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Katalyse spiller en central rolle i moderne industri. Stort set alle vores
kemikalier, plastik og braendstoffer bliver fremstillet ved hjxlp af kata-
lysatorer, der satter gang i de kemiske reaktioner. Ved hjzlp af katalyse
fremstiller vi kunstgadning til landbruget og renser bilernes udstgdnings-
gas. Men trods den udbredte brug af katalyse er det fgrst inden for de
senere ar, at fysikere og kemikere er begyndt at forsta, hvad der sker inden
i katalysatorerne. Det har til deres store overraskelse blandt andet vist sig,
at materialer, som man slet ikke troede kunne bruges til katalyse, faktisk
er fantastiske katalysatorer, nar de blot laves i nanostarrelse. Men nano-
starrelse gar det ikke alene. Antallet og formen af partiklernes kanter og
hjgrner er faktisk endnu vigtigere for, hvor god katalysatoren er. Forskerne
bruger deres nye viden til at designe bedre katalysatorer, som sparer pa
energien og bekaemper forurening.

I dette kapitel kan du leese om fysikken bag katalyse og arbejdet med at udvikle mere
effektive katalysatorer. Takket veere avancerede mikroskoper, folsomme malemetoder og
supercomputere, der udferer store og tidskraevende beregninger, er forskernes forstaelse
af katalytiske processer helt ned pa det atomare niveau vokset enormt de seneste artier.
Den nye viden bruges til at designe endnu bedre katalysatorer.

Katalysatorer fremmer kemiske reaktioner

Ordet katalysator kender du maske bedst som betegnelse for den del af en bil, der renser
motorens udstodningsgas. Eller du har maske hort ordet brugt om en person, der setter
gang i arbejdet, en idemager og initiativtager. Ordet katalyse stammer fra graesk og bety-
der at binde eller samle noget op. I fysik og kemi bruges ordet katalysator om et stof, der
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oger hastigheden af en kemisk reaktion uden selv at blive forbrugt (boks 1). For eksem-
pel kan man ved at tilseette aluminium (Al), calcium (Ca) og kalium (K) til porest jern
fremstille en katalysator, der fremmer dannelsen af ammoniak (NH,) fra nitrogen (N,)
og hydrogen (H,) (boks 2). Man kan ogsa producere elektricitet ved hjelp af katalyse. I en
braendselscelle fremstilles elektricitet ved at lade hydrogen og oxygen reagere med platin
som katalysator. Endelig bruges katalysatorer til at fjerne giftige stoffer fra eksempelvis
bilernes udstedningsgas (boks 3).

Boks 1. Katalyse: Begreber og definitioner

En katalyse er en kemisk reaktion, hvor der medvirker en katalysator. Katalysatoren
far reaktionen til at forega hurtigere og/eller med mindre energiforbrug uden selv at
blive forbrugt i reaktionen. Ordet katalysator bruges i nogle tilfeelde om hele det appa-
rat, hvor katalysen foregar. I kemiske processer, som kan forlobe i begge retninger, er
det forskelligt, hvilken katalysator der virker bedst i den ene og den anden retning.

Reaktanter

l Omformer

Figur 1. En katalysator bestdr af et porost beremateriale med katalytisk aktive nanopartikler
(billede til hojre) pa overfladen. Katalysatoren kan sammenlignes med en tavlesvamp med kridt-
stov i. Kridtstovet inde i svampen er et billede pd de aktive nanopartikler.

Katalyse har veeret kendt og brugt siden starten af 1800-tallet, men det var forst i slut-
ningen af arhundredet, at forskerne begyndte at f en teoretisk forstaelse af de kataly-
tiske processer. Det skyldes blandt andet, at det er svert at male, hvad der foregar inde i
en katalysator. For at forsta i detaljer, hvad der foregér, ma man have direkte adgang til
processerne. I dag kan man bygge og undersoge modelsystemer i laboratoriet, der bestér
af fa millioner nanopartikler, som igen bestér af helt ned til 10-1000 atomer, og derefter
sammenligne resultaterne med de beregninger, som teoretikerne laver pa deres supercom-
putere (figur 2). Derved far forskerne en meget storre viden om de reaktionsbetingelser og
materialer, der kan forbedre katalysen.
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Figur 2. Forskerne bruger avanceret mdleudstyr (venstre) og supercomputere (hojre), ndr de under-

soger og regner pd katalytiske processer.

Boks 2. Fremstilling af ammoniak ved katalyse

Ammoniak (kunstgedning) fremstilles ved en reaktion mellem nitrogen og hydrogen
under hgjt tryk. Processen kaldes for Haber-Bosch-metoden opkaldt efter de to tyske
kemikere Fritz Haber og Carl Bosch, som opdagede ammoniaksyntesen i 1909, mens
de arbejdede for BASE. Indtil da kom al kunstgedning fra guano, fugleekskrementer,
som man opsamlede fra klipper i Chile. Med opdagelsen af Haber-Bosch-processen
steg produktionen af kunstgedning neermest eksplosivt. Nitrogen er en forudsztning
for plantevaekst og kommer foruden fra bakterier i jorden ogsa fra kunstgedning, som
er uundverlig, for at landbruget kan producere s store mangder afgroder, som de
gor i dag. I figur 3 kan du se udviklingen i forbruget af kunstgedning og befolknings-
tilvaeksten fra opfindelsen af Haber-Bosch-metoden og til 1990.

100

Figur 3. Siden Haber-Bosch-metoden blev
opfundet i 1909, er brugen af kunstgodning
steget enormt. Samtidig er jordens befolk-

Befolkningstal (mia.)
i
Forbrug af kunstgedning
(megaton)

ning steget fra ca. 1,7 milliarder til over 6

milliarder. Det skonnes, at brugen af kunst-

1000 11925 1950 1975 godning giver mad til 2-3 milliarder men-

Ar
Haber & Bosch

nesker ekstra.
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Cirka 1 % af verdens samlede energiproduktion bruges til fremstilling af kunstged-
ning, samtidig med at der udledes 160 millioner tons carbondioxid (CO,) om éret
som spildprodukt. Derfor forskes der intensivt i at forbedre den katalytiske proces
i ammoniakfremstilling. Det er allerede lykkedes at nedbringe det enorme energi-
forbrug vesentligt, men der skal mere til. I dag fremstilles omkring 60 % af verdens
kunstgedning i evrigt ved
hjelp af teknologi fra den
danske virksomhed Haldor
Topsee (figur 4).

Figur 4. En kemisk reaktor
fra Haldor Topsoe pd vej til et
ammoniakanleeg i Indien.

Boks 3. ’Bilkatten’

Siden 1989, hvor bilkatalysatorer blev lovpligtige, er forureningen i mange storbyer
blevet vaesentlig mindre (figur 6). I katalysatoren (figur 5) omdannes skadelige nitro-
genoxider (NO,), som opstar i motoren, til gasserne N, og CO, samt vand:

NO, +CO+CH,—> N, +CO,+H,0 (Katalysator: rhodium og platin pa keramik)

Udgang motor

Bilkat

Udstedningsrar

Figur 5. Katalysatoren kaldes for en "bilkat’ og sidder pd undersiden af bilen. Udstodningsgassen
passerer fra motoren gennem bilkatten og til sidst ud af udstodningsroret (venstre). I bilkattens (a)
Sfintmaskede struktur (b og c) sidder der nanopartikler (d), som katalyserer omdannelsen af NO..

34 Nanoteknologiske Horisonter



Designerpartikler forbedrer katalyse

1000
900

L g nim 800
Lo e
A /

700 -] /7/ / 'A,,v,,»s*v)‘ ”

600

\
<
500
€ <
4004 Kabenhavn/1257 V\\v %
2 -

3004 —@ Kebenhavn/1103 v
Arhus/6153

200+ —¥— Odense/9155

—4— Aalborg/8151

NO, i g/m3 98%-percentil

1004

o
1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008

Figur 6. Smuk by eller smog-by? Smog over Los Angeles. Smog bestdr blandt andet af NO er, og
takket veere bilkatalysatorer er smoggen i dag veesentligt mindre i mange storbyer. Til hojre ses
en graf over meengden af NO_ i luften i forskellige danske byer. Fra 1989, hvor katalysatorer blev
pabudt i nye biler, faldt NO -forureningen vaesentligt. Kilde: Kare Kemp, DMU.

Heterogen katalyse

I de tre naevnte processer, produktionen af ammoniak, strom og omdannelsen af giftige
stoffer, leder man typisk de gasser, der skal reagere, hen over en katalysator af fast stof.
Det kaldes for heterogen katalyse i modseetning til homogen katalyse, hvor alle stoffer er pa
samme tilstandsform, for eksempel gas. Fordelen ved en heterogen katalyse er, at man kan
lede gasser eller vaesker hen over katalysatoren, som er et fast stof, uden at katalysatoren
blander sig med produktet. Det betyder, at den katalytiske reaktion kan forega lobende og
produktet straks er klar til videre behandling, uden at katalysatoren forst skal filtreres fra.

Figur 7 illustrerer en heterogen katalyse mellem molekylerne A og B. Ved at binde reaktan-
terne til overfladen far katalysatoren reaktionen til at forlebe hurtigere — end hvis mole-
kylerne skulle reagere alene. Tilsammen danner A og B produktet P, som efterfolgende
gores fri af katalysatoroverfladen. Herefter kan processen gentages med nye molekyler
A og B. I energidiagrammet i figur 7 kan man se, at produktet har en lavere energi, end
de to molekyler havde hver for sig. Man kunne derfor tro, at processen forlgb af sig selv
under varmeafgivelse. Men i mange tilfeelde optreeder mellemtilstande med hejere energi
undervejs, fordi bindingerne mellem atomerne i molekylerne skal brydes, for de kan finde
sammen i nye molekyler. Mellemtilstandene optraeder sa at sige som bjerge i landskabet
langs reaktionsvejen. Fidusen ved katalysatoren er, at den sanker energien i mellemtil-
standene ved at lede reaktionen ad veje uden om de storste bjerge. Til gengeeld skal der sa
bruges lidt energi til at lofte produktet fri af katalysatoren, men det vil ofte veere en mindre
pris at betale.
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Figur 7. Venstre: Illustration af katalyse mellem molekylerne A og B. Hojre: Energidiagram for reaktio-
nen mellem molekylerne A og B. Pa y-aksen ses energiniveauerne i de forskellige reaktionstrin.

Katalyse pa hjorner og kanter

Katalyse har veeret kendt i snart 200 ar, og katalysatorerne er hele tiden blevet forbedrede.
De sidste hundrede ar har den almindeligt accepterede antagelse veeret, at nar man forst
havde fundet det bedste katalysatormateriale, gjaldt det blot om at have sa stor en kata-
lysatoroverflade som muligt. Man regnede derfor med, at nar man blot kvaernede materia-
let til mindst mulige partikler og derved fik stgrst muligt overfladeareal, havde man ogsa
den mest effektive katalysator. Men med indferelsen af fysiske malemetoder, som for ek-
sempel Skanning Tunnel Mikroskopet (STM) i 1981, kunne man begynde at studere, praecis
hvor pa de katalytiske partikler reaktionerne faktisk sker. Man har for nylig opdaget, at de
aktive steder findes pa kanterne eller hjornerne af de enkelte katalysatorpartikler. I mange
tilfeelde har det vist sig, at det er partikler i nanosterrelse, der har flest af de rigtige steder
og dermed storst katalytisk aktivitet.
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Et eksempel pé katalytisk aktive nanopartikler, der overraskede forskerne, er guldnano-
partikler. Guld er jo et eedelmetal og derfor meget lidt reaktionsvilligt. Normalt betyder
det, at materialet ogsé er en dérlig katalysator. En god katalysator binder stoffer til sin
overflade, fastholder dem der, mens de reagerer, og slipper dem sé igen. For at det kan lade
sig gore, skal materialet have en vis reaktionsvillighed. Det var derfor en stor overraskelse,
da den japanske kemiprofessor Masataka Haruta forst i 1980%erne ved hjelp af guldpar-
tikler, der var ca. 2-5 nm store, fremskyndede reaktionen mellem CO (carbonmonooxid)
og O,. Guldpartikler er altsd katalytiske, nar de er i nanosterrelse, mens de er inaktive i
mikroskopiske og makroskopiske storrelser. Punkterne pa grafen i figur 8 viser, at den
katalytiske aktivitet af guldnanopartiklerne stiger (venstre y-akse), jo mindre partiklerne
er.

I deres sogen efter forklaringen pa nanoguldpartiklernes overraskende egenskaber lavede
forskerne en beregning af antallet af hjorner pa et antal partikler med varierende storrelse,
men med det samme totale volumen. Som du kan se i figur 9, kan en stor terning med
otte hjorner inddeles i 8 mindre terninger med samme totalvolumen, men nu med 64
hjerner, hvis terningerne skilles ad. Tilsvarende har nanoguldpartikler tilsammen langt
flere hjorner end storre guldpartikler med det samme totale volumen. Hvis den katalytiske
reaktion sker pa hjernerne af en partikel, er det klart, at aktiviteten bliver storre. Histo-
rien om guldnanopartiklernes aktivitet er et eksempel pa den nye viden om katalytiske
reaktioner og materialer, som man har faet i de senere ar, og som blandt andet skyldes
opfindelsen af STM.

_-_f"- o

PR L

Figur 9. Sma partikler har tilsammen langt flere hjorner
og kanter end en stor partikel med samme totale volu-
men.

P4 andre typer partikler, for eksempel ruthenpartikler, har det vist sig, at det er kanter
frem for hjerner, der er afgorende for den katalytiske aktivitet. Figur 10 illustrerer et for-
sog, hvor forskerne har malt aktiviteten pa en ruthenoverflade med og uden blokering af
overfladens kanter. Aktiviteten er 100.000 gange hgjere pa den overflade, hvor kanterne
er frie (illustreret ved den bla kurve), sammenlignet med den samme overflade, hvor
kanterne er blokeret af ikke-reaktive guldatomer (den rede kurve). Det betyder, at det ma
vaere ved kanterne, at reaktionen forst og fremmest foregér. Figur 11 viser en model af en
nanopartikel med et fremhaevet aktivt sted. Forskellige aktive steder har forskellige egen-
skaber atheengigt af den made, atomerne er stablet oven pé hinanden.
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Figur 10. Malinger af den katalytiske aktivitet ved
spaltning af nitrogen pa en ruthenoverflade med (bla
kurve) og uden (violet kurve) blokering af kanter med

100p
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Forklaringen pa dette feenomen er, at der ved kanterne er flere forskellige bindingsmu-
ligheder end pa den plane overflade, dels fordi antallet af kanter varierer, og dels fordi
opbygningen af de enkelte kanter ogsa er forskellige (figur 11). Og det er der netop brug
for i katalysen. Nér for eksempel methan (CH,) skal spaltes til CH, og H som led i hydro-
genfremstilling, skal der bade veere et sted, der letter spaltningen og samtidig stabiliserer
CH,, og et andet sted, der holder pa hydrogenatomet, indtil det finder sammen med et
andet hydrogenatom og danner H, - en proces, som maske lettes af et tredje aktivt sted
pé overfladen.

Figur 11. Kantgeometri. Kanters geometri varieret, og dermed varierer bindingsmulighederne for mole-
kylerne i en kemisk reaktion ogsd. Kanten pa venstre billede har samme geometri som det spidse venstre
hjorne (kL. 9°) pd nanopartiklen til hojre, mens kanten pd det midterste billede svarer til det frem-
heevede sted pd nanopartiklen, som har vist sig at veere et aktivt sted.

Overfladeenergien afgor formen

Partiklernes aktivitet atheenger altsé af, hvilke typer kanter de har. Kanttyperne athenger
til gengeeld af partiklens storrelse og form. Og formen pa en nanopartikel er ikke konstant.
Den atheenger af, hvilke gasser der er over den overflade, partiklerne ligger pa. Nanopar-
tikler, der ligger pé en overflade, opforer sig nemlig sidan, at de minimerer energien for
partikel og overflade som helhed. I nogle tilfeelde sker det ved, at partiklen treekker sig
sammen til en facon, der kun rerer overfladen minimalt. I andre tilfeelde sker det ved,
at partiklen flyder ud som en tynd hinde pa overfladen. Den overste del af figur 12 viser
tre billeder taget med et Transmissions Elektronmikroskop (TEM) af kobbernanopartikler
(Cu) pa en overflade af zinkoxid (ZnO) i forskellige typer gasatmosfzerer. Man kan se,

38 Nanoteknologiske Horisonter




Designerpartikler forbedrer katalyse

at partiklerne har forskellig form pé de tre billeder, atheengig af hvilken gas der bruges i
forseget. Efterhanden har forskerne en god forstaelse af overfladekrzfterne, der bestem-
mer partiklernes form, og de kan derfor pa forhand beregne, hvilken form partiklerne vil
antage. Den nederste del af figur 12 viser tegninger af saidanne teoretiske beregninger af
de tilsvarende partiklers form. Beregningerne bygger pa en sakaldt Wulft-konstruktion,
hvor man finder frem til partiklens form ved at lave en teoretisk model af partiklen pé
overfladen og derefter minimere overfladeenergien af bade partiklen og overfladen samt
graensefladeenergien for greensen mellem dem.

H H,0:H, = 1:3 5%COiH,

2 2 2

Cu(200), d=0.18nm 2nm

N Cu(111),
d=0.21nm

Figur 12. TEM-billeder af kobberpartikler pa zinkoxid (Cu/ZnO). Over hvert billede er anfort, hvilken
gas der er over partiklerne. Partiklens form afheenger af gassen. Nederst er teoretiske beregninger af
partiklens form (tal refererer til forskellige krystalstrukturer).

Ammoniakfremstilling - modeller fremmer forstaelsen

I industrien fremstiller man ammoniak til kunstgedning ved at udskille hydrogen fra
naturgas og lade det reagere med nitrogen fra luften og danne ammoniak. I bruttoreak-
tionen for ammoniaksyntesen reagerer et nitrogenmolekyle med tre hydrogenmolekyler
via en katalysator.

N, +3H, > 2 NH, (porest jern med Al, Ca og K) *)

Energiforbruget ved denne proces er staerkt athengigt af hvilken katalysator man bruger.
Som navnt gar 1 % af verdens energiforbrug i gjeblikket til ammoniakproduktion, sa
der er store besparelser at hente ved at optimere processen. Hvis man skal gere sig hdb
om at optimere katalysen, md man forstd processen til bunds. Derfor arbejder forskerne
med at opstille modeller for, hvordan reaktionen foregar i katalysatoren. For eksempel
opdeler man ammoniaksyntesen (*) i nedenstdende 11 trin (fire trin forlober to gange),
der beskriver, hvordan de enkelte atomer spaltes fra og settes sammen til molekylerne i
slutproduktet:
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N,+*SN,* 1)

N, *+*=>2N* (2)
3H, +6* S 6H* (3)
N*+H*SNH*+* 4):|:
NH*+H* 5 NH, * +* ) ||
NH, *+ H* 5 NH, * +* ) ||
NH,* S NH, +* (7)|:

Stjernerne angiver aktive steder pa katalysatoroverfladen, og :||: betyder, at reaktionens
fire sidste trin hver gentages én gang. Modellen kaldes mikrokinetisk, fordi den beskriver
reaktionerne pa atomart niveau. I forste trin (1) bindes et N -molekyle (adsorberes) til et
aktivt sted (*) pa katalysatoroverfladen. I (2) reagerer det adsorberede molekyle med et
nyt aktivt sted, der hjeelper med at spalte molekylet i to N-atomer, som nu sidder pé hvert
sit aktive sted. I (3) spaltes tre H -molekyler pé tilsvarende made. Herefter reagerer tre
H-atomer efter tur med henholdsvis N, NH og NH, (4-6), og det dannede NH, frigores
til sidst fra katalysatoroverfladen (7). De sidste fire trin gentages for det andet N-atom, og
resultatet er bruttoreaktionen (*) fra starten af dette afsnit.

Nér man har splittet reaktionen op i de enkelte trin, kan man regne pé for eksempel en-
ergiforbruget i de enkelte trin og pa den made fa en storre forstaelse for, hvordan man
kan reducere energiforbruget. Figur 13 viser energien af mellemtilstandene i ammoniak-
syntesen beregnet pa DTU’s supercomputer Niflheim for de 11 trin i modellen. Den bla
kurve viser forlgbet af reaktionen pa en plan ruthenoverflade. Den rede kurve viser for-
lgbet af samme reaktion pa en overflade med kanter. De lavere ‘bakker’ pa den nederste
kurve betyder, at reaktionen foregéar hurtigere, pa grund af kanterne. P4 den made har
man altsa ved at opstille en model og regne pa den leert, at man kan optimere processen
ved at bruge katalysatorpartikler med flere kanter.

eV aJ
24

0.2

“loz

Energi (eV/]) / molekyle
-

foa

Figur 13. De beregnede energier af
Jos mellemtilstandene i ammoniak-

syntesen. Katalyse af NH -syntese

Los
R A FE SR F S er mere energikreevende pd en plan
S & T T e ruthenoverflade (bld) end pd en
B R AR S ORRCRC g 0

N & & o overflade med kanter (rod).

S
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Jagten pa den ideelle katalysator

I forspget pé at finde den bedste katalysator for ammoniaksyntesen har fysikerne beregnet
forskellige materialers aktivitet (boks 4). I det sékaldte vulkanplot (figur 14) (fordi det lig-
ner en vulkan) er reaktionsraten for dannelsen af NH, pa forskellige katalysatoroverflader
sat ind som funktion af bindingsenergien for nitrogen til overfladen. Pa grafen kan man se,
at de katalytiske metaller, der ligger til venstre for vulkantoppen, er meget reaktive med
N,, men det betyder samtidigt, at NH, bindes (for) kraftigt til metaloverfladen i stedet
for at hoppe af, nar det er blevet dannet. P& hojre side af toppen slipper NH, let, men
reaktionsraten er for lille. Den ideelle katalysator vil ligge pa toppen af vulkanen, fordi
reaktionsraten for NH, her er hej, samtidig med at det er tilstreekkeligt lost bundet til
katalysatoroverfladen til, at det let losrives efter dannelsen. For eksempel ligger ruthen teet
pé toppen og er derfor en god katalysator. Men for at komme endnu taettere pa vulkantop-
pen og den perfekte katalysator arbejder man med legeringer i stedet for rene metaller. For
eksempel har en legering af kobolt og molybden (CoMo) vist sig at have gode katalytiske
egenskaber. Hvis man tager prisen med i betragtningen, er jern (Fe) dog indtil videre den
bedste katalysator for ammoniaksyntesen.

Figur 14. Vulkanplot for reaktionsraten i ammoniaksyntese pd e

forskellige katalysatoroverflader. Bindingsenergien af N, til metal-

overfladen vokser mod venstre. Her reagerer metallerne let med

N, hvilket desveerre ogsd resulterer i, at NH, bliver siddende pa 1079

de aktive steder efter dannelsen. Til hojre slipper NH, let, men

103

reaktionsvilligheden er lille, det vil sige, der dannes ikke ret meget
1044

NH,. Ruthen og legeringen CoMo ligger til gengeeld tcet ved top-

Antal NH, dannet per sted per tidsenhed

pen af vulkanen og er sdledes gode katalysatorer. 105

—ols —ol.z 70I.1 0"0 al
Bindingsenergi AE (eV/N,)

Boks 4. Aktivitet og reaktionsrate

For at afgere hvor effektiv en katalysator er for en given reaktion, ser man pa reak-
tionsraten for reaktionen ved tilstedeveerelse af katalysatoren. Det kunne for eksempel
vare reaktionen mellem H, og N, i NH,-syntesen (*). De beregnede reaktionsrater
med forskellige katalysatorer er vist i vulkanplottet i figur 14.

Den samlede reaktionsrate for en reaktion angiver, hvor mange molekyler der om-
dannes per aktivt sted per tidsenhed. Ser vi for eksempel pa spaltningen af gassen N,
kan reaktionsraten r skrives som:

r=K.pN2'e>(-2

hvor K er hastighedskonstanten, p er gastrykket, der er et mél for molekylteetheden
af N, og 0, er et tal mellem 0 og 100 %, som angiver andelen af ledige aktive steder
pa katalysatorens overflade. Bemaerk at 0, er kvadreret, da der skal bruges et sted til
hvert af de to N-atomer i N, som vist i reaktionsligning (2) pa side 40. Tilsvarende
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er der behov for aktive steder til at holde pa de feerdige NH,-molekyler. For disse
molekyler falder 0, jo sterre bindingsenergien er, fordi de faerdige molekyler bliver
siddende pé de aktive steder i stedet for at hoppe af, nar de er dannet. Det er det, der
giver vulkanens venstre skraning i figur 14. Hastighedskonstanten K atheenger af ak-
tiveringsenergien E; pa folgende made:
Eu
K= f .e kT

Man kan opfatte aktiveringsenergien som en bakke, processen skal hen over. Forfak-
toren fkan veere forskellig for de forskellige trin i syntesen, ligesom aktiveringsener-
gien er det. Eksponentialfaktoren kaldes Boltzmannfaktoren, hvor k er Boltzmanns
konstant (= 1,38 x 10* J/K), og T er temperaturen malt i kelvin. Athseengigheden af
aktiveringsenergien er ganske kraftig, fordi den optraeder i eksponenten i denne fak-
tor. Jo sterre aktiveringsenergi, des mindre hastighedskonstant. Det giver vulkanens
hejre skraning i figur 14.

Fremstilling af nanopartikler

Et vigtigt veerktoj til fremstilling af nanopartikler er en klyngekilde, som er vist i figur 15
og 16. Det centrale sted i kilden er en metalskive, som beskydes med ioner. Ionerne river
metalatomer lgs fra skiven, og disse atomer samler sig i storre og sterre klynger, der ender
med at blive til nanopartikler af forskellig storrelse.

Partiklerne sorteres efter storrelse i en elektrisk kvadrupol som den der er illustreret i
figur 17. Kvadrupolen har fire poler, to plus- og to minuspoler, der er placeret diagonalt
over for hinanden. Ved at laegge en varierende spaending over polerne skaber man et elek-
tromagnetisk felt af en bestemt storrelse, der dirigerer de ladede nanopartikler igennem
kvadrupolen. Kun de partikler med det enskede forhold mellem ladning og masse fir lov
at passere, mens resten sorteres fra.

Karakterisering af nanopartikler
Efter sorteringen underseges nanopartiklernes katalytiske aktivitet ved at deponere dem
pé en katalytisk inaktiv overflade. Man kan studere de deponerede nanopartikler bade for,

Kaling Nanopartikler

Figur 15. Klyngekilde. Argongas (Ar) strom-
mer ind fra venstre. Proven er den orange
skive, som pdfores en negativ speending pd
sep— %" * nogle hundrede volt. Ved at bombardere

los fra proven. Atomerne fores af gassen

/ skiven med positive Ar-ioner, slds atomer

Deponeringsfiade  1110d hajre, mens de klumper sig sammen til

Prove storre og storre klynger, nanopartikler.
Klyngedannelse

42 Nanoteknologiske Horisonter




Designerpartikler forbedrer katalyse

Figur 16. Et kig ind mod klyngekilden, mens partikel-
dannelsen er i gang. Det bld skeer stammer fra blan-
dingen af ioner og elektroner (et plasma) i kammeret.
Farven afhcenger af, hvilke stoffer der er i kammeret,
her er det kobberpartikler og Ar-gas.

under og efter en katalytisk reaktion. For eksempel er det interessant at kigge pa partik-
lerne for og efter den katalytiske reaktion. Nogle gange sker der nemlig det, at der leegger
sig en hinde af et eller flere af de reaktive stoffer oven pd nanopartiklerne, som derfor
mister deres katalytiske aktivitet. Hvis det sker, er katalysatoren ubrugelig. Hele under-
sogelsen foregar i et vakuumkammer, hvor der er monteret bade et Skanning Elektron-
mikroskop (SEM) og et Skanning Tunnel Mikroskop (STM). Ved hjelp af mikroskoperne,
kan forskerne undersege partiklernes form. Forst laver man et oversigtsbillede med et
SEM, og derefter zoomes der ind med et STM pa seerligt interessante steder (figur 18).

Figur 17. Kvadrupol. Vekselspendinger styrer nano-
partikler med en bestemt masse gennem kvadrupolen,

m;
mens de ovrige slynges ud. W &
—

(o
U-V-cos (wt)

-U+V-cos (wt)
0
U

Figur 18. Ruthenpartik-
ler pa carbonoverflade.
Venstre: Oversigts-
billede taget med SEM.
Hojre: STM-ncerbillede.
Felterne pd billedet er
2,5 nm.

100 nm

Fremmede partikler findes med rontgenstraling

For at undersege nanopartiklernes overflade for eksempelvis forurening med fremmede
partikler eller eendringer i overfladens sammenszetning bruger man et rentgeninduceret
fotoelektronspektrometer (XPS = X-ray induced Photoelectron Spectrometer). Spektrome-
tret virker ved fotoelektrisk effekt: Det skyder energirige rontgenfotoner ned mod over-
fladen, hvor de treenger ind og slar elektroner los fra forskellige tilstande i atomerne (figur
19). De lpsslaede elektroners energi fortaeller, hvor steerkt de var bundet, og dermed hvilke
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stoffer de kommer fra. Den kinetiske energi af en lgsslaet elektron er givet ved Einsteins
fotoelektriske ligning:

E; = hf- A,

hvor f er rentgenstralingens frekvens, h er Plancks konstant (= 6,63 x 10** J/Hz), og A
er losrivelsesarbejdet, som er et mal for, hvor meget energi elektronen taber pé vej ud af
stoffet.

Rentgen-

Figur 19. Fotoelektrisk effekt. Elektronens energi, ndr foton
den forlader overfladen, fortcller, hvor steerkt den var eIZT(tt?;n
bundet, og dermed hvilket stof den kommer fra.

hf
De lpsrevne elektroner sendes ud gennem af / / Vakuum
overfladen af materialet med forskellig en- Zld X w Ay
ergi atheengigt af, hvor steerkt de sad bundet pis <‘ /'
i de atomer, de herte til. Bindingsenergien og gg Y ~ N

dermed ogsé losrivelsesarbejdet A er forskellig
i forskellige atomer. Det betyder, at man kan
bestemme, hvilke atomer der er i overfladen

ved at male energien af elektronerne, nar de
kommer ud. Figur 20 viser et eksempel pa et
spektrum fra en guldoverflade.

Ny
N

40000 - Au 4f -

30000 A o

20000 A

10000 +

Intensitet i fotoelektroner pr. sek.

20 40 60 80 100 120 al

Bindingsenergi i aJ og eV

Figur 20. Spektrum af losrevne elektroner fra guldoverflade (Au). Blandt guldatomerne har der sneget
sig lidt forurening ind i form af oxygen (O) pa overfladen. De viste guldtoppe kommer fra forskellige
elektrontilstande i fierde skal.

44 Nanoteknologiske Horisonter




Designerpartikler forbedrer katalyse

Designerpartikler

Vi har nu set, hvordan fysikerne er begyndt at forsta detaljerne i katalyse meget bedre.
At det ikke kun er katalysatorpartiklernes sterrelse, der har betydning, men i hoj grad
ogsa deres form, kanter og hjorner. At katalysatorer kan lede reaktioner ad nye veje, der
giver storre udbytte, fordi de er enten hurtigere eller mindre energikreevende eller begge
dele. At man kan styre dannelsen af nanopartikler og studere de reaktioner, partiklerne
giver anledning til, pa forskellige overflader ved spektroskopiske metoder. Den teoretiske
forstaelse af katalyse er isaer vokset frem af muligheden for at gennemregne reaktionerne
trin for trin pé kraftige supercomputere. I den kemiske industri har man leenge vidst, at
det var katalysatorernes overflader, der var aktive, men det er en nyere indsigt, at det er
specielle steder pa disse overflader, der er afgerende. Den nye viden skyldes udviklingen
i overfladefysiske méalemetoder saisom Skanning Tunnel mikroskopi og rentgeninduceret
fotoelektronspektroskopi, der gor det muligt at undersoge overflader pa atomar skala.
Efterhanden kan forskerne fysisk male flere og flere af de grundleeggende storrelser, sésom
bindingsenergier, der indgar i de teoretiske beregninger, og dermed kan de ogsé sammen-
ligne de teoretiske beregninger med de eksperimentelle malinger. Det giver dem en meget
storre og mere detaljeret forstaelse af de katalytiske processer. Designede nanopartikler
kan virke som tekniske enzymer, der styrer eksempelvis produktion af kemikalier med
mindre spild og energiforbrug.

Huvis forstaelsen af katalyse pa nanoskala fortseetter med at vokse, gjner vi i horisonten
muligheden for at designe katalysatorer til nojagtigt de formal, vi ensker.
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