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Heterogene Katalyse

Die CO-Oxidation, obwohl eine scheinbar einfache chemische
Reaktion, dient als ein Modell, welches die Vielfalt und Attraktivitiit
der heterogenen Katalyse offenbart. Das Fritz-Haber-Institut ist ein
Ort, an dem ein multidisziplindrer Forschungsansatz zum Studium
einer solchen heterogenen Reaktion innerhalb eines Instituts ent-
wickelt und umgesetzt werden kann. Dabei ist die Forschung am
Institut primdr durch Neugier getrieben, was sich auch in den fiinf
Abschnitten dieses Aufsatzes widerspiegelt. Wir nutzen dabei mi-
kroskopische Konzepte, um die Wechselwirkung einfacher Mole-
kiile mit wohldefinierten Materialien wie Clustern in der Gasphase
oder festen Oberflichen zu untersuchen. Dieser Ansatz erfordert
nicht selten die Entwicklung von neuen Methoden, Werkzeugen und
Materialien zur Verifizierung dieser Konzepte, und dies ermoglicht
eine methodologisch solide, breit aufgestellte Herangehensweise als
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1. Einleitung

Heterogene Katalyse ist die Wissenschaft und technolo-
gische Anwendung der Umwandlung von Molekiilen mithilfe
eines funktionalisierten Festkorpers (dem ,,Katalysator®), um
das Energieprofil und den Reaktionspfad eines chemischen
Prozesses zu kontrollieren. Auf diese Weise konnen die Ef-
fizienz und die Selektivitdt der Reaktion gesteuert werden.

Im Jahre 1926 schrieb H. S. Taylor in seinem vierten Be-
richt {iber die Natur der ,,Kontaktkatalyse“:[” ,,Wir sehen uns
zu der Schlussfolgerung gezwungen, dass wir wenig bis nichts
wissen in Bezug auf den Effekt, den solche herausgehobene
Atome auf die angreifenden Reaktanten ausiiben. ... Das ge-
nerelle Problem der Aktivierung (von Reaktanten) ist von
solch fundamentaler Wichtigkeit, dass jeder Chemiker in der
Welt es im Kopf behalten sollte, um darauf gefasst zu sein,
seinen Teil zu dessen Losung beizutragen.*

Seitdem hat sich unser Verstindnis weiterentwickelt und
aus den ,,herausgehobenen Atomen“ wurde der gegenwiértige
Begriff des ,,aktiven Zentrums®. Der enorme Fortschritt im
fundamentalen Versténdnis basiert zu einem erheblichen Teil
auf dem Verstidndnis der CO-Oxidation als Beispielreaktion
fiir heterogene Prozesse. Die CO-Oxidation ist eine der
bestuntersuchten heterogenen Reaktionen und kann daher
als Referenzsystem verstanden werden. Jedoch sind noch
immer nicht alle Aspekte dieser scheinbar einfachen Reak-
tion in hinreichender Tiefe untersucht, um ein vollstéindiges
Bild zu erhalten.

Dieser Aufsatz versucht nicht, die CO-Oxidation durch
eine umfassende Ubersicht der diesbeziiglichen Literatur
darzustellen. Vielmehr soll am Beispiel der Entwicklung
eines vertieften Einblicks in eine scheinbar simple Reaktion
die Herausbildung eines generellen Verstidndnisses hetero-
gener Reaktionen dargelegt werden. Weiterhin zeigt dieser
Aufsatz die enge Beziehung zwischen der Entwicklung neuer
experimenteller und theoretischer Methoden einerseits und
der Einsicht in die mikroskopischen Details einer chemischen
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in diesem Feld folgt

eine Einleitung iiber die chemische Relevanz der CO-Oxi-
dation und ihrer Rolle als Beispielreaktion fiir die Aufkldrung
heterogener Prozesse. AnschlieBend folgt eine Auswahl von
aktuellen Fragestellungen der CO-Oxidations-Chemie
anhand einzelner Beispiele interdisziplindrer Forschungs-
projekte am Fritz-Haber-Institut in Berlin. Diese Auswahl
beleuchtet verschiedene in der Einleitung aufgefiihrte Punkte
und soll den Stand der Forschung zum Verstdndnis der Re-
aktion an einer Vielzahl von Systemen und Bedingungen
verdeutlichen; ausgehend von isolierten Molekiilclustern
iiber metallische Systeme verschiedener Struktur bis hin zu
Reaktionen auf komplexen Oxiden unter Hochdruck- und
Hochtemperaturbedingungen. Einige dieser Systeme erwei-
sen sich in ihrer Funktionalitit als iiberraschend komplex,
obwohl sie auf den ersten Blick konventionell erscheinen.
Thre Reaktivitdt fir CO und Sauerstoff offenbart diese
Komplexitit, und dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass sich
die CO-Oxidation von einer Modellreaktion zu einer chemi-
schen Sonde fiir Oberfldcheneigenschaften entwickelt.

[*] Prof. H.-J. Freund, Prof. G. Meijer, Prof. M. Scheffler, Prof. R. Schlégl,
Prof. M. Wolf
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4-6, 14195 Berlin (Deutschland)
E-Mail: freund@thi-berlin.mpg.de
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1.1. Forschungsaspekte der CO-Oxidation

Aufgrund der Giftigkeit von CO, welches in der petro-
chemischen Industrie in groen Mengen anfillt, wurde sehr
frith verstdrkt nach Strategien zur Oxidation bei niedrigen
Temperaturen mithilfe von reaktiven Sauerstoffspezies ge-
forscht. Verschiedene Studien im Ersten Weltkrieg unter-
suchten zunéchst Ozon und verschiedene Katalysatoren wie
Ag, MnO, und PbO. Ein Ubersichtsartikel® hierzu doku-
mentiert die geringe Reaktivitit von atomarem Sauerstoff
und betont, dass Spuren von Feuchtigkeit fiir eine effektive
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sellschaft in Berlin, wo er heute die Abtei-
lung fiir Chemische Physik leitet. Er ist Ho-
norarprofessor an verschiedenen Universitd-
ten und erhielt mehrere nationale und internationale Auszeichungen. Seine
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Reaktion benotigt werden. Diese Bedingung wird auch heute
noch hiufig bei hohen Reaktivititen beobachtet.”!

Der Reaktionsmechanismus wurde viel spéter erst an
Edelmetallen in allen Einzelheiten studiert und der zwei-
felsfreie Nachweis fiir den Langmuir-Hinshelwood-Mecha-
nismus erbracht.! Ein wichtiger Faktor hierbei ist die Ver-
fugbarkeit von Reaktionszentren, an denen sich beide Re-
aktanten in unmittelbarer Nihe befinden, da die Reaktanten
auch stark an reaktive Oberflichen binden kdnnen, wobei es
zur Ausbildung von Inseln® mit reaktiven Grenzflichen und
Poren dazwischen kommen kann. Die entsprechenden Ad-
sorptions- und Reaktionsmessungen sind Grundlagen der
quantitativen Oberflichenchemie und dienen noch heute als
Bezugspunkt fiir Methodenentwicklungen. Die jeweiligen
Werte gelten nicht nur fiir ausgedehnte Einkristalle, sondern
ebenfalls fiir Oxid-getrdgerte Nanopartikel, welche unter
wohldefinierten Bedingungen® pripariert wurden. Die An-
nahme, dass das Reaktionsprodukt CO, sich inert verhilt und
keinen Einfluss auf die Reaktion hat, gilt, solange keine re-
duzierenden Spezies coadsorbiert werden, die das chemische
Potential des Sauerstoffs neutralisieren. In diesem Fall wird
CO, chemisorbiert,” wie es fiir viele die Hydrierung von CO,
betreffende Reaktionen in Gegenwart von CO beschrieben
wurde, beispielsweise fiir die Methanol-Synthese.

Das Wachstum der petrochemischen Industrie erforderte
die Entfernung von CO aus grolen Gasstromen. Tragerfi-
xierte Edelmetallkatalysatoren wurden und werden hierzu
eingesetzt. Wahrend ihres Gebrauchs wurde das Auftreten
von kinetischen Oszillationen bei aufler Kontrolle geratenen
Reaktoren beobachtet. Verschiedene FErkldrungen von
Struktursensitivitdt gepaart mit einer Restrukturierung des
Katalysators bis hin zu periodischem Hin- und Herschalten
des Katalysators zwischen metallischen und oxidischen Zu-
stinden wurden als Ursachen diskutiert.’] Durch die Ver-
wendung wohldefinierter Einkristalloberflaichen und mode-
rater Reaktionsbedingungen konnte in kontrollierten In-situ-
Studien® gezeigt werden, dass Metall-Oxid-Uberginge im
Fall der verwendeten Reaktionsbedingungen ausgeschlossen
werden konnen. Vielmehr sind subtile strukturelle und dy-
namische Phinomene!"” von Oberflichen-Rekonstruktionen
bis zur Population von Zustinden unter der Oberfldache an
der Reaktion beteiligt. Diese Erkenntnisse fithrten zur Ent-
deckung der nichtlinearen dynamischen Natur von Oberfli-
chenreaktionen™! und zur Entwicklung eines ganz neuen
Forschungsfeldes!' der nichtlinearen Dynamik in der Ober-
flachenchemie. Hieran lésst sich der prototypische Charakter
der CO-Oxidation als Modellreaktion erkennen.

Die Oxidation von CO wird ebenfalls beobachtet, wenn
CO in Wasser gelost wird und OH als Oxidationsmittel wirkt.
Diese Reaktion ist in der Elektrochemie!™® von Bedeutung,
beispielsweise wenn Brennstoffzellen bei niedriger Betriebs-
temperatur durch CO-Vergiftung inhibiert werden. Sie kann
aullerdem genutzt werden um die Anzahl der aktiven Zen-
tren fiir elektrochemische Umwandlungen™ in situ zu be-
stimmen, sogar im Falle komplexer polykristalliner Trager-
systeme. Das Ziel, Spuren von CO durch Oxidation zu CO,
aus Wasserstoffgas zu beseitigen, ist Triebkraft fiir einen du-
Berst bedeutenden Forschungsbereich der CO-Katalyse, der
Anwendung von Goldnanopartikeln™ fiir die CO-Oxidation
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bei Raumtemperatur oder darunter. In diesem Forschungs-
feld werden auch andere Anwendungen von Goldnanoteil-
chen betrachtet, wobei CO als universelles Sondenmolekiill'!
zur Charakterisierung einer Vielzahl von katalytischen Sys-
temen herangezogen wird.

Ein noch immer sehr kontroverses Forschungsfeld befasst
sich mit der Natur der reaktiven Katalysatoroberfldache. Beim
Einsatz von Sauerstoff als Reaktant ist neben der Oxidation
adsorbierter CO-Molekiile ebenfalls die Oxidation von me-
tallischen Zentren denkbar, an die der aktivierte Sauerstoff
bindet. Im Zuge der Untersuchung der dynamischen Reak-
tion von Metallkatalysatoren auf die CO-Oxidation bei
milden Bedingungen wurde die Bildung von Oxidphasen klar
ausgeschlossen. Betrachtet man jedoch atmosphérische
Druckverhiltnisse,l'”! ist die Situation weniger eindeutig.
Insbesondere wird der Begriff ,,Oxid“ von verschiedenen
Autoren in unterschiedlichem Zusammenhang verwendet
und kann daher alles zwischen einer stark chemisorbierten
Adsorbatlage und einer kristallographisch identifizierbaren
separaten Phase beinhalten. Ein Ubersichtsartikel schlieft
eindeutig die Beteiligung von Oxiden an industriellen Kata-
lysatoren aus.’®! Dies steht im Gegensatz zu einer Reihe von
Studien am RuO,-System, welche in #hnlich klaren Worten™!
die hohe Effizienz der Oxidphase hervorheben. Die Existenz
einer wohldefinierten Oberfldchenstruktur und qualitativ
hochwertigen Reaktivitdtsdaten stimulierte intensive theo-
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Energieversorgung. Aktuell beteiligt er sich am Aufbau eines Max-Planck-
Instituts fiir Chemische Energieumwandlung in Miilheim.
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vierte dort 1991 bei Gerhard Ertl. Nach
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nahm er einen Lehrstuhl fiir Experimentelle
Physik an der FU Berlin. Seit 2008 ist er Di-
rektor der Abteilung fiir Physikalische
Chemie am Fritz-Haber-Institut. Seine For-
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retische Aktivititen, die Reaktivitdt des RuO,-Systems aus
Ab-initio-Rechnungen vorherzusagen. Hier diente wiederum
die CO-Oxidation als Modellsystem fiir die Entwicklung von
Methoden, welche die Berechung thermodynamischer FEi-
genschaften der Oberflidche, statistischer Mechanik und
damit verbundener Reaktivititen aus Ab-initio-Rechnun-
gen®! ohne experimentelle Parameter erlauben. Diese Er-
gebnisse sagen eine maximale Reaktivitdt in einem Bereich
des Ru-O-Phasendiagramms voraus, in dem ein dynamisches
Zusammenspiel der Oberflichenphasen auftritt. Vergegen-
wirtigt man sich die Komplexitdt der Reaktivitdt auf ele-
mentaren Metall-Einkristalloberflichen, kontrolliert durch
die Konkurrenz um Adsorptionszentren, so ist diese Er-
kenntnis in Bezug auf ein Oxidsystem nicht allzu tiberra-
schend. Die Komplexitit dieses Systems hat eine noch an-
dauernde Debatte entfacht.'®?!] Sorgfiltige Experimente,
welche die Kopplung von Oberflichenchemie und Prozessen
unter der Oberfliche bei erhohtem chemischen Potential®!
betrachten, kdnnen verbunden mit theoretischen Ab-initio-
Studien®” erkliren, dass die verschiedenen Positionen in der
Fachliteratur in Wirklichkeit nicht kontrovers sind, sondern
vielmehr verschiedene Aspekte eines umfassenden Bildes
von Katalyse darstellen, welches fiir die variierenden chemi-
schen Potentiale in verschiedenen Experimenten zu einer
komplexen Reaktivitét fithrt. Ein groBer Teil der vermeint-
lichen Kontroverse ist durch den Gebrauch des Wortes
,Oxid* bedingt. Im Zwischenbereich zwischen einer Adsor-
batphase von Sauerstoffatomen, die sich strikt an der dufleren
Oberflache aufhalten, und einem Oxid, welches mit Kristal-
lographischen Methoden charakterisiert werden kann, exis-
tieren verschiedene kinetisch stabilisierte Zustdnde von
Metall und Sauerstoff, die eine erhohte katalytische Aktivitét
besitzen. Die verschiedenen Griinde fiir diese Aktivititser-
hohung werden in den Abschnitten 5 und 6 eingehend dis-
kutiert.

Diese Beispiele dokumentieren sowohl ein detailliertes
Verstindnis und Kontrolle der CO-Reaktion als auch die
noch unklare Materialsituation unter Reaktionsbedingungen.
Dieses fehlende Verstdndnis riithrt von fundamentalen Zu-
sammenhidngen von Dynamik und Reaktivitédt her, die erst
bei erhohtem chemischem Potential zu beachten sind. Wir
beobachten eine unerwartet starke Abhingigkeit der Sto-
chiometrie und Geometrie einer Katalysatoroberflache vom
chemischen Potential der Reaktanten (resultierend aus Zu-
sammensetzung, Temperatur und Druck). Offensichtlich sind
noch immer nicht alle Facetten dieser scheinbar einfachen
Reaktion in einem ausreichend weiten Parameterraum un-
tersucht worden, um ein vollstidndiges Bild der dynamischen
Wechselwirkung zwischen Reaktant und Substrat zu erhalten.

1.2. Die chemische Relevanz der CO-Oxidation
Fiir einen Chemiker, der an der Herstellung bedeutend

komplexerer Molekiile interessiert ist, erscheint die einfache
Reaktion

2C0 + 0, —2C0, (1)
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zunédchst wenig aufregend. Bedenkt man jedoch, dass fiir
diese Reaktion drei Teilchen unter sehr spezifischen energe-
tischen und geometrischen Bedingungen wechselwirken
miissen, damit die Reaktion homogen abléuft, so wird das
Verstehen des Reaktionspfades schon eher interessant. Des
Weiteren ist die Reaktion aufgrund der elektronischen
Struktur der Reaktanten spinverboten, wie in Abschnitt 6
noch diskutiert werden wird. Mithilfe eines Katalysators kann
die Reaktion iiber die Sauerstoffaktivierung in der Nédhe von
chemisorbierten CO-Molekiilen stattfinden, wobei die
raumlich-zeitlich entkoppelte Kombination zum Produkt CO,
ermoglicht wird. Dadurch ergibt sich die Herausforderung,
die zugrundeliegenden Elementarprozesse auf atomarer
Ebene zu untersuchen und den gesamten Reaktionsverlauf
einschlieBlich seiner Komplexitdt unter Reaktionsbedingun-
gen zu verstehen.

CO ist ein Redox-Amphoter und hierdurch ein wertvoller
C,-Baustein fiir Synthesereaktionen. Diese Eigenschaft wird
im Gleichgewicht der Wassergasreaktion am deutlichsten:

CO +H,0 = CO, +H, (2)

Beide Richtungen dieser Reaktion sind von grofer
praktischer Bedeutung, sowohl bei der Wasserstofferzeugung
als auch bei der Entfernung von Wasser bei der CO,-Re-
duktion, beispielsweise in der Methanol-Synthese. Zukiinftig
wird die Umkehrung der Wassergasreaktion fiir die chemi-
sche Nutzbarmachung von CO,! an Bedeutung gewinnen.

Abbildung 1 gibt einen Uberblick an C,-Reaktionen im
terndren System C,/H/O, jedoch ohne Reaktionen, die C-C-

H.-J.Freund, G. Meijer, M. Scheffler, R. Schlégl, M. Wolf

Bindungsbildung beinhalten. Die formale Oxidationsstufe
des Kohlenstoffes ist rechts gekennzeichnet. Aus dieser Zu-
sammenstellung wird deutlich, dass CO ein duf3erst wichtiger
Baustein im System der C,-Reaktionen ist. In der Abbildung
sind sowohl Gasphasenspezies als auch Adsorbate angege-
ben, wobei die oberflichengebundenen Spezies andere Iso-
merstrukturen einnehmen konnen als in der Gasphase. Es
wird deutlich, dass man nach der Oxidation von CO in Ge-
genwart von Wasser oder Wasserstoff ein komplexes Reak-
tionssystem erhilt, selbst Spuren von H,/H,O sind in Hoch-
druck-Modellstudien relevant. Gleichwohl die Chemie des
Systems als sehr komplex anerkannt werden muss, wird klar,
dass die Wahl der CO-Oxidation als Vorbild-Modellreaktion
durch den Ausschluss vieler Nebenreaktionen, die ihrerseits
eine griindliche mechanistische Analyse verkomplizieren
wiirden, motiviert ist. Die Extrapolation der Ergebnisse sol-
cher Studien auf Reaktionsbedingungen, in denen alle
Komponenten des Systems aus Abbildung 1 anwesend sein
konnen, kann ein gefdhrliches Unterfangen sein, wenn nur
unvollstindige Messwerte verfiigbar sind. Eine solche Situa-
tion ist typisch fiir ,,Hochdruck“-Experimente der CO-Oxi-
dation, in denen die anderen Komponenten hiufig als Ver-
unreinigungen vorhanden sein kénnen. Solche Experimente,
die zwischen Oberfldchenchemie und technischen Bedin-
gungen verbriickend wirken, erfordern daher die grofte
Achtsamkeit, um die Bedingungen vergleichbar zu halten.
Unter Hochdruckbedingungen wird die Reaktionsge-
schwindigkeit auch durch starke Effekte des Stoff- und
Energietransports in verschiedenen Raumdimensionen be-
einflusst.” Dies verbietet es, einfach Ergebnisse atomisti-
scher Studien zu extrapolieren,
indem man die Relativitédt einzelner

e co § +4 Molekiile mit Beobachtungen kata-
+3Hy 2. -Hy lytischer Prozesse unter realen Be-

_ #; dingungen korreliert. Durch ver-

< "] +H,0 H,0 schiedene Mafinahmen konnen die
+3H, v -2Hy Y 050, HO Effekte von Transportbeschridnkun-
H2C02 o 0; CO = z +2 gen in makroskopischen Dimensio-

SR B < Hy nen minimiert werden, sie konnen

o Hy T jedoch nicht aus dem kinetisch.en

+2H, v v Prozessgefiige entfernt werden. Dies
#0.5 0y 0 fiihrt zum Vorhandensein von

H,CO C —— ,Liicken* zwischen atomistischen

2 Studien, die auf zweidimensionale

Hy Hy Reaktionen beschrinkt sind, und

 / g Beobachtungen unter industriellen

-2 Bedingungen. Manchmal werden

"o HSCOH H9 diese Liicken beziiglich Reaktions-
i parametern und Materialkompositi-
1050, on filschlicherweise als Liicken zwi-

+1.50, schen Oberfldchenforschung und

=200 o CH -4 Katalyseforschung verallgemeinert.
g 4 i’ In beiden Gebieten wird der Einfluss

Abbildung 1. Ausgewihlte Reaktionen im terndren System C,/H/O. Die grofie Anzahl der Reaktio-
nen, an denen C-C-Bindungsbildungen beteiligt sind, wurde nicht berticksichtigt. Die formale
Oxidationsstufe des beteiligten Kohlenstoffs ist an den Waagerechten am rechten Rand gekenn-
zeichnet. Spezies in blauer Schrift werden bei der Reaktion hinzugefiigt, rote Spezies werden bei

der Reaktion freigesetzt.
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von Transportprozessen in verschie-
denen Dimensionen von Raum und
Zeit sorgfiltig untersucht. Es ist ein
Gebiet aktueller Forschung, Trans-
portphdnomene in ,Multiskalen“-
Modellierung katalytischer Reaktio-
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nen einzuschlieBen.” Das Unvermogen, dies in der Ver-
gangenheit zu tun, wurde durch verschiedene Anpassungs-
verfahren verdeckt, die zu unphysikalischen Werten von be-
stimmten Modellparametern fithrten. In den beriihmten
,bridging the gap“-Studien zur Ammoniak-Synthese sind
diese Probleme in verschiedenen Parametern versteckt,
wobei jedoch stets klar dargestellt wurde, dass die quantita-
tive Vorhersage von Anwendungsdaten nicht das Ziel der
Ubung war.”! Die mechanistische Uberbriickung von fast 10
GroBenordnungen des Drucks mit einem Fehler von unter
einer GroBenordnung wird als ausreichender Beweis ange-
sehen, dass die entscheidenden Schritte des Reaktionsme-
chanismus korrekt beschrieben wurden. Diese Betrach-
tungsweise ist jedoch nicht addquat fiir verzweigte Reakti-
onspfade, die heute noch nicht mit einer solchen Methodo-
logie beschrieben werden konnen. Hierdurch ergibt sich ein
starker Anreiz, Konzepte chemischer Reaktionen zwischen
verschiedenen Parameterbereichen mithilfe von Ab-initio-
Modellierung zu beschreiben und methodisch zu verbessern.

Die verschiedenen Anwendungen von CO in der reduk-
tiven heterogenen Katalyse wie der Fischer-Tropsch-Chemie
sowie die reichhaltige Koordinationschemie von CO in der
homogenen Katalyse, die in Hydroformylierungsreaktionen
genutzt wird, werden hier nicht betrachtet. Es ist jedoch klar,
dass das detaillierte Verstindnis der CO-Oxidation eine
wichtige Zutat zum Verstidndnis vieler relevanter Reaktionen
ist, die weit iiber die hiufig erwdhnte Reinigung von Auto-
abgasen hinausgehen.

Des Weiteren wirkt CO vergiftend in vielen katalytischen
Reaktionen mit Beteiligung von aktiven Ubergangsmetall-
zentren, da es sehr stark an solche Zentren bindet, die un-
besetzte elektronische d-Zustdnde aufweisen. Aus diesem
Grund ist die CO-Verminderung bei unvollstindigen Ver-
brennungsprozessen ein entscheidendes Ziel. CO ist giftig fiir
lebende Organismen und kann nicht in die Umwelt entlassen
werden. In unbeweglichen Quellen der Kohlenstoffverbren-
nung wie Hochofen oder Kohlekraftwerken werden aufwin-
dige Prozesse zur CO-Verminderung (Brennstoffeinsparung)
genutzt, um die chemische Energie zuriickzugewinnen. In
beweglichen Quellen wie Autos ist es wichtig, die CO-Emis-
sion unter allen Betriebsbedingungen zu minimieren. Dies
wird im Abgaskatalysator durch CO-Oxidation und Reaktion
von CO mit NO erreicht:

2CO +2NO — N, +2CO, (3)

Es ist offensichtlich, dass diese Reaktion ohne die Hilfe
eines Katalysators, welcher die Reaktion wie oben angegeben
steuert, nur schwer verwirklicht werden kann.

1.3. Die CO-Oxidation als Sondenreaktion

Die CO-Oxidation kann als Sondenreaktion eingesetzt
werden, um entweder den Verlauf der Reaktion selbst oder
die Natur des Katalysators aufzukldren. Fiir beide For-
schungsansétze bilden die sorgfiltig untersuchten Adsorpti-
onseigenschaften von CO auf atomar wohldefinierten Ober-
flichen die quantitative Basis.””) Adsorptionsgeometrien,
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Adsorptionsenthalpien und verschiedenste spektroskopische
Informationen, die iiber die letzten Jahre gesammelt wurden,
bilden eine Referenzbibliothek, um auch komplexere Syste-
me als erweiterte Metall-Einkristalloberfldchen zu studieren.
Des Weiteren unterstiitzt die hohe Qualitit der experimen-
tellen Daten die Entwicklung der theoretischen Oberfla-
chenforschung, indem Referenzdaten fiir die Methodenent-
wicklung und den Vergleich von Rechenverfahren zur Ver-
fugung standen. Die Entwicklung akkurater Ab-initio-Rech-
nungen und Multiskalen-Modellierung erlaubt Vorhersagen
fir Bereiche von Druck und Temperatur, die experimentell
schwer zuginglich sind.**’)

Ein grundlegender Vorteil der CO-Oxidation als Son-
denreaktion ist die Tatsache, dass es nur einen geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt und ein einziges Reaktionspro-
dukt gibt. Auf Metallen interagiert das Produkt CO, viel
schwicher mit der Oberfliche, als das Edukt CO. Hierdurch
wird die Aufnahme und Interpretation von Reaktionsdaten
zu einer leichten Aufgabe. Die Tatsache, dass die Reaktion
tiber eine weite Spanne von 13 Druck-GroBenordnungen
auftritt,”” erlaubt weiterhin sehr aufschlussreiche Studien
eines Katalysators in einem breiten Bereich von Versuchs-
bedingungen.

Die Gleichungen (4)-(6) beschreiben die relevanten ki-
netischen Schritte des gesamten Prozesses.

COpgys — COygs 4)
OZgas —2 Oads (5)
Coads + Oads e COZ,gas (6)

Nur Gleichung (4) ist hier ein Elementarschritt, die an-
deren Reaktionen sind zusammengesetzte Reaktionen, wobei
die komplexen Details der Dynamik von dissoziativer Sau-
erstoffadsorption und der Bildung von CO, sowie seiner
Freisetzung in die Gasphase unberiicksichtigt bleiben.

Bei Driicken unter 10~ mbar kann die Reaktion nicht nur
mit integralen Methoden, sondern auch mit Raum- und
Zeitauflosung untersucht werden.”!! Diese Studien, als deren
Wegbereiter G. Ertl zu nennen ist, bieten fundamentale
Einblicke in die Dynamik chemischer Reaktionen und in die
Phidnomene der Selbstorganisation chemischer Reaktio-
nen.'>%? Das Zusammenspiel der Blockierung aktiver Zen-
tren durch die starke Adsorption von Reaktanten und die
Freigabe dieser Zentren durch die Bewegung von Reakti-
onsfronten iiber homogene Teile der Oberfliche ergeben den
komplexen Verlauf einer simplen Reaktion. Die Gesamt-
reaktionsgeschwindigkeit wird moduliert durch makroskopi-
sche Kopplungsphdnomene, die zu instabiler Kinetik oder in
seltenen Fillen zu regelméBiger kinetischer Oszillation
fithren. Ein eleganter Ansatz ist die Charakterisierung der
Bildung von rdumlich-zeitlichen Mustern auf Einkristall-
oberfldchen oder polykristallinen Facetten und deren kineti-
schen Phasengrenzen durch In-situ-Beobachtung mit einem
Photoemissions-Elektronenmikroskop (PEEM).!

Mit dem weiten Bereich der verfiigbaren experimentellen
Studien und einem recht weit entwickelten theoretischen Bild
des Verlaufs der CO-Oxidationsreaktion ist es auch moglich,
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den Gebrauch der CO-Oxidation als Sonde auf das Gebiet
der Dynamik chemischer Prozesse auszuweiten. In solchen
Studien wird die Dynamik des Energieflusses zwischen rea-
gierenden Spezies und dem Katalysator anhand der Ele-
mentarprozesse mit zeitlicher Aufldsung untersucht. Diese
treten typischerweise im ultraschnellen Zeitbereich (Femto-
oder Pikosekunden) auf.

Viele Katalysatoren gehen in Kontakt mit den Reaktan-
ten strukturelle und chemische Transformationen ein, be-
sonders bei hoheren Driicken. Es ist moglich, dass Metall-zu-
Oxid-Uberginge auftreten und dass substdchiometrische
Verbindungen die katalytische Aktivitét eines chemisch sim-
plen Katalysators kontrollieren. Das markante Beispiel von
Ruthenium (und seinen Oxiden) wurde ausgiebig untersucht,
wobei die CO-Oxidation als Modellreaktion diente.* Die
kombinierte Anwendung von verschiedensten experimentel-
len und theoretischen Werkzeugen hat zu einem recht voll-
standigen Bild dessen gefiihrt, wie eine katalytische Reaktion
die Struktur und Chemie einer Element-Oberfliche verdn-
dern kann.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die fiir den Che-
miker nur bedingt interessante Reaktion der katalytischen
CO-Oxidation viele Facetten offenbart, die es lohnend er-
scheinen lassen, sie im Kontext einer groeren Gruppe von
Themen der heterogenen Katalyse zu studieren. Der grund-
sdtzliche Wert dieser Studien ist in einer soliden Grundlage
von exakt erfassten Fakten tiber die chemischen und physi-
kalischen Aspekte einer chemischen Reaktion zu sehen, die
exemplarische Informationen {iiber heterogene Prozesse in
sich tragt. Derzeit ist bereits detailliertes Wissen iiber diese
Reaktion und deren Kontrolle zusammengetragen, jedoch
existieren noch immer offene Fragen auf der Materialseite.
Die dynamische Natur von aktiven Katalysatoren verlangt
sehr wohl Untersuchungen sowohl des aktiven Materials als
auch des Reaktionsmechanismus. Ruthenium als Katalysator
wird im Folgenden noch diskutiert und ist ein gutes Beispiel
fiir den skizzierten wissenschaftlichen Ansatz. Wir zeigen,
dass die chemische Dynamik des Systems Riickkopplungen
zwischen Oberflachenreaktivitdt und der reaktionsinduzier-
ten Modifikation der Katalysatoroberflache erméglicht. Der
héufig genutzte Ansatz, die Materialwissenschaft von Ober-
flichenprozessen zu entkoppeln, indem niedrige Driicke und
Temperaturen eingesetzt werden, behandelt eher einen
Grenzfall und ist nicht représentativ fiir einen technischen
Katalysator, wo Reaktionsbedingungen und Nanostrukturie-
rung vorteilhafte Bedingungen fiir Riickkopplungen er-
schaffen, die zwischen Reaktanten- und Katalysator-Chemie
operieren. Was ebenfalls nicht detailliert beachtet wurde, ist
die atomistische Dynamik der Reaktion. Die Kopplung von
elektronischen Anregungen und Kernbewegung zwischen
Oberflache und Adsorbat sowie die Dynamik der zugrunde-
liegenden Elementarprozesse im Grund- und angeregten
Zustand sind meist ebenso nicht im Blickfeld ,,chemischer*
Betrachtungen, aber dennoch essentiell fiir ein fundamenta-
les Verstidndnis der Reaktion.

Dieser Aufsatz présentiert einen interdisziplindren For-
schungsansatz zu verschiedenen Aspekten der CO-Oxidation,
der am Fritz-Haber-Institut in Berlin umgesetzt wird. Anstatt
einen vollstindigen Uberblick zu bieten, zeigen wir, wie
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komplementidre Ansitze tiefgreifende Einsichten zu dieser
Modellreaktion liefern kénnen, indem ausgewéhlte Metho-
den iiber eine Vielzahl von Materialien und Reaktionsbe-
dingungen eingesetzt werden. Die folgenden Fallstudien
zeigen den aktuellen Stand beziiglich des Verstidndnisses der
CO-Oxidation an einer Vielzahl von Systemen, ausgehend
von Molekiilclustern iiber metallische Systeme hin zu kom-
plexen Oxiden. Beginnend mit spektroskopischen Untersu-
chungen von isolierten Systemen in der Gasphase in Ab-
schnitt 2 und Studien zur ultraschnellen Dynamik des Ener-
gietransfers in Abschnitt 3, wird die Reaktion auf wohldefi-
nierten trigerfixierten Modellkatalysatoren aufgeklart (Ab-
schnitt 4). Der Einsatz der CO-Oxidation als Sondenreaktion
in der Katalyse unter Anwendungsbedingungen wird in Ab-
schnitt 5 fiir reale Systeme mit komplexen Strukturen de-
monstriert. Theoretische Studien der CO-Oxidationsreaktion
unter realistischen Bedingungen von Druck und Temperatur
und im Gleichgewichtszustand werden in Abschnitt 6 disku-
tiert. Aus diesen Beispielen wird ersichtlich, zu welchem Grad
das Versténdnis einer heterogenen Reaktion gelangen kann
und wie viele detaillierte Einblicke in die Struktur der reak-
tiven Oberfldche mit der CO-Oxidation als Werkzeug erzielt
werden konnen.

2. Spektroskopische Charakterisierung und Reaktio-
nen an Gasphasen-Clustern

Metallcluster konnen als Modell fiir die Oberfldche von
Materialien betrachtet werden, obwohl im Allgemeinen die
durchschnittliche atomare Koordination des Clusters viel
niedriger als an der Festkorperoberfliche ist. Daher funk-
tioniert diese Analogie am besten fiir niedrig koordinierte
Oberfldchenpositionen wie an Ecken und Stufen, sowie fiir
Adsorbat-Atome. Im klassischen Bild der aktiven Zentren,
eingefiihrt von H. S. Taylor,” werden diese Positionen als am
relevantesten fiir heterogen katalysierte Reaktionen angese-
hen. Auf der anderen Seite, wie bereits in der Einleitung er-
wihnt, sind kleine Metallpartikel selbst von unmittelbarem
Interesse fiir katalytische Anwendungen. Hohe Dispersion
fithrt zu einer Erhohung der Aktivitdt durch die Maximierung
der aktiven Fldche, und qualitativ entstehen auch neue che-
mische Eigenschaften fiir nanostrukturierte Partikel und
Cluster.’® Ein markantes Beispiel fiir sehr unterschiedliches
Verhalten von Nanopartikeln im Vergleich zum grofleren
Volumen wurde fiir Gold beobachtet:®”! in seiner makro-
skopischen Form ist Gold fiir seine Inertheit bekannt, wih-
rend es in hochdisperser Form in der Lage ist, bei niedriger
Temperatur Oxidationen zu katalysieren, z.B. die selektive
Epoxidierung von Alkenen.’*! Die Aktivitit dieser Gold-
partikel héngt entscheidend vom Trdgermaterial ab, und die
Interaktion kann auch Ladungstransfer zwischen Trager und
Metallteilchen beinhalten.

Diese Erkenntnisse haben intensive Untersuchungen der
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Uber-
gangsmetallclustern — und Goldclustern insbesondere — in der
Gasphase ausgelost. Zwei wichtige Ziele dieser Forschung
sind 1) die Beziehung zwischen den Strukturen der Cluster
und ihrem Verhalten zu verstehen, und 2) die auf der Clus-

Angew. Chem. 2011, 123, 10242 —10275


http://www.angewandte.de

Heterogene Katalyse

teroberflache auftretende Chemie zu untersuchen. Im Prinzip
konnen beide Aspekte durch Schwingungsspektroskopie un-
tersucht werden. Herkommliche Methoden der Absorpti-
onsspektroskopie sind jedoch nur schwer anwendbar, da die
Cluster in der Gasphase unter sehr verdiinnten Bedingungen
in Molekularstrahlen oder Ionenfallen untersucht werden
miissen; in der konventionellen Absorptionsspektroskopie
wird die Wirkung der Probe auf das Licht aufgenommen, und
es wird eine ausreichend grofe linienintegrierte Dichte der
Partikel (in Partikel/cm?) benétigt, um ein Signal zu messen.
Die Alternative ist, die Wirkung des Lichts auf die Probe zu
erfassen, in diesem Fall ist eine ausreichend grof3e Anzahl von
Photonen/cm? d.h. eine ausreichende Energiedichte not-
wendig, um ein Signal zu beobachten. Die Wirkung des
Lichtes auf die Probe kann z.B. seine Ionisation oder Frag-
mentierung sein, und die entstehenden Ionen oder ionischen
Fragmente konnen massenselektiv detektiert werden. Diese
»Aktion-Spektroskopie* hat somit eine hohe Empfindlich-
keit und ist selektiv fiir ClustergroBBen. Der springende Punkt
der , Aktion-Spektroskopie“ im Infrarot(IR)-Bereich ist
jedoch der Bedarf an Lasern, die iiber einen weiten Bereich
mit einer ausreichenden Energiedichte einstellbar sind, um
Prozesse zu induzieren, die oft die Absorption von mehreren
Photonen bendtigen. In den letzten zwei Jahrzehnten ergaben
sich durch die Anwendung von IR-Freie-Elektronen-Lasern
(FEL) neue Moglichkeiten, Schwingungsspektren von Gas-
phasen-Clustern aufzunehmen, sowohl fiir eine Reihe von
Metall-Karbid- und Oxid-Clustern sowie Cluster von Uber-
gangsmetallatomen, als auch fiir Komplexe dieser Cluster mit
kleinen Molekiilen.!

2.1. Strukturelle Charakterisierung von Ubergangsmetallclustern

Die strukturelle Charakterisierung metallischer Cluster
hat stark von der Einfithrung des FEL als IR-Lichtquelle
profitiert. Hier hat insbesondere die Fern-IR-Spektroskopie
von der an der Felix-Anlage” verfiigbaren Energiedichte im
langwelligen Bereich profitiert, die den Zugang zu Moden mit
niedriger IR-Intensitdt ermoglicht, wie z.B. Metall-Metall-
Schwingungen. Dariiber hinaus ermoglicht die Spektroskopie
in der Gasphase den Nachweis niederfrequenter Moden, die
im Falle der trigerfixierten oder eingebetteten Cluster hiufig
von Substrat-Banden tiberdeckt werden.

Zum Nachweis der Absorption von Fern-IR-Photonen
kann die ,Messenger-Methode“ verwendet werden, wobei
durch Absorption eines oder mehrerer IR-Photonen ein
schwach gebundener Ligand aus dem Cluster-Komplex ver-
dampft wird. Die Grundannahme hinter der Anwendung
dieser Boten-Methode ist, dass ausschlieBlich der Metall-
cluster als Chromophor wirkt, wihrend die schwach gebun-
denen atomaren oder molekularen Liganden in der Tat nur
als Boten wirken und nicht die strukturellen Eigenschaften
des Clusters storen. Dies trifft fiir die meisten Ubergangs-
metall-Cluster-Komplexe mit Edelgasliganden zu, da gerich-
tete Bindungen meist zu erheblichen Hindernissen fiir die
Isomerisierung fiithren. Tatsdchlich wurde im Falle der katio-
nischen Vanadium-Cluster ein vernachléssigbarer Einfluss
des Edelgasatoms auf die IR-Spektren festgestellt.!! Expe-
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rimentell wurde beobachtet, dass fiir Komplexe von V,* mit
Ar, Kr oder Xe die Band-Positionen der IR-Spektren im
wesentlichen identisch sind. Allerdings kénnen in Komplexen
von einem Cluster mit mehreren Argon-Atomen leichte
Verschiebungen der Banden in der Grofenordnung von
1-2 cm™' pro Ar-Atom beobachtet werden. Fiir spite Uber-
gangsmetalle wie Co, wo Edelgasatome stirker gebunden
sind, lassen sich erhebliche Verdnderungen in den IR-Spek-
tren beobachten, abhéngig von der Anzahl der an den Cluster
gebundenen Edelgasatome.*” Die Bindung von Kr-Atomen
in kleinen Goldclustern wurde im Detail theoretisch unter-
sucht und wird im Folgenden erortert.

In Kombination mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
ermoglichen experimentelle IR-(multiple)-Photonendisso-
ziations(IR-(M)PD)-Spektren in vielen Fillen eine eindeuti-
ge Bestimmung der Clusterstruktur. Zunichst von kationi-
schen Clustern der Gruppe-5-Metalle (V, Nb, Ta)*% auys-
gehend, wurden diese Studien seither fiir kationische Cluster
der in der heterogenen Katalyse relevanten spiten Uber-
gangsmetalle®*%) ynd auch fiir neutrale Cluster erwei-
tert. ! Fiir bestimmte Gruppen war es sogar moglich,
Isomer-spezifische IR-Spektren durch Ausnutzen der unter-
schiedlichen Ionisierungsenergien, d.h. durch selektive Ioni-
sation der Cluster-Edelgas-Komplexe aus einem einzigen
Isomer in der Nihe der Schwelle zu erhalten.[*)

Ein groBles Problem bei diesen Untersuchungen ist der
Bedarf an ausreichenden theoretischen Beschreibungen der
Cluster. Dies ist immer noch, vor allem fiir groere Cluster
der spiten Ubergangsmetalle, eine anspruchsvolle Aufgabe
aufgrund ihrer elektronischen Konfiguration mit unvollstin-
dig gefiillter d-Schale und der grofen Zahl der méglichen
Isomere. Wir hoffen, dass die Verfiigbarkeit von experimen-
tellen Daten beziiglich der Schwingungseigenschaften von
Metallclustern die weiteren Berechnungen und die Entwick-
lung von theoretischen Methoden beférdern kann, was zu
einem verbesserten Verstdndnis der Strukturen und Dynamik
dieser Spezies fiihrt. Die Schwierigkeiten der heute verfiig-
baren quantenchemischen Methoden werden z.B. fiir Rho-
dium-Cluster deutlich. Fiir Rhg-Cluster wurde bisher eine
kubische Struktur vorausgesagt, und auch fiir grof3ere Rh-
Cluster wurde der Wiirfel als Strukturmotiv der Modelle
beibehalten.™”! Berechnungen von Wang und Johnson?"
legen offene quadratische und kubische Strukturen nahe,
durch Behandlung von Elektronenaustausch-Korrelation in-
nerhalb der DFT mit der Verwendung von semi-lokalen N&-
herungen. Diese Effekte konnen durch den Einsatz von
Hybrid-Funktionalen, die einen Teil der exakten Austausch-
energie einschliefen, reduziert werden.”*? In der Tat iden-
tifiziert eine globale Suche der Potenzialenergiefliche mit-
hilfe des Becken-Hopping-Ansatzes gekoppelt mit DFT-
Rechnungen einen leicht verzerrten Wiirfel als globales Mi-
nimum, wenn die hdufig angewendete generalisierte Gradi-
enten-Nédherung verwendet wird, wie sie z.B. in dem reinen
Perdew-Becke-Ernzerhof(PBE)-Funktional® umgesetzt ist.
Wenn ein Teil des Hartree-Fock-Austauschs in das Hybrid-
PBE1-Funktional integriert®® ist, wird ein ganz anderes
Ergebnis erzielt. Das kubische Isomer wird in diesem Fall
0.92 eV iiber dem Grundzustand gefunden, der eine doppelt
iiberdachte Oktaeder-Struktur besitzt.*”! Abbildung 2 zeigt,
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Abbildung 2. Experimentelles Fern-IR-Spektrum von Rhg™ (unten) ver-

glichen mit IR-Spektren fiir die globale Minimumstruktur, erhalten ent-
weder durch ein reines Funktional (PBE) oder einschlieflich des exak-
ten Austauschterms via Hybrid-Funktional (PBE1). (Aus Lit. [45].)

dass das dicht gepackte doppelt tiberdachte Oktaeder dem
experimentellen Spektrum entspricht, wéhrend die kubische
Struktur ein ganz anderes Spektrum aufweist. Die doppelt
tiberdachte Oktaeder-Struktur ist denen anderer 8-atomiger
Metallcluster sehr dhnlich, z.B. der Ubergangsmetalle der 5.
Hauptgruppe®*4#! oder von Cobalt.[*!

Ahnliche Schwierigkeiten treten erfahrungsgemiB fiir
Goldcluster auf, wenn semi-lokale DFT-Rechnungen zur
Uberschitzung der Stabilitit der planaren Cluster fithren.*!
Experimentelle Informationen iiber die Strukturen geladener
Goldcluster waren in der Vergangenheit beispielsweise aus
Messungen ihrer Ionenbeweglichkeiten,*>> aus Elektro-
nenbeugung an gefangenen Tonen®**”! oder aus Anion-Pho-
toelektronenspektroskopie®®*! verfiigbar, und zwischen ein-
fach geladenen kationischen und anionischen Goldclustern
wurden erhebliche Strukturunterschiede identifiziert.”*! Die
GroBe, bei der die anfinglich ebenen Cluster beginnen, 3D-
Strukturen zu bilden, héngt stark vom Ladungszustand ab.
Anhand der Informationen aus der Schwingungsspektrosko-
pie der neutralen Goldcluster™®! ist inzwischen ein vollstin-
diges Bild von der Abhéngigkeit der Strukturen vom La-
dungszustand moglich. Diese Abhéngigkeit der Strukturen
vom Ladungszustand ist in Abbildung 3 a fiir die Goldcluster
mit sieben Atomen dargestellt. In diesem Fall ist die Struktur
fiir alle drei untersuchten Zustinde unterschiedlich, obwohl
eigentlich nur wenig Umlagerung zwischen der neutralen und
der anionischen Form stattfindet. Mit einem Anstieg der
Elektronendichte nimmt die durchschnittliche Koordination
der Goldatome ab, und es bilden sich offenere Strukturen.
Fiir groBere anionischen Goldcluster, d.h. Auy und Auy,
wurden tetraedrische Strukturen gefunden,**%%! und die
IR-Spektren identifizieren diese Geometrien eindeutig auch
fiir die neutrale Cluster (siche Abbildung 3b).1!

2.2. Bindung von Kr-Atomen an kleinen Goldclustern
Wenn Kr als Boten-Atom in IR-MPD-Experimenten auf
neutralen Goldclustern verwendet wird, zeigt sich, dass eine

teilweise kovalente Au-Kr-Bindung gebildet wird. Mit einer
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Abbildung 3. a) Die Strukturen siebenkerniger Goldcluster variieren fuir
unterschiedliche Ladungszustinde. b) Vergleich experimentell erhalte-
ner und berechneter IR-Spektren fiir Au;q und Auy,. (Aus Lit. [48].)

Bindungsenergie von wenigen Zehntel eV (0.1-0.2 eV pro
Au-Kr Bindung nach DFT-GGA, 0.2-0.3 eV nach MP2 und
CCSD (T)) sind diese Bindungen relativ schwach. Dennoch
bedeutet dies, dass 1) die Kr-Atome an einer bestimmten
Bindungsstelle bei endlichen Temperaturen lokalisiert sind,
dass 2) das Schwingungsspektrum von jedem der Au,Kr,,-
Cluster sich sehr von dem der reinen Au,-Cluster unter-
scheiden kann, und dass 3) die Energieverteilung der Au,Kr,,-
Isomere sich von derjenigen der reinen Au,-Isomere unter-
scheiden kann.™ Der Einfluss der Kr-Atome ist besonders
deutlich fiir die Schwingungsmode des Dimers, die IR-aktiv
wird, wenn ein oder zwei Kr-Atome gebunden sind. Generell
wirken sich die kovalent gebundenen Kr-Atome in mehrerlei
Hinsicht auf das Schwingungsspektrum aus: durch eine Ver-
anderung der relativen Linienintensitdten, durch die Akti-
vierung von im reinen Cluster IR-inaktiven Moden (wegen
Symmetrie-Absenkung) und durch das Auftreten von neuen
Moden im niedrigen Frequenzbereich des Spektrums (30 bis
100 cm™), die die Bewegung der Au und Kr-Atome bein-
halten.

Die Freie-Energie-Oberfliche von Goldclustern mit einer
bestimmten Grofe ist in der Region zwischen den verschie-
denen lokalen Minima relativ flach, und oft finden sich viele
Isomere in einem engen Energiebereich. Eine Verdnderung
der relativen Energie von Isomeren bei der Komplexierung
tritt z. B. fiir Au; auf; der reine Cluster existiert in zwei Iso-
meren, einem stumpfwinkligen und einem spitzwinkligen
Dreieck, mit einem Energieunterschied von ca. 0.1 eV. Daher
wird nur das Isomer mit der niedrigsten Energie erwartet in
einem System im Gleichgewicht bei ca. 100 K. Wenn ein oder
zwei Kr-Atome gebunden sind, wird die gesamte Bindungs-
energie der beiden Isomere fast gleich, weil Kr stiarker an das
weniger stabile Isomer bindet, und das gemessene IR-MPD-
Spektrum von Au;Kr, kann in der Tat nur dann vollstindig
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erkldart werden, wenn das Vorhandensein beider Isomere
angenommen wird. Fiir Au, werden zwei Isomere gefunden,
die in ihrer Energie fast identisch sind, und der Energie-
unterschied wird noch kleiner, wenn ein Kr gebunden ist.
Auch in diesem Fall wird gefolgert, dass beide Isomere zum
beobachteten IR-MPD-Spektrum beitragen.

Fir Cluster groer als Auy ist die Starke der kovalenten
Au-Kr-Bindung reduziert, wihrend die Van-der-Waals-
Wechselwirkung stdrker wird. Bei endlicher Temperatur ist
Kr dann eher um den Cluster delokalisiert, und sein Einfluss
auf das Schwingungsspektrum ist vernachléssigbar. Diese
Interpretation wird durch die Betrachtung des endlichen
Temperaturspektrums ermoglicht, das man aus einer tempe-
raturgeregelten Molekiildynamiksimulation erhilt, d. h. wenn
man iiber die Analyse des harmonischen Spektrums mit Kr,
lokalisiert an einer schwachen Bindungsstelle, hinausgeht.
Aus diesen Simulationen lernen wir auch, dass reine Gold-
cluster interne Umwandlungen bei so niedrigen Temperatu-
ren wie 100 K eingehen konnen. Neutrales Au, beispielsweise
kann durch einen Bindungsbruch des internen Rhombus
(siche Abbildung 3a) iiber die Struktur des Anions im
Grundzustand (welcher einen Sattelpunkt fiir den neutralen
Cluster darstellt) umlagern und letztendlich eine Bindung
entsprechend der entgegengesetzten Diagonale des Rhombus
bilden. Diese Umwandlung, welche in der thermostatisierten
Molekiildynamik-Trajektorie des Clusters auftritt, findet sich
im theoretischen endlichen Temperaturspektrum und koénnte
die beobachtete Verbreiterung und Auftrennung des Peaks
mit der hochsten Frequenz im IR-MPD-Spektrum von Au,
erkliren.®™ Weiterhin kann Au,, als dreieckiges Prisma be-
trachtet werden, umgeben von einem planaren Ring, der nur
lose an das Prisma gebunden ist. Seine Freie-Energie-Ober-
flache ist so flach, dass die Molekiildynamik-Trajektorie bei
tiefen Temperaturen nur eine Bewegung des inneren Prismas
relativ zum Ring aufweist.[*"]

2.3. Wechselwirkung einzelner CO-Molekiile mit
Ubergangsmetallclustern

Wie schon in der Einleitung erwihnt, ist CO ein typisches
Sondenmolekiil in der Untersuchung von Oberfldchenplét-
zen, und seine Oxidation wird als Modellreaktion fiir kom-
plexere (katalytische) Oxidationsreaktionen eingesetzt. Auch
fiir Clustersysteme wurden derartige katalytische Oxida-
tionszyklen beschrieben."®! Unsere Absicht ist es, ein de-
tailliertes Verstdndnis der Wechselwirkung von CO mit
Ubergangsmetallen zu erlangen und zu untersuchen, wie
diese von Metall, Clustergrofie und Ladungszustand abhéngt.

Die Reaktion von CO mit einer Ubergangsmetallober-
fliche kann zu zwei fundamental unterschiedlichen Produk-
ten fithren: einem molekularen Adsorbat oder einem Produkt
seiner Dissoziation, d.h. separaten atomaren O- und C-Spe-
zies. Das Schicksal des CO-Molekiils héngt stark vom Metall,
seiner Oberfldchenstruktur und den Reaktionsbedingungen
ab. Schwingungsspektroskopie bietet eine giinstige Methode,
um zwischen diesen zwei Reaktionskanilen nicht nur auf
ausgedehnten Oberflachen, sondern auch auf isolierten
Clusterkomplexen zu unterscheiden. Beim Betrachten dieser
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Clusterkomplexe von CO bei niedrigen Bedeckungen scheint
es zwischen kleinen Clustern und ausgedehnten Oberfldchen
wenig Unterschiede zu geben.® Der Ubergang von disso-
ziativer zu molekularer Adsorption folgt einer diagonalen
Linie durch das Periodensystem, die schon von Brodén fiir die
Bindung von CO an Metalloberflichen bei Umgebungstem-
peraturen beschrieben wurde (Abbildung 4).! Friihe Uber-
gangsmetalle wie V, Nb oder Ta binden CO dissoziativ,
wihrend CO an spiten Ubergangsmetallen ausschlieBlich als
molekularer Ligand bindet. Nur fiir neutrales Wolfram wurde
ein grofenabhingiges Bindungsverhalten beobachtet. Fiir
Cluster, die 5, 7, 8, 9 oder 11 W-Atome beinhalten, ldsst das
Aussehen der v(CO)-Bande die Gegenwart eines intakten
CO-Molekiils als Ligand vermuten, wéahrend fiir gréere W-
Cluster eine solche Bande nicht auftritt, was eine dissoziative
Bindung andeutet, wie sie auch auf W-Oberfldchen gefunden
wird.”®! Wolfram ist der einzige Fall, in dem ein anscheinen-
der Clustergroeneffekt auftritt, und es ist bemerkenswert,
dass fiir die Metalle, wo Cluster mit verschiedenen La-
dungszustinden studiert werden, keine fundamentalen Un-
terschiede im Bindungsverhalten von CO beobachtet werden.

21 |22 |28 J24 |25 |26 |2z ]28 29 |30
Sc| Ti| M | Cr|{Mn|Fe|Co| Ni | Cu|Zn
C N ANC NC
39 40 |41 42 43 |44 445 446 447 |48
Y | Zr [ Nb| Mo | Tc Pdi Ag | Cd
N NC
57 72 78 74 75 76 77 78 79 80
La | Hf [ Ta Os| Ir | Pt | Au | Hg
N N N |ANC|ANC

Abbildung 4. Uberblick tiber das Bindungsverhalten von CO an Uber-
gangsmetallcluster, bestimmt aus IR-MPD-Spektroskopie in der Gas-
phase. Orangefarbene Felder markieren Elemente, in denen keine
v(CO)-Bande beobachtet wird, d.h. wo CO dissoziativ an den Cluster
bindet. Fiir die blau markierten Elemente deuten die v(CO)-Banden auf
aufrecht gebundene CO-Molekiile hin. Die blau/griinen Felder markie-
ren Metalle, wo zusitzlich zu den aufrecht gebundenen auch CO-Li-
ganden in hoherer Koordinationskonfiguration gefunden wurden. Expe-
rimente wurden fir Cluster in verschiedenen Ladungszustinden durch-
gefithrt: anionisch (A), neutral (N) oder kationisch (C). (Aus Lit. [63].)

Fiir die Bindung von CO an Metalloberfldchen kann der
Ubergang von dissoziativer zu molekularer Bindung durch
die Tatsache verstanden werden, dass eine Bewegung nach
links im Periodensystem einen Anstieg des Fermi-Niveaus
und der Diffusitét der d-Orbitale zur Folge hat. Dies fiihrt zu
einer hoheren Elektronendichte im antibindenden 27-Orbital
der C-O-Bindung und letztendlich zur Dissoziation.!*
Quantenmechanische Berechnungen geben diesen Trend
wieder,” % welcher qualitativ auch fiir Cluster in der Gas-
phase zuzutreffen scheint. Dieses Bild ist jedoch zu sehr
vereinfacht, da das Fermi-Niveau die Austrittsarbeit be-
stimmt, welche dem Ionisationspotential (IP) eines isolierten
Clusters entspricht. Es ist allgemein bekannt, dass Cluster
ausgepragte groBenabhéngige Variationen in ihrem IP zeigen,
welches innerhalb dieses Modells der Gro8enunabhéngigkeit
von v(CO) fiir CO-Adsorption auf neutralen Clustern wi-
derspricht.
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Ein wichtiger Aspekt in der Betrachtung von adsorbierten
CO-Molekiilen ist die starke Empfindlichkeit der Frequenz
der internen CO-Streckschwingung v(CO) von 1) der Elek-
tronendichte des Metallzentrums und von 2) der Bindungs-
geometrie des CO-Molekiils. Diese Empfindlichkeit und die
hohe Ostzillatorstirke von CO-Liganden, die Schwingungs-
spektroskopie auch bei sehr niedriger Bedeckung ermoglicht,
sind die Griinde fiir die breite Anwendung von CO-Adsor-
baten fiir die Sondierung der Eigenschaften von Metallober-
flichen oder fein dispergierten Metallen iiber v(CO).[!

Die Bindung von CO an Ubergangsmetalle wird allge-
mein mit dem Blyholder-Modell der M «+C o-Hinbindung
und der M —C ni-Riickbindung beschrieben."” Da der Anteil
der Riickbindung mit der Besetzung der M(d)-Orbitale zu-
sammenhingt, ist die interne CO-Bindungsstédrke, und damit
die v(CO)-Frequenz, von der Ladung des Metallzentrums
abhingig. Analog dazu fiihrt die Wechselwirkung eines CO-
Molekiils mit mehreren Metallatomen zu einer effizienteren
M—C n-Riickbindung und einer signifikanten Schwichung
der CO-Bindung, was typischerweise mit einer Abnahme der
v(CO)-Frequenz um 100-150 cm™" pro zusétzlicher Metall-C-
Bindung einhergeht. Diese Verschiebungen der v(CO)-Fre-
quenz ermoglichen die Identifizierung der Gegenwart von
CO-Liganden in aufrechter (u'), verbriickender (u*) oder
iiberkappender (u*) Konfiguration. Eine ausgepriigte Clust-
ergroflenabhéngigkeit der Bindungsgeometrie von CO wurde
fiir einzelne CO-Molekiile an kationischen, neutralen oder
anionischen Rhodiumclustern gefunden (Abbildung 5)."!
Bei niedriger Bedeckung, d.h. mit nur einem einzelnen CO-
Liganden am Cluster gebunden, wird fiir die 3d-Ubergangs-
metalle nur p'-CO beobachtet, wihrend CO in hoherer Ko-
ordination an 4d- und friihe 5d-Ubergangsmetalle binden
kann (Abbildung 4). Fiir spite 5d-Elemente (Ir, Pt) wird die

i

= 0
X

2 11
% 100

c ] 12
2 %7 Rn,co*

20 T T T T
1700 1800 1900 2000 2100 2200
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Abbildung 5. IR-Absorptionsbanden von CO, gebunden an kationische
Rhodiumcluster verschiedener Gréflen. Die meisten Rh-Cluster binden
CO aufrecht in u'-Geometrie, wihrend fiir kleinere Cluster auch verbrii-
ckende (1?) und Flichen-iiberkappende (1’) Bindungsgeometrien be-
obachtet werden.
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p'-Konfiguration aufgrund relativistischer Effekte wieder
stabiler.’*” Dieses Verhalten ist generell sehr dhnlich zu
den Beobachtungen auf ausgedehnten Oberfldchen.

In der Gasphase konnen Metallcluster-Komplexe in ver-
schiedenen Ladungszustinden hergestellt werden, und die
Ladungs-Abhingigkeit von v(CO) ist direkt beobachtbar
(Abbildung 6). Die Ladungs- und Clustergroen-Abhingig-
keit von v(CO) kann modelliert werden mit der Annahme,
dass die Ladung des Clusters gleichméBig iiber alle Oberfla-
chen-Metallatome im Cluster verteilt ist.”* Die Teilladung
an der CO-Bindungsstelle wird durch die M(d)-Besetzung
wiedergegeben und fiihrt zu einer Verdnderung der Beset-
zung des antibindenden CO(2m)-Orbitals, wodurch die C-O-
Bindungsstirke beeinflusst wird. Die durchgezogenen Linien
in Abbildung 6 stammen aus einem quantitativen Modell,
welches den Einfluss einer verdiinnten Ladung abbildet. Das
Modell beschreibt erfolgreich die Groflenabhidngigkeit von
v(CO) fiir die CO-Komplexe von Rhodium-, Cobalt- und
Nickel-Clustern. Im Falle der geladenen Cluster stimmen die
asymptotischen Werte v, (CO) fiir n—o0c jedoch nicht genau
mit denen fiir neutrale Cluster tiberein. Dies ist ein Hinweis
fir eine partiell an der Bindungsstelle lokalisierte Ladung.
Des Weiteren liegen die v(CO)-Werte und die asymptoti-
schen v_(CO)-Werte signifikant unter den v(CO)-Werten fiir
die Adsorption von CO auf ausgedehnten Oberflachen (bei
niedrigster Bedeckung). Dies liegt vermutlich an der niedri-
geren Koordination der Cluster-Atome im Vergleich zur
ausgedehnten Oberfléche.

Die Schwingungsdaten fiir CO, welches an freien Clustern
in der Gasphase adsorbiert ist, kann mit den Schwingungs-
daten von CO-Adsorbaten auf einem Substrat verglichen
werden, um die Elektronendichte auf den abgeschiedenen
Metallpartikeln zu bestimmen. Quantitative Informationen

---e-Rhg
—©—Rhg et

2200

N NN
=3 S 2
<3 [
=) S &

2150

Frequenz (cm™)

19504

2100
1900

Kationen

2050

2000

Frequenz (cm™)

l.lll“lﬁ;iﬁi neutrale Cluster

xand

1950

1900 A

1850 Anionen

Rh,CO*o-

0 1'0 20 3'0
Zahl der Rh-Atome, n

1800

Abbildung 6. Effekt der Clusterladung und -gréfle auf die CO-Streck-
schwingung fir an Rhodiumcluster gebundenes CO.”" Die Werte
fiir v(CO) auf ausgedehnten Oberflichen bei niedriger CO-Bedeckung
sind mit dem grauen Balken angedeutet. Der Ausschnitt zeigt einen
Vergleich mit Werten von v(CO) fuir dhnlich grofe, auf hochgeordne-
tem Al,O; fixierten Clustern (horizontale Linie)."
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iiber den Ladungstransfer zwischen Metallcluster und Sub-
strat, z. B. von Defektzentren, konnen auf diese Weise abge-
leitet werden. In solch einem Vergleich muss man sich jedoch
bewusst sein, dass Strukturen von tragerfixierten Clustern
sich von solchen in der Gasphase unterscheiden kénnen, und
dass aufgrund einer starken Abhéngigkeit von v(CO) von der
Oberflichenbedeckung ein Vergleich nur fiir d4hnliche Bede-
ckungen gemacht werden kann, d.h. bei niedrigster Bede-
ckung. Zusitzlich kann die CO-Adsorption selbst Verdnde-
rungen in der Ladungsverteilung zwischen Metall und Sub-
strat verursachen.™ Fiir abgeschiedene Rh-Cluster auf einem
hochgeordneten ALO,-Film!™ weist der Vergleich mit Daten
der Gasphase auf eine signifikante positive Ladung des ab-
geschiedenen Clusters von etwa + 0.4 bis + 0.6 e hin.""! Ein
dhnlicher Ansatz wurde verwendet, um die Ladung kleiner
Goldcluster auf defektreichen und defektfreien MgO-Sub-
straten zu bestimmen.™!

SchlieBlich kann die CO-Bindung auch durch coadsor-
bierte Spezies verdndert werden. Beispielsweise wurde Was-
serstoff/CO-Coadsorption auf Ubergangsmetallclustern auf-
grund der Relevanz dieses Systems in der Fischer-Tropsch-
Synthese im Detail studiert. Auf den meisten Ubergangsme-
tallclustern bindet Wasserstoff dissoziativ."® Die Wasser-
stoffbedeckung kann die CO-Bindung auf verschiedene Art
beeinflussen. Zum Beispiel kann die Blockierung von Ad-
sorptionspldtzen zu molekularer CO-Adsorption auf solchen
Metallen fiihren, die CO normalerweise dissoziieren wiirden,
wie beim Vanadium beobachtet.”” Eher unauffilligere Ver-
anderungen resultieren aus der Elektronenlokalisation an M-
H-o-Bindungen, wodurch weniger Elektronendichte fiir die
Riickbindung im CO(2mx)-Orbital zur Verfiigung steht. Fiir
Cobaltcluster wird eine fast lineare Verschiebung von v(CO)
in Abhéngigkeit von der H-Bedeckung mit einer Stirkung
der C-O-Bindung bei zunehmender H-Bedeckung beobach-
tet. Ein Vergleich dieser Verschiebung mit den v(CO)-Mes-
sungen fiir verschieden geladene Cluster (siche oben) er-
moglicht die Quantifizierung des Elektronentransfers zu co-
adsorbierten H-Liganden. Fiir Cluster mit vier bis zwanzig
Co-Atomen reicht dieser von 0.09 bis 0.25 Elektronen pro H-
Atom, abhiingig von der Clustergréfe.™ Da v(CO) von der
relativen Bedeckung abhingt, d.h. vom Verhiltnis der coad-
sorbierten H-Atome zur Anzahl der Oberflichenatome, kann
dieses Konzept der Sondierung von lokalisierten Elektronen
fiir grofere Partikel erweitert und moglicherweise auch auf
ausgedehnte Oberfldchen angewendet werden.

Ein dhnliches Beispiel, das die Wichtigkeit von Liganden-
Coadsorptions-Effekten aufzeigt, ist die Adsorption von CO
und O, auf freien Goldclustern, welches wir im Zusammen-
hang der katalytischen CO-Oxidation theoretisch untersucht
haben. Neutrale Goldcluster wurden in einer Gasphase mo-
delliert, mit variablen Kompositionen von CO und O, im
Temperaturbereich von 100-600 K mithilfe von DFT-Rech-
nungen in Verbindung mit der thermodynamischen Ab-initio-
Technik.™ Vergleicht man CO- und O,-Adsorption, haben
Goldcluster eine deutliche Priferenz, stirker CO als O, zu
binden. Sind jedoch beide Liganden gleichzeitig in der Gas-
phase vorhanden, die den Cluster enthdlt, findet ein koope-
rativer Adsorptionseffekt statt, und die bevorzugten Pro-
dukte sind solche, die sowohl CO als auch O, enthalten. Unter
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diesen Produkten finden sich solche, die stabile Spezies wie
CO, und COj als adsorbierte Liganden enthalten. Diese
Cluster-plus-Adsorbat-Strukturen sind denkbare Interme-
diate in der katalytischen CO-Oxidation.

3. Ultraschnelle Reaktionsdynamik induziert durch
Femtosekunden-Laseranregung

Wihrend sich der vorhergehende Abschnitt detailliert mit
der Struktur wohldefinierter Modellsysteme befasst hat,
werden wir nun die Reaktionsdynamik und die Rolle von
Energie- und Ladungstransfer zwischen Reaktanten und
Metallsubstrat betrachten. Chemische Reaktionen laufen
normalerweise im elektronischen Grundzustand ab, wobei
Reaktionsbarrieren durch thermische Aktivierung iiberwun-
den werden. Ausnahmen von dieser Regel sind photoindu-
zierte oder elektronenstimulierte Prozesse, wobei die Akti-
vierung durch elektronische Anregung vermittelt und in
einem elektronisch angeregten Zustand eine Kernbewegung
entlang des Reaktionspfades initiiert wird. Beispiele sind
photochemische Prozesse und chemische Reaktionen, die
durch Elektronenanlagerung oder Ladungstransfer induziert
werden. Ein Schliisselkonzept chemischer Reaktionsdynamik
basiert auf der Born-Oppenheimer(BO)-Néherung, bei der
angenommen wird, dass die Elektronen der Kernbewegung
instantan folgen und die Reaktion sich adiabatisch auf einer
Born-Oppenheimer-Potentialenergiefliche (PES) abspielt.™”!
Dabei werden nicht-adiabatische Kopplungseffekte zwischen
Kernbewegung und elektronischen Freiheitsgraden vernach-
lassigt. Diese Naherung ist jedoch nur giiltig, wenn der be-
teiligte elektronische Zustand und die PES sich nicht signi-
fikant anniihern. Im Falle konischer Uberschneidungen fiihrt
die Uberkreuzung zweier PES bei einer bestimmten Kern-
konfiguration zur Kopplung zwischen verschiedenen elek-
tronischen Zustinden und zum Zusammenbruch der BO-
Niherung in der Nihe der Uberschneidung.® Eine dhnliche
Situation liegt an Metalloberflichen vor, wo ein Kontinuum
von Elektron-Loch-Paar-Anregungen im Metall zu einer
Vielzahl von dicht beieinander liegenden PES fiihrt, welche
sich um die Energie einer Elektron-Loch-Anregung unter-
scheiden. Daher kann fiir chemische Reaktionen oder Ad-
sorptions-/Desorptionsprozesse auf Metalloberfldchen, die
von solchen eletronischen Anregungen im Substrat begleitet
werden, erwartet werden, dass ein Zusammenbruch der BO-
Néherung und eine Kopplung der elektronischen und Kern-
freiheitsgrade stattfinden.*” Beispiele fiir solche nicht-adia-
batischen Prozesse sind die Emission so genannter Exoelek-
tronen und Chemilumineszenz wihrend der Oxidation von
Alkalimetallen (verursacht durch die Uberschussenergie,
welche in Lichtemission umgewandelt wird) oder die Streu-
ung von hoch-schwingungsangeregten Molekiilen an Metall-
oberflichen.[®! Weitere Beispiele nicht-adiabatischer Effekte
an Metalloberfldchen schlieBen Schwingungsrelaxation che-
misorbierter Molekiile und Energiedissipation in dissoziati-
ver Adsorption ein. Die iiberschiissige Energie wird hierbei
von den Reaktanten in elektronische Anregung iibertragen
(z.B. Photonen und Exoelektronen sowie Elektronen-Loch-
Paare und Plasmonen im Substrat). Heie Elektronen, die im
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Substrat angeregt sind, konnen als ,,chemischer Stromfluss*
uber die Schottky-Barriere zwischen einem diinnen Metall-
film und einem n-dotierten halbleitenden Substrat detektiert
werden.®

Ausgehend von einem wohldefinierten Zustand von ad-
sorbierten Molekiilen (oder Atomen) auf einer Metallober-
flache, konnen solche nicht-adiabatischen Reaktionsdynami-
ken auch mithilfe von Femtosekunden(fs)-Laseranregung
induziert werden.® Abbildung 7 illustriert schematisch die
moglichen Pfade des Energieflusses in der Femtochemie an
einer Metalloberfliche.™ Hierbei generiert die Absorption
eines intensiven fs-Laserpulses eine transiente Nichtgleich-
gewichtsverteilung heifler Elektronen, wodurch die Elektro-
nentemperatur die Gittertemperatur im fs-Bereich um einige
tausend Kelvin {ibersteigt. Nicht-adiabatische Kopplung
dieser transienten Elektronenverteilung an die Schwin-
gungsfreiheitsgrade des Adsorbats kann Prozesse wie De-
sorption oder Reaktion mit coadsorbierten Spezies induzie-
ren.’” Die Verteilung heiBer Elektronen auf der Metall-

fs-Laserpuls

Elektronen e-ph- Phononen | 3
7.el ; I ph k]
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—. 6000 —
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» 5000 50 mJ/cm’
3 T,
TU. 4000 ] /" " Elektron
1o
2 3000
£
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2
1090 = - TPhonon
| | |
0 1 2
Zeit (ps)

Abbildung 7. Oberflichen-Femtochemie an einer Metalloberfliche.
Oben: Schematisches Diagramm des Energieflusses nach Femto-
sekunden(fs)-Laser-Anregung. Ein fs-Laserpuls regt das elektronische
System des Substrats an, welches dann durch Elektronen-Phononen-
Kopplung mit den Gitterphononen auf der Pikosekunden (ps)-Zeitskala
ins Gleichgewicht kommt. Oberflichenreaktionen kénnen entweder
durch nicht-adiabatische Kopplung mit der Verteilung der photoange-
regten heifden Elektronen, charakterisiert durch die Elektronentempera-
tur T, getrieben sein, oder durch die Aktivierung mit Gitterphononen
mit der Temperatur T,,. Unten: Temperaturtransienten fiir ein Ru-Me-
tallsubstrat fiir das Elektronen- und Phononen-Wirmebad, jeweils mit
den Temperaturen T, und T, berechnet mit dem Zwei-Temperaturen-
Modell fiir Parameter des anregenden Laserpulses von 120 fs und

50 m)cm™" bei 800 nm Mittelwellenlinge.
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oberfldche kiihlt anschlieBend ab durch Diffusion ins Volu-
men und durch Elektronen-Phononen(e-ph)-Kopplung an
das Kristallgitter. Hierdurch wird die Phononentemperatur
erhoht, was auch zur thermischen Aktivierung chemischer
Reaktionen von Adsorbaten fithren kann. Man beachte, dass
die direkte Photoanregung des Adsorbats in (optisch) diinnen
atomaren oder molekularen Schichten vernachléssigbar ist.
Ein wesentlicher Punkt bei der Femtochemie an Metall-
oberflichen ist, dass innerhalb einer Zeitspanne kiirzer als die
e-ph-Kopplungszeit sowohl das Elektronen- als auch das
Phononen-Wirmebad weit aulerhalb des Gleichgewichtszu-
standes sind (d.h., das elektronische System ist hochangeregt
und liefert ,heiBe*“ Elektronen, wiahrend das Gitter ver-
gleichsweise ,kalt“ ist).®? Dies bietet die Moglichkeit, in-
nerhalb dieser Zeitspanne (typischerweise 1 ps) eine nicht-
adiabatische Reaktionsdynamik zu induzieren und zu unter-
suchen sowie solche Prozesse von Reaktionen nahe am
Gleichgewicht zu trennen, welche thermisch induziert sind
und innerhalb der BO-Niherung beschriecben werden
konnen. Da Oberflichen-Femtochemie durch eine impulsive
Laseranregung induziert wird, konnen verschiedenste Me-
thoden der =zeitaufgelosten Laserspektroskopie genutzt
werden, um die Dynamik der zugrundeliegenden Elemen-
tarprozesse zu studieren und die Mechanismen und Zeitska-
len des Energieflusses zwischen den verschiedenen Frei-
heitsgraden zu identifizieren. Die zeitliche Entwicklung der
elektronischen Struktur und e-ph-Kopplung kann beispiels-
weise durch zeitaufgeloste Photoelektronen-Spektroskopie
festgestellt werden,®™*! wihrend die Schwingungsdynamik
der Reaktanten wéhrend der Reaktion durch Summenfre-
quenzgenerations-Spektroskopie analysiert werden kann.”)

3.1. Femtosekunden-Laser-induzierte CO-Oxidation an Ru(001)

Im Folgenden diskutieren wir die fs-Laser-induzierte CO-
Oxidation auf Ru(001) als ein Beispiel fiir nicht-adiabatische
Reaktionsdynamiken an einer Metalloberfliche. Die CO-
Oxidation an Ru- und Ru-Oxid-Oberfldchen hat als wichtiges
Modellsystem fiir die heterogene Katalyse einige Aufmerk-
samkeit erfahren. Unter technischen Bedingungen findet die
CO-Oxidation an einer Oxidoberfliche statt!'” (welche bei
hoheren Temperaturen und Sauerstoffdriicken thermodyna-
misch bevorzugt ist),? wihrend unter Ultrahochvakuumbe-
dingungen die metallische elementare Ru-Oberfldche ther-
modynamisch stabil ist. Hier konzentrieren wir uns auf die
wohldefinierte (2 x 1)-O/Ru(0001)-Oberfliche, auf welcher
CO bei 100 K bis zur Sittigung coadsorbiert wurde (fiir De-
tails siehe Lit. [91]). Es ist wichtig zu bemerken, dass sich in
diesem System aufgrund der bemerkenswert hohen Ru-O-
Bindungsstirke (4.9 eV/Molekiil) thermisch kein CO, bilden
kann (d.h. durch Aufheizen der Oberfliche). Wenn unter
solchen Bedingungen CO,-Bildung durch fs-Laser-Anregung
induziert werden kann, wird daher ein neuer Reaktionspfad
eroffnet, welcher unter Gleichgewichtsbedingungen nicht
zugénglich ist.

Abbildung 8 verdeutlicht sowohl die Desorption von CO
als auch die Bildung von CO,, die durch fs-Laser-Anregung
auf der CO/O/Ru(001)-Oberfliche induziert werden.”! Die
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Abbildung 8. Femtosekunden-Laser-induzierte Desorption und Oxidati-
on von CO auf einer (2x1)-O/Ru(001)-Oberfliache: Die Einzelpulsaus-
beuten der desorbierenden Produkte CO und CO, sind nichtlinear ab-
hangig von der absorbierten Fluenz des 800-nm,110-fs-Laserpulses.
Die durchgezogenen Linien représentieren die angepasste Kurve
gemiR eines Kraftgesetzes F" mit dem Exponenten n~:3. Einschub:
Flugzeitverteilungen zeigen eine signifikant hohere Translationsenergie
fiir die CO,-Molekiile verglichen mit der Desorption von CO. (Aus

Lit. [91].)

Einzelpuls-Ausbeute von CO und CO, steigt nichtlinear mit
der absorbierten Laser-Fluenz (Y ~ F°), mit einem Verhiltnis
zwischen CO-Desorption und Oxidation von Y(CO)/Y(CO,)
~35. Die nichtlineare Abhingigkeit der Reaktionsausbeute
von der Laser-Fluenz stimmt mit einem Substrat-vermittelten
Anregungsmechanismus iiberein, wie er im Folgenden dis-
kutiert wird. Flugzeitspektren (Abbildung8, Einschub)
zeigen, dass die Translationsenergie der CO,-Produkte
(E\rans = 1590 K) betrichtlich hoher ist als fiir die Desorption
von molekularem CO (E,,,,=640K). Die beobachteten
Unterschiede der Translationsenergien der Reaktionspro-
dukte konnen verschiedene Ursachen haben. Einerseits kann
ein anderer Anregungsmechanismus (phononen- versus
elektronenvermittelt) zu einem anderen Energietransfer in
die Translationsfreiheitsgrade der desorbierenden Produkte
filhren (weil andere elektronische Zustinde beteiligt sind).
Andererseits kann eine Barriere auf der Grundzustands-PES
fiir die CO + O-Reaktion die Dynamik und Energieauftei-
lung fiir die CO,-Bildungsreaktion beherrschen. Bevor diese
Frage jedoch geklédrt werden kann, muss der Anregungsme-
chanismus fiir die CO-Desorption und -Oxidation bekannt
sein.

Ein direkter Weg, Einsichten in die Dynamiken des zu-
grundeliegenden Anregungsmechanismus zu erlangen und
zwischen elektronen- und phononenvermittelten Reaktions-
pfaden zu unterscheiden, ist durch Zwei-Puls-Korrelations-
messungen gegeben, welche die unterschiedliche Riickmel-
dungszeit des elektronischen und phononischen Systems des
Metallsubstrates bei fs-Laseranregung ausnutzt (siche Ab-
bildung 7). In diesen Experimenten wird die adsorbatbe-
deckte Oberfldche von zwei kreuzpolarisierten Pulsen nahezu
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gleicher Intensitdt angeregt und die Reaktionsausbeute als
Funktion der Puls-Puls-Verzogerung gemessen.*!l Auf-
grund der nichtlinearen Fluenzabhingigkeit der Reaktions-
ausbeute (siche Abbildung 8), wird die Breite der Zwei-Puls-
Korrelation entscheidend vom Anregungspfad abhéngen.
Eine schmale Halbwertsbreite (FWHM) in der GroBenord-
nung der e-ph-Kopplungszeit ist ein klarer Hinweis auf einen
Anregungsmechanismus, bei dem die transiente Verteilung
der heien Elektronen nicht-adiabatisch an das Adsorbat
koppelt, da aufgrund des kombinierten Effekts beider An-
regungspulse nur fiir Puls-Puls-Verzégerungen kiirzer als die
e-ph-Gleichgewichtszeit die Elektronentemperatur signifi-
kant erhoht wird.®” Im Unterschied dazu verlduft ein pho-
nonenvermittelter Prozess aufgrund der signifikant lingeren
Energiespeicherungszeit des Gitters verglichen mit dem
elektronischen System und der langsameren Kopplungszeit
des Phononenbads an die Reaktionskoordinate typischer-
weise auf einer viel langsameren Zeitskala von mehreren
zehn Pikosekunden. Hierbei ist zu bemerken, dass auf diesen
Zeitskalen die elektronisch angeregten Zustinde des Adsor-
bat-Substrat-Komplexes relaxiert sind und das elektronische
und phononische System 4quilibriert ist. Daher wird die Re-
aktion elektronisch adiabatisch auf der PES des elektroni-
schen Grundzustandes verlaufen. Wir konnen den letzteren
Prozess daher auch als ,,thermisch aktivierte*“ Reaktion be-
zeichnen, da auf den entsprechenden Zeitskalen die ver-
schiedenen Untersysteme von Elektronen, Phononen und
Adsorbatschwingungen weitgehend &quilibrieren.
Abbildung 9 zeigt das Ergebnis zweier solcher Zwei-Puls-
Korrelationsmessungen fiir das System CO/O/Ru(001). Es ist
bemerkenswert, dass die fiir die CO-Desorption und -Oxi-
dation gemessenen Energietransferzeiten sich fast um eine
GroBenordnung unterscheiden. Die fiir die CO,-Bildung er-
haltene ultraschnelle Korrelationszeit von 3 ps FWHM ist
typisch fiir einen Reaktionsmechanismus, der auf nicht-adia-
batischer Kopplung zu hei3en Elektronen basiert, wihrend
die viel langsamere Zeit von 20 ps fiir die CO-Desorption fiir

I CO/O/Ru(001)
hv =15eV

FWHM=20 PS —pP Pe—

Einzelpulsausbeute

Puls-Puls-Verzégerung (ps)

Abbildung 9. Zwei-Puls-Korrelationsmessung der fs-Laser-induzierten
CO-Desorption und -Oxidation auf einer CO/O/Ru(001)-Oberfliche
(800-nm,110-fs-Laserpulse, ca. 250 m)cm~2 absorbierte Fluenz). Die
Halbwertsbreiten (FWHM) deuten darauf hin, dass die CO,-Bildung
durch einen von heien Elektronen induzierten Prozess ausgeldst wird,
wihrend die CO-Desorption durch Phononen im Quasigleichgewicht
mit dem elektronischen System thermisch aktiviert ist. (Aus Lit. [91].)
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einen thermisch aktivierten Prozess durch Kopplung an die
Phononen spricht.

Eine quantitative Analyse des Anregungsmechanismus
und eine theoretische Beschreibung des Energietransfers vom
Laser-angeregten Substrat zu den Reaktanten in der Adsor-
batlage kann mithilfe eines Modells erreicht werden, welches
auf Reibungskopplung zwischen dem Elektronen- und/oder
Phononen-Wérmebad und einem die Adsorbatbewegung re-
présentierenden harmonischen Oszillator (Reaktionskoordi-
nate) basiert. Details zu diesem Vorgehen finden sich in
Lit. [92]. Fiir die CO-Oxidation lassen sich sowohl die Zwei-
Puls-Korrelationsdaten als auch die Fluenz-Abhéngigkeit gut
reproduzieren unter der Annahme eines Modells mit rein
elektronischer Kopplung (elektronischer Reibung) mit einer
ultraschnellen Kopplungszeit von 0.5 ps und einer Aktivie-
rungsenergie von 1.8 eV. Demgegeniiber ldsst sich der CO-
Desorptionsprozess mit einer Aktivierungsenergie von
0.83 eV, die aus der thermischen Desorptionsspektroskopie
erhalten wurde, und einer Kopplungszeit von wenigen ps an
das Wirmebad der Phononen beschreiben. Daher lédsst sich
die fs-Laser-induzierte CO-Desorption als ,thermischer*
Prozess betrachten. Diese quantitative Analyse bestdtigt
daher vollstidndig die Schlussfolgerung iiber den Anregungs-
mechanismus fiir beide Prozesse, die von der qualitativen
Betrachtung der Zwei-Puls-Korrelationsmessungen erhalten
wurde.

Weitere Einsichten in den Mechanismus der CO-Oxida-
tion konnen aus Isotopeneffekten gewonnen werden. Fiir
einen elektronengesteuerten Mechanismus fiihrt die kurze
Lebenszeit elektronischer Anregungen auf Metalloberfla-
chen zu einer Konkurrenz zwischen der massenabhingigen
Beschleunigung auf der PES des angeregten Zustandes und
der Relaxation zuriick zum Grundzustand. Die Beobachtung
eines Isotopieeffekts bestétigt nicht nur, dass ein bestimmter
Oberfliachenprozess elektronenvermittelt ist, sondern er-
moglicht auch, den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in
einer bimolekularen Reaktion wie der fs-Laser-induzierten
Reaktion von CO + O zu bestimmen. Bei der Verwendung
einer 50:50-Mischung von 'O und O zur Priparation eines
1%0/"0/CO-Coadsorptionssystems wurde ein bemerkenswert
starker Isotopeneffekt gefunden (mit einem Ausbeutever-
hiltnis von Y(**OCO):Y(*OCO)=~2.2). Dagegen ergab die
Isotopensubstitution des CO-Reaktanten ein Ausbeutever-
hiltnis von nahezu eins. Diese Ergebnisse zeigen klar, dass die
Aktivierung der Ru-O-Bindung der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der CO-Oxidation auf Ru(001) ist. Weiterhin
identifizieren Elektronentemperatur-abhéngige DFT-Rech-
nungen® ¥ fiir eine (2 x 1)-O/Ru(001)-Struktur einen ca.
1.8eV iiber dem Fermi-Niveau lokalisierten unbesetzten
elektronischen Zustand, welcher antibindend beziiglich der
Ru-O-Bindung ist. Mit steigender Elektronentemperatur
wird dieser Zustand teilweise besetzt, sodass sich der Ru-O-
Gleichgewichtsabstand erhoht. Diese Schwichung der Ru-O-
Bindung impliziert einen mikroskopischen Mechanismus der
elektronenvermittelten Aktivierung in der Reaktion CO + O
auf Ruthenium.

Nachdem der Mechanismus der CO-Oxidation bei der
Oberflichen-Femtochemie auf Ruthenium identifiziert ist,
werden wir uns nun mit der Frage befassen, wie schnell die
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Reaktion in Echtzeit ablduft und wie die Energie auf die
verschiedenen Freiheitsgrade der Produkte verteilt wird. Das
zuvor diskutierte Reibungsmodell ermoglicht eine quantita-
tive Beschreibung der Kopplung zwischen elektronischem
System oder den Phononen des Substrats und einer eindi-
mensionalen (1D) Adsorbat-Koordinate, welche mit der
Reaktionskoordinate zusammenhingt.® Das Modell wurde
urspriinglich entwickelt, um die fs-Laser-induzierte Desorp-
tion von zweiatomigen Molekiilen entlang der Koordinate
des Massenschwerpunktes zu beschreiben, was sich auf ein
1D-Problem reduzieren ldsst. Die Oxidationsreaktion CO +
O findet jedoch eindeutig auf einer multidimensionalen PES
statt, und es ist daher nicht unmittelbar klar, warum ein ein-
dimensionales Modell fiir eine solche assoziative Desorp-
tionsreaktion anwendbar sein sollte. Nichtsdestotrotz konnte
das 1D-Modell erfolgreich auf die Oxidation CO + OP und
auf die Rekombination H + H auf Ru(001) angewendet
werden.” Zu beachten ist auch, dass das Reibungsmodell die
zeitliche Entwicklung von Adsorbattemperaturen angibt,
welche jedoch nicht mit der Zeit verwechselt werden sollte,
die zur Vollendung der Reaktion benétigt wird, da diese auf
einer komplexen Bewegung auf der multidimensionalen PES
beruhen kann.

3.2. Multidimensionale Dynamik

Um tiefer in diese Fragen einzudringen, ist eine detail-
lierte Analyse der multidimensionalen Reaktionsdynamiken
erforderlich. Aus experimenteller Sicht verlangt dies die
Messung der Energieverteilung in den Translations-, Rota-
tions- und Schwingungsfreiheitsgraden der desorbierenden
Reaktionsprodukte. Von der theoretischen Seite her muss
eine solche Analyse die multidimensionale Dynamik unter
dem Einfluss der nicht-adiabatischen Kopplung zum Laser-
angeregten elektronischen und phononischen System des
Substrats erfassen. Bisher konnte eine solch vollstédndige
Analyse nur fiir die assoziative Desorptionsreaktion von
Wasserstoff (H + H — H,) auf Ru(001) durchgefiihrt
werden.”>%! Wir fassen daher die wesentlichen Erkenntnisse
dieser Studie kurz zusammen und diskutieren diese im Kon-
text der Oxidationsreaktion CO + O.

Die fs-Laser-induzierte assoziative Desorption von Was-
serstoff, d. h. die Rekombination zweier Wasserstoffatome auf
Ru(001), wird durch elektronische Reibung (analog zur CO-
Oxidation auf Ru) vermittelt. Die Dynamik dieser Reak-
tion wurde durch rovibronische zustandsselektive Detektion
und Ab-initio-Modelle eingehend studiert.”® Die desorbie-
renden Wasserstoffmolekiile weisen eher eine niedrige An-
regung der Schwingungsfreiheitsgrade auf (im Vergleich zur
Translation) und noch weniger in der Rotation. So wird die
Energie hauptsichlich in die Translationsfreiheitsgrade ver-
teilt, mit einem Verhéltnis der Energie zwischen Translation,
Schwingung und Rotation entsprechend 5.4:1.3:1. Eine Er-
kldrung fiir die bedeutend hohere Translationsenergie ver-
glichen zur Schwingung wurde von Luntz et al. mithilfe von
Molekiildynamikrechnungen mit elektronischer Reibung ge-
funden.”™ Die elektronischen Reibungskoeffizienten
wurden aus zeitabhidngigen DFT-Rechnungen erhalten. Fiir
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eine gegebene Laserfluenz (daher auch die zeitliche Ent-
wicklung der Elektronentemperatur) wurden klassische Tra-
jektorien in einer Molekiildynamiksimulation auf einer 2D-
PES ausgefiihrt, die den interatomaren Abstand d (d.h. die
H-H-Bindungslidnge) und den Abstand des Masseschwer-
punkts von der Oberfliche, z, beinhaltet. Durch Auswertung
einer angemessenen Anzahl von Trajektorien, welche zur
erfolgreichen Desorption fithren, konnten die experimentel-
len Ergebnisse (Zwei-Puls-Korrelation, nichtlineare Fluenz-
abhingigkeit und Isotopeneffekte) mit bemerkenswert guter
Ubereinstimmung reproduziert werden.

Abbildung 10 (oben) zeigt eine Beispieltrajektorie fiir die
Bildung eines H,-Molekiils in Uberlagerung mit dem 2D-
Konturdiagramm der PES. Die Auswertung einzelner Tra-
jektorien zeigt, dass die Reibungskopplung zu den Laser-an-
geregten heilen Elektronen zunéchst zu einer bevorzugten
Anregung der Schwingungskoordinate fiihrt, jedoch der
rasche Energieaustausch zwischen der d- und der z-Koordi-
nate entlang der Trajektorie auf dem Weg zur Desorption zu
einer ,,Thermalisierung“ der beiden Freiheitsgrade fiihrt. Die
experimentell festgestellte stark verschiedene Energievertei-
lung in den Translations- und Schwingungsfreiheitsgraden
wird vornehmlich durch die Topologie der PES im Grund-
zustand verursacht, insbesondere durch eine kleine Barriere
im Ausgangskanal der Translation. Der Unterschied in der
Energieverteilung wird daher nicht durch eine bevorzugte

z[Al

e
N

o
dY/dt [ps]

05 0 05 1 15 2 25
Zeit [ps]

Abbildung 10. Dynamiken der Oberflichenfemtochemie, simuliert mit-
tels Molekiildynamik mit elektronischer Reibung fuir die Reaktion von
H+H—H, auf Ru(001). Das obere Diagramm zeigt eine typische Tra-
jektorie auf einer 2C-,,Ellenbogen*-PES (d: interatomarer H-H-Abstand;
z: Abstand vom Masseschwerpunkt zur Oberfliche, Konturdiagramm
der 2D-PES mit 0.1-eV-Energieintervallen). Das untere Diagramm zeigt
die zeitliche Entwicklung der Elektronen-, Gitter- und Adsorbattempe-
raturen sowie die Desorptionsgeschwindigkeit als Funktion der Zeit
nach dem Anregungspuls. (Aus Lit. [95b].)
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Reibungskopplung an die eine oder andere Koordinate ver-
ursacht, sondern durch die Dynamik im Grundzustand. Be-
trachtet man die kurze Lebenszeit des angeregten Zustandes
auf Metalloberfldchen, scheint es hochstwahrscheinlich, dass
die beobachteten Unterschiede der Translationsenergien von
CO und CO, aus der Reaktion CO + O ebenfalls durch die
Dynamik auf der jeweiligen Grundzustands-PES kontrolliert
werden. Die fehlende Information beziiglich der Schwin-
gungs- und Rotationsanregung der desorbierenden CO,-
Molekiile hindert uns jedoch daran, weitere Schlussfolge-
rungen Uber die Topologie der entsprechenden Grundzu-
stands-PES zu ziehen.

Die Analyse solcher Trajektorien ermoglicht Schlussfol-
gerungen zur Geschwindigkeit und Zeitskala, auf der die
Reaktion verlduft, wie in Abbildung 10 (unten) gezeigt. Hier
zeigt ein Histogramm der erfolgreichen Desorptionsereig-
nisse als Funktion der Zeit nach der Anregung, dass die Re-
aktion nach einer charakteristischen Zeitspanne von 0.5 ps
(im Fall der Wasserstoff-Bildung auf Ru(001)) vollstindig
abgeschlossen ist. Da die Elektronen mit einer endlichen
Kopplungszeit mit der Adsorbatkoordinate wechselwirken,
verlduft die Reaktion deutlich verzogert und findet vorwie-
gend auf der PES des elektronischen Grundzustandes statt,
welche die Dynamik der Reaktionsprodukte kontrolliert.

Zusammenfassend wurde in diesem Abschnitt gezeigt,
dass chemische Reaktionen an Metalloberflachen durch
elektronische nicht-adiabatische Kopplung mit elektroni-
schen Anregungen im Substrat induziert werden konnen. Im
Fall der CO-Oxidation auf der metallischen Ru(001)-Ober-
flache konnen die elektronischen Anregungen eine Reaktion
aktivieren, welche unter Gleichgewichtsbedingungen nicht
ablduft. Femtosekunden-Laseranregung kann solche Reak-
tionen, die durch elektronische Anregung und nicht-adiaba-
tische Kopplung auf einer Subpikometer-Zeitskala vermittelt
sind, ultraschnell auslosen. Die Dynamik der Reaktion und
Energieverteilung der Reaktionsprodukte sind jedoch durch
die im Grundzustand ausgeiibten Krifte bestimmt.

4. CO-Oxidation an trdgerfixierten Modellkatalysa-
toren

Technisch eingesetzte disperse Metallkatalysatoren be-
stehen aus Metallnanopartikeln, welche die katalytische Ak-
tivitdit bestimmen, und einem morphologisch komplexen
Oxidtriger, an dem sie verankert sind.’**”! Die Priparation
findet fast immer iiber Imprédgnierung aus der Losung statt.
Die so entstehenden Partikel sind nicht homogen beziiglich
GroBe und raumlicher Verteilung, und sie werden iiblicher-
weise mit Elektronenmikroskopie und iiber ihre chemische
Reaktivitidt charakterisiert. Die katalytische Aktivitdt wird
durch die Oberfldchenstruktur des Systems bestimmt, welche
iiber die Techniken der Oberflichenphysik nur schwer zu-
géinglich ist, da die meisten Trdgermaterialien Isolatoren sind.
Hierdurch sind Techniken mit Elektronen und Ionen als In-
formationstriger ungeeignet.’**’ Der Einsatz diinner, hoch-
geordneter Oxidfilme als Trigermaterialien, welche sich
wihrend der Messung nicht aufladen, bietet eine ideale
Losung dieses Problems und erlaubt es uns, etwas von der
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Komplexitdt der technisch eingesetzten dispersen Metall-
katalysatoren einzufangen, wiahrend wir die Methoden der
Oberflachenforschung zum Einsatz bringen koénnen, um
Oberfldchen auf atomarer Ebene zu untersuchen.

Es gibt zwei Arten von Modellsystemen. Im ersten Fall
wird ein disperses tragerfixiertes Metall auf einem Oxidtrédger
modelliert.[>*1%! Diese erste Art basiert darauf, das Volu-
men eines Oxidtragers mit Diinnfilmtechniken zu simulieren.
Bei der zweiten Klasse von Modellsystemen benutzt man die
Schichtdicke der Oxidfilme und die Oxid-Metall-Grenz-
schicht, um die elektronische Struktur des Systems zu kon-
trollieren.!'® Damit kann z.B. der Ladungszustand eines
Metallatoms oder eines Nanopartikels oder, durch das che-
mische Potential der Gasphase, der Film selbst beeinflusst
werden, sodass man zu einer Kkatalytisch aktiven Phase
kommt. Die Phinomene, die man auf dieser zweiten Klasse
von Materialien beobachtet, werden durch die Flexibilitit,
die das Gitter eines diinnen Films im Vergleich zum makro-
skopischen Material aufweist, bestimmt, wodurch ein neuer
Weg zum Katalysator-Design beschritten werden kann.

Wir konzentrieren uns hier auf den letzteren Fall, fiir den
die Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat auf dem Film
und der Metall-Oxidtrager-Grenzfliche die Eigenschaften
bestimmt.['"”]

Um die Situation im Sinne einfacher physikalischer Mo-
delle zu analysieren, muss man beispielsweise die Grofien
betrachten, die den Elektronentransfer vom Metallsubstrat
durch den Film bestimmen.”” Einerseits muss man das Ioni-
sationspotential fiir die Anregung eines Elektrons der Me-
talloxidgrenzflache betrachten, das im Allgemeinen nicht
einfach der Austrittsarbeit des Metalls entspricht, da es durch
die Gegenwart einer Oxid-Lage erheblich verdndert wird.
Andererseits muss man die Elektronenaffinitdt der auf der
Oxidoberfliche adsorbierten Spezies beriicksichtigen, welche
wiederum durch Wechselwirkungen mit der Oxidoberfldche
beeinflusst werden kann. Wenn die Energiebilanz zwischen
diesen GroBen zu einem Energiegewinn fiihrt, dann ist der
Elektronentransfer prinzipiell moglich. Dies ist jedoch nur
ein Teil der korrekten Beschreibung, da es nicht offensichtlich
ist, wie die GroBe(n) von der Filmdicke abhdngen, weil die
Energiebilanz fiir sehr diinne Filme nur schwach von der
Filmdicke abhingt! Im Falle von Filmen mit mehreren Na-
nometern Dicke geht die Tunnelwahrscheinlichkeit natiirlich
gegen null. Aber warum wiirde ein Oxidfilm mit drei Lagen
sich von einem solchen mit acht Lagen beziiglich der Tun-
nelwahrscheinlichkeit unterscheiden? Dies hidngt mit der er-
hohten Gitterflexibilitidt von sehr diinnen Filmen zusammen,
welche sich sehr rasch mit dem dicker werdenden Film dndert,
und sich schnell dem Phononenverhalten des Kristalls oder
einer das Volumen terminierenden Oberfliche annéhert.
Anders ausgedriickt hat ein diinner Film die Fihigkeit, die
durch Elektronentransfer akkumulierte Ladung durch Git-
terverzerrung zu stabilisieren, eine Eigenschaft, die ein dicker
Film nicht aufweist. Dieses Phdnomen wird auch als polaro-
nische Verzerrung bezeichnet und ist aus der Physik der
Metall- und Halbleiterkontakte bekannt. Man kann dies
nutzen, um Materialkombinationen von diinnen Oxidfilmen
auf Metallen zu wihlen, um Systeme mit spezifischen elek-
tronischen Eigenschaften beziiglich Elektronentransfer zu
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erhalten. Dies kann dann zu spezifischer chemischer Reak-
tivitat fithren. Vergleicht man beispielsweise Kationen, An-
ionen und neutrale Teilchen der gleichen Spezies, so zeigen
sie unterschiedliches chemisches Verhalten und konnen ver-
schiedene chemische Reaktionen eingehen! Wenn wir also
erfolgreich spezifische Tragersysteme entwerfen, die die Bil-
dung spezifischer Ladungszustande begiinstigen, konnten wir
an einen Punkt gelangen, an dem wir Katalysatoren fiir spe-
zifische Reaktionen mafischneidern. Unter Reaktionsbedin-
gungen muss man natiirlich die Gegenwart der Gasphase
ebenfalls berticksichtigen, wenn man den Elektronentransfer
durch Materialdesign zu kontrollieren versucht, da die Gas-
phase das chemische Potenzial des Katalysators bestimmt.

Die im Folgenden beschriebenen Beispiele befassen sich
mit zwei speziellen Fragen: einerseits mit dem Ladungszu-
stand von Metallclustern auf Oxidfilmen und andererseits mit
der Frage der starken Metall-Trager-Wechselwirkung, bei der
diinne Oxidfilme Nanopartikel {iberziehen und deren Reak-
tivitdt verandern.

4.1. Au-Partikel auf Magnesiumoxidschichten

Schon M. Harutal'™ zeigte, dass kleine Goldpartikel von
3-4 nm Grofe auf Titandioxid eine hohe katalytische Akti-
vitdt fiir eine Vielzahl interessanter chemischer Reaktionen
aufweisen. Solche Systeme katalysieren tiberraschenderweise
(da Au nicht fiir seine hohe chemische Reaktivitit bekannt
ist) CO-Oxidationen schon bei Raumtemperatur oder sogar
bei tieferen Temperaturen. Die Beobachtungen von Haruta
hatten viele Studien mit Gold zur Folge, mit dem Ziel, die
Griinde fiir diese hohe chemische Reaktivitdt zu enthiillen.
Trotz vieler Fortschritte wurde dieses Ritsel bisher nicht
vollstindig gelost. 1941 Eine offene Frage betrifft den La-
dungszustand der Au-Partikel und seinen Einfluss auf die
Reaktivitit. Eine andere Frage bezieht sich auf die reaktiven
Zentren der Au-Partikel. Man konnte die gleiche Reaktivitat
fiir alle Au-Atome auf dem Partikel erwarten, oder aber von
spezifischen Zentren ausgehen, die allein fiir die Reaktivitat
verantwortlich sind. Beispielsweise konnten Au-Atome an
der Partikelkante, die im Kontakt mit dem Oxidsubstrat
stehen, aber dennoch von der Gasphase aus zugénglich sind,
mogliche Kandidaten fiir solche Zentren sein. Um der Losung
ndher zu kommen, wurden Proben mit Partikeln verschiede-
ner GroBen prépariert, beginnend bei einzelnen Au-Atomen
bis hin zu Clustern mit 70 oder mehr Atomen auf dreilagigen
MgO(100)-Filmen.

Der MgO-Film wichst epitaktisch auf einer Ag(001)-
Oberfldche und bedeckt diese vollstiandig. Seine Schichtdicke
wurde so gewihlt, dass Elektronen von der MgO/Ag-Grenz-
flaiche zu den adsorbierten Au-Partikeln gelangen konnen.
Dieser Ladungstransfer wird an der Verteilung einzelner Au-
Atome auf einem solchen MgO(100)-Film sichtbar (Abbil-
dung 112)."% Die Au-Atome vermeiden den Kontakt un-
tereinander aufgrund der negativen Ladung, die zur Absto-
Bung zwischen den Atomen fiihrt und somit zu einem Be-
netzen der Oberfldache. Wird mehr Gold aufgedampft, bildet
sich eine Vielzahl von Au-Aggregaten (Abbildung 11b).1%
Die gezeigten Strukturen sind entweder Atome (als Pfeile
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Abbildung 11. Rastertunnelmikroskopaufnahmen von a) Au-Atomen auf
einem dreilagigen MgO(100)-Film auf Ag(100)"* und b) Au-Clustern
verschiedener Gréfle und Geometrie auf einem dreilagigen MgO (100)-
Film auf Ag(100). Die Substratorientierung ist durch die Miller-Indizes
angezeigt, und Atome (Pfeile), eindimensionale Aggregate (Kreis) und
zweidimensionale Aggregate (Quadrate) sind in den Bildern mar-
kiert.'"l c) Serie von Bildern von Au, bei drei verschiedenen Tunnel-
spannungen sowie Tunnelspektren von Au;g von —2.0 eV bis + 2.0 eV,
aufgenommen auf zwei verschiedenen, farblich markierten Spitzen-
Positionen (siehe Bild bei —0.4 eV). Fiir die beobachteten Maxima und
den Beginn des Leitungsbandes wurden Leitfihigkeitsaufnahmen ge-
macht.""”

angedeutet), eindimensionale (Kreise) oder zweidimensio-
nale (Quadrate) flache Objekte. Dies spiegelt die Benetzung
der Oberfliche wider, welche bei zunehmender Bedeckung
beobachtet wird und auch bei Raumtemperatur stabilisiert
werden kann.'””! Wiren die Experimente auf einem dicken
MgO(100)-Film durchgefiihrt worden, wiren stattdessen
dreidimensionale Objekte gewachsen, wie es fiir Metall-
wachstum auf Oxiden {iblich ist. Diinne Oxidfilme konnen
offenbar als Abstandhalter fiir das Wachstum von ideal fla-
chen Metall-Isolator-Strukturen in kleinsten Abmessungen
genutzt werden. Es ist jedoch wichtig zu bemerken und daran
zu erinnern, dass diese Aussage stark vom System abhéngt.
Hitten wir Pd anstelle von Au auf den MgO-Film aufge-
bracht, hitten wir letztendlich das Wachstum von dreidi-
mensionalen Objekten beobachtet, wobei zu Beginn des
Aufdampfens neutrale Pd-Atome in einer unregelméfigen
diffusionskontrollierten rdumlichen Verteilung vorgelegen
hiitten.'"1% Daher ist die allgemeine Aussage, die sich hiufig
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in der Literatur® findet, dass diinne Filme nicht als Modell
fiir makroskopische Oxidmaterialien dienen konnen, sehr ir-
refithrend, da dies stark vom untersuchten System abhingt.

Wie oben erwihnt, wurden Cluster verschiedener Grofle
systematisch untersucht. Vorrangig wurden lineare Au,- bis
Au,-Cluster und zweidimensionale Au,,- und Au,,-Cluster
betrachtet.''>1% Einige Beispiele wurden genauer studiert.
Abbildung 11 c enthdlt STM-Aufnahmen eines flachen Aug-
Clusters,'" die bei verschiedenen Spannungen aufgenom-
men wurden. Darunter sind die differenzierten Strom-Span-
nungs-Kurven (Rastertunnelspektren) aufgefiihrt, fiir die die
Spitze entsprechend der farbigen Markierungspunkte im Bild
positioniert wurde. Das Aussehen der STM-Bilder hiangt of-
fensichtlich drastisch von der Spannung ab, die fiir die Ab-
bildung benutzt wurde. Dies ist eine Folge der Quantenme-
chanik, die natiirlich die elektronische Struktur solch kleiner
Objekte bestimmt. Die Wechselwirkung der ungepaarten 6s-
Elektronen der Au-Atome des Clusters fiithrt zu Elektro-
nenwellenfunktionen des Clusters, die einem Elektronengas
entsprechen, welches durch einen zweidimensionalen Poten-
tialwall begrenzt wird. Das Potential und die Anzahl der
Elektronen bestimmen die Zahl der Knoten der Elektro-
nendichte. Der Aug-Cluster ist, wie das Schema im Aus-
schnitt von Abbildung 11c (Mitte) zeigt, asymmetrisch.
Durch Wegnahme des Au-Atoms ganz rechts kdonnte man
einen symmetrischen Au;;,-Cluster erhalten. Nebenbei sei
bemerkt, dass die Stochiometrie eines vorliegenden Clusters
mithilfe von Spitzen-Manipulationsmethoden bestimmt
werden kann.'"” !5l Um die elektronische Struktur zu er-
fassen, betrachten wir die Rastertunnelspektren, die in Ab-
bildung 11c gezeigt sind. Die Maxima entsprechen den
Clusterzustinden, deren Elektronenverteilung durch die
Leitfahigkeitsaufnahmen oberhalb der Spektren abgebildet
sind. Man kann die Position der Knotenebenen in der rdum-
lichen Elektronenverteilung erkennen. Auch die durch das
achtzehnte Atom verursachte Asymmetrie ist deutlich er-
kennbar. Aus der Position der Knoten wird klar, warum nicht
alle Maxima in den Spektren, die bei unterschiedlicher Posi-
tionierung der Tunnelspitze erhalten werden, beobachtbar
sind: Wenn die Spitze innerhalb einer Knotenebene positio-
niert wird, kann kein Strom fiir den spezifischen Zustand
aufgenommen werden, und somit gibt es in der Ableitung
kein Maximum. Tunnelspektren konnen sowohl fiir besetzte
(negative Spannung) als auch fiir unbesetzte Zustinde (po-
sitive Spannung) aufgenommen werden. Dies erlaubt es, in
Kombination mit Modellrechnungen und Symmetriebe-
trachtungen, die Elektronen im Cluster zu ,,zihlen® 114
Fiir Aujg wurde eine Ladung gefunden, die vier zusétzlichen
Elektronen entspricht. Daher heifit die korrekte Beschrei-
bung des Systems Au,g*~ planar/MgO(100).

Derartige Betrachtungen konnen auf Au-Cluster jeder
Grofe angewendet werden. Betrachten wir nun eine gro3ere
Au-Insel mit mehr als 100 Au-Atomen in Abbildung 12a. Es
sind Leitfihigkeitsaufnahmen gezeigt.'"?! Diese Aufnahmen
konnen durch die Berechnung von zweidimensionalen Au-
Inseln mit Ecken und Kanten gut simuliert werden. Es zeigt
sich, dass die Ladung vor allem an den Kanten und bevorzugt
an den Ecken der Inseln lokalisiert ist. An diesen Positionen
binden Akzeptormolekiile wie CO und O,, da die Au-Atome
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Abbildung 12. Rastertunnelaufnahmen™ von gréReren Au-Inseln auf
drei Lagen MgO(100) auf Ag(100): a) Aufnahme bei U;=0.5 eV und
Leitfahigkeitsaufnahme mit Betonung der Zustiande an den Kanten.
Ein schematisches Atommodell der Insel ist als Uberlagerung darge-
stellt. b) STM-Aufnahme einer beliebigen Insel nach Behandlung mit
CO (links). Inelastische Tunnelaufnahme derselben Insel, aufgenom-
men mit der Energie der frustrierten CO-Rotorfrequenz fiir Verlust und
Gewinn (45 meV) (Mitte + rechts)."?!

koordinativ ungesittigt sind. Abbildung 12b liefert den ex-
perimentellen Beweis hierfiir: Links gezeigt ist eine topo-
graphische Aufnahme einer zuféllig gewéhlten Insel, die CO
ausgesetzt wurde, rechts ist die gleiche Insel in einem Modus
abgebildet (zweite Ableitung), der die Detektion inelasti-
scher Verluste der Tunnelspannung erlaubt.'®! In diesem
speziellen Fall wurde die charakteristische frustrierte Rota-
tion von adsorbiertem CO bei 45 meV Anregungsenergie fiir
die Abbildung genutzt. In den Aufnahmen findet sich diese
Vibration einerseits als Steigerung (hell) und andererseits als
Abnahme (dunkel) (beide Prozesse konnen wihrend des in-
elastischen Tunnelns vorkommen) nur am Rand der Insel und
identifiziert somit eindeutig die bevorzugten Adsorptions-
pliatze von CO. Denkt man nun an die CO-Oxidation, so ist
leicht ein Szenario vorstellbar, in dem sowohl CO- als auch
O,-Molekiile an den Clusterrindern adsorbieren und O,
entweder direkt oder nach der Dissoziation mit dem coad-
sorbierten CO zu CO, reagiert. Mit diesem Beispiel wollen
wir die Welt der trigerfixierten Metallcluster verlassen und
uns der Reaktivitdt der diinnen Oxidfilme selbst zuwenden.

4.2. CO-Oxidation auf einem hochreaktiven FeO(111)-Film auf
Pt(111)

Starke Metall-Trager-Wechselwirkungen (SMSI; strong
metal-support interactions) werden fiir bestimmte katalyti-
sche Systeme beobachtet, in welchen Metallpartikel (wie Pd
und Pt) stark mit einem reduzierbaren Trager (wie Titandi-
oxid) wechselwirken und nach dem Heizen bei erhohten
Temperaturen von einem diinnen Oxidfilm bedeckt
werden.!"*11>1 Derartige Systeme weisen normalerweise
eine verringerte katalytische Aktivitit auf. Der Oxidfilm
fiihrt zu einer starken Verminderung der Adsorptionskapa-
zitdt und somit zu einer Deaktivierung des Systems. Es gab
viele Versuche, die Natur des migrierenden Oxidfilms auf-
zuklédren, auch auf Modellsystemen. Das am besten unter-
suchte System ist Pd/TiO,, doch sogar in diesem Fall waren
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die Versuche, die exakte Natur des Oxids zu identifizieren,
nicht erfolgreich.!"®!"" Erst kiirzlich konnten wir ein anderes
SMSI-Modellsystem praparieren, fiir das wir in der Lage sind,
die Natur des migrierenden Films zu bestimmen. Es handelt
sich um Pt auf Fe;0,(111), gewachsen auf einem Pt(111)-
Einkristall.l'% 1]

Abbildung 13 zeigt eine STM-Aufnahme dieses Systems
nach dem Heizen auf 850 K. Nach dieser Behandlung ist die
Kapazitit fiir CO-Adsorption drastisch reduziert, was typisch
fiir einen SMSI-Effekt ist.'???! Ein genauer Blick auf die
STM-Aufnahmen zeigt wohlstrukturierte und facettierte
Nanopartikel. Dariiber hinaus zeigen atomar aufgeloste
Aufnahmen eine Korrugation, die nicht vom Pt stammt,
sondern von einem hochgeordneten zweilagigen FeO-Film,
der bereits ausfiihrlich charakterisiert und in der Literatur
beschrieben wurde.'”'% Eine schematische Abbildung der
Situation ist in Abbildung 13 gezeigt, und auch die Adhasi-
onsarbeit von Pt auf Fe,O, ist angegeben.?!! Ein Vergleich
mit Pd auf verschiedenen Substraten zeigt, dass Pt auf dem
gleichen Substrat stirker bindet als Pd.'?*12*! Diese erhohte
Adhisionsarbeit ist vermutlich verantwortlich fiir das Auf-
treten des SMSI-Phdanomens. Da der Oxidfilm identifiziert
wurde, kann man nun die Komplexitdt des Modellsystems
reduzieren, indem man die Eigenschaften der FeO-Doppel-
lage auf einem Pt(111)-Einkristall studiert. Seine Struktur
wurde detailliert untersucht und auf atomarer Ebene cha-
rakterisiert.'”? 13 Aufgrund der groBen Diskrepanz zwischen

Fe O

J
AP PHA1) AN

“Fe,0,111).

W, = 3.8% 0.1 J/m?
(~3.1 JIn? fiir P/ALLO,, Fe,0,)

Abbildung 13. Rastertunnelaufnahmen von Pt-Nanopartikeln auf einem
Fe;0,(111)-Film auf Pt(111) (die Filmdicke des Magnetits représentiert
das Kristallvolumen) nach Heizen auf 850 K.'"*'*! Schematische Dar-
stellung der gebildeten FeO-umschlossenen Pt-Nanopartikel zusam-
men mit der iber Wulff-Kaichev-Analyse bestimmten Adhision (W,4,)
im Vergleich zu den genauso bestimmten Werten fiir Pd auf verschie-
denen Tragern.'?2 Schematische Darstellung des doppellagigen
FeO-Films auf Pd(111) mit den bestimmten Strukturparametern.!?12°l
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der FeO-Gitterkonstante und der von Pt(111) entsteht ein
Gitter mit groBer Elementarzelle, welche ein typisches
Moiré-Muster in der STM-Aufnahme verursacht. Dieser Film
ist unreaktiv im Ultrahochvakuum.'”! Die Situation ist
jedoch eine andere, wenn man das System auf CO-Oxidation
bei Umgebungsbedingungen (1 atm) in einem Reaktor™*! mit
genauer Kontrolle der relativen Anteile von Sauerstoff (ein
Aanteil, 20 mbar), Kohlenmonoxid (zwei Anteile, 40 mbar)
und Helium als Puffergas untersucht. Steigert man die Tem-
peratur linear mit 1 K pro Minute von 300 K auf 455 K, be-
ginnt die CO-Oxidation bei 430 K.

Die interessante Beobachtung ist, dass dieses FeO/Pt-
(111)-System bei dieser Temperatur um mehr als eine Gro-
Benordnung reaktiver ist als reines Platin. Normalerweise
fiihrt SMSI zu einer reduzierten Aktivitat, wiahrend wir hier
eine starke Aktivitidtssteigerung beobachten. Andere Studien
dhnlicher Art in Abhingigkeit anderer Gaszusammenset-
zungen sowie thermische Desorptionsstudien, STM-Unter-
suchungen und detaillierte DFT-Rechnungen decken ein in-
teressantes Szenario auf, mit dem wir dieses Phidnomen er-
kliren konnen.">

Dieses Szenario ist in Abbildung 14a dargestellt. Die
Gasphase bestimmt das chemische Potential des Systems. Die
gezeigten Elementarschritte basieren auf DFT-Rechnungen.
Sauerstoff wechselwirkt mit dem zweilagigen FeO-Film auf
Pt(111) durch das ,,Hochziehen“ eines Eisenatoms tiber die
Sauerstofflage. Dies senkt die lokale Austrittsarbeit an der
Grenzflache und ermoglicht einen Elektronentransfer zum
Sauerstoff, gefolgt von der Bildung eines transienten O, -

U

Abbildung 14. Schematische Darstellung der Ergebnisse von DFT-
Rechnungen zur Simulation der Elementarschritte der FeO/Pt(111)-
Wechselwirkung mit Sauerstoff zur Bildung einer reaktiven FeO,_,-In-
termediat-Dreifachlage und der anschlieRenden Oxidation von CO zu
CO, durch diese Lage in einem Eley-Rideal-Mars-van-Krevelen-Mecha-
nismus nach Pacchioni, Noguera et al.'®! In der Mitte ist eine experi-
mentelle STM-Aufnahme der in situ hergestellten FeO-Dreifachlage ge-
zeigt.'?!
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Molekiils, das dissoziiert und zu einer hoheren Sauerstoff-
bedeckung durch die Bildung einer lokalen O-FeO-Drei-
fachlage fiihrt. Es gibt tatsdchlich eine Anzahl experimen-
teller Beweise fiir das Vorhandensein einer solchen Drei-
fachlage. Das mittlere Feld in Abbildung 14 zeigt eine STM-
Aufnahme einer solchen in situ im Mikroskop gebildeten
Dreifachlage bei erhohtem O,-Partialdruck.'?! Deren Er-
scheinungsbild wird insbesondere durch die Moiré-Struktur
der FeO-Doppellage bestimmt und fiillt 80-90% der Ober-
flache aus, wie auch aus der thermischen Desorptionsspek-
troskopie hervorgeht. Die Bilder stimmen vollstdndig mit der
Berechnung iiberein, obwohl die letztere nicht die inselartige
Morphologie widerspiegelt aufgrund der unmoglich zu im-
plementierenden Gro3e der Elementarzelle, ohne die aber
nicht alle Details vollstdndig reproduzierbar sind. Wird die
Dreifachlage Kohlenmonoxid ausgesetzt, so wird dieses CO
iiber einen Eley-Rideal-Mechanismus zu CO, oxidiert und
hinterldsst eine Sauerstofffehlstelle im Film. Bei einem aus-
reichend hohen Sauerstoffpartialdruck wird die Sauerstoff-
fehlstelle wieder besetzt und die Dreifachlage wiederherge-
stellt. Ist die Gasphase jedoch arm an Sauerstoff, kommt die
Reaktion letztendlich zum Stillstand, da die Dreifachlage
zerstort wird. Wir haben experimentell nachgewiesen,® dass
der Eisenoxidfilm unter sauerstoffarmen Bedingungen kleine
Eisenoxidpartikel bildet, wobei die darunterliegende Pt(111)-
Oberflache frei wird und dann die Reaktivitdt des Systems
bestimmt. Durch Aufheizen der ,,entbloften® Oberfliche
wird die FeO-Doppellage wiederhergestellt, welche dann bei
hoheren Sauerstoffpartialdriicken wieder in die Dreifachlage
uberfiihrt werden kann.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass wir in der Lage
sind, die beobachteten Phinomene auf der Basis dhnlicher
Prinzipien zu verstehen, wie wir sie bei den ersten Beispielen
der trigerfixierten kleinen Metallcluster benutzt haben: Der
Elektronentransfer zum Sauerstoff und damit der entschei-
dende Schritt in der Initiation dieses Prozesses wird durch die
Flexibilitdt des diinnen Films moglich. Es ldsst sich schluss-
folgern, dass wir ein Konzept gefunden haben, katalytische
Systeme in einem bisher nicht beachteten Licht zu betrach-
ten. Ein genauer Blick zeigt jedoch, dass dieses Konzept
schon in den spiten 40er Jahren des vorigen Jahrhunderts von
Cabrera und Mott!"®! zur Beschreibung von Metalloxidatio-
nen sowie in den 50er und 60er Jahren von F. Vol’kenshtein
zur Erkldrung der Kkatalytischen Aktivitdt angewendet
wurde.'”” Ein Zitat aus einer Publikation aus dem Jahr 1966
bestitigt dies:” ,,...die Halbleiter-(Oxid)-Schicht resultiert aus
der Oxidation des Metalls, und ihre Schichtdicke kann hiufig
bis zu einem gewissen Grad kontrolliert werden. ... Durch
Variieren der Dicke ... ist es moglich ..., die Adsorptionska-
pazitit, die katalytische Aktivitit und die Selektivitit ... zu
kontrollieren. Es wire interessant, die Adsorptions- und ka-
talytischen Eigenschaften einer Halbleiterschicht auf einem
Metall zu untersuchen, sowie deren Verdinderung wihrend des
Filmwachstums.“ Dieses Konzept wurde in den spéten 80er
Jahren von Frost!'® wiederbelebt und anschlieBend von
Boudart™®! und Ponec™! diskutiert. Es wurde dann verges-
sen und nicht weiterverfolgt, vermutlich weil die Werkzeuge,
mit denen man diese Systeme systematisch auf atomarer
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Ebene untersuchen kann, noch nicht verfiigbar waren. Diese
Zeit ist nun gekommen!

Diinne Oxidfilme auf Metallsubstraten reprisentieren
offenkundig eine interessante und vielversprechende Mate-
rialkombination. Es ist moglich, altbekannte Konzepte aus
der Halbleiterphysik zu verwenden, um die zugrundeliegen-
den Prinzipien zu verstehen und mit deren Hilfe Modellsys-
teme zu entwerfen, um in elementare Fragen der Katalyse
Einblick zu gewinnen. In beiden genannten Beispielen be-
stimmt der Elektronentransfer die Reaktivitét. So sind auch
Materialkombinationen denkbar, die den Elektronentransfer
fiir bestimmte Molekiile begiinstigen und spezifische selek-
tive Reaktionen induzieren. Vielleicht konnen diese neuen
(alten) Konzepte als Leitlinie verwendet werden, um Kata-
lysatoren zu entwerfen. Es ist noch wichtig zu bemerken, dass
die Verfiigbarkeit der entsprechenden experimentellen
Techniken extrem wichtig ist. Das Entwickeln einer Anzahl
nutzbringender experimenteller Techniken zur Untersuchung
katalytischer Prozesse in situ ist ein Kernziel der experi-
mentellen Forschung.

5. CO-Oxidation als Sondenreaktion in der industri-
ellen Katalyse

Technische Katalysatoren mit komplexer Struktur stellen
eine analytische Herausforderung dar, wenn es um die Be-
stimmung der Anzahl der aktiven Zentren pro Oberfldachen-
einheit geht. Diese Grofe ist jedoch eine Grundvorausset-
zung fiir die Quantifizierung der ,katalytischen Aktivitat®.
Mit dem Konzept der Wechselzahl steht uns ein einheitliches
System fiir den Vergleich verschiedener Katalysatoren in
einer spezifischen Reaktion zur Verfiigung, vorausgesetzt wir
kennen die Anzahl der aktiven Zentren pro Gewichtseinheit
oder Oberfldcheneinheit. Es ist allerdings mehr als kompli-
ziert, die Anzahl der aktiven Zentren auf einem realen Ka-
talysator zu bestimmen. Eine Moglichkeit, diese Groéfle zu
erhalten, ist die Verwendung einer Sondenreaktion, die mit
bekannter Kinetik auf genau solchen (oder chemisch dhnli-
chen) aktiven Zentren abliduft, wie sie in der gesuchten, ki-
netisch komplexeren Reaktion benétigt werden. Fiir kataly-
tische Redoxreaktionen (Hydrierungen, Oxidationen) ist die
CO-Oxidation eine geeignete Sondenreaktion. Diese ist eine
Redoxreaktion, die mit einem ,einfachen Langmuir-Hins-
helwood-Mechanismus ablduft und unkompliziert quantifi-
zierbar ist, da CO, als einziges Reaktionsprodukt auftritt und
leicht von den meisten relevanten Katalysatoroberflichen
desorbiert, wobei es einige Ausnahmen gibt.”!

Wie in der Einleitung dargestellt wurde, ist uns aus der
Oberflichenforschung!'®?!! bekannt, dass die CO-Oxidation
ohne Materialliicke sowohl auf Einkristall-Modelloberfl4-
chen als auch auf realen Katalysatoren stattfinden kann. Im
Falle von Pd wurde dies in zwei eingehenden Molekular-
strahlstudien auf Einkristallen” und auf trigerfixierten Na-
nopartikeln!® nachgewiesen. Fiir verschiedene Katalysatoren
wird die Art der vorhandenen aktiven Zentren iiber die ent-
sprechenden Aktivierungsenergien und die Anzahl der akti-
ven Zentren iiber die Umsetzung von CO verglichen. Auf
diese Art werden extrinsische Testvariablen ausnormalisiert,
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gesetzt den Fall, dass die Tests ohne makroskopische Trans-
portlimitation ausgefiihrt werden. Der Vergleich von ein-
kristallinem Pd und Pd-Nanopartikeln ergab einen gemein-
samen Referenzwert fiir die Aktivierungsenergie fiir die CO-
Oxidation auf Pd-Metall von 135 kJmol .

Es ist jedoch nicht moglich, mechanistische Informatio-
nen aus derartigen GroBen zu schlussfolgern, da die Akti-
vierungsenergie mit einem ganzen Netzwerk von Elemen-
tarschritten der Adsorption, Oberflichendiffusion und Re-
aktionen zusammenhingt. Dies wurde in den Molekular-
strahlstudien™ diskutiert, gefolgt von einer auch heute noch
relevanten allgemeinen Kritik beziiglich der Uberinterpre-
tation von makrokinetischen Observablen im ,,mechanisti-
schen® Sinne. In spédteren Arbeiten wurde eine Reihe von
messbaren Aktivierungsbarrieren fiir verschiedene Grenz-
fille von Adsorption und Reaktion zwischen 58 kJ mol~' und
146 kImol ' fiir Pd(111) gefunden. Dies bedeutet, dass jeder
Wert innerhalb dieser Grenzen zur CO-Oxidation auf me-
tallischem Pd gehoren kann. Anders kann unter gleichen
Testbedingungen nur die Struktur der Oberfldche sein, die
den Oxidationsmechanismus kontrolliert. Oberflichendyna-
miken,'? die im Falle ausreichender riumlicher Kopplung zu
oszillierendem Verhalten fiihren, konnen immer dann auf-
treten, wenn Grenzfille der Oberflichenstruktur mit kleinen
energetischen Unterschieden im thermodynamisch offenen
System koexistieren.””” Sondenreaktionen sollten daher nicht
iiberinterpretiert werden: Aufgrund der Kooperation von
verschiedenen Elementarschritten der Sondenreaktion sind
sie empfindlich fiir verschiedene Oberflicheneigenschaften,
die in einer Serie von Proben variieren konnen.

Beachtet man diese Einschrankungen, kann man die CO-
Oxidation dennoch als Sonde einsetzen, um Zentren am
Katalysator zu finden, die die Koexistenz von chemisorbier-
tem CO und atomarem, elektrophilem Sauerstoff ermogli-
chen. Diese Zentren miissen daher iiber ein Ensemble von
Atomen verfiigen, die eine Elektronen-akzeptierende Lewis-
Funktion fiir die CO-Adsorption ermoglichen, genauso wie
die Stabilisierung der elektronenarmen Form von atomarem
Sauerstoff (schwach gebunden), welcher CO oxidieren kann.
Gute Katalysatoren fiir CO finden sich dort im Periodensys-
tem, wo die Fahigkeit zur Elektronen-Riickbindung zu CO
begrenzt ist und das Redoxpotential ,,edel”“ genug ist um
keine starken Metall-Oxo-Bindungen auszubilden. Dies ist
der Fall fiir die VIII. Gruppe der Metalle, in der wir tat-
sdchlich hochpotente Katalysatoren fiir die CO-Oxidation
finden.

Die folgenden Beispiele von Oxid- und Metallkatalysa-
toren zeigen, dass derartige Zentren mit verschiedenen che-
mischen Substanzen realisiert werden konnen. Daher miissen
wir einen , Material-Vorbehalt“ zu dem vorher erwihnten
kinetischen Vorbehalt hinzufiigen: Bei der Analyse der Er-
gebnisse der CO-Oxidation als Sondenreaktion sollte nicht
versucht werden, auf die chemische Natur der aktiven Zen-
tren zu schlieBen. Trotz dieser Beschrdnkungen beziiglich der
atomistischen Interpretation von Sondenreaktionsdaten ist es
hilfreich, solche Experimente durchzufiihren, um eine aus-
sagekriftige Methode zu finden, Katalysatoren in ihrer
Leistung zu vergleichen. Diese Methode kann dariiber hinaus
den elektronischen Zustand von adsorbiertem Sauerstoff
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unterscheiden, wenn ein Katalysator sowohl auf seine CO-
Oxidationseigenschaften als auch fiir eine andere Sonden-
reaktion untersucht wird, welche eine andersartige Selekti-
vitét fiir die elektronische Natur des aktivierten Sauerstoffs
aufweist,!®! wie die Oxidation von Alkoholen.

Das erste Beispiel betrifft die Oxidation von Propan zu
Acrylsdure iiber dem komplexen Oxid MoVNbTeO,_, (M1-
Phase).™ Die Reaktion verliuft iiber ein komplexes Netz-
werk von Prozessen, die sowohl die Reaktion von nukleo-
philem Sauerstoff fiir die C-H-Aktivierung als auch von
elektrophilem Sauerstoff fiir die Addition von Sauerstoff an
den Kohlenwasserstoff einschlieSen.

GHg +2 [Onucleo] +2 [Oeleclm] — GH;00H +2H,0 (7)

CO und CO, treten zusammen als Nebenprodukte auf,
was entweder auf eine Knappheit von elektrophilem Sauer-
stoff im System hinweist, oder darauf, dass keine Adsorpti-
onsplitze fiir CO vorhanden sind, was auf einem auf 673 K
erhitzten Oxid mit hohem durchschnittlichem Oxidationszu-
stand sehr gut moglich ist. Kinetische Experimente bei Nor-
maldruck mit hochaktivierten Katalysatoren wurden durch-
gefithrt, indem CO anstatt Propan in das System dosiert
wurde. Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse fiir zwei verschie-
dene Katalysatorprdparationen der gleichen M1-Phase. Die
Propanumsatzgeschwindigkeit ist um zwei Groenordnungen
hoher als die von CO, beide beim gleichen chemischen Po-
tential von Sauerstoff gemessen. Das mogliche Blockieren
von Zentren durch Wassermolekiile ist nicht verantwortlich
fiir die schlechte CO-Oxidationsaktivitét, da das Hinzufiigen
von 40% Wasserdampf die Reaktionsgeschwindigkeit nur
leicht verédndert.

1.0
0.9] M Propanoxidation

0g] ® CO-Oxidation

0.7 |
0.6
0.5
0.4+
0.32

0.015]

0.010 s

0.005
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Abbildung 15. Verbrauchsgeschwindigkeiten von Propan und CO iiber
einem polykristallinen komplexen Oxidkatalysator (MoVNbTeO,_,; M1-
Phase). Fiir die Propanoxidation enspricht das molare Verhiltnis der
Reaktanten im Reaktor C;Hz/O,/H,O/N,=3/6/40/51 Vol.-%. Die Mes-
sungen wurden bei einer Kontaktzeit von 0.81 g(Kat.)smL™" (schwarze
Quadrate) durchgefiihrt. Ein anderer M1-Ansatz wurde bei 673 K und
einer Kontaktzeit von 0.80 g(Kat.)smL™" (offene Quadrate) vermessen.
Die CO-Oxidation wurde mit der zweiten Priparation bei einer Kon-
taktzeit von 1.2 g(Kat.) smL™' im wasserfreien Reaktionsgemisch mit
CO/0O,/H,0/N,=3/6/0/91 Vol.-% (schwarze Kreise) durchgefiihrt. Ver-
ringern der Kontaktzeit auf 0.80 g(Kat.) smL™" bei 673 K fuhrt nur zu
leicht erhéhter CO-Verbrauchsgeschwindigkeit im trockenen Gemisch
(graue Kreise) sowie in Gegenwart von 40 Vol.-% Dampf (CO/O,/
H,O/N,=3/6/40/51, offene Kreise).
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Die Propanaktivierung erfordert nukleophilen Sauer-
stoff.'¥! Im Zuge dieser Reaktion werden am Katalysator
Defekte und somit Lewis-Zentren erzeugt, an denen elek-
trophiler Sauerstoff adsorbieren kann. Die wesentlich gerin-
gere Reaktionsgeschwindigkeit fiir die CO-Oxidation erlaubt
den Schluss, dass die dafiir benotigten Zentren nicht Teil der
urspriinglichen Katalysatorstruktur sind, da an diese kein
elektrophiler Sauerstoff zu adsorbieren scheint. Elektrophiler
Sauerstoff kann sich nur als Konsequenz der vorhergehenden
Aktivierung von Propan bilden. Adsorption von CO wird nur
an Metallzentren mit niedrigen Oxidationszustidnden statt-
finden, welche auf M1 in der Gegenwart von Sauerstoff nicht
existieren, welcher wiederum gebraucht wird, um Propan zu
aktivieren und die Zentren fiir elektrophilen Sauerstoff zu
schaffen. Die dynamische Situation der Reaktanten, die den
Zustand der Katalysatoroberflache kontrollieren, ist offen-
sichtlich. Dies erklidrt das unerwartete Ergebnis der sehr
niedrigen Reaktivitidt gegeniiber CO von M1, ein System,
welches sehr wohl nicht-aktivierte Propanmolekiile oxidieren
kann. Das Sondenreaktionsexperiment bestitigt weiterhin,
dass die CO-Oxidation iiber einen Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus® auch unter Alkanoxidationsbedingungen
verlduft. Ein Eley-Rideal-Mechanismus der CO-Oxidation
wiirde elektrophilen Sauerstoff involvieren, aber keine nie-
dervalenten Adsorptionszentren verlangen, welche nicht mit
aktiviertem Sauerstoff auf einer Oxidoberfldche koexistieren
konnen, und koénnte daher mit hoher Geschwindigkeit ab-
laufen.

Fin markantes Beispiel der CO-Oxidation iiber einer
Oxidoberfléche ist der Fall RuO,. Griindliche Studien™ des
Verhaltens von atomarem Sauerstoff auf metallischem Ru-
thenium zeigten eine komplexe Sequenz von Adsorption liber
die Bildung eines Gemischs*! unter der Oberfliche bis hin
zu Oxidation des Kiristalls. Die genaue Bestimmung der
Struktur der UHV-Termination eines diinnen RuO,-
FilmsP*®9 fithrte zu Reaktionsstudien, die unter relativ
milden Bedingungen ausgefiihrt wurden und in der ,,eindeu-
tigen® Identifikation!"”! dieser Phase als die aktivste fiir die
CO-Oxidation gipfelten. Diese Betrachtungsweise wurde
zwar zunichst experimentell bestétigt, wird jedoch von Un-
tersuchungen bei drastischeren Bedingungen (héheren Drii-
cken)“” widerlegt, was darauf hindeutet, das eine chemisor-
bierte Sauerstofflage und nicht das Oxid die aktivste Phase
darstellt. Die angeregte Debatte in dieser Frage fiihrte zu der
Hypothese, dass beide Standpunkte bei den jeweiligen Be-
dingungen zutreffend sind; die Wechselwirkung atomaren
Sauerstoffs unter dem bremsenden Einfluss von CO kann zu
einer Reihe von unterschiedlichen chemischen Zustinden
von Ru fithren. Eine Adsorbatphase wird bei zunehmendem
chemischem Potential schrittweise in den Bereich unter der
Metalloberfldache eindringen, was zu ungeordneten Oberfla-
chen! und schlieBlich zur Bildung einer diinnen RuO,-
Schicht fiihrt."*” Dies wurde durch Photoemissionsmessun-
gen"®! im mbar-Druckbereich und durch Photoelektronen-
mikroskopie® experimentell bestitigt. Die hochste Aktivitit
fiir CO-Oxidationen weist die sauerstoffreiche Phase unter-
halb der Oberfliche auf, welche meist mit Bereichen der
RuO,-Phase koexistiert. Daher wird keine Auswirkung auf
die CO-Oxidationsgeschwindigkeit festgestellt, wenn die
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Phasengrenze von RuO, zur Oxidphase unterhalb der Ober-
fliche durchschritten wird.['"*! Es sei darauf hingewiesen, dass
das gleiche Verhalten fiir die selektive Methanol-Oxidati-
on" gefunden wurde, wo das transiente Oberflichenoxid
(TSO; transient surface oxide) als Zustand hchster Aktivitit
sowohl vom reinen Oxid aus als auch vom reinen Metall aus
erreicht werden kann.

Die CO-Oxidation als Sondenreaktion fiir technische
Nanopartikel-Rutheniumkatalysatoren wurde genutzt, um
auf ungleichméBigen Partikeln einen hochaktiven Zustand zu
identifizieren, der moglicherweise dem TSO-Zustand dhnlich
ist, und einen Zustand niedrigerer Aktivitit, der einen
diinnen geschlossenen RuO,-Film beinhaltet.'*! Es wurde
eindeutig festgestellt, dass die Zusammensetzung der Reak-
tanten-Gasphase die Aktivitit bestimmt: nicht aufgrund von
Modifikationen in der Adsorbatphase, wie beim Pd™ disku-
tiert wurde, sondern als Ausdruck der chemischen Dynamik
der Ru-Phase. Die ungewohnliche Eigenschaft von RuO,,
welche die Koexistenz von zwei Phasen!"*! unterschiedlichen
Oxidationszustands in ein und demselben Kristall erlaubt,
wurde mit um-Einkristallen von phasenreinem RuO, auf der
Mesoskala nachgewiesen. Diese in Abbildung 16 A gezeigten
Kristalle sind inaktiv fiir die CO-Oxidation, solange sie nicht
zum TSO-Zustand der Oberfliche reduziert werden. Es
erwies sich als durchaus moglich,"? die makroskopische
Oxidstruktur wiahrend der CO-Oxidation bei atmosphéri-
schem Druck beizubehalten, wie durch In-situ-Rontgendif-
fraktometrie nachgewiesen wurde, und gleichzeitig auf be-
stimmten Facetten (Abbildung 16B) die Reduktion der
Kristalloberfldche zu einem strukturierten (Abbildung 16 C)
metallischen Zustand zu beobachten.

Die Analyse von aktiviertem RuO, (nachgewiesen!'*!
durch In-situ-XRD) enthiillt die Bildung vielfiltig struktu-
rierter Ru-reicher Oberflichen auf bestimmten Facetten,
wogegen andere Orientierungen von der Anwesenheit redu-
zierenden Kohlenmonoxids sogar im groBen Uberschuss
vollstdandig unberiihrt bleiben. Die Redoxdynamik kann auch
zu kinetischen Oszillationen bei der CO-Oxidation unter at-
mosphérischem Druck fithren. Abbildung 16D zeigt ein
Beispiel zweier Prozesse, die mit verschiedenen Zeitskalen
miteinander vernetzt sind. Ein Prozess, der die Aktivitit des
Katalysators vollstindig blockiert, ist mit der stark exother-
mischen Oxidation des Katalysators zu deaktiviertem RuO,
verbunden. Die aktive Form ist ein partiell reduzierter Zu-
stand, wie in Abbildung 16 C dargestellt. Der andere Prozess
ruft schnelle Oszillationen hervor, die die Leistung des Ka-
talysators modulieren. Diese Empfindlichkeit auf das aktuelle
Potential der Gasphase und die lokale Warmeverteilung lisst
uns diesen schnellen Prozess Oberflaichendynamiken zu-
schreiben, die vermutlich mit Anderungen der lokalen CO-
Bedeckung und dem Sauerstoffgehalt des TSO-Zustands
verkniipft sind. Diese Dynamiken in Analogie zu den fiir Pd
diskutierten Oberflichendynamiken werden auch fiir das
Entstehen der Feinstruktur der in Abbildung 16 C gezeigten
Facetten verantwortlich gemacht.

Die Anwendung der CO-Oxidation als Sondenreaktion
fiir Ru-Katalysatoren hat eine ganze Reihe von Einsichten in
die Komplexitit von Metall-Oxid-Ubergingen und deren
Rolle in katalytischen Oxidationen erbracht. Die Zusam-
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Abbildung 16. Dynamisches Verhalten von stéchiometrischem RuO,.
Fiir Details siehe Lit. [155]. A) Ein defektarmer RuO,-Kristall; Oberfli-
chenorientierung bestimmt mit EBSD. B) Nach CO-Oxidation sind
einige Facetten angeraut (farbig). C) Die Mikrostruktur der angerauten
Oberflichen weist einen Uberschuss von Ru auf, bestimmt mit EDX.
D) Reaktionsgeschwindigkeit oszilliert wihrend CO-Oxidation; In-situ-
XRD offenbart RuO, als Trigerphase.

menfassung der Ergebnisse bei atmosphérischem Druck und
Vergleich mit Modellstudien der Oberfldchenanalyse erlaubt
das Ableiten™ des im Folgenden erliuterten Konzepts. Mit
steigendem Oxidationspotential (gegeben durch Partialdrii-
cke an der Oberfliche, Haftkoeffizienten und Warmefluss)
wird das blole Metall zunéchst durch eine Adsorbatlage be-
deckt. Bei hoherem Potential geht der Oberfldchensauerstoff
unter die Oberfldche und bildet eine feste Losung und letzt-
endlich den TSO-Zustand (durch das Modell der Dreifach-
lage™ niherungsweise beschrieben). In diesem Zustand ist
die Oberflache nanostrukturiert und rau. Von dort aus ent-
wickeln sich Bereiche des Dioxids, die letztendlich mit be-
trachtlicher kinetischer Hinderung einen dichten Film bilden.
Die hochste Aktivitidt scheint der Zustand zu sein, wo das
TSO Sauerstoff-reich ist und beginnt, sich zum Dioxid zu
ordnen. Der mit ginzlich anderer Kinetik ablaufende umge-
kehrte Prozess involviert eine struktur-sensitive partielle
Reduktion von stochiometrischem Dioxid zu einem ge-
mischten Zustand von koexistierenden TSO- und Oxidfacet-
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ten. Nur bei drastischem Reduktionspotential und lokaler
Uberhitzung wird das Dioxid in einer nukleationskontrol-
lierten Reaktion in eine Agglomeration von Metall-Nano-
partikeln umgewandelt, die eine ausreichende Zahl an
Korngrenzen mit TSO-Zustdnden besitzen (aus diesem
Grund wirken hohe CO-Konzentrationen bei iiblichen Be-
triebstemperaturen nicht aktivierend).

Dieses Bild der Redoxdynamik befindet sich in guter
Ubereinstimmung mit theoretischen Studien des Systems.
Durch Kombination der Ab-initio-Behandlung des Systems
mit Oberflichenthermodyamik und statistischer Mecha-
nik(' wurde gezeigt, dass der aktivste Zustand der reagie-
renden Oberflache an den Grenzen der stabilen Adsorbat-
phasen auftritt, wo multiple Zusténde bei dhnlichen Energien
koexistieren konnen.'*¥ Des Weiteren wurde gezeigt,” dass
nicht die intuitiv anzunehmende Reaktion von adsorbiertem
CO mit terminierendem Sauerstoff (cus-Zentren) den ak-
tivsten Reaktionspfad darstellt, sondern eher ein Coadsorp-
tionsprozess von CO und vordissoziiertem Sauerstoff an
verbriickenden Metallzentren. Dies kann in Verbindung mit
der Aktivitit des TSO-Zustands betrachtet werden, der auch
Metallzentren enthilt, die durch benachbarte, schwicher als
cus-Sauerstoffspezies gebundene Sauerstoffspezies in ihrer
lokalen elektronischen Struktur modifiziert sind.!"*!

Sowohl die TSO-Phase als auch das ,,Ertl/Oberfldchen-
oxid“ (siche Abbildung21) sind diinne Heterostrukturen.
Deren Funktion als kollektive Moderatoren der elektroni-
schen Struktur von CO- und Sauerstoff-Adsorptionszentren
konnte genauso wichtig sein wie der lokale elektronische
Einfluss der d-Band-Verschiebung durch Mischen von Sau-
erstoffzustinden mit Ru-Zustdnden. Selbst wenn der end-
giiltige Effekt der Moderation der Adsorptionsenthalpien der
gleiche wire, wiren die Konsequenzen fiir das Entwerfen und
Optimieren von Katalysatoren andere, wenn diinne zweidi-
mensionale Schichten, wie auch in Abschnitt 4 dieses Auf-
satzes beschrieben, sich fiir die Abstimmung von Adsorpti-
onseigenschaften eigneten.

Wir kehren zum Fall des Pd in der CO-Oxidation zuriick.
Hier beschreiben wir Experimente mit auf Kohlenstoff-Na-
norohren (CNTs) fixierten Pd-Nanopartikeln, die fiir die
H,0,-Synthese!"*¥ niitzlich sind, im Kontrast zu auf Eisenoxid
fixierten Pd-Nanopartikeln. Das letztere System ist von In-
teresse, da die Redoxchemie von Eisenoxid auf Nanoparti-
keln, die homogen durch Coprizipitation mit dem Triger
zuginglich sind, verschiedene Arten von Metall-Trager-
Wechselwirkungen ermoglicht. Das System Pt/Eisenoxid
wurde iiber Modellsysteme untersucht!?"*7) und ein starker
Einfluss der Metall-Trager-Wechselwirkung fiir die CO-Oxi-
dation festgestellt. Auf dem analogen Pd/Eisenoxid-System
wurde eine unerwartete Reduktion der Adsorptionswéarme
fiir CO mit abnehmender Partikelgrofe detektiert,'*s was die
Spekulation zulésst, dass kleine Partikel in der CO-Oxidation
eine hohere Aktivitidt aufweisen, da die Blockierung aktiver
Zentren durch adsorbiertes CO verringert sein konnte.

Eine Reihe von Eisenoxiden basierend auf Hématit
(Fe,0;) mit einer Oberfliche von 27 m*g~" wurde durch Co-
prézipitation mit 2% Pd erhalten. Nach milder Reduktion
(673 K) war die Oberfliche auf 163 m?g™" erhoht, wohinge-
gen drastische Reduktion (823 K) eine Oberfliche von nur
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47 m*g~! ergab. Reduktion des Pd fiihrte zur Reduktion des
Hiamatit zu Magnetit (Fe;O,), der zu Maghemit (y-Fe,O5)
reoxidiert werden konnte. Mit In-situ-XRD wurde gezeigt,
dass die Eigenschaften des Katalysators nicht von der FEi-
senoxidphase abhédngen, wie schon im Fall des Ruthenium-
oxid erldutert wurde.

Zwei Arten von Pd-Partikeln wurden gefunden: eine
kleine Zahl von dreidimensionalen Partikeln von etwa 4—
6 nm GroBe mit der (111)-Facette und eine groe Menge von
Partikeln mit etwa 1.5 nm Durchmesser, die in hochauflo-
sender Elektronenmikroskopie (HR-TEM; high resolution
transmission electron microscopy) nicht detektierbar sind.
Diese Partikel treten als diinne Inseln auf. Erheblicher Auf-
wand wurde unternommen, um die kleinen Partikel repro-
duzierbar zu synthetisieren, sodass sie mit den in der Litera-
turl!® beschriebenen Teilchen vergleichbar sind. Eine deut-
liche Erniedrigung der CO-Adsorptionsenergie
(110 kI mol ™) im Vergleich zum Wert fiir einen Einkristall,”!
was zu einer besseren Reaktivitit fithrt, wird erwartet. Milde
Reduktion ermoglichte iiberraschenderweise und nur fiir
coprézipitierte Systeme die Pridparation eines SMSI-Zustan-
des,'*in welchem das Pd von Eisenoxid iiberzogen wird, wie
mit In-situ-XPS und TEM in Abbildung 17 dargestellt ist.

Das In-situ-XPS-Experiment bei atmosphérischem Druck
bestitigt, dass die iiber dem Pd gewachsene Lage bei Re-
duktion des Eisenoxids zerstort wird. Die Reoxidation des
Systems lief problemlos, jedoch ohne Wiederherstellung des
SMSI-Zustandes ab. Dieser Zustand tritt nur einmal wihrend
der urspriinglichen Aktivierung des Katalysators auf. Che-
mische Reduktion zerstort das iiber dem Partikel wachsende
Oxid, dndert jedoch anscheinend ebenfalls die Metall-Triger-
Wechselwirkung, da die Oxidlage unter den angewendeten
Bedingungen nicht wiederhergestellt wurde. Die Hellfeld-
TEM zeigt eine Realraum-Aufnahme einer solchen gewach-
senen Struktur. Die Aufnahme vermittelt einen guten Ein-
druck beziiglich der GroBenverhéltnisse von Tridger und ak-
tivem Partikel. Es zeigt weiterhin, dass die gewachsene Lage
an allen Kanten des Tréagers auftritt und es keine spezielle
Struktur ist, die nur auf den Pd-Partikeln vorkommt. Es ist
nachvollziehbar, dass eine Redoxreaktion des Tridgers die
empfindliche Oxidlage zerstoren wiirde und dass sie nicht
wieder erscheint, sobald das Material in die Eisenoxidkris-
talle eingebaut wurde.

Die Reaktivitdt von Pd/Hamatit im SMSI-Zustand wird in
Abbildung 18 A gezeigt. Die anfingliche stabile effektive
Aktivierungsenergie von 33 kImol™' ist niedrig und auBer-
halb des Bereichs der Erwartungswerte fiir reines Pd, die sich
von den zuvor diskutierten mechanistischen Betrachtungen
ableiten. Abkiihlung von 473 K zuriick auf 300 K und Wie-
derholung des Experiments fithrt zur Deaktivierung nicht nur
durch Sintern (was zu einer parallelen Linie in Abbil-
dung 18 A fithren wiirde), sondern auch durch teilweisen
Verlust des SMSI-Zustandes und die Erzeugung von neuen,
weniger aktiven Zentren. Dieser Prozess dauert bei har-
scheren Reaktionsbedingungen an, welche die Aktivierungs-
energie von 46 kImol™! iiber 53 kImol ' bis 70 kImol! in
den erwarteten Bereich verschieben. Das Experiment von
Abbildung 18 A erfordert mehrere Tage kontinuierlichen
Messens und zeigt deutlich die strukturelle Dynamik des
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Abbildung 17. Pd-Nanopartikel auf Eisenoxiden. a,b) HR-TEM- und
STEM-HAADF-Abbildungen von Pd-Nanopartikeln. Nur wenige grofe
Pd-Partikel sind im HR-TEM sichtbar, was fiir viele Katalysator-Systeme
typisch ist. Nur mit HAADF ist es méglich, die hiufiger auftretende
Spezies zu identifizieren. Die In-situ-XPS-Experimente dokumentieren
den Verlust von freiem Pd wihrend der Reduktion (rote Spur, lange
Reaktionszeiten, da der Druck in der Kammer nur 1 mbar betrégt). Re-
oxidation (griine Spur) erhsht die freie Pd-Oberfliche in Form des
Oxids. Die untere Drift-korrigierte HR-TEM-Aufnahme deutet auf die
Anwesenheit einer tiber den Pd-Nanopartikeln befindlichen Lage hin.
Mit den XPS-Messungen kann Kohlenstoff als deren Ursache ausge-
schlossen werden.

Systems auf. Da keine dieser Veridnderungen reversibel
waren, wird angenommen, dass wir sowohl Sinterung als auch
gleichzeitige Delamination des SMSI-Zustands beobachten.
Im Abbildung 18 B zeigt das TEM-HA ADF-Bild (high angle
annular dark field detector) einer gebrauchten Probe tat-
sdchlich Sinterung, allerdings mittleren AusmafBes im Ver-
gleich zu typischem Aggregationsverhalten™" von Pd. Der
Kontrast innerhalb des Trégers zeigt die Bildung von De-
fekten (dunkle Stellen) nach den Redoxreaktionen des Tri-
gers durch Verdnderungen des chemischen Potentials in der
Gasphase. Diese Antwort des Kiristalls erfolgt nach In-situ-
XRD-Beobachtungen schnell im Vergleich zu den kineti-
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Abbildung 18. Leistung von Nano-Pd bei der CO-Oxidation: A) Mes-
sungen der Aktivierungsenergie im stationdren Zustand von Pd auf
Hamatit (a frisch pripariert, b nach Abkiihlen auf Raumtemperatur, ¢
nach Sauerstoff-reichem Reaktionsstrom, d nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur). B) HAADF-STEM einer Probe nach Behandlung (a) in Ab-
bildung (A). C) CO-Umsatzgeschwindigkeiten in verschiedenen Nor-
mierungen als Funktion der Temperatur bei 25% Umsatz und nach
Langzeitstabilisierung (300 h); gefiillte Quadrate: Pd/H nach Redukti-
on bei Raumtemperatur; Kreise: Pd/Maghimit nach Reduktion bei
523 K; Dreiecke: Pd/CNT nach Reduktion bei 523 K. Die Geschwindig-
keiten sind normalisiert auf das Probengewicht, die Pd-Masse (ausge-
hend von einem Pd-Anteil von 2.0 Gew.-% fiir alle Proben), die spezifi-
sche Pd-Oberfliche (abgeleitet von CO-Chemisorptionsexperimenten)
und die Anzahl der Pd-Oberflichenatome (Wechselzahl), in der Annah-
me, dass jedes Pd-Oberflachenatom ein aktives Zentrum reprasentiert.
Die Datenaufnahme mit Pd/H im SMSI-Zustand direkt nach der Re-
duktion bei 523 K ohne Test auf Deaktivierung ist zum Vergleich ange-
geben (offene Quadrate). D) Aktivierungsenergien von langzeitstabili-
siertem Pd/Maghemit (523 K) und Pd/CNT: schwarz wihrend des Hei-
zens und rot wihrend des Kiihlens der Probe.

schen Antworten und ist demnach als dynamischer Effekt von
der Oberflachenchemie entkoppelt, die von der CO-Oxida-
tion als Sonde erfasst wird.

In Abbildung 18 C werden die Geschwindigkeiten der
CO-Oxidation von verschiedenen Systemen verglichen. Der
SMSI-Zustand ist eindeutig der Leistungsfahigkeit anderer
Systeme iiberlegen. Verglichen zu solchen auf nicht-redu-
zierbarem Kohlenstofftrager, sind die Pd-Nanopartikel auf
Eisenoxid noch immer {iiberlegen, trotz der gleichen Gro-
Benverteilung auf allen Katalysatoren (90 % zwischen 1.5 und
2 nm). Die Form der Kurve reprisentiert die Temperaturab-
hingigkeit der Oxidationsgeschwindigkeit und ist unter-
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schiedlich fiir den SMSI-Zustand und fiir alle anderen Zu-
stinde, was darauf hindeutet, dass verschiedene Bedingungen
die Oberflichenkinetik bestimmen; im SMSI-Zustand und
bei hohen Temperaturen scheint der Katalysator frei von
blockierendem CO zu sein, welches die Aktivitdt von nack-
tem Pd bei tieferen Temperaturen stark vermindert. Die
Experimente, die sehr verschiedene Absolutwerte fiir , kata-
lytische Aktivitdt™ bei unterschiedlichen Normierungen an-
geben, sind vollstandig reproduzierbar, da die Daten nach
einer Langzeitbehandlung (60 h) aufgenommen wurden.

Die dargestellten Ergebnisse sollen die Schwierigkeiten,
die Anzahl der aktiven Zentren zu bestimmen, veranschau-
lichen. Die Fihigkeit, diese mithilfe der CO-Oxidation zu
quantifizieren, wird jedoch deutlich. Es ist offensichtlich, dass
das Zuriickfithren der Messergebnisse auf die intrinsische
Anzahl von aktiven Zentren mikrokinetische Modelle erfor-
dert. Dieses Unterfangen ist im Hinblick auf die verschie-
densten Einfliisse von Oberflidche und chemischer Dynamik,
die sich in dieser einen Observablen zusammendréingen,
selbst fiir eine simple Reaktion wie die CO-Oxidation duferst
kompliziert.

Die Systeme im Gleichgewicht ermoglichen die Bestim-
mung der effektiven Aktivierungsenergie fiir die CO-Oxida-
tion. In Abbildung 18D zeigt sich, dass Pd/CNT wahrend
eines Temperaturzyklus das erwartete  Verhalten
(123 kJmol ') aufweist, was darauf hindeutet, dass die ver-
schiedenen Oberflachenzustdnde der Reaktantenblockierung
in diesen makrokinetischen Experimenten ohne sichtbaren
Effekt ineinander iibergehen.”! Auf Himatit fixiertes Pd
weist eine effektive Aktivierungsenergie von 82 kJmol™' auf,
wobei die Reaktionsgeschwindigkeit beim Heizen signifikant
hoher als wihrend des Kiihlens ist. Dies impliziert den re-
versiblen Verlust von Zentren entweder aufgrund von Sinte-
rung und Redispersion oder durch Abscheidung und Oxida-
tion von Kohlenstoff bei hohen Temperaturen. Beide Pro-
zesse konnten im Temperaturbereich unter 500 K reversibel
sein. Pd auf Maghemit zeigt jedoch eine unerwartet starke
Abweichung vom generellen Arrhenius-Verhalten (Abbil-
dung 18 D). Wihrend des Heizens ist die Aktivierungsbar-
riere mit 42 kJ mol ™! nur die Hilfte der Barriere beim Kiihlen,
wenn der Standardwert fiir diese Systeme erlangt wird. Da
alle diese Experimente iiber lange Zeitrdaume im stationdren
Zustand ausgefiihrt wurden, ist es offensichtlich, dass meh-
rere Mechanismen dynamischen Verhaltens im System Pd/
Eisenoxid agieren. Die CO-Oxidation ist eine geeignete
Sonde, um diese Phinomene zu erfassen, kann deren Ur-
sprung jedoch nicht erkldren. Das Zusammenspiel zwischen
SMSI und Partikel-Koaleszenz ist ein Element der Dynamik,
aber die partielle Reversibilitit beim Andern des chemischen
Potentials ist bei diesen milden Reaktionsbedingungen un-
erwartet. Die Dynamik ist unabhingig von makroskopischen
Veridnderungen des Tragermaterials, die laut In-situ-XRD-
Messungen auf schnelleren Zeitskalen von einigen Stunden
ablaufen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die CO-Oxidati-
on ein empfindliches Werkzeug fiir die Untersuchung der
Redoxreaktivitét von polykristallinen und nanostrukturierten
Katalysatoren sowohl im oxidischen als auch im metallischen
Zustand darstellt. Es ist wiinschenswert, Experimente mit der
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CO-Oxidation als Sondenreaktion mit Modellstudien mit
bekanntem strukturellem und dynamischem Verhalten und
mit theoretischen Reaktionsstudien (wie jeweils in den Ab-
schnitten 4 und 6 dargestellt) zu verbinden, wenn reale ka-
talytische Systeme analysiert werden. Der SMSI-Zustand auf
Pd-Nanopartikeln war unerwartet, wobei seine Erforschung
durch dhnliche Beobachtungen auf Pt-Modellsystemen mo-
tiviert ist. Die Oxidation von CO kann genutzt werden, um
die Dynamik von technischen Katalysatorsystemen zu ent-
decken, die aus der Kopplung der Oberflichenchemie und
dem chemischen Potential der Gasphase erwachsen. Die
Beispiele mogen gezeigt haben, dass eine quantitative Ana-
lyse noch verfriiht ist, aber dass ein Vergleich des , Finger-
abdrucks“ der Reaktivitdten der verschiedenen Systeme mit
hoher ,,chemischer Auflésung* von verschiedenen aktiven
Zustdnden erreicht werden kann. Derartige Daten konnen
dann mit theoretischen Beschreibungen komplexer Kataly-
satoren verglichen werden. Dies kann Einblicke in die de-
taillierte Natur von aktiven Zentren gewidhren, die experi-
mentell noch immer nicht zuginglich sind, da reaktive Zen-
tren stets die Minderheit der Spezies auf reaktiven Oberfl4-
chen darstellen. Der Ansatz, die Kinetik der CO-Oxidation in
Kombination mit In-situ-Strukturanalyse zu untersuchen,
behandelt die ,,Material-Liicke®“, die durch die Analyse sta-
tionédrer Zustiande tibersehen wird. Die Anwendung der CO-
Oxidation als Sondenreaktion kann daher Antworten zum
Auftreten und zur Dynamik aktiver Zentren auf realen Ka-
talysatoren liefern, wo Spektroskopie und Oberflichenana-
lysetechniken nur gemittelte Informationen iiber aktive und
adsorptive Zentren geben konnen. Dies ist nur moglich, weil
wir die quantitativen Ergebnisse der CO-Oxidation auf Basis
des konzeptionellen Verstidndnisses der Reaktion interpre-
tieren konnen.

6. Get Real! Die CO-Oxidation bei realistischen
Temperaturen und Driicken

Dieser Abschnitt konzentriert sich auf die ab initio (aus
der elektronischen Struktur) berechnete Multiskalen-Mo-
dellierung™!" der CO-Oxidation bei realistischen (7, p)-Be-
dingungen und die Beschreibung des stationidren Zustands
der Katalyse. Fine wesentliche Erkenntnis ist, dass sich die
Zusammensetzung und Struktur des katalytisch aktiven Ma-
terials unter den reaktiven Bedingungen, d.h. in thermody-
namisch offener Umgebung bei laufenden Oberfldchenreak-
tionen, von denen bei niedrigen Driicken oder im thermi-
schen Gleichgewicht unterscheiden. Im Prinzip sind derartige
Materialverdnderungen wohlbekannt und spiegeln sich bei-
spielsweise in der Beobachtung wider, dass sich die Effizienz
eines Katalysators typischerweise iiber einen makroskopi-
schen Induktionszeitraum hinweg entwickelt. Trotz der es-
sentiellen Bedeutung dieser Verdnderungen fiir die elektro-
nischen und reaktiven Eigenschaften fehlt es noch immer an
einem atomistischen/mikroskopischen Verstdndnis. Aus ex-
perimenteller Sicht liegt dies daran, dass unter den (7, p)-
Bedingungen der realen Katalyse®* "% Experimente mit
atomarer Auflosung kompliziert oder (bisher) unmoglich
sind. In der Theorie héngt die Schwierigkeit mit dem Mangel
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an zuverléssigen Informationen iiber die Oberfldachenstruktur
und -zusammensetzung und/oder die beteiligten Zeitskalen
zusammen. Letztere konnen im Bereich von Millisekunden
oder sogar Stunden liegen.

Die CO-Oxidation ist ein stark exothermer Prozess. In der
Gasphase ist die Reaktion spinverboten, da die Reaktanten
den Gesamtspin S=1 (aufgrund des Triplett-Grundzustands
von O,) haben, aber das Reaktionsprodukt (CO,) hat den
Spin null. Fiir dissoziiertes O,, wo die einzeln adsorbierten O-
Atome in einem S=0-Zustand sind, kann die Reaktion
jedoch ablaufen. Sie kann allerdings durch eine Energiebar-
riere verlangsamt sein, und um ihre GroBenordnung und
Relevanz zu verstehen, miissen wir wissen und beachten, an
welches Material die Reaktanten adsorbieren. Offensichtlich
ist es auch notwendig, dass die adsorbierten Reaktanten
CO + O benachbarte Positionen besetzen, und man muss die
gemessene statistische Mittelung iiber Raum und Zeit in
Betracht ziehen, um die Wechselzahl (TOF; turnover fre-
quency), d.h. die Anzahl der pro Quadratzentimeter der
Katalysatoroberfldche und Sekunde gebildeten CO,-Mole-
kiile, zu bestimmen.

Das prédiktive Modellieren der heterogenen Katalyse
muss den stationdren Zustand wéhrend des Betriebs be-
schreiben. Wie wir im Folgenden diskutieren werden, zeigt
die Statistik der interferierenden Dynamiken verschiedener
atomistischer Prozesse die Signifikanz von Instabilitdten und
Fluktuationen: Ein Katalysator ist ein ,,lebendiges” Objekt,
welches selbst in seinem stationdren Zustand, d.h. wiahrend
des Betriebs unaufhérlichen Verdnderungen unterworfen ist.
Tatsachlich werden wir im Folgenden betonen, dass diese
Instabilititen und Fluktuationen entscheidend fiir eine
Selbstheilung von lokal vergifteten Bereichen und somit fiir
einen langzeitigen stabilen Betrieb des Katalysators sind. Bei
technischen Betriebsbedingungen sind sie besonders ausge-
pragt und relevant, bei anderen Bedingungen konnen sie
vollig verborgen bleiben.

Abbildung 19 umreifit die theoretische Herausforderung.
Die Grundlage eines pradiktiven Modells muss eine verliss-
liche Beschreibung der elektronischen Struktur sein, die z.B.
den Bruch und die Bildung von Bindungen an der Katalysa-
toroberfldche beschreibt. Diese Theorie muss dann mit der
statistischen Mechanik verbunden werden, da das Material
sich unter realistischen Umweltbedingungen an der Oberfla-
che und eventuell auch in tieferen Lagen entscheidend ver-
dandern kann (siehe die oben diskutierte ,,Induktionsperi-
ode“). Der stationire Zustand der Katalyse resultiert aus den
entsprechenden Zeit- und Raummittelwerten der statisti-
schen Mechanik, und wir werden sehen, dass eine ,.eine
Struktur, ein Zentrum, ein Mechanismus“-Beschreibung fiir
ein tiefergehendes Verstdndnis meist nicht angebracht ist.

Es ist bekannt, dass Metalle, die einer realistischen At-
mosphére ausgesetzt sind, sich verdndern. Eisen wiirde bei-
spielsweise rosten. Selbst wenn derartige Verdnderungen
thermodynamisch bevorzugt sind, konnen sie sehr langsam
ablaufen und auf die Oberfldchenregion beschrinkt sein. Die
Korrosion von Metallen hort z.B. nach einigen Nanometern
auf, weil die Dissoziation von O, oder die Diffusion von O
oder Metallatomen das Erreichen des thermodynamischen
Gleichgewichts auf menschlichen Zeitskalen verhindern.
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Abbildung 19. Relevante Zeit- und Langenskalen fiir Prozesse und
Funktionen in der Materialwissenschaft, wie z.B. die heterogene Kata-
lyse. Die Elementarprozesse des Bindungsbruchs und der Bindungsbil-
dung zwischen Atomen und Molekiilen werden durch die Elektronen-
strukturtheorie beschrieben. Diese ist die Grundlage fuir alles Folgen-
de. Das Wechselspiel vieler molekularer Prozesse bestimmt dann die
Funktion des Katalysators, die sich nur iber meso- oder makroskopi-
sche Langen- und Zeitskalen herausbildet. kMC-Simulation = kineti-
sche Monte-Carlo-Simulation.

Enthilt die Atmosphére CO, kann die Oxidation des Metalls
wegen der Reduktionsaktivitdt von CO (aufgrund der nied-
rigen Energie von CO,) umgekehrt werden. Obwohl Katalyse
offensichtlich kein Prozess des thermischen Gleichgewichts
ist (eine ausfiihrliche Diskussion folgt), ist die Betrachtung
der naheliegenden thermischen Gleichgewichtsstrukturen
dennoch hilfreich, da sie die Rand- oder Extrembedingungen
zeigt.

Abbildung 20 zeigt als Beispiel das Phasendiagramm von
Ruin einer Atmosphére von O, und CO. Strenggenommen ist
dies ein sogenanntes eingeschrinktes thermisches Gleichge-
wicht, da die Gasphasenreaktion von CO und O, zu CO, nicht

Po, (atm)
107 10" 1 10"
f f f f 600K
104 102 1
——t—+—+—+— 300K
0.0
—+1 ﬂi
Ru-Metall
-0.5 +1 o8
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Abbildung 20. Berechnetes Phasendiagramm von Ru in einer O, + CO
Atmosphire. Die linke und untere Achse geben die chemischen Poten-
tiale fur die Berechnung an. Die obere und rechte Achse geben die re-
sultierenden Driicke bei zwei verschiedenen Temperaturen T=300 K
und T=600 K an. Fiir Details siehe Lit. [157]. Der katalytisch wichtige
Bereich ist rot markiert.
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erlaubt ist, wie es die zuvor erwihnte Spin-Auswahlregel
verlangt.

Verglichen mit anderen Ubergangsmetallen ist das Oxid
von Ru relativ stabil. Wir werden diesen Fall im Detail dis-
kutieren und dann die bei anderen Metallen auftretenden
Unterschiede behandeln. Interessanterweise lauft Katalyse
an Ru bei (7, p)-Bedingungen ab, unter denen das makro-
skopische Oxid stabil ist. Dies sagt aber noch nicht viel tiber
die Oberflichenzusammensetzung und -struktur aus. Abbil-
dung 21 A zeigt die Struktur der Oberfldche, die von DFT-
Rechnungen fiir niedrigen Druck vorhergesagt und tatséch-
lich im UHV mit STM?>'*! gefunden wurde. Im Gegensatz zu
anderen Rutil-basierten Metalloxiden ist die RuO,(110)-
Oberflache praktisch perfekt, d.h., es gibt praktisch keine
Vakanzen und andere Defekte in den Reihen der verbrii-
ckenden O-Atome und keine Adsorbate an den koordinativ
ungesdattigten (cus)-Ru-Positionen. Diese Situation verdndert
sich drastisch, wenn der Katalysator den stationidren Zustand
bei hohen TOF-Bedingungen erreicht. Die Oberfldche ist

Angewandte

dann zwar noch immer mit RuO, (110) verwandt, doch die
verbriickenden Positionen sind nur noch zu 90 % von O be-
setzt und die Ru,-Zentren sind nicht langer unbesetzt, son-
dern mit CO-Molekiilen (70 % ) und adsorbierten O-Atomen
(30 %) belegt (vgl. Abbildung 21 B).

Die ausfiihrlichen Filme der zeitlichen Verdnderung der
atomaren Struktur, die hinter Abbildung 21B stehen (siche
Lit. [158]), zusammen mit einer ,,Empfindlichkeits-Analy-
se“l1%% zeigen die Bedeutung der Kinetik fiir das Verstehen
von technischen Bedingungen von Katalyse auf: Die Ad-
sorption von O, (dissoziativ) und die von CO (nicht-disso-
ziativ) konkurrieren um Adsorptionsplitze auf der Oberfla-
che, konkret die verbriickenden und cus-Positionen (vgl.
Abbildung 21 A). Hier findet eine wichtige Korrelation statt,
denn O, bendétigt zwei benachbarte Plidtze, wihrend CO nur
einen Platz benotigt. Nachdem die katalytische Reaktion (O™
+ CO™—CO0,) abgelaufen ist, werden zwei leere Plitze zu-
riickgelassen. Diese konnen durch zwei O-Adsorbat-Atome
(von dissoziiertem O,) oder CO besetzt werden. Sobald ein

CO-Molekiil adsorbiert ist, kann al-

lerdings die verbleibende leere Stelle
nicht mehr fiir die O,-Dissoziation
dienen, sondern nur ein weiteres CO-
Molekiil aufnehmen. Als Konsequenz
bilden sich kinetisch kontrollierte
nicht-zufillige Strukturen,!> % wo-
durch einige potentiell sehr aktive
Reaktionspfade blockiert werden. In
der Tat kann die gesamte Oberflidche
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Abbildung 21. A) Oberflichenstruktur von RuO, (110) unter UHV-Bedingungen, wie durch DFT-
Rechungen vorhergesagt und experimentell beobachtet. Vernachlassigt man Relaxationen, ist dies
die Geometrie des einfach durchgeschnittenen Volumenkristalls. Beschriftet sind verbriickende Po-
sitionen (besetzt von O™), bloRe Ru®*-Atome (koordinativ ungesittigte Zentren (cus; coordinativ-
ely unsaturated site)) und die dreifach (3f) koordinierten O*"-Atome der zweiten Lage. B) Zeitliche
Entwicklung der Besetzung der zwei markanten Adsorptionsplatze, Briicke und cus, durch O-
Atome und CO-Molekiile. Die angenommenen Temperatur- und Druckbedingungen (T=600 K,
pco=7 atm, po,=1 atm) entsprechen der optimalen katalytischen Leistung. Unter diesen Bedin-
gungen bildet sich im stationdren Zustand eine kinetische Population der Oberfliche aus, in wel-
cher O und CO um die beiden Arten von Adsorptionszentren konkurrieren. Die Fluktuationen der
Besetzung innerhalb der simulierten (20x20)-Zelle sind recht stark. Man beachte die Zeitspanne
fiir die ,Induktionsperiode” bis die Besetzungen des stationidren Zustands erreicht sind, wenn von
einer komplett Sauerstoff-bedeckten Oberfliche ausgegangen wird. C) Karte von berechneten TOFs
bei T=600 K. Die Darstellung basiert auf 400 kMC-Simulationen fiir verschiedene (pco, po,) Bedin-
gungen. D) Vergleich von intrinsischen TOFs (blaue gepunktete Linie, siehe Text) mit TOFs (rote
Linie) fiir die CO-Oxidation auf RuO,(110) in einem Stagnationsstrémungsreaktor. Die fiir die no-
minale Einlasstemperatur von 600 K erreichten hohen TOFs sind fiir die meisten Driicke sehr nah
an demjenigen oberen Limit, das der Massentransfer durch die Grenzfliche von Produkten iiber
der Oberfliche (blaue Linie) setzt. Diese Beschrinkung ist eine Reaktoreigenschaft und unabhin-

gig vom eingesetzten Katalysator. (Aus Lit. [25].)

Angew. Chem. 2011, 123, 10242 - 10275

0.4

0.6

Zeit (5) CO-reich und katalytisch inaktiv

werden. Wenn, und nur wenn, der

Druck richtig eingestellt ist, kann ad-
sorbiertes CO auch mit einer hinrei-
chend hohen Wahrscheinlichkeit de-
sorbieren, um solche ,vergifteten
Bereiche zu heilen. Alternativ kann
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die  Oberfliche  Sauerstoff-reich

— werden und kann nur durch Desorp-
| tion und/oder Verbrauch des Sauer-
0.5 5 50 stoffs von den Grenzen der Bereiche
Pplo (atm) her durch chemische Reaktionen ge-

heilt werden. Das Diagramm der be-
rechneten TOF als Funktion der O,-
und CO-Driicke ist in Abbildung 21 C
gezeigt. Es ist ebenfalls angedeutet,
dass der stationdre Zustand sich von
einer ,,O-Vergiftungs“-Oberfldchen-
zusammensetzung hin zu einer ,,CO-
Vergiftungs“-Oberflichenzusammen-
setzung dndert. Das Optimum (hohe
Leistung) findet sich in der Mitte. In
diesem aktiven Regime entwickelt
sich die Oberfldche (lokal) von einer
Sauerstoff- oder CO-reichen zu einer
katalytisch hochaktiven Struktur und
zuriick zur ,,schlechten®“ CO- oder O-
reichen Zusammensetzung. Diese
Veranderung zwischen verschiedenen
(lokalen) Oberfldchenstrukturen und
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die damit einhergehende Aktivierung, Vergiftung und Hei-
lung ist was wir als Systemchemie bezeichnen und was hinter
den in Abbildung 21 B sichtbaren Fluktuationen steht. Es
reflektiert eine spezifische strukturelle Instabilitdt, die fiir
fortgesetzte gute katalytische Leistung unverzichtbar ist.

Nebenbei sei bemerkt, dass der in Abbildung 21C ge-
zeigte Druckbereich unrealistisch grof3 ist, da die Berech-
nungen davon ausgehen, dass das darunterliegende RuO,-
Material seine Struktur nicht indert, auBer im #HuBersten
Oberflachenbereich. Dies ist offenbar in der Realitdt nicht
der Fall, da das Substrat sich bei hohem CO-Druck in me-
tallisches Ru umwandelt (vgl. Abbildung 20).

Fiir andere Ubergangsmetalle rechts von Ru im Peri-
odensystem deuten Berechnungen darauf hin, dass die Ka-
talyse von qualitativ dhnlichen Mechanismen kontrolliert
wird, wie oben diskutiert. Unterschiede gibt es jedoch, da fiir
sie das Oxid kein stabiles Material bei katalytisch relevanten
Bedingungen ist. Dennoch spielen Oberfldchenoxide im sta-
tiondren Zustand des Betriebs und als Ergebnis des Wettbe-
werbs von O, und CO-Adsorption eine bedeutende Rolle.
Dies wird nun fiir die CO-Oxidation an Palladium kurz aus-
gefiihrt.

Abbildung 22 A zeigt das berechnete Phasendiagramm
von Pd in einer O,-Atmosphére als Funktion von Temperatur
und Druck. Als allgemeines, auch auf andere Ubergangsme-
talle iibertragbares Ergebnis sehen wir, dass ein Oberfli-
chenoxid gebildet wird noch bevor die Umwandlung ins
dreidimensionale Oxid stattfindet.”* 16119 Tatszchlich zeigten
diese Studien auch, dass Oberflaichenoxidbildung nach der
Adsorption von Sauerstoff beginnt und sobald Sauerstoff
auch Positionen unter der Oberfliche besetzen kann.!®!

Unter katalytischen Bedingungen, d.h. wenn katalytische
Oberflichenreaktionen ablaufen, kann sich die Oberfliche
von Pd(100) verdndern. Diesbeziigliche Ergebnisse sind in
Abbildung 22 B gezeigt. Diese Simulationen wurden fiir zwei
unterschiedliche Temperaturen durchgefiihrt, 7=300 und
600 K. Eine wichtige Limitierung dieser Studie war die Fi-
xierung des Gitters auf die Pd(100)-Struktur. Dadurch war
die Bildung anderer moglicher Oberflichenoxide ausge-
schlossen, was impliziert, dass Oberfldchenoxide eine noch
grofBere Rolle spielen konnen als durch die gezeigten Er-
gebnisse angedeutet. Fiir jede Temperatur wird der Sauer-
stoffdruck auf po, =1 atm gesetzt und die Simulationen fiir
verschiedene CO-Driicke im Bereich von pco =107°-10° atm
durchgefiihrt. So werden alle moglicherweise relevanten
Gasphasenbedingungen abgedeckt. Das Bild zeigt die mitt-
lere Bedeckung von Lochpositionen (hollow sites) mit Sau-
erstoff im stationdren Zustand.

Um eine Abschitzung fiir die Unsicherheiten der Er-
gebnisse zu bekommen, schlieBt Abbildung 22B auch Er-
gebnisse fiir eine Simulation mit einer 0.1 eV niedrigeren
Barriere fiir die katalytische Reaktion Q"% 4 CO"_.CO,
ein, wobei alle anderen Barrieren unveridndert blieben: Die
DFT-Rechnungen ergeben eine Reaktionsbarriere von
0.9 eV (griine Kurven in Abbildung 22B), und die modifi-
zierte Barriere liegt bei 0.8 eV (orange Kurven). Der obere
Graph in Abbildung 22B, d.h. die Simulationen bei 300 K,
zeigt, dass das Oberflachenoxid fiir CO-Driicke bis zu pcq
~ 0.1 atm stabil ist, d.h., unter solchen Gasphasenbedingun-
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Abbildung 22. A) Der berechnete Stabilititsbereich von Pd-Metall,
Oberfliachenoxid an Pd(100) und PdO bei verschiedenen Tund p

(Lit. [161,162]). B) Mittlere Besetzung von Lochpositionen durch Sau-
erstoff als Funktion des CO-Drucks fiir T=300 K und T=600 K (aus
Lit. [163]). Die vertikale schwarze Linie markiert die Grenze zwischen
dem Oberflachenoxid und einer CO-bedeckten Oberfliche, bestimmt
mit dem thermodynamischen Ansatz. Der Einfluss der Barriere fiir die
Reaktion Q""" 4 CO*¥&*.CO, ist dargestellt, indem die kMC-Simula-
tionsergebnisse fiir zwei Barrierenwerte von 0.9 eV (griin) und 0.8 eV
(orange) gezeigt werden, siehe Text.

gen sind 95% der Lochpositionen von O-Atomen besetzt.
Wenn der CO-Druck weiter erhoht wird, sinkt die O-Beset-
zung der Lochpositionen, und fiir CO-Driicke von pco
~1atm wird das Oberflichenoxid definitiv destabilisiert.
Somit sagen die kMC-Simulationen voraus, dass bei einer
Temperatur von 7=300K Sauerstoff-reiche Bedingungen
mit peo/po, ~ 1:10 bendtigt werden, um das Oberflichenoxid
zu stabilisieren. Der untere Teil der Abbildung 22 B zeigt, wie
sich die Situation mit Erhohung der Temperatur dndert. Die
Simulationsergebnisse fiir 7=600 K zeigen, dass fiir diese
erhohte Temperatur das Oberfldchenoxid nun bis zu be-
trachtlichen CO-Driicken stabil ist. Vergleicht man das fiir
den Zersetzungsbeginn im Temperaturbereich 7=300-600 K
kritische pco/po,-Verhiltnis, zeigt die Arbeit von Rogal
et al.'®I klar eine ansteigende Stabilitit des Oberflichenoxids
mit ansteigender Temperatur, welche bei den hochsten un-
tersuchten Temperaturen sehr wohl an die katalytisch rele-
vantesten Reaktionsstrome heranreichen. Des Weiteren
sehen die Autoren, dass unter diesen Reaktionsstromen die
simulierten TOFs fiir das intakte Oberfldchenoxid von einer
dhnlichen GroBenordnung sind wie die, die von Szanyi und
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Goodman* fiir die Pd(100)-Oberfliche unter vergleichba-
ren Gasphasenbedingungen berichtet wurden. Wihrend ein
quantitativer Vergleich auflerhalb der Aufgabenstellung
dieser Diskussion liegt (und auBerhalb der Genauigkeit ge-
genwirtiger DFT-Funktionale), bemerken wir, dass entgegen
des vorherrschenden allgemeinen Vorurteils diese bestimm-
ten Oberfldchenoxide eindeutig nicht ,,inaktiv® im Bezug auf
die CO-Oxidation sind.

Abschlieend wollen wir noch einen anderen wichtigen
Aspekt, der zuvor in der Einleitung erwéhnt wurde, behan-
deln. Dieser impliziert, dass die hohen TOFs in Abbil-
dung 21 C in realistischen chemischen Reaktoren nicht er-
reicht werden konnen. Der Grund fiir diese Beschrankung ist
der Wirme- und Stofftransport, besonders in der Gasphase
eines realistischen Reaktors. Um diese Aspekte in quantita-
tiver Multiskalen-Modellierung zu erfassen, miissen die bis-
lang diskutierten Ergebnisse der statistischen Mechanik
(Abbildung 21 B, C) mit einer Behandlung der Fluiddynamik
der makroskaligen Stromungsstrukturen im Reaktor ver-
bunden werden. Fiir die CO-Oxidation auf RuO,(110) wurde
dies kiirzlich von Matera und Reuter™! prisentiert. Fiir
Gasphasen- und Stromungsbedingungen, die in modernen In-
situ-Experimenten vorliegen, sind die Ergebnisse in Abbil-
dung 21D gezeigt. Die blaue gepunktete Linie im oberen Teil
entspricht der TOF in Abbildung 21 C. Dies wird auch ,,in-
trinsische TOF*“ genannt. Abbildung 21D enthiillt den Ein-
fluss von Wiarme- und Stofftransportlimitationen, d.h. den
Unterschied zwischen den roten Linien (extrinsische TOF)
und den blauen Linien (intrinsische TOF). Des Weiteren
sehen wir, dass fiir einen Bereich von Gasphasenbedingungen
das System zwei stationdre Operationsmodi aufweist: einen
Zweig niedriger Aktivitdt, der der intrinsischen Reaktivitét
entspricht, und einen Zweig hoher Aktivitit, der von der
Kopplung der Oberflichenchemie zum umgebenden Stro-
mungsfeld herstammt. Solche reaktorabhéingigen Effekte
miissen offenbar entflochten, verstanden und kontrolliert
werden, wenn man auf den Vergleich von Daten abzielt, die
mit verschiedenen experimentellen Aufbauten erzielt
wurden, und wenn man auf die tatsdchliche Oberflachen-
chemie bei technisch relevanten Gasphasenbedingungen
schlieBen will. Wir bemerken, dass die CO-Oxidationsreak-
tion fiir solche Transporteffekte anfilliger ist als andere,
komplexere katalytische Reaktionen, da die intrinsische Re-
aktionswahrscheinlichkeit dieser unselektiven Reaktion sehr
hoch ist.

7. Fazit und Ausblick

Die CO-Oxidation, obwohl eine scheinbar einfache che-
mische Reaktion, liefert uns ein Modell, welches die Vielfalt
und Attraktivitdt der heterogenen Katalyse offenbart. Das
Fritz-Haber-Institut (weltweit das ,,Fritz“ genannt) ist ein
Ort, an dem ein multidisziplindrer Forschungsansatz zum
Studium einer solchen heterogenen Reaktion innerhalb eines
Instituts entwickelt und umgesetzt werden kann. Dabei ist die
Forschung am Institut primédr durch Neugier getrieben, was
sich auch in den fiinf Abschnitten dieses Aufsatzes wider-
spiegelt. Wir nutzen dabei mikroskopische Konzepte, um die
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Wechselwirkung einfacher Molekiile mit wohldefinierten
Materialien wie Clustern in der Gasphase oder festen Ober-
flichen zu untersuchen. Dieser Ansatz erfordert nicht selten
die Entwicklung von neuen Methoden, Werkzeugen und
Materialien zur Verifizierung dieser Konzepte, und dies er-
moglicht eine methodologisch solide, breit aufgestellte Her-
angehensweise als Markenzeichen des Instituts.

Ein vertieftes Verstdndnis der CO-Oxidation konnte
durch die Untersuchung einer Vielzahl von Katalysatoren
und verschiedene Forschungsansitze erhalten werden. Die
Fahigkeit, Materialien aus individuellen molekularen Clus-
tern iiber Tragermodellsysteme bis zu stabilen Facetten unter
Reaktionsbedingungen im Nanobereich herzustellen, er-
moglichte es uns, den starken Einfluss der lokalen Struktur
der Bindungsstelle auf die chemischen Eigenschaften zu
enthiillen. Dies wird fiir isolierte Gasphasencluster gezeigt,
wobei eine genaue Identifizierung der geometrischen und
elektronischen Eigenschaften durch Vergleich von Experi-
ment und Theorie erhalten werden kann. Der Ladungszu-
stand des Adsorbat-Substrat-Komplexes ist ebenso wie La-
dungstransferprozesse von zentraler Bedeutung fiir die che-
mische Wechselwirkung und die Aktivierung der Reaktion,
beispielsweise durch elektronisch nicht-adiabatische Prozes-
se. Die Reaktionsdynamik in ausgedehnten Systemen wird
durch konkurrierende Adsorbatphasen bestimmt, die den
bendétigten Platz fiir den kontinuierlichen Ablauf heterogener
Reaktionen beschrianken. Komplexe chemische Dynamiken
wurden beispielsweise fiir Systeme gefunden, wo Volumen-
und Oberflacheneigenschaften gekoppelt sind. Diese reichen
von kompletter Koexistenz von Phasen iiber Doménen zu
Strukturen unter der Oberfliche und enden bei Lagen des
Tréagermaterials auf dem aktiven Metall.

Es ist heute moglich, die Strategie des Einkristallansatzes,
der von G. Ertl und G. Somorjai vor 40 Jahren entwickelt
wurde, auszuweiten. Um dabei die zunehmende Komplexitét
zu bertiicksichtigen, miissen einige Randbedingungen, die in
fritheren Studien Voraussetzung waren, gelockert werden.
Beispielsweise konnen wir nun iiber Studien perfekt flacher
und geordneter Oberflachen mit homogenen Reaktionszen-
tren hinausgehen und sowohl lokale als auch ausgedehnte
elektronische Strukturen sowie Reaktionsdynamiken auf
verschiedensten Lingen- und Zeitskalen studieren. Wir
konnen die strenge Trennung zwischen Oberfldche und Vo-
lumen lockern und Kopplungen des Bereiches nahe der
Oberfldche mit den Oberfldchenreaktionen erlauben und
somit ,,realistischer” werden. Dies wird zunehmend wichtig in
der Beschreibung katalytischer Reaktionen bei endlichen
Temperaturen und Driicken durch theoretische und experi-
mentelle In-situ-Studien. Die Synthese von Modell- und
Real-Katalysatoren mit verbesserter Kontrolle ihrer Eigen-
schaften ist ein anderer Ansatz, das Verstindnis heterogener
Katalyse zu entwickeln. Unter technischen Bedingungen
haben wir es jedoch nicht nur ausschlieBlich mit Oberfla-
chenreaktivitit zu tun, sondern sehen uns auch der Heraus-
forderung gegeniiber, dass Transportphdnomene die Aus-
beute im Vergleich zum thermodynamischen Optimum limi-
tieren.

Mit den verbesserten verfiigbaren theoretischen und ex-
perimentellen Moglichkeiten ist ein detailliertes Verstédndnis
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heterogener Reaktionen moglich, was zu realistischen Mo-
dellen und préaziseren Einsichten in die chemische Komple-
xitdt gekoppelter Gas-Oberflichen-Reaktionen fithren kann.
Dies muss iiber das prototypische Beispiel der CO-Oxidation
hinausgehend zu einem vollstdndigen Reaktionsschema aus-
gedehnt werden, wie in Abbildung 1 gezeigt. Diese Reaktio-
nen sind nicht nur von zentraler Bedeutung fiir unser kon-
zeptionelles Verstdndnis chemischer Reaktionen, sondern
sind auch von erheblichem praktischem Wert im Kontext
zukiinftiger Anwendungen bei der Energiespeicherung. Fiir
diesen Zweck werden die einfachsten und effektivsten Re-
aktionen benotigt, die effiziente Umwandlung von Energie in
chemische Bindungen und ihre Umkehrung zu ermoglichen.
Aus diesem Grund ist es von entscheidender Bedeutung,
heterogene Reaktionen auf dem hier fiir das Beispiel der CO-
Oxidation gezeigten Niveau zu verstehen.
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