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Den 7. oktober 2018 modtog Jens Kehlet Ngrskov Niels Bohrs
Internationale Guldmedalje for sin forskning inden for kata-
lyse. Et centralt element i forstaelsen af katalyse er Sabatiers
princip: En katalysator skal binde reagenterne godt for at
indfange dem, men ikke bedre end at produkterne forholds-
vis let kan slippe vaek igen. Det betyder, at man typisk finder
en mellemstor bindingsenergi som det optimale, se figur 1 og
2. Jens Ngrskov har arbejdet med den teoretiske forstaelse af
dette feenomen, is&r i heterogen katalyse, hvor man har en
fast katalysatoroverflade, hvorpa gasser eller vaesker kan rea-
gere. Den afgarende indsigt er, at reaktionsraten afhaenger af
aktiveringsenergien for processen og af, hvor mange steder
pa katalysatoroverfladen, der er ledige til at indga i reaktio-
nen. Jo lavere bindingsenergi, des flere steder vil vaere ledige
og jo lavere aktiveringsenergi, des lettere kommer processen
i gang. Man kunne derfor forestille sig, at man "blot” skulle
lede efter materialer, der minimerer begge. Det viser sig dog,
at der er en sammenhang mellem de to energier, sa det ikke
er muligt at minimere begge pa en gang.
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Figur 1

Eksperimentel undersggelse af spaltning af brintoverilte til ilt og
vand med forskellige katalysatormaterialer i den koniske kolbe.
llten opsamles i det omvendte maleglas og der tages tid. Se ogsa
”Vulkanplot — Sabatiers princip i heterogen katalyse”, LMFK—
bladet 2012 nr 3. Figure reproduced with permission from [1].

2 2 LMFK-bladet 4/201&

0, - udvikling ved katalytisk H,0, - spaltning
01

0,01

0,001

Katalytisk aktivitet/{mol O, pr m? prs)

0,0001
-1 0 1 2 3 4
Bindingsenergi, AE, f(eV)
Figur 2
Resultater af et forsog som i figur 1. Her er vist resultater fra ref.
1. Elevvejledning pa fysik.dtu.dk/uddannelse/nanoteket/projekter
bruger billigere materialer!

Inden man er kommet sa langt, skal man dog have fundet ud af,
hvilke skridt i den konkrete proces, der virker som aktivitetsbe-
greensende flaskehalse. Hertil bruges kvantemekaniske bereg-
ninger i form af teethedfunktionaler. Tethedsfunktionalteori,
DFT, bruges til at beregne/simulere elektronfordelingen og
energien af atomer sammensat, sa de danner molekyler, over-
flader eller krystallinske materialer. Med supercomputere kan
vi simulere op til 1000 atomer, hvilket er tilstreekkeligt til fx
at bestemme, hvordan molekyler vekselvirker med overfladen
af katalysatormaterialer. Simuleringen foregar som regel i to
trin. Forst lader man atomerne i katalysatormaterialet finde
optimale positioner i samspillet med katalysatorens elektron-
fordeling, s& de "falder til ro” i den mest stabile tilstand. Man
siger, at man “relakserer” atomstrukturen. Dernast beregner
man bindingsenergier til overfladen for de forskellige moleky-
ler, som indgar i processen og beregner aktiveringsenergier for
de forskellige reaktionstrin, som processen forlgber igennem.

Spaltning af H,O, som eksempel

| det fglgende vil vi bruge spaltning af hydrogenperoxid (brint-
overilte) som eksempel. Processen kan opdeles i to ratebe-
stemmende skridt:

2*+H,0,—2*O0H @)
2*OH—-HO0+050,+2* 2
Reaktion (1) er ”langsom” mens reaktion (2) er i balance

(steady state). Stjernerne angiver aktive steder pa katalysa-
toroverfladen. Betegnelsen 2 * betyder séledes to ledige ste-



der. Disse er til radighed for spaltningen af H,0,, som deles
i to OH’er, der satter sig pa hvert af de ledige steder. | nee-
ste skridt dannes et vandmolekyle mens et iltatom fraspaltes
(mere korrekt: Skridt (2) skal gentages saledes, at de to ilta-
tomer fraspaltes som et iltmolekyle, O,). Herved er de aktive
steder ledige igen og kan genbruges. Den samlede reaktions-

rate r kan beskrives ved
r~kpyo, 0. ©)
Her er hastighedskonstanten k, i farste skridt bestemt af akti-

veringsenergien, AE, for reaktion (1), og af den absolutte tem-
peratur T séledes

AE,
=" w (4)
h

Typiske veerdier af aktiveringsenergien er brgkdele af elektron-
volt, mens kT ~ 0,04 eV ved stuetemperatur (k = 1,38-1072 J/K
er Boltzmanns konstant og h = 6,63-10% Js er Plancks kon-
stant). Forfaktoren kaldes ogsa "stedtallet” og typiske vardi-
erer %T ~ 10% pr. sekund. Faktoren Prso, i (3) er gastrykket
af H,O,. I vandig oplgsning erstattes det af koncentrationen.
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Figur 3

Spaltning af brintoverilte H,0, (tv.) til vand og ilt (th.). | midten
er illustreret en katalysatoroverflade hvor OH bindes midlertidigt
pa mellemtrinnet mellem (1) og (2). AE_,, og AE, kan beregnes
med DFT. Figuren er fra en app, som Joseph Gauthier sammen
med Ankit Jain er i gang med at udvikle. Her vaelger man selv si-
ne katalysatormaterialer fra en database, s& man kan bestemme
sammenhcengen mellem aktiveringsenergien AE, 0g bindingsener-
gien AE,, se (10). App’en kan derpa vise det teoretiske vulkan-
plot, som svarer til figur 2. Den kommer til at hedde CatApp HS
(og bliver pa engelsk, HS = High School).

Den sidste faktor 6,2 i (3) udtrykker betydningen af brokde-
len af ledige steder, 0, pa overfladen. Denne brokdel er et tal
mellem 0 og 1 og er den brgkdel af aktive steder * pa kataly-
satoroverfladen, som er frie til i vores tilfeelde at modtage OH.
Vi kunne kalde det ledighedsgraden” og den afhanger af en
balance mellem "frem” og "tilbage” i reaktion (2)

2*OH o HO+050,+2* ()

Balancen udtrykkes ved en relation mellem andelen af besatte
steder 6, og ledige steder 0,

K05 = Pu,0 -Pg’f 02 (6)

Her er ligevaegtskonstanten K for (5) en boltzmannfaktor, som
indeholder bindingsenergien AE ,, for den bundne OH idet re-
aktionen ”fremad” mod hejre i (2) er ”op ad bakke”, se figur 3.

Figur 4

Hold gje med CatApp’en. Her er dens logo, lavet af Megha Anand
fra Jens’s gruppe. App’en kan vise det teoretiske vulkanplot for
katalysatormaterialer, som man selv veelger.

Ud over bindingsenergien for frigivelse af de to OH’er indgar
ogsa Gibbs energier G af vand og ilt samt entropi S fra hydro-
genperoxiden. | alt er boltzmannfaktoren K saledes bestemt ved

0,5G,, + Gy o ~2MEq, TS, o, J

U]

K= exp{— T

Hgjresiden i (6) beskriver reaktionen tilbage” i (2) og be-
stemmes af gastrykkene for vand og ilt og af andelen af ledi-
ge steder 4, som kan binde OH “igen”. Vi kan omskrive (6)
med henblik pé at finde 6,

K0, =K-(1-0.) = p, o pl -0 ®)

2

Her er "dakningsgraden” af OH bestemt ved 6, =1-0.,
idet vi antager, at det kun er OH, der bindes til de ledige ste-
der. Lases (8) for 0, fas

0. = !

= = ©)
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Hermed er ledighedsgraden 0, pa katalysatoroverfladen fast-
lagt, nar der er reaktionshalance (”steady state™). Man kan nu
indsaette (9) i (3) og fa det samlede udtryk for reaktionsraten,
men det bliver noget uoverskueligt.

Reaktionsraten udtrykt ved (3) og (9) indeholder bade AE_,
(bindingsenergien for OH) og AE, (aktiveringsenergien for
(1)). Men som skrevet i indledningen er der en sammenhang
mellem AE, og AE_,. Sammenhangen er nogenlunde linezer

AE, = aAEq, + (10)

Dermed kan (4) skrives som

kT _alEoy+f3
=—¢

k=" @ (11)

Sabatiers princip

Vi betragter nu de to graensetilfalde, henholdsvis svag binding
og steerk binding. Ved svag binding, svarende til AE_, — o,
Vil K — oo sd kvadratroden i (9) gar mod nul og ledighedsgra-
den af aktive steder 6, — 1, eller 100 %, dvs. at katalysator-
overfladen er s& godt som ren og reaktionen er (kun) begraen-
set af aktiveringsenergien i trin (1). Bemerk dog, at aktive-
ringsenergien AE, — oo, nér AE_, — oo, idet heldningen « i
(10) er positiv. Med andre ord

AE, GAE

Pu,o, ~e 12)

kr

=—¢

r~ klpx-[zoze*z :k1pH202 A

I den sidste proportionalitet er udnyttet, at 5 er konstant, lige-
somp,, . 09 "% er det.

Ved sterk binding, svarende til AE,, — —o0, vil eksponen-
tialudtrykket (skjult i K) i neevneren i (9) overskygge 1-tal-
let, s& vi far

K 2AEoy
0} =————~e V7 (13)
Pu,o " Po,
Det betyder, at ledighedsgraden 6, — 0 for AE_, — —. Der
er sa godt som ingen ledige steder pa katalysatoroverfladen
og reaktionen gar i sta.

Indseettes (13) i (3) fas reaktionsraten bestemt af et samspil
mellem de to boltzmannfaktorer séledes

CAE, 2AEy,
[

(2-a)AEoy

~e M (14)

r~e

Heldningen « kan typisk veere 0,5. Det betyder, at ved sterk
binding, hvor AE, — —o, vil reaktionsraten gd mod nul.
Katalysatoren er ganske vist god til at indfange hydrogenpe-
roxid, men vil ikke “slippe” OH igen, sa katalysatorens akti-
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ve steder blokeres, og der dannes ingen reaktionsprodukter. |
praksis varierer bindingsenergierne AE , inden for et interval
pa nogle fa eV, og man vil observere begraensning ifglge (12)
i den ene ende af intervallet og begraensning ifglge (14) i den
anden ende og med en optimal bindingsenergi med forholdsvis
hgj reaktionsrate et sted mellem yderpunkterne — netop som
udtrykt i Sabatiers princip i indledningen. Figur 5 viser (14)
0g (12) i samme koordinatsystem. Hvis (9) indszttes i (3), vil
man fa en kurve, som har samme sider som “vulkanen” i figur
5, men hvor toppen er afrundet som i figur 4.
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Sabatiers princip i grafisk form: Storst reaktionsrate fis ved mel-
lemstor binding. Vulkanens sider ses med steerk binding pa ven-
stre side som beskrevet i (14) og med svag binding til hgjre som
beskrevet i (12). Med (9) indsat i (3) fas den korrekte runding i
toppen af vulkanen, som vist i figur 4. Med korrekte forfaktorer
pa de to eksponentialudtryk vil man ogsa se, at toppen forsky-
des veek fra 0. I plottet her er benyttet o. = 0,5 og en forfaktor pa
0,05 pa begge sider.

En helt ny energiteknologi — katalyse ud over 2D
’Professor Jens Kehlet Ngrskovs ... vision er at udvikle en helt
ny energiteknologi, hvor sol- eller vindenergi, vand og CO,
ved hjelp af de rette katalysatorer kan omdannes til braend-
sler og kemiske stoffer.” Citat fra bohrmedal.com.

Erkendelsen af den linezere sammenhang mellem aktiverings-
energi og bindingsenergi gav et stort skridt fremad. Det bety-
der, at man har faet en udvidet teoretisk forstaelse. Man kalder
ogsa sammenhangen for en skaleringsrelation. Man er selv-
falgelig glad for, at man nu har forstaet skaleringsfe&enomenet.
MEN betragt nu figur 6. Man ser ssmmenhangen mellem to
storrelser, som er afgerende for, hvor effektivt man kan spal-
te vand til fremstilling af brint ved elektrolyse. Den dybrade
farve i midteromradet et den mest effektive kombination af de
to starrelser, mens det bla omrade er meget darlige kombinati-
oner. De sorte punkter er materialer, som man har forsggt sig
med. De ligger nydeligt omkring den linezere sammenhang



pa samme made som i eksemplet (10) ovenfor om spaltning af
brintoverilte. Skaleringsrelationer er et alment vilkar, ser det
ud til. Og nu ser man, at det s er et problem, at der tilsynela-
dende er denne skalering. For det betyder jo, at man i sine for-
s@g pa at optimere processen har bevaeget sig op og ned langs
linien uden mulighed for at komme ind det dybtrgde omra-
de. I teorien skulle det kunne lade sig gare at spalte vand ved
elektrolyse med en spandingsforskel pa 1,23 V, men i prak-
sis er man ngdt til at bruge en noget starre spaending, typisk
0,4 V ekstra. Man har behov for et overpotentiale, som gar
at man spilder” elektrisk energi. Men fordi skaleringslinien
Igber langs siden af "vulkanen”, er det gennem 10 ars intens
forskning kun lykkedes at nedbringe overpotentialet en lille
smule (cirka 0,05 V), se [2].
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Figur 6

Todimensional vulkan. Akserne viser to vigtige starrelser (Gibbs
energier), som er bestemmende for vandspaltning. Man ser en
nydelig linezer skalering som bekraefter den teoretiske forstéelse,
der folger af (10), men som desvcerre forhindrer at finde materia-
ler til katalysatoroverflader, som ville kunne give den optimale
aktivitet i det dybtrede omrade. Figur ved Colin F. Dickens og
Jens K. Ngrskov.

Samme problem ger sig geeldende, hvis man fx forsgger at
fremstille breendstof ved omdannelse af CO, og H, til fx met-
han, CH,. I den proces har man undervejs brug for at binde
H til CO og figur 7 viser igen en skalering, hvis man prover
med forskellige metaller i katalysatoren. P& grund af skale-
ringen, laegger de forskellige muligheder sig igen ved siden
af det optimale, som er kombinationer i det dybtrade omréade.

Skal man sa bare sige, det var @rgerligt og give op, spurgte
Jens retorisk, da han for nylig preesenterede sin forskning pa
Frederiksberg Gymnasium (Link til video er lagt ind til slut
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Figur 7

Akserne viser to vigtige stgrrelser, som er bestemmende for binding
af H til CO. Denne proces er et skridt i fremstilling af kunstige
breendstoffer som fx methan. Figur fra [3]. Figurteksten i origi-
nalen siger: ”’2D map of the rate of CO reduction as a function of
H-CO transition state energy and CO binding energy. Performed
at a potential of 0.5 V versus RHE”. Forkortelsen RHE star for
Reversible Hydrogen Electrode.

Figur 8

Katalyse ud over 2D. | forsgg pa at bryde skaleringsrelationen
eller &ndre dens haldning, kan man forestille sig at fremstille
strukturer, der reekker ud af overfladen og dermed cendrer omgi-
velserne ved de aktive steder. @verst sker det ved at sammenbygge
forskellige materialer i en hjgrnestruktur. Nederst sker det ved at
indeslutte de aktive steder i en sandwichagtig struktur, hvor ”’gulv’
og ”’loft” kan indeholde aktive steder med forskellig funktion, og
hvor loftet maske kan styre den vinkel, som molekylet binder til
gulvet med. Figuren er tegnet pa grundlag af videoen fra Jens’
foredrag. Se link i slutningen af artiklen her.
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Metal-doped graphene breaks transition
metal scaling for CO, reduction

Figur 9

Til venstre ses et metalatom (stor gra kugle) indlejret i et grafen-
lag. Pa denne made andres haeldningen pa skaleringsrelationen i
figur 7, sd det nu er muligt at finde materialer, der giver aktiviteter
i det optimale, dybtrgde omrade, som vist til hgjre. Figur fra [4].

i denne artikel). ”Nej!”, svarer han selv. Man skal bruge den
ogede teoretiske forstdelse til at udfinde eventuelle mader,
hvorpa skaleringen kan brydes. Det er tenkeligt, at man fx
kan &ndre skaleringens haldning ved at endre omgivelserne
ved katalysatoroverfladen. Figur 8 og 9 viser sddanne tanker.
Begge figurer handler om at &ndre omgivelserne omkring de
aktive steder. I figur 8 bygger man “ud af 2D”, ind i den tred-
je dimension. I figur 9 indlejrer man metalatomer i en grafen-
flade. Det @ndrer haeldningen pé skaleringen, s man rakker
ind i det dybrede omrade i hgjre side af figuren, hvor aktivi-
teten er storst. Bemaerk at figur 8 og 9 er teoretiske overvejel-
ser: Det er nemt at erstatte et kulstofatom med et metalatom
i en computersimulering, og det er ogsa forholdsvis enkelt at
gennemregne de to energier, som er vist i koordinatsystemet.
Om det sa kan lade sig gare at fremstille materialet i praksis i
stabil form er et andet spargsmal. Men det, at teorien forudsi-
ger, at der er noget at hente, er jo netop det, der gar det veerd
at prove at realisere ideen.
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Se Jens Ngrskovs forelaesning pa Frederiksberg Gymnasium
den 9. oktober 2018 pa dette link: bohrmedal.com/livestream-
9-oktober. Der er ogsa link til undervisningsmateriale pa den-
ne adresse: bohrmedal.com/teaching-materials-2. Materialet
er pa dansk, og der vil senere komme materiale pa engelsk.

Du kan ogsa opleve Jens dagen far pa Det Kongelige Bibliotek
i Den Sorte Diamant i Kgbenhavn pa dette link: bohrmedal.
com/livestream-october-8.



