denne linies styrke. Endvidere angav man
d-veerdierne for de tre steerkeste linier, samt
optiske og krystallografiske data.

Systemet blev senere overtaget og vide-
refort af A. S. T. M.: American Society for
Testing Materials, der udgav databasen pa
kartotekskort, som vist pa figuren ovenfor.
Veardierne for de tre sterkeste linier blev
brugt til et indeks, der var udgangspunktet
for en segning i databasen. Nar der er flere
faser tilstede i en pulverpreve, giver hver
fase sit diagram uath@ngigt af tilstedevae-
relsen af andre faser. Det er baggrunden for,
at man siger, at et stofs pulverdiagram kan
opfattes som stoffets “fingeraftryk”. Figuren
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Eksempel pa kartotekskort. (Kopi af kartotekskort fra American Society for Testing Materials)

nedenfor viser et eksempel pé diffrakto-
grammer af henholdsvis rent kvarts, rent
calcit og en blanding af kvarts og calcit.

186.000 registrerede forbindelser
I dag udgives og vedligeholdes databasen

af International Center for Diffraction Data:

1. C. D. D. et “non for profit” institut belig-
gende i U SA. Databasen er naturligvis for
leengst blevet digitaliseret og distribueres,
dvs. selges pa denne form, som regel pa en
CD-ROM, ligesom der findes programmel

til segning i databasen. Der er nu 186.000
forbindelser registreret, og der findes par-
tielle sektioner for mineraler, metaller,
uorganiske og organiske forbindelser og
farmaceutiske produkter. Udviklingen har
medfort, at man med en moderne personlig
computer hurtigt og effektivt kan udnytte
databasen.

Identifikation af et rent stof, der er
registreret 1 databasen, er i dag en ren ruti-
neopgave, men ofte stir kemikere og iser
geologer over for den opgave at analysere
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Eksempel pa diffraktogrammer af ren kvarts, ren calcit samt en blanding af kvarts og calcit. (Kilde: Forfatteren)
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flerfasesystemer, og ogsa gerne at kunne
give en kvantitativ analyse af faserne. Mi-
neraloger har i mange ar med held anvendt
polarisationsmikroskopet til identifikation
af mineraler og ogsa til kvantitative evalu-
eringer, men ogsa her har rentgendiffraktion
bidraget til oget sikkerhed i analysen. Den
teknologiske udvikling har fort til, at det er
muligt at anvende bade store datamangder
og raffinerede programsystemer pa relativt
billige personlige computere. Som regel

er anskaffelse af database og tilherende
programmel en storre udgift en kebet af en
computer.

Rentgendiffraktion i Danmark

I Danmark begyndte mineralogen H. Clau-
sen i 1920-tallet at arbejde med metoden,
men det blev den Kongelige Veterinar- og
Landbohgjskole, der i en arraekke var cen-
tret for anvendelsen af rentgendiffraktion.
Den visionare leder af Landbohgjskolens
kemiske Laboratorium, Niels Bjerrum, sa
tidligt anvendelsesmulighederne for denne
ny teknik og opmuntrede sin unge assistent
Aksel Tovborg Jensen til at specialisere sig
inden for dette omréade.

Tovborg arbejdede med bade énkrystal-
og pulvermetoder. Der var dengang ingen
formaliseret uddannelse i rentgenkrystallo-
grafi noget sted i Danmark. Tovborg uddan-
nede sig i denne disciplin ved studieophold
i Uppsala og ved flere ophold ved engelske
universiteter. Senere tjente han som larer
og inspirator for unge videnskabsmaend/
kvinder fra videnskabelige laboratorier i
Kebenhavn. I begyndelsen var det isaer uor-
ganiske materialer, herunder mineraler, der
blev undersogt ved rentgendiffraktion, men
omkring 1950 begyndte den farmaceutud-
dannede Bodil Jerslev at anvende pulverdif-
fraktion pa organiske, iser farmaceutiske
produkter.

Ved Aarhus Universitet har pulverdif-
fraktion vaeret i brug rutinemassigt siden
1960 pa Kemisk Institut og siden 1967 pa
Geologisk Institut. Her forventer man i lebet
af efteraret, at udskifte et &ldre diffraktome-
ter med et moderne, fuldautomatisk instru-
ment af en type som vist pa figuren ovenfor.
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Fuldautomatisk diffraktometer af typen X’Pert PRO. (Venligst udlant af: Pananalytical)

Flerfasesystemer

Bestemmelsen af en kemisk forbindelses
struktur ud fra rentgenkrystallografiske ma-
linger er ikke en rutineopgave, men et pul-
verdiffraktogram kan helt entydigt beregnes
ud fra en kendt struktur.

For et flerfasesytem, hvor strukturerne
af de enkelte faser er kendte, kan man be-
regne diffraktogrammet for systemet som
helhed, og bestemme de relative maengder
af de indgaende forbindelser ved at tilpasse
observerede intensiteter med beregnede ved
iterative metoder. En udbredt metode kaldet
Rietveld-metoden efter en hollandsk viden-
skabsmand, der oprindeligt anvendte den til
forfining af atompositioner i krystalstruk-

turanalyser. Metoden er endnu ikke en ren
rutinemetode, men erfarne brugere kan opna
resultatet, der ikke eller kun vanskeligt kan
opnas med andre metoder. Til denne metode
findes der flere s@rdeles gode “Public Do-
main” dvs. gratis programmer, der kan fas
via Internettet.

Rietveld-metoden

Rietveld-metoden kan ogsa bruges til at
gore identifikationen af de enkelte faser i

et flerfasesystem mere sikker. Som et ek-
sempel fra geologiens verden kan navnes,
at Mette Kolbaek Christensen i sit speciale
under H. D. Zimmermanns vejledning fore-
tog en undersogelse af bornholmsk granit.
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Det var relativt let at fastsla forekomsten

af kvarts og feldspatter, men det var en stor
hjlp i den folgende analyse, at kvantitative
beregninger af disse faser gjorde det mu-
ligt at identificere de @vrige komponenter.
Blandt disse fandt man allanit, cronstedtit
og bastnesit. Sidstnavnte mineral har den
kemiske betegnelse CeCO,F, hvor cerium i
storre eller mindre omfang kan veare substi-
tueret med andre sjeeldne jordarter. Thorium
kan ogsa vere tilstede i sma mangder. Den
radioaktive straling fra thorium, iser o-stra-
lingen, nedbryder til en vis grad bastnzasi-
tens krystalgitter, hvilket forer til forbred-
ning af diffraktionslinierne fra dette mineral
— dette kan ses pa figuren ovenfor, der viser
en Rietveld-forfining fra en af ovennavnte
prover.

Ny rengssance

Udviklingen af rentgendiffraktometre og af
synkrotronstralingsfaciliteter har medfert,
at pulverdiffraktion har faet en vis renaes-
sance som metode til strukturanalyse for
forbindelser, der vanskeligt eller slet ikke
kan opnas i form af tilstreekkeligt store én-
krystaller.

Det er tankevaekkende for diskussioner
om styring af forskning at betragte dette
eksempel, som blot er et af mange, pa hvor-
dan forskning, der som udgangspunkt har
abstrakte teoretiske modeller, forer til resul-
tater, der senere viser sig at vere af sardeles
praktisk betydning.

Denne artikel vil ogsa blive bragt i modifi-
ceret form i Dansk Kemi. [ |

Petrus Josephus Wilhelmus Debije,
(Peter Debye), blev fedt i Holland
(Maastricht) i 1884. Han studerede
forst elektroteknik i Aachen, tog der-
efter en doktorgrad i fysik i Miinchen
og skabte sig hurtigt et navn som
teoretisk fysiker. I 1911 efterfulgte
han Einstein som professor i fysik ved
universitetet i Ziirich, blev aret efter
professori Utrecht, ogi1913 blev han
kaldet til en lerestol i Gottingen.
Debye vendte i 1920 tilbage til
Ziirich, denne gang til E. T. H. Der
gjorde han sit navn kendt inden for
den fysiske kemi med et bidrag til
beregning af aktivitetskoefficienter:
Debye-Hiickel-teorien. I 1927 mod-
tog han en kaldelse til et professorat
i Leipzig og i 1934 en kaldelse til
Berlin. I 1936 fik han nobelprisen i

Biografisk information

kemi for sine bidrag til bestemmelse
af molekylers struktur.

I 1939 rejste han via Holland til
USA og blev ansat ved Cornell Uni-
versity. Han blev aldrig tysk statsbor-
ger, men blev amerikansk statsborger
11946 og dede i USA i 1966.

Paul Scherrer, fodt 1890 i Schweiz,
viste 1 1918, at krystalkorn, der er
mindre end ca. 100 nm, gav bredere
diffraktionslinier end normalt, og at
man kunne benytte linieforbrednin-
gen til maling af krystallitsterrelse.
Han blev professor i fysik i Ziirich
1 1920 som tredivearig. Senere gik
han ind i kernefysik og blev en ivrig
fortaler for kerneenergi. Han dede i
Ziirich i 1969.
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