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Molekiile auf komplexen
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Aufgrund der enormen apparativen
Entwicklungen auf dem Gebiet der Ober-
flichenphysik und -chemie ist es heute
méglich geworden, die Wechselwirkung
einzelner Atome oder Molekiile mit Fest-
korperoberflichen zu studieren. Bei der
Wechselwirkung zwischen Molekiil und
Oberfliche kommt es sowohl zu Ande-
rungen der geometrischen Anordnung der
Atome im Molekiil wie auch an der Fest-
kérperoberfliche und damit einhergehend
zu einer Umverteilung der Elektronen im
System. Auch wenn die Anderungen der
geometrischen und elektronischen Struk-
tur nicht immer grof sind, so reichen sie
doch oft aus, die Reaktivitit des Molekiils
so zu dndern, daf neue chemische Reak-
tionen ablaufen. Gleichfalls kénnen Reak-
tionen, die bei Abwesenheit der Ober-
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An der Ruhr-Universitit Bochum hat sich eine Gruppe
von Chemikern und Physikern (DFG-Forschergruppe
Modellkat) zusammengeschlossen, die es sich zum
Ziel gesetzt hat, das Adsorptions- und Reaktionsver-
halten von reinen Oxiden und von durch Metalldepo-
naten modifizierten Oxiden zu untersuchen.

fliche nur sehr langsam oder unter An-
wendung hoher Temperaturen ablaufen,
im Kontakt mit der Oberfliche beschleu-
nigt und energieschonender durchgefiihrt
werden,

Die Industrie, im besonderen die che-
mische Industrie, nutzt diese Moglichkei-
ten seit langem, um durch Zusatz soge-
nannter ,Katalysatoren” unzihlige neue
Substanzen mit unerwartet hohen Aus-
beuten zu synthetisieren. Mehr als 80%
aller industriellen chemischen Prozesse
werden durch Katalysatoren becinflufit.
Schiitzungen fiir die USA besagen, daf im
Jahr 1994 der Wert der katalytisch herge-
stellten Produkte etwa 4,2 Billionen
Dollar erreichen wird, wihrend die Kata-
lysatoren ,nur“ 7,3 Milliarden Dollar ko-
sten, also ein mehr als 500 facher Produk-
tionswert erwirtschaftet wird,

Es ist bekannt, dafl katalytische Reak-
tionen seit einigen Jahren dazu benutzt
werden, die Schadstoffe aus den Abgasen
zu entfernen, die beim Kraftverkehr anfal-
len. Hierbei ist nicht nur die Oxidation
von Kohlenmonoxid CO zu Kohlendio-
xid CO. gewiinscht, sondern insbesondere
auch die Umsetzung der Stickoxide wie

NO zu ungefihrlicheren Substanzen.
Weitaus Linger sind Katalysatoren schon
bei groftechnischen Verfahren in der che-
mischen Industrie in Gebrauch. Das be-
kannteste Beispiel ist die Haber-Bosch-
Synthese von Ammoniak aus den Elemen-
ten Stickstoff und Wasserstoff zur Herstel-
lung von Grundstoffen fiir Diingemittel
und Sprengstoffe. Der zum Einsatz kom-
mende Katalysator basiert auf einer Mi-
schung von Oxiden, die zu einer relativ
komplexen Oberflichenstruktur fiihrt,
wobei die entscheidende Komponente das
Eisenoxid darstellt. Im aktiven Zustand
liegen an der Oberfliche Bereiche reinen
Eisenmetalls neben Bereichen aus Oxiden
verschiedener Elemente wie Aluminium,
Kalium und Calcium vor, wobei das de-
taillierte Zusammenspiel der verschiede-
nen Bestandteile noch unklar ist. Bei die-
sem ProzeR konnte der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt des Mechanismus
der Reaktion erst mit Hilfe von ober-
flichenanalytischen Verfahren weitgehend
-geklire werden. Diese Untersuchungen
wurden bisher nur an méglichst einfa-
chen, wohlstrukturierten  Eisen-Einkri-
stall-Substraten durchgefiihrt. Dabei zeig-
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Abb. 1: Infrarotspek-
tren eines PYAILO;
Realkatalysators nach
Adsorption (Satti-
gungsbelegung) von
Kohlenmonoxid  (CO).
Gezeigt ist der Ener-
giebereich der GO
Streckfrequenzen. Von
unten nach oben er-
hoht sich die Menge
an deponiertem Pt (An-
gabe in Massenpro-
zent} sowie die Fein-
verteflung (D). Griin
markiert: briickenge-
bundenes CO; rot mar-
kiert: einfach koordi-
niertes CO.
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te sich, daf die Adsorption und nachfol-
gende Dissoziation von molekularem, ele-
mentarem Stickstoff der die Geschwindig-
keit der Ammoniakbildung bestimmende
Schrirt ist, Welchen Einfluff das Oxid auf
‘den gesamten Reaktionsmechanismus hat,
wurde bisher viel weniger hiufig an Mo-
dellsystemen untersucht.

Der reale Katalysator

Die in der Industrie benutzten Kataly-
satoren bestehen im allgemeinen aus meh-
reren Bestandteilen:

1. Einem Trigermaterial fiir die weiteren
Komponenten; dies sind Oxide wie
Aluminiumoxid  ALQs,  Zinkoxid
Zn0, Magnesiumoxid MgO, Titan-
dioxid TiOs, u.a., die selbst keine ka-
talytische Aktivitit zeigen,

2. einem Anteil von Oxiden der Alkali-
oder Erdalkalimetalle wie Kaliumoxid
oder Calciumoxid. Die Metalle in die-
sen Verbindungen geben besonders
leicht Elektronen ab.

3. Einem Metall, das die eigentlich kata-

Iytisch wirksame Komponente dar-
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Abb. 2: Priparations-
methoden zur Herstel-

lung epitaktischer
Oxidfilme  ({schema-
tisch).

Aufdampfen von Metall in einer Sauerstoff-Atmosphire
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stelle, Hier ist die Auswahl an Stoffen

sehr grofl, sowoh! die sogenannten

Ubergangsmeralle ~ (wie  Kupfer,

Zink,...), sowie die seltenen Erdmeral-

le (wie Lanthan, Cer,...), insbesondere

die Metalle der achten Nebengruppe

im Periodensystem der Elemente (u.a.

der Eisengruppe Eisen, Cobalt, Nickel

oder der Platingruppe Osmium, Iri-
dium, Platin) oder auch Rhodium
kommen in Betracht.

Man kann Modellsysteme schaffen,
die von ihrer Struktur her niher an denen
der aktiven Katalysatoren liegen als die
Systeme, die auf reinen Metallen auf-
bauen. Zwei Beispiele sollen im folgenden
erliutert werden: Eines, bei dem eine
Oxidoberfliche so durch Deposition von
Metallen verindert wird, dafl in den ad-
sorbierten Molekiilen Bindungen soweit
gelockert werden, dafl die Molekiile disso-
ziieren und sich neue Reaktionsméglich-
keiten eroffnen, und ein zweites, bei dem
die Reaktivitit von reinen Oxiden in Ab-
hiingigkeit von ihrer Oberflichenstruktur
beleuchtet wird.

Aluminiumoxid gehért zu den wich-
tigsten ‘Tragermaterialien fiir heterogene

Priparation diinner Oxidfilme

0,
Mctalloxi: ;
Metall

Oxidation von Metallen

Metall

N /%
Metallox
tes Metallsubstrat

auf ein inertes Substrat
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Metalloxid
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Oxidation von Legierungen
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Katalysatoren. Auf solchen Trigermateria-
lien werden héufig Metalle in Form klei-
ner Teilchen (sog. Cluster) aufgebracht.

Auch wenn man im allgemeinen davon
ausgeht, dafl die kleinen Merallteilchen
die katalytisch aktive Komponente dar-
stellen, wihrend der Trager selbst keine
katalyrische Aktivitit zeigt, kann es den-
noch auch zu einer starken Metall-Triger-
Wechselwirkung kommen, bei der beiden
Bestandteilen Bedeutung zukommt. Nun
ist fiir die Wirksamkeit eines Katalysators
nicht nur die chemische Zusammenset-
zung von Bedeutung, sondern auch die
KorngréBe (und damit die Oberfliche)
der Teilchen, die Verteilung (und damit
das Zusammenspiel) der einzelnen Be-
standteile und auch das Herstellungsver-
fahren (und damit die Beschaffenheit der
Oberfliche). Strukturelle Aussagen iiber
diese Eigenschaften an den technisch rele-
vanten Systemen direkt zu erhalten, ist
auerordentlich schwierig, Zur Charakce-
risierung eines Katalysators verwendet
man daher hiufig sein Verhalten bei der
Adsorption eines einfachen, kleinen Mo-
lekiils wie z.B. CO, das man gut infrarot-
spektroskopisch nachweisen kann. Abbil-
dung 1 zigt eine Serie von Infrarot-Spek-
tren (siche Kasten) eines mit CO bela-
denen realen Katalysators. Variiert wurde
die Beladung mit Platin (Angabe in Mas-
senprozent ma%), die man aus einer Wi-
gung bestimmt, und die Feinverteilung D
des Platins, die man aus der Menge des
adsorbierten Gases bestimmen kann. Die-
se Dispersion D spiegelt die dem CO aus-
gesetzte aktive Oberfliche des Platins wi-
der. Die Adsorptionseigenschaften des Ka-
talysators gegeniiber CO erkennt man
sehr schon und differenziert im Spek-
trum, das im Bereich der sogenannten
CO-Streckschwingungen  aufgenommen
worden ist. Man findet verschiedene
Strukturen, die darauf hindeuten, daf
CO in verschiedenen Bindungskonfigura-
tionen vorliegt. Liegt die Streckfrequenz
niher an der Schwingungsfrequenz des
freien Molekiils, so ist das CO-Molekiil
iiber das Kohlenstoffatom linear an ein
Pt-Atom gebunden. Kleinere Streckfre-
quenzen deuten auf mehrfach koordinier-
te CO-Molekiile hin. Das relative Ge-
wicht der verschiedenen Koordinationen
dndert sich mit der Platinverteilung,

Abb. 3: Strukturelle Charakterisierung
einer geordneten diinnen Al,Q; Schicht
auf einem NiAl{110) Substrat mit Hilfe
eines Elektronenbeugungsdiagramms.

Das Modell

Das Modellieren cines solchen Sy-
stems Huft in mehreren Schritten ab. Der
erste Schritt ist die Herstellung einer diin-
nen wohlgeordneten, epitaktischen ALO;
Schicht. Diese Schicht darf nur wenige
Atomlagen ,dick“ sein, weil sich ein
ALOs-Volumeneinkristall als Isolator un-
ter Elektronenbeschuf bzw. Elektronene-
mission aufladen und damit die Messun-
gen verfilschen wiirde. Unter epitakei-
schen Schichten versteht man einkristalli-
ne Filme, deren Struktur durch geeignete
Substrate aufgeprigt wird. Wie man sol-
che Schichten herstellen kann, sicht man
aus der schematischen Darstellung in
Abb. 2: Die einfachste Moglichkeit be-
steht in der Oxidation des metallischen
Substrats unter Ausbildung einer Oxid-
schicht. Eine weitere Technik besteht im
Aufdampfen eines Metalls bei gleichzeiti-
ger Anwesenheit von Sauerstoff auf ein
chemisch inertes, aber von der Gitterkon-
stanten her zum Oxid passendes Substrat.
Das dritte Verfahren (im Fall des ALO;
angewand) basiert auf der Oxidation ei-
nes Legierungseinkristalls (hier aus Nickel
und Aluminium NiAl).

Alle Experimente (cinschlieflich der
Priparation der Oxidschicht) miissen un-
ter sogenannten Ultrahochvakuumbedin-

gungen, einer speziellen Experimentier-
technik ausgefithrt werden. Die Probe
darf nur dem Gas ausgesetzt werden, des-
sen Adsorptionsverhalten man untersu-
chen will. Das erfordert eine Entfernung
der Luft in der Experimentierkammer bis
zu einem Druck von ca. 10 bar, d.h. auf
den 100billionsten Teil des normalen
Luftdrucks. Ein solcher Druck herrscht
z.B. im Weltraum zwischen den Sonnen-
systemen,

Die priparierte Oxidschicht muf} im
zweiten Schritt mit oberflichenanalyti-
schen Methoden genau charakterisiert
werden. Dabei spielen Elektronen als In-
formationstriger eine entscheidende Rol-
le. Der Grund liegt darin, daf Elektronen
so stark mit der kondensierten Materie
wechselwirken, daf sie sich nur wenige
Angstrom (1 A = 0,1 nm = 1 ZehnMil-
liardstel Meter, Grofenordnung eines
Atomdurchmessers) ohne St68e darin be-
wegen koénnen, Lést man zum Beispiel
mit Licht iiber den sogenannten photo-
elekerischen Effeke Elektronen aus einem
Festkorper aus (Photoelektronenspektro-
skopie), dann kann das Licht zwar je nach
den Absorptionseigenschaften des Kri-
stalls mehr oder weniger weit eindringen,
die Elektronen stammen aber nur aus den
obersten wenigen Oberflichenschichten.
Ahnliches gilt, wenn man die Elektronen
von auflen auf den Kristall schieft, sie an
dem Festkorper ,streut”. Auch in diesem
Fall findet die Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Festkorper nur in den
duersten Atomlagen statr. Elastische
Streuung erméglicht die Strukwurbestim-
mung  (Elekeronenbeugungsdiagrammy),
inelastische Streuung von Elektronen (das
bedeutet cine Anderung der Energie der
Elektronen) kann uns Information iiber
die elektronischen und vibronischen An-
regungen in der Oberfliche liefern. Fiir
diesen zweiten Zweck werden entweder
die gestreuten oder durch Licht ausgels-
sten Elektronen mittels eines Elektronen-
spektrometers hinsichelich ihrer Energie
analysiert (siche Kasten). Die Differenz
zur bekannten Energie der Primirelektro-
nen bzw. der Energie des Lichtes ist dann
fiir die Anregung in der Oberfliche ver-

braucht worden.

Eine weitere wichtige Methode zur
Strukturbestimmung an Oberflichen, die



bereits ausfiihrlich in RUBIN 1/91 vorge-
stelle wurde, ist die Rastertunnelmikro-
skopie.

Bei der Oxidation von NiAl entsteht
eine geschlossene, nur 5 A dicke Oxid-
schicht, die mehrere tausend Angstrom
weit sehr gut geordnet ist, wie das scharfe
Elektronenbeugungsdiagtamm in Abb. 3
und die mit einem Rastertunnelmikro-
skop gewonnene Aufnahme in Abb. 4a
zeigen. Dafl diese Oxidschicht aber auch
sogenannte Defekte, d.h. Baufehler im re-
guliren Aufbau des Oberflichengitters
aufweist, sicht man in Abb. 4b, einem
Ausschnitt eines Rastertunnelbildes, auf
dem zwei Bereiche der Oxidschicht mit
unterschiedlicher Wachstumsrichtung zu-
sammenstofien.

Ein sehr stark vereinfachtes Modell
der Schicht in den Bereichen, in denen
keine Baufehler auftreten, zeigt Abb. 5.
Die Schicht besteht aus zwei Aluminium-
und zwei Sauerstoffschichten, wobei die
Aluminiumionen auf zwei verschiedene
Plitze verteilt sind. Ein Tei! der Alumi-
niumionen ist von vier Sauerstoffionen,
ein anderer Teil von sechs Sauerstoffionen
umgeben. Unter der Aluminiumoxid-
schicht beginnt das NiAl, wobei sich die
Struktur der unmittelbar an das Oxid
grenzenden NiAl-Schicht von der des
NiAl-Volumens unterscheidet. Das bei
der Oxidation des Aluminiums freigesetz-
te Nickel lst sich bei der hohen Tempe-
ratur, die man bendtigt, um das Alumi-
niumoxid zu ordnen, im Volumen des
NiAl. Das NiAl eignet sich aufgrund sei-
nes hohen Schmelzpunktes sehr gue fiir
diese Experimente. Bei dem Versuch, rei-
nes Aluminium zu oxidieren und das ent-
stehende Oxid zu ordnen, wiirde die Be-
handlung bei hoher Temperatur zum
Schmelzen des Substrates fijhren.

Auf dem Weg zur Modellierung des
PY/ALO; Katalysatorsystems haben wir
mit der ALQ; Schicht auf NiAl einen Tri-
ger erzeugt, und wir miissen nun im drit-
ten Schritt dessen chemische Reaktivitit
untersuchen, Die reine Oxidoberfliche er-
weist sich als recht inert. Zum Beispiel
kann man CO nur bei Kithlung mit fliis-
sigem Helium adsorbieren, Das Molekiil
hat im Adsorbat sehr shnliche Eigenschaf-
ten wie in der Gasphase, und man spricht
von einem Physisorbat, weil die Molekiile
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Al, O, /NIAI(110)
U= -1v
I= 1.5nA

Al, O, INIAIITI0] U= -2V |= 0.5nA

Abb. 4: Rastertunnelmikroskopie-Aufnahmen einer diinnen A0, Schicht auf NiAl{110)
Substrat.

a) gut geordnete Oxidschicht
b) ,Nahtstelle” zweier Doménen unterschiedlicher Oxidorientierungen

Abb. 5: Schematisches Bild der Struktur
des Al0; Films.
Kugeln: blau: Al im NiAl lila: Al im A1,05;
gelb: Ni; griin: 0
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keine chemische Bindung zur Unterlage
cingehen.

Interessant wird die Sache im vierten
Schritt der Modellierung, wenn wir be-
ginnen, die Aluminiumoxidunterlage mit
Platin zu bedampfen. Stoppt man die Be-
dampfung, bevor eine geschlossene
Schicht von Platin auf das Oxid gedampft
wurde, bildet sich eine interessante Struk-
tur aus. Abbildung 6 zeigt ein mit Hilfe
der Rastertunnelmikroskopie ~erzeugtes
Bild von der etwa zu einem Drittel mit
Metall bedeckten Oxidschicht. Die Alu-
miniumoxidschicht erweist sich als gleich-
mifig bedeckt mit Inseln, die etwa 15 A
Durchmesser haben. Es ist bisher nicht

Al, O, /NIAI(110) + 0.ML Pt
U= -4v
I= 0.8nA

Schicht.
scheinlich enthalten die Inseln aber nur
einige wenige Platinatome.

Im letzten und wichtigsten Schritt
mufl das chemische Reaktionsverhalten
dieses Systems geklirt werden und dies er-
weist sich als auflerordentlich ausgeprigt.
Man stellt fest, daf auf dieser Oberfliche
CO - das ist das Molekiil mit der grofiten
Bindungsenergie iiberhaupt — schon un-
tethalb Raumtemperatur dissoziiert. Diese
Beobachtung ist sehr ungewshnlich, da es
noch keine Beobachtung an anderen Pla-
tin-Triger-Systemen gibt, bei denen man
eine dhnliche Reaktivitit gefunden hitte.
Es konnte sehr gut sein, daf die Akrivitit
niche von den Inselflichen ausgeht, son-
dern daf es die Randschichren der Inseln
sind, bei denen Metallatome und Atome
des Trigermaterials kooperativ wirksam
sind. Weitere Experimente werden hier

CO/ x APy Al,0,4(111)/ NiAl(110)
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Abb. 7: Elektronenenergieverlustspektren von verschiedenen Platindeponaten auf ei-

ner diinnen Al,0; Schicht.

Aufschluf} bringen miissen. Die ausge-
prigte Wechselwirkung zwischen Metall-
deponat und Triger in diesem Fall deutet
sich auch dadurch an, daf bei Tempera-
wurerhohung das Metall in die Oxid-
schicht hineinwandert. Bei Aufdampfen
von mehr und mehr Platin bilden sich
gleichmifige Metallschichten aus, ein
Verhalten, das man auch als Benetzung
bezeichnet. Betrachtet man die Schwin-
gungsspektren von adsorbiertem CO bei
Temperaturen unterhalb der Dissozia-

tionstemperatur, so stellt man Ahnlichkei-
ten zu den realen Katalysatorsystemen
fest. Abbildung 7 zeigt Elektronenenergie-
verlustspektren (siehe Kasten) des Modell-
systems, die hnliche Information wie ein
Infrarotspekirum liefern, aber wegen der
viel kleineren Anzahl der adsorbierten
CO-Molekiile gegeniiber Abb.1 deutlich
verrauschter sind. Die Menge an aufge-
dampftem Platin wurde variiert. Im Be-
reich der CO Streckfrequenzen zeigen
sich fiir verschieden grofle Pt-Bedeckun-



gen eine bzw. zwei Banden. Man findet
iiber einen grofleren Pt-Bedeckungsbe-
reich eine Frequenz (rot), die im Bereich
der linearen CO-Adsorption liegt. Erst bei
hohen Pt-Bedeckungen findet man eine
zusitzliche Frequenz (griin), die mehrfach
koordiniertem CO  zugeordnet werden
muf. Die blau untetlegten Banden rith-
ren von den Gitterschwingungen der
Oxidschicht her. Die rot unterlegte Bande
in diesem Bereich kann der Schwingung
des gesamten CO-Molekiils gegen die
Unterlage zugeordnet werden.

Das Modellsystem verhilt sich also
sehr dhnlich wie der reale Katalysator.
Man kann nun beginnen, den Mechanis-
mus der am realen Katalysator ablaufen-

den Reaktionen (an Pt/ALO:; z.B. die De-

hydrogenierung oder Isomerisierung von
Kohlenwasserstoffen) zu kliren und den
Modellkatalysator so zu modifizieren, daf
die Reaktion schneller abliuft. Der letzte
Schritt wire dann die Ubertragung der
Ergebnisse auf den Realkatalysator.
Andere Metalle als Platin, zum Bei-
spiel Silber, verhalten sich bei Aufdamp-
fen auf das Aluminiumoxid deutlich an-
ders. Abbildung 8 zeigt ein mit Hilfe der
Rastertunnelmikroskopie erzeugtes Bild
eines Silberdeponats. Anders als beim Pla-
tin benetzt Silber die Oberfliche nicht
vollstindig. Vielmehr koaguliert das Sil-
ber in grofe Silberinseln. Interessanter-
weise sammeln sich die Inseln an De-

fekten auf der Aluminiumoxidschicht.

EinfluB der Struktur

Im zweiten Beispiel wollen wir versu-
chen darzustellen, dafl allein schon die
Oberflichenstrukrur eines Oxides Finfluf
auf die Reaktivitit haben kann,

Nicht immer ist das reine Oxidsub-
strat chemisch so inert wie das Alumi-
niumoxid. Nickeloxid gehért zu den
strukturell besonders einfachen Oxiden.
Es kristallisiert in einer sogenannten
Kochsalzstruktur, wie in Abb. 9 schema-
tisch gezeigt. Die Oberflichen solcher
Substanzen kénnen durch Spalten des
Kristalls zum Beispiel mit einer Rasier-
klinge erzeugt werden. Man kann sich
vorstellen, dafl je nach Richtung des Spal-
tens unterschiedliche Oberflichenstruktu-
ren entstehen kénnen. Die Kennzeich-

Abb. 8: Rastertunnelbild eines Silberde-
ponats (ca. 0,3 Monolagen} auf einer
diinnen Al,0; Schicht.

nung der Oberflichen wird in der Fest-
kérperphysik meist durch Zahlentripel (in
Abb. 9 [100] bzw. [111]) vorgenommen.
Ohne weiter auf die Bedeutung dieser
Zahlen einzugehen, merken wir uns, daf
beim Spalten eines NiO-Kristalls spontan
nur Flichen mit einer (100)-Orientierung
entstehen. Diese sind dadurch gekenn-
zeichnet, dafl sich genauso viele positive
Ni-Kationen wie negative O-Anionen in
der obersten Lage befinden, die Ladungen
sich also gegenseitig aufheben. Die Ober-
flichen mit (100)-Orientierung sind un-
polar und energetisch die stabilsten
Flichen. Andere Oberflichenorientierun-
gen wie zum Beispiel die (111)-Orientie-
rung sind instabil und daher auch che-
misch besonders reaktiv. In Abb.9 erkennt
man, daf bei dieser Orientierung die
oberste Lage immer nur aus einer lonen-
sorte, also entweder Ni oder O, besteht.
Die Ladung in der Oberfliche hebt sich
dadurch nicht wie bei der (100)-Orientie-
rung auf, die Oberfliche ist polar und
dies fithrt zu der erwihnten Instabilicit.
Alle Vorgiinge, die zu einer Reduktion der

Abb. 9: Nickeloxid Kristallstruktur,
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Ladung in der Oberfliche fithren konnen,
tragen somit zur Stabilisierung bei. Man
hat die Vorstellung entwickelt, daf die
durch Stabilisierung freiwerdende Energie
dann zum Antrieb chemischer Reaktionen
genutzt werden kann,

Es ist fiir die Klirung der karalyti-
schen Wirkung von NiO wichtig, diese
Arbeitshypothese experimentell zu priifen.
Dies gelingt aber nicht unter Benutzung
von NiO-Einkristallproben, weil sich die
instabilen (111)-Oberflichen nicht her-
stellen lassen. Eine Moglichkeit, solche
Oberflichen experimentell zuginglich zu
machen, ist die Ziichtung diinner, epitak-
tischer Oxidschichten, dhnlich wie im Fall
des AOs. Man oxidiert dabei die Ober-
fliche eines Ni-Metalleinkristalls, der so

Die unpolare NiO{100)-Oberfliche begrenzt den Kubus. Die polare NiO[111)-Ober-
fliche ist durch Abschneiden einer Ecke sichtbar gemacht. Kugeln: blau: Ni; griin: 0.

(100)

(111)
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ausgerichtet und durchgeschnitten wurde,
daf die Schnitefliche die gewiinschte
Orientierung aufweist. Man kann NiO-
Filme sowohl mit (100)- als auch mit
(111)-Orientierung ~ herstellen.  Die
Schichten sind 5-50 A dick und wohlge-
ordnet, wie man Elektronenbeugungsdia-
grammen entnehmen kann.

Genau wie oben im ersten Beispiel
beim ALO; kann man die Oberfliche
charakterisieren. Dabei wurde fiir die ei-
gentlich als inerc angenommene stabile
(100)-Oberfliche gefunden, daf beim
Vorliegen kleinster Spuren von Wasser in
der MeRapparatur die Wassermolekiile in
Hydroxyl OH und Wasserstoff H disso-
ziieren. Wenn man jetzt die strukturelle
Qualitit der NiO(100)-Oberfliche suk-
zessive verbessert, d. h. Baufehler sukzessi-
ve ausmerzt, stellt man fest, daf auf einer
nahezu idealen NiO(100)-Oberfliche un-
ter den gewihlten Bedingungen gar keine
Hydroxylgruppenbildung  aus  Wasser
mehr zu beobachten ist. Offenbar sind die
Defekte fiir die Reaktion des Wassers auf
der Oberfliche verantwortlich. Abbildung
10 zeigt cinige typische Baufehler einer
NiO-Oberfliche: Es kann sich um fehlen-
de Atome (Ni oder O) handeln, um Stu-
fen oder ganze Facetten zwischen zwei
Terrassen. Ein Vergleich zwischen der
Struktur der Facetten in Abb. 10 und der
Struktur der reinen (111)-orientierten
Oberfliche in Abb. 9 zeigt die Ahnlich-
keit der Strukturen auf und Lific vermu-
ten, dafl man das Adsorptionsverhalten
der Facette durch das Studium der reinen
(111)-Oberfliche méglicherweise verste-
hen kann. Jetzt 16st sich auch das Riitsel,
dafl man die zu Beginn dieses Kapitels als
instabil bezeichnete  (111)-Oberfliche
doch durch Oxidation von Ni herstellen
kann: Schon bei der Priparation wird das
stets in Spuren vorhandene Wasser adsor-
biert, es dissoziiert, und die OH-Mo-
lekiile stabilisieren die Oberflichen.

Die Hydroxylgruppen kann man
durch Heizen des Oxides entfernen, wo-
durch eine Oberfliche entsteht, die che-
misch auferordentlich reakeiv ist und de-
ren Struktur erst in allerletzter Zeit einer
Aufklirung niher gebracht worden ist:
Die Oberfliche verindert ihre geometri-
sche Struktur (siehe Abb. 10). Man nennt
solche Prozesse Rekonstruktionen, und sie
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Abb. 10: Schematische Darstellung verschiedener Maglichkeiten der Oberflichen-

struktur einer vorwiegend {111} orientierten

NiO Oberfliche. Rekonstruierte Bereiche

sind gelb gekennzeichnet, Fehistelien sind rot gekennzeichnet. ({111} bedeutet: Ni
terminierte (111)-Oberfldche, alle anderen Bezeichnungen sind analog).

spielen bei der Reaktivitiit von Festkérper-
oberflichen ganz allgemein eine wichtige
Rolle. Auch ohne die Struktur der rekon-
struierten Oberfliche genau zu diskutie-
ren, stellen wir fest, dafl ihre chemische |
Reaktivitit bemerkenswert ist. Zwei Bei-
spicle seien genannt: Die rekonstruierte
Oberfliche kann im Umkehrschritt sofort
Wiasser dissoziieren und sich dabei wieder
in die nichtrekonstruierte, hydroxylgrup-
penbedeckte Oberfliche umwandeln. Die
andere diskutierte Oberfliche (100) kann
Wasser iiberhaupt nicht dissoziativ an sich
binden. Stickoxid NO adsorbiert auf der
(100) Oberfliche als Molekil, auf der re- |
konstruierten Fliche wandelt es sich so-
fort in NO: um, ein Reaktionsschritt, der
auch bei technisch wichtigen Katalysen,
wie etwa der DeNOX-Reaktion zwischen
NO und Ammoniak zu Wasser und Stick-
stoff, Bedeutung hat.

Man kann sich nun gut vorstellen,
welche Rolle die oben diskutierten Reak-
tionschritte haben konnten: Eine Kataly-
satorprobe besteht in der Regel aus einem
polykristallinen Pulver, das haufig aus ei-
nem Losungsmittel ausgefillt worden ist.
Die Mikrokristallite exponieren die ver-
schiedenen Kristallflichen, also zum Bei-
spiel die (100)- und die den (111)-Ober-
flichen ihnlichen Facetten, Da Wasser all-

gegenwirtig ist, werden die (111)-Ober-
flichen mit Hydroxylgruppen bedeckt
und stabilisiert sein. Erst eine Tempera-
turbehandlung fiihrt zur Desorption der
Hydroxylgruppen und damit zur Aktivie-
rung des Katalysators, den man dann bei
einer optimalen Temperatur mit hoher
Effizienz betreiben kann. Durch spezielle
Priparationsmethoden, sogenannte topo-
taktische Zersezung, kénnen NiO-Kata-
lysatoren aus Nickelhydroxid durch Ent-
wisserung  hergestellt werden, die be-
stimmee kristallographische Oberflichen-
orientierungen bevorzugt exponieren. Es
zeigt sich dabei, daf solche Priparate mit
vorwiegender (111)-Orientierung deut-
lich erhdhte Reaktivititen zeigen, insbe-
sondere dann, wenn man die Proben
durch Tempern bei hoheren Temperatu-

ren von Wasserspuren befreit.

Theoretische
Beschreibung

Um Oberflichenreaktionen im Detail
verstehen zu lernen, ist es auflerordentlich
wichtig, den Mechanismus der chemi-
schen Bindung zwischen Substratober-
fliche und Adsorbatmolekiil zu kennen.
Dies ist ohne eine enge Verbindung von



—

Abb. 11: Schematische Darstellung der Struktur der NO Bindung an eine NiO(100})-
Oberfliche, die durch einen NiOs; Chluster, eingebettet in ein Feld von Punktladungen,

theoretisch heschrieben wird.

Experiment und Theorie nicht zu leisten.
Die theoretische Chemie verfiigt heute
iiber das notwendige Instrumentarium,
ab-initio, d.h. nur von den Prinzipien der
Quantenmechanik ausgehend, die elek-

tronische Struktur von Adsorbaten zu be-
schreiben. Fiir das System NO/NiO(100)
wurden sogenannte Clusterrechnungen

durchgefithrt. Dabei wird das Substrat

durch eine Gruppe von sechs Atomen (5
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Sauerstoffatome und 1 Nickelatom) be-
schrieben, die in einen Halbraum von rei-
nen Punktladungen eingebettet ist. Da-
durch trigr man der Erfahrung Rech-
nung, daf die Wechselwirkung des Mo-
lekiils nur mit einem kleinen Bereich der
Oberfliche stattfindet. Andererseits erfalt
man den Einfluf des Tonenkristalls durch
Einbettung in ein Gitter von Punktladun-
gen. Nihert man nun an dieses System
ein NO-Molekiil an und fragt nach der
energetisch giinstigsten Adsorptionsgeo-
metrie, so findet man ein Ergebnis, das in
Abb.11 zusammengefalt ist. NO bindet
iiber das Stickstoffatom an das Ni-Ion in
cinem Abstand von 2.5 A. Die Mole-
kiilachse ist wegen des ungepaarten Elek-
trons auf dem NO-Molekiill gegen die
Oberflichennormale abgewinkelt, fiir die
weiteren Reaktionen (z.B. mit Ammoniak
zu Stickstoff und Wasser) ein wichtiges
sterisches Detail. Die chemische Bindung
ist relativ schwach. Mit diesem allein auf
theoretischen Uberlegungen basierenden

Elektronen-
spektroskopie und
Elektronenbeugung

Elektronen haben in kondensierter
Materie in Abhingigkeit von ihrer Be-
wegungsenergie eine extrem kurze mitt-
lere freie Weglinge von einigen bis zu
cinigen zehn Angstrom. Hierbei ver-
steht man unter mittlerer freier Weg-
linge die Strecke, die ein Elektron
zuriicklegen kann, ohne seine Energie
vollstindig an die Umgebung abgege-
ben zu haben. Das bedeutet, Elektro-
nen, die von einer kondensierten Phase
reflektiert werden, sind hochstens um
den halben Wert der mittleren freien
Weglinge in die Probe eingedrungen
und enthalten dadurch ein besonders
hohes Mafl an Information iiber die
Oberfliche. Elektronen, die ohne Ver-
lust an Energie an der Probe gebeugt
werden, konnen dann zur Strukturbe-
stimmung der Oberfliche mit Hilfe
von sogenannten Elektronenbeugungs-
diagrammen herangezogen werden. Ab-

gebeugter
Elektronenstrahl

Kristall

primérer Elektronenstrahl

Elektronen-
kanone

Beugungsreflex

Abb. A1: Schematische Darstellung des Elektronenbeugungsexperiments.

bildung Al zeigt den schematischen
Aufbau: Die Elektronen werden aus ei-
nem beheizten Filament in der Elektro-
nenkanone emittiert und unter senk-

rechtem Einfall auf die Probe beschleu-

nigt. Typischerweise liegt die Energie
bei 70 eV, was nach de Broglie einer
Wellenlinge von ca. 2 A entsprich.
Damit ist die Wellenlinge in der
Grofenordnung der Gitterabstinde,
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Modell erfaBt man praktisch alle bisheri-
gen experimentellen Beobachtungen, hat
dariiber hinaus aber durch genaue nume-
rische quantenchemische Rechnungen die
Maglichkeit, die Bindung im Detail zu
analysieren und verschiedene Beitrige zur
Bindungsenergie zu diskutieren. Damit
wird die Grundlage fiir ein Verstindnis
auch der Bindungsverhiltnisse in anderen

Adsorbaten auf unterschiedlichen Oxid-
substraten gelegt.

Studien dieser Art zeigen, daf man
mit oberflichenanalytischen experimen-
tellen Untersuchungen in Kombination
mit der Theorie elementare Schritte von
Oberflichenreaktionen auf reinen Oxid-
oberflichen, die bei der heterogenen Ka-
talyse eine Rolle spielen, kliren kann. W
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Monochromator

Elektronenkanone

reflektierter

Primiirstrah] Analysator

Verluste

Detektor

mentelle Anordnung: Elektronen wer-
den zunichst durch einen Monochro-
mator zu einer energetisch schmalen
Verteilung geformt. Die Energiebreite
liegt im giinstigsten Fall bei einigen
Millielektronenvolt. Nach der Streuung
an der Probe werden die Elektronen
dann ebenfalls in einem elektrostati-
schen  Analysator ~energieanalysiert.
Man erhilt ein sogenanntes Elektrone-
nenergieverlustspektrum. Dabei kann
man Verluste von einigen Millielektro-

Abb. A2: Schematische Darstellung eines Elektronenenergieverlustspektrometers.
Der Elektronenmonochromator liefert einen Primarstrahl mit kieiner Energiebrei-
te. Nach Streuung am Kristall findet man neben dem reflektierten Primérstrahl

nenvolt, die der Anregung von sehr nie-
derenergetischen Schwingungen ent-
sprechen, bis hin zu einigen eV, die mit

und es tritt Beugung ein. Die gebeug-
ten Elektronen werden nach Passieren
ciniger konzentrischer feinmaschiger
Gitter auf einem Phosphorschirm abge-
bildet. Schematisch ist das Entstehen
cines  Beugungsbildes angedeutet.
Durch relativ aufwendige Auswertun-
gen kann man aus dem Beugungsbild
dann die geometrische Struktur der

Verlusthanden, deren Energie mit dem Analysator bestimmt werden.

Oberfliche bestimmen.,

Elektronen, die definierte Energie-
verluste erlitten haben, miissen diese
ebenfalls in der Oberfliche abgegeben
haben. Mittels eines elektrostatischen
Analysators (,Halber Kugelkondensa-
tor“) kann die Energie der reflektierten
Elektronen bestimmt werden. Abbil-
dung A2 zeigt eine schematische experi-

der Anregung von Elektroneniibergin-
gen verbunden sind, nachweisen.
Schwingungsenergien und  Elektro-
neniiberginge konnen zu Identifizie-
rung von adsorbierten Molekiilen ge-
nutzt werden. 4

Eine weitere elektronenspektrosko--
pische Methode ist die sogenannte Ra-
stertunnelmikroskopie, die bereits in ei-
nem friiheren RUBIN-Heft (1/91, S. 2)
ausfiihrlich diskutiert wurde.
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Abb. B1: Infrarotspektrometer auf der Basis eines Interferometers {oben). Der un-
tere Teil des Bildes zeigt den Probenraum fiir die Messung der diffusen Reflexion,
die hiufig bei Katalysatorproben eingesetzt wird.

Infrarotspektroskopie

Bei der Infrarotspektroskopie be-
strahlt man die im allgemeinen pulver-
formige Probe mit infrarotem Licht.
Die Probe absorbiert diejenigen Wel-
lenlingen, die Schwingungen im Sub-
strat bzw. in den adsorbierten Mo-
lekillen anzuregen in der Lage sind. Ab-
bildung B1 stellt den Aufbau eines In-
frarotspektrometers schematisch dar:
Infrarotes Licht wird von einem beheiz-
ten Keramikstab erzeugt und durch ein
sogenanntes Interferometer auf die Pro-
be und schlielich auf den Detekror ab-
gebildet. Das Interferometer dient zur
Auswahl der Wellenlingen. Es besteht
aus einem Strahlteiler, einem stations-
ren und einem beweglichen Spiegel. Je

nach Position des beweglichen Spiegels
bringt man unterschiedliche Wellenliin-
gen auf die Probe. Die Absorption als
Funktion der Wellenlinge wird von ei-
nem Detektor und einem Computer re-
gistriert. Fiir Oberflichenuntersuchun-
gen an Katalysatorproben hat sich eine
spezielle Probenbeleuchtung bewihrt:
Abbildung B2 zeigt eine sogenannte
DRIFT (Diffuse Reflection Infrared
Fourier Transform) Zelle. Dabei wird
das diffus von der Probe reflektierte
Signal iiber eine spezielle Spiegelanord-
nung (S4/55) gesammelt und auf den
Detektor abgebildet. Dadurch gelingt
es, den Beitrag der Eigenabsorption des
Katalysatormaterials zum Signal zu mi-
nimieren und somit adsorbierte Spezies
empfindlicher nachzuweisen.
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