Hvorfor guld er det a&dleste metal
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De fleste er klar over, at guld er adelt, og nogle er maske ogsa klar over at dette skyldes at guldoverflader ikke
indgar i kemiske reaktioner med molekyler fra luften. 1 denne artikel undersgger vi de kvantemekaniske arsager til
dette fenomen. Det viser sig, at metallers kvantemekaniske egenskaber er utroligt svaere at udregne i praksis, og
derfor ma vi brage bade den snedige beregningsmetode tethedsfunktionalteori (DFT) og supercomputere for at na

frem til en konklusion.

Introduktion

Fra Niels Bohr udgav sin atommodel for 100 ar siden,
gik der kun godt 10 ar, fer Erwin Schrodinger fremsat-
te, hvad der idag er kendt som Schrodingers ligning.
Denne ligning kan benyttes til at beskrive alle ikke-
relativistiske kvantemekaniske systemer og benyttes
i atomfysikken og kemien til at beskrive elektroner
bundet omkring atomkerner. Udfordringen ved Schro-
dingers ligning er, at den er en andenordens koblet
differentialligning i 3TV variable, hvor N er antallet
af elektroner. Vil man saledes beskrive f.eks. et 02
molekyle (indeholdende 16 elektroner) skal man lgse
en differentialligning i 3 x 16 = 48 variable. Denne
udfordring blev opdaget tidligt og bl.a. udtrykt af Paul
Dirac, en af kvantemekanikkens fedre: ..a large
part of physics and the whole of chemistry are thus
completely known, and the difftculty is only that the
exact application ofthese laws leads to equations much
too complicated to be soluble. It therefore becomes
desirable that approximate practical methods of ap-
plying quantum mechanics should be developed...” [1]

Siden da er der sket udvikling pa to fronter, der
tilsammen ggr det muligt at lave en kvantemekanisk
beskrivelse af systemer med flere tusinde elektroner.
Den fgrste udvikling er rent praktisk, nemlig at man
ikke leengere er begrenset til pen og papir. Gigantiske
ligningssystemer kan idag lgses pa kort tid i supercom-
putere bygget netop til lgsning af videnskabelige pro-
blemer. Den anden udvikling omhandler approksima-
tioner og lgsningsteknikker til Schrodingers ligning.
Disse metoder indeholder nok fysik til at give en korrekt
beskrivelse af mange fysiske og kemiske systemer, men
de kan lgses langt hurtigere end en direkte Igsning af
Schrodingers ligning.

Vi vil i denne artikel fokusere pa en bestemt lgs-
ningsteknik til Schrodingers ligning kaldet tetheds-
funktionalteori (forkortet DFT fra det engelske Density
Functional Theory). DFT er en lgsningsteknik oprinde-
ligt udviklet til at beskrive faste stoffer, men den har
vist sig serdeles anvendelig i beskrivelsen af kemiske
reaktioner pa overflader. Teorien bag DFT blev udviklet
i lgbet af 1970’eme, men forst fra midten af 1990’eme
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var computere blevet hurtige nok til at man rutinemaes-
sigt kunne udfgre disse typer af beregninger. Dette er
ogsa grunden til at nobelprisen i kemi for udviklingen
af DFT farst blev givet i 1998 [2],

Som eksempel pa hvordan DFT kan anvendes, ser
vi pa vores forstaelse af guldoverflader. Guld er som
bekendt det eedleste af metaller, men det var farst i 1995
at man ved hjelp af DFT kunne udfgre beregninger
af de elektroniske egenskaber, der viser sig at vere
afggrende for molekylers binding pd metaloverflader og
dermed afggrende for metallets a&delhed.

Far vi gar efter guldet, starter vi med i naste sektion
at give en introduktion til DFT.

Baggrunden for tethedsfunktionalteori

DFT er udviklet til at beskrive bindingen imellem
atomer. En binding opstar nar elektronerne i de yderste
baner omkring hvert atom opnar en lavere energi ved at
@&ndre deres baner, idet de vekselvirker med valenselek-
tronerne i de nerliggende atomer.

Nar man lgser Schrodingers ligning er malet at
bestemme energien og den tilhgrende bglgefunktion
T, der beskriver systemets tilstand. Bglgefunktio-
nen er en funktion af alle elektronernes koordinater,
A(tt,72,..., rN), og vi kan saledes ud fra  sparge
til en hvilken som helst placering af de N elektroner i
systemet.

nir)

Figur 1. Til venstre er illustreret hvordan alle elektroner be-
skrives samtidig nar Schrodingers ligning lgses. Til hgjre er
vist hvordan hver pseudo-elektron i DFT kun har kendskab
til den samlede taethed n(r).
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| DFT bestemmer man derimod den totale elektron-
teethed, n(r), der kun er en funktion af de tre rumlige
koordinater r = (X, Y, z). Tetheden n(r) forteller os,
hvor stor sandsynligheden er for at observere en vil-
karlig elektron et givent sted i rummet. Den indeholder
dermed ikke information om opfarslen af hver enkelt
elektron i systemet. Pa trods af dette, viser det sig at der
er en direkte korrespondance mellem elektrontetheden
og systemets totale energi. Det &bner muligheden for at
udregne systemets energi udfra n(r), uden at udregne
den komplicerede bglgefunktion (1,12, ---, tjv).

For at beskrive kemiske bindinger har det dog vist
sig at en simplificeret beskrivelse af de enkelte elektron-
baner er praktisk. Denne beskrivelse foregar stadig via
Schrodingers ligning, men istedet for at beskrive alle
elektroner samtidigt i én bglgefunktion, kan man lgse
Schrodingers ligning N gange, én gang for hver sékaldt
pseudo-elektron. Pseudo-elektronerne vekselvirker da
med hinanden igennem n(r). Det beregningsmassige
arbejde er nu @ndret fra en differentialligning i 3N
variable, til N differentialligninger i 3 variable hver -
dette er et langt nemmere problem.

Billedeligt kan det ovenstdende forstds som illustre-
ret i figur 1L Ved lgsningen af den fulde Schrodinger
ligning skal hver enkelt elektron have styr p& hvor alle
andre elektroner er. | DFT derimod skal hver enkelt
pseudo-elektron kun have styr pa den totale ladnings-
fordeling, altsd summen af alle elektroner i systemet
(inklusiv den selv). En af ulemperne ved denne simplere
beskrivelse er, at DFT ikke korrekt kan beskrive elek-
troner, der er meget steerkt koblede. Det viser sig dog,
maske noget overraskende, at en stor klasse af mate-
rialer og reaktioner bliver beskrevet serdeles ngjagtigt
med DFT. Det er sdledes muligt at beskrive de fleste
kemiske reaktioner med en ngjagtighed pa omkring
0,1 eV (1 eV = 1,602 -10-19 J). Til sammenligning er
bindingsenergien i f.eks. et Ftg molekyle cirka 4,5 eV.

Hvorfor guld er det ®dleste af metaller

Det er et kendt fenomen at guld- og sglvtgj ikke let
korroderer. Det skyldes at guld og sglv er sékaldte
&delmetaller, der ikke reagerer med f.eks. ilt fra luften.
Solvtgj skal dog pudses oftere end guld og guld bliver
generelt betragtet som det &dleste af alle metallerne.

For at opna en forstdelse for hvorfor guld er det zd-
leste af metallerne, kan vi sammenligne beregninger for
adsorptionen (dvs. bindingen) af et simpelt molekyle
pa en guldoverflade og pd andre metaller i nzrheden
af guld i det periodiske system [4], Figur 2 viser et
udsnit af det periodiske system. Vi kan se at hvis vi gar
hgjre-venstre @&ndres fyldningen af d-skallen og hvis
vi gar op-ned @ndres antallet af skaller. For at se pa
betydningen af d-skallens fyldning (d9 mod d10) vil vi
sammenligne beregninger for platin og guld, og for at
undersgge betydningen af antallet af skaller (3d imod
5d) vil vi sammenligne guld og kobber.
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Figur 2. Udsnit af det periodiske system i nzrheden af guld.
Angivet er atomnummeret, navnet pa atomtypen og den
elektroniske konfiguration. Den elektroniske konfiguration
er angivet sa tallet i potens angiver antallet af elektroner i
den givne konfiguration. F.eks betyder [Ar]3d104s1 at der
er ti 3d elektroner, én 4s elektron og en kerne svarende til
®delgassen argons elektronstruktur [3].

Som testmolekyle vil vi benytte H2, det simpleste
(neutrale) molekyle vi kan forestille os. Pa figur 3 er vist
hvordan H2 under bindingen til guldoverfladen bliver
splittet til to hydrogenatomer. Dette sker fordi det er
favorabelt for hvert hydrogenatom at veere i direkte
kontakt med tre metalatomer. Det viser sig at for bade
guld, kobber og platin binder hydrogen pa samme plads
i overfladen. Bemerk hvordan der i figur 3 kun er
indtegnet tre lag af overfladen. Det skyldes at man i
DFT gerne vil beskrive sa f atomer som muligt for at
spare beregningstid. Det viser sig at 3-6 lag atomer til
at beskrive en metalkrystal er nok til at give en korrekt
beskrivelse af smé& molekylers binding til overfladen.

Figur 3. lllustration af H. der binder til en guldoverflade.
Til venstre er H. molekylet lige over overfladen og til hgjre
er H. molekylet splittet til to hydrogenatomer der hver
binder til overfladen.

Figur 4. Energien langs adsorptionsvejen for et H. moleky-
le ned pa hhv. guld, kobber og platin.
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P& figur 4 er plottet energien af det samlede sy-
stem under H2’s adsorptionsproces. Nar H2 molekylet
er langt fra overfladen (til venstre) er energien af
interaktionen per definition 0 eV. En negativ energi
betyder at H2 molekylet vinder energi ved at binde til
overfladen (en eksoterm reaktion), hvorimod en positiv
energi betyder at det koster energi at binde molekylet
til overfladen (en endoterm reaktion). Vi kan se at helt
som ventet bliver H2 ikke bundet pd guldoverfladen,
hvorimod det bliver steerkt bundet til platin og kun svagt
til kobber.

Guld kontra platin

Lad os nu se nermere pa forskellen imellem guld og
platin. Hvis vi igen ser pa det periodiske system i figur 2
kan vi se at forskellen imellem de to metaller er antallet
af 5d-elektroner. Fra atomfysik ved vi at der i en d-skal
kan vaere 10 elektroner. Vi ser derfor at guld har en fyldt
d-skal, hvorimod platin har en plads ledig i sin.

Far vi kommer til betydningen af fyldningen af d-
skallen i adsorptionsprocessen er det instruktivt fgrst
at se pad hvad der sker nar et H2 molekyle bliver
dannet i vakuum. P& figur 5 er vist et energidiagram for
dannelsen af H2 fra 2H. Nar de to atomer fgres sammen
dannes to nye tilstande ved en sdkaldt hybridisering
af de atomare elektrontilstande. De to nye tilstande er
hhv. en bindende tilstand og en antibindende tilstand.
Den bindende hedder en bindende tilstand fordi den
har lavere energi end de oprindelige tilstande, og til-
svarende har den antibindende tilstand hgjere energi
end de oprindelige tilstande. Hver af disse tilstande
kan indeholde to elektroner, og fordi vi kun har to
elektroner i alt, bliver begge elektroner fyldt i den
bindende tilstand, idet de mest stabile tilstande altid
bliver fyldt fgrst. Bemark at den antibindende tilstand
bliver forskudt mere op i energi end den bindende
tilstand bliver forskudt ned. Dette vil blive et vigtigt
resultat senere.

Antibindende

\ Bindende //

S
VA L]
v

Figur 5. Energidiagram der viser at Is elektronerne i
hydrogen kan danne en ny tilstand med lavere energi ved
at danne et H. molekyle. Bemark at den antibindende
tilstands energiskift op er stgrre end den bindende tilstands
energiskift ned.

Det samme billede kan overfgres til adsorptionen
af H pd en metaloverflade. Der bliver stadig dannet
en bindende og antibindende tilstand under adsorp-
tionen, men disse tilstande bliver nu ikke dannet ved
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en hybridisering imellem to atomare tilstande, men
istedet mellem 1s tilstanden fra hydrogenatomet og den
samlede tilstand af overfladen. Fordi en metaloverflade
indeholder et stort antal elektroner, er der et stort antal
tilstande i overfladen. Man har derfor ikke lengere at
gere med enkelte tilstande med en given energi, men
derimod sakaldte band af tilstande. I disse band er der
et varierende antal tilstande for hver energi og denne
variation kaldes for tilstandsteetheden.

P& figur 6 er vist tilstandstetheden for 5d-
elektroneme (venstre) og for hydrogens Is-elektron ef-
ter hydrogen er blevet adsorberet pa overfladen (hgjre).
Energiaksen er justeret sa alle tilstande med negativ
energi er fyldte.

Figur 6. Venstre: Den del af tilstandstetheden der har
karakter af 5d-elektronerne i guld og platin. Hgjre: Den
del af tilstandsteetheden der har karakter af Is elektronen
i hydrogen. Pilene angiver positionen af den antibindende
tilstand (se figur 5).

Det farste vi kan se fra tilstandsteetheden er at 5d-
elektroneme danner et sammenhangende bénd, der
starter omkring —6 eV. Fordi d-bandet kun er delvist
fyldt for platin, passerer dette band forbi 0 eV, sdledes
at nogle tilstande kan vere fyldte og nogle tomme. For
guld, hvor bandet er fyldt, er hele bandet placeret under
OeV.

Fordi de nye tilstande, der bliver dannet under ad-
sorptionen af H, opstar ved en hybridisering med bl.a.
d-bandet, er d-bandets placering afgerende for energien
af de nye tilstande. Man kunne i den sammenhang
forestille sig, at det vil veere en fordel hvis d-bandet
ligger ved en lav energi, s energien af de nye tilstande
ville blive tilsvarende lave. Vi husker dog fra dannelsen
af H2i figur 5 at den antibindende tilstand bliver skiftet
mere op i energi end den bindende bliver skiftet ned.
Hvis d-bandet ligger sé lavt at bade den bindende og an-
tibindende tilstand bliver fyldt, vil nettoresultatet derfor
veere en hgjere energi. Altsd er bindingen ustabil. Dette
er netop hvad der sker for guld. Pa tilstandstetheden for
hydrogen Is pa guld og platin (til hgjre pa figur 6) er
indtegnet hvor den antibindende tilstand er placeret. Vi
ser at for guld er denne tilstand blevet trukket ned under
0 eV og tilstanden er dermed fyldt. For platin derimod
ligger tilstanden ved en positiv energi og er dermed ikke
fyldt.

Hvorfor guld er det &dleste metal



Ovenstdende er séledes forklaringen pé& hvorfor
&delmetallerne er &dle: Fordi valens d-skallen er fyldt,
ligger den s lavt i energi, at bade bindende og antibin-
dende tilstande bliver fyldt, nar et molekyle interagerer
med disse metaller. Den fyldte antibindende tilstand gar
adsorptionen kostbar.

Guld kontra kobber

Nu har vi argumenteret for hvorfor guld, sglv og kobber
er mere @dle end platin: Deres fyldte d-band ger reak-
tioner med molekyler energikrevende. Det kan derfor
virke overraskende at FE alligevel kan binde til kobber,
som vist pa figur 4. Dette kan forstds ved at opdele
bindingen imellem hydrogenatomet og metaloverfladen
i to bidrag. Det ene bidrag er hydrogens vekselvirkning
med d-bandet, som vi allerede har set pd. Det andet
bidrag stammer fra vekselvirkningen med metallets s-
band. Vekselvirkningen med s-bandet giver for bade
guld, platin og kobber anledning til en vasentlig bin-
ding med omtrent samme styrke for alle tre metaller.
Til gengald pavirker denne sterke vekselvirkning med
s-bandet vekselvirkningen med d-bandet forskelligt for
forskellige metaller.

For at forstd dette sammenspil vil vi sammenligne
guld og kobber. P& figur 7 er vist valens s-tilstanden
og én af valens d-tilstandene for kobber (venstre) og
guld (hgjre). Vi kan se at for kobber ligger d-tilstanden
begravet dybere bag s-tilstanden. Dette betyder at et
molekyle, der vekselvirker med kobber, vil opna et stort
overlap med s-tilstande, for der kan opnas overlap med
d-tilstandene. For guld har d-tilstandene en stgrre ud-
streekning, og overlap med s-tilstanden medfgrer derfor
et stort overlap med d-tilstandene. Dette overlap mellem
hydrogens Is og gulds 5d-tilstande bliver faktisk for
stort, i den forstand at energien stiger. Dette skyldes
Paulis udelukkelsesprincip, der siger at elektroner ikke
kan optreede i samme tilstand (hvilket ogsa er arsagen
til at elektronerne i et atom ikke alle kan henfalde til
den laveste Is-tilstand).

Kobber Guld

Figur 7. Den semi-transparente kugle viser 4s-orbitalen
(kobber) og 6s-orbitalen (guld). Indenfor er vist en af 3d
(kobber) og 5d (guld) orbitalerne. Alle orbitaler er tegnet
ved samme teethed.

Forklaringen p& hvorfor kobber er mindre adelt
end guld, er dermed at finde i den forskellige fysi-
ske udstrekning af 3d- og 5d-elektronerne: gulds 5d-
elektroners store udstreekning er i vejen, nar bindingen
til s-bandet etableres, og det koster energi.
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Nar guld bliver smat

Vi har i det foregdende set hvordan DFT-beregninger
kan benyttes til at forklare hvorfor guld er et &delmetal.
Overraskende nok har det vist sig at sma guldpartikler
pa 1-3 nm er serdeles reaktive og dermed ikke leengere
&dle. Dette har veeret eksperimentelt kendt siden slut-
ningen af 1980'eme, men nu 25 ar senere er nanome-
trisk guld stadig et serdeles aktivt forskningsfelt. Det
skyldes deres potentielle anvendelser indenfor katalyse
5].

[ ]For mange kemiske reaktioner eksisterer en ener-
gibarriere, der skal overkommes for at reaktionen kan
forlgbe. En katalysators opgave er at mindske denne
energibarriere, sa reaktionen kan forlgbe hurtigere eller
med lavere energiforbrug. P& figur 4 kan vi se, at
FI2 kan splittes pa en platinoverflade narmest uden
barriere. Derimod er der en barriere pd omkring 1,1
eV for at splitte H2 ned pa en guldoverflade. Platin
er dermed en god katalysator i reaktionen FE (gas) -»
2H(adsorberet), hvorimod guld ikke er det.

En af de reaktioner, der forlgber i en bilkatalysator,
er omdannelsen af CO til CO2. Denne reaktion er
vigtig, fordi CO er giftigt at indande, hvorimod CO2 er
ganske ufarligt. Det har vist sig, at sma guldpartikler
er serdeles gode som katalysatorer for netop denne
reaktion, men en fyldestgerende forklaring pa hvorfor
det er tilfeldet, er stadig ikke opnéet. Det skyldes, at
denne ellers simple reaktion udfgrt pa sma guldpartikler
pavirkes af mange faktorer samtidigt.

Figur 8. lllustration af de forskellige aspekter der skal
medregnes nar nanometriske guldkrystaller undersgges.

P& figur 8 er illustreret nogle af de mekanismer, der
kan spille ind nar vi skal undersgge en katalytisk proces
pa en nanopartikel. Modsat reaktioner pa overfladen af
en perfekt metalkrystal har vi i nanopartiklerne mange
forskellige typer atomer. Vi har atomer pa hjgrner, kan-
ter og forskelligt orienterede overflader. Vi har atomer
i toppen af partiklen eller pa kontaktfladen imellem
metalpartiklen og den overflade partiklen er placeret pa.
Disse atomer er alle placeret i forskellige omgivelser
og de kan bidrage forskelligt i den katalytiske proces. |
tilleeg til disse geometriske faktorer kommer elektroni-
ske effekter. Fordi guldpartiklerne nu har en begraenset
starrelse, er de ikke lengere ngdvendigvis metalliske.
Der kan ogsa ske ladningsoverfarsel fra den overflade
partiklen er understattet pa.
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Vi kan med DFT beregninger isolere de forskel-
lige effekter beskrevet ovenfor og se pa hvordan de
pavirker f.eks. barrieren for reaktionen C2(gas) —
20(adsorberet). Netop muligheden for at isolere for-
skellige aspekter ved at opstille tenkte scenarier er en
af de sterste styrker ved DFT, men samtidigt ogsa en
af de sterste udfordringer. Der er i DFT beregninger
ikke en indbygget mekanisme der kan fortelle os om de
beregninger vi laver er det rene tankespin. Det er derfor
vigtigt at have eksperimentelle data at sammenligne
med.

Konklusioner

Vi har i denne artikel vist, hvordan DFT beregninger
kan benyttes til at opnd en gget forstaelse af kemiske
processer. Ved at sammenligne den beregnede tilstands-
tethed for guld og platin kan vi forstd hvorfor en
fyldt d-skal giver anledning til et mere a&delt metal.
Ud fra forskellene i d-tilstandenes udstreekninger for
kobber og guld, forklares hvorfor gulds store 5d-tilstand
forhindrer guld i at reagere, og dermed ger det endnu
mere &delt.

I den sidste del af artiklen har vi kort beskrevet at
sma guldpartikler ikke leengere er @dle og vi har forsggt
at illustrere hvor komplekst det er at undersgge disse
sma partikler ifht. at undersgge hele krystaloverflader.
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Astronomisk Selskab har en solsektion for folk, der er interesserede i at observere Solen. Herunder er der en lille
gruppe, der regelmaessigt teeller antallet af solpletter. Solen er et interessant objekt for amatarastronomer, da den er
let at observere, selv med en lille kikkert. Yderligere forandrer den sig fra dag til dag pa en uforudsigelig made, sa
man er altid spaendt pa, hvad man far at se, nar man starter observationerne.

Solobservationer kreever sarlige forholdsregler. En-
ten ma man have et solfilter foran objektivet, eller man
kan projicere billedet af Solen pa et stykke hvidt papir,
anbragt bag okularet. Sidstnevnte metode er kun egnet,
hvis teleskopet kan tile varmen. Det kan en simpel
linsekikkert (refraktor) eller spejlkikkert, som ikke har
for meget plastik i nerheden af objektivets brendpunkt,
som regel. Kompakte astronomiske teleskoper kan der-
imod ikke tale varmen. Husk i gvrigt at afmontere eller
afdeekke en eventuel sigtekikkert, da tradkorset ellers
kan braende over.
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Figur 1. Min lille 80-mm refraktor til de daglige observa-
tioner.
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