POPULARVETENSKAPLIG INFORMATION

Nobelpriset 1 kemi 2007

Arets kemipristagare Gerhard Ertl har lyckats att i detalj beskriva hur flera viktiga kemiska reaktioner
pa ytor gar till och ddrigenom lagt grunden for den moderna ytkemin. Han tilldelas priset for att han
visat hur man far tillforlitliga resultat inom detta forskningsfdlt.

Fran konstgodsel till avgasrening

Den mest stereotypa bilden av kemisten dr kanske den dir han eller hon star 1 sitt laborato-
rium med ett provror 1 handen. Provroret innehdller ett antal kemikalier som rérts samman
och resultatet dr en l6sning med, l&t oss sdga, en helt ny farg. Och visst dr detta kemi. Men
tor att forstd kemiska reaktioner krivs ofta sd mycket mer, manga av de viktigaste reaktio-
nerna sker inte ens i en I6sning utan i helt andra tillstdnd. En sdrskild gren av kemin dr den
som handlar om reaktioner pa fasta ytor, och dir stir sig provroret verkligen slétt. Istillet
behovs tillgdng till avancerad teknisk utrustning som vakuumkammare, elektronmikroskop
och renrum kombinerat med en vil utvecklad och noggrann metodologi.

Det dr alltsd varken enkelt eller billigt att pd ett meningsfullt sdtt underséka hur moleky-
ler och atomer beter sig pd fasta ytor. S& varfor ska man alls ldgga krut pd ndgot sddant?
Dirfor att ytreaktioner dr en sd viktig del av sdvil den kemiska industrin som ménga natur-
liga system. Kunskaper om ytkemi kan hjilpa oss forklara s skilda processer som varfor jarn
rostar, hur konstgodsel framstélls, hur bilens katalysator fungerar och varfér ozonlagret bryts
ned (genom reaktioner pa ytan av sma iskristaller i stratosfaren). Kunskapen om kemiska
reaktioner pa fasta ytor kan ocksa hjilpa oss att effektivare framstélla férnybara brianslen och
att skapa nya halvledarmaterial till elektronikindustrin.

Ytkemiska reaktioner dr vik-
tiga fér mdnga processer som
har stor betydelse for dagens
samhalle:

— i katalysatorrening oxide-
ras kolmonoxid pd platina,

— freoner frdn till exempel kli-
matanldggningar bryter ned
ozonlagret genom reaktioner
pd ytan av smd iskristaller,
—rost uppstdr dd en jédrnyta
angrips av syre,
—elektronikindustrin anvdn-
der ytkemi for att tillverka
halvledarmaterial till sina
komponenter,

— i konstgddsel ingdr ammo-
niak som skapas dd kvive och
vite reagerar med varandra
pd en jdrnyta,

—férnybara drivmedel kan
framstdllas med hjdlp av en
katalysatoryta.

J
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En modern ytkemi vaxer fram

Kunskapen om denna typ av ytkemi borjade vixa fram pd 1960-talet som en foljd av de
nya vakuumtekniker som utvecklades just inom halvledarindustrin. Arets Nobelpristagare
1 kemi, Gerhard Ertl, var en av de forsta att forstd potentialen i de nya teknikerna. Han
tilldelas Nobelpriset for att ha lagt de metodologiska grunderna for ett helt forskningsfilt.
Den stora tillforlitligheten i Erlts arbete bottnar i en enastdende forméaga att renodla problem
kombinerad med stor noggrannhet. Uthdlligt och systematiskt har han letat efter den biasta
experimentella tekniken for att & svar pa varje enskild friga.

Just for att ytor dr sd kemiskt aktiva dr det svart att fa dem tillrackligt rena for att man ska
kunna studera en viss bestimd reaktion, och det dr bland annat detta som stiller krav pd nog-
grannhet 1 kombination med avancerade system fér hogvakuum. Normalt ticks en yta i luft
genast av molekyler fran de gaser som finns 1 luften, en mingd olika reaktioner 4ger rum och
det blir svart att iaktta just den reaktion man dr intresserad av. Det unika med Ertls arbete
ar att han hela tiden forstatt att utnyttja de olika experimentella tekniker som stétt till buds,
och sd fort han fitt mojlighet inlemmat nya tekniker i sin palett — allt for att f4 en s& komplett
bild som méjligt av den reaktion han valt att studera. Ddrigenom har han, utéver att ta fram
kunskap om de specifika reaktioner han undersokt, framforallt byggt upp en metodologi som
ocksd andra forskare kunnat utnyttja for att underscka helt andra ytreaktioner.

Gerhard Ertl sjalv borjade forst intressera sig for hur vite beter sig pd olika metaller. Vitgas
kan produceras vid en av elektroderna i en elektrokemisk solcell och sedan i en omvind reak-
tion anvindas for att generera elektricitet i en bridnslecell, bara fér att ndmna ett par fall dar
vites beteende pa fasta ytor har praktisk betydelse. Médngder av ytterligare exempel finns.
Katalys dr, som vi snart ska se, ett annat omrdde didr denna kunskap spelar stor roll.

Kvave blir konstgodsel

Nista reaktion Ertl valde att studera i detalj var Haber-Bosch-processen, som anvinds for att
producera konstgddsel genom att fdnga upp luftens kvive. Denna reaktion har en enorm eko-
nomisk betydelse eftersom just kvivetillgdngen ofta ar begrinsande for vaxtligheten — blixt-
nedslag och vissa speciella jordbakteriers aktivitet 1 rotknélarna till drtvixter hor till de fa
naturliga mekanismer som finns att tillgé for att binda kvive. For uppfinningen av den synte-
tiska processen fick Fritz Haber Nobelpriset 1 kemi 1918. Vad Ertl i det har fallet har bidragit
med dr detaljkunskap om hur processen gér till. Men framforallt ska hans arbete med Haber-
Bosch-processen hir ses som ett exempel pa den systematiska experimentella metodologi som
inneburit att Ertl bildat skola inom ytkemin.

I Haber-Bosch-processen reagerar kvive, som ingdr i vanlig luft, med grundamnet vite for att
bilda ammoniak. Detta dr det forsta och svaraste steget for att framstilla konstgodsel. For att
reaktionen ska ske krivs en katalysator som sitter igdng forloppet, utan att sjilv ta direkt del
i reaktionen. Det dr hidr ytkemin kommer in i bilden. Den katalysator som normalt anvinds i
Haber-Bosch-processen dr nimligen finférdelat jarn, och den avgorande reaktionen sker med
jarnkornens ytor som ”stod”. Savil vite som kvive fister pd jirnytan och reagerar darmed
lattare med varandra. Detta kdnde man till Idngt innan Ertl tog sig an problemet. Ingen
visste dock hur reaktionen sdg ut i detalj. En viktig frdga for att kunna forbattra processen dr
till exempel vilket steg 1 reaktionen som dr ldngsammast. Ska reaktionen som helhet flyta pa

2(6) Nobelpriset 1 kemi 2007 ¢ Kungl. Vetenskapsakademien ¢ www.kva.se



bittre sd dr det ndamligen det ldngsammaste steget man maéste rikta in sig pd att snabba upp
— ungefdr som med biltrafiken 1 en stad, dir ett ldngsamt rédljus kan vara forklaringen till
trafikstockning i en hel stadsdel.

Haber-Bosch-processen steg for steg

| Haber-Bosch-processen reagerar kvive (vitt) med vite (randigt) pd en jdrnyta for att senare bilda ammoniakmolekyler som
sldpper frdn jdrnytan. Att pd detta sétt fanga upp luftens kvdve dr ett viktigt steg i tillverkningen av konstgédsel.

For att undersoka Haber-Bosch-processen anviande sig Ertl av ett idealiserat system; en ren
och jamn jirnyta placerad i en vakuumkammare dir han kunde pumpa in smé, vilkontrol-
lerade méngder av de gaser som ingdr i reaktionen. Nir kvive landar pa jarnytan fastnar det 1
form av en molekyl (bild 1-3) bestdende av tva kviaveatomer. Bindningen mellan de tva kvive-
atomerna hor till de starkaste inom kemin. Nar molekylen vil fist pd sjdlva ytan kan dock de
tvad kviveatomerna lossna frdn varandra och istillet binda till jirn, dven om det tar viss tid
(4). En av de forsta frigor Gerhard Ertl stillde sig var darfér om det dr kvive i molekyldr
form eller i atomér form som reagerar med vite for att sd smaningom bilda ammoniak. Att
vitemolekylen delar upp sig omgéende och fastnar i atomér form pd ytan (1-2) visste Ertl frdn
sina tidigare arbeten.

Ertl méitte koncentrationer av kviveatomer pé jarnytan samtidigt som han pumpade in vite 1

systemet och sdg d& att ju mer vite som tillfordes, desto mer sjonk koncentrationen av kvivea-
tomer pd jarnytan. Ertls slutsats var att kvdveatomerna forsvinner frén ytan da de reagerar
med vite, alltsd sker Haber-Bosch-reaktionens forsta steg mellan vite och atomirt kvive. Om
reaktionen istdllet hade skett mellan vite och molekylart kvive s borde det atoméra kvive
som dnda bildats ostort fa sitta kvar pa ytan, oberoende av hur mycket vite som tillforts.

Svart mata ratt pa ytan

Att pé detta sdtt mita koncentrationen av kvive pa jirnytan dr dock inte ndgot som later sig
goras 1 en handvindning. Ior att skilja pd atomirt kvive och molekylart kvive anvinde sig
Ertl av olika sa kallade spektroskopiska metoder. Gemensamt for alla dessa metoder 4r att
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man bombarderar den yta som ska understkas med ndgon form av partiklar (antingen ljus-
partiklar, det vill siga fotoner, eller fria elektroner). Elektroner som ingdr i atomerna pa ytan
tvingas “flytta pd sig” nir de triffas av detta partikelflode — ungefar som nir ett biljardklot
sdtts 1 rullning da det triffas av ett annat. Antingen slds elektroner péd detta sitt helt enkelt
bort frdn atomerna och man kan mita deras energi direkt. Eller s kan man indirekt mita
energin genom att registrera det ljus som skickas ut nir en elektron efter "knuffen” ganska
snart faller tillbaka i sitt ursprungliga lige. I bdda fallen avslgjar métningen vilket slags atom
man triffat och ndgot om hur den kemiska omgivningen for atomen ser ut — till exempel om
den sitter thop med en annan likadan atom i en molekyl eller om den sitter for sig sjdlv pa
ytan. Elektronernas energi varierar nimligen beroende pa allt detta.

Ett annat sitt att undersoka hur mycket kvive som sitter fast pd jairnytan ar genom att studera
sjalva ytstrukturen. Jarnets struktur férdndras en aning om det binder kemiskt till kvive. Har
anvinde Ertl en metod diar ytan bombarderas av elektroner som studsar mot jarnet och sprids
1 ett sdrskilt monster. Detta monster avslojar jarnets ytstruktur, som alltsd forandras om ytan

ar besatt med kviveatomer.

Poingen med att anvinda s ménga olika metoder samtidigt dr att det inom ytkemi av det
hir slaget dr svdrt att vara riktigt siker pd vad man egentligen ser. En liten fororening i
systemet fastnar genast pd ytan, och spelar darfor en storre roll 4n 1 en l6sning dar forore-
ningarna spads ut. Alltsd méste man understka ytan pd manga olika sitt for att vara siker
pa att inte ndgon fororening paverkar vad man ser. Signalen frén varje experimentell teknik
blir dessutom ofta vildigt svag eftersom man faktiskt studerar ett enda atomlager pa ytan.
Niar man 1 mer traditionell kemi studerar reaktioner i 16sning blir signalerna mycket storre
— reaktionen sker ju dd 1 hela l6sningen samtidigt och innefattar vildigt manga “lager” av

atomer och molekyler.

Klyvningen av kvave langsammaste steget

Genom att pé olika sdtt undersdka hur koncentrationen av molekyler pd jirnytan varierade
under reaktionens gang upptickte Ertl ockséd att det hastighetsbegriansande steget for hela
Haber-Bosch-processen ar just kviavemolekylernas klyvning till atomer. Nir kviveatomerna
vl dr fria frdn varandra samlar de 1 rask takt pa sig viteatomer for att bilda ammoniak.
Detta sker bra mycket snabbare 4n nya kvivemolekyler hinner dela pa sig. Vill man foérbittra
processen ar det alltsd har man maste sitta in stoten. Sedan tidigare visste man att kataly-
satorn fungerar bittre om man tillsitter kalium. Genom att beldgga jarnytan med kalium
visade Ertl att det mycket riktigt dr just klyvningen av kvivemolekyler som d& gar snabbare.

Hur man dn gor sd gar dock klyvning av kvivemolekylen s§ mycket langsammare dn évriga
steg 1 reaktionen att det blir svart att 6ver huvud taget studera de senare stegen. Nir vl kvive
har delat pd sig gér allt annat sé fort att man inte hinner ”se” ndgot av det som hinder férrin
ammoniak dr fardigbildat och limnar jarnytan.

Men Ertl gav sig inte. Han ville kartligga hela Haber-Bosch-processen och visade dterigen
prov pd bade uthédllighet och kreativitet for att uppnd sitt mal; han insdg att det i stéllet
skulle gd att studera reaktionen baklinges. Haber-Bosch-processen dr namligen helt och
héllet omvindbar (reversibel). Varje steg ser likadant ut oavsett at vilket hdll reaktionen gér.
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Reaktionens riktning styrs endast av vilka gaser som tillfors; antingen ammoniak eller vite
plus kvidve. Ertl borjade ddrfor studera hur ammoniak fister vid jarnytan, och hur det dédref-
ter steg for steg faller sonder i sina bestandsdelar kvive och vite. Med bland annat spektro-
skopiska metoder lyckades han denna vig undersoka dven de tva fallerande mellanstegen (5
och 6). Genom att anvinda tungt vite (som med vissa mdtmetoder ger en annan signal dn
vanligt vite) kunde han se hur fort det gick for ammoniakmolekylerna att sldppa ifrén sig en
(vanlig) viateatom och sedan plocka upp en ny, som alltsd gér att sirskilja frdn den “gamla”
genom att den bestdr av tungt vite. Pa s sitt fick han ett métt pa hastigheten 1 det sista steget

i reaktionen (7).

Ertls arbete med Haber-Bosch-processen ger en tydlig bild av hans experimentella tillviga-
gdngssitt. Med ett vil kontrollerat modellsystem har han lyckats mita upp hastigheter och
aktiveringsenergier for reaktionens olika steg. Dessa virden kan sedan anvdndas som grund
for att rdkna ut hur reaktionen fortloper i mer praktiska tillimpningar, vid mycket hogre
tryck. Darfor har Ertls metodologi inte bara stor betydelse for grundforskning inom ytkemin
utan kan ocksd anvindas istéllet for fullskaliga forsok for att forbittra industriella processer.

Rening av avgaser

En annan ytreaktion med stor praktisk betydelse dr oxidation av kolmonoxid pé platina. En
viktig funktion for bilens katalysator ar just att f& denna process sd effektiv som mdjligt. Kol-
monoxid dr giftigt, och for att luften 1 vira stader inte ska blir allt for dalig méste denna gas
omvandlas till koldioxid innan den slipps ut genom avgasroret. Ocksa denna reaktion har
Ertl studerat i detalj. Han har bland annat visat att hastigheten i de olika stegen varierar vid
olika tidpunkter. Vissa av stegen svinger mellan tva olika reaktionshastigheter och proces-
sen sker pd olika sitt beroende pa hur vil tdckt platinaytan dr av de molekyler som ingar i
reaktionen. Ibland leder dessa variationer till kaotiska forlopp. Reaktionen ar till skillnad
fran Haber-Bosch-processen inte reversibel och darfoér ocksd mycket svdrare att studera. En
till synes enkel reaktion dar kolmonoxid plockar upp en extra syreatom for att omvandlas till
koldioxid har genom Ertls arbete visat sig vara mycket komplex. Detta illustrerar hur hans
metodologi fungerar for att belysa ocksd komplicerade ytreaktioner.

P& senare tid har Ertl aterigen valt att studera vite pd metallytor for att pa sitt typiska sitt

kunna utnyttja de nya experimentella tekniker som hela tiden vixer fram. S ldggs nya bitar
till en allt mer heltickande ytkemisk metodologi.
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LANKAR OCH LASTIPS

Mer information om arets priser, bland annat en vetenskaplig bakgrundsartikel pa engelska, finns pa Kungl.
Vetenskapsakademiens webbplats, www.kva.se, och pa http://nobelprize.org. Dar kan man ocksa se presskon-
ferensen som webb-TV. Mer information om utstéllningar och aktiviteter kring Nobelprisen finns pa
www.nobelmuseet.se.
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Animation: Oxidering av kolmonoxid pa platina
Fritz-Haber-Institut, Max-Planck-Gesellschaft
www.fhi-berlin.mpg.de/surfimag/arts.htm
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versitat Miinchen, Tyskland. Professor emeritus vid Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin,
Tyskland.
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