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Chemische Physik (H.-J. Freund)

Aktueller Forschungsschwerpunkt

Struktur und Reaktivitdt kleiner Me-
tallpartikel auf Oxidoberflichen

Einleitung. - Trotz ihrer herausragen-
den Bedeutung, die von der Umwelt-
technologie bis hin zur Fithrung indu-
strieller chemischer Prozesse reicht,
stehen wir erst am Anfang eines mi-
kroskopischen Verstindnisses hete-
rogen katalysierter Prozesse (an
Grenzflachen katalysierter, d. h.
durch die Grenzfliche beschleunigter
oder in eine gewilinschte Richtung ge-
lenkter Reaktionen). Betrachten wir
insbesondere den wichtigen Bereich
der Triigerkatalysatoren - dies sind
Katalysatorsysteme, bei denen die ka-
talytisch aktive Komponente fein ver-
teilt auf einem oberflichenreichen,
hiufig oxidischen Trigermaterial vor-
liegt und sich oft gegeniiber dem rei-
nen Material durch eine stark ver-
dnderte Reaktivitit auszeichnet - so
werden die Griinde hierfiir schnell
deutlich: Zum einen macht die kom-
plexe Struktur dieser Systeme, d. h.
die Vielfalt unterschiedlicher Adsorp-
tionsplatze und katalytisch aktiver
Zentren, die Zuordnung makroskopi-
scher Effekte zu bestimmten mikro-
skopischen Prozessen in vielen Fal-
len unmdéglich. Zum anderen stehen
wir dem Problem gegeniiber, daB vie-
le moderne und aussagekriftige expe-
rimentelle Methoden aus dem Be-
reich der Oberflichenforschung auf
diese porésen und elektrisch nichtlei-
tenden Proben nicht angewendet wer-
den konnen.

Welche Miglichkeiten bleiben,
diese Schwierigkeiten zu umgehen?
Eine erfolgversprechende Strategie
besteht darin, Modellsysteme zu ent-
wickeln, die auf der einen Seite eine
wohldefinierte Struktur aufweisen,
auf der anderen Seite aber das Poten-
tial bieten, die Komplexitit realer Ka-

talysatoren in gezielter und kontrol-
lierter Weise zu modellieren. An ein
solches Modellsystem miissen wir
weiterhin den Anspruch stellen, daB
es fiir die aufschluBreichsten oberfla-
chenphysikalischen und -chemischen
Untersuchungsmethoden zuganglich
ist. Dies bedeutet in der Praxis, daB
das System eine gewisse slektrische
Leitfahigkeit aufweisen sollte, da vie-
le Experimente elektrisch geladene
Teilchen als Sonden verwenden und
die Ergebnisse durch elektrische Auf-
ladungserscheinungen beeinfluBt
werden. Ferner setzen Rasterkraft-
und Rastertunnelmikroskopie eine
geringe Oberflaichenrauhigkeit und
Beugungsverfahren einen gewissen
Ordnungsgrad voraus.

Wir haben in den letzten Jahren
eine Reihe solcher Systeme charakte-
risiert, die auf diinnen Oxidfilmen ba-
sieren und in einfacher Weise, getra-
gen auf Metalleinkristallen, her-
gestellt werden kinnen. Diese Syste-
me erfiillen alle vorher genannten
Anforderungen, und die Bandbreite
der so priaparierbaren geordneten
Oxidoberflichen reicht von Uber-
gangsmetalloxiden bis hin zu Alumi-
niumoxid und Siliziumoxid (letztere
stellen die in Katalysatoren meistver-
wendeten Tragermaterialien dar). In
einem zweiten Schritt wird dann die
katalytisch aktive Komponente auf-
gebracht. Dabei handelt es sich in
den meisten Fillen um ein Edelmetall
in Form kleiner Partikel, deren GriBe
im Bereich weniger Nanometer liegt.
Die besonderen Eigenschaften dieser
Nanopartikel' sowie deren Zusam-
menwirken mit der Oxidoberfldche
sind dabei fiir die von der reinen Me-
talloberfliche abweichende Reaktivi-
tit des Katalysators entscheidend. Im
einzelnen sind die moglichen Ursa-
chen fiir das unterschiedliche Verhal-
ten vielfiltig. Sie reichen von der spe-
ziellen Morphologie der Partikel und
den durch diese Morphologie zur Ver-
fiigung stehenden Adsorptionsplat-
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Modelltragermaterial: Al,O3/NiAl(110)

a-STM (30 nmx30 nm)

¢ - STM (500 nmx500 nm)

zen iiber die verdnderte elektronische
Struktur sehr kleiner Aggregate bis
hin zu Einfliissen durch Adsorptions-
effekte auf dem Trigermaterial und
charakteristischen diffusionsvermit-
telten kinetischen Effekten auf klei-
nen Teilchen. Trotz des sich hier hie-
tenden Potentials ist infolge der vor-
her diskutierten Problematik bei Un-
tersuchungen an Realkatalysatoren
im Detail aber nur wenig iiber die Be-
deutung dieser Faktoren bekannt,
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und die fiir die gewlinschte Reaktion
optimierten Systeme werden durch
rein empirische Vergleichverfahren
ermittelt.

Die Strategie, die wir nun anhand
der Modellsysteme verfolgen und die
einen direkteren Zugang zu diesen
mikroskopischen Zusammenhdngen
ermoglicht, setzt mehrere mitein-
ander verkniipfte Schritte voraus: Zu-
nidchst ist eine eingehende Charakte-
risierung der sirukturellen und Ad-

Abb. 1: Rastertunnel-
mikroskopische Abbil
dungen (STM, Scan-
ning Tunneling Micros-
copy} und hochaufgeld-
ste Elektronenbeu-
gungsaufnahmen (SPA-
LEED, Spat-Profile Ana-
Iysis Low Energy Elec-
tron Diffraction) des
Aluminiumoxidfilms,
priapariert auf einem
MWial-Legierungskri-
stall, {a, b) sowie des-
sen dominierender De-
fektstruktur (c, d). [n
der Mitte ist ein sche-
matisches Strukturmo-
dell gezeigt (A und B
bezeichnen die beiden
miglichen Orientierun-
gen des Oxidfilms).
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sorptionseigenschaften der Oxidober-
fliche notwendig. Dies erméglicht
dann im zweiten Schritt das Ver-
stindnis des Metall/Oxid-Systems
nach Aufbringen der aktiven Kom-
ponente und - wie anhand eines Bei-
spiels spater dargestellt wird - gege-
benenfalls eine gezielte Beeinflus-
sung der strukturellen Eigenschaften.
Im dritten und entscheidenden
Schritt werden schlieBlich bestimmte
Eigenschaften des Systems in Abhén-
gigkeit von dessen nun wohlbekann-
ter Struktur betrachtet und mit dieser
in Verbindung gebracht; dies kinnen
unter anderem z.B. Fragen des Ad-
sorptionsverhaltens, der elektro-
nischen Struktur der Metallteilchen
oder der Aktivitit im Hinblick auf ei-
ne bestimmte Realktion sein.

Da die meisten oberflachenphysi-
kalischen Experimente nur begrenzte
Informationen hinsichtlich bestimm-
ter Fragestellungen zur geometri-
schen oder elektronischen Struktur
liefern oder nur in Kombination mit
anderen Untersuchungen zu eindeu-
tigen Aussagen fiihren, erweist es
sich dabei in den meisten Féllen als
notwendig, eine Reihe verschiedener
Methoden anzuwenden. Diese Vor-
gehensweise soll im Folgenden an-
hand eines konkreten Beispiels vor-
gestellt werden, des Systems Rhodi-
um (als einem héufig eingesetzten,
katalytisch aktiven Metall) auf einem
Aluminiumoxidtrager (einem der
wichtigsten Tragermaterialien). Dabei
stehen zundchst die gréBenabhiangi-
gen strukturellen Eigenschaften der
Metallteilchen im Vordergrund. Diese
sollen dann mit dem Verhalten bei ei-
ner einfachen Dissoziationsreaktion
in Zusammenhang gebracht werden.

Trdgerkatalysator-Modelle - Struk-
tur. - Bevor wir Struktur und Wachs-
tum der Metallpartikel betrachten, ist
zunidchst ein Verstandnis der Eigen-
schaften der Oxidoberfliche notwen-
dig. Einige wichtige Resultate zur
Struktur des Aluminiumoxidfilms

sind in Abbildung 1 zusammenge-
faBt: Der Oxidfilm wird durch Oxidati-
on eines NiAl-Legierungskristalls
hergestellt, wobei ein wenige Atomla-
gen dicker Aluminiumoxidfilm ent-
steht (der Grund fiir die Verwendung
eines Legierungskristalls besteht da-
bei in der Moglichkeit, bei hohen Pré-
parationstemperaturen zu arbeiten,
wodurch ein sehr viel héherer Ord-
nungsgrad erreicht werden kann). In
der Mitte der Abbildung 1 ist ein
schematisches Strukturmodell ge-
zeigt (Sauerstoffionen sind rot dar-
gestellt, Aluminiumionen blau), wie
es aufgrund einer Reihe von Ergeb-
nissen zur elektronischen und geo-
metrischen Struktur des Films vor-
geschlagen wurde. Aufgrund der
Symmetrieeigenschaften des Systems
bildet der Oxidfilm zwei gegeniiber
dem Legierungssubstrat gedrehte Do-
ménen aus (in Abb. 1 als Doménen A
und B bezeichnet).

Die zur Untersuchung der struk-
turellen Eigenschaften solcher Ober-
flachen geeigneten Methoden lassen
sich im allgemeinen in zwei Gruppen
unterteilen: (1) Mikroskopische Me-
thoden, die ein direktes riumliches
Abbild einer bestimmten Eigenschaft
der Oberflache liefern (Abb. 1b zeigt
als Beispiel eine rastertunnelmikro-
skopische Aufnahme der beiden
Oxiddoménen, STM: Scanning Tunne-
ling Microscopy), sowie (2) Beu-
gungsmethoden, die auf Interferenz-
erscheinungen bei der Wechselwir-
kung mit Atom-, Elektronen- oder
Rontgenstrahlen basieren und so die
Periodizitit der Oberfliche ausnutzen
(Abb. 1 a zeigt eine Elektronenbeu-
gungsaufnahme, LEED: Low Energy
Electron Diffraction).

Die Geometrie der Elementarzelle
(der elementaren reguliren Bauein-
heit des Films) kénnen wir aus bei-
den Messungen ableiten. Fiir das
Wachstum der Metallpartikel erwei-
sen sich aber gerade die sogenannten
Defekte, d.h. die Abweichungen von
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dieser reguldren Struktur, als auBer-
ordentlich wichtig. Auch solche De-
fektstrukturen lassen sich mit beiden
oben genannten Methoden charakte
risieren. Abbildung 1 ¢ zeigt eine ra-
stertunnelmikroskopische Abbildung
eines grofen Bereichs der Oxidober-
flache. Die hellen Streifen stellen
Grenzen zwischen sogenannten Anti-
phasendoménen dar, Bereichen von

=

nra)

&
o
=
0
o
=

55 nm)

gegeneinander in charakteristischer
Weise verschobenen Oxidfldchen.
Diese eindimensionalen Strukturen
stellen bevorzugte Adsorptionsberei-
che dar, an denen unter geeigneten
Bedingungen das Wachstum der Me-
tallpartikel, d. h. der als Nukleation
bezeichnete erste Schritt der Bildung

kleinster stabiler Aggregate, beginnt.

Die raumliche Korrelation, die Ab-

Abb.2: Vergleich d
Wachstumseigenschaf-
ten verschied
talle {Pt, Rh, Co
Ag) auf dem Al
umoxidfilm. Alle Me
le wurden bei einer
Oberflichentemperatur
von 300 K deponiert.
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stinde und die Orientierung dieser
Defektstrukturen, wird im Beugungs-
bild durch das Intensititsprofil der
Reflexe wiedergegeben (siehe

Abb. 1 d). Der wesentliche Unter-
schied zwischen den beiden Metho-
den, der diese komplementar und in
vielen Fillen eine Kombination wiin-
schenswert macht, besteht dabei dar-
in, daB tiber die Mikroskopie lokale
Details der Struktur zugénglich sind,
wihrend Beugungsmethoden im all-
gemeinen unmittelbar Mittelwerte
iiber makroskopische Probenbereiche
liefern.

Nachdem nun mit dem Alumini-
umoxidfilm ein geeignetes Triger-
system gefunden und hinsichtlich
seiner Oberflicheneigenschaften ver-
standen ist, besteht der ndchste
Schritt der Entwicklung des Modell-
katalysatorsystems in der Priparati-
on der Metallteilchen. Um stirende
Kontaminationen auszuschlieBen,
werden diese durch Adsorption von
Metallatomen unter Ultrahochvaku-
umbedingungen hergestellt (als Ul-
trahochvakuum bezeichnet man
Driicke im Bereich von 107° Pa; unter
solchen Bedingungen kiinnen wir un-
gewiinschte Adsorptionseffekte liber
den fur die meisten Experimente aus-
reichenden Zeitraum von einigen
Stunden ausschlieBen).

Die gezielte Herstellung einer Mo-
delloberfliche mit bestimmter Teil-
chengriBe, -verteilung, -struktur oder
-dichte erfordert dabei eine genaue
Kontrolle der Praparationsparameter
(das heiBt z.B. der Oberflichentem-
peratur und Depositionsrate} sowie
eine gute Kenntnis des spezifischen
Verhaltens der jeweiligen Oxid-Me-
tall-Kombination. Einige Beispiele fiir
das unterschiedliche Adsorptionsver-
halten verschiedener Metalle sind in
Abbildung 2 dargestellt. Dabei
nimmt die Wechselwirkung des Me-
talls mit der Oxidoberfliche und da-
mit die die Beweglichkeit der Metall-
atome bestimmende Diffusionsbarrie-

re vom System Ag/Aluminiumoxid
{iber Pd, Rh und Co bhis hin zum Pt/
Aluminiumoxid zu. Die schwache
Wechselwirkung der Ag-Adatome re-
sultiert in einer groBen Mobilitat, d. h.
in einer groRen Diffusionslédnge. Die
Adatome konnen daher die am stirk-
sten hevorzugten Adsorptionsplitze
erreichen, d.h. in diesem Falle die
atomaren Stufen des Oxidfilmes. Hier
findet dann der Nukleationsschritt
statt, so daB wir schlieflich entlang
dieser Stufen eine hevorzugte Anord-
nung der Ag-Partikel beobachten. Im
Gegengatz hierzu fiihrt die sehr viel
griiBere Barriere fiir die Diffusion von
Pt-Adatomen zu einer stark einge-
schrinkten Mobilitit. Bei der glei-
chen Oberflichentemperatur errei-
chen hier die Adatome weder die Stu-
fen noch die Doménengrenzen, son-
dern nukleieren auf den Oxiddoma-
nen selbst (genauere Untersuchun-
gen haben dabei gezeigt, daB auch
hier bevorzugte Adsorptionplitze ei-
ne entscheidende Rolle spielen). Auf
diese Weise entsteht eine sehr hohe
Dichte zundchst eine Atomlage um-
fassender, spiter dreidimensionaler
(d.h. mehrere Lagen aufweisender)
Inseln.

Die Bildung einer chemischen
Bindung der Metalladatome zu den
anderen Metallatomen stellt im all-
gemeinen einen gegeniiber der
schwicheren Wechselwirkung mit
der Oxidoberfliche stark begiinstig-
ten ProzeB dar. Sobald eine hinrei-
chende Anzahl von Metallaggregaten
gebildet ist, werden daher weitere ad-
sorbierte Metallatome bevorzugt an
die bereits vorhandenen Inseln ange-
lagert und ergeben so ein in den mei-
sten Fillen dreidimensionales (d. h.
mehrere Atomlagen umfassendes)
Wachstum der Aggregate unter nur
geringer Verdnderung der Inseldich-
te. Die anfidngliche Nukleationsphase
bestimmt also die Inseldichte, aber
{iber die rdumliche Verteilung der
Partikel auch deren spateres Wachs-
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Rh/AL,O4/NiAl(110)
a-300K
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tum und damit beispielsweise die
Gripenverteilung. Eine Kontrolle die-
ser Nukleationsphase gestattet es
uns daher, Einflu auf diese Parame-
ter zu nehmen. Dies ist in besonders
einfacher Weise fiir die Metalle im
Bereich mittlerer Wechselwirkung
moglich, da wir hier durch Variation
der Oberflichentemperatur gezielt
bestimmte Typen von Nukleations-

20 K o1}

STM, 80 nm x 80 nm

plitzen aktivieren’ bzw. deaktivie-
ren’ kimnen. Auf diese Weise ist es
miaglich, die entstehenden Inseldich-
ten zu beeinflussen und so die mitt-
lere InselgriBe in weiten Grenzen, ty-
pischerweise im Bereich von einigen
Atomen bis hin zu vielen 1000 Ato-
men, zu variieren.

Ein Beispiel fiir ein solches Sy-
stem stellt das Wachstum von Rhodi-

Abb. 3: Hochaufgeliste
LEED-Intensitdtsprofile
und rastertunnelmikro-
skopische Abhildungen
fiir Rhodium (Rh), de-
poniert auf dem Alumi-
niumaxidfilm (Al,04)
bei (berflichentem-
peraturen von {a) 300 K
bzw. (b} 100 K. (K[110]
bzw. K[001] bezeich-
nen die Kristallachsen-
Orientierungen.}
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um dar (s. Abb. 3). Wird das Metall
bei einer Oberflichentemperatur von
300 K deponiert (Abb. 3 a), so reicht
die Mobilitit der Adatome aus, die
vorher beschriebenen Antiphasen-Do-
manengrenzen zu erreichen. Die er-
hihte Aufenthaltswahrscheinlichkeit
entlang dieser fithrt zu bevorzugter
Nukleation und so zur Anordnung
der Rh-Aggregate entlang der Defekt-
strukturen. Die anisotrope Intensi-
tatsverteilung des abgebildeten Elek-
tronenbeugungsreflexes ist mit die-
sem Bild konsistent {Abstand und
Ausrichtung der seitlichen Intensi-
titsmaxima reprisentieren den Ab-
stand und die Ausrichtung der Insel-
reihen, die in diesem Falle durch die
Domiinengrenzen vorgegeben sind)
und zeigt, daB der im Rastertunnelmi-
kroskop abgebildete Bereich in der
Tat fiir die Probenoberfliche repri-
sentativ ist. Die Struktur der so erhal-
tenen groBen, dreidimensionalen Ag-
gregate soll im folgenden noch niher
untersucht werden. Betrachten wir
aber zundchst ein entsprechendes
Wachstumsexperiment bei niedrige-
rer Oberflichentemperatur: Adsorbie-
ren wir die Rh-Atome bei einer Tem-
peratur von 100 K (s. Abb.3b), so
konnen wir die Nukleationsaktivitit
zusitzlicher Zentren zwischen den
Domiénengrenzen ,einschalten’, d. h.
die thermische Energie reicht nun
nicht mehr aus, die hier eingefange-
nen Atome wieder zu mobilisieren.
Das Resultat ist eine hohe Partikel-
dichte ohne signifikante Bevor-
zugung der Doménengrenzen, da die
Rh-Adatome jetzt mit hoher Wahr-
scheinlichkeit von diesen Aggregaten
eingefangen werden, bevor sie die
Doménengrenzen erreichen kinnen
(s. STM-Abbildung in Abb.3D; das
ebenfalls dargestellte rotationssym-
metrische Elektronenbeugungs-Re-
flexprofil bestétigt die isotrope, d.h.
ungerichtete Inselverteilung). Wir er-
halten auf diese Weise eine hohe
Dichte Kleiner Metallpartikel, die bei

kleinen Bedeckungen zundchst in
Form einatomlagiger Inseln vorlie-
gen, hei hiheren Bedeckungen aber
schlieBlich mehrere Atomlagen aus-
bilden.

Neben diesen Informationen tiber
PartikelgroBe, -dichte und Wachs-
tumsmodus, lassen sich aber noch
weitere Aussagen {iber die Struktur
der einzelnen Metallaggregate gewin-
nen. Hierzu betrachten wir die in Ab-
bildung 4 gezeigte rastertunnelmi-
kroskopische Aufnahme griBerer, bei
300 K erzeugter Rh-Partikel. Entspe-
chend Abbildung 3 ist die bevorzugte
Anordnung der Metallteilchen ent-
lang der eindimensionalen Defekt-
strukturen zu erkennen. In der ver-
griBerten Darstellung des in der
Ubersichtsaufnahme markierten Teil-
chens weist dessen charakteristische
Form auf eine kristalline Struktur
hin. Die allgemeine Morphologie, die
die auf diesen Kristalliten zur Ver-
fligung stehenden Adsorptionsplitze
bestimmt, ist in einem schema-
tischen Modell in Abbildung 4 skiz-
ziert: Der grifte Teil der Oberfliche
wird durch sogenannte (111})-orien-
tierte Fliachen (erkennbar an der he-
xagonalen Anordnung der Oberfla-
chenatome) gebildet, die die energe-
tisch bevorzugte Oberflichenstruk-
tur, d. h. die mit der geringsten Ober-
flichenenergie, darstellt. Daneben
finden wir kleine Bereiche anderer
Orientierung sowie einige gestufte
Bereiche.

Generell beobachtet man fiir ver-
schiedene andere Metalle ein in vie-
len Aspekten dhnliches Wachstums-
verhalten. Im Falle des Pd-Wachs-
tums ist es in neuen rastertunnelmi-
kroskopischen Untersuchungen dar-
{iber hinaus gelungen, Ober- und Sei-
tenflachen dieser Kristallite in reiner
und adsorbatbedeckter Form mit ato-
marer Auflosung abzubilden. Zusitz-
lich zu diesen oberflichenspezi-
fischen Untersuchungen ist mittels
hochauflosender Transmissionselek-
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Rh/Al,04/NiAl(110)

100 nm x 100 nm

(111)

tronenmikroskopie auch die innere
Struktur einzelner Metallpartikel zu-
ginglich, So konnte mittels dieser
Methode fiir Pd- und Pt-Aggregate auf
dem Al,03-Modelltriger die im Gri-
Benbereich um wenige Nanometer
einsetzende partikelgroBenabhingige
Gitterkontraktion bestimmt werden,
ein Effekt, von dem erwartet wird,

19 nm x 19 nm

(100)

daB er Aktivititen gegeniiber be-
stimmten Reaktionen wesentlich be-
einflussen kann.
Trigerkatalysator-Modelle - Reak-
tivitdt. - Durch kombinierte Anwen-
dung verschiedener struktursensiti-
ver Methoden stehen uns nun also ei-
ne Reihe von Systemen zur Ver-
fiigung, bei denen wir gezielt struktu-

Abb. 4: 5STM-Abbildun-
gen und schematisches
Modell der bei einer
Oberflichentemperatur
von 300 K gebildeten
Rhodium-Partikel. Die
untere Abbildung zeigt
eine VergroBerung der
in der Ubersichtsauf-
nahme markierten In-
sel.
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relle Parameter wie TeilchengroBe,
-dichte und -verteilung und Teilchen-
form in weiten Grenzen beeinflussen
oder gezielt einstellen kinnen. Der
ndchste und entscheidende Schritt
besteht nun darin, diese Information
mit den spezifischen Eigenschaften
der Metallteilchen zu korrelieren.
Fiir solche Zusammenhénge gibt
es mittlerweile eine ganze Reihe von
Beispielen, die von griifen- und
strukturabhingigen Verdnderungen
elektronischer Eigenschaften und
von Adsorptionseigenschaften bis hin
zu verdnderten magnetischen Eigen-
schaften und der Beeinflussung der
Photochemie reichen. Hier soll dieses
Vorgehen anhand eines Beispiels né-
her illustriert werden, das einen Zu-
sammenhang zwischen Struktur und
Reaktivitit betrifft: der Teilchengri-
Benabhingigkeit der Dissoziations-
aktivitdt der vorher betrachieten Rh-
Partikel gegeniiber adsorbiertem CO
(CO stellt eines der bestbekannten
Testmolekiile in der Oberflichenche-
mie dar). Als Hintergrund hierzu sei
erwihnt, daB fiir CO auf dichtgepack-
ten Einkristallflichen keine Dissozia-
tion beobachtet wird. Hinsichtlich der
Dissoziationsaktivitiit kleiner Aggre-
gate findet man in der Literatur wi-
derspriichliche Resultate. Um dem
Ursprung dieses unterschiedlichen
Verhaltens nachzugehen, konnen wir
zundchst eine Reihe von Rh-Depona-
ten herstellen, bei denen wir die mitt-
lere InselgriBe zwischen wenigen
zehn und etwa 10000 Atomen variie-
ren. Wachstumseigenschaften und
Struktur der Aggregate haben wir ja
bereits vorher eingehend betrachtet.
Auf diesen Systemen wird nun zu-
néchst CO bei niedrigen Temperatu-
ren in molekularer Form adsorbiert.
Bei Erwdrmen kann das Adsorbat ent-
weder in molekularer Form desorbie-
ren oder unter Bildung atomaren
Kohlenstoffs und Sauerstoffs dissozi-
ieren. Das Verhéltnis, in dem beide
Prozesse auftreten, hingt von deren

Kinetik ab (d. h. beispielsweise von
den Aktivierungsbarrieren der Reak-
tionen) und damit gegebenenfalls von
der Struktur der den Prozef kataly-
sierenden Metalloberfldche. Fiir un-
ser Rh-Modellsystem ist der Anteil
des aus dem DissoziationsprozeB her-
vorgehenden atomaren Kohlenstoffs
als Funktion der PartikelgriBe in Ab-
bildung 5 dargestellt (die jeweiligen
Anteile wurden dabei anhand von
Photoelektronenspekiren ermittelt).
Wir finden das zunéchst iiber-
raschende Ergebnis, daB die Dissozia-
tionswahrscheinlichkeit ein Maxi-
mum bei einer mittleren InselgriBe
von etwa 200 Atomen zeigt, fiir gri-
Bere oder kleine Partikel scheint der
Dissoziationsschritt gegeniiber der
Desorption deutlich benachteiligt zu
sein.

Kiénnen wir ein solches Verhalten
anhand der uns bekannten Struktur
der Metallpartikel verstehen? Aus
Einkristalluntersuchungen ist be-
kannt, daB die CO-Dissoziation Stu-
fenplitze oder dhnliche Defekte erfor-
dert. GroBe Metallaggregate neigen
aber, wie wir vorher gesehen haben,
in starkem MafRe dazu, geordnete und
dichtgepackte Kristallitflichen aus-
zubilden, so daf die sinkende Aktivi-
tit mit steigender TeilchengriBe zu
erwarten ist. Ein moglicher Grund fir
die geringe Aktivitat kleinster Metall-
aggregate besteht darin, daB diese zu-
néchst, wie aus den vorher diskutier-
ten rastertunnelmikroskopischen Un-
tersuchungen hervorgeht, nur eine
Atomlage aufweisen, so daB auch hier
wenige dissoziationsaktive Zentren
zu erwarten sind. Eine weiterer mog-
licher Faktor ist darin zu suchen, daf
die Adsorption der atomaren Dis-
soziationsprodukte ein groBes En-
semble von Metallatomen voraussetzt
und daher auf kleinsten Aggregaten
benachteiligt sein kann.

Gehen wir zu groferen Aggrega-
ten iiber, so werden rasch weitere
Atomlagen aufgebaut. Es entstehen
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dreidimensionale Partikel, die aber
zundchst noch keine wohlgeordneten
Kristallflichen ausbilden. Eine Re-
strukturierung unter Bildung reguli-
rer Kristallite wird dabei moglicher-
weise durch die Wechselwirkung mit
dem Oxidsubstrat behindert. Somit
stellt diese Situation diejenige mit
der héchsten Dichte von Stufen und
damit von dissoziationsaktiven Zen-
tren dar. Wir kinnen also zusammen-
fassen, daB, wenn wir ein System er-
zeugen wollen, das den Dissoziations-
schritt favorisiert, es empfehlenswert
ist, mittlere PartikelgriBen bzw. irre-
gulir strukturierte Partikel zu stabili-

sieren; eine Reduzierung der Dis-
soziationsreaktion ist bei Erzeugung
hachster Dispersionen, d. h. kleinster
Metallpartikel oder fiir groBe, geord-
nete Kristallite, zu erwarten.
Ausblick. - In diesem Beitrag ha-
ben wir den Weg eines Katalysator-
Modellsystems von der Entwicklung
eines Modelltrigermaterials iiber die
Charakterisierung der katalytisch ak-
tiven Komponente bis hin zu einer
einfachen Reaktion verfolgt. Die sich
ergebenden Fragestellungen sind re-
préisentativ fiir eine in vielen Berei-
chen der Oberflichenchemie und
-physik rasch fortschreitenden Ent-

Abb. 5: Abhingigkeit
der CO-Dissoziations-
aktivitat (CO = C + ()
von der Partikelgriife
fiir Rhodiumaggregate
auf dem Aluminium-
oxidfilm (Substrat; NiAl
{110y}, Der Dissoziati-
onsprozel wurde mit:
tels Photoelekironen-
spektroskopie unter-
sucht, wobei als quanti-
tatives MaB filr den auf
der Oberfliche entste-
henden atomaren Koh-
lenstoff die Intensitit
der C 1s-lonisierung
verwendet wurde. Die
Dissoziationsaktivitit
(Anteil des atomaren
Kohlenstoffs bezogen
auf die Intensitit des
urspriinglich vorhande-
nen CO) durchlduft ein
Maximum bei einer
Partikelgrife von ca.
200 Eh-Atomen.
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geordnete Oxidfilme

Metallaggregate auf
Oxidfilmen

Adsorption an
Metallaggregaten
auf Oxidfilmen

Adsorptions-
eigenschaften
modifizierter
Oxidfilme

Reaktivitat
komplexer
Modellsysteme

Abb. 6: Entwicklung
der Modellsysteme und
Fragestellungen im Be-
reich der Modellkataly-
se,

wicklung zu immer komplexeren Sy-
stemen.

Innerhalb weniger Jahre hat sich
der Interessenschwerpunkt von ein-
fachen Metalloberflichen iiber oxidi-
sche Oberflichen zu oxidgetragenen
Metallpartikeln sowie deren Adsorpti-
onseigenschaften verschoben (s.
Abb. 6). Neuere Projekte, zu denen
zum Teil erste Ergebnisse vorliegen,
reichen von den Adsorptionseigen-
schaften modifizierter Oxidoberf{la-

chen bis hin zum Koadsorptionsver-
halten und der Kinetik in mehrkom-
ponentigen Reaktionssystemen.

Welche Voraussetzungen sind
notwendig, um zu sinnvollen Aus-
sagen in Systemen zu gelangen, die
sich so weit von den Urspriingen der
Oberflichenwissenschaften, den ein-
fachen einkristallinen Obertldchen,
entfernt haben? Die grundsitzliche
Strategie ist bereits anhand der in
diesem Beitrag vorgestellten Beispie-
le deutlich geworden: (1) Zunéchst
bendtigen wir Modellsysteme, die es
uns gestatten, die notwendige Kom-
plexitét in kontrollierter Weise ein-
zufithren, d.h. Systeme, die sich bei-
spielsweise durch gute priaparative
Reproduzierbarkeit und hohen Ord-
nungsgrad (d.h. zum Beispiel defi-
nierte TeilchengroBen, -formen oder
~verteilungen) auszeichnen. (2) Des
weiteren erfordern die Fragestellun-
gen den kombinierten Einsatz einer
groBen Anzahl verschiedener experi-
menteller Methoden, die komplemen-
tire Aussagen {iber verschiedene
Strukturregime, elektronische und vi-
bronische Struktur, Adsorptionsver-
halten und Reaktivitiit liefern.

Halten wir uns die gegeniiber den
hier vorgestellten Modellsystemen
noch weit kompliziertere Struktur
und Zusammensetzung realer Kataly-
satoren vor Augen, deren besondere
Eigenschaften in vielen Fillen auf
mehreren aktiven Komponenten so-
wie unterschiedlichen Promotoren in
Wechselwirkung mit einem Gas-
gemisch, das aus vielen Komponen-
ten besteht, heruhen, so wird deut-
lich, daB wir erst am Anfang dieser
Entwicklung stehen (Libuda, Frank,
Stempel, Bdumer, Freund).





