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1 BENLEITUNG

Im Jahr 1923 bschrieben Franz Fischer und Hans Tropdigh Bildung @n vor allem
Sauerstoffhaltigen organischeWerbindunger(SyntholausKohlenmonoxid undlVasserstoff

in Gegenwart von Eisen und Kaliumcarboidt925erteilte das Reichspatentamt Fischer und
Tropsch ein deutschest F G Sy 4 FNNJ SAYy oaxSNFIFKNByYy T dzNJ
t P N FFAY|1 2K Syél aaSNRG2FFS | dA Y2KE Sy@EeRSY
1926 folgte die Beschreibung der Synthese vohléwasserstoffen(KW)ausgehend von
Synthesegas (auch Syngasiner Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoffden

Berichten der deutschen chemischen GesellscBalas bendétigte Synthesegéisst sich
grof3technischaus Kohleoder Erdgas und nach aktueller Vorstellungin zukunftigen
Arnwendungen auch aus Biomasse gangn [+ ]

Heute ist die FischeFropschSynthese (FTS) dasohl vielversprechendste Verfahren zur
Produktionsynthetischerfliissiger Treibstoffe. In das bisher ehrgeizigste Projekt investierte
die FirmaShelliber 18 Milliarden U®ollar. Se¢iEnde 2012 erzeugt diknlagePearl GTin
Katar an CobalKatalysatorenin Spitze 14@00Barrel Flissigprodukpro Tadg® Im GTL
Verfahren (GTL =Gas To iquid9 werden gasférmige Edukte zu flissigen Brennstoffen
verarbeitet. Der Name beschreibt den Gesamtprozess, atsBrdduktion von Synthesegas
ausgehend von Methan, i@ eigentliche FTS und schliel3licke dVeiterverarbeitung der
produzierten Kohlenwasserstoffe.

Die Endlichkeit natirlicher Rohdlvorkommen bei stetig steigendem weltweitem Bledatf
fur die Zukunft Liefeengpésse zusammen mit drastiscHemissteigerungehefiirchten. Dies
liefert eine Erklarung fir daginehmenddnteresse anler FTSSeit der Olkise zu Beginn der
1980er Jahresteigt die Zahlder pro Jahr genehmigteRatente und wissenschatftliche
Veroffentlichungen!’! Eine zweite Erklaruniir die BedeutungdiesestechnischerProzesses
liefertim Umfeld einezunehmendergesellschaftliche®ensibilisierung fur Klimawandeid
Umweltschutzdie AussichaufgriineKraftstoffeausgehend von Biomasse

Die Produktverteilungn der FTShéngt stark von dem gewdahlten Katalysatortyp und den
Prozessbedingungen &bIn den Hauptreaktionen bilden sich ungesattigte (olefinische) oder
gesattigte (paraffinische) KW:
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Y/ h my1,9 I f, Y1 (Olefine)
Y/ h o6ybMy© /' Jdyny YIuh (Paraffine)?

Prinzipieke Eignuncpls Katalysatofiir die CGHydrierung zeigemlie Ubergangsmetallder
Gruppen 8 10 nachabsteigenderAktivitat: Ru > Fe > NiSo > Rh > Pd > . Wegen des
hohen Preises scheidet Ruthenium fur die vahaftliche Nutzung aus. Nickedndiert bei
hohen Dricken zur Bildungyasformiger NtCarbonyle und produziert bei hohen
Temperaturen hauptsachlich Metha&H! Anwendung in échnische Anlagenfinden daher
Eisen und CobakKatalysatoren® 12 In der Prozesstechnik sind aufgrund der stark
Exothermie derReaktion (CO + 2@ oCHcé  # +1165%J/mol)*sl Warmeabtransprt und
Temperaturkontrolle ausschlaggebend fir das Reaktordesign. Einsatz finden drei
unterschiedliche Reaktortypen: WirbelschigiRohrbiindelund Suspensionsreaktorets: 14

Generelunterscheidetmanin der FT8wischenHochtemperatur (HTFJund Tieftemperatur
(LTFFProzesgAbbildungl).[t5 161

Iron catalyst
Fluidized bed reactor
T=573-623 K, p=20-40 Bars

H,/CO<<2
HTFT

C1-C15 hydrocarbons,
olefins, oxygenates, ...

Cobalt or iron catalyst
Fixed bed or slurry reactor
T=473-513 K, p=20-45 Bars

H,/C0=1.7-2.15

LTFT

C1-C100 linear paraffins
and light olefins

Abbildungl: Darstellung der Hauptunterschiede zwischen Hochtempergtdif FT) und Tieftemperatur (LT+T)
Prozess in der FTS (aus Khodadtoad [1%1).

Im HTFIProzesswerden ausschliellicran Eisenkatalysatoreeher kurzkettige (C¢ Gis),
ungesattigte KW zur Produktion flissiger Thestoffe gewonnen Aufgrund der hohen
Methan=lektivitdt bei hohen Temperaturen werden CobHétalysatoren hier nicht
eingesetztFirden LTFIProzes®ignen sichhingegensowohl Feals auch Cdatalysatoren.

Es werdenangketige (G ¢ Cioo) Paraffine und Wachse, also gesattigdd, produziert Diese
werdenvor allemzu hochwertigenDiesekraftstoffen weiterverarbeitet.Die meisten neuen
Technologien basieren auf dem LIFADzess. Dieser ist besonders geeignet fir Synthesegas
mit einem hohen KHzu-CGVerhaltnis, wie man es ausgehend von Erdgas ef{&ltrotz der
prinzipiell geringeren Aktivitat fur die G8ydrierung und devielfach hoheren Preises
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werden Cobak gegeniuber EiseKatalysatorenzur Produktion langkettiger KWn LTFT
Prozess bevorzugt? Sie zeichnen sich durch hohere Stadilitund ein hoheres
durchschnittliches Molekulargewicht der produzierten Kohlenwasserstoffe dbie
Readsorption von Olefinen an ®atalysatoren tragtdabei stark zur hohen Wachs
Selektivitat und Kettenlangebeill® 171 Zudem zeigt Cobalt hohere Aktivitat bei hohen
Konversionen. Grundierfur ist, dass Cobalunter diesen Bedingungerine deutlich
geringge WassergaShiftAktivitat (CO + BED+ CQ + H) fur das in der FReaktion
produzierte Wasseraufweist!1®! Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf die Cebalt
katalysierte FischefropschSynthese.

Technisch eingesetazterden CobalNanopartike] welchezum Erhé einer moglichst grof3en
Oberflacheauf einem Tragermaterial dispergiert si@bbildung?2).l'8 Die Partkel haben
typischerweise einen Durchmesser vonetwa 20nm[*l An analog afgebauten
Modellkatalysatoren wrden PartikelgroBen zu etwa & 30nm bestimmt?0 21 Als
Tragematerial werden Oxide wie ADsz, SiQ oder TiQ verwendet Neue Materialien wie
KohlenstoffNanorohrchen undfasern werden in Modellstudieneingesetzi?? 23 Zudem
werden geringe Mengen sogenanntétromotorenzugegebenSo sollerPt, Ru oder Rden
Reduktionsgrad des Cobsirh6hen!??

473 -513 K; 20 —45 bar
Katalysator:

nCO + (2n+1)H, CH,., + nH,O

Synthesegas/ Syngas Paraffine (C;—Cy40)
- Erdgas
- Kohle Diesel

- in Zukunft: Biomasse

Co-Nanopartikel an Oxidtréer

Abbildung2: Schematische Ubersicht des FisclieopschProzesses an CobaltKatalysatoren — mit
transmissionselektronenmikroskopischeufnahme des Katalysatormateridis?®: 24

Die Entwicklung verbesserter Katalysatorenist stetes Ziel von Industrie und
anwendungsnaher ForschuK§. Um das zu erreichen bedarf es aies fundierten
Verstandnisses der chemischen Vorgamagé der Katalysatoroberflachéd Das beinhaltet
letztlich exakte Kenntnisseuf atomarer Ebendiber den chemischen Zustand und die
Anordnungder aul3ersten atomaren Schicht dé&atalysatoran operandg zusammen mit
einer vollstandige Beschreibung des zugrunéEenden Reaktionsmechanismifgie so oft
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auf dem Gebiet deheterogenen Katalyse sind die fundamentalen Frageriale der FTS
Uber Cobalt nicht beantwortet Bezuglich desReaktionsmechanismuskoexistieren
konkurrierende Vorstellungen Die zwei prominerdgsten Modelle sind der GBinbau

Mechanismus und der CarbMechanismugAbbildung3). Der aktuelle Diskurs soll kuazf

Grundlageeiner Arbeit vorvan Santeret al 2%l zusammengefasst werden:

CH,

I /" CHy+CH, — C . Hp - Carbid-Mechanismus
cO—(C;

cO+CH, — CHCO — C 4H,,, - CO-Einbau-Mechanismus
N\ AN J
hd Yo \/J
Initiierung Kettenwachstum iiber C,-Monomere Kettenabbruch

Abbildung3: Ubersicht tiber die FischdiropschReaktion mit Unterscheidung zwischen Carhbiad CGEinbau
Mechanismug?®!

Der Reaktionsablauf lasst sich formal in Reaktionsinitierungieméeachstum und
Kettenabbruch aufteilenEinig ist man sich dartibedass ds Kettenwachstum tbeginen
sukzessivelkinbau von CBausteinen ablauftNachdem CarbieMechanismus sind deeCH-
Spezies, welche aus der Dissoziation von zunachst molekular adsorbiertem CO enf3itehen.
genaue Identitat dr G-Spezies, CH oder Chl und auchder wachsenden Ketteverden
debattiert. Im Falle de€OEinbauMechanismus wirdediglichim Initiierungsshritt die CH-
Spezies gebildet. In einem zweiten Schritt bindet nun CO an di8gaidiesErst nachfolgend
wird die GO-Bindung gespaltenund eine GH-Kette erhalten. Auch hier werden
unterschiedliche Subwarianten diskutiert. Neben den direkten Einbau von CQOnit
anschlieBender Addition eines Wasserstoffatoms und Abspaltung einer Higitppe ist
auch der Einbaubereits partiell hydrierter Spezies CHO oder GH@enkbar. In beiden
Mechanismen steherKettenwachstum und Kettenabbruamit nachfolgenderDesorption
immer in Konkurrenz zueinandeDer 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 (iFrEdfauMechanismus
kénnen diese auch nacltddition von HAtomengebildet werden).

Beide Mechanismesetzenfir die Reaktionsinitierungie Bildung einer G¢Speziesiurch
COPDissoziationvoraus Im CarbidMechanismuswird eine solcheSpezieszudem fiir das
Kettenwachstum bndétigt. CO kann entweder direkt auf der Oberflache zu atomar
adsorbierten C und O dissoziierealer alternativ ineiner Hassistierten Dissoziatioralso
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Uber den Umweg einer partiell hydrierten Carbo®gdeziesDer tatsachlicheAblauf der
Reaktion auf molellarer Ebeneavird abhangigseinvon dengewahltenProzessbedingungen

und nicht zuletzt von der chemischen und strukturellen Beschaffenheit der
Katalysatoroberflache unter eben diesen Bedingunge®? Zum Beispiel ist id
Aktivierungsbarriere fur die GDissoziton, einem Schliisselschritt der Reaktistgrk durch

die Adsorptionsgeometrie beeinflusét! DFT{DichtefunktionaltheorieRechnungen erdeen

fur die Rutheniumoberflache in Orientierung (0001) eine Halbierung der Dissoziationsbarriere
auf etwa 10&kJ/mol, wenn die Dissoziation statt auf der digepackten Flache an einer
Stufenkante stattfindet?®! Sehr ahnlich gilt dies auch fur Cob#itEn Wert von 10&kJ/mol
entsprichtdabei inetwa der Aktivierungsenergiger Gesamtreaktiof!

Esspelen in der FTSvie in vielen weiteren technischekatalytischenProzessenauch
Deaktivierungsmechanismen eine gewichtige Réle32d Neben dem meist thermisch
induzierten Sintern, also der Agglomeration von Katalysatorpartikeln mit der Folge einer
verkleinerten Oberflache, und dem Verkoken, also der Inhibierung der Oberflache durch
Anlagerung von Kohlenstoffspezies, ist die Vergiftungs Katalysators durch
Verunreinigungen  im Reaktionsgas eine der Haupturkec far
Deaktivierungsphanomené?+”1 Besonders gravierende Auswirkungen hat dabei die
Vergftung durch Schwefel, da Schwefel meist sehr effektiv und stark an die Oberflache
bindet*®! DFTRechnungen ergaben Adsorptionsenergien im Bereich vonkBatl fur
atomaren Schwefel in Form dérH E-Bherstruktur auf Co(00014% 59 Schon minimale
Mengen an Schwefelverbindungen kénnen daher einen dramatischen Effekt auf die Leistung
des Katalysators ausiib&id. 51 Bei Sasal einer sudafrikanischen Firma, die die FTS seit
Jahrzehnten grof3technisch betreil#nthalt das technisch eingesetzte Synthesegas nach
sorgfaltiger Entschwefelung nicht mehr alsgib Schwefelf? Dies wird zum Beispiel tiber
den RectisolProzess (Adorption in gekihltem MethanoBder durch Adsorption an ZnO im
finalen Reinigungsschritt erreicie: 54

Experimentelle Studienzum Einfluss von Schwefeturden zumeist an getragerten
Katalysatoren durchgefuhrt, denen geringe Mengen Schwefel Dbereitsrendh der
Préparation des Katalysatormaterials, oder aber als Anteil im Reaktionsgas zugefihrt wurden.
Unter Methansierungsbedingungen fiihrte die Zugabe von 13 bip@¥ HS im Reaktionsgas

zu einer um vier GroRenordnungen reduzierten  Aktiitdt. Ex  situ
Augerelektronenspektroskopie (AES) ergab eine Bedeckung der Oberflache mit
Schwefelatomen von etwa einer Ih@n Monolage, bezogen auf die Cobalt
Oberflachenatome. Studien unter FischegopschBedingungen erzielten &hnliche
Ergebnissé&’ 51 546 (Jplicherweise wird eine nickdelektive Vergiftung, hervorgerufen
durch eine geschlossene Adsorptionsschicht $gktomen, angenommenDies entspricht
einem lokalen Deaktivierungsmechanismus, dentweder schlichtdurch geometrische
Abschirmungoder aber aufgrund einer Anderung der lokalen elektronischen Struktur von
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direkt an Schwefel gebundendgdoOberflachenatomen wirkt’®! Nach demd-Band Modell
senkt adsorbierter Schwefel die Energie deBashdes von Ubergangsmetallen mit mehr als
halbgefullitem dBand heral®” Als Folge kann sich die Dissoziationsbarriere fiir CO erhohen
so dass die Rate des vermuteten geschwindigkeitsbestimmenden Schritts verlangsamt wird
Die beobachteteAbschirmung von Adsorptionsplatzen fur Deuterium und CO durch Schwefel
spricht ebenfalls fur einen lokalen Mechanisnit§s>? Mogliche morphologische Effekte,
welche zum Beispiel fir die stark Struk&ensitive C@DissoziatioR®! eine Rolle spielen
mogen, finden in diesem Modell jedoch keine Berucksichtigung. Neben einem beschleunigten
Sintern, verursacht von einer von Schwefel erhohten Selliissiifn der Metalloberflach&>

&3list auch eine heterogene Verteilung des Oberflachenschwefels zu diskutieren. Infrarot (IR)
Spektroskopie und kinetische Messungen zur Metbiaming an einem getragerten
Nickelkatdysator ergaben, dass Schwefel zwar -&f3orptionsplatze blockiert, aktive
Zentren der Reaktion jedoch partiell unbedeckt 1d%$tAuch die chemische Natur der
vergifteten Oberflache steht zur Debatte. Berichtete Schwefelbedeckungen von mehr als
einer halben Monoladé! stehen im Gegensatz zur Maximalbedeckungdder E-Rhasgvon

einer Viertel Monolage, der einzig experimentell bestatigten Adsorbatphase von ScHwefel.

58, 59] Gleichzeitig sollte diBildung eines Volumensulfids unter den relevanten Bedingungen
weder kinetisch zuganglich noch thermodynamisch bevorzugt®efilDa bislang nahezu
keine direkten Informationen der aktiven Oberflachetem Reaktionsbedingungen zur
Verfiigung stehen, bleiben die molekularen Vorgange auf der Katalysatoroberflache erneut
weitgehend ungewiss. Bisweilen wurden fir geringe Schwefelmengen gar promotierende
Effekte berichtet3?

Die offenen Fragerstellen die Forschung an heterogen katalysierten Reaktionen ganz
allgemein vor groRe Herausforderungen, tae Beantwortungin situ-Experimentezur
Charakterisierung der auf3eren atomaren Lagen des Katalysatoiengt es sich bei den
etabliertenin sit-Methoden, wie zum Beispiel der Rontgenbeugung, jedociler Regalm
Volumenmethoden handelDie Standardverkzeuge zur Untersuchung von Ofté&chen sind
hingegenzumeist beschrankt auf Anwendungen im UltrahochvakuidV)und dahemicht
geeignet den Katalysator im aktiven Zustand zu charakterisieMan sprichtin diesem
Zusammenhangom pressure gapalsodem Unterschiedion etwa 14 Gréf3ermdnungen im
Druck zwischen UH¥ E LJS N& Y $3ar) urid \Realkatalyse (b@r). Zusatzlichsind die
untersuchten  Proben zumeist chemisch hochreine, glatte Oberflachen von
Volumeneinkristalla, wahrend der Realkatalysatoaus getrdgeen und promotierten
Nanopartikeh besteht Man spricht vommaterials gap Die Ubewindung dieser beiden
Diskrepanzen zahlt zu den groRen Herausforderungen der modernen
Oberflachenwissenschaftdff;68l

Zwar lassen sich auch mit den klassiscViersuchsaufbauteder Obeflachenwissenschaften
wichtige Informationen erhalten. In reinen UH\Experiment@ konnen elementare
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Eigenschaften eines betrachteten Systems unter wohl definieBedingungeruntersucht
werden. Bereits 1976 wurden die ersten Experimenteur Beschreibung deginkristallinen
Co(0001)0berflachedurchgefiihrt®d Esexistiert eine Reihe von Studiean einkristallinen
und polykristallinen Cobaltoberflachenwelche auch im Rahmen der FTS interessant
erscheinenintensivuntersucht wurde die Adsorption von 08! CO adsorbiertm UHVin
aller Regel molekulaiThermisch induzierte Dissoziation geschieht bevoraugtCof mH)
und / 2 &amwmnd polykristallinem Probenweniger auf Co(0001) und 2 avwm i Der
Mechanismus der Dissoziation éabeiungeklart.Formal lie3esichzumindestzwischen der
dissoziativen Adsorption von CO unter Bildung von atomar adsorbiertem Kohlenhs}afiid
Sauerstoffi;):

/ ByGO / hOO /. h,

und der Bildung voKohlenstoff aus der Reaktiaweier C&Molekile unter Austausch eines
O-Atoms

HERO Ty T Rs  31a

unterscheideri’” Doch wurde auf Co(000d)e Titration von atomar gebundeneSauerstoff
durch CO unter Bildung von gigereits bei Raumtemperatur berichté¥! Auch dieDiffusion
des gebildeten Sauerstoffs in das Volunsimadglichl®8! Eine einfache Aussage anhand der
Reaktionsgleichung zum Beispiel durch experimentelle Bestimmung von An oder
Abwesenheit von Sauerstoff auf der Oberflacist, daherin diesem Falhicht mddich.
Weitere Studien beschaftigen sich mif# 8%%3lund der Coadsorption von CO ung°f{89 94,

%] H, adsorbiert dissoziativ, ist weit weniger stark auf der Oberflache gebunden als CO und
wird von dieseneffektiv von der Oberflache verdrangieben derreinenKomponenten des
Synthesegass interessiert auchdie Oxidation der Oberflache durch @8 87 88, 9803 Zym
Beispiel stellt sich die Frage, ob eine vollstandige ReduktionuwdBeginroxidierten Partikel
stattfindet. Zudem ist ein etwaiger Einfluss von LuftsauerstoffxrsituUntersuchungen zu
diskutieren. Bedeutend ist in diesem Zusammenhang audie Adsorption des
ReaktionsproduktdH,0.[194 105 Sauerstoff bindet stark und im Wesentlichen irreversibel.
Bereits lei niedrigen Temperaturen und Sauerstoffpartialdrickdreziehungsweise
Dosierungerkommt es zur Bildung von Oxiden, welcke) thermisch also unter Desorption
Oz, kaum zwzersetzersind.

Vielg vor allem auch aktuellere Studien beschéftigen sich mit Kohlenstoffspezies auf der
Cobaltoberflaché!* 77. 1061241 Djes interessiert vor allem im Zusammenhang mit der CO
Dissoziation,mit dem Kettenwachstum und der Deaktivierung des Katalysators durch
Kohlenstoff. Kohlenstoff lasst sich leicht durch Adsorption und thermische Spaltung von
Ethylen auf die Oberflache bringédl Im einfachsten Fall unterscheidet man zwischen
carbidischem (sP und graphitischem (gp Kohlenstoff. Carbidischéfohlenstoff beinhaltet
Cobaltcarbide, atomaren Kohlenstoff oder «3ezies und gilt gemeinhin als aktiver
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Kohlenstoff in der FTS Gaphitischer Kohlenstoff, haufig Graphen, gilt als inaktiver
Kohlenstoff, welcher den Katalysator deaktivi€Bpektroskoch fallen darunter aber auch
polymere Kohlenwasserstoffe, also die wachsenden Ketten der Realianidischer C lasst

sich auf der Oberflache bis zu einem gewissen Grad thermisch in graphitischen C umwandeln.
Waéhrend carbidische Spezies in der Regethtelurch H oder Q bei erhdhten Temperaturen
entfernt werden, sind bei graphitischen Spezies harschere Bedingungen notWerdig.

In weiteren Studienwurde Schwefel als Katalysatorgitif Cobaltoberflachen untersucHg:

58, 591 Ein Oberflachensulfidann durch Adsorption von28 unter Bildung einer geordneten
Uberstruktur auf Co(0001) erhalten werden. Das Sulfid bindet stark an die Oberflache und
blockiert effektiv dieAdsorptionvon Synthesegas.

Ein anderer Weg wird mit ex situExperimente beschritten. Hier werden
Modellkatalysatorenzundchst Reaktionsgasen bei erhéhten Dricken und Temperaturen
ausgesetzt. Anschlie3end erfolgt der Transfer in das Ukter Luftausschlussind die
Analytik Aus der Morpholgie oder der chemischen Zusammensetzung der so erhaltenen
OberflachewerdenRickschlisse adienaktiven Zustand gangen Es existiert eine Handvoll
derartiger Experiment&# 17. 30. 12835 |n einer vielbeachteten ex situStudie mit dem
Rastertunnelmikrosép (Scanning Tunneling Microscope STM)  wurden
Restrukturierunggshéanomene auf der Oberflache em€obaltEinkristalls der Orientierung
(0001) nach Behandlung bei 250 und %ar Synthesegadp(H):p(CO) = 21]
beobachtetl!3] Wie bereits erwahnt, kann id Frage nach dentatsachlichen
Oberflachenstrukturen undprozesse in der FischeifropschReaktion jedoch letztlichnur
durch die in sitvUntersuchung des Katalysators unter technisch relevarBedingungen
beantwortet werden.

Auf dem Gebiet der FTS an Cob&ltalysatoren wurdebereits eine Reihaolcherin situ-
Experimente durchgefiihrt darunter IRSoektroskopie,l132 134, 13843] transient kinetics
Experimentd!4+149 Réntgenbeugung(XRDJ*3 1501541 Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XAS)3: 142, 152155160l magnetische Messungéf 161 162lynd STN#63. 164 Beziiglichder
Beschaffenheit der aktiven Katalysatoroberflachied gemeinhindavon ausgegangermlass
metallisches Cobalt, nicht etwa Cobaltoxid odearbid, die in der FT&ktive Phase
darstellt?4In einer Studie aiohlenstoffgetragerten Nanopartikeln, bestanden die Partikel
hauptsachlich aus Cobalt in dec-Form(cubic close packe#ubisch dichteste Kugelpackung),
wenn diese bei Temperaturen oberhalb déxpfccPhasenibergangshéxagonal close
packed hexagonal dichteste Kugelpackung) bei etwa 420eduziertwurden!?®! Auch n
weiteren Studien wurderhauptsachlichfcc-Partikel erhalten[151. 161. 165 Andererseitsist
Cdbaltauchin derhcp-Phase in der FTS stabil und zeggigarn einer Studidnbhere Aktivitat
als diefcc-Form!16¢ Eswurden Modellkatalysatoren beider Polymorphe synthetisiert umd
katalytiscten Tests eine hohere Konversion thep-Partikel festgestelltin situXRDund -XAS
bestatigernzwardie Annahme metllischer Rrtikel, als Volumenmethoderkdnnen sie jedoch
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keine Aussage Uber die Struktur der eigentlichen katalytischen Oberflache, also der auRersten
atomaren Laggliefern#3 1%. 152159 Aychwurden in manchen Studiernusatzlichoxidische
Signale gemesseéfy: 156 158, 159\\/eiterhin wurden in einerin situIRSpektroskopieArbeit
nicht die erwarteten Signale von adsorbierten @@messen, womdglich aufgrund einer
Oxidshicht auf den Partikeln, welche die ®hdungsenergie herabsetzf€?! Diskutiert
wird auch a@r Einfluss von OberflachenkohlenstBff: 15°IMit den Methoden der BTwurde
vorhergesagt, dasgine Carbidschicht im CGDruck der FischefTropschReakion stabil
ware.l17% AuRBerdemwurde bestatigt, dass CO und Buf einer Carbidschicht adsorbieren
konnen*4 Diese Beispiele veranschaulichen, dass nicht nur Riaktionsmechanismus,
sondern fereits der chemische Zustand der Oberflaamger den Bedingungen der Reaktion
trotz intensiver wissenschatftlicher Anstranggen alles andere als geklart.ist

Neben der chemischen ldentitat ist auch die Morphologie der Gl auf Nanometerskala
entscheidend Die kristallographische Orientierung der Oberflasbwie die Haufigkeit und

Art von atomaren Stufermind Defekten legt fest, welche aktiven Zentren fir die einzelnen
Reaktionsschritte in Frage kommen. In der FTS vadfigpein Prozess der Selb@®rganisation

in der frihen Phase der Reaktion angenommen, in welcher sich der Katalysator bis zum
Erreichen eines stabilen Zustandes wahrend der Reaktion verandert. Diese Viegrstiitzt

sich unter anderem auflen zeitlichen \érlauf gemessener Aktivitdten getragerter Cobalt
Katalysatoren!’l: 172l Eine solche Umstrukturierung konnte destheinbaren Gegensatz
erklarenzwischender Strukturunabhéangigkeider FT'S, wie sieum Beispietlie konstante
Aktivitat immerhalb einegroRRen Bereicunterschiedlicher PartikgroRen vermuten lasgts®

146, 13l ynd der hohen Struktudzghangigkeitelementarer Reaktionsschritte, wie de€G
Dissoziatior?8! Entstiinden die aktiven Zentren erst wahrend der Reaktinnm Beispiel
durch ein Aufragn, wére die urspringliche Struktur irrelevant. Br situSTMEXxperiment
wurde einsolches Aufrawen tatsachlichbeobachtetl!3? Das Verhalten von G8pezies an
Defektstellen in  einer in  sitwlRStudié!® 13 wurde ebenso  mit
Restrukturierungsphanomenen erklart, als deren mogliche Ursache die Stabilisierung von
Stufen durch @tomegenannt wurde!?3 Dass dsorbiertes C@ereits bei Raumtemperatur
eine Umstrukturierung vonCoOberflachenhervorrufen kann, wurde fir die Bildung von
Rekonstrukonsphaserder Cad mvmund Cad mmn-Oberflachergezeigti®!: 821

Mit vorliegenderArbeit wurde die Behandlung des Themengebiets der FTS erstmalig im
Arbeitskreis Wintterin eingdihrt. Es wurde dabei auf die Cob&htalysierte Reaktion
eingeschrankt. Trotz des lauterten materials gap sollte als bewahrtes System der
Oberflachenwissenschaftedhie einkristalline Metalloberflachalen Einstieg in dasomplexe
Forschungsfeld erméglichebies st durchzwei Griinde gerechtfertigtErstens besitzt der
Arbeitskreis eine groRe Expertise in der Arbeit an Einkristalled, die zur Verfiigung
stehenden experimentellen Methoden siffidr die Analyse einkristalliner Metaberflachen
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optimiert. Ein typischer industrieller Tragerkatalysator ware mit der Rastertunnelmikroskopie,
der hier verwendeten Hauptmethode, nicht zu untersuchen. Auf3erdem solltedéei
ErschlieRung eines neuen Themas ein gut verstandener Ausgangsmwhlt werden.
Zweitens belegen vorangegangene experimentelle Studien die Nahe des einkristallinen
Modellsystems zum tatsachlich eingesetzten technischen Katalyssdareigten Einkristalle

in der Reaktion mit Synthesegas sehr ahnliche katalyti Aktvitdten wie polykristalline
Folien und schlieRlich augetragerte Pulverkatalysatoregf: 126129, 167, 174771 Gewahlt wurde

die einkristalline Cobaltobdi&che der Orientierung (0001), anhand welcherkiassischen
UHVExperimenten vor aim Hinweise aluden CG@Dissoziationsvorgangls elementaren
Schritt in der Fischefropsch Reaktion erhofft wurden.Vorangegangene STM
Untersuchungen an Ni(111) und Ru(0001) beschrieben bereitsin@ OSpeziesan
unterkoordinierten Platzerder Metalloberflache als Resultat der @issoziatiod!’8: 179
Zunachstgalt es die Handhabung des Systems lzeherrschen was die Praparationind
Charakterisierungeiner reproduzierbar sauberen Oberflache betrafDann konnte das
Verhalten der Obeliche gegenuber deikduktgasa CO und B aber auch @ HS oder
Verunreinigungen aus dem Restgd®i verschiedenen Teperaturen unter UHY
Bedingungeruntersucht werden. Dies lieferte wichtige Kenntnisgzer das Verhalten des
Modellsystems undspeziellmit Hilfe desSTM neue Einblike in dessenBeschaffenheit
Neben der Verwendung von Volumeneinkristallen wurde auch ein neuer Aufbau fur diinne
einkristalline Filme entwickelt und erprobt und die Eignung dieser Filme fir das
Forschungsprojekt festgestellt. Die Filme bieten dabei eiméaene und kostengiinstige
Variante fur zukinftige Arbeiteie letzte entscheidend®hase diesereit hatte zum Ziel,

in in sitExperimenta die FischefTropschReaktion mit dem HochdrueBTMzu verfolgen

Im experimentell zuganglichen Parameterraunduft die Reaktion dabei im
Methanisierungslimit ab:

/' h ol,©/ L 1,h

Fur vorbereitende Experimente wurdenachstein im Arbeitskreis vorhandendiesteaktor

fur die neue Reaktion umgebauEs wurden Bedingungen gefunden, unter welchen der
Katalysator Methan kdlet und welche in folgenden STEkperimenten realisierbar waren.
Nach einem Umbau de&TMApparaturkonntendaraufhinwichtige Erkenntnisse tber eine
Kernfrage der FTS den chemische und strukturellem Zustand der aktiven
Katalysatoroberflachegewonnen werdenErhaltenwurden dieersten atomar aufgeldsten
Bilder einesarbeitenden FischefropschKatalysators unter Methasierungsbedingungen.
Zuletzt wurde die Vergiftung der Katalysatoroberflache durch Schwefelverunreinigungen
untersucht. Es entstanden die erstém situSTMDaten der Vorgange auf einer heterogen
katalyserenden Metalloberflache wahrend der Deaktivierung durch Schwefel.
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Die Untersuchungen an einkristallin@obalbberflachen und verwandten Systemen wurden
an verschiedenen experimentellen Aufbauten durchgefiihrt. Es standen dabei vier
Ultrahochvakuumapparaturen, sowie elresteaktor des Arbeitskreises Prof. Wintterlin zur
Verfigung. Das folgende Kapitel liefert eine Beschreibunget@rendetenProben sowie der
einzelnen ApparaturerAuf die Darstellung extern durchgefuhrter Analytitamentlichder
Rasterelektronenmikroskopie mienergiedispersiver Rontgenspektroskopiend BET
Messungwird dabeinicht eingegangen.

2.1COBALIMODELLSYSTEME

Elementares Cobakristallisiert bei Raumtemperatur im M@yp fcp). Die Gitterkonstante
der hexagonalen (000Blache betragt 2.5A18% Bej 417¢ 450°C vollzieht Cobalt eine
martensitischeUmwandlung zum Giliyp (cc).l*8% 1821 Es wurden Untersuchungen an drei
unterschiedlichen Typen vabobaltProben durchgefihrt.

Fur Experimente ra Testeaktor (Kapitel2.3) wurden vornehmlich polykristaiie Cobak

Folien (Reinheit 99%, geglihtGoodfellowy mit einerDicke von 0.125m eingesetztDiese
Proben sind relativ kostengiinstig und leicht in der Handhabung. Eine thermische Behandlung
bei Temperaturen oberhalb debcpfccPhasenlibergangs ist fur polykristalline Proben
unkritisch.

Als klassisches Modellsystemed Oberflachenphysikvurden Einkristalle mit definierter
Oberflachenstruktueingesetzt Es sainden zwei CobalfEinkristalle der Firm&aTecK GmbH
der Orientierung (0001) zur VerfugurDie kristallographischerRichtungender Oberflache
werden in dieser Areit mit Indizierung nach Miller angegebesidhe Anhand). Der

Durchmesser der kreisformigen polierten Oberflache (Rautiefe <  30im,

Orientierungsgenauigkeit < 0.1dpr Einkristallebetrug 6 mm (Flache =28.3mnv) an der

TietemperaturSTMApparatur (Kapitel 2.2.1), und 5mm (Flache =19.6 mm?) an der

HochdruckSTMAppardur (Kapitel2.2.3. Die Reinkit der Kristalle betug je 99.9%%.
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Neben polykristallinen Folien und Volumeneinkristallen standen als dritter Probentyp
einkristalline CobalFilme zur Verfigung. Dieseexden inder Arbeitsgruppe von Matthias
Schreck an der Universitat Augsburg hergestéitProben dieses Typs bestehemsainem
Tragereinemetwa 0.4mmdickenSi(111)Wafer,auf welchem sicleine diinnebuffer-Shicht

(120 nm) aus Yttriurrdotierten Ziconiumoxid (YSZAefindet Darauf ist eine etwa 13am
dicke Schicht einkristallinen Cobaltier Orientierung (0001) aufgedamgfbbildung4).

Co(0001) 135 nm

Abbildung4: Schematische Darstellung des Aufbder eingesetzterinkristallinen CobalFilme

Im Vergleich zivolumenenkristallen bieten einkristalline Filmgotentiell diverse Vorteile.
Aufgrundder geringen Schichtdicke ist nahezu ausschlielliclddinierte, einkristallineTeil
der Probenberflache der Gasatmosphare ausgesetzt. atbeFvonVolumenenkristallen ist
dagegen zum Beispiebei Messungen der Reaktivitiéimmer ein Beitrag der chemisch und
strukturell undefinierten Seitenflache maoglich. Adsr sehr dinnen Metallschichiblgt
zudemein sehr genges Probenvolumen. Somit getadie Praparatiomer frischenFilme
unter UHVBedingungen in wenigen Tagen. Die Praparadienfrischen Einkristadl hingegen
verlange eine sukzessivAbreicherungson Volumenverunreinigungen urtihuerte mehrere
Wochen Schlie3lichsind die einkristallinen Filme wesentlickostengirstiger in der
Herstellung
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2.2ULTRAHOCHVAKUUMAPHAREN

Zur Erzeugung des Vakuums finden den Ultrahochvakuum (UHWApparaturen des
Arbeitskreises Wintterlinfurbomolekularpumpen Anwendung, deren Vorvakuum mit Hilfe
von Drehschieberpumpen mitzwischengeschalteten Zeolithfallen erzeugt wird. Mit
Ausnahme der XPsammer (und der QMSKammer desTesteaktors) stehen zudem
lonengettepumpen undTitansublimatiospumpen zur Verfligung. Die Druckmessuriglgt
Uber lonisationsmanometerEs findenBayardAlpert-Rohren der FirmaAML Anwendung
Ledidich in der Hauptkammer der XfKammer ist eindBayardAlpertRohre der Firma/G
Electronicyerbaut Zur Analyse ddRestgasatmosphére sirdie Apparaturen mit Quadrupol
Massenspektrometern (QMS) ausgestattétur Probenreinigung sind didpparaturen
samtlich mit einersputter gun ausgestatét. Es wid Argon (Reinheit99.999Vol%, Linde
Minican) ionisiert und die einfeh positiv geladenen lonen durch ein elektrisches Feld kV
zur Robenoberflache beschleunigt.

2.2.1TietemperaturSTMApparatur

Die Vorexperimente, die in dieser Arbeit zur Charakterisierung der Co(@kflache und
des Adsorptionsverhaltens im UHV durchgefiihrt wurden, fanden im Wesentlichder
Tietemperatur-STMApparaturstatt. Die Ergebnisse lieferten dabei vor allem die Grundlage
fur die Durchfuihrung und Interpretatioder spateren HochdruckSTMExperimente.

Die Apparatuwurde uispriinglich von Gritsch entworfe®* Se liefert einen Basisdruck von
S & Ombamm Rahmen dieser Arbeitasiden die Gasér (Reinheit 9999Vol %
Linde Minical, Ne Reinheit: 99.99%/0l.% Linde Minical & (Reinheit: 99.99%0l.% Linde
Minican), CO Reinheit unbekanntLinde Glasflaschg H (Reinheit: 99.99%01% Messer
Druckgasdoge 3CO WS A Y K D9.9V¥ %, RC Isotopenreinheit: 9%Atom% Campro
ScientificStahlflaschi C80 (v S A Y K98.2MbdI ¥, '8@® Isotopenreinheit: 95Atom%% Campro
ScientificStahlflaschgund D> (Reinheit: 99.Gew% MesserDruckgasdosezur Dosierung in
die Kammer zur Verfigung. B@uadrupoiMassenspektromete(QMS/QMA 200 Pfeiffer
erlaubt die Bestimmung der ZusammensetzungRest@satmosphére.

Die zu untersuchenden Proben sind auf speziellen Probenhaltern momeen der Probe
tragen sie eine dreiteilig abgeschragtaufflache Abbildung5) und einen vom Rest des
Probentellers elektrisch isolierten Aufbau zKontaktierung des Thermoelement¥on
diesem fihren TypK-Thermaelemendréhte zur Probe, welche an beiden Enden durch
Punktschweil3ung befestigt sindm Detail wurde derAufbau der Probenhalterundir
Einkristalle und einkristalline Filme bereitsvorangegangenen Arbeiten von Danhardt und
Zellerbeschrieberi!®> 181|m Manipulator kiinen die Proben miHilfe einesunterhalb des
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Probentellers angebrachten Wolframfilaments g zu etwa 40@ 500°C geheizt werden.
Ein an die Stromquelle des Filaments angeschlosseneR&i@r (Proportionatintegrak
Derivative controlley erlaubt unter anderem die Einslung linearer Temperaturrampen.
Durch Anlegen einer zusatzlichen Hochspannung zwischen Filament und Probe
(ElektronenstoRheizung) sind Temperaturen \vdgrer 1000°C zuganglich. Ebenso ist eine
Kidhlung der Proben moglich. Dabei widter Zuhilfenahme eier Drehschieberpumpe
flissiger Stickstofflurch einzum Manipulator fihrendesdRr gepumpt. Kupferlitzean der
Vakuumseite des Manipulatosiellen den Kihlkontaktur Probenhalterundher. Es werden
Probenemperaturen bis etwa -130°C erreicht. Zur Temperaturmessuigj eine TypK-
Thermaeelementklammeram Manipulator angebrachtAlternativ steht ein [Ryrometer
(Firma Impag Wellenlange 1.45 ¢ 1.8> Y fur Proben geeigneter Reflektivitat und
Temperaturen oberhalb etwa 30@zur Verfigung.

Zur chemischen Analytik der Probenoberflaiche dient ein AtdgktronenSpektrometer
(Varian). Die Elektronen werden mitk3/ zur Probe beschleunigt. Erzeugte Adigkektronen
werden durch einen zylindrischen Spiegelanalysat@rindrical Mirror Analyzer, CMA
Varian) energiesepariert und mit einem Sekundarelektronenvervielfacher ,(SEV
Betriebsspannung: 118V) detektiert. Der gemessene Elektronenstromird von einem Lock
In-Verstarker lthaco nach der kinetischen Energie der Elektronen abgeléd#tE). Ein
nachgeschalteteAnalogDigitatWandler (National Instrumentgdigitalisiert das Signal und
gibt es per USBchnittstellean den Computer zur Datenaufzeichnung weiteswird ein mit
demProgrammlLabvew geschriebenes Towkrwendet.

Die Kamrer wurde in diese Arbeitin zwei verschiedeneWariantenverwendet. Variante A
ermdglicht die Untersuchung der Probenoberflache mit einer Optik zur Beugung
niederenergetischer Elektroneh@w Energy Electron DiffractidnbEEDyarian). Variante Bst

ein von Sebastian Danhaféf®! entworfener Umbau und ermoglichtlie Durchfiihrung
thermischer  Desorptionsspektroskopie T$. Hier sind  LEEOptik  und
Titansublimationspumpe ausgebaut, dafir ist ein differdhtjepumpter TDSrakt angebaut.
Dieser beinhaltet einen Pumptrahtit eigener Pumpeinheitdas QMS und einen Zylinder, an
dessen Ende sich eine kleine Offnung befindet. Mit Hilfe des Manipulators lasst sich die Probe
direkt vor dieser Offnung platziereW.on der Probe desorbierende Gasteilchen lassen sich
somit im QMYAnalysatorEnheit: QMA 200 SteuergeratQMS 200 Pfeiffer Vacuun) mit
hohem SignaHintergrundverhéaltnigietektieren. Die von der Probentemperatur abhéangige
Thermospannung wird verstarktam QMSMesskopf abgegriffen und am Computer
(Programm Quadstar Pfeiffer Vacuun) zusammen mit den gewiinschten Kanalen des
Spektrometers aufgezeichnet.

Mit Hilfe einesGreifarms(wobble stick gelingt der Probentransfer zwischen Manipulator,
einem Probenmaagin (4 Platze) und dem Probenhalter des STM, welches das Herzstick der
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Kammer bildet. Es handelt sich um bietletype STMnach Besock&”lund Frohret al [188],
Entwickelt wurde eson Schuster un@Vintterlin.[18°]

Grundlage fur ein erfolgreiches STperinent ist eine effektive Schwingungsentkopplung
von der Umgebung. Dazu isterd Probenhalter auf die obersteom vier aufeinander
gestapelten Kupferplatten aufgeschraubt. Die Kupferplatten sind tber Schlaufen vor Vito
Shniuren voneinander getrennt. Vier pneumatische Beine, welche die gesamte Kammer
tragen, dienerzusatzlictzur Abtrennung niederfrequenter Gebaudeschwingungen. Stérende
Drehschieber und Turbomolekulppumpen sind wahrend eines STBkperiments
abgeschaltet. Das Vakuum bei STMMessungen wird ausschlieBlich durch die
lonengetterpumpen und die Titansublimationspumpe (Aufbau in Variante A) erzeugt.

Der Messkopf des STWird von einer in der Hohe variablen Biihne getragen. Nach Absetzen
des STM auf der Laufflacldes Probentellers ist der Messkopf mechanisch von der Buhne
entkoppelt. Er besteht aus vier Piezokeramiohrchen(Abbildung5), welche an einem
hutformigen Bauteil as eloxierten Aluminium befestigt sindEine graphische
Veranschaulichung ddxeetletype STMAufbaus findet sich idbbildung8 (b) und (c) unter
Kapitel2.2.3HochdruckSTMAppardur.

aulere Piezokeramik

Edelstahlkugel
(Rubinkugel)

Laufflache
. des Probentellers

innere Piezokeramik
(Scan-Piezo)

Tunnelspitze

Einkristall

Abbildung5: Schematische Darstellung des auf dem Probenteller abgesetzten Messhagim beetletype
STM(entnommen einer Animation von. Eeller)

Die Grobannéaherung der Spitze an die Probe erfolgt durch eine Rotationsbewdgang
Messkopfs auf den drei rampenformige Laufflachen des Probenhalters, die durcstielae
slipBewegung der drei aul3eren Piezokeramiken angetrieben .wivié Kontrolle der
Grobannaherung erfolgzunéchstoptisch durch Betrachtung mit einer Stereolymaif dem
letzten Stuck durch eine elektronische Steuerulmge zentrale Piezokeramik tragt die
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Tunnelspitze. Diese wurde durch elektrochemisches Atzen eines fioidrahtes
(Durchmesser = 0.28m) erhaltenl’®®@ Abbildung 6 zeigt elektronenmikroskopische
Aufnahmen der eingesetzten Spitze.

Abbildung6: SEMAufnahmen der eingesetzten Wolfra8pitze (5keV).

ZurAufnahme von STNBildern erzeugt die zentrale Piezokeramik eine Rasterbewegung und
steuert den vertikalen SpitzBrobeAbstand Die Tunnelspannungy)) liegt an der Probe an

Das STM wird imnonstant current modéetrieben. DenmlTunnelstrom k) wird ein kastanter
Sollwert zugewiesemas Signal des Tunnelstroms wird Uber eine-BNf€hfiihrung an einen
I/V-Konvertergeleitet FEMTO DLPE®0). Dieser wandelt das Signal in eine Spannung mit
dem Verstarkungsfaktor £0//A um und leitet diese an die STRégelelektronik weiter. Ein

im ArbeitskreisWintterlin entwickeltesJAVAProgramm ermdglicht die Datenaufzeichnung.
Die Auswertung der STMaten geschieht mit einem von Prof. Sebastian Gunther
entwickelten Tool der Softwargor Provonwavemetrics

Das STMkann in einem weiten Temperaturbereich operieretMit Hilfe eines
Heliumkryostaterkann eineminimaleProbentemperatur von etwa240°C erreicht werden.
DerKuhlkontakt vom Kryostatum Probenteller lauft Gber Kupferlitzelin Wolframfilament,
welches im Probenhalter unterhalb der Probe angebracht ist, erlaubt die Einstellung
beliebiger Temperaturen bis etwa 20Q. Zur Temperaturmessungevdie Thermospannung
des TypK-Thermoelements der Probe abgegriffen. Zusatzliankinit Hilfe eines weiteren
TypK-Thermoelements die Temperatutes Probenhalterabgegriffen werden

Da bei dem verwendetenSTMder Messkopf durch einen neuen ersetzt wuydausste
zunachst didd/mV-Konversion der ScaRiezokeramiltestgestellt werdenDieFestlegung der
Konversiongelingt durch Untersuchungeiner Oberflache bekannteStruktur im STM.Es
wurde die hexagonal® H E #UBetstruktur aufRu(0001) mit einer Gitterkonstante von
5.446A gewahlt’®Y Dazu wurde ein Ru(000Binkristall zunachst gereinig® und
anschlieBend bei Raumtemperaturm Tunnelmikroskop mit insgesamt 30L Q
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(1L=m1 fen2 NNdehandelt Elektronenbeugung bewies die Bildung ein¢2x2)
Uberstruktur. Anhand derAbbildung der Struktur im STMeR sich dieKonversion zu

x =0.459A/mV undy = 0.558A/mV bestimmen Diez-Konversion wurde aus Messungen der
monoatomarenStufenhéhedes sauberen Kristal(@.14A292)) zu z = 0.048 A/mV bestimmt

In den Experimentendieser Arbeit wurde jedoch eing-Konversion von 0.054/mV
verwendet, da dieser Wert Uber viele Messungen an Co(0001) die Stufenhthe exakter
wiedergegeben hae.

2.2.2VideoSTMApparatur

An der VideoSTMApparatur wurden erganzende Experimente zur Dissoziation von
Kohlenmonoxidsowiezum Adsorptiorsverhaltenvon Sauerstofain einkristallinen Co(0001)
Filmen unter UHABedingungerdurchgefuhrt.

Die UHVKammer stammt vonder FirmaVarian Der Basisdruck liegt unterhalb von

M1 -‘Mmbar. Uber LecNentile kénnen die Gasér (Reinheit: 99.9990l% Messer
Druckgasdoge @ (Reinheit: 99.998&/0l.% MesserDruckgasdosgg CO (Reinheitinbekannt

Linde Glasflaschg R (Reinheit: 99.99%0l.%, Messer Druckgasdosg CHs (Reinheit:
99.8Vol% Linde Minicah dosiert werden. Mithilfe einesGreifarmswerden die Proben
zwischen Magazin, STWbergabeund Manipulator transferiert. Im Manipulat kénnen die
Proben durch ein Wolframfilament mit Elektronenstol3heizung geheizt werden. Des Weiteren
ist eine flussigstickstoffKiihlung der Proben mdglich (Funktionsweise wie ukegitel2.2.1
beschriebe Dierechteckiga einkristallingn Metallfilme mit einem Durchmessaon etwa

2cm werden an zwei gegenuberliegenden Ecken vdmantatlLaschen auf den
rotationssymmetrischen Probenteller aus Molybdgedriickt Die Llaschen sind an beiden
Enden durch PunktschweiBung am Probenteller befestigt. Aufgrund des Aufbaus sind die
Probennicht direkt mit Thermoelementen kontaktierbdbie Temperaturmessung geschieht
daher mit einem IRPyrometer [mpag Wellenlange 1.4% 18> Y0 @ %dzA NGT f A OK
Temperaturdes Probentelles Uber ein Typk-Thermoelement abgenommen werde@ur
Analytik dienen ein QM®MA/QM200, PfeifferVacuumn) mit differentiell gepumptem TDS
Trakt,ein AESRerkirElme) und eine LEEDptik.

Die Kammerenthalt ein Tunnelmikroskop, welcheson Wiecherd®! und Wintterliri1%4
aufgebautwurde. Mit einem Lineartransfer mit Bajonetialterung wird die Probe vom
Greifarmaufgenommen und kopfiiber in der Probenhalterung im Deckel des STM abgelegt
(Abbildung?).
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T s —— Blattfeder II
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Abbildung?: Darstellung des gesamten SIAfbaus (linke Seite) mit Detailansicht der Probenanndherung
(rechte Seite) (Einzelabbildungen von Winttdtit).

Zur Schwingungsentkopplung dienen erneut Kupferplatten auf \@ubmiren Abbildung?),

sowie pneumatische Beine. Die Probengrobannaherung geschieht mit Mikrometerschraube
(Mikrometerschraube | iAbbildung?) und Stereolupe. Die Bewegung der Tunnelspitze in alle
drei Raumrichtungen gelingt tber ein Pie€2eeibein, welches digunnelpitze tragt (rechte

Seite inAbbildung7). Zur Feinanndherung bis zum Tunnelkontakt wird im Wechsel mit
Mikrometerschraube und dem Hub der Piezokeramik gearbeitet. Die besondere Bauweise
(klein, leicht, starre Verbindungét! fiihrt zu einer ehr hohen Eigenfrequenz (etwak8iz),
wodurch die Aufnahme von STBlldern mit Videoratemdglich wird(bis zu 20 Bilder pro
Sekunde). Dieser spezielle Modus wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht verwendet.
Der Tunnelstrom wird mit einem niclkbmmerzielleri/V-Konverter gewandelt und verstarkt.

Die Datenaufzeichnung und Auswertung erfolgt wie ut@&gpitel 2.2.1 TietemperaturSTM
Apparaturbeschrieben.

2.2.3HochdruckSTMApparaur

Diese Apparatur bietet durch ihre spezielle Konstruktion die Madglichkeit

Rastertunnelmikroskopie unter erhohten Dricken unblei hohen Temperaturen

durchzufuhren. Weltweit existiemerzeit ledglich eine Handvoll experimenteller Aufbauten
die diesprinzipiellerméglichen.

Die HochdruckSTMAppardur, aufgebaut von RoRBler un@intterlin, ist ein duales Setup
bestehendaus zwei durch eiffransferrohr mitUH\VHandschiebeventil verbundendJH\

Kammern der Praparationskammer(Basisdruckm i0-## mbar) und der STMKammer
(Basisdruckdp1 ‘M mbar), zwischen denenmittels eines Transferstabsin luftfreier

Probentransfemdglichist. Der Grundaufbau ist iAbbildung8 dargestellt
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STM-Kammer

Praparationskammer —

X

Cu-Platten

Abbildung8: Darstellung der Hauptkomponenten délochdruckSTMAppardur (Einzelbildervon Rdssleret
al.'%) mit: (a)Linker Teil: Praparationskammer mit LEED spdtter gun(hellgrau), QMS (violett),
XPSAufbau mit den Komponenten: Rdéntgenquelle (hellgriin), Monochromator (rosa),
Halbkugelanalysator mit Detektor (gelljechter Teil: STMammermit Schiebern (lachsfarben)
Greifarme wobble stickyin Rot. (b) STMKammer mitbeetletype STM. (cpeetletype STM.

Abbildung9 liefert eine Schemazeichnung der wichtigen Komponenten der Gesamtapparatur
in ihrem aktuellen AufbalNlach einenmbau, durchgefiihrt von Sebastian Bocklein, besteht
eine Verbindung zwischen QM3akt der Praparationskammer und der SKsimmer%€]
Diese Verbindung erméglicht egyrdh einLeckVentil eiren kleinenTeil der Gasatmosphare
der IM-Kammerzuentnehmenund mitdem QMSder Praparationskammeau analysieren
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Somit kann die Produktgasentwicklung einer in der Kavhmer ablaufenden Reaktion
nachgewiesen werden

IM
(¥)Baratrons, ©

Grobdosierventile . Pumpeinheit II
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Greifarm
A LEED -
<
— o/
\/ .
A @ Praparations- XPS
o M kammer
3 7
— Pumpeinheit Il 2
lonen-
uelle ()
\¢)

W,
Pumpeinheit 1 (1)

Abbildung9: Schemazeichnung dédochdruckSTMAppardur (Uberarbeitete Version einer Darstellung von
Bockleift®®)). In dieser Arbeit relevantefufbau (schwarz) mit eigendombauten (rot). Zuséatzlich
ist der im Rahmen dieser Arbeiicht relevanteTeil desAufbaus (grau) dargestellt.

In der Praparationskammewird die Probe mit einenGreifarm zwischen Transferstab,
Magazin und einem Manipulator bewegt. Ddanipulatorerlaubtdie Probenpositionierung
zum Transfer, Sputtern (lonenquell&E 10Omicror) und den verschiedesn analytischen
Methoden Auch hierkann die Probe mit einem Wolframfilament mit Elektronenstol3 und
angeschlossenem PIReglerim Manipulatorgeheiztwerden. Zur Analytik stehen eine LEED
Optik ErLEEDOOCA, SPEQ%Ind ein QMSPMA/QMSI200, PfeifferVacuumn) mit differentiell
gepumpten TDSrakt zur Verfligung. Weiterhin beinhaltet die Kammer einenXifBau aus
Rontgenquelle mit MonochromatoiX(M 1000MKkIl, Omicror) und Halbkugelanalysator mit
Detektor Phoibos 100 SPEQSUber Leckventile lasen sichbei demin dieser Arbeit
verwendeten Aufbau die Gase 2 O(Reinheit: 99.99Vol%, Linde Minican und
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Ar (Reinheit:99.999Vol %, LindeMinican) dosierenDie éenfalls angeschlossen&ase CO
und NQ wurden nicht genutzt.

In der STMKammer dient ein weiterer Greifarm zur Ubergabeder Probe zwischen
Transferstab und STM. D@reifarmsitzt in einer Druckzelle, die durch ein Handschiebeventil
von der STMKammer getrennt und mit Pumpeinheit Il separat gepumpt werden kann
(Abbildung9). Dieser Aufbau ermdglicliteben dem Probentransfer zwischen dem URai

und der STMZelle das einfache Einschleusen von Proben in das System, ohne die Kammer
beltften zu misserDie STMKanmmer (Abbildung8) enthalt ein beetletype STM[Abbildung

8 (b) und (c)] mit Hebeblihne, Probenhalter und gestapelten KupferplattBetaillierter
Aufbau und Enktionsweise wurden bereits unter Kapitel 2.2.1 TietemperaturSTM
Apparaturbeschrieben. Anstelle von Edelstahlkugeln befinden sich hier Rubinkugeln an den
Enden der auRReren Piezokeramiken. Dies soll ein Kaltverschweil3en bei Verwendung von
Eddstahlprobentellern verhindernDie Tunnelspitze besteht aus einer Btlegierung. Sie
wurde durch elektrochemisches Atzen eine3mm dicken Pt/l{Drahtes (Pt80/1r20)
erhalten’®"] Die Probenheizungm STMgeschieht nicht durch Filameieizungsondern
mithilfe eineslnfrarot-DiodenlasergLDD 50LIMCE =808nm). Dadurch ist es mdglich, die
Probe auch bei hohen Dricken zu heizétusatzlich zur Druckmessung unter UHV
Bedingungen mit lonisationsmanometer sind zwei Baratrong (121 AMKS mit den
Druckbereichen etwa 0.00021 mbar und 5¢ 1000mbarangeschlossen.

Uber dasEdelstahlohrleitungsystemlassen sich Gase bis zu einem Druck vbarlin die

Kammer einleiten. Der ibbildung9 grau dargestellte Teil fand in dieser Arbeit keine
Anwendung. Lediglichwurde in wenigen Experimenten AReinheit: 99.999¥0l% Linde

Druckgasflaschelurch das Grobdosierventil in die Kammer geleit@tRahmen dieser Arbeit
wurden zwei neue Gasleitungeiswagelok 4 mm Rohrinnendurchmessgran der STM

Kammer angebracht. Durch Grobdosierventile lassen sich nun CO (ReinheitvVo@®87
Linde Minicapund H (Reinheit: 99.99%0l1%,Linde Minicaroder Messr Druckgasdosebzw.

Reinheit: 99.999%¥0l%,Air Liquide200bar Druckgasflasche) dosieren.

Der Probenaufbatiir die HochdruckSTMApparaur &hnelt dem Atbau fir dieunter Kapitel
2.2.1beschriebeneTietemperaturSTMApparatur Die Temperaturmessung erfolgt ebenso
Uber ein Typ-Thermeelement. Der Aufbauwurde bereits detailliert beschriebefPe!
Abweichend davon wurden in dieser Arbeit Probenteller aus Molybdan, nicht Edelstahl,
verwendet. Hintergrund ist, dass die StahlkompoteenEisen und Nickel als fur diescher
TropschReaktion aktivéetalle bekannt sindt! Als Proben dinten ein Co(000inkristall

und ein einkristalliner CobaKilm der Orientierung (0001). Fur den einkristallinen Film wurde
eine zuséatzlichélalterungentworfen (Abbildungl0), um einen Aufbau analog zum Einkristall
zu ermoglichenDie exprimierte FlachelQ.2mm?) ist dadurchum 48 % kleiner algene des
Einkristalls. Diesst fur Umsatmessungemahe der Nachweisgrenzen Nachteil
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Abbildungl0: Halterung furdie einkristallinen Filme A: MolybdanBodenplatte; BProbe mit einkristallinem
Film; C: MiybdanDeckel; D: Gesamtaufbau; Baufsicht.

2.2.4XPSKammer

An dieser UHMpparatur wurden XRBlessungenan den Proben aus derfiesteaktor
(Kapitel2.3) durchgefihrt

Es handelt sich bei dem Aufbau um eine modifizierte Standardkammer der ¥8WvaNach
einemfriherenUmbau verfugt e Apparaturiber eine Schleusait separaterPumpeinheit

und Druckmessungvelche lber ein Handschiebeventil mit der UKdmmer verbunden ist.

Ein Transferstab ermdglicht den Probentransfer in die Kammer. Dort wird die Probe von
einem Manipulator aufgenommen. Die UHMmmer hat einen Basisdruck von etwa

m T Rrmbar. Verflgbarist eine lonenquelldAS10, VSYWum Sputtern, welche tber ein Leck
Ventil mir Ar (Reinheit: 99.99¢0l.%,Linde Minicah versorgt wird. Die Kammer enthalt ein
QMS zur Restgasanalyse und ein-%P@Bp Die nicht monochiomatiserte Rontgenquelle
(TA10, VSV\\erlaubt die Einstrahlung vomahlweiseAl ki - (1486.7eV)oder Mg K:-Strahlung
(1253.6eV). In dieser Arbeit wurde ausschlie3lich die-Qigelle verwendetDie erzeugten
Photoelektronen werden in einem HalbkugelanalysatéA00, VSVY energiesepariert und
durch eiren Kanalelektronenvervielfacher detektierEine zusatzlicheElektronenkanone
ermoglicht die Durchfihrung von AEBie Probenwerden auf einem Probenteller aus
Edelstahffixiert. Dazu werden Laschen aus Tantal Gber zwei Ecken der Probe gedriickt und
durchPunktschweil3ungm Probenteller befestigt.
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2.3TESREAKTOR

Mithilfe desTesteaktorswurden Umsatzmessungen zur Methsiarung aus Synthesegas an
polykristallinen CobalFolen und einkristallinen Cobakilmen durchgefuhrt. Esvurden
dahervor allemwichtige Vomformationenfir die Durchfihrung vom situSTMMessungen
erworben.

Die Apparatur wurdebereits im Detail beschriebétP® 198 Der Aufbau lasst sich in drei
Hauptkomponenten unterteilen: eikdelstahlohrleitungssystem zur Durchleitung der @as
(Swagelok einen geheizten Reaktionsraum aus Quarzglas und eineKadhRvher(QMS
Kammer inAbbildungl1) zur Analyse des Reaktionsgases per QMBildungll).

Reaktor mit Ofen
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I T I 2 \°)
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b 4

[
>
B
L]

%
\ 4 v )4 L >e e
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Abbildungll: Schematische Darstellung déesteaktor-Apparatur(aktualisierteVersion einer Darstellung von
Bockleirto®l),

Das Rohrleitungssystem bestelaus Gaszuleitung, Gasableitung und Spulleitubge
Spulleitung (6nm Rohrnnendurchmesser) verbindet das Gaszuleitungssystem mit
Pumpeinheit lIBeide Pumpeinheiten bestehen aus Turbomolekularpumpe, Zeolithfalle und
DrehschieberpumpeVon den zurVerfigung stehenden Gasen d&aszuleitung(4 mm
Rohrinnendurchmessenyvurden Ar (Reinheit: 99.99Vol.% Air Liquid¢, CH (Reinheit:
99.% Vol.% Lindg, H. (Reinheit: 99.99%0l1.%,Lind§ und 60, (Reinheit:99.995Vol.% Air
Liquidg eingesetztIm Rahmen dieser Arbeit wurde eine zusatzIli€@Leitung aufgebaut.
CO befindet sich in imer Druckgasdose (Reinheif9.97Vol.%, Linde oder Reinheit:
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99.997Vol.% Air Liquid¢ mit Vordruckentil (0.5bari). Alle anderen Gase befinden sich in
Druckgastischen. Gasflisse werden an Massenflussreglern (MARbiidungll) der Firma
Bronkhorst eingestellt. Der Druc wird von zwei BaratronsTyp 121A MKS mit sich
Uberschneidenden Druckbereichen (08 mbar und 51000mbar) gemessen.

Um quantitative Aussagefiber Reaktivitdten treffen zu kdonnen, wurden die Flusse der
verwendeten Massenflussregler fur ausgewéahlte Einstellungen kalibriert. Dazu wurden die
Gase bei Raumtemperatur (293.K% in die abgeschlossene, evakuierte Apparatur mit
bekanntem Volumen (21@8m° geleitet. Aus dem zeitlichen Verlauf des Druckanstiegs in
Abhangigkeit des eingestellten Sollfluséeskonnten die tatsachlichen FliisSebestimmt
werden:

| AAOcpBA  cxu
Il Elp m@ad AAOwp vt

o

C

(Gleichungl).

5AS CftNaasS aAyR RFE0SA Ay af{dGFyRFNR{dzoA1T Sy .
angegeben. kcecm entspricht einem Teilchenflus®n 1cm?® eines idealen Gases bei
Standardbedingungen (273.%5 1013.25nbar) pro Minute:
IV 4 AET AEAI _
POAAIpl Il cR PP ™ TET (Gleichung?).

Die Kalibrierung wurde fur GHb, CO und Ar durchgefiihrt. Die Massenflussregler $iumd

CO sind austauschbar und wurden im Laufe der Arbeit gewechselt. Ein Regler (MFC1) besitzt
einen nominellen Maximalfluss von $6cm, der Zweite (MFC2) 18€6cm. Die Regler wurden

fur beide Gase kalibriert.

Der Quarzglasreaktor ist an der Gaseinlassseiber einen ULTRAITORR/erbinder
(Swagelok mit dem Rohrleitungssystem verbunden. Das Gas wird zunachst durch eine
Aufheizwendel geleitet (256m Lénge, 4nm Innendurchmesser) und anschlie3end durch
den Reaktionsraum (5€m Lange, 1/mm Innendurchmesser)Es folgen ein Quarzglas
Durexgladlbergang und ein Gladetalllibergang (1@&@m Lange). Ein CFE&nsch schafft die
Verbindung zur Gasableitung. Der Reaktor befindet sich in einem Temperatur
programmierbaren Réhrenofen. In diesem sind mittig zwei-R3jfrermoelemente an der
Reaktorwand eingefuhrt. Ein Thermoelement liefert die Temperatur fir den Heizregler, die
Thermospannung des Zweiten wird verstarkt und wahrend der Experimente am QMS
Messkopf mit aufgezeichnet. Eingesetzte Katalysatoren werden im Gfag auf Hohe der
Temperaturmessung platziert. Der Temperaturgradient im Ofen flr ausgewahlite
Temperatureinstellungen, ist iAbbildung12 dargestellt. Fur die grof3teer eingesetzten
Proben von 9cm Lange ergibt sich bei einer Solltemperatur von BDO ein
Temperaturgradient Uber die Probe von etwa 2D
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Tabellel: Darstellung der Ergebnisse aus den Kalibriermessungen der Massenfluss(bti€r) fur

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
CH 10 1 0.9124
CO (MFC1) 15 0.15 0.1058
0.2 0.2597
0.3 0.1978
0.5 0.3878
CO (MFC2) 0.6 0.6 0.4277
1 1 0.8154
Hz (MFC1) 5 05 0.3559
10 1 0.8659
20 2 1.806
100 10 9.389
valve fully open keine Angabe 108.51
Hz (MFC2) 1 1 0.9358
2 2 1.8751
5 5 4.7339
10 10 9.5667

Abbildungl2: Darstellung des Temperaturgradienten im Rohrenofen bei Solltemperaturen vohCQZ60C

und 600°C (von links nach rechts). Messwerte in schwarz.





















































































































































































































































































































































































































































































































