Physikalische Chemie

Heterogene Katalyse
und oberflachen-
sensitive Analytik

Weit mehr als die Hélfte aller
Produkte der chemischen
Industrie werden auf dem
Wege der heterogenen Kata-
lyse gewonnen. Der Bogen der
Anwendung heterogener Kata-
lysatoren spannt sich von der
Nahrungs- und Diingemittel-
industrie (,,Hydrierung*) und
der Erdolraffinition (,,Crak-
ken“) bis zum Umweltschutz
(Abgasentgiftung). Der Erfor-
schung der bei der Katalyse
ablaufenden Vorgéinge — mit
dem Ziel, Katalysatorsysteme
zu optimieren — wird daher
groBite Aufmerksamkeit gewid-
met.

Das Phinomen der Katalyse allge-
mein beruht darauf, daB ein
bestimmter Stoff — der Katalysator - die
Geschwindigkeit einer chemischen Reak-
tion beeinflussen kann, er selbst geht
wihrend des Reaktionsverlaufs eine Zwi-
schenverbindung mit einem (oder mehre-
ren) der Reaktanden ein, entldf3t danach
das Produkt und steht so erneut zur Ver-
fligung.

Ein Katalysator vermag den zeitli-
chen Ablauf einer Reaktion zu steuern,
jedoch nicht Reaktionen in Gang zu
bringen, die aus thermodynamischen
Griinden nicht moéglich wéren. Je nach-
dem, ob die Edukte und der Katalysator
in der gleichen Phase vorliegen oder
nicht, spricht man von homogener oder
heterogener Katalyse.

Nahezu alle heute eingesetzten Kata-
lysatoren sind durch die Methode des
»~evolutorischen Optimierens” durch
zahlreiche zeitraubende Einzelexperi-
mente gefunden worden. In einigen Fil-
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len haben bestimmte Zusdtze zum Kata-
lysator — Promotoren genannt - eine
Aktivititssteigerung zur Folge. Die Ent-

‘wicklung tendiert jedoch dahin, die Ele-

mentarschritte der Reaktion auf der
Katalysatoroberfliche aufzukliren und
deren gezielte Beeinflussung zu studie-
ren, um daraus Information zum MaB-
schneidern (,,materials tailoring*) geeig-
neter Systeme zu gewinnen.

Oberflachenanalytik

Noch bis vor wenigen Jahren
beschrinkte sich die Informationsgewin-
nung iiber die Vorginge bei der hetero-
genen Katalyse auf indirekte Methoden,
wie etwa Aufnahme formaler Reaktions-
kinetiken und Adsorptionsthermen oder
Bestimmung der Oberflache, der Mikro-
struktur und der Volumenzusammenset-
zung eines Katalysators. Der Informa-
tionsgehalt dieser Methoden erlaubt nur
in beschrinktem Malle Voraussagen
beziiglich der gezielten Variation von
Katalysatorsystemen, da die Elementar-
schritte der heterogenen Katalyse
e Adsorption
e Oberflichen-Migration
e reaktive und nichtreaktive Wechselwir-
kungen
e Desorption der Produkte
sich durch Beobachtung der Spezies in
der Gasphase oder der Volumenstruktur
des Katalysators prinzipiell nicht erfas-
sen lassen [1].

Die direkte Problemldsung scheint
erst durch die konsequente Kombination
oberflichensensitiver Methoden [2, 3]
mit der genauen Kenntnis der oberfla-
chenphysikalischen Phidnomene (Chemi-
sorption, zweidimensionale Strukturbil-
dung, Oberflichenmigration) [4] méglich
zu sein, weil pur so eine verldBliche
Information itber den Mechanismus der
katalysierten Reaktion zuginglich wird.

Als Sonden- oder Informationstrager
kommen dabei geladene und ungeladene
Teiichen, aber auch ein auf das spezielle
Problem zugeschnittenes Fenster des
elektromagnetischen Spektrums infrage.

Studien im
Ultrahochvakuum

»~Reale“ Oberflichen gestatten durch die
zahlreichen nur schwer kontrollierbaren
Parameter wie etwa

@ kristallographische Orientierung

o Strukturdefekte

e EinfluB von Minoritdtskomponenten
(Promotoren, Katalysatorgiften)

keine saubere Separierung der einzelnen
Phdnomene.

Eine notwendige Vereinfachung ist
hier in den Studien an definierten, unter
Edelgasionenbeschufl (Sputtern) gerei-
nigten Einkristalloberflichen im Ultra-
hochvakuum (< 10-° mbar) zu sehen.
Das UHYV ist mit Hilfe von Turbomole-
kular-, Ionengetter- sowie Titansublima-
tionspumpen experimentelles Allgemein-
gut. Diese aufwendigen experimentellen
Bedingungen gestatten es, iiber liangere
Zeiten reine Probenoberflachen zu erzeu-
gen und aufrechtzuerhalten und so
unkontrollierbare Einfliisse (z. B. Rest-
gas) auszuschalten. Auf diese Weise wer-
den heute elementare Studien an Einkri-
stalloberflachen von ca. 1 cm? Grofie mit
einem Verunreinigungsgrad ~ | Prozent
(bezogen auf die Zahl der Substratatome)
durchgefiihrt, wobei zur Probenpripara-
tion auch die Spaltung von Einkristallen
im UHYV, Gasphasenepitaxie sowie ther-
mische bzw. Felddesorption der Konta-
minanten und Sputtern mit Alkali- oder
Edelgasionen Anwendung finden.

Nachfolgend soll an einigen Beispie-
len gezeigt werden, dafl oberflichensen-
sitive zusammen mit klassischen Metho-
den ein detailliertes Studium der den
katalytischen Prozessen zugrunde liegen-
den Phinomene gestatten (die Methode
sind anderenorts ausfiihrlich beschriel‘jl]l
und bewertet [2, 3, 5]).

Zum Mechanismus der
Ammoniaksynthese

Zu Beginn des Jahrhunderts gelang
dem deutschen Chemiker Fritz Haber
durch Wahl eines geeigneten Katalysa-
tors (Osmium) unter Anwendung von
Hochdruckbedingungen die Hydrierung
des Stickstoffmolekiils im LabormaB-
stab:

N, + 3 H, =2 NH,

Dieses zunidchst im Bereich der
Grundlagenforschung angesiedelte
Experiment wurde innerhalb weniger
Jahre mit durchschlagendem Erfolg in
die chemische GroBtechnologie (BASF,
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Qypau) iibertragen. 1910 gelang es Alwin
Mittasch bei der BASF, nach systemati-
scher Erprobung von tausenden (!) von
Rezepten einen betriebssicheren, relativ
billigen ,,promotierten* Eisenkatalysator
zu entwickeln, der in praktisch unverin-
derter Form bis heute weltweit ange-
wandt wird. Dieser Katalysator wird
durch Zusammeaschmelzen von Magne-
tit (,,Fe,0,“) mit geringem Zuschlag an
Aluminium-, Kalium- und Calciumoxid
hergestellt. Er weist in situ (reduzierende
Arbeitsbedingungen) ein Netzwerk an
Teilchen und Poren auf, was zu einer
starken VergroBerung der Oberfliche
fithrt (Bild 1). Der Aluminiumoxidzusatz
verhindert das Zusammensintern der
Netzwerke (und so der Eisenpartikel)
und wirkt somit als struktureller Promo-
tor.

Fiir die Untersuchung der Oberfla-
chenzusammensetzung des Ammoniak-
katalysators wurde die Augerelektronen-
spektroskopie herangezogen. Bei dieser
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Methode wird zunichst durch geeignete
Anregung (z. B. Elektronenbeschul3 mit
Energien von einigen Tausend eV) ein
Rumpfniveau des betreffenden Oberfli-
chenatoms ionisiert. Das so erhaltene
Loch wird durch Nachfallen eines Elek-
trons aus einer hoheren Schale aufge-
fiillt, wobei die iberschiissige Energie
entweder durch Emission eines Rontgen-
quants freigesetzt oder auf ein weiteres
Elektron tibertragen wird, das den Atom-
verband verldBt. Da die kinetische Ener-
gie der so emittierten Augerelektronen
fiir jedes Element auf wenige zehntel
Nanometer beschriinkt ist, sind Oberfla-
chenanalysen moglich. Detektiert wird
die differentielle Energieverteilung der
emittierten Sekundirelekironen, wobei
durch die relativ unproblematische Fo-
kussierbarkeit des Primérelektronen-
strahls kleine (~ 10-* cm?) Oberflachen-
ausschnitte erfafit werden konnen.

Die Analyse der Katalysatoroberfli-
che ergab eine starke Anreicherung der

Bild 1: Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme der Oberfliche eines industriell verwen-
deten Ammoniak-Katalysators; a) vor Reduk-
tion; b) nach Reduktion weist er ein Netzwerk
von Poren auf, das die Oberfliche und damit
die Aktivitit des Katalysators erhoht.

Promotoren (K, Al) an der Oberfliche
im Vergleich zur Volumenzusammenset-
zung [6].

Von Interesse ist es nun, den chemi-
schen Zustand, in dem sich die oberfli-
chenexponierten Atome befinden, zu
charakterisieren. Man bedient sich dabei
der Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS). Hierbei werden Elektronen
aus inneren Schalen durch monochroma-
tische elektromagnetische Strahlung zum
Austritt aus dem Festkorper angeregt.
Die Energiespektren der ausgeldsten
Elektronen enthalten nun die Informa-
tion iiber den Valenzzustand des betref-
fenden Atoms.

Es zeigt sich, dall das Eisen unter den
Arbeitsbedingungen des Katalysators
vollstindig zum metallischen Zustand
reduziert wird, wihrend die iibrigen
Kationen keine Verdnderungen erfahren.

Zur Untersuchung der lateralen Ver-
teilung der Elementzusammensetzung
der Oberfliche bedient’ man sich der
Scanning-Auger-Technik: Der Primir-
elektronenstrahl tastet die Oberflache ab.
Stellt man den Analysator fiir die ausge-
losten Augerelektronen auf die Energie
eines bestimmten Elements ein, so kann
man dessen laterale Verteilung z. B. als
Helligkeitsverteilung auf einem Oszillo-
skop darstellen.

Bei der Inspektion der so erhaltenen
Karten der Elementverteilung (,,Auger-
maps”, Bild 2) eines typischen Oberfla-
chenbereichs des Ammoniakkatalysators
im reduzierten und nichtreduzierten
Zustand lassen sich folgende Aussagen
machen:

@ Aluminiumoxid ist relativ gleichmaBig
iiber die Eisenpartikel verteilt.

e Calciumoxid segregiert in getrennte
abgeschlossene Bezirke, sein - iibrigens
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nur geringer — Beitrag zur Aktivititsstei-
gerung beruht wohl auf einer Stabilisie-
rung der Mikrostruktur.

e Die Reduktion fiithrt zu einer unifor-
men Verteilung der Kalium-Sauerstoff-
Schicht iiber den Eisenteilchen. Sie
bedeckt bis zu 50 Prozent der Eisenfliche
und bildet mit dieser das katalytisch
aktive System.

Bei weiterfithrenden Untersuchungen
an Einkristallen im UHYV steht man vor
dem Problem der sogenannten ,,pressure
gap®, d. h. zwischen dem Einsatzbereich
der oberflichensensitiven = Methoden
(< |1 mbar) und dem Arbeitsdruck in der
chemischen GroBindustrie (einige Hun-
dert bar) besteht eine so grofle Differenz,
daB3 es fraglich ist, inwieweit Aussagen
ibertragen werden konnen.

Nun erwies sich jedoch an Eisen
gebundener Stickstoff in vacuo bis
450° C als stabil gegen Desorption.
Somit kann die Oberflichenanalyse nach
der Exposition des Katalysators unter
Reaktionsbedingungen und Abpumpen
der Reaktanden stattfinden. Mit Hilfe
derartiger Experimente konnte entschie-
den werden, daB} die stufenweise Hydrie-
rung des Stickstoffs (Bild 3 und 4) iiber
die atomare Spezies verlduft. Diese
Resultate werden u. a. gestiitzt durch die
Photoelektronenspektroskopie im UV-
Bereich (UPS), die durch Anregung von
Elektronenemission die Unterscheidung
zwischen N,,4 und N,4 gestattet. Beson-
ders deutlich tritt der Unterschied zwi-
schen den beiden Spezies bei schwin-
gungsspektroskopischen  Untersuchun-
gen (Elektronenverlustspektroskopie
HREELS) hervor. ~

Die energetischen Verhiltnisse der
dissoziativen Stickstoffadsorption auf
Eisen sind Bild 4 zu entnehmen. Die
Stirke der Metallstickstoffbindung liegt
im Bereich zwischen der N-N-Doppel-
und der N-N-Dreifachbindung.

Die angesprochenen [6] und zahlrei-
che weitere Befunde zeigen: :

e Die stufenweise Hydrierung geschieht
iiber die atomar gebundene Spezies (N4,
H,q)-

e Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist die Dissdziation des Stickstoff-
molekiils.

o Die Kalium-Sauerstoff-Schicht erweist
sich als elektronischer Promotor, der die
Elektronendichte im Eisensubstrat
erhoht.

Diese Elektroneninjektion in das Sub-
strat verstarkt die Metall-n-Riickbindung
zum Stickstoffmolekiil. Damit einher
geht die Verminderung der Aktivierungs-
energie fir die Dissoziation in atomaren
Stickstoff. Ein weiterer Effekt der Elek-
troneniibertragung auf das Metall ist die
raschere Desorption des nicht zur =n-
Riickbindung  befihigten Produkts
Ammoniak, so da3 die katalytisch reakti-

UMSCHAU 1985 - Heft 8

Bild 2: ,Augermaps* eines Oberflichenbereichs des Katalysators vor (a) und nach (b) der Reduk-

tion. Gezeigt sind die Elemente Fe, K, Al und Ca.

ven Zentren schneller wieder zur Verfii-
gung stehen.

Somit fiithrte die Anwendung neuer
oberflichensensitiver ~ Methoden zu
einem Verstindnis der Wirkungsweise
der zunichst durch Probieren aufgefun-
denen Promotoren.

Zum Mechanismus der
CO-Oxidation

Im Hinblick auf die Diskussion um
die Abgasentgiftung ist die katalytische
CO-Oxidation von aktueller Bedeutung

[7]. Diese Reaktion, mit der sich schon
Langmuir 1922 auseinandergesetzt hat,
wurde bevorzugt an den Ubergangsme-
tallen der achten Nebengruppe des
Periodensystems studiert. Auch hier
konnte der Mechanismus einer schritt-
weisen Klarung zugefiihrt werden.
Zunichst lieB sich zeigen, daBl CO auf
reinen Oberflichen nicht dissoziativ
adsorbiert. Vergleicht man die Adsorp-
tionsenergie auf Nickel mit der Dissozia-
tionsenergie der Carbonylverbindung
Ni(CO),, so stetlt man fest, daB sich
beide Werte dhneln. Diese Tatsache kann
als Indiz dafiir gewertet werden, daf} die
in der Komplexchemie entwickelten Bin-
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Nag + 3Hqq

Bild 3: Energetik der stufenweisen Hydrierung von adsorbiertem Stickstoff zu Ammoniak.

dungsvorstellungen auf die Oberflichen-
bindung dbertragbar sind. Aufschlisse
tiber den Elektroneniibergang zwischen
Adsorbens und Adsorptiv bei der CO-
Adsorption auf Platinmetallen erhiilt
man unseres Erachtens durch das Stu-
dium der Austrittsarbeit reiner und CO-
bedeckter Flichen. Unter Austrittsarbeit

Bild 4: Schematisches Potentialdiagramm der
dissoziativen Stickstoffadsorption

——-- 'near adsorbed K'!

versteht man die Energie, die nétig ist,
ein Elektron aus dem Fermi-Niveau des
metallischen Elektronengases ins
Vakuum zu befdérdern. (Dies geschieht
2. B. bequem mit einer auf Lord Kelvin
zuriickgehenden  Schwingkondensator-
Methode, deren Prinzip darin besteht,
die Adsorption von Spezies auf einer
nichtinerten Kondensatorplatte  als
Variation der Kondensatorkapazitit zu
erfassen). Diese GroBle reagiert natiirlich
empfindlich darauf, ob die Elektronen
aufl diesem Wege adsorbatinduzierte
Oberflichendipole an der Phasengrenze
sehen. Untersucht man die Frequenz der
C-O-Streckschwingung von CO,4. so
stellt man fest, dald diese zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben ist. Dies paldt
zum Donor-Akzeptor-Modell der CO-
Metali-Bindung aus der Komplexchemie.
Es kommt zu einem Elektroneniibergang
vom CO zum Metall iber das 5a-Orbital,
jedoch findet in stirkerem Male Riick-
bindung aus metallischen d-Zustinden in
ein antibindendes n*-Molekiilorbital
statt.” UPS-Studien haben dieses Konzept
ebenso bestitigt  wie hochauflésende
Elektronenveriustschwingungsspek-

Bild 5: Maogliche M:-chanismen der CO-Oxidation
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troskopie (HREELS). Letztere Methode
liefert schwingunsspektroskopische
Daten iiber den Adsorbatkomplex. Hier-
aus lassen sich, wie schon erwihnt,
Informationen iber Bindungsverhilt-
nisse, aber auch iber die Art der Koordi-
nation ableiten. Sauerstoff hingegen
adsorbiert auf Ubergangsmetallen disso-
ziativ. Ist eine Platinoberfliiche bereits
mit CO belegt, so kommt die Reaktion
(CO,-Bildung) nur schwer in Gang, da
das priadsorbierte CO die Sauerstoffad-
sorption inhibiert.

Umgekehrt erfolgt, ausgehend von
einer O-bedeckten Fliche, CO,-Bildung,
wenn CO angeboten wird (,unsymmetri-
sches Verhalten™). Dieses Verhalten
konnte durch Analyse der jeweiligen
Oberflichenstrukturen erklirt werden.
Man bedient sich dazu der Beugung nie-
derenergetischer (und somit nicht tief
eindringender) Elektronen (LEED =
low energy electron diffraction). Gemil}
der de Broglie-Beziehung besitzen lang-
same Elektronen (kinetische Energie ca.
150 eV) eine Materiewellenlinge von
etwa 0,1 nm, so daB3 es sich um ideale
Beugungsobjekte fir atomare Strukturen
handelt [3, 4].

Lillt man einen monoenergetischen

Elektronenstrahl auf eine Einknstall-
oberfliche treffen. so erhiilt man aus
dem Beugungsmuster der elastisch

zuriickgestreuten Elektronen Informatio-
nen iber die Oberflichenstruktur. Bilden
nun adsorbierte Teilchen eine geordnete
zweidimensionale Phase auf der Oberfli-
che aus, so erscheinen im Beugungsbild
zusiitzliche Reflexe (.extra spots™). aus
deren Lage und Intensitit die Struktur
der Adsorptionsschicht ermittelt werden
kann.

Es zeigte sich, dall CO auf Platin eine
relativ dicht gepackte, Sauerstoff hinge-
gen eine ollene Struktur ausbildet.

Fir die CO,-Bildung sind zwei
Mechanismen moglich (Bild 5): Beide
Reaktionspartner befinden sich auf der
Oberfliche (Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus), oder adsorbierter Sauer-
stoff reagiert mit aus der Gasphase auf-
treffendem CO (Eley-Rideal-Mechanis-
mus).

Gegen letzteren Reaktionsweg
spricht, dall die Reaktionsgeschwindig-
keit bei Katalysatortemperaturen, bei
denen CO =zu desorbieren beginnt,
abnimmt, was nach dem Eley-Rideal-
Mechanismus erst  bei  beginnender
Sduerstoffdesorption  bei  wesentlich
hoherer Temperatur der Fall sein sollte.

Die endgiiltige Entscheidung zugun-
sten des Langmuir-Hinshelwood-Mecha-
nismus fiel durch Molekularstrahlexperi-
mente [I, 8], die Aufschlisse iiber die
gemeinsame Verweilzeit beider Reak-
tande auf der Katalysatoroberfliche lie-
ferten.
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Kinetische Oszillationen
der CO,-Bildungsrate

Unter gewissen Temperatur- und
Druckbedingungen treten bei manchen
Systemen kinetische Instabilititen in der
CO,-Bildungsrate auf, die sowohl chaoti-
schen wie reguldren Charakter tragen
konnen. Derartige Phinomene sind auch
bei industriellen Reaktionen bekannt,
jedoch werden sie dort — im Gegensatz
zur Grundlagenforschung - sorgsam ver-
mieden, da sie oft mit destruktivem Ver-
lauf verbunden sind.

Unter UHV-Bedingungen gelang es
erst vor kurzem, kinetische Oszillationen
einzustellen [9, 10]. Es zeigt sich, daf} die
Pt(100)-Flache besonders zur Oszillation
geeignet ist. Die oberste Atomlage dieser
Fliche hat normalerweise nicht die qua-
dratische (1 x 1)-Atomanordnung des
Grundgitters, sondern rekonstruiert zu
einer hexagonalen Anordnung (hex). Ist
der Kristall jedoch zu mehr als fiinf Pro-
zent mit CO bedeckt, so wird die Rekon-
struktion lokal teilweise aufgehoben. Das
adsorbierte CO baut eine Uberstruktur
iiber die (1 x 1)-Phase auf (¢(2 x 2)). Bild
6 zeigt die beiden Strukturen. Der Sauer-
stoffhaftkoeffizient auf der einen Phase
(hex) ist gegeniiber dem auf der anderen
(Ix1 bzw. c(2x2)) vernachldssigbar
klein. Dies fithrt dazu, daB eine
urspringlich CO-bedeckte (I x 1)-Fliache
Sauerstoff aufnimmt, durch Reaktion zu
CO, an Adsorbat verarmt und sich in die
rekonstruierte hex-Phase umwandelt.
Auf dieser findet keine Sauerstoffadsorp-
tion statt; es baut sich erneut eine CO-
Bedeckung auf. Uberschreitet diese einen
kritischen Wert, so erfolgt Phasenum-
wandlung zur 1 x 1-Struktur, erneute
Abreaktion usw. Durch Scanning -LEED

a
Pt (100)
C
hex ———‘.-——0 1x1
A
b
. 0} 0]
03853508832 0] (0] (¢]
oo o0 :: - 11
(14 o9 L X ] ° :ol 5 5
(1] OOOO (X}
0883208323010 domsin o 0 o
oo 5,9 o~ orientation |l
e OéLE:‘I %' : o °
o e L
Qissssozssisieo (o1 ]| o o
domain orientation |

Bild 6: a) die Oberflichenstrukturen einer Platin (100)-Fliche ohne und mit adsorbiertem CO;
b) die zugehorigen LEED-Bilder, links die hex-Phase, rechts die (1 x 1)-Phase mit den Reflexen der

CO-Uberstruktur

kann der Kristall in definierten zeitlichen
Abstinden abgetastet werden, wobei der
Strahl der Primérelektronen z. B. durch
magnetische Ablenkung den Einkristall
abtastet. Bild 7 stellt die zeitliche Ent-
wicklung eines solchen Linienscans dar.
Aufgetragen ist die Intensitit der CO-
Uberstruktur. Man erkennt ein wellen-

Bild 7: Zeitliche Entwicklung eines LEED-Linienscans iiber die Katalysatorfliche
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formiges ,,Abrdaumen* des adsorbierten
Kohlenmonoxids durch Sauerstoff.

Die Mechanismen, die zu einer derar-
tigen Selbstorganisation der Oberflache
fihren, sind momentan Gegenstand wei-
terer Untersuchungen. Wir hoffen belegt
zu haben, daf3 die modernen Methodeu
der ,surface science* der angewandten
Katalyse wie auch der Grundlagenfor-
schung neue Impulse zu geben imstande
sind.
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