Kapitel 1

Motivation

Eisenoxide spielen in unserem taglichen Leben eine wichtige Rolle. Sie kom-
men in der unbelebten Natur als die Mineralien Himatit oder Magnetit vor.!
In der belebten Natur sind Eisen-Sauerstoff-Verbindungen ebenfalls essentiell. Im
Himoglobin? sorgt die eisenhaltige Him-Gruppe fiir einen Sauerstofftransport im
menschlichen Kérper von den Lungen zu den Organen, wo er bendtigt wird.

In technischen Anwendungen sind Eisenoxide ebenfalls wichtig. Sie werden auf-
grund ihrer intensiven Firbung hiufig als Pigmente! und wegen ihren magne-
tischen Eigenschaften als Tontrigermaterialien® eingesetzt. Einige der Anwen-
dungen beruhen auf der Oberflaichenchemie dieser Materialien. Hierzu gehort u.
a. der Einsatz von Eisenoxiden als Katalysatormaterialien.* Gegenstand bei der
Untersuchung zur Korrosion von Eisen ist ebenfalls haufig die Oberflichenchemie
der Oxide.

1.1 Katalyse

Schon seit iiber 100 Jahren werden in industriellen Prozessen Katalysatoren ein-
gesetzt. Heute werden ca. 80% der produzierten Chemikalien unter Zuhilfenahme
von Katalysatoren hergestellt.® Eine weiteres Anwendungsgebiet ist die Reinigung
von Auto- und Industrieabgasen mittels Katalysatoren.

Katalysatoren bewirken eine Beschleunigung einer chemischen Reaktion durch
Anderung des Reaktionsweges ohne selbst entscheidend verbraucht zu werden
und beeinflussen auch die Selektivitat einer Reaktion. Der genaue Reaktionsme-
chanismus einer katalytischen Reaktion ist jedoch meist unbekannt. Lediglich bei
einigen wenigen Reaktionen war es moglich, einen Einblick in die Prozesse auf
atomarer Ebene zu erhalten oder eine Struktur-Reaktivitats-Beziehung zu be-
stimmen.®
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Abbildung 1.1: Styrolsynthese (Reaktionsgleichung).

Ein katalytischer Prozess, bei denen Eisenoxide eine wichtige Rolle spielen ist
die Styrolsynthese aus Ethylbenzol(EB).” Es werden jihrlich ca. 20 Millionen
t Styrol(St) weltweit produziert,® das hauptséchlich in der Kunststoffindustrie
benodtigt wird. Die Reaktionsgleichung ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Es han-
delt sich hierbei um eine reversible, endotherme Reaktion (AH = 129.4 kJ/mol®).
Nebenreaktionen sind die Bildung von Benzol und Toluol durch Dealkylierung und
Hydrodealkylierung sowie die Bildung von Koks.

Die Styrolsynthese wird industriell bei 870 K und Atmospharendruck durch-
geflihrt. Das Reaktionsgemisch enthalt Ethylbenzol und Wasser im Verhaltnis
1:5.”7 Es wird angenommen, daB Wasser aus verschiedensten Griinden die Pro-
duktbildung unterstiitzt:

e Es reduziert durch Verdiinnung den Eduktpartialdruck.
e Es fiihrt einen Teil der bendtigten Reaktionswarme zu.

e Es unterstiitzt den Abbau von Koks (Kohlevergasung und Wassergas-Shift-
Reaktion).

e Es stabilisiert die aktive Eisenoxidstochiometrie unter Reaktionsbedingun-
gen.

Der technische Katalysator wird mit Kalium (10%) und anderen Promotoren wie
Cr, Ca, Al, V, W oder Li durch kalzinieren von a-Fe; 03 mit KoO oder K;CO3 und
den jeweiligen Metalloxiden bei 1200 K dargestellt. Die Zugabe von Kalium soll
die Aktivitat steigern, und die Verkokung des Katalysators durch Katalysieren der
Abbaureaktionen vermindern. Die anderen Promotoren sollen im wesentlichen die
Strukturstabilitdt und die Selektivitat verbessern.

Als aktiver Katalysator wurde in der Literatur ein 3-Phasenmodell postuliert.1®
Hierbei soll Fe3Oy als Substrat fiir die Kalium-Speicherphase (KyFey2034) dienen,
die wiederum die Bildung von KFeO,, der aktiven Phase, fordert. Das Modell po-
stuliert eine Langzeitdeaktivierung aufgrund der Bildung von Fe3O, und KOH und
deren raumliche Segregation. AuBerdem wird eine Kurzzeitdeaktivierung durch
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Abbildung 1.2: 3-Phasen-Modell zur Wirkungsweise von Kalium als Promo-

tor.10

die Bildung von Koks auf der Katalysatoroberflache vorgeschlagen, die durch die
Wasserzugabe im Reaktionsgas (Kohlevergasung, Wassergasshiftreaktion) ver-

mindert werden soll. Dieses 3-Phasen Modell ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

Die ersten kinetischen Studien®! beschrieben diese Reaktion als eine unimolekula-
re Reaktion mit einer LANGMUIR-HINSHELWOOD-Kinetik. Das aktive Zentrum
sollte fiir alle Reaktionen das Gleiche sein. Spatere Untersuchungen!?™4 bestitig-

ten diese Kinetik, postulierten aber unterschiedliche Reaktionszentren.
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1.2 Oberflichenphysik

Viele physikalische und chemische Eigenschaften von Festkorpern werden we-
sentlich durch ihre Oberfliche bestimmt.!> Im einfachsten Fall eines idealen ein-
kristallinen Festkorpers 1aBt sich die Oberflache durch die obersten Atomlagen
beschreiben. Diese Schicht weist eine endliche Dicke auf, innerhalb derer der
Ubergang vom 3-dimensional periodischen Festkorper in das Vakuum oder in
die Gasphase erfolgt. Daher findet man aufgrund der fehlenden 3-dimensionalen
Periodizitat an der Oberfliche im Vergleich zum Festkdrper strukturelle Ande-
rungen in den Atompositionen. Solche Relaxationen oder Rekonstruktionen der
Oberflache kénnen die Eigenschaften eines Festkorpers entscheidend beeinflus-
sen. Die genaue Struktur einer Festkorperoberflache ist daher von Interesse. Die
Untersuchung der Wechselwirkung einer Oberfliche mit anderen Atomen, Clu-
stern oder Molekiilen kann Riickschliisse auf das Kristallwachstum oder Adsorp-
tionsprozesse, und damit die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Oberfliche, geben.!®

Um Oberflachen untersuchen zu kdnnen sind zwei Voraussetzungen notig. Er-
stens muB gewahrleistet sein, daB die Oberflache sich iiber langere Zeit geniigend
sauber, d. h. adsorbatfrei, praparieren 1aBt. Dies wird durch den Einsatz von Ultra-
hochvakuumtechniken (UHV) realisiert. Und zweitens muB die verwendete spek-
troskopische Methode oberflachenempfindlich sein, d. h. die in den Festkdrper
eindringenden oder die vom Festkorper ausgesendeten Teilchen (Elektronen, Pho-
tonen, Atome oder lonen) diirfen nur eine moglichst kurze Strecke im Festkorper
zuriicklegen. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Techniken, der Photoelek-
tronenspektroskopie (UPS/XPS), der Réntgenabsorption im Nahkantenbereich
(NEXAFS) und der Beugung langsamer Elektronen (LEED) wird die Oberflachen-
empfindlichkeit durch die Eindring- bzw. Ausdringtiefe der verwendeten Elektro-
nen gewahrleistet. Diese ist durch die mittleren freie Weglange A von Elektronen
im Festkdrper begrenzt.!” )\ ist abhingig von der Energie der Elektronen. Diese
empirisch gefundene Abhangigkeit ist in Abbildung 1.3 dargestellt.

Eine weitere Moglichkeit zur Realisierung der Oberflachenempfindlichkeit ist es,
Methoden anzuwenden, die bei Adsorptionsuntersuchungen selektiv nur das Ad-
sorbat untersuchen, so daB Riickschliisse auf die Oberflachenchemie moglich sind.
Im Vergleich zu Metall oder Halbleiteroberflachen sind Oxidoberflachen noch re-
lativ wenig untersucht.!® Dies beruht vorrangig auf der strukturellen Komplexitit
sowie auf der schlechten Handhabbarkeit von Oxideinkristallen. Diese sind haufig
nicht nur mit Fremdatomen verunreinigt und mechanisch sprode, sondern auf-
grund ihrer meist schlechten elektrischen und thermischen Leitfahigkeiten schwie-
rig zu untersuchen. Es kann dadurch zu Aufladungsproblemen bei Verwendung
von elektronenspektroskopischen Techniken, sowie zum Auftreten von Tempera-
turgradienten und damit zu Problemen bei der Temperaturmessung kommen.
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Abbildung 1.3: Mittlere freie Wegldnge von Elektronen A in Abhéngigkeit
von ihrer Energie,!” sowie Einsatzbereiche der verwendeten Methoden.

Diese Probleme kdnnen weitgehend umgangen werden, wenn diinne Oxidfilme auf
Metallsubstraten anstatt Oxideinkristallen verwendet werden. Diese kdnnen durch
Oxidation des entsprechenden Metalleinkristalls oder durch heteroepitaktisches
Aufwachsen auf einem Fremdsubstrat prapariert werden. Die letztere Methode
bietet den Vorteil, daB die Dicke und Stochiometrie des Oxidfilmes genau defi-
niert werden kann und kein Sauerstoffgradient im Material auftritt.

1.3 Modellkatalytischer Ansatz

Reale heterogen katalysierte Reaktionen setzten sich aus mehreren Teilschrit-
ten zusammen. Neben der eigentlichen chemischen Reaktion sind Diffusions-,
Adsorptions- und Desorptionsvorgange aufgrund der Katalysatormorphologie fiir
die Gesamtreaktion von Bedeutung. Diese Teilschritte sind in Abbildung 1.4a)
und 1.4b) verdeutlicht.

Diese Teilschritte sind:

1. Diffusion der Edukte durch die Grenzschicht zum Katalysator
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Abbildung 1.4: Teilschritte einer heterogen katalysierten Gasreaktion. a) ma-
krokinetische Teilschritte.® b) mikrokinetische Teilschritte.

2. Diffusion der Edukte in die Poren des Katalysators (Porendiffusion)

w

. Adsorption der Edukte an der inneren Oberflache der Poren
4. Ablauf der chemischen Reaktion an der Katalysatoroberflache
5. Desorption der Produkte von der Oberflache des Katalysators
6. Diffusion der Produkte aus dem Poreninneren

7. Diffusion der Produkte durch die Grenzschicht

Verwendet man nun einen Einkristall als Modellkatalysator kénnen Prozesse, die
aufgrund der Morphologie eines realen Katalysators entstehen (Makrokinetik),
weitgehend vernachladssigt werden. Es sind dann nur noch mikrokinetische Pro-
zesse (Adsorption, Reaktion und Desorption) wichtig. Informationen iiber Adsorp-
tion und Desorption sind mit oberflichenphysikalischen Methoden gut zugang-
lich. Man muB hier jedoch beachten, daB man zur Anwendung dieser Methoden
das UHV bendtigt, also in einem anderen Druckbereich als die reale Katalyse
arbeitet. Unter diesen niedrigen Driicken konnen sich die Adsorptions- und die
Materialeigenschaften von denen unterscheiden, die unter realen katalytischen
Bedingungen vorliegen (,,pressure gap", ,, materials gap"). Resultate die bei sol-
chen UHV-Untersuchungen erzielt werden, diirfen daher nicht immer unmittelbar
mit den katalytischen Ergebnissen korreliert werden.
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1.4 Vorarbeiten und Vorgehensweise

Die Bildung unpromotierter Eisenoxidfilme durch epitaktisches Wachstum auf
Platin-Einkristallen in Abhangigkeit der Parameter wahrend der Praparation ist in
der Literatur'®2! gut untersucht (vgl. Kapitel 5). Die Struktur des FeO(111)- und
des Fe304(111)-Filmes war zu Beginn der Arbeit bekannt.?? Der FeO(111)-Film
ist sauerstoffterminiert, warend der Fe304(111)-Film auch Eisen in seiner ober-
sten Lage aufweist (vgl. Kapitel 4.1.1). Weiterhin waren an diesen Filmen thermo-
desorptionsspektroskopische Experimente (TDS) von Ethylbenzol durchgefiihrt
worden.?® Diese Untersuchungen zeigten in Ubereinstimmung mit Adsorptions-
messungen unterschiedliche Adsorptionszustinde.?* Erste Reaktionsexperimente
unter vermindertem Druck zeigten, daB nur defektreiche a-Fe;O3(0001)-Filme in
der Lage waren, Ethylbenzol zu Styrol umzusetzen. Defektarme a-Fe;O3(0001)-,
Fe304(111)- oder FeO(111)-Filme waren hingegen katalytisch inaktiv. Im Rah-
men einer vorangehenden Diplomarbeit wurden Vorarbeiten zur Untersuchung
der Wasseradsorption auf FeO(111) und Fe30,(111) durchgefiihrt.?® Parallel zu
dieser Arbeit wurden die Reaktionsergebnisse mit Untersuchungen an einem Ein-
kristallfluBreaktor bestitigt,2® und erstmals ein K-promotierter Eisenoxidfilm her-
gestellt.?” Die Struktur von a-Fe;03(0001)?%2° wurde intensiver untersucht und
Thermodesorptionsmessungen an FeO(111), Fe304(111), a-Fe;03(0001) und
dem K-promotierten Film von Ethylbenzol und Styrol durchgefiihrt.

Hier wurden auf dem FeO(111) nur physisorbierte () und kondensierte(«) Ethyl-
benzol- und Styrol-Spezies beobachtet, wahrend auf den anderen Filmen noch
zusatzlich chemisorbierte Zustande(y) beobachtet wurden. Aus diesen Messun-
gen wurden Desorptionsenergien fiir die einzelnen Spezies bestimmt (vgl. Tabelle
6.3) und durch Extrapolation die relativen Bedeckungen bei realkatalytischen Be-
dingungen (T = 873K, p(EB)=p(St)=200 mbar bzw. p(EB)=p(St)=100 mbar
(Koadsorption)) ermittelt.?” Die Ergebnisse dieser Extrapolation sind in Tabelle
1.1 zusammengefalBt.

Oxide 1G] v v, Koadsorption
®T',EB @r,St ®T',EB @r,St ®T,EB+St @'r,EB/Gr,St
FeO(111) 0.01  0.01 - - - -
Fe3O4(111) 0.01 0.01 092 1.00 1.00 0.004
a-Fe;03(0001) 0.01  0.01  0.37  0.29 0.35 1.3
K-prom. Film 0.01  0.01 0.25  0.06 0.18 5.0

Tabelle 1.1: Relative Bedeckungen von physisorbiertem und chemisorbierten
Ethylbenzol (EB) und Styrol (St)auf den verschiedenen Eisenoxid-Filmen bei
realkatalytischen Bedingungen.

Sie zeigen, daB bei Reaktionsbedingungen der Fe30,(111) -Film vollstandig mit
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Styrol-Chemisorbat bedeckt ist, wahrend der a-Fe;03(0001) - und der K-promo-
tierte Film nur zum Teil mit einem Gemisch aus Ethylbenzol und Styrol bedeckt
sind.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten erst die unpromotierten adsorbatfreien Fil-
me FeO(111), Fe304(111) und a-Fe;03(0001) spektroskopisch charakterisiert
und die Natur des K-promotierten Films untersucht werden. AnschlieBend soll-
ten durch Messen von Adsorptionsisobaren im Adsorptions-Desorptions-Gleich-
gewicht (mittels Photoelektronenspektroskopie) Aussagen zur Thermodynamik
und Kinetk der Adsorption von Wasser, Ethylbenzol und Styrol auf diesen Sub-
straten getroffen sowie die elektronische Struktur der Adsorbate im Vergleich zu
den Molekiilen in der Gasphase untersucht werden. Diese Unterschiede in der
elektronischen Struktur geben Informationen iiber die Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substrat. Die ermittelten thermodynamischen und kinetischen Pa-
rameter konnen mit denen aus den Thermodesorptionsmessungen verglichen wer-
den. Die Messungen mit Wasser als Adsorbat konnen auBerdem AufschluB iiber
die Sdure-Base Eigenschaften der Oberflachen sowie die Adsorptionszentren ge-
ben. Zusatzlich erhdlt man aus den Adsorptionsisobaren von Ethylbenzol und
Styrol Informationen iiber die Bedingungen (Druck und Temperatur), die zum
Einstellen der realkatalytischen Bedeckungen (s. o.) notwendig sind. Bei diesen
Bedeckungen sollte dann die Adsorptionsgeometrie von Ethylbenzol und Styrol
mittels NEXAFS bestimmt werden. Hier kdnnen die unbesetzten Zustande der
Adsorbate mit denen der Molekiile in der Gasphase verglichen werden, um eben-
falls Informationen {iber die Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat
zu erhalten. Aus allen ermittelten Informationen dieser Arbeit sollte dann, in
Kombination mit den Ergebnissen aus den Vorarbeiten (Kapitel 1.4) ein Reakti-
onsmechanismus fiir die Styrolsynthese abgeleitet werden konnen.
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