Ovriga metoder VIII-1

VIII. OVRIGA METODER

I detta kapitel behandlas optiska metoder som inte baserar sig pa dvergdngar mel-
lan tillstdnd (med undantag av cirkuldr dikroism, dir den mest centrala grunden dock
ar klassisk). Diskussionen borjar med en repetition av ljusets egenskaper och speciellt
polarisering. Direfter diskuteras molekylernas optiska rotationsformaga som en tillimp-
ning av cirkulédr polarisering. Cirkulédr polarisering &r grunden for ellipsometri. Cirkulért
polariserat ljus anviinds &ven i cirkulér dikroism spektrometri déir man dock studerar mole-
kylernas forméaga att absorbera synligt ljus. Avslutningsvis behandlas diffraktionsmetoder
som anvinds for att bestimma fasta materials struktur.
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VIII.1. Ljus

Ljusets egenskaper har diskuterats i ett tidigare kapitel. Dir konstaterade man att
ljuset #r elektromagnetisk stralning som bestar av ett elektriskt och ett magnetiskt
fialt som ligger vinkelrdta mot varandra och mot fotonens propageringsriktning. Elektro-
magnetisk stralning illustreras i Fig. VIII.1. Vagrorelsen kan beskrivas med ekvationen

a(x,t) = ag cos [27r (% — mf)} . (VIIL1)

Detta dr en planvag. Den ir en vektorstorhet som har samma riktning som filtet E. Har
ar ag filtets amplitud, A dess vaglidngd och v dess frekvens.

E

Fig. VIIL.1. Elektromagnetisk stralning.

Ljuset #r planpolariserat om den elektriska vektorn av varje foton ligger i ett gi-
vet polariseringsplan. Ljuset #ir cirkulért polariserat (eller mera allmént elliptiskt
polariserat) om polariseringsriktningen éndras stéindigt i fotonens propageringsriktning.
Opolariserat och planpolariserat ljus visas i Fig. VIII.2.
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Fig. VIIL.2. Opolariserat och planpolariserat ljus.
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Fig. VIIL.3. Cirkulért polariserat ljus.

Cirkulért polariserat ljus visas i Fig. VIII.3.

Ljuset foljer Snells lag nir det penetrerar genom en grinsyta mellan tva optiska
material. Lat ljuset falla pa ytan i vinkel ¢ mot ytans normal och framskrida i en vinkel
mot normalen efter grinsytan. Lat brytningsindexen fér de optiska materialen vara n;

och ng. D& giller att
nisin ¢ = nysinf. (VIIL.2)

Snells lag exemplifieras i Fig. VIII.4.

Fig. VIIL.4. Snells lag.

Vissa material ir dubbelbrytande. Manga naturliga kristaller har denna egenskap.
Man kan dela det infallande ljusets polariseringsplan i tva vinkelrdta komponenter pa ett
sadant sitt att den ena komponenten foljer Snells lag. Den komponenten kallas ordinér
strale. Den andra komponenten diremot féljer inte Snells lag och kallas déirfor extraor-
dinér strale. Dubbelbrytningens princip visas i Fig. VIIL5.

Som en tillimpning av dubbelbrytande material kan nimnas Glan prisma. Den ér en
polarisator som planpolariserar det infallande ljuset. Manga andra typer av polaristorer
finns. Glan prisma visas i Fig. VIIL.6.
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Fig. VIIL.5. Dubbelbrytning.
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Fig. VIIL.6. Glan prisma.
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VIIIL.2. Optisk rotation

Fig. VIIL.7 visar en apparat for métning av den optiska rotationsvinkeln som ett
prov orsakar. Det infallande ljuset planpolariseras i en viss riktning med hjélp av en po-
larisator. Det polariserade ljuset passerar igenom provet som vrider polariseringsplanet
om det &r optiskt aktivt. Polariseringsriktningen av ljuset bestéims efter provet med hjilp
av en analysator. Analysatorn ir egentligen en polarisator som kan vridas s att dess
polariseringsplan sammanfaller med ljusets polariseringsriktning. Om analysatorns pola-
riseringsplan ligger vinkelritt mot det infallande planpolariserade ljusets polariseringsplan
slipps inget ljus igenom. Om planen #r parallella sldipps allt ljus igenom. Analysatorn
justeras sa att detektorn visar maximal ljusintensitet och analysatorns stillning avlises.

Nonpolarized Polarizer Sample Analyzer Detector
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Fig. VIIL.7. Bestémning av den optiska rotationsvinkeln.

Materialet kan vrida polariseringsplanet till vinster eller till hoger. Diagrammet i
Fig. VIIL.8 #r ritat vid detektorn si att ljuset kommer mot lisaren. Vénsterroterande
material kallas laevorotatory och hiégerroterande material dextrorotatory.
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Fig. VIIL.8. Optisk rotation till viinster (laevo) eller till hoger (dextro).

Materialens férmaga att rotera polariseringsplanet eller den optiska rotationsstyr-
kan varierar. Tabell VIII.1 visar nagra exempel pa organiska #mnens specifika rota-
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tionsstyrka. Den varierar beroende pa halten och pa vaglingden av det infallande ljuset.

Grams in Temp- [O!] in Degrees at Wavelength in nm
100 ml erature

Substance Solvent  Solution °C 589.3 546.1 500.0 400.0 350.0 300.0 250.0 200.0

Sucrose Water 26 20 66.53 78.34
Sucrose Water 0.1 23 - 25 95.8 160 339 540 1340
d-Tartaric aq. HCI
Acid pH 0.3 3.0 25 13.1 145 15.7 123 -7.9 -107.3
10-Camphor Water 1 25 22.1 29.0 41.6 127.4 331.1
Sulphonic acid 0.2 25 1840 -2024 -3637

Tabell VIIL.1. Specifik optisk rotationsstyrka for vissa organiska dmmnen.

Optisk rotation for det infallande planpolariserade ljuset kan diskuteras genom att
beskriva den elektriska vektorn E med hjilp av tvd i motsatt riktning roterande vektorer.
Komponenterna motsvarar d och [-cirkulér polarisering. Uppdelningen illustreras i Fig.
VIIL.9. Om bade d och [ vigen upplever samma brytningsindex i materialet ligger summa-
vektorn for de tva roterande komponenterna av E exakt vertikalt. Om brytningsindexen
for d och [ vagorna &r olika propagerar de med olika hastigheter i materialet. Da &r vagor-
na inte i samma fas i en given punkt vid en given tid och summavektorn ligger inte mera
vertikalt utan vrids. Da far man en cirkuléir polarisering av den elektriska vektorn.
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Fig. VIIL.9. Optisk rotation till viinster (laevo) eller till hoger (dextro).
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VIIIL.3. Cirkulir dikroism spektrometri

Dubbelbrytande material har tva polariseringsriktningar, den ordinéira och den
extraordinira, som ligger vinkelriitt mot varandra. Om man bestralar sddant material med
planpolariserat ljus i 45°vinkel mot dessa sa delas det infallande ljuset i komponenter V,
och V. som propagerar i materiet med hastigheterna v, och v, dérfor att brytningsindexet
i dessa riktningar #r olika. Om nu v, dr mindre blir den extraordiniira stralen efter och
det uppstar saledes en fasforskjutning mellan den ordinéra och den extraordinira stralen.
Om kristallens tjocklek rakar vara sidan att fasforskjutningen dr 90°#r ljuset cirkulért
polariserat efter kristallen, i annat fall elliptiskt polariserat.

Betrakta ett prov som absorberar synligt eller ultraviolett ljus vid vaglingden A.
Lat provets specifika absorptionskoefficient i vanlig UV-vis spektrometri vara e. Om man
anvinder cirkulért polariserat ljus som roterar till hoger i experimentet i stéillet for van-
ligt ljus #r den specifika absorptionskoefficienten e¢5. Med [-polariserat ljus far man pa
motsvarande sitt absorptionskoefficienten ¢;.

Cirkulédr dikroism spektrometri innebiir att man miter skillnaden i provets for-
maga att absorbera [ och d polariserat ljus. Ett spektrum visas schematiskt i Fig. VIII.10.

A Ag-A

1 1 1 1 1 >
600 500 400 300 200 A [nm]

Fig. VIIL.10. CD spektrum schematiskt.

Fig. VIII.11 visar en apparat for métning av CD spektra. Den bestar av en ljuskiilla
som formér avge bade d och [ cirkulért polariserat ljus, en lamplig provkammare déir bada
stralarna passerar igenom provet och tva detektorer, en for vardera stralen, kopplade till
en elektronisk krets som jamfor signalstyrkan i de tva kanalerna.

CD spektrometri anvinds for att studera optiskt aktiva molekyler. Man kan bl.a.
bestimma den absoluta konformationen eller forhallandet d till [ med denna metod.
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ﬁ dlight
ﬁ | light

Fig. VIII.11. CD spektrometer schematiskt.
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VIIIL.4. Ellipsometri

Ellipsometri innebir att man anvinder cirkulirt eller mera allmént elliptiskt pola-
riserat ljus for att studera ytor av fasta &mnen (t. ex. kristaller av optiskt aktiva #mnen),
tunna filmer etc..

Mitinstrumentet #ir en ellipsometer som visas schematiskt i Fig. VIII.12. Den bestar
av en ljuskiilla som avger elliptiskt polariserat ljus, provhallare samt detektor.

|

elipticaly
polarized
light

Sample

ﬂ Detector

Fig. VIIL.12. Ellipsometer schematiskt.

Ellipsometri anvinds for karakterisering av ytor. Man kan bestdmma bl. a. konta-
mination av rena ytor. Metoden dr mycket kinslig vilket gor att mycket sma mingder
av fororeningar kan detekteras. Ellipsometri kan ocksd anviindas for att miita tjocklek av
tunna filmer pa substratytor, for att bestimma dielektriska och optiska ytegenskaper, mm.
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VIIL.5. Diffraktion

PRINCIP

Diffraktionsmetoder anviinds for att bestimma fasta kristallina &mnens struktur.
Kristallint material bestar av enhetsceller med en vil definierad symmetri och fasta av-
stand mellan atomlager sasom det har diskuterats i kursen molekylmodellering. Avstandet
mellan atomlagren betecknas med symbolen d.

Ex. VIII.1.
I bergsaltkristallen NaCl &r avstandet mellan atomlagren

d ~ 0.28nm

Om den infallande stralningens vaglingd A &r mycket storre &n enhetscellens karak-
teristiska dimension d observerar man reflexion fran provets yta. Om vaglingden A dr
av samma storleksordning som dimensionen d observerar man diffraktion. Diffraktion
innebér att stralningen penetrerar in i kristallen och reflekteras fran de olika atomlagren.
Dessa reflexioner interferar. Lampliga vagldnder for diffraktionsexperiment finnes i

- rontgenstralning
- elektronstralar
- neutronstralar

Braggs lag'?

ger interferensmaxima vid diffraktion. Lagen lyder

nA = 2dsinf (VIIL.3)

L Sir William Henry Bragg (1862 - 1942) Bittisk fysiker, professor i Adelaide, Leeds och London, pre-
sident vid the Royal Society i London 1935 - 40. Forskade i materiets absorptions- och joniseringsférmaga
av radioaktiv strlning och dess beroende av provets avstdnd fran stralningskillan (Bragg-kurva). Han
Overgick senare till rontgenstralningens egenskaper och utvecklade kristallrotationsmetoden tillsammans
med sin son W. L. Bragg &r 1913. Déirmed lade han grunden han rontgenstrukturanalysen. Han fick
Nobel-priset i fysik tillsammans med sin son ar 1915 for detta arbete.

2 Sir William Lawrence Bragg (1890 - 1971). Brittisk fysiker, professor i Manchester, Cambridge och
London. Han utvecklade kristallrotationsmetoden i rontgenkristallografi tillsammans med sin far och lade
den matematiska grunden for kristallstrukturanalysen (Braggs ekvation). Han fick Nobelpriset i fysik &r

1915 tillsammans med sin far fo6r sina teoretiska insatser.
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Fig. VIII.13. Diffraktion.

dir n dr ett heltal, A dr den infallande stralningens vaglingd, d &r avstidndet mellan
atomlagren och 6 dr vinkeln for den infallande (eller reflekterade) stralningen. Dessa
storheter definieras i Fig. VIII.13.

Den vanligaste typen av infallande stralning &r rontgen stralning. D& brukar man
prata om rontgenkristallografi (z-ray crystallography).
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RONTGENDIFFRAKTION FRAN ENKRISTALL

Det kristallina materiets struktur kan bestimmas genom att analysera reflexionerna
fran en enkristall. Denna metod utvecklades av von Laue®. Man kan rikna ut varje atoms
position i enhetscellen pa basen av de uppmiitta reflexionerna. Metoden kan tillimpas pa
allting fran enkla oorganiska foreningar till proteiner forutsatt att man kan tillverka en
tillréickligt stor enkristall. Detta #r ofta ocksa det storsta problemet i kristallografin. Néir
man har enkristallen #r det litt att samla upp reflexionerna. Analysen baserar sig pa en
Fourier-analys och diskuteras senare.

Kristallen placeras i en kamera dér filmen ligger runt provet. Den infallande ront-
genstralningen passerar genom kameran. Dirfor har man tva hal i filmen, den ena dir
rontgenkillan ligger och den andra dir rontgenstralen styrs ut. Dessa hal anviinds vid
analysen for att faststiilla skalan for vinkeln 6. Kamerans konstruktion visas i Fig. VIII.14.

Film

X-ray .
el —— e T Transmitted
Filter Lo

Sample

Diffracted
beam

Fig. VIII.14. En Laue-kamera schematiskt.

Provet roteras i kameran sa att vinkeln for den infallande stralningen, 6, indras sasom
det visas i Fig. VIII.15. D4 far man reflexioner vid vissa vinklar. De priméra reflexionerna
med n = 11 ekv. (VIIL.3). #r starkare #n de sekundéra (n = 2) etc. reflexionerna.

Riontgenstralen limnar spar i filmen vid dessa viildefinierade vinklar. Resultatet visas
schematiskt i Fig. VIIL.16.

3 Max von Laue (1879 - 1960). Tysk fysiker, professor i Berlin och Gottingen, direktor for Kaiser-
Wilhelm-Institutet for fysikalisk kemi och elektrokemi. Han utvecklade teorin om rontgenstralarnas bdjning
i kristaller och bevisade ddrmed att rontgenstralning har vagkaraktir. Han beviljades Nobel-pris i fysik

for dessa arbeten &r 1914. Han utvecklade relativitetsteorin och den relativistiska termodynamiken.
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Fig. VIIL.15. Effekten av rotation av provet.
D D D D

2 1 1 2

Holes in
film for entrance
and exit tubes

Fig. VIIL.16. Diffraktionsmonstret pa film schematiskt.
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RONTGENDIFFRAKTION FRAN PULVER

Riontgendiffraktion kan miitas fran ett pulverprov med en likartad metod som fran en
enkristall. Denna metod utvecklades av Debye* och Scherrer.® Eftersom pulvret bestar av
mikrokristaller som é#r slumpmiissigt orienterade behtver man inte rotera ett pulverprov.
Alla téinkbara vinklar 6 av infallande stralning ér representerade i pulvret.

Riontgendiffraktion fran pulver anviinds for att identifiera material. Fran det uppmiitta
diffraktionsmonstret avlises varje vinkel § som férekommer och de motsvarande intensite-
terna. Dessa uppgifter jaimfors med tabellerade viirden for olika kristallina material. Varje
dmne har sin karakteristiska kristallstruktur, m.a.o. karakteristiska avstand mellan atom-
lagren, d, och didrmed karakteristiska vinklar sa att en entydig identifiering dr mojlig. De
karakteristiska vinklarna och de motsvarande intensiteterna kan skaffas i form av ett kar-
totek. Nufortiden finns kartoteket dven i datorformat vilket tillater en automatisk sokning

4 Peter (Petrus) Josephus Wilhelmis Debye (1884 - 1966). Holléindsk-amerikansk fysiker och fysiko-
kemist, professor i Ziirich, Uttrecht, Gottingen, Leipzig, Berlin. Ar 1940 flyttade han till USA (medbor-
garskap 1946) och var professor i kemi vid Cornell-universitetet 1948 - 52. En verklig m&ngsysslare och
en av de mest betydande fysikerna pa 1900-talet. Han hirledde teorin om dipolvixelverkningar &r 1912
och teorin om molekylernas polarisering under ett elektriskt filt ndgot senare. Han utvecklade kristallpul-
vermetoden i rontgenkristallografin tillsammans med Scherrer 4r 1916. Debye-Huckel-teorin for 16sningar
av starka elektrolyter utkom &r 1923. Studierna av molekylstrukturer via bojning av elektron- och rént-
genstralar i gaser och viitskor gav honom Nobel-priset i kemi ar 1936. Ar 1938 kom han med en metod att
uppnd mycket laga temperaturer. Under de sista &ren studerade han polymera material.

5 Paul Scherrer (1879 - 1960). Schweizisk fysiker, professor vid ETH. Forskade i kvantteori, kirnfysik,

magnetism och réntgenstralning. Han var med om att utveckla Debye-Scherrer metoden.
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i databasen. Ett kort visas i Fig. VIIL.17.
1336
d 3.49 6.5 2.11 | 6.5 Znl,

1-0576

I/I1 100 28B 28 28B Zinc lodide

1-0575

Rad. A 0.709 Filter ZrO, |d A [I/I; |hkl |d A [I/I; |hkl

Dia. 16 inches Cut off Coll. 6.5 |28B

1/1, Calibrated strips d corr. abs? No | 5.7 |20B

Ref. H 4.5 12
3.98 | 12

Sys. Cubic S.G. 3.49 | 100

ag be Ce A C

Q I6] vy Z 3.06 8

Ref. 2.93 4
2.75 | 4

€a nwf € Sign 2.17 | 16

2V D 4.666mp 446 Color Colorless,

Ref. HCP 1.84 | 20
1.79 8

B.P. 624 1.74 | 4
1.53 4
1.38 4
1.24 4

Fig. VIII.17. Tabellerade reflexioner for zinkjodid.

Den statistiska fordelningen av orientationer gor att signalernas intensiteter inte &r
sirskilt noggranna utan kan variera hiiftigt. Dérfor kan man inte anviinda pulverprov for
att bestimma kristallparametrar. For detta indaméal maste man ha en enkristall.

Om pulvret dr malt for fint sa att mikrokristallerna &r for sma blir diffraktionssigna-
lerna bredare. Man kan utnyttja detta i vissa fall for att bestdimma kristallstorleken.
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PARKORRELATIONSFUNKTION

Detta avsnitt visar hur man analyserar diffraktionsresultat fran en enkristall. Precis
samma matematik giller givetvis dven for pulverprov.

Betrakta en kristall dir avstandet mellan atomlagren &r d. Braggs lag séiger att man
finner reflexionsmaxima vid 6, 26, .... De hogre interferensmaxima har ligre intensitet.
Intensiteten kan riknas fran formeln

_ sin(27n)

1(0) = — (VIIL4)

dér storheten n kan hirledas fran ekvation (VIIL.3) som

2
n= Td sin 6. (VIIL5)

Observera att n inte behover vara heltaligt hiir. Intensitetsmonstret visas schematiskt i
Fig VIII.18.

0
Fig. VIIL.18. Intensitetsmonstret schematiskt.

Intensiteterna paverkas ocksa av antalet atomer (eller spridningscentra) i atomlagret.
Denna effekt infors i form av en parameter P som multiplicerar intensiteten.

Om det finns tva karakteristiska avstand d; och dy i kristallen dr intensiteterna addi-
tiva,
in(2 in(2
1(6) = p,Sn2mm) | p sin(rns) (VIILG)
ni U

Man kan generalisera detta uttryck for ofindligt manga karakteristiska avstdnd och skriva

1(6) ~ / b P(d) sin (3¢ sin(3)) (VIILT)

i sin)
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Den uppmiitta informationen &r intensiteterna I(f). Den 6nskade informationen r kristal-
lens karakteristiska dimensioner P(d) som kan riknas ut via en Fourier transformation.

Den storheten som anges oftast i litteraturen &r inte tétheten av spridningscentra for
varje avstind d utan en parkorrelationsfunktion g»(d) som definieras genom

P(d) = 4wd*ngs(d). (VIILS8)

I fullkomligt homogent material &r parkorrelationsfunktionen go(d) = 1 och n = antalet
atomer i enhetscellen = 1.
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KRISTALLSTRUKTURER

Riontgendiffraktion baserar sig pa spridning fran atomerna i enhetscellen. Varje atom
fungerar som ett spridningscentrum men atomernas sprindningstvirsnitt varierar. Ato-
mens formaga att sprida infallande stralning beror pa elektrontitheten runt atomerna,
|U(7)|?, enligt formeln

fo = / ¢ 0 (7)2dr, (VITL9)
Q
dér
fs = den atomira strukturfaktorn
7 = avstand och riktning fran atomkirnan
o = %d sinf = strukturinformation
U = elektronisk vagfunktion
Hela kristallens forméga att sprida (strukturfaktor) ér summan av de atomiéira bi-
dragen,
F=>1
, (VIIIL.10)
= / "D | Wyis0an (d) [*dd.
Q
Den observerade intensiteten &r
I(0) ~ |F? (VIIL.11)

Den 6nskade informationen #r en elektrontithetskarta som kan fas genom en Fourier trans-
formation. En elektrontidthetskarta visas i Fig. VIIL.19.

ANGSTROMS
o 1 2

Fig. VIIL.19. Elektrontithetskarta.
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De tunga atomerna sprider effektivt och ger starka reflexioner medan de léitta atomer-
na ir svara att observeras. Dérfor dopar man ibland organiska kristaller med metallatomer
for att forankra vissa ldgen i kristallen. Andra radens atomer, speciellt kol, kviive och syre
ger tdmligen starka signaler. Viteatomerna diremot kan sillan observeras direkt utan
deras lidigen extrapoleras pa basen av molekylskelettet i efterhand.

Ju noggrannare man méter den priméra informationen, dvs. reflexionerna, desto bétt-
re upplosning har man i den berdknade elektrontithetskartan. Man anger ofta struktur-
bestdmningens naggrannhet genom att ange den minsta dimensionen d som kan urskiljas.
Noggrannheten 1 nm #r acceptabel och ger en grov bild av strukturen. Virdena d = 0.6
eller d = 0.3 nm forekommer allméint. De ger en bra bild av molekylskelettet. Liigre viirden
ger dven en antydan av viteatomernas ligen.

Fourier-transformationen ger en mojlighet till olika tolkningar ty informationsméng-
den som behovs dr stor. Dirfor maste man ofta komplettera analysen med rimliga anta-
ganden om molekylens struktur. Detta giller speciellt for stora molekyler som proteiner.
D& anviander man sig av olika molekylmodelleringsmetoder.
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LAGVINKELRONTGENSPRIDNING

Tamligen stora partiklar kan analyseras genom att anvinda sma vinklar 6 for den
infallande stralningen. Denna metod utveklades av Guinier® och kallas lagvinkelrént-
genspridning.

Den fysikaliska mekanismen i lagvinkelspridning &dr likartad med vanlig rontgendiff-
raktion, elektronrorelserna méste vara i resonans med den infallande réntgenstralningens
elektriska filt. D& dr utgangspunkten ocksé precis samma ekvation som i rontgendiffrak-
tion,

4w

10) ~ / P(d)%dd k=T sing. (VIIL12)

Nir vinkeln for den infallande stralningen &r liten observeras inte smé inhomogeniteter
utan bara stora strukturer ger en signal. Detta illustreras if Fig. VII1.20. Man ser alltsa
endast skillnaden mellan det homogena losningsmedlet och de stora kolloidala partiklarna.

20

Fig. VIIL.20. Intensitetsmonstret schematiskt.

Fran lagvinkelrontgenspridning kan man rikna ut massan, storleken och formen av
stora kolloidala partiklar. I princip jimfor man den observerade intensitetskurvan med
en teoretisk intensitetskurva som man har riknat ut for en modellpartikel. Nagra kurvor
visas schematiskt i Fig. VII1.21. Man kan rikna ut vissa egenskaper direkt fran ursprungs-
data. Medelradien av partiklarna, R kan lisas frin en Guinier plot [I(0) vs. (26)?] som
tangenten da 260 — 0. Om de kolloidala partiklarna &r stavformiga kan man multiplicera
intensitetskurvan I(f) med en faktor 26 for att rikna den sk. tvirsnittsfaktorn, dvs. en
kurva som endast beror av stavens dimensioner. For flingor kan man anviinda faktorn
(20) 2 istéllet for att rikna en tjockleksfaktor.

6 André Guinier (1911 -). Fransk fysiker.
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Fig. VIIL.21. Intensitetsmonstret schematiskt.



VIII-22 Grunderna for molekyldr spektrometri




