Oberflachenchemie

Hat der Teufel

die Oberflache erfunden?

Oberflachenreaktionen sind fiir viele
chemische Prozesse von grofRer Bedeutung.
Dies reicht von Oberflachenkorrosion bis hin
zu vielen grofRtechnisch genutzten Prozessen
wie z. B. der heterogenen Katalyse. Ein
Zugang zum mikroskopischen Verstandnis der
sehr komplexen Elementarprozesse erfolgt
Uber die Oberflachenphotochemie. Im
Folgenden wird gezeigt, wie zum Beispiel der
Erdgasbestandteil Methan photochemisch
aktiviert werden kann, welche Rolle Rost in der
Atmosphérenchemie spielen kdnnte und
welche Wege beschritten werden, neuartige
Materialien fiir die Erzeugung von elektrischer
Energie aus Sonnenlicht zu gewinnen.

Surface reactions play an important role in a
huge number of processes ranging from
surface corrosion to numerous technical
applications such as heterogeneous catalysis.
One possible way in order to obtain a
microscopic understanding of the underlying
complex fundamental processes is the use of
surface photo chemistry. In this paper it will be
shown how methane can be photochemically
activated, which role rust might have in
atmospheric chemistry and how new ways are
gone to develop materials for the conversion of
solar light into electricity.
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ill man dem Titel eines Buches von

to Krétz, einem leitendem Mitarbei-
ter des Deutschen Museums in Miinchen,
glauben, ist die Menschheit bereits seit
7.000 Jahren vom réatselhaften Verhalten
chemischer Reaktionen und Sachverhalte
fasziniert (Otto Kranz: , 7000 Jahre Che-
mi€e*, Hamburg 1999). Der richtige Durch-
bruch der Chemie kam Mitte des 19. Jahr-
hunderts. Zu der Zeit waren nur einige hun-
dert chemische Substanzen bekannt. Auf die
Entwicklung der gedanklichen Fundamen-
tein dieser Zeit ist es zurtickzufiihren, dass
heute Wissen Uber ca. 7,8 Millionen anor-
ganischer und organischer chemischer Ver-
bindungen existiert. Am Anfang vieler neu-
er, revolutiondrer Entwicklungenin der For-
schung und Technik auch abseits der Che-
mie stehen Materialien, die von findigen
Chemikern hergestellt worden sind. Hier

Um gezielt die Wechselwir-
kung einer gewlinschten
o Molekiilsorte mit einer
! hochgeordneten Oberfléche
untersuchen zu kénnen,
werden Ultrahochvakuum-
kammern eingesetzt. In
ihnen herrscht ein Vakuum,
| das nur noch durch das
Vakuum im Weltraum
Ubertroffen wird. So kann die
| Probe nicht durch uner-
wiinschte Molekile aus der
1 Atmosphare, wie z. B.
| Wasser, Kohlendioxid und
Sauerstoff, verunreinigt
werden.

sind z.B. in jingster Zeit Meilensteine wie
z.B. Hochtemperatursupral eiter, neue Phar-
mazeutika oder Materialien der Nano-
technologie zu nennen.

Auch heute noch ist viel Fingerspitzenge-
fuhl und Erfahrung bei der gezielten Her-
stellung einer neuen Verbindung erforder-
lich. Der Traum eines jeden Chemikers ist
es, Molekule nach Wunsch méglichst
ressourcenschonend auf einfachem Wege
ohne grof3en Energieaufwand und ohne Er-
zeugung von Nebenprodukten beliebig zu-
sammenzusetzen und somit neue Materiali-
en zu erzeugen. Daflr missen Molekil-
bindungen in den Ausgangsstoffen gebro-
chen werden. Ublicherweise kann die hier-
fir erforderliche Energie durch Warme dem
Resaktionsgemisch zugefuhrt werden. Dadie
Neubildung von Bindungen wieder Energie
freisetzen kann, sind die Gesamtenergie-
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bilanz sowie eventuell bestimmte rdumliche
Anordnungen der Reaktionspartner fir die
Reaktion wichtig fur eine geeignete Wahl
der Synthesetemperatur. Weitere klassische
Verfahren zur Steuerung einer Reaktion er-
folgen Uber die Wahl des Arbeitsdruckes
wahrend der Reaktion oder durch den Ein-
satz von K atalysatoren, wieman siez.B. aus
der Autoabgasreinigung kennt.

Unerwiinschte Nebenprodukte

as eigentliche Problem in der klassi-

schen, chemischen Synthese ist, dass
die zur Bindungsbrechung erforderliche
Energienicht alein an die gewlinschte Stel-
le, sondern auch in andere Molekul-
bindungen gelangen kann. Dies ist ein
Grund, warum héufig unerwiinschte Neben-
produkte erzeugt werden. Wie im Einzel-
nen Energie in eine bestimmte chemische
Bindung gelangt, ist Untersuchungs-
gegenstand einer Forschungsrichtung, der
so genannten Molekildynamik. Echtzeit-
untersuchungen auf diesem Gebiet wurden
erst kirzlich (1999) mit der Vergabe des
Chemienobelpreises an Ahmed Zewail ge-
wurdigt. In Oldenburg beschéftigen wir uns
im Fachbereich Chemie in der Physikali-
schen Chemie mit einer speziellen Richtung
der Molekuldynamik, der Oberfléchen-
photochemie. Das Besondere einer Oberfl&-
cheist, dass der Kontakt eines Mol ekiils mit
einer Oberfléche zur Lockerung oder sogar
zum Bruch von Bindungen im Molekul fih-
ren kann. Dieswird in der sogenannten he-
terogenen Katalyse genutzt. Beispiel fir ei-
nen heterogenen Katalysator ist der bereits
erwahnte Autoabgaskatalysator. Dieser be-
steht haufig aus kleinen Platinpartikeln, die
auf einem im wesentlichen aus Aluminium-
oxid bestehenden Tréger aufgebracht sind.
Der Kontakt von z.B. Stickoxidenim Auto-
abgas mit dieser Oberflache fiihrt dazu, dass
sich die Stickoxide zun&chst in ihre atoma-
ren Bestandteile Sauerstoff und Stickstoff
zerlegen. Wahrend der atomare Sauerstoff
das Kohlenmonoxid des Autoabgases zu
Kohlendioxid oxidiert, verlasst der Stick-
stoff den Katalysator in molekularer Form.
Eine Vielzahl groftechnisch genutzter Pro-
zesse wie z.B. die Ammoniaksynthese er-
folgt auf @hnliche Art und Weise. Aber auch
unerwiinschte Reaktionen kdnnen an Ober-
flachen auftreten, wie z.B. Korrosion von
Werkstoffen. Dies reicht vom Rosten von
Metallen bis hin zur Wechselwirkung von
Zerfallsprodukten radioaktiver Abfélle mit
denWanden der Aufbewahrungsbehdlter. In
all den genannten Beispielen sind vielfach
diedetaillierten Schritte nicht bekannt. Ziel
der Forschung auf dem Gebiet der Ober-
flachenchemie ist es nun, die Elementar-
prozesse an Modellsystemen von technisch
relevanten Oberfléchen zu erforschen. Man

hofft, bei genauer Kenntnis der wichtigen
Elementarprozesse z.B. gezielt neue Kata-
lysatoren kreieren zu kénnen, die mdgli-
cherweise noch effizienter und/oder selek-
tiver fUr eine bestimmte Reaktion arbeiten,
wie dies bereits fur das Beispiel der
Ammoniaksynthese u.a. erfolgreich prak-
tiziert wurde.

DieWechselwirkungsbeziehung von kleinen
Molekilen mit Modelloberflachen fir Ka-
talysatoren ist grundlegend fur unsere Un-
tersuchungen. Zusétzlich beschéftigen wir
uns mit Energieumverteilungsprozessen in
heterogenen Reaktionen, die wir mittels
Oberflachenphotochemie ermitteln. Einge-
setzt werden Laser (laser = light ampli-
fication by stimulated emission of radiation)
zur Erzeugung ultrakurzer Lichtblitze, um
den Energieflul zu starten und zu verfol-
gen. Der Chemienobelpreistrdger Ahmed
Zewail hat diese Forschungsrichtung mit
dem Begriff , Femtochemie® bezeichnet.
DasWort ist synonym mit der Zeitskala, auf
der sich die fraglichen Umverteilungs-
prozesse abspielen. Eine , Femtosekunde*
ist einebilliardstel Sekunde. Wahrend Licht
in einer Sekunde eine Strecke zurticklegt,
die dem 7,5 fachen des Erdumfangs ent-
spricht, hat es in einer Femtosekunde nur
0,3 millionstel Meter (Mikrometer), d.h.
eine Haaresbreite durchlaufen. Die in ein

Molekiile kénnen an
einer Oberflache
zersetzt werden oder
in sehr unterschiedli-
chen, von der
Oberflache
abhéngigen
Anordnungen auf der
Oberflache sitzen, wie
hier an einem Beispiel
schematisch gezeigt
wird. Dies beeinflusst
wiederum, welche
Endprodukte in einer
chemischen Reaktion
gebildet werden
konnen.

Molekiil mittels Laserblitz gebrachte Ener-
gie bewirkt, dass die Atomkerne in Bewe-
gung geraten und sich z.B. soweit von-
einander entfernen, dass ein Bindungsbruch
eintritt. Laserchemiker mochten daher che-
mische Reaktionen nicht einfach mehr mit
den klassischen Methoden kontrollieren,
sondern die Bewegung der Atomkerne im
Verlauf einer Reaktion direkt in die ge-
wiinschte Richtung lenken. Neben den laser-
spektroskopischen Methoden steht uns
zusétzlich die Rastertunnelmikroskopie in
Oldenburg zur Aufklarung von Elementar-
prozessen zur Verfiigung, mit deren Hilfe
man Abbildungen mit atomarer Auflésung
von elektronischen Oberflachenstrukturen
erhalten kann.

In jingster Zeit wurden in unserer Gruppe
S0 genannte nanostrukturierte Systeme un-
tersucht. Hierbei handelt es sich um Modell-
systeme fir technisch relevante Katalysa-
toren, die aus einigen wenigen bis hin zu
einigen zehntausend Metallatomen aufge-
baut und auf einem wohlgeordneten Oxid-
trager aufgebracht worden sind. Sie kom-
men Katalysatoren in ihrer Struktur nahe,
bieten aber durch den hohen Grad der
Strukturkontrolle den unschétzbaren Vorteil,
einzelne Teilschrittein einem ansonsten sehr
komplexen Reaktionsgeflige gezielt charak-
terisieren zu kdnnen. Unsere Untersuchun-
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gen haben gezeigt, dass die
Grofe und die Struktur der
Metallpartikel dramatische
EinflUsse auf die an diesen
Metallpartikeln ablaufende
chemischen Prozesse haben.
Zielsetzung unserer Untersu-
chungen ist es herauszufin-
den, welche Partikelgréfie
besonders geeignet fur eine
bestimmte chemische Reak-
tion ist. Diese Information
ist wichtig fur Chemiker,
diereale Katalysatoren pré-
parativ herstellen. Die von
ihnen eingesetzten Verfah-
ren zur Herstellung einer
bestimmten PartikelgréfRe
sind wesentlich aufwendi-
ger als die von uns einge-
setzten Methoden. Insbe-
sondere beschéaftigen wir
uns mit Fragen im Zusam-
menhang mit der Autoab-
gaskatalyse und der kataly-
tischen Herstellung hoher-
wertiger Kohlenwasserstof -
fe aus Erdgas.

Die so genannte
Aktivierung von Methan

ch méchte am Beispiel der Methan-

aktivierung ein wenig detaillierter disku-
tieren, wie unsere Untersuchungen ausse-
hen. Methan ist ein wichtiger Bestandteil
des Erdgases und setzt sich aus einem
Kohlenstoffatom und vier Wasserstoff-
atomen zusammen. Die Bindung zwischen
dem Kohlenstoffatom und dem Wasserstoff-
atom ist sehr stabil. Will man hohere Koh-
lenwasserstoffe herstellen, muss diese zu-
nachst gebrochen werden. Selbst unter Ein-
satz von Katalysatoren sind Temperaturen
von mindestens 900°C fir die Zersetzung
erforderlich. Die Erzeugung so hoher Tem-
peraturen ist so unwirtschaftlich, dass der
wertvolle Rohstoff heutzutage groftenteils
verbrannt wird. Deshalb arbeitet man welt-
weit fieberhaft an der so genannten Akti-
vierung von Methan. Eine japanische Ar-
beitsgruppe um Professor Matsumoto hat
herausgefunden, dass Methan, das auf ei-
ner reinen Kupfer-, Platin- oder Palladium-
oberflache sitzt, mittels Laserlicht im Ul-
travioletten zersetzt werden kann. Jedoch
ist es nicht sehr wirtschaftlich, wenn man
reine Metallplatten verwendet. In der Ka-
talyse werden, wie bereits bei der Autoab-
gaskatalyse erwéhnt, deshalb Metallein der
Regel in Form feindispersiver Metall-
partikel auf einen Tréger aus z.B. dem be-
sonders resistenten Aluminiumoxid aufge-
bracht. Solche nanometergrof3en Metall-
partikel haben eine wesentlich groRere

Oberflacheim Verhaltnis zum Volumen, das
fur die Reaktion ja nicht zur Verfiigung
steht. Dies war Ausgangspunkt fur ein ge-
meinsames Forschungsprojekt mit der er-
wahnten japani schen Arbeitsgruppe. Esgalt
herauszufinden, welche Partikelgrofle op-
timal fur die photochemische Aktivierung
von Methanist. Sind die Metallpartikel sehr
klein, d.h. beinhalten sie nur einige zehn
Atome, bestehen sie zwar fast nur noch aus
Oberfléche, doch verhalten sie sich nicht
mehr wie Metalle. Auch groRRere Metall-
partikel sehen andersausalseineglatte Ein-
kristallflache. Sie weisen wesentlich mehr
Kanten und Ecken auf. Das besondere an
den Kanten und Ecken ist, dass die Metall-
atome auf diesen Plétzen weniger néchste
Nachbarn haben als Metallatome in einer
glatten Fléche. In der Regel ist es aber gun-
stiger fiir ein Metallatom, gleichméldig mog-
lichst von allen Seiten mit gleichartigen
Atomen umgeben zu sein (wie esim Inne-
ren eines Metallkristalls der Fall ist). Die
Bindung eines Fremdmolekils kann daher
die ursprunglich unglnstige Situation fur
das Metallatom an einer Oberflache verbes-
sern. Dies macht die prinzipielle Reaktivi-
tét von Oberfléchen aus. Weiterhin héngt
es davon ab, wie die Atome in der Flache
angeordnet sind, d.h. wie viele Nachbarn
sieim Vergleich zu Volumenatomen haben.
Auch hier gibt esverschiedene Mdglichkei-
ten, die zu unterschiedlichen Reaktivitéten
fuhren kénnen. Die Situation eines Ecken-
oder Kantenplatzesist nochmals andersas
der eines Flachenplatzes. Auch ist bei der
PartikelgroRRe zu bedenken, dass ein Min-
destplatzbedarf besteht, wenn ein urspriing-

Die untersuchten
einkristallinen
Proben haben etwa
die GroRe eines
Zehnpfennigstuicks.
Hier ist eine
schematische
Darstellung des
Probenaufbaus zu
sehen. Die Probe
wird flir Messungen
typischerweise auf
-170 °C abgekiihlt
und kann zum
Reinigen je nach
Material bis auf
1000 °C erhitzt
werden.

lich intaktes Molekll in zwei Teile zerféllt.
Fur die Reaktionsprodukte missen zwei
Nachbarplétze zur Verfiigung stehen.

Zur Untersuchung all dieser Fragen wurden
in unserem Projekt genau definierte Grofien
von Palladiumpartikel auf einer wohlgeord-
neten Aluminiumoxidschicht unter Ultra-
hochvakkumbedingungen prépariert. Das
Vakuum ist erforderlich, umdie Probe nicht
durch andere Gase wie Wasser, Stickstoff
oder Sauerstoff aus der Atmosphére zu ver-
unreinigen. Es wird nur noch durch das
Vakuum im Weltraum utbertroffen. Auf die
s0 hergestellten Partikel wurde eine definier-
te Menge Methan aufgebracht und in einer
definierten Zeit mit Laserlicht bestrahlt. Die
Reaktionsprodukte wurden dann mit diver-
sen spektroskopischen Methoden quantita-
tiv analysiert. Erstaunlicherweise zeigte es
sich, dass bei kleinen Palladiumpartikeln
Methan gar nicht mittels Laserlicht dissozi-
iert werden kann. Vielmehr entfernt es sich
lieber von der Oberflache, d.h. esdesorbiert.
Jekleiner diePalladiumpartikel waren, desto
wahrscheinlicher desorbierte Methan von
der Oberflache. Erst bei Einheiten aus eini-
gen zehntausend Palladiumatomen konnte
eine effiziente Photodissoziation von Me-
than festgestellt werden, die mit den Ergeb-
nissen von den reinen, glatten Metalflachen
vergleichbar war. Die Ursache ist, wie aus
unseren Untersuchungen hervorgeht, die so
genannte el ektronische Struktur der Metall-
partikel, die wichtig fur den Aktivie-
rungsschritt mittels Laser ist und die sich
mit der GroRRe der Metallatome veréndert.
Wirtschaftlich gesehen, ist es natdrlich un-
giinstig, dass so viele Palladiumatome pro
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Einheit n6tig sind. Deshal b untersuchen wir
derzeitig die Methanaktivierung an ande-
ren Metallpartikeln wie z.B. Nickel.

Wassertropfchen und
Klimamodellierungen

ieses und andere Projekte sind Bestand-

teil groler, von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft geforderter Schwer-
punktprogramme, in denen die renom-
miertesten Arbeitsgruppen in ganz Deutsch-
land zusammenarbeiten. Deutschland gehort
zu den fuhrenden Nationen auf dem Gebiet
der Katalyseforschung (neben den Nieder-
landen) und der Molekildynamik an Ober-
fléchen (neben der Schweiz und den USA).
Nicht nur fir die Katalyse sind unsere Un-
tersuchungen interessant. Eine Arbeit zur
Photochemie von Wasser auf Modell-
systemen fir Stéube auf Eisenoxidbasis, in
anderen Worten Rost, gibt grundlegenden
Aufschluss dariiber, wie Staub die Atmo-
sphérenchemie beeinflussen kann. Durch
Sonneneinstrahlung werden in hdheren
Schichten der Erdatmosphére Photore-
aktionen der Atmosphérengase ausgel st.
Veranderungen in der Zusammensetzung
der Atmosphére z.B. durch Abgase kénnen
die komplexe Chemie veréndern und haben
zur Bildung des vieldiskutierten Ozonlochs
gefuhrt. Bisher wurde der Einfluss von
Wassertropfchen in Wolken und Staub-
partikeln in den Klimamodellierungen
kaum berticksichtigt. Ergebnisse von unse-
ren Arbeiten sind fur die Klimaforschung
daher bedeutend und werden im Verbund
mit sechs anderen international bekannten
Arbeitsgruppen in Europa durchgefihrt.
Andererseits kann aus der Einwirkung von
Sonnenlicht auf einen Festkodrper direkt
auch Energie erzeugt und technisch genutzt

Bereits fortgeschrittene
Chemiestudenten lernen in
Oldenburg, wie man Abbildungen
von Oberflachen mit atomarer
Aufldsung erzeugt. Hier wird die
rastertunnelmikroskopische
Aufnahme einer Graphit-
oberflache (Graphit ist ein
Bestandteil von Bleistiften)

| gezeigt, deren Strukturen auf die
Anordnung der einzelnen
Kohlenstoffatome im Graphit
zuriickzufuhren sind.

werden. Untersuchungen zur Solarenergie-
erzeugung werden in verschiedenen Ar-
beitsgruppen an der Universitét Oldenburg
durchgefihrt. In Kooperation mit der Phy-
sik und weiteren Arbeitsgruppen aus dem
Bereich der Chemie in Bremen und einer
japanischen Arbeitsgruppe aus den Inge-
nieurwissenschaften wollen wir in néchster
Zeit vollig neuartige Materialien bestehend
aus organischen Farbstoffen und anorgani-
schen, nanostrukturierten Halbleitern erfor-
schen. Ahnlich, wiein der Natur das Chlo-
rophyll Sonnenlicht aufnimmt, dienen die
von uns eingesetzten synthetischen Farb-
stoffe, die dem Chlorophyll verwandte Bau-
prinzipien aufweisen, als Antenne fur die
Lichtaufnahme. Nach der Lichtaufnahme
werden positive und negative Ladungen
getrennt, um die Sonnenenergie effizient zu
nutzen. Hierzu tragen die Hal bl eiterpartikel
aktiv bei, die fir den Abtransport der nega-
tiven Ladung aus dem Reaktionszentrum
am Farbstoff zustandig sind. Die positiven
Ladungen werden auf eine elektrochemisch
aktive Losung Ubertragen. Der in der Natur
in der Photosynthese in Pflanzen ablaufen-
de Prozess ist wesentlich komplexer, ver-
|&uft Uber eine Kaskade von Stufen und be-
notigt insgesamt acht Photonen (Licht-
guanten). Das der Natur abgeschaute, prin-
zipielle Bauprinzip der genannten Materia-
lienwurdein wegwei senden Arbeitenin den
Gruppen von Prof. Gerischer und Prof.
Tributsch in Berlin und in der Gruppe von
Prof. Fujishima und Prof. Honda in Tokio
erarbeitet und von Professor Grétzel in Lau-
sanne an eine technische Anwendbarkeit
herangefihrt. In Oldenburg, Bremen und
Japan wollen wir gezielt die Wechselbezie-
hung zwischen Strukturierung der Materia-
lien in Abhéngigkeit der verwendeten Bau-
steine und deren Funktionalitét sowohl von

grundlegender als auch angewandter Seite
untersuchen, um die wichtigen Grundprin-
zipien fur eine moglichst effizient arbeiten-
de Solarzelle aus den genannten Materiali-
en herauszuarbeiten. Derartige Systeme
kénnten die in der Herstellung sehr teure
und aufwendige Siliziumtechnol ogie ergan-
zen, die derzeitig Grundstein fur die Solar-
energienutzung ist. Aber nicht nur fir die
Photovoltaik, sondern auch fur Fragestel-
lung in der chemischen Sensorik sind Er-
kenntnisse unserer gemeinsamen Arbei-
ten von nutzen. Dieses Projekt ist einsvon
zehn von der VW-Stiftung geforderten Pro-
jekten in einem vdllig neuen Schwerpunkt-
programm, das Verbundprojekteim Bereich
Materialwissenschaften fordert und in dem
sehr unterschiedliche Projekte, angefangen
von medi zinischen Anwendungen bishin zu
Vorhaben in der Physik, vertreten sind.

Die Forschungsarbeiten in der Oberfléchen-
chemie weisen also eine grofe Bandbreite
auf. Vieles gilt es noch zu kléren, zumal es
wirklich kompliziert ist zu verstehen, was
an einer Oberfléche im Detail ablauft. Dies
hat den bekannten Wissenschaftler Wolfgang
Pauli zu dem Ausspruch veranlasst, dass der
Teufel die Oberfléche erfunden habe. In der
Oberflachenchemie, die als Forschungs-
richtung erst ca. drei Jahrzehnte existiert, hat
man sich zunéchst auf diegrundlegenden Fra-
gen und Moglichkeiten konzentriert. Fur die
néchsten Jahre sind bedeutende Durchbriiche
auch fur eine direkte Umsetzung in technolo-
gische Anwendungen zu erwarten, wie sie
bereits in ersten Ansétzen vorhanden sind.
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