Overfladereaktivitet

Ib Chorkendorffog Per Stoltze, Laboratoriet for Teknisk Fysik, DTH

Introduktion

Overfladereaktioner er karakteriseret ved molekyler, der
reagerer pd og med en fast overflade. Emnet omfatter ikke
blot katalyse, selv om det naturligvis spiller en central rolle,
men ogsd fenomener som adhasion og korrosion. Over-
fladereaktivitet er derfor et emne af stor teknologisk
interesse. Selvom disse eksempler er velkendte pa et
makroskopisk niveau og har stor praktisk betydning, er det
kun indenfor katalyse, at man har opndet et vist indblik i
processerne pa atomart niveau. Dette skyldes blandt andet,
at det er inden for katalyseomradet, at overfladefysikken har
varet anvendt mest, mens den forst nu er ved at komme i
brug indenfor korrosion og adhasion. I denne artikel skal vi
gennem et par konkrete eksempler give et indtryk af]
hvorledes man gennem eksperimentelle og teoretiske studier
af modelsystemer kan nd frem til en forstdelse af en sadan
overfladereaktion.

Hvorfor modelsystemer?
Mange, men langt fra alle katalysatorer, som anvendes i den
kemiske industri, bestar af sma metalpartikler, der er anbragt
pa overfladen af en barer der oftest er et oxid. Da den kata-
lytiske reaktion foregér pa overfladen af metalpartikleme, er
katalysatorerne fremstillet saledes at metalpartiklemes over-
fladeareal er stort, typisk 10-100 m2 pr. gram katalysator.
Katalysatorer er komplicerede at arbejde med, nar man
vil studere reaktionsmekanismer i detaljer Man velger
derfor ofte at arbejde med modelsystemer som for eksempel
enkrystaller. Der kan til dette formal fremstilles enkrystaller
pa for eksempel 10x10 mm2af mange materialer. Det kunne
lyde som en alvorlig begraensning at vare henvist til at
studere sddanne modelsystemer, men studier af adskillige
systemer har vist at dette ikke nedvendigvis er tilfeldet.
Vi skal i det folgende illustrere vor arbejdsmetoder
gennem et konkret eksempel, nemlig ved studier af den
katalysator der anvendes til fremstilling af methanol,
CH30H. I den kemiske industri fremstilles methanol i
enorme mangder, og methanol er selv basis for en lang
raekke reaktioner. Fremstillingen sker ved at en blanding af
H2, H20, CO og C02reagerer over en katalysator baseret pa
Cu, Zn og Al. Den precise struktur af den aktive fase i
katalysatoren er péd trods af mange studier forblevet kontr-
oversiel, og man forstar ikke i detaljer hvordan reaktionen
foregar. Det er dog blevet stadigt mere klart, at reaktionerne
formodentligt foregir pa overfladen af metalliske Cu
partikler og man er derfor gdet i gang med at kortlegge de
reaktioner, der kan foregd pa enkrystaller af Cu. Den type
studier betegnes ofte som kinetikstudier.
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Kinetikstudier

Kinetiske studier udferes ved at udsette krystallen for de
gasser, der er involveret i processen, herunder de produkter,
der eventuelt kan tenkes at dannes, og folge hvordan disse
gasser adsorberes pa overfladen, hvorledes de reagerer med
hinanden og hvilke produkter der desorberes. Mélingerne
foretages oftest over et temperaturinterval, siledes at ogsé
aktiveringsenergien for de enkelte delreaktioner kan be-
stemmes.

Der findes*en lang rakke elektronspektroskopier, som
kan male forskellige egenskaber ved de adsorberede mole-
kyler og atomer. Felles for disse mélinger er, at de skal
foregd under Ultra-hgj-vakuum-betingelser (UHV). Ofte er
resultaterne ikke entydige og eksperimenterne mé udferes i
en stadig vekselvirkning med beregninger, for man kan
opstille en detaljeret model, der ud fra mélinger pd en-
krystaller forudsiger, hvorledes den rigtige katalysator
fungerer under realistiske tryk og temperaturer.

Der kan vare en del vanskeligheder med at studere
reaktioner p4 denne made. Der kan dannes et eller flere
produkter med meget kort levetid, nogle af reaktanterne kan
vaere meget svagt bundet til overfladen, eller en delreaktion
kan vaere meget langsom. Problemerne med svag binding til
overfladen kan ofte leses ved at senke temperaturen. En
lille adsorptionshastighed kunne man kompensere for ved at
sette trykket op. Heje tryk kan imidlertid ikke h&ndteres i
selve UHV-kammeret, og man forsyner derfor opstillingen
med en hgjtrykscelle, hvor man kan udsette krystallen for
rimeligt heje tryk (1-20 atm) og realistiske temperaturer.
Nar eksponeringen er afsluttet kan gassen pumpes ud og
krystallen tages ind i UHV-kammeret hvor den kan under-
soges. Sadanne faciliteter til studier af katalytiske reaktioner
pé enkrystaller findes i dag hos Haldor Topsge A/S og pa
Laboratoriet for Teknisk Fysik, Danmarks Tekniske Hajsko-
le. Méling af reaktionshastigheder pa enkrystaller kraver
ekstremt rene gasser for at undgéd forurening af krystallen.
Krystallens areal er jo forsvindende i forhold til det aktive
areal man ville have, hvis man havde den samme mangde
katalysator. Videre er det ikke uden tekniske problemer at
variere trykket omkring krystallen 12-14 sterrelsesordner
inden for nogle fa minutter! Problemerne kan dog heldigvis
loses. Baseret pa isotopmerkningsforseg for syntesen af
methanol over den industrielle katalysator mener man, at
dannelsen af format (HCOO) er et vigtigt trin i syntesen af
methanol. Vi har ved hjelp af hejtrykscellen og enkrystaller
veret 1 stand til at identificere format som en forbindelse,
der dannes, nar Cu-krystallen udszttes for en blanding af H2
og CO02 ved cirka 2.3 atm. Ved at male hastigheden,
hvormed denne syntese foregar ved forskellige temperaturer,
kan man bestemme aktiveringsenergien for denne del-
reaktion i methanolsyntesen.
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Format Opvakst pd Cu(100)

Dosis (bar * see)

Figur 1. Mzngden af ilt pa overfladen som funktion af
den dosis C02o0g H2, som krystallen har veret udsat for
ved forskellige temperaturer. (P. B. Rasmussen, P. A.
Taylor og I. Chorkendorff, Laboratoriet for Teknisk
Fysik, Danmarks Tekniske Hejskole)

Figur 1 viser mangden af ilt, der sidder pa overfladen
som funktion af den tid Cu-krystallen har varet eksponeret
til gasblandingen. Maling af vibrationsspektre viser, at den
ilt vi ser, er iltatomeme i format. M&ngden af ilt er derfor
et direkte udtryk for mangden af format adsorberet pa
overfladen. Man ser i dette temperaturinterval en matning,
idet format er stabilt ved disse temperaturer; forst ved hejere
temperaturer vil det reagere videre. Vi har altsd her veret i
stand til at isolere et interessant mellemtrin.

Dynamikstudier

Ovenstaende kinetiske studier giver os ingen mulighed for
at forsta i detalje, hvilke parametre, der er af betydning for
for eksempel adsorptionsprocessen af H2 og CO02 En
reaktion, der har vist sig at vare uventet kompliceret, og
som derfor er blevet studeret i enkeltheder i de senere ar, er
adsorptionen af H2 pd Cu. Ved denne reaktion brydes
bindingen mellem de 2 H atomer samtidig med at de bindes
til overfladen. Dette er en forudsatning for, at de kan
reagere videre med CO02 pa overfladen, til for eksempel
format, HCOO. For Cu optreder det usedvanlige forhold at
dissociationen af H2 har en stor aktiveringsenergi. Dis-
sociationen kan studeres ved, at man i stedet for at bruge en
stor mengde gas af H2, der indeholder brint i mange
forskellige, termisk ansldede tilstande, anvender en strle af
brintmolekyler, hvor alle molekyler er i én udvalgt (kvante)-
tilstand. Herved kan man bedre undersege vekselvirkningen
mellem molekylerne og overfladen og opné en forstaelse af
hvilke parametre, der er vigtige for adsorptionen. Udstyrs-
messigt er situationen meget lig den foregdende, hvor man
har et UHV-kammer med de nedvendige analysemetoder,
blot er nu hejtrykscellen erstattet af en molekylestralekilde.
Dette er muligt fordi gasmaengden i molekylestrdlen er
ganske ringe. Til gengeld kan det enkelte molekyle péaferes
relativt store energier pd en termisk skala. Selve frem-
bringelsen af en sdédan molekylestrale sker ved en adiabatisk
ekspansion gennem et lille hul fra adskillige atmosfares tryk
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ind i vakuum. Molekylernes translatoriske energi kan styres
ved at ®@ndre sammensa&tningen og temperaturen af gassen
for ekspansionen. P4 samme mdade kan ogsd molekylets
vibrations-energi kontrolleres. Saledes kan brintmolekyler i
en veldefineret kvantetilstand skydes mod overfladen, og
man kan sa for eksempel méle adsorptionssandsynligheden
som funktion af molekylets energi. Videre kan man under-
soge de mekanismer, der fir molekylerne til at tabe energi,
nar de rammer overfladen, saledes at de bliver h&ngende og
ikke blot hopper afigen. Et molekylestraleapparatur er netop
ved at blive bygget pa Laboratoriet for Teknisk Fysik,
Danmarks Tekniske Flgjskole.

Adsorptionssandsynlighed for H2 Pa Cu(100)
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Figur 2. Adsorptionssandsynligheden af H2 pa Cu som
funktion af molekylets translations-energi. Man ser, hvor-
ledes vibrations-energi er vigtig for adsorptionsprocessen.
(B. E. Hayden og C. L. A. Lamont, Phys. Rev. Lett. 63
1823 (1989).)

Figur 2 viser et eksempel pa, hvorledes et sddant udstyr
kan anvendes til at undersege de dynamiske forhold om-
kring en adsorptionsproces. Man har her forst mélt brints
sandsynlighed for dissociativ adsorption som funktion af de
indkomne molekylers translationsenergi alene, hvor de
interne molekyltilstande ikke er befolkede. Man ser tydelig
at der skal en vis aktiveringsenergi til, for molekylerne kan
komme over barrieren og altsd adsorberes. Hvis man nu
fremstiller en strile af molekyler, der indeholder blot en lille
brekdel molekyler, som ogsd er i vibration, finder man
betydeligt storre adsorptionssandsynlighed. Altsé er det ikke
blot et spergsmal om en tilstrekkelig energi for at fa
molekylerne til at blive heengende, men ogsa et speorgsmal
om at have den rette energifordeling mellem vibrations- og
translationsenergi. At forstd hvorfor dette er tilfaldet,
kreever en simulering af molekylets vekselvirkning med
overfladen.

Simulering og modellering

En simulering af adsorptionsprocessen kraever en detaljeret
kvantemekanisk behandling baseret pd den tidsathaengige
Schrodinger ligning. Man kan for eksempel behandle
molekylet som en belgepakke og felge, hvordan denne
belgepakke udvikler sig i det potential, som eksisterer uden
for metaloverfladen. Figur 3 viser i fire trin hvordan en
indkommende H2 belgepakke spredes péd overfladepotentia-
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160 fsec

Figur 3. Et H2 molekyle repraesenteret ved en belgepakke
er pa vej mod overfladen i en kvantemekanisk simulering
af adsorptionsprocessen. (Ulrik Nielsen, Det Fysiske
Institut, Aarhus Universitet og Jens Nerskov. Laboratoriet
for Teknisk Fysik, Danmarks Tekniske Hojskole.)

let. Ved systematiske @ndringer i potentialet kan man
bestemme arsagen til, at man netop for denne proces maler
en usadvanligt hej aktiveringsenergi.

Vi har set, at man kan lave studier af delreaktioner af
katalytiske reaktioner pa enkrystaller, man kan studere
dynamikken af de enkelte trin i stor detalje ved brug af
molekylstraler, og man kan udfere detaljerede simuleringer
for at tolke adsorptionsprocessens dynamik.

Men er alle disse anstrengelser pa modelsystemer
relevante for forstielsen af hvordan for eksempel katalysa-
torer fungerer? En made at besvare dette pa er, at bruge
studier af katalysatorers struktur til at bestemme den aktive
komponent i katalysatoren, at bruge de eksperimentelle
studier af reaktioner over enkrystaller af den aktive kompo-
nent til at bestemme reaktionsmekanismen og til at skaffe
data for de enkelte delreaktioner. Disse data kan s kombi-
neres i en numerisk model for reaktionen. Modellen an-
vendes dernast til blandt andet at forudsige, hvad wvi
forventer der skal komme ud af en industriel reaktor. Ved
de industrielle betingelser kan der sidde mange forbindelser
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pa overfladen og disse forbindelser kan deltage i talrige
reaktioner, men hvis vi har forstdet hvad der foregar, vil
dette veere korrekt beskrevet i den endelige numeriske
model. Da vi ikke har brugt malinger pa den industrielle
katalysator som input til modellen, far vi en god test af dens
forudsigelser.

Relativ position i katalysator sgjlen

Figur 4. Beregnet daekningsgrad for CO, H og OH ned
gennem en reaktor, der kerer i en H2 H02, CO og C02
blanding ved 250°C, 1 atm. (Charlotte Ovesen og Per
Stoltze, Laboratoriet for Teknisk Fysik, Danmarks
Tekniske Hajskole)

“Shiftreaktionen” CO + H20 **C 02+ H2udferes i stor
skala mange steder i den kemiske industri i forbindelse med
fremstillingen af H2, og reaktionen indgar som en del-
reaktion i methanolsyntesen. Pa basis af enkrystaldata for en
rekke reaktioner pd Cu er det lykkedes at formulere en
numerisk model for shiftreaktionen. En sddan model kan
man blandt andet anvende til at fa et billede af forholdene
pa den arbejdende katalysators overflade. Figur 4 viser
daekningsgraden af forskellige reaktanter som funktion af
afstanden ned gennem en katalysatorsgjle.

Udover at afpreve vor forstaelse af mekanismen, kan den
numeriske model vise, hvordan forholdene pa atomart
niveau afspejles i den makroskopiske kinetik. Dette viser, at
studiet af delreaktioner over enkrystaller er direkte relevant
for forstaelsen af katalytiske reaktioner, og at den for-
enkling, som vi oprindeligt indferte ved at studere del-
reaktioner og modelsystemer, medferer at vi kan opbygge
modeller systematisk og dermed angribe komplicerede
reaktioner.

Perspektiver

Perspektivet i studier af overfladereaktivitet er forst og
fremmest at forstd hvilke mekanismer der er vesentlige for
reaktioner pa overflader, og at forstd den fysik, der ligger til
grund for dem. Omréadet spander derfor fra fundamentale
studier, savel eksperimentelle som teoretiske, af hvorledes
molekyler udveksler energi med overfladen, til maling og
forudsigelser af overfladers reaktivitet og kinetik under
varierende omstendigheder. Det endelige mél er naturligvis
at opnd en tilstrekkelig basal forstdelse af disse fysiske
fenomener, saledes at man kan forudsige, med en rimelig
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sandsynlighed, hvordan nye materialer vil fungere, og
hvorledes man kan forbedre dem.

En stor del af det her omtalte arbejde udferes gennem
deltagelse i det Materialeteknologiske forskningsprogram
under Centeret for Overfladereaktivitet, som ogsa finansierer
opbygningen af det omtalte molekylestraleapparatur.
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Med et STM kan man ikke blot se atomerne i overfladen,
det er ogsa muligt at modificere overfladen pa atomar skala.
Billedet viser at vi har skrevet KON pa en Si(l 11)7x7 over-
flade. Skrivningen er foretaget ved i udvalgte punkter at
abne tilbagekoblingkredslabet, gge V, fra 0.9V til 2.0V,
bevaege nilen 15A mod overfladen i 10 msek, bringe I, og
Vt tilbage til de normale verdier, og derefter genoptage
scanningen. De enkelte strukturer er ca. 30A brede, 2A hgje,
og dakker en flade pad 160x220A2

For at forstd hvor ufatteligt sma de enkelte bogstaver er
kan det naevnes at hele Bibelen kan skrives pa et areal pa
60x60 pnr, svarende til tvarsnitsarealet af et har. Bogstav
storrelsen svarer til en bittethed pd 10 Tbit/cm2, (1 Tbit
= 1012 bit). En konventionel CD har =10 Mbit/cm2, og en
diameter pd 120 mm; den kan altsd reduceres til 120 pm.

Silicium-krystallen med KON indgraveret blev givet som
afskedsgave til Karl Ove Nielsen, da han gik af som
professor ved Det fysiske Institut, Aarhus Universitet i
1990.
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