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1 EINLEITUNG 

Im Jahr 1923 beschrieben Franz Fischer und Hans Tropsch die Bildung von vor allem 

Sauerstoff-haltigen organischen Verbindungen (Synthol) aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff 

in Gegenwart von Eisen und Kaliumcarbonat.[1] 1925 erteilte das Reichspatentamt Fischer und 

Tropsch ein deutsches tŀǘŜƴǘ ŦǸǊ Ŝƛƴ α±ŜǊŦŀƘǊŜƴ ȊǳǊ DŜǿƛƴƴǳƴƎ ƳŜƘǊƎƭƛŜŘǊƛƎŜǊ 

tŀǊŀŦŦƛƴƪƻƘƭŜƴǿŀǎǎŜǊǎǘƻŦŦŜ ŀǳǎ YƻƘƭŜƴƻȄȅŘŜƴ ǳƴŘ ²ŀǎǎŜǊǎǘƻŦŦ ŀǳŦ ƪŀǘŀƭȅǘƛǎŎƘŜƳ ²ŜƎŜάΦ[2] 

1926 folgte die Beschreibung der Synthese von Kohlenwasserstoffen (KW) ausgehend von 

Synthesegas (auch Syngas), einer Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff, in den 

Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft.[3] Das benötigte Synthesegas lässt sich 

großtechnisch aus Kohle oder Erdgas und, nach aktueller Vorstellung, in zukünftigen 

Anwendungen auch aus Biomasse gewinnen.[4, 5] 

Heute ist die Fischer-Tropsch-Synthese (FTS) das wohl vielversprechendste Verfahren zur 

Produktion synthetischer flüssiger Treibstoffe. In das bisher ehrgeizigste Projekt investierte 

die Firma Shell über 18 Milliarden US-Dollar. Seit Ende 2012 erzeugt die Anlage Pearl GTL in 

Katar an Cobalt-Katalysatoren in Spitze 140 000 Barrel Flüssigprodukt pro Tag.[6] Im GTL-

Verfahren (GTL = Gas To Liquids) werden gasförmige Edukte zu flüssigen Brennstoffen 

verarbeitet. Der Name beschreibt den Gesamtprozess, also die Produktion von Synthesegas 

ausgehend von Methan, die eigentliche FTS und schließlich die Weiterverarbeitung der 

produzierten Kohlenwasserstoffe. 

Die Endlichkeit natürlicher Rohölvorkommen bei stetig steigendem weltweitem Bedarf lässt 

für die Zukunft Lieferengpässe zusammen mit drastischen Preissteigerungen befürchten. Dies 

liefert eine Erklärung für das zunehmende Interesse an der FTS. Seit der Ölkrise zu Beginn der 

1980er Jahre steigt die Zahl der pro Jahr genehmigten Patente und wissenschaftlichen 

Veröffentlichungen.[7] Eine zweite Erklärung für die Bedeutung dieses technischen Prozesses 

liefert im Umfeld einer zunehmenden gesellschaftlichen Sensibilisierung für Klimawandel und 

Umweltschutz die Aussicht auf grüne Kraftstoffe ausgehend von Biomasse. 

Die Produktverteilung in der FTS hängt stark von dem gewählten Katalysatortyp und den 

Prozessbedingungen ab.[8] In den Hauptreaktionen bilden sich ungesättigte (olefinische) oder 

gesättigte (paraffinische) KW: 
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ƴ /h нƴ Iнᴼ /ƴIнƴ ƴ Iнh (Olefine) 

ƴ /h όнƴҌмύ Iнᴼ/ƴIнƴҌн ƴ Iнh (Paraffine).[9] 

Prinzipielle Eignung als Katalysator für die CO-Hydrierung zeigen die Übergangsmetalle der 

Gruppen 8 ς 10 nach absteigender Aktivität: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt.[10] Wegen des 

hohen Preises scheidet Ruthenium für die wirtschaftliche Nutzung aus. Nickel tendiert bei 

hohen Drücken zur Bildung gasförmiger Ni-Carbonyle und produziert bei hohen 

Temperaturen hauptsächlich Methan.[11] Anwendung in technischen Anlagen finden daher 

Eisen- und Cobalt-Katalysatoren.[8, 12] In der Prozesstechnik sind aufgrund der starken 

Exothermie der Reaktion (CO + 2H2 O  άςCH2ςέ Ҍ I2O + 165 kJ/mol)[13] Wärmeabtransport und 

Temperaturkontrolle ausschlaggebend für das Reaktordesign. Einsatz finden drei 

unterschiedliche Reaktortypen: Wirbelschicht-, Rohrbündel- und Suspensionsreaktoren.[13, 14] 

Generell unterscheidet man in der FTS zwischen Hochtemperatur- (HTFT) und Tieftemperatur 

(LTFT)-Prozess (Abbildung 1).[15, 16] 

 

 

Abbildung 1: Darstellung der Hauptunterschiede zwischen Hochtemperatur- (HTFT) und Tieftemperatur (LTFT)-
Prozess in der FTS (aus Khodakov et al.[16]). 

Im HTFT-Prozess werden ausschließlich an Eisenkatalysatoren eher kurzkettige (C1 ς C15), 

ungesättigte KW zur Produktion flüssiger Treibstoffe gewonnen. Aufgrund der hohen 

Methanselektivität bei hohen Temperaturen werden Cobalt-Katalysatoren hier nicht 

eingesetzt. Für den LTFT-Prozess eignen sich hingegen sowohl Fe- als auch Co-Katalysatoren. 

Es werden langkettige (C1 ς C100) Paraffine und Wachse, also gesättigte KW, produziert. Diese 

werden vor allem zu hochwertigen Dieselkraftstoffen weiterverarbeitet. Die meisten neuen 

Technologien basieren auf dem LTFT-Prozess. Dieser ist besonders geeignet für Synthesegas 

mit einem hohen H2-zu-CO-Verhältnis, wie man es ausgehend von Erdgas erhält.[15] Trotz der 

prinzipiell geringeren Aktivität für die CO-Hydrierung und des vielfach höheren Preises 
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werden Cobalt- gegenüber Eisen-Katalysatoren zur Produktion langkettiger KW im LTFT-

Prozess bevorzugt.[9] Sie zeichnen sich durch höhere Stabilität und ein höheres 

durchschnittliches Molekulargewicht der produzierten Kohlenwasserstoffe aus. Die 

Readsorption von Olefinen an Co-Katalysatoren trägt dabei stark zur hohen Wachs-

Selektivität und Kettenlänge bei.[11, 17] Zudem zeigt Cobalt höhere Aktivität bei hohen 

Konversionen. Grund hierfür ist, dass Cobalt unter diesen Bedingungen eine deutlich 

geringere Wassergas-Shift-Aktivität (CO + H2O ᵵ CO2 + H2) für das in der FT-Reaktion 

produzierte Wasser aufweist.[16] Die vorliegende Arbeit beschränkt sich auf die Cobalt-

katalysierte Fischer-Tropsch-Synthese. 

Technisch eingesetzt werden Cobalt-Nanopartikel, welche zum Erhalt einer möglichst großen 

Oberfläche auf einem Trägermaterial dispergiert sind (Abbildung 2).[18] Die Partikel haben 

typischerweise einen Durchmesser von etwa 20 nm.[19] An analog aufgebauten 

Modellkatalysatoren wurden Partikelgrößen zu etwa 5 ς 30 nm bestimmt.[20, 21] Als 

Trägermaterial werden Oxide wie Al2O3, SiO2 oder TiO2 verwendet. Neue Materialien wie 

Kohlenstoff-Nanoröhrchen und -fasern werden in Modellstudien eingesetzt.[22, 23] Zudem 

werden geringe Mengen sogenannter Promotoren zugegeben. So sollen Pt, Ru oder Re den 

Reduktionsgrad des Cobalts erhöhen.[22] 

 

 

Abbildung 2: Schematische Übersicht des Fischer-Tropsch-Prozesses an Cobalt-Katalysatoren mit 
transmissionselektronenmikroskopischer Aufnahme des Katalysatormaterials.[8, 20, 24] 

Die Entwicklung verbesserter Katalysatoren ist stetes Ziel von Industrie und 

anwendungsnaher Forschung.[25] Um das zu erreichen, bedarf es eines fundierten 

Verständnisses der chemischen Vorgänge auf der Katalysatoroberfläche.[26] Das beinhaltet 

letztlich exakte Kenntnisse auf atomarer Ebene über den chemischen Zustand und die 

Anordnung der äußersten atomaren Schicht des Katalysators in operando, zusammen mit 

einer vollständigen Beschreibung des zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus. Wie so oft 
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auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse sind die fundamentalen Fragen im Falle der FTS 

über Cobalt nicht beantwortet. Bezüglich des Reaktionsmechanismus koexistieren 

konkurrierende Vorstellungen. Die zwei prominentesten Modelle sind der CO-Einbau-

Mechanismus und der Carbid-Mechanismus (Abbildung 3). Der aktuelle Diskurs soll kurz auf 

Grundlage einer Arbeit von van Santen et al.[26] zusammengefasst werden: 

 

 

Abbildung 3: Übersicht über die Fischer-Tropsch-Reaktion mit Unterscheidung zwischen Carbid- und CO-Einbau-
Mechanismus.[26] 

Der Reaktionsablauf lässt sich formal in Reaktionsinitiierung, Kettenwachstum und 

Kettenabbruch aufteilen. Einig ist man sich darüber, dass das Kettenwachstum über einen 

sukzessiven Einbau von C1-Bausteinen abläuft. Nach dem Carbid-Mechanismus sind dies CHx-

Spezies, welche aus der Dissoziation von zunächst molekular adsorbiertem CO entstehen. Die 

genaue Identität der C1-Spezies (C, CH oder CH2) und auch der wachsenden Kette werden 

debattiert. Im Falle des CO-Einbau-Mechanismus wird lediglich im Initiierungsschritt die CHx-

Spezies gebildet. In einem zweiten Schritt bindet nun CO an die CHx-Spezies. Erst nachfolgend 

wird die C-O-Bindung gespalten und eine C2Hy-Kette erhalten. Auch hier werden 

unterschiedliche Subvarianten diskutiert. Neben dem direkten Einbau von CO mit 

anschließender Addition eines Wasserstoffatoms und Abspaltung einer Hydroxylgruppe ist 

auch der Einbau bereits partiell hydrierter Spezies CHO oder CHOH denkbar. In beiden 

Mechanismen stehen Kettenwachstum und Kettenabbruch mit nachfolgender Desorption 

immer in Konkurrenz zueinander. Der Kettenabbruch geschieht durch Addition oder 

Abspaltung eines Wasserstoffatoms unter Bildung von Alkanen oder Alkenen oder durch 

Addition von CO unter Bildung von Aldehyden oder Alkoholen (im CO-Einbau-Mechanismus 

können diese auch nach Addition von H-Atomen gebildet werden). 

Beide Mechanismen setzen für die Reaktionsinitiierung die Bildung einer CHx-Spezies durch 

CO-Dissoziation voraus. Im Carbid-Mechanismus wird eine solche Spezies zudem für das 

Kettenwachstum benötigt. CO kann entweder direkt auf der Oberfläche zu atomar 

adsorbierten C und O dissoziieren oder alternativ in einer H-assistierten Dissoziation, also 
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über den Umweg einer partiell hydrierten Carbonyl-Spezies. Der tatsächliche Ablauf der 

Reaktion auf molekularer Ebene wird abhängig sein von den gewählten Prozessbedingungen 

und nicht zuletzt von der chemischen und strukturellen Beschaffenheit der 

Katalysatoroberfläche unter eben diesen Bedingungen.[27] Zum Beispiel ist die 

Aktivierungsbarriere für die CO-Dissoziation, einem Schlüsselschritt der Reaktion, stark durch 

die Adsorptionsgeometrie beeinflusst.[28] DFT (Dichtefunktionaltheorie)-Rechnungen ergaben 

für die Rutheniumoberfläche in Orientierung (0001) eine Halbierung der Dissoziationsbarriere 

auf etwa 100 kJ/mol, wenn die Dissoziation statt auf der dicht-gepackten Fläche an einer 

Stufenkante stattfindet.[29] Sehr ähnlich gilt dies auch für Cobalt.[26] Ein Wert von 100 kJ/mol 

entspricht dabei in etwa der Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion.[30] 

Es spielen in der FTS wie in vielen weiteren technischen katalytischen Prozessen auch 

Deaktivierungsmechanismen eine gewichtige Rolle.[31, 32] Neben dem meist thermisch 

induzierten Sintern, also der Agglomeration von Katalysatorpartikeln mit der Folge einer 

verkleinerten Oberfläche, und dem Verkoken, also der Inhibierung der Oberfläche durch 

Anlagerung von Kohlenstoffspezies, ist die Vergiftung des Katalysators durch 

Verunreinigungen im Reaktionsgas eine der Hauptursachen für 

Deaktivierungsphänomene.[32-47] Besonders gravierende Auswirkungen hat dabei die 

Vergiftung durch Schwefel, da Schwefel meist sehr effektiv und stark an die Oberfläche 

bindet.[48] DFT-Rechnungen ergaben Adsorptionsenergien im Bereich von 500 kJ/mol für 

atomaren Schwefel in Form der όнȄнύ{-Überstruktur auf Co(0001).[49, 50] Schon minimale 

Mengen an Schwefelverbindungen können daher einen dramatischen Effekt auf die Leistung 

des Katalysators ausüben.[36, 51] Bei Sasol, einer südafrikanischen Firma, die die FTS seit 

Jahrzehnten großtechnisch betreibt, enthält das technisch eingesetzte Synthesegas nach 

sorgfältiger Entschwefelung nicht mehr als 10 ppb Schwefel.[52] Dies wird zum Beispiel über 

den Rectisol-Prozess (Absorption in gekühltem Methanol) oder durch Adsorption an ZnO im 

finalen Reinigungsschritt erreicht.[53, 54] 

Experimentelle Studien zum Einfluss von Schwefel wurden zumeist an geträgerten 

Katalysatoren durchgeführt, denen geringe Mengen Schwefel bereits während der 

Präparation des Katalysatormaterials, oder aber als Anteil im Reaktionsgas zugeführt wurden. 

Unter Methanisierungsbedingungen führte die Zugabe von 13 bis 87 ppb H2S im Reaktionsgas 

zu einer um vier Größenordnungen reduzierten Aktivität.[34] Ex situ-

Augerelektronenspektroskopie (AES) ergab eine Bedeckung der Oberfläche mit 

Schwefelatomen von etwa einer halben Monolage, bezogen auf die Cobalt-

Oberflächenatome. Studien unter Fischer-Tropsch-Bedingungen erzielten ähnliche 

Ergebnisse.[47, 51, 54-56] Üblicherweise wird eine nicht-selektive Vergiftung, hervorgerufen 

durch eine geschlossene Adsorptionsschicht von S-Atomen, angenommen. Dies entspricht 

einem lokalen Deaktivierungsmechanismus, der entweder schlicht durch geometrische 

Abschirmung oder aber aufgrund einer Änderung der lokalen elektronischen Struktur von 
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direkt an Schwefel gebundenen Co-Oberflächenatomen wirkt.[49] Nach dem d-Band Modell 

senkt adsorbierter Schwefel die Energie des d-Bandes von Übergangsmetallen mit mehr als 

halb gefülltem d-Band herab.[57] Als Folge kann sich die Dissoziationsbarriere für CO erhöhen, 

so dass die Rate des vermuteten geschwindigkeitsbestimmenden Schritts verlangsamt wird. 

Die beobachtete Abschirmung von Adsorptionsplätzen für Deuterium und CO durch Schwefel 

spricht ebenfalls für einen lokalen Mechanismus.[58, 59] Mögliche morphologische Effekte, 

welche zum Beispiel für die stark Struktur-sensitive CO-Dissoziation[25] eine Rolle spielen 

mögen, finden in diesem Modell jedoch keine Berücksichtigung. Neben einem beschleunigten 

Sintern, verursacht von einer von Schwefel erhöhten Selbstdiffusion der Metalloberfläche,[60-

63] ist auch eine heterogene Verteilung des Oberflächenschwefels zu diskutieren. Infrarot (IR)-

Spektroskopie und kinetische Messungen zur Methanisierung an einem geträgerten 

Nickelkatalysator ergaben, dass Schwefel zwar CO-Adsorptionsplätze blockiert, aktive 

Zentren der Reaktion jedoch partiell unbedeckt lässt.[64] Auch die chemische Natur der 

vergifteten Oberfläche steht zur Debatte. Berichtete Schwefelbedeckungen von mehr als 

einer halben Monolage[34] stehen im Gegensatz zur Maximalbedeckung der όнȄнύ{-Phase von 

einer Viertel Monolage, der einzig experimentell bestätigten Adsorbatphase von Schwefel.[49, 

58, 59] Gleichzeitig sollte die Bildung eines Volumensulfids unter den relevanten Bedingungen 

weder kinetisch zugänglich noch thermodynamisch bevorzugt sein.[41, 65] Da bislang nahezu 

keine direkten Informationen der aktiven Oberfläche unter Reaktionsbedingungen zur 

Verfügung stehen, bleiben die molekularen Vorgänge auf der Katalysatoroberfläche erneut 

weitgehend ungewiss. Bisweilen wurden für geringe Schwefelmengen gar promotierende 

Effekte berichtet.[32] 

Die offenen Fragen stellen die Forschung an heterogen katalysierten Reaktionen ganz 

allgemein vor große Herausforderungen, da ihre Beantwortung in situ-Experimente zur 

Charakterisierung der äußeren atomaren Lagen des Katalysators verlangt, es sich bei den 

etablierten in situ-Methoden, wie zum Beispiel der Röntgenbeugung, jedoch in aller Regel um 

Volumenmethoden handelt. Die Standardwerkzeuge zur Untersuchung von Oberflächen sind 

hingegen zumeist beschränkt auf Anwendungen im Ultrahochvakuum (UHV) und daher nicht 

geeignet, den Katalysator im aktiven Zustand zu charakterisieren. Man spricht in diesem 

Zusammenhang vom pressure gap, also dem Unterschied von etwa 14 Größenordnungen im 

Druck zwischen UHV-9ȄǇŜǊƛƳŜƴǘ όмϊмл-13 bar) und Realkatalyse (10 bar). Zusätzlich sind die 

untersuchten Proben zumeist chemisch hochreine, glatte Oberflächen von 

Volumeneinkristallen, während der Realkatalysator aus geträgerten und promotierten 

Nanopartikeln besteht. Man spricht vom materials gap. Die Überwindung dieser beiden 

Diskrepanzen zählt zu den großen Herausforderungen der modernen 

Oberflächenwissenschaften.[66-68] 

Zwar lassen sich auch mit den klassischen Versuchsaufbauten der Oberflächenwissenschaften 

wichtige Informationen erhalten. In reinen UHV-Experimenten können elementare 
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Eigenschaften eines betrachteten Systems unter wohl definierten Bedingungen untersucht 

werden. Bereits 1976 wurden die ersten Experimente zur Beschreibung der einkristallinen 

Co(0001)-Oberfläche durchgeführt.[69] Es existiert eine Reihe von Studien an einkristallinen 

und polykristallinen Cobaltoberflächen, welche auch im Rahmen der FTS interessant 

erscheinen. Intensiv untersucht wurde die Adsorption von CO.[70-86] CO adsorbiert im UHV in 

aller Regel molekular. Thermisch induzierte Dissoziation geschieht bevorzugt auf Co(млмн) 

und /ƻόммнлύ und polykristallinem Proben, weniger auf Co(0001) und /ƻόмлмлύ. Der 

Mechanismus der Dissoziation ist dabei ungeklärt. Formal ließe sich zumindest zwischen der 

dissoziativen Adsorption von CO unter Bildung von atomar adsorbiertem Kohlenstoff (/ϝ) und 

Sauerstoff (hϝ): 

/hƎŀǎ όO /hϝύO /ϝ hϝ 

und der Bildung von Kohlenstoff aus der Reaktion zweier CO-Moleküle unter Austausch eines 

O-Atoms: 

н /hϝᴼ/ϝ /hнΣ  Ǝŀǎ 

unterscheiden.[77] Doch wurde auf Co(0001) die Titration von atomar gebundenem Sauerstoff 

durch CO unter Bildung von CO2 bereits bei Raumtemperatur berichtet.[87] Auch die Diffusion 

des gebildeten Sauerstoffs in das Volumen ist möglich.[88] Eine einfache Aussage anhand der 

Reaktionsgleichung, zum Beispiel durch experimentelle Bestimmung von An- oder 

Abwesenheit von Sauerstoff auf der Oberfläche, ist daher in diesem Fall nicht möglich. 

Weitere Studien beschäftigen sich mit H2
[58, 89-93] und der Coadsorption von CO und H2

[58, 89, 94, 

95]. H2 adsorbiert dissoziativ, ist weit weniger stark auf der Oberfläche gebunden als CO und 

wird von diesem effektiv von der Oberfläche verdrängt. Neben den reinen Komponenten des 

Synthesegases interessiert auch die Oxidation der Oberfläche durch O2.[78, 87, 88, 96-103] Zum 

Beispiel stellt sich die Frage, ob eine vollständige Reduktion der zu Beginn oxidierten Partikel 

stattfindet. Zudem ist ein etwaiger Einfluss von Luftsauerstoff in ex situ-Untersuchungen zu 

diskutieren. Bedeutend ist in diesem Zusammenhang auch die Adsorption des 

Reaktionsprodukts H2O.[104, 105] Sauerstoff bindet stark und im Wesentlichen irreversibel. 

Bereits bei niedrigen Temperaturen und Sauerstoffpartialdrücken beziehungsweise 

Dosierungen kommt es zur Bildung von Oxiden, welche rein thermisch, also unter Desorption 

O2, kaum zu zersetzen sind. 

Viele, vor allem auch aktuellere Studien beschäftigen sich mit Kohlenstoffspezies auf der 

Cobaltoberfläche.[44, 77, 106-124] Dies interessiert vor allem im Zusammenhang mit der CO-

Dissoziation, mit dem Kettenwachstum und der Deaktivierung des Katalysators durch 

Kohlenstoff. Kohlenstoff lässt sich leicht durch Adsorption und thermische Spaltung von 

Ethylen auf die Oberfläche bringen.[44] Im einfachsten Fall unterscheidet man zwischen 

carbidischem (sp3) und graphitischem (sp2) Kohlenstoff. Carbidischer Kohlenstoff beinhaltet 

Cobaltcarbide, atomaren Kohlenstoff oder CHx-Spezies und gilt gemeinhin als aktiver 
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Kohlenstoff in der FTS. Graphitischer Kohlenstoff, häufig Graphen, gilt als inaktiver 

Kohlenstoff, welcher den Katalysator deaktiviert. (Spektroskopisch fallen darunter aber auch 

polymere Kohlenwasserstoffe, also die wachsenden Ketten der Reaktion.) Carbidischer C lässt 

sich auf der Oberfläche bis zu einem gewissen Grad thermisch in graphitischen C umwandeln. 

Während carbidische Spezies in der Regel leicht durch H2 oder O2 bei erhöhten Temperaturen 

entfernt werden, sind bei graphitischen Spezies harschere Bedingungen notwendig.[125] 

In weiteren Studien wurde Schwefel als Katalysatorgift auf Cobaltoberflächen untersucht.[49, 

58, 59] Ein Oberflächensulfid kann durch Adsorption von H2S unter Bildung einer geordneten 

Überstruktur auf Co(0001) erhalten werden. Das Sulfid bindet stark an die Oberfläche und 

blockiert effektiv die Adsorption von Synthesegas. 

Ein anderer Weg wird mit ex situ-Experimenten beschritten. Hier werden 

Modellkatalysatoren zunächst Reaktionsgasen bei erhöhten Drücken und Temperaturen 

ausgesetzt. Anschließend erfolgt der Transfer in das UHV unter Luftausschluss und die 

Analytik. Aus der Morphologie oder der chemischen Zusammensetzung der so erhaltenen 

Oberfläche werden Rückschlüsse auf den aktiven Zustand gezogen. Es existiert eine Handvoll 

derartiger Experimente.[14, 17, 30, 126-135] In einer viel beachteten ex situ-Studie mit dem 

Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microscope, STM) wurden 

Restrukturierungsphänomene auf der Oberfläche eines Cobalt-Einkristalls der Orientierung 

(0001) nach Behandlung bei 250 °C und 4 bar Synthesegas [p(H2) : p(CO) = 2 : 1] 

beobachtet.[131] Wie bereits erwähnt, kann die Frage nach den tatsächlichen 

Oberflächenstrukturen und -prozessen in der Fischer-Tropsch-Reaktion jedoch letztlich nur 

durch die in situ-Untersuchung des Katalysators unter technisch relevanten Bedingungen 

beantwortet werden. 

Auf dem Gebiet der FTS an Cobalt-Katalysatoren wurde bereits eine Reihe solcher in situ-

Experimente durchgeführt, darunter IR-Spektroskopie,[132, 134, 136-143] transient kinetics-

Experimente,[144-149] Röntgenbeugung (XRD),[43, 150-154] Röntgenabsorptionsspektroskopie 

(XAS),[43, 142, 152, 155-160] magnetische Messungen[154, 161, 162] und STM[163, 164]. Bezüglich der 

Beschaffenheit der aktiven Katalysatoroberfläche wird gemeinhin davon ausgegangen, dass 

metallisches Cobalt, nicht etwa Cobaltoxid oder -carbid, die in der FTS aktive Phase 

darstellt.[24] In einer Studie an Kohlenstoff-geträgerten Nanopartikeln, bestanden die Partikel 

hauptsächlich aus Cobalt in der fcc-Form (cubic close packed, kubisch dichteste Kugelpackung), 

wenn diese bei Temperaturen oberhalb des hcp-fcc-Phasenübergangs (hexagonal close 

packed, hexagonal dichteste Kugelpackung) bei etwa 420 °C reduziert wurden.[23] Auch in 

weiteren Studien wurden hauptsächlich fcc-Partikel erhalten.[151, 161, 165] Andererseits ist 

Cobalt auch in der hcp-Phase in der FTS stabil und zeigte sogar in einer Studie höhere Aktivität 

als die fcc-Form.[166] Es wurden Modellkatalysatoren beider Polymorphe synthetisiert und in 

katalytischen Tests eine höhere Konversion der hcp-Partikel festgestellt. In situ-XRD und -XAS 

bestätigen zwar die Annahme metallischer Partikel, als Volumenmethoden können sie jedoch 
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keine Aussage über die Struktur der eigentlichen katalytischen Oberfläche, also der äußersten 

atomaren Lage, liefern.[43, 155, 157-159] Auch wurden in manchen Studien zusätzlich oxidische 

Signale gemessen.[43, 156, 158, 159] Weiterhin wurden in einer in situ-IR-Spektroskopie-Arbeit 

nicht die erwarteten Signale von adsorbierten CO gemessen, womöglich aufgrund einer 

Oxidschicht auf den Partikeln, welche die CO-Bindungsenergie herabsetzte.[167] Diskutiert 

wird auch der Einfluss von Oberflächenkohlenstoff.[168, 169] Mit den Methoden der DFT wurde 

vorhergesagt, dass eine Carbidschicht im CO-Druck der Fischer-Tropsch-Reaktion stabil 

wäre.[170] Außerdem wurde bestätigt, dass CO und H2 auf einer Carbidschicht adsorbieren 

können.[44] Diese Beispiele veranschaulichen, dass nicht nur der Reaktionsmechanismus, 

sondern bereits der chemische Zustand der Oberfläche unter den Bedingungen der Reaktion 

trotz intensiver wissenschaftlicher Anstrengungen alles andere als geklärt ist. 

Neben der chemischen Identität ist auch die Morphologie der Oberfläche auf Nanometerskala 

entscheidend. Die kristallographische Orientierung der Oberfläche sowie die Häufigkeit und 

Art von atomaren Stufen und Defekten legt fest, welche aktiven Zentren für die einzelnen 

Reaktionsschritte in Frage kommen. In der FTS wird häufig ein Prozess der Selbst-Organisation 

in der frühen Phase der Reaktion angenommen, in welcher sich der Katalysator bis zum 

Erreichen eines stabilen Zustandes während der Reaktion verändert. Diese Vermutung stützt 

sich unter anderem auf den zeitlichen Verlauf gemessener Aktivitäten geträgerter Cobalt-

Katalysatoren.[171, 172] Eine solche Umstrukturierung könnte den scheinbaren Gegensatz 

erklären zwischen der Strukturunabhängigkeit der FTS, wie sie zum Beispiel die konstante 

Aktivität innerhalb eines großen Bereichs unterschiedlicher Partikelgrößen vermuten lässt,[139, 

146, 173] und der hohen Strukturabhängigkeit elementarer Reaktionsschritte, wie der CO-

Dissoziation.[26] Entstünden die aktiven Zentren erst während der Reaktion, zum Beispiel 

durch ein Aufrauen, wäre die ursprüngliche Struktur irrelevant. Im ex situ-STM-Experiment 

wurde ein solches Aufrauen tatsächlich beobachtet.[131] Das Verhalten von CO-Spezies an 

Defektstellen in einer in situ-IR-Studie[132, 134] wurde ebenso mit 

Restrukturierungsphänomenen erklärt, als deren mögliche Ursache die Stabilisierung von 

Stufen durch C-Atome genannt wurde.[123] Dass adsorbiertes CO bereits bei Raumtemperatur 

eine Umstrukturierung von Co-Oberflächen hervorrufen kann, wurde für die Bildung von 

Rekonstruktionsphasen der Coόммнлύπ und Coόмлмнύ-Oberflächen gezeigt.[81, 82] 

 

Mit vorliegender Arbeit wurde die Behandlung des Themengebiets der FTS erstmalig im 

Arbeitskreis Wintterlin eingeführt. Es wurde dabei auf die Cobalt-katalysierte Reaktion 

eingeschränkt. Trotz des erläuterten materials gap sollte als bewährtes System der 

Oberflächenwissenschaften die einkristalline Metalloberfläche den Einstieg in das komplexe 

Forschungsfeld ermöglichen. Dies ist durch zwei Gründe gerechtfertigt: Erstens besitzt der 

Arbeitskreis eine große Expertise in der Arbeit an Einkristallen, und die zur Verfügung 

stehenden experimentellen Methoden sind für die Analyse einkristalliner Metalloberflächen 
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optimiert. Ein typischer industrieller Trägerkatalysator wäre mit der Rastertunnelmikroskopie, 

der hier verwendeten Hauptmethode, nicht zu untersuchen. Außerdem sollte bei der 

Erschließung eines neuen Themas ein gut verstandener Ausgangspunkt gewählt werden. 

Zweitens belegen vorangegangene experimentelle Studien die Nähe des einkristallinen 

Modellsystems zum tatsächlich eingesetzten technischen Katalysator. So zeigten Einkristalle 

in der Reaktion mit Synthesegas sehr ähnliche katalytische Aktivitäten wie polykristalline 

Folien und schließlich auch geträgerte Pulverkatalysatoren.[30, 126-129, 167, 174-177] Gewählt wurde 

die einkristalline Cobaltoberfläche der Orientierung (0001), anhand welcher in klassischen 

UHV-Experimenten vor allem Hinweise auf den CO-Dissoziationsvorgang als elementaren 

Schritt in der Fischer-Tropsch Reaktion erhofft wurden. Vorangegangene STM-

Untersuchungen an Ni(111) und Ru(0001) beschrieben bereits C- und O-Spezies an 

unterkoordinierten Plätzen der Metalloberfläche als Resultat der CO-Dissoziation.[178, 179] 

Zunächst galt es, die Handhabung des Systems zu beherrschen, was die Präparation und 

Charakterisierung einer reproduzierbar sauberen Oberfläche betraf. Dann konnte das 

Verhalten der Oberfläche gegenüber den Eduktgasen CO und H2, aber auch O2, H2S oder 

Verunreinigungen aus dem Restgas bei verschiedenen Temperaturen unter UHV-

Bedingungen untersucht werden. Dies lieferte wichtige Kenntnisse über das Verhalten des 

Modellsystems und, speziell mit Hilfe des STM, neue Einblicke in dessen Beschaffenheit. 

Neben der Verwendung von Volumeneinkristallen wurde auch ein neuer Aufbau für dünne 

einkristalline Filme entwickelt und erprobt und die Eignung dieser Filme für das 

Forschungsprojekt festgestellt. Die Filme bieten dabei eine einfache und kostengünstige 

Variante für zukünftige Arbeiten. Die letzte, entscheidende Phase dieser Arbeit hatte zum Ziel, 

in in situ-Experimenten die Fischer-Tropsch-Reaktion mit dem Hochdruck-STM zu verfolgen. 

Im experimentell zugänglichen Parameterraum läuft die Reaktion dabei im 

Methanisierungslimit ab: 

/h о Iнᴼ/Iп Iнh 

Für vorbereitende Experimente wurde zunächst ein im Arbeitskreis vorhandener Testreaktor 

für die neue Reaktion umgebaut. Es wurden Bedingungen gefunden, unter welchen der 

Katalysator Methan bildet und welche in folgenden STM-Experimenten realisierbar waren. 

Nach einem Umbau der STM-Apparatur konnten daraufhin wichtige Erkenntnisse über eine 

Kernfrage der FTS, den chemischen und strukturellen Zustand der aktiven 

Katalysatoroberfläche, gewonnen werden. Erhalten wurden die ersten atomar aufgelösten 

Bilder eines arbeitenden Fischer-Tropsch-Katalysators unter Methanisierungsbedingungen. 

Zuletzt wurde die Vergiftung der Katalysatoroberfläche durch Schwefelverunreinigungen 

untersucht. Es entstanden die ersten in situ-STM-Daten der Vorgänge auf einer heterogen 

katalysierenden Metalloberfläche während der Deaktivierung durch Schwefel.



 

2 EXPERIMENTELLER AUFBAU 

Die Untersuchungen an einkristallinen Cobaltoberflächen und verwandten Systemen wurden 

an verschiedenen experimentellen Aufbauten durchgeführt. Es standen dabei vier 

Ultrahochvakuumapparaturen, sowie ein Testreaktor des Arbeitskreises Prof. Wintterlin zur 

Verfügung. Das folgende Kapitel liefert eine Beschreibung der verwendeten Proben sowie der 

einzelnen Apparaturen. Auf die Darstellung extern durchgeführter Analytik, namentlich der 

Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie und BET-

Messung, wird dabei nicht eingegangen. 

2.1 COBALT-MODELLSYSTEME 

Elementares Cobalt kristallisiert bei Raumtemperatur im Mg-Typ (hcp). Die Gitterkonstante 

der hexagonalen (0001)-Fläche beträgt 2.51 Å.[180] Bei 417 ς 450 °C vollzieht Cobalt eine 

martensitische Umwandlung zum Cu-Typ (fcc).[181, 182] Es wurden Untersuchungen an drei 

unterschiedlichen Typen von Cobalt-Proben durchgeführt. 

Für Experimente am Testreaktor (Kapitel 2.3) wurden vornehmlich polykristalline Cobalt-

Folien (Reinheit 99.9%, geglüht, Goodfellow) mit einer Dicke von 0.125 mm eingesetzt. Diese 

Proben sind relativ kostengünstig und leicht in der Handhabung. Eine thermische Behandlung 

bei Temperaturen oberhalb des hcp-fcc-Phasenübergangs ist für polykristalline Proben 

unkritisch. 

Als klassisches Modellsystem der Oberflächenphysik wurden Einkristalle mit definierter 

Oberflächenstruktur eingesetzt. Es standen zwei Cobalt-Einkristalle der Firma MaTecK GmbH 

der Orientierung (0001) zur Verfügung. Die kristallographischen Richtungen der Oberfläche 

werden in dieser Arbeit mit Indizierung nach Miller angegeben (siehe Anhang 1). Der 

Durchmesser der kreisförmigen, polierten Oberfläche (Rautiefe < 30 nm, 

Orientierungsgenauigkeit < 0.1°) der Einkristalle betrug 6 mm (Fläche = 28.3 mm2) an der 

Tieftemperatur-STM-Apparatur (Kapitel 2.2.1), und 5 mm (Fläche = 19.6 mm2) an der 

Hochdruck-STM-Apparatur (Kapitel 2.2.3). Die Reinheit der Kristalle betrug je 99.99%. 
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Neben polykristallinen Folien und Volumeneinkristallen standen als dritter Probentyp 

einkristalline Cobalt-Filme zur Verfügung. Diese werden in der Arbeitsgruppe von Matthias 

Schreck an der Universität Augsburg hergestellt.[183] Proben dieses Typs bestehen aus einem 

Träger, einem etwa 0.4 mm dicken Si(111)-Wafer, auf welchem sich eine dünne buffer-Schicht 

(120 nm) aus Yttrium-dotierten Zirconiumoxid (YSZ) befindet. Darauf ist eine etwa 135 nm 

dicke Schicht einkristallinen Cobalts der Orientierung (0001) aufgedampft (Abbildung 4). 

 

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Aufbaus der eingesetzten einkristallinen Cobalt-Filme. 

Im Vergleich zu Volumeneinkristallen bieten einkristalline Filme potentiell diverse Vorteile. 

Aufgrund der geringen Schichtdicke ist nahezu ausschließlich der definierte, einkristalline Teil 

der Probenoberfläche der Gasatmosphäre ausgesetzt. Im Falle von Volumeneinkristallen ist 

dagegen, zum Beispiel bei Messungen der Reaktivität, immer ein Beitrag der chemisch und 

strukturell undefinierten Seitenfläche möglich. Aus der sehr dünnen Metallschicht folgt 

zudem ein sehr geringes Probenvolumen. Somit gelang die Präparation der frischen Filme 

unter UHV-Bedingungen in wenigen Tagen. Die Präparation der frischen Einkristalle hingegen 

verlangte eine sukzessive Abreicherung von Volumenverunreinigungen und dauerte mehrere 

Wochen. Schließlich sind die einkristallinen Filme wesentlich kostengünstiger in der 

Herstellung.  
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2.2 ULTRAHOCHVAKUUMAPPARATUREN 

Zur Erzeugung des Vakuums finden in den Ultrahochvakuum (UHV)-Apparaturen des 

Arbeitskreises Wintterlin Turbomolekularpumpen Anwendung, deren Vorvakuum mit Hilfe 

von Drehschieberpumpen mit zwischengeschalteten Zeolithfallen erzeugt wird. Mit 

Ausnahme der XPS-Kammer (und der QMS-Kammer des Testreaktors) stehen zudem 

Ionengetterpumpen und Titansublimationspumpen zur Verfügung. Die Druckmessung erfolgt 

über Ionisationsmanometer. Es finden Bayard-Alpert-Röhren der Firma AML Anwendung. 

Lediglich in der Hauptkammer der XPS-Kammer ist eine Bayard-Alpert-Röhre der Firma VG 

Electronics verbaut. Zur Analyse der Restgasatmosphäre sind die Apparaturen mit Quadrupol-

Massenspektrometern (QMS) ausgestattet. Zur Probenreinigung sind die Apparaturen 

sämtlich mit einer sputter gun ausgestattet. Es wird Argon (Reinheit: 99.999 Vol.%, Linde 

Minican) ionisiert und die einfach positiv geladenen Ionen durch ein elektrisches Feld mit 1 kV 

zur Probenoberfläche beschleunigt. 

2.2.1 Tieftemperatur-STM-Apparatur 

Die Vorexperimente, die in dieser Arbeit zur Charakterisierung der Co(0001)-Oberfläche und 

des Adsorptionsverhaltens im UHV durchgeführt wurden, fanden im Wesentlichen in der 

Tieftemperatur-STM-Apparatur statt. Die Ergebnisse lieferten dabei vor allem die Grundlage 

für die Durchführung und Interpretation der späteren Hochdruck-STM-Experimente. 

Die Apparatur wurde ursprünglich von Gritsch entworfen.[184] Sie liefert einen Basisdruck von 

Ŝǘǿŀ мϊмл-10 mbar. Im Rahmen dieser Arbeit standen die Gase Ar (Reinheit 99.999 Vol.%, 

Linde Minican), Ne (Reinheit: 99.995 Vol.%, Linde Minican), O2 (Reinheit: 99.995 Vol.%, Linde 

Minican), CO (Reinheit unbekannt, Linde Glasflasche), H2 (Reinheit: 99.999 Vol.%, Messer 

Druckgasdose), 13CO (wŜƛƴƘŜƛǘΥ җ 99.9 Vol.%, 13C Isotopenreinheit: 99 Atom%, Campro 

Scientific Stahlflasche), C18O (wŜƛƴƘŜƛǘΥ җ 99.2 Vol.%, 18O Isotopenreinheit: 95 Atom%, Campro 

Scientific Stahlflasche) und D2 (Reinheit: 99.7 Gew.%, Messer Druckgasdose) zur Dosierung in 

die Kammer zur Verfügung. Ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS/QMA 200, Pfeiffer) 

erlaubt die Bestimmung der Zusammensetzung der Restgasatmosphäre. 

Die zu untersuchenden Proben sind auf speziellen Probenhaltern montiert. Neben der Probe 

tragen sie eine dreiteilig abgeschrägte Lauffläche (Abbildung 5) und einen vom Rest des 

Probentellers elektrisch isolierten Aufbau zur Kontaktierung des Thermoelements. Von 

diesem führen Typ-K-Thermoelementdrähte zur Probe, welche an beiden Enden durch 

Punktschweißung befestigt sind. Im Detail wurde der Aufbau der Probenhalterung für 

Einkristalle und einkristalline Filme bereits in vorangegangenen Arbeiten von Dänhardt und 

Zeller beschrieben.[185, 186] Im Manipulator können die Proben mit Hilfe eines unterhalb des 
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Probentellers angebrachten Wolframfilaments auf bis zu etwa 400 ς 500 °C geheizt werden. 

Ein an die Stromquelle des Filaments angeschlossener PID-Regler (Proportional-Integral-

Derivative controller) erlaubt unter anderem die Einstellung linearer Temperaturrampen. 

Durch Anlegen einer zusätzlichen Hochspannung zwischen Filament und Probe 

(Elektronenstoßheizung) sind Temperaturen von über 1000 °C zugänglich. Ebenso ist eine 

Kühlung der Proben möglich. Dabei wird unter Zuhilfenahme einer Drehschieberpumpe 

flüssiger Stickstoff durch ein zum Manipulator führendes Rohr gepumpt. Kupferlitzen an der 

Vakuumseite des Manipulators stellen den Kühlkontakt zur Probenhalterung her. Es werden 

Probentemperaturen bis etwa -130 °C erreicht. Zur Temperaturmessung ist eine Typ-K-

Thermoelementklammer am Manipulator angebracht. Alternativ steht ein IR-Pyrometer 

(Firma Impac, Wellenlänge 1.45 ς 1.8 ˃ Ƴ) für Proben geeigneter Reflektivität und 

Temperaturen oberhalb etwa 300 °C zur Verfügung. 

Zur chemischen Analytik der Probenoberfläche dient ein Auger-Elektronen-Spektrometer 

(Varian). Die Elektronen werden mit 3 kV zur Probe beschleunigt. Erzeugte Auger-Elektronen 

werden durch einen zylindrischen Spiegelanalysator (Cylindrical Mirror Analyzer, CMA, 

Varian) energiesepariert und mit einem Sekundärelektronenvervielfacher (SEV, 

Betriebsspannung: 1.8 kV) detektiert. Der gemessene Elektronenstrom wird von einem Lock-

In-Verstärker (Ithaco) nach der kinetischen Energie der Elektronen abgeleitet (dI/dE). Ein 

nachgeschalteter Analog-Digital-Wandler (National Instruments) digitalisiert das Signal und 

gibt es per USB-Schnittstelle an den Computer zur Datenaufzeichnung weiter. Es wird ein mit 

dem Programm Labview geschriebenes Tool verwendet. 

Die Kammer wurde in dieser Arbeit in zwei verschiedenen Varianten verwendet. Variante A 

ermöglicht die Untersuchung der Probenoberfläche mit einer Optik zur Beugung 

niederenergetischer Elektronen (Low Energy Electron Diffraction, LEED, Varian). Variante B ist 

ein von Sebastian Dänhardt[185] entworfener Umbau und ermöglicht die Durchführung 

thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS). Hier sind LEED-Optik und 

Titansublimationspumpe ausgebaut, dafür ist ein differentiell gepumpter TDS-Trakt angebaut. 

Dieser beinhaltet einen Pumptrakt mit eigener Pumpeinheit, das QMS und einen Zylinder, an 

dessen Ende sich eine kleine Öffnung befindet. Mit Hilfe des Manipulators lässt sich die Probe 

direkt vor dieser Öffnung platzieren. Von der Probe desorbierende Gasteilchen lassen sich 

somit im QMS (Analysator-Einheit: QMA 200, Steuergerät: QMS 200, Pfeiffer Vacuum) mit 

hohem Signal-Hintergrundverhältnis detektieren. Die von der Probentemperatur abhängige 

Thermospannung wird verstärkt, am QMS-Messkopf abgegriffen und am Computer 

(Programm Quadstar, Pfeiffer Vacuum) zusammen mit den gewünschten Kanälen des 

Spektrometers aufgezeichnet. 

Mit Hilfe eines Greifarms (wobble stick) gelingt der Probentransfer zwischen Manipulator, 

einem Probenmagazin (4 Plätze) und dem Probenhalter des STM, welches das Herzstück der 
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Kammer bildet. Es handelt sich um ein beetle-type STM nach Besocke[187] und Frohn et al.[188]. 

Entwickelt wurde es von Schuster und Wintterlin.[189] 

Grundlage für ein erfolgreiches STM-Experiment ist eine effektive Schwingungsentkopplung 

von der Umgebung. Dazu ist der Probenhalter auf die oberste von vier aufeinander 

gestapelten Kupferplatten aufgeschraubt. Die Kupferplatten sind über Schlaufen von Viton-

Schnüren voneinander getrennt. Vier pneumatische Beine, welche die gesamte Kammer 

tragen, dienen zusätzlich zur Abtrennung niederfrequenter Gebäudeschwingungen. Störende 

Drehschieber- und Turbomolekularpumpen sind während eines STM-Experiments 

abgeschaltet. Das Vakuum bei STM-Messungen wird ausschließlich durch die 

Ionengetterpumpen und die Titansublimationspumpe (Aufbau in Variante A) erzeugt. 

Der Messkopf des STM wird von einer in der Höhe variablen Bühne getragen. Nach Absetzen 

des STM auf der Lauffläche des Probentellers ist der Messkopf mechanisch von der Bühne 

entkoppelt. Er besteht aus vier Piezokeramik-Röhrchen (Abbildung 5), welche an einem 

hutförmigen Bauteil aus eloxierten Aluminium befestigt sind. Eine graphische 

Veranschaulichung des beetle-type STM-Aufbaus findet sich in Abbildung 8 (b) und (c) unter 

Kapitel 2.2.3 Hochdruck-STM-Apparatur. 

 

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung des auf dem Probenteller abgesetzten Messkopfes beim beetle-type 
STM (entnommen einer Animation von P. Zeller). 

Die Grobannäherung der Spitze an die Probe erfolgt durch eine Rotationsbewegung des 

Messkopfs auf den drei rampenförmige Laufflächen des Probenhalters, die durch eine stick-

slip-Bewegung der drei äußeren Piezokeramiken angetrieben wird. Die Kontrolle der 

Grobannäherung erfolgt zunächst optisch durch Betrachtung mit einer Stereolupe, auf dem 

letzten Stück durch eine elektronische Steuerung. Die zentrale Piezokeramik trägt die 
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Tunnelspitze. Diese wurde durch elektrochemisches Ätzen eines Wolframdrahtes 

(Durchmesser = 0.25 mm) erhalten.[190] Abbildung 6 zeigt elektronenmikroskopische 

Aufnahmen der eingesetzten Spitze. 

 

 

Abbildung 6: SEM-Aufnahmen der eingesetzten Wolfram-Spitze (5 keV). 

Zur Aufnahme von STM-Bildern erzeugt die zentrale Piezokeramik eine Rasterbewegung und 

steuert den vertikalen Spitze-Probe-Abstand. Die Tunnelspannung (Ut) liegt an der Probe an. 

Das STM wird im constant current mode betrieben. Dem Tunnelstrom (It) wird ein konstanter 

Sollwert zugewiesen. Das Signal des Tunnelstroms wird über eine BNC-Durchführung an einen 

I/V-Konverter geleitet (FEMTO DLPCA-200). Dieser wandelt das Signal in eine Spannung mit 

dem Verstärkungsfaktor 108 V/A um und leitet diese an die STM-Regelelektronik weiter. Ein 

im Arbeitskreis Wintterlin entwickeltes JAVA-Programm ermöglicht die Datenaufzeichnung. 

Die Auswertung der STM-Daten geschieht mit einem von Prof. Sebastian Günther 

entwickelten Tool der Software Igor Pro von wavemetrics. 

Das STM kann in einem weiten Temperaturbereich operieren. Mit Hilfe eines 

Heliumkryostaten kann eine minimale Probentemperatur von etwa -240 °C erreicht werden. 

Der Kühlkontakt vom Kryostat zum Probenteller läuft über Kupferlitzen. Ein Wolframfilament, 

welches im Probenhalter unterhalb der Probe angebracht ist, erlaubt die Einstellung 

beliebiger Temperaturen bis etwa 200 °C. Zur Temperaturmessung wird die Thermospannung 

des Typ-K-Thermoelements der Probe abgegriffen. Zusätzlich kann mit Hilfe eines weiteren 

Typ-K-Thermoelements die Temperatur des Probenhalters abgegriffen werden. 

Da bei dem verwendeten STM der Messkopf durch einen neuen ersetzt wurde, musste 

zunächst die Å/mV-Konversion der Scan-Piezokeramik festgestellt werden. Die Festlegung der 

Konversion gelingt durch Untersuchung einer Oberfläche bekannter Struktur im STM. Es 

wurde die hexagonale όнȄнύh-Überstruktur auf Ru(0001) mit einer Gitterkonstante von 

5.446 Å gewählt.[191] Dazu wurde ein Ru(0001)-Einkristall zunächst gereinigt[192] und 

anschließend bei Raumtemperatur im Tunnelmikroskop mit insgesamt 30 L O2 
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(1 L = мϊмл-6 ¢ƻǊǊϊǎ) behandelt. Elektronenbeugung bewies die Bildung einer (2x2)-

Überstruktur. Anhand der Abbildung der Struktur im STM ließ sich die Konversion zu 

x = 0.459 Å/mV und y = 0.558 Å/mV bestimmen. Die z-Konversion wurde aus Messungen der 

monoatomaren Stufenhöhe des sauberen Kristalls (2.14 Å[192]) zu z = 0.048 Å/mV bestimmt. 

In den Experimenten dieser Arbeit wurde jedoch eine z-Konversion von 0.051 Å/mV 

verwendet, da dieser Wert über viele Messungen an Co(0001) die Stufenhöhe exakter 

wiedergegeben hatte. 

2.2.2 Video-STM-Apparatur 

An der Video-STM-Apparatur wurden ergänzende Experimente zur Dissoziation von 

Kohlenmonoxid sowie zum Adsorptionsverhalten von Sauerstoff an einkristallinen Co(0001)-

Filmen unter UHV-Bedingungen durchgeführt. 

Die UHV-Kammer stammt von der Firma Varian. Der Basisdruck liegt unterhalb von 

мϊмл-10 mbar. Über Leck-Ventile können die Gase Ar (Reinheit: 99.999 Vol.%, Messer 

Druckgasdose), O2 (Reinheit: 99.998 Vol.%, Messer Druckgasdose), CO (Reinheit: unbekannt, 

Linde Glasflasche), H2 (Reinheit: 99.999 Vol.%, Messer Druckgasdose), C2H4 (Reinheit: 

99.8 Vol.%, Linde Minican) dosiert werden. Mithilfe eines Greifarms werden die Proben 

zwischen Magazin, STM-Übergabe und Manipulator transferiert. Im Manipulator können die 

Proben durch ein Wolframfilament mit Elektronenstoßheizung geheizt werden. Des Weiteren 

ist eine flüssig-Stickstoff-Kühlung der Proben möglich (Funktionsweise wie unter Kapitel 2.2.1 

beschrieben). Die rechteckigen einkristallinen Metallfilme mit einem Durchmesser von etwa 

2 cm werden an zwei gegenüberliegenden Ecken von Tantal-Laschen auf den 

rotationssymmetrischen Probenteller aus Molybdän gedrückt. Die Laschen sind an beiden 

Enden durch Punktschweißung am Probenteller befestigt. Aufgrund des Aufbaus sind die 

Proben nicht direkt mit Thermoelementen kontaktierbar. Die Temperaturmessung geschieht 

daher mit einem IR-Pyrometer (Impac, Wellenlänge 1.45 ς 1.8 ˃ ƳύΦ ½ǳǎŅǘȊƭƛŎƘ ƪŀƴƴ ŘƛŜ 

Temperatur des Probentellers über ein Typ-K-Thermoelement abgenommen werden. Zur 

Analytik dienen ein QMS (QMA/QMS 200, Pfeiffer-Vacuum) mit differentiell gepumptem TDS-

Trakt, ein AES (Perkin-Elmer) und eine LEED-Optik. 

Die Kammer enthält ein Tunnelmikroskop, welches von Wiechers[193] und Wintterlin[194] 

aufgebaut wurde. Mit einem Lineartransfer mit Bajonett-Halterung wird die Probe vom 

Greifarm aufgenommen und kopfüber in der Probenhalterung im Deckel des STM abgelegt 

(Abbildung 7). 
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Abbildung 7: Darstellung des gesamten STM-Aufbaus (linke Seite) mit Detailansicht der Probenannäherung 
(rechte Seite) (Einzelabbildungen von Wintterlin[194]). 

Zur Schwingungsentkopplung dienen erneut Kupferplatten auf Viton-Schnüren (Abbildung 7), 

sowie pneumatische Beine. Die Probengrobannäherung geschieht mit Mikrometerschraube 

(Mikrometerschraube I in Abbildung 7) und Stereolupe. Die Bewegung der Tunnelspitze in alle 

drei Raumrichtungen gelingt über ein Piezo-Dreibein, welches die Tunnelspitze trägt (rechte 

Seite in Abbildung 7). Zur Feinannäherung bis zum Tunnelkontakt wird im Wechsel mit 

Mikrometerschraube und dem Hub der Piezokeramik gearbeitet. Die besondere Bauweise 

(klein, leicht, starre Verbindungen)[194] führt zu einer sehr hohen Eigenfrequenz (etwa 3 kHz), 

wodurch die Aufnahme von STM-Bildern mit Videorate möglich wird (bis zu 20 Bilder pro 

Sekunde). Dieser spezielle Modus wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht verwendet. 

Der Tunnelstrom wird mit einem nicht-kommerziellen I/V-Konverter gewandelt und verstärkt. 

Die Datenaufzeichnung und Auswertung erfolgt wie unter Kapitel 2.2.1 Tieftemperatur-STM-

Apparatur beschrieben. 

2.2.3 Hochdruck-STM-Apparatur 

Diese Apparatur bietet durch ihre spezielle Konstruktion die Möglichkeit, 

Rastertunnelmikroskopie unter erhöhten Drücken und bei hohen Temperaturen 

durchzuführen. Weltweit existiert derzeit lediglich eine Handvoll experimenteller Aufbauten, 

die dies prinzipiell ermöglichen. 

Die Hochdruck-STM-Apparatur, aufgebaut von Rößler und Wintterlin, ist ein duales Setup, 

bestehend aus zwei durch ein Transferrohr mit UHV-Handschiebeventil verbundenen UHV-

Kammern, der Präparationskammer (Basisdruck мϊм0-10 mbar) und der STM-Kammer 

(Basisdruck фϊмл-10 mbar), zwischen denen mittels eines Transferstabs ein luftfreier 

Probentransfer möglich ist. Der Grundaufbau ist in Abbildung 8 dargestellt. 
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Abbildung 8: Darstellung der Hauptkomponenten der Hochdruck-STM-Apparatur (Einzelbilder von Rössler et 
al.[195]) mit: (a) Linker Teil: Präparationskammer mit LEED und sputter gun (hellgrau), QMS (violett), 
XPS-Aufbau mit den Komponenten: Röntgenquelle (hellgrün), Monochromator (rosa), 
Halbkugelanalysator mit Detektor (gelb). Rechter Teil: STM-Kammer mit Schiebern (lachsfarben). 
Greifarme (wobble sticks) in Rot. (b) STM-Kammer mit beetle-type STM. (c) beetle-type STM. 

Abbildung 9 liefert eine Schemazeichnung der wichtigen Komponenten der Gesamtapparatur 

in ihrem aktuellen Aufbau. Nach einem Umbau, durchgeführt von Sebastian Böcklein, besteht 

eine Verbindung zwischen QMS-Trakt der Präparationskammer und der STM-Kammer.[196] 

Diese Verbindung ermöglicht es, durch ein Leck-Ventil einen kleinen Teil der Gasatmosphäre 

der STM-Kammer zu entnehmen und mit dem QMS der Präparationskammer zu analysieren. 
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Somit kann die Produktgasentwicklung einer in der STM-Kammer ablaufenden Reaktion 

nachgewiesen werden. 

 

 

Abbildung 9: Schemazeichnung der Hochdruck-STM-Apparatur (überarbeitete Version einer Darstellung von 
Böcklein[196]). In dieser Arbeit relevanter Aufbau (schwarz) mit eigenen Umbauten (rot). Zusätzlich 
ist der im Rahmen dieser Arbeit nicht relevante Teil des Aufbaus (grau) dargestellt.  

In der Präparationskammer wird die Probe mit einem Greifarm zwischen Transferstab, 

Magazin und einem Manipulator bewegt. Der Manipulator erlaubt die Probenpositionierung 

zum Transfer, Sputtern (Ionenquelle: ISE 10, Omicron) und den verschiedenen analytischen 

Methoden. Auch hier kann die Probe mit einem Wolframfilament mit Elektronenstoß und 

angeschlossenem PID-Regler im Manipulator geheizt werden. Zur Analytik stehen eine LEED-

Optik (ErLEED 1000-A, SPECS) und ein QMS (QMA/QMS 200, Pfeiffer-Vacuum) mit differentiell 

gepumpten TDS-Trakt zur Verfügung. Weiterhin beinhaltet die Kammer einen XPS-Aufbau aus 

Röntgenquelle mit Monochromator (XM 1000 MkII, Omicron) und Halbkugelanalysator mit 

Detektor (Phoibos 100, SPECS). Über Leck-Ventile lassen sich bei dem in dieser Arbeit 

verwendeten Aufbau die Gase O2 (Reinheit: 99.995 Vol.%, Linde Minican) und 
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Ar (Reinheit: 99.999 Vol.%, Linde Minican) dosieren. Die ebenfalls angeschlossenen Gase CO2 

und NO2 wurden nicht genutzt. 

In der STM-Kammer dient ein weiterer Greifarm zur Übergabe der Probe zwischen 

Transferstab und STM. Der Greifarm sitzt in einer Druckzelle, die durch ein Handschiebeventil 

von der STM-Kammer getrennt und mit Pumpeinheit III separat gepumpt werden kann 

(Abbildung 9). Dieser Aufbau ermöglicht neben dem Probentransfer zwischen dem UHV-Teil 

und der STM-Zelle das einfache Einschleusen von Proben in das System, ohne die Kammer 

belüften zu müssen. Die STM-Kammer (Abbildung 8) enthält ein beetle-type STM [Abbildung 

8 (b) und (c)] mit Hebebühne, Probenhalter und gestapelten Kupferplatten. Detaillierter 

Aufbau und Funktionsweise wurden bereits unter Kapitel 2.2.1 Tieftemperatur-STM-

Apparatur beschrieben. Anstelle von Edelstahlkugeln befinden sich hier Rubinkugeln an den 

Enden der äußeren Piezokeramiken. Dies soll ein Kaltverschweißen bei Verwendung von 

Edelstahlprobentellern verhindern. Die Tunnelspitze besteht aus einer Pt/Ir-Legierung. Sie 

wurde durch elektrochemisches Ätzen eines 0.25 mm dicken Pt/Ir-Drahtes (Pt80/Ir20) 

erhalten.[197] Die Probenheizung im STM geschieht nicht durch Filament-Heizung sondern 

mithilfe eines Infrarot-Diodenlasers (LDD 50, LIMOΣ ˂ = 808 nm). Dadurch ist es möglich, die 

Probe auch bei hohen Drücken zu heizen. Zusätzlich zur Druckmessung unter UHV-

Bedingungen mit Ionisationsmanometer sind zwei Baratrons (Typ 121 A, MKS) mit den 

Druckbereichen etwa 0.0001 ς 1 mbar und 5 ς 1000 mbar angeschlossen.  

Über das Edelstahlrohrleitungssystem lassen sich Gase bis zu einem Druck von 1 bar in die 

Kammer einleiten. Der in Abbildung 9 grau dargestellte Teil fand in dieser Arbeit keine 

Anwendung. Lediglich wurde in wenigen Experimenten Ar (Reinheit: 99.9993 Vol.%, Linde 

Druckgasflasche) durch das Grobdosierventil in die Kammer geleitet. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden zwei neue Gasleitungen (Swagelok, 4 mm Rohrinnendurchmesser) an der STM-

Kammer angebracht. Durch Grobdosierventile lassen sich nun CO (Reinheit: 99.97 Vol.%, 

Linde Minican) und H2 (Reinheit: 99.999 Vol.%, Linde Minican oder Messer Druckgasdose; bzw. 

Reinheit: 99.9999 Vol.%, Air Liquide 200 bar Druckgasflasche) dosieren. 

Der Probenaufbau für die Hochdruck-STM-Apparatur ähnelt dem Aufbau für die unter Kapitel 

2.2.1 beschriebene Tieftemperatur-STM-Apparatur. Die Temperaturmessung erfolgt ebenso 

über ein Typ-K-Thermoelement. Der Aufbau wurde bereits detailliert beschrieben.[196] 

Abweichend davon wurden in dieser Arbeit Probenteller aus Molybdän, nicht Edelstahl, 

verwendet. Hintergrund ist, dass die Stahlkomponenten Eisen und Nickel als für die Fischer-

Tropsch-Reaktion aktive Metalle bekannt sind.[11] Als Proben dienten ein Co(0001)-Einkristall 

und ein einkristalliner Cobalt-Film der Orientierung (0001). Für den einkristallinen Film wurde 

eine zusätzliche Halterung entworfen (Abbildung 10), um einen Aufbau analog zum Einkristall 

zu ermöglichen. Die exprimierte Fläche (10.2 mm2) ist dadurch um 48 % kleiner als jene des 

Einkristalls. Dies ist für Umsatzmessungen nahe der Nachweisgrenze ein Nachteil. 
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Abbildung 10: Halterung für die einkristallinen Filme. A: Molybdän-Bodenplatte; B: Probe mit einkristallinem 
Film; C: Molybdän-Deckel; D: Gesamtaufbau; E: Draufsicht. 

2.2.4 XPS-Kammer 

An dieser UHV-Apparatur wurden XPS-Messungen an den Proben aus dem Testreaktor 

(Kapitel 2.3) durchgeführt. 

Es handelt sich bei dem Aufbau um eine modifizierte Standardkammer der Firma VSW. Nach 

einem früheren Umbau verfügt die Apparatur über eine Schleuse mit separater Pumpeinheit 

und Druckmessung, welche über ein Handschiebeventil mit der UHV-Kammer verbunden ist. 

Ein Transferstab ermöglicht den Probentransfer in die Kammer. Dort wird die Probe von 

einem Manipulator aufgenommen. Die UHV-Kammer hat einen Basisdruck von etwa 

мϊмл-9 mbar. Verfügbar ist eine Ionenquelle (AS10, VSW) zum Sputtern, welche über ein Leck-

Ventil mir Ar (Reinheit: 99.999 Vol.%, Linde Minican) versorgt wird. Die Kammer enthält ein 

QMS zur Restgasanalyse und ein XPS-Setup. Die nicht monochromatisierte Röntgenquelle 

(TA10, VSW) erlaubt die Einstrahlung von wahlweise Al Kh - (1486.7 eV) oder Mg Kh -Strahlung 

(1253.6 eV). In dieser Arbeit wurde ausschließlich die Mg-Quelle verwendet. Die erzeugten 

Photoelektronen werden in einem Halbkugelanalysator (HA100, VSW) energiesepariert und 

durch einen Kanalelektronenvervielfacher detektiert. Eine zusätzliche Elektronenkanone 

ermöglicht die Durchführung von AES. Die Proben werden auf einem Probenteller aus 

Edelstahl fixiert. Dazu werden Laschen aus Tantal über zwei Ecken der Probe gedrückt und 

durch Punktschweißung am Probenteller befestigt.  
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2.3 TESTREAKTOR 

Mithilfe des Testreaktors wurden Umsatzmessungen zur Methanisierung aus Synthesegas an 

polykristallinen Cobalt-Folien und einkristallinen Cobalt-Filmen durchgeführt. Es wurden 

daher vor allem wichtige Vorinformationen für die Durchführung von in situ-STM-Messungen 

erworben. 

Die Apparatur wurde bereits im Detail beschrieben.[196, 198] Der Aufbau lässt sich in drei 

Hauptkomponenten unterteilen: ein Edelstahlrohrleitungssystem zur Durchleitung der Gase 

(Swagelok), einen geheizten Reaktionsraum aus Quarzglas und eine UHV-Kammer (QMS-

Kammer in Abbildung 11) zur Analyse des Reaktionsgases per QMS (Abbildung 11). 

 

 

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Testreaktor-Apparatur (aktualisierte Version einer Darstellung von 
Böcklein[196]). 

Das Rohrleitungssystem besteht aus Gaszuleitung, Gasableitung und Spülleitung. Die 

Spülleitung (6 mm Rohrinnendurchmesser) verbindet das Gaszuleitungssystem mit 

Pumpeinheit II. Beide Pumpeinheiten bestehen aus Turbomolekularpumpe, Zeolithfalle und 

Drehschieberpumpe. Von den zur Verfügung stehenden Gasen der Gaszuleitung (4 mm 

Rohrinnendurchmesser) wurden Ar (Reinheit: 99.999 Vol.%, Air Liquide), CH4 (Reinheit: 

99.95 Vol.%, Linde), H2 (Reinheit: 99.999 Vol.%, Linde) und 16O2 (Reinheit: 99.995 Vol.%, Air 

Liquide) eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine zusätzliche CO-Leitung aufgebaut. 

CO befindet sich in einer Druckgasdose (Reinheit: 99.97 Vol.%, Linde oder Reinheit: 
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99.997 Vol.%, Air Liquide) mit Vordruckventil (0.5 barü). Alle anderen Gase befinden sich in 

Druckgasflaschen. Gasflüsse werden an Massenflussreglern (MFC in Abbildung 11) der Firma 

Bronkhorst eingestellt. Der Druck wird von zwei Baratrons (Typ 121A, MKS) mit sich 

überschneidenden Druckbereichen (0.05-10 mbar und 5-1000 mbar) gemessen. 

Um quantitative Aussagen über Reaktivitäten treffen zu können, wurden die Flüsse der 

verwendeten Massenflussregler für ausgewählte Einstellungen kalibriert. Dazu wurden die 

Gase bei Raumtemperatur (293.15 K) in die abgeschlossene, evakuierte Apparatur mit 

bekanntem Volumen (212 cm3) geleitet. Aus dem zeitlichen Verlauf des Druckanstiegs in 

Abhängigkeit des eingestellten Sollflusses ά, konnten die tatsächlichen Flüsse ὗ bestimmt 

werden: 

ὗ ά 
ÍÂÁÒ

ÍÉÎ
Ͻ
ςρς ÃÍ

ρπρσȢςυ ÍÂÁÒ
Ͻ
ςχσȢρυ +

ςωσȢρυ +
 (Gleichung 1). 

5ƛŜ CƭǸǎǎŜ ǎƛƴŘ ŘŀōŜƛ ƛƴ α{ǘŀƴŘŀǊŘƪǳōƛƪȊŜƴǘƛƳŜǘŜǊƴά όǎŎŎƳύΣ ƻŘŜǊ αaƛƭƭƛƭƛǘŜǊ ƴƻǊƳŀƭά όƳƭƴύ 

angegeben. 1 sccm entspricht einem Teilchenfluss von 1 cm3 eines idealen Gases bei 

Standardbedingungen (273.15 K; 1013.25 mbar) pro Minute: 

ρ ÓÃÃÍρ ÍÌÎḬςȢφψχϽρπ 
4ÅÉÌÃÈÅÎ

ÍÉÎ
 (Gleichung 2). 

Die Kalibrierung wurde für CH4, H2, CO und Ar durchgeführt. Die Massenflussregler für H2 und 

CO sind austauschbar und wurden im Laufe der Arbeit gewechselt. Ein Regler (MFC1) besitzt 

einen nominellen Maximalfluss von 10 sccm, der Zweite (MFC2) 100 sccm. Die Regler wurden 

für beide Gase kalibriert. 

Der Quarzglasreaktor ist an der Gaseinlassseite über einen ULTRA-TORR-Verbinder 

(Swagelok) mit dem Rohrleitungssystem verbunden. Das Gas wird zunächst durch eine 

Aufheizwendel geleitet (250 cm Länge, 4 mm Innendurchmesser) und anschließend durch 

den Reaktionsraum (50 cm Länge, 14 mm Innendurchmesser). Es folgen ein Quarzglas-

Durexglas-Übergang und ein Glas-Metallübergang (10 cm Länge). Ein CF16-Flansch schafft die 

Verbindung zur Gasableitung. Der Reaktor befindet sich in einem Temperatur-

programmierbaren Röhrenofen. In diesem sind mittig zwei Typ-K-Thermoelemente an der 

Reaktorwand eingeführt. Ein Thermoelement liefert die Temperatur für den Heizregler, die 

Thermospannung des Zweiten wird verstärkt und während der Experimente am QMS-

Messkopf mit aufgezeichnet. Eingesetzte Katalysatoren werden im Ofen mittig auf Höhe der 

Temperaturmessung platziert. Der Temperaturgradient im Ofen für ausgewählte 

Temperatureinstellungen, ist in Abbildung 12 dargestellt. Für die größte der eingesetzten 

Proben von 9 cm Länge ergibt sich bei einer Solltemperatur von 600 °C ein 

Temperaturgradient über die Probe von etwa 20 °C. 
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Tabelle 1: Darstellung der Ergebnisse aus den Kalibriermessungen der Massenflussregler (MFC) für 
unterschiedliche Gase und Einstellungen. 

MFC Einstellung [%Maximalfluss] Sollfluss [sccm] Ist-Fluss [sccm] 

Ar 5 0.075 0.029 

 8 0.12 0.0763 

 75 1.125 1.042 

    

CH4 10 1 0.9124 

    

CO (MFC1) 1.5 0.15 0.1058 

 2 0.2 0.2597 

 3 0.3 0.1978 

 5 0.5 0.3878 

    

CO (MFC2) 0.6 0.6 0.4277 

 1 1 0.8154 

    

H2 (MFC1) 5 0.5 0.3559 

 10 1 0.8659 

 20 2 1.806 

 100 10 9.389 

 valve fully open keine Angabe 108.51 

    

H2 (MFC2) 1 1 0.9358 

 2 2 1.8751 

 5 5 4.7339 

 10 10 9.5667 

 

 

 

Abbildung 12: Darstellung des Temperaturgradienten im Röhrenofen bei Solltemperaturen von 220 °C, 250 °C 
und 600 °C (von links nach rechts). Messwerte in schwarz. 














































































































































































































































































































































