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STRUKTUR UND REAKTIVITAT VON METALL-
OXID-OBERFLACHEN: ATOMARE EINBLICKE
IN CHEMISCH RELEVANTE PHASENGRENZEN

1. EINLEITUNG

1.1 BEDEUTUNG VON METALLOXID-OBERFLACHEN UND
DEREN CHARAKTERISIERUNG

Eine Vielzahl industriell relevanter chemischer Reaktionen wird
durch Metalloxide katalysiert, die in Form von Pulverkatalysa-
toren und in der Regel als feste, polykristalline Phase vorliegen
[1-2]. Die Produkte dieser Reaktionen haben grofRen 6konomi-
schen Stellenwert, wie zum Beispiel jene, die aus der Reaktion
von Kohlenwasserstoffen an den Porenwanden oder den inne-
ren Oberflachen von Zeolithen hervorgehen [3-4]. Heterogene
Katalyse spielt in den Verfahren zur Umwandlung und Speiche-
rung von Energie, wie auch in der Fixierung von CO, eine grofle
Rolle. Letzteres ist unter anderem fur den Treibhauseffekt ver-
antwortlich. Die Entwicklung von nachhaltigen Energiequellen
und energierelevanten Technologien stellt ein ernstes Problem
unserer Gesellschaft dar, das in naher Zukunft geldst werden
muss. Metalloxide nehmen zum Beispiel als Elektrolyte, Ka-
talysatoren, oder als Speichermaterialien von Fluiden einen
wichtigen Stellenwert in diesem Zusammenhang ein [5].

Metalloxide werden industriell meist unter relativ harschen
Reaktionsbedingungen eingesetzt, d.h., Reaktionstemperaturen
und Partialdricke von mitunter gasférmig vorliegenden Reaktan-
den sind relativ hoch. Das hat zur Folge, dass dynamische Ef-
fekte, wie zum Beispiel Anderungen der atomaren Struktur des
Katalysators einsetzen, so dass die Struktur des Katalysators
»in operando® nur schwer analysiert werden kann. Es sei be-
tont, dass die Frage nach der Struktur eines Katalysators in der
Laktiven Phase“ ein komplexes Thema darstellt, das im Detail
diskutiert den Rahmen dieses Artikels sprengen wirde [2, 5-6].
Daraus erwéachst eine Vielzahl von Problemen: i) Art und Struk-
tur der sogenannten katalytisch aktiven Zentren sind zumeist
unbekannt, ii) ihre Verteilung (Dispersitatsgrad) auf Oberflachen
ist unbekannt, iii) ihre spektroskopische Charakterisierung ist in
vielen Fallen unzureichend oder gar nicht bekannt. Ein in diesem
Beitrag diskutiertes Beispiel, das getragerte Vanadiumoxid auf
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Cer(IV)-oxid, ist ein Oxidationskatalysator [7-8] mit hoher Reak-
tivitat. Die Grinde flir diese hohe beobachtete Reaktivitat waren
aber lange Zeit nicht bekannt. Wir werden im Folgenden atomare
bzw. molekulare Details zu einer vielfach untersuchten Modellre-
aktion, namlich der selektiven Oxidation von Methanol zu Form-
aldehyd an Vanadiumoxid mit Cer(IV)-oxid als Tragermaterial,
diskutieren. Die Ergebnisse dieser Studie gingen aus einer lang-
jahrigen Kooperation zwischen den Arbeitsgruppen von Joachim
Sauer (Humboldt-Universitat zu Berlin) und Hans-Joachim Freund
(FHI, Berlin) hervor. Im Rahmen dieser Kooperation hat der Autor
dieses Beitrags als Teilprojektleiter im Rahmen des Sonderfor-
schungsbereiches SFB 546 aktiv mitgewirkt. Wir behaupten, dass
wir nun auf der Grundlage von Rechnungen mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) verstehen, aus welchen atomistischen Grinden
sich das adsorbierte Methanol bei viel niedrigeren Temperaturen
umsetzt [9], als sie jeweils flir den reinen Cer(IV)-oxid-Trager und
die Vanadiumoxid-Spezies auftreten wirden [10-11].

In der Oxidationskatalyse tritt Wasser haufig als Reaktionspro-
dukt auf, aber es ist auch eines der am weitesten verbreiteten L6-
sungsmittel. AuRerdem ist Wasser in der Umgebungsatmosphare
allgegenwartig, und somit stellt sich die Frage, inwieweit es die
Reaktivitat von benetzten Oberflachen beeinflusst, und welche
strukturellen Eigenschaften damit einhergehen. Bestes Beispiel
ist die vom Wassergehalt abhangige Aktivitat des technisch wich-
tigen Aluminiumoxid-Katalysators [12]. Nur flr wenige Oxidober-
flachen sind detaillierte Kenntnisse zur Wasser-Oxid-Grenzflache,
zum Beispiel fur Bedeckungsgrade, die einer Monoschicht oder
weniger entsprechen, bekannt. Die Wasser-Adsorption auf der
MgO(100)-Oberflache stellt einen solchen gut charakterisierten
Fall dar [13]. In jungster Vergangenheit konnten unter Mitwirkung
des Autors flr die Adsorption von Wasser auf der katalytisch rele-
vanten Fe;0,(111)-Oberflache erste Ergebnisse einer umfassen-
den Charakterisierung auf molekularem Niveau erzielt werden
[14-15]. Wir schildern hier die wichtigsten Ergebnisse dieser Ko-
operation, die im Rahmen des SFB 1109 mit dem Titel ,Molekula-
re Einblicke in Metalloxid-Wasser-Systeme: Strukturelle Evolution,
Grenzflachen und Auflésung” erbracht wurden.

1.2 PROBLEMSTELLUNGEN IN DER ARBEIT MIT
UBERGANGSMETALLOXID-OBERFLACHEN

Um mechanistische Studien an Oberflachenreaktionen betrei-
ben zu kdnnen, sind Informationen zur atomaren Struktur der
Oberflache unerlasslich. In den folgenden Abschnitten sollen
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kurz wichtige Aspekte der atomaren, sowie auch der elektroni-
schen Struktur von Ubergangsmetalloxidoberflachen beleuch-
tet werden.

1.2.1 KRISTALLSTRUKTUR DER VOLUMENPHASE

Jede Oberflache leitet sich von einer (kristallinen) Volumenpha-
se ab. Eine Oberflache kann als zweidimensionaler Defekt der
Volumenphase gesehen werden. Die folgenden Betrachtungen
erbrtern eine Oberflache als Grenzflache oder Phasengrenze
zwischen der festen, kristallinen Phase und (zunachst) einem
Vakuum. Beide Phasen werden mit einer hypothetischen un-
endlichen ,Schichtdicke” ausgewiesen. Die (zweidimensionale)
Phasengrenze definiert eine Ebene, die sich entlang ihrer Be-
stimmungsvektoren ebenso unendlich weit erstreckt. In der
Simulation mussen aus Grinden des rechnerischen Aufwands
die Dicke der Oxidschicht und die Dicke des Vakuums naturlich
endlich grof3 sein. Das setzt aber besonders bei Oxiden extensi-
ve Tests zur numerischen Konvergenz der Gesamtenergie in Ab-
hangigkeit von Oxid- und Vakuum-Schichtdicke voraus [16-17].

Ubergangsmetalloxide kénnen, abhangig von den thermodyna-
mischen Bedingungen, in einer Vielzahl von Kristallstrukturen
vorliegen [18]. Dies gilt nicht nur fur Oxide unterschiedlicher Zu-
sammensetzungen, wie zum Beispiel im Magnesiumoxid (Mg0),
welches im Grundzustand in der (kubischen) Kochsalzstruktur
kristallisiert, und im Aluminiumoxid (0-Al,O3), welches die nach
dem Mineral benannte Korund-Struktur annimmt. Des Weite-
ren ist bekannt, dass Oxide mit der gleichen chemischen Zu-
sammensetzung unterschiedliche Kristallstrukturen annehmen
kénnen, wie zum Beispiel das Zinkoxid (Zn0), das im Gegensatz
zum MgO unter Standardbedingungen in der hexagonalen Wurt-
zit-Struktur kristallisiert. Polymorphie ist unter den Oxiden weit
verbreitet. Ein und dasselbe Oxid kann, je nach Bedingungen,
in unterschiedlichen polymorphen Formen vorliegen. Eine Erkla-
rung flr die bevorzugte Ausbildung einer bestimmten Kristall-
struktur wird von Linus Pauling ausgehend von einem ionischen
Bild in einem seiner informativen Artikel [19] dargestellt, sowie
in seinem bekannten Buch ,The Nature of the Chemical Bond*
[20] ausgefuhrt. Konzepte wie das Verhaltnis von lonenradien
und die Koordinationszahl spielen darin eine grofe Rolle. Si-
cherlich kann man die von Pauling abgeleiteten Regeln unter
dem Aspekt einer minimalen oder optimalen elektrostatischen
Energie des Kristalls, auch als Madelung-Potenzial bekannt, ver-
stehen. Dass natirlich auch Effekte eine Rolle spielen kdnnen,
die Uber die Elektrostatik hinausgehen, zeigt zum Beispiel die
Arbeit von Conesa, der die theoretische Evidenz erbracht hat,
dass TiO, im Grundzustand aufgrund von van-der-Waals-Wech-
selwirkungen, genauer London Dispersionswechselwirkungen,
vorzugsweise die Rutil-Struktur einnimmt [21].

Kristallstruktur und elektronische wie auch magnetische Struk-
tur eines Ubergangsmetalloxids wie beispielsweise des Vanadi-
umoxids kénnen stark voneinander abhangen [22]. Metalloxide
in einer bestimmten Kristallstruktur kdnnen relativ hohe elektri-
sche Leitfahigkeit aufweisen, verursacht durch sehr kleine oder
verschwindende Bandliicken. Andert man die Kristallstruktur,
kann sich die Bandlucke vergréfRern und man durchlauft einen
sog. Metall-Isolator-Phasenubergang [23]. Dies kann durch
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Temperatur oder Druck [24] bewirkt werden, aber auch durch
Zusatz von Fremdatomen [25] und durch Erzeugen von O-Va-
kanzen [22].

1.2.2 STRUKTUR VON OBERFLACHEN

Oberflachen von Ubergangsmetalloxiden kdnnen in sogenann-
ten idealen Terminierungen, entsprechend der Stapelsequenz
der Atome in der Volumenphase vorliegen, aber sie kdnnen auch
neben den oftmals ausgepragten und relativ weitreichenden Re-
laxationseffekten normal zur Oberflache (d.h. in Richtung tiefer
liegender Schichten oder Lagen) auch sog. Rekonstruktionen in
Richtung der Einheitszellvektoren eingehen. Ein weiterer rekonst-
ruktions-ahnlicher Mechanismus, der dazu dient eine Oberflache
zu stabilisieren, erfolgt durch Adsorption aus der Gasphase [26].
Ob Rekonstruktion eintritt, hangt von der freien Oberflachenener-
gie ab. Diese wird durch Relaxations- und Rekonstruktionseffek-
te minimiert. Man spricht dann auch von nicht-idealen Termi-
nierungen. Das Auftreten einer spezifischen Terminierung kann
empfindlich von den Praparationsbedingungen im Experiment
abhangen. Beispielsweise kann die Terminierung von Eisenoxi-
doberflachen kritisch von der Temperatur und vom angelegten
Sauerstoffpartialdruck, d.h. vom sog. chemischen Potenzial des
Sauerstoffs, abhangen. AuRerdem kdnnen noch weiterer Fakto-
ren, wie in [27] und [28] geschildert, eine wesentliche Rolle spie-
len. Ein gut untersuchtes Beispiel ist die V,04(0001)-Oberflache
[29-30]. Es wurde mit einem breiten Spektrum experimenteller
Techniken, sowie mittels DFT-Rechnungen gezeigt, dass die Bil-
dung einer sog. Vanadyl-Terminierung, d.h. von V=0-Bindungen,
unter umfassender Variation der thermodynamischen Bedingun-
gen der stabilsten Terminierung entspricht.

1.2.3 CHEMISCHE REAKTIONEN AN OBERFLACHEN

Reduzierbare Oxidoberflachen, wie zum Beispiel jene von TiO,
oder Ce0, [31], gelten im Rahmen von Oxidationsreaktionen
als sehr reaktive Komponenten. Das bedeutet sie nehmen
am Reaktionsgeschehen teil. Dieser Reaktionstyp ist benannt
nach Mars und van Krevelen [32] und bezieht sich auf den
Umstand, dass nach erfolgter Oxidation ein Sauerstoffatom
aus dem Kristallgitter der Oberflache Reaktionspartner war
und, zum Beispiel nach Desorption des Produkts (z.B. Wasser),
eine Sauerstoff-Vakanz in der Oberflache gebildet wird. Um die
Abfolge an Elementarschritten katalytisch zu schliefen, muss
ein rascher Oxidationsschritt, flir gewohnlich Adsorption von
Sauerstoff aus der Gasphase, erfolgen.

Oxidoberflachen fungieren haufig als Tragermaterial von metalli-
schen Nanopartikeln [33-34] oder anderen Ubergangsmetalloxid-
Clustern, wie sie in der Anwendung in Form von Pulverkatalysato-
ren haufig anzutreffen sind [35]. Alle im Hinblick auf Reaktivitat
vom Tragermaterial ausgehenden Effekte werden naheliegend
als Tragereffekte bezeichnet und sind fur das tiefgriindige Verste-
hen von oxid-katalysierten chemischen Reaktionen essentiell. Au-
RBerdem konnen eine Vielzahl von Oberflachenorientierungen und
Terminierungen fur die erwahnten polykristallinen Nanopartikel
vorliegen, die je nach thermodynamischer Stabilitat dazu neigen,
Defekte, wie zum Beispiel Fehlstellen, Stufen, Kanten und Ecken
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etc., auszubilden. Es wurde gezeigt, dass Defekte die Reaktivitat
von Oxidoberflachen wesentlich beeinflussen kdnnen [36-38].

1.2.4 ASPEKTE ZUR MODELLKATALYSE

Viele aktuelle Berichte zur Katalyse an Festkdrperoberflachen
besprechen den hohen Komplexitatsgrad, der den relevanten
chemischen Prozessen innewohnt [1-2, 5-6, 39]. Einerseits be-
grindet sich das durch die Komplexitat der Morphologie und
Struktur von Katalysatoren an sich, andererseits ergibt sich das
aus den schon erwahnten bedingungs- oder reaktionsinduzier-
ten strukturellen Umwandlungen, die in weiterer Folge auch die
Reaktivitat des Materials beeinflussen kbnnen. Aber auch vielen
anderen Aspekten sollte Rechnung getragen werden, wenn es
darum geht, einen katalytischen Prozess oder eine chemische
Reaktion an einer Oberflache zu verstehen. Fragen nach dem
Einfluss der Gréf3e und der Form von Nanopartikeln auf ihre Re-
aktivitat oder nach reaktionsbedingten Anderungen der Form
letzterer drédngen sich auf. Man méchte zu diesem Zweck spezi-
fische Struktur-Aktivitats- oder Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen aufstellen. Zum Beispiel konnen Modifikationen der elek-
tronischen Struktur durch Dotierstoffe (Dopanden) oder durch
Punktdefekte (O-Vakanzen) die Reaktivitat mafigeblich beein-
flussen. Wechselwirkungen unterschiedlicher Oberflachenorien-
tierungen und Terminierungen, Tragereffekte und die Anderung
von Transporteigenschaften kdnnen eine Rolle spielen.

In dieser Vielzahl von Méglichkeiten ist es daher wichtig, Schritt
fUr Schritt vorzugehen und einzelne Effekte getrennt vonein-
ander zu analysieren. Wie in den oben genannten Referenzen
diskutiert, haben physikalisch-chemische Untersuchungen an
Oberflachen viel zum grundlegenden Verstéandnis der Reaktivi-
tat von Metalloxiden auf atomarem Niveau beigetragen. Den-
noch ist es wichtig, in der aktuellen Katalyseforschung den
Komplexitatsgrad in den zu untersuchenden Fragestellungen
systematisch zu erhdéhen, um Katalysatoren unter Reaktions-
bedingungen verstehen zu lernen. Dies gilt fiir experimentelle
wie auch fir theoretische Untersuchungen gleichermafien [2]
und verspricht auf lange Sicht, Reaktivitdten von Katalysatoren
auf atomarem Niveau gestalten zu kénnen.

2. ALLGEMEINES ZUR MODELLIERUNG RAUMLICH
AUSGEDEHNTER (PERIODISCHER) SYSTEME

Es soll in diesem Abschnitt kurz an die Vernetztheit von Expe-
riment und Theorie im Erkenntnisprozess erinnert werden. Ab-
bildung 1 zeigt verschiedene ,Hierarchien oder Anséatze in der
unten beschriebenen Theorie zur Elektronenstruktur von Ma-
terie, die einerseits wellenfunktions-basiert oder andererseits
dichtefunktional-basiert sein kann. Beide Ansatze sind quan-
tenmechanischer Natur und erfordern die (numerische) L6-
sung einer Schrodingergleichung. Grundlage fur dichtefunkti-
onaltheoretische Ansatze stellt fur die meisten der alltéglichen
Anwendungen eine (verallgemeinerte) Kohn-Sham-Schrédin-
gergleichung dar [40-41]. Abbildung 1 bildet den Prozess der
wissenschaftlichen Methode ab, wie er im Idealfall Anwendung
finden sollte. Um beobachtbare Phanomene beschreiben zu
kdnnen ist eine Theorie erforderlich. Diese muss basierend
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auf Planung und Durchfihrung von Experimenten getestet
werden, um Sie dann auf ein konkretes, komplexes Problem
im Rahmen einer computer-gestutzten Simulation anwenden
zu kénnen. Die Ruckkoppelung zur Theorie fuhrt dann zu ihrer
Weiterentwicklung. Das Konstruieren eines Modells und seine
Implementierung durch Entwickeln eines Computerprogramms
ist Ausdruck der Theorie. Das Ausfuhren des Programms und
das Sammeln der so gewonnen Daten kann als virtuelles Expe-
riment verstanden werden [42].

Eine fundamentale Frage, die sich dabei stellt, ist die Frage nach
der Zuverlassigkeit eines Rechenergebnisses oder einer Simulati-
on. Dieser sehr wichtigen Frage muss unabldssig und mit Akribie
begegnet werden, und sie ist mitunter schwer zu beantworten,
da haufig notwendige ,Referenzwerte“ fehlen. Ahnliche Fragestel-
lungen ergeben sich natirlich auch im Kontext von realen Experi-
menten. Validierung, Verifikation und Fehleranalyse (zum Beispiel
durch Quantifizieren von Fehlerbalken) sind hier unverzichtbare
Mittel. Eine gute Quelle fir weitergehende Ausfihrungen im Rah-
men der computergestutzten theoretischen Chemie ist das Buch
von Cramer und die darin zitierten Referenzen [43].
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Abb. 1: Schema zu den Beziehungen zwischen Theorie, Test der Theorie, Ex-
periment und Simulation. Der Kanon der wellenfunktionsbasierten und jener
der dichtefunktionalbasierten Methoden visualisiert durch zwei Leitern ist
symbolisch zu verstehen und erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.

Es ist wichtig zu betonen, dass Modellierung und Simulation
niemals das reale Experiment ersetzen. Modellierung und
Simulation stellen aber essentielle Saulen im wissenschaftli-
chen Erkenntnisprozess dar, denn sie eréffnen uns zuséatzliche
Einsichten, die durch tatsachliche Experimente und reine The-
orie alleine unmaoglich zu erzielen (und oft gar nicht zugang-
lich) sind. Ein gutes Beispiel ist die atomare Struktur eines Ka-
talysators. Nach erfolgter Validierung (siehe oben) kénnen sie
aber Experiment und Theorie wesentlich ergdnzen und stellen
dann eine weitere, wichtige Informationsquelle dar.

2.1 CLUSTER-MODELLE VERSUS PERIODISCHE
RANDBEDINGUNGEN

Strukturmodelle fir Festkorperoberflachen kdnnen durch zwei
verschiedene Ansatze generiert werden. Das sind entweder
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durch Ausschneiden erzeugte Cluster-Modelle oder periodische
Schichtmodelle mit endlicher Schichtdicke [44-45]. Entlang der
periodischen Richtungen definieren Einheitsvektoren die Ein-
heitszelle des Schichtmodells. Testrechnungen unter systema-
tischer Zunahme der Schichtdicke stellen die Konvergenz der
Energie des Modells sicher [17]. Analoge Rechnungen mussen
unter VergroRerung der Oberflachen-Einheitszelle durchgeflhrt
werden, um stabilisierende Rekonstruktionseffekte zu ermaogli-
chen, Einschrankungen aus Symmetriegriinden zu begegnen,
oder Wechselwirkungen von Adsorbatstrukturen zu minimieren.

Der erste Ansatz entspringt der chemischen Sichtweise, Reak-
tionen als lokales Phanomen zu betrachten, was sicher auch
fUr viele Reaktionen an Oberflachen, zum Beispiel einer Reak-
tion an einem Punktdefekt, zutrifft. Der zweite Ansatz geht aus
einer physikalisch motivierten Sichtweise hervor, die Abhangig-
keit der Kristallorbitale von Wellenvektoren oder gleichbedeu-
tend die Bandstruktureigenschaften richtig zu beschreiben.
Cluster-Modelle erméglichen es, genaue quantenchemische (ab
initio) Methoden anzuwenden. Sogenannte Einbettungsverfah-
ren ermoglichen es, langreichweitige Effekte, wie zum Beispiel
elektrostatische Wechselwirkungen, korrekt zu beschreiben
[46]. In wellenfunktions-basierten oder ab-initio Methoden ist
die Gesamtenergie die Summe der Hartree-Fock und der Kor-
relationsenergie. Beide Energiebeitrage kénnen anhand von
Cluster-Modellen effizient berechnet werden, stellen sich aber
als numerisch sehr anspruchsvoll heraus, wenn Routinerech-
nungen an kristallinen Volumenphasen oder entsprechenden
Oberflachenmodellen unter periodischen Randbedingungen
durchgefuhrt werden sollen [47].

2.2 WELLENFUNTIONS-BASIERTE TECHNIKEN

Molekdl- oder Kristallorbitale werden routinemafig mittels Li-
nearkombination von Gauffunktionen beschrieben. Die Menge
aller verwendeten Gaufdfunktionen stellt einen Basissatz dar.
Um den Beitrag der Korrelationsenergie in wellenfunktions-ba-
sierten Methoden im Hinblick auf die Zahl verwendeter Basis-
funktionen zu konvergieren, sind im allgemeinen sehr grofRe Ba-
sissatze notwendig, was wiederum einen hohen numerischen
Rechenaufwand induziert [43]. Explizit-korrelierte Verfahren,
in denen die Basisfunktionen vom Elektron-Elektron-Abstand
abhangen, verbessern das Konvergenzverhalten der Korrelati-
onsenergie mit der Basissatzgrofie erheblich [48]. Klopper und
seine Mitarbeiter haben hier im Hinblick auf Mgller-Plesset-St6-
rungstheorie und sog. Coupled-Cluster-basierten Methoden we-
sentliche Erfolge erzielt [49-50]. Auch die jlingsten erfolgreichen
Entwicklungen der Arbeitsgruppe um Neese, die sich das starke
Abklingverhalten der dynamischen Korrelationsenergie mit dem
Elektron-Elektron-Abstand gemeinsam mit dem Konzept von
Orbital-Domanen zu Nutze machen, sind vielversprechend [51],
wenn es darum geht, grole Systeme mit hoch-genauen quan-
tenchemischen Methoden zu beschreiben.

2.3 JAKOBSLEITER IN DER DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

Der Grundgedanke der DFT nach Kohn und Sham sieht vom wel-
lenfunktions-basierten Konzept ,Hartree-Fock plus Korrelation“
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ab und méchte ,alles auf einen Streich®, im Prinzip einzig und al-
lein unter Zuhilfenahme der Elektronendichte, berechnen [40].
Die Arbeitsgleichungen der DFT sind denen der Hartree-Fock-
Theorie sehr ahnlich, nur wird anstelle des Fock-Austausch-Ope-
rators der Austausch-Korrelations-Operator eingesetzt. Die der
DFT zugrundeliegenden Prinzipien wurden zwar mathematisch
streng bewiesen und 1998 mit dem Nobelpreis fur Chemie aus-
gezeichnet, aber die konkrete Form des Austausch-Korrelations-
Operators bzw. -Funktionals ist nicht bekannt und muss fiir An-
wendungen in der Praxis genahert beschrieben werden [52].

Hauptkritikpunkt an der DFT ist ihr Mangel an systematischen
Verbesserungsmoglichkeiten im Hinblick auf Genauigkeit von
Vorhersagen. Das steht im starken Gegensatz zu den wellen-
funktions-basierten Methoden, die zum Beispiel im Grenzfall
von hohen stérungstheoretischen Ordnungen oder Cluster-An-
regungen und im Grenzfall eines vollstandigen Basissatzes die
Schrédingergleichung numerisch exakt 16sen kénnen (zum Bei-
spiel unter Verwendung eines nicht-relativistischen Hamilton-
Operators). Dies gilt zumindest fur kleine Systeme. Diesem fah-
len Beigeschmack der DFT wollte Perdew entgegenwirken und
hat das Bild der Jakobsleiter eingeftihrt [52-53]. Die Jakobslei-
ter ist urspringlich ein biblisches Bild und fuhrt Gber mehrere
Stufen, namlich den wesentlichen Klassen an Funktionalen,
aus einer ,unkorrelierten Welt“, die nur unzureichend genaue
Rechenergebnisse zuldsst, in den Himmel der chemischen Ge-
nauigkeit, wenn den Korrelationseffekten Rechnung getragen
wird. Chemische Genauigkeit (ca. 4 kJ/mol Abweichung) kann
mittels DFT noch nicht erreicht werden. Es gibt aber weltweit An-
strengungen mit erweiterten Konzepten der DFT, hoher liegende
Sprossen auf dieser Leiter zu erklimmen. Einige Ausfuhrungen
zur Jakobsleiter in der DFT, auch im Kontext von Anwendungen
im Rahmen der Katalyse an Festkdrperoberflachen, wurden vor
kurzem vom Verfasser dieses Beitrags publiziert [54].

3. FALLSTUDIEN

Die im Folgenden ausgefuhrten Fallstudien haben die Aufkla-
rung atomarer bzw. molekularer Details der Phasengrenzen
zwischen einerseits Vanadiumoxid-Clustern und der Cer(IV)-
oxid (Ce0,) (111)-Oberflache und andererseits zwischen einer
einzelnen Wasserschicht (sog. Monoschicht) und der Ce(IV)-
oxid (111)-, (100)- sowie der (111)-Oberflache des Fe(ll,lIl)-
oxids (Fe;0,) zum Ziel. Die Méglichkeit, mittels quantenmecha-
nischen Rechnungen Strukturen zu generieren, ist einer der
groRen Vorzlige der Theorie. In weiterer Folge kdnnen dann
sog. Struktur-Eigenschafts- oder Struktur-Aktivitats-Beziehun-
gen aufgestellt werden, die es ermdglichen, beobachtete Gro-
Ben bzw. Eigenschaften auf atomarem Niveau zu verstehen.
Naturlich geht dies mit den erforderlichen Berechnungen der
Eigenschaften bzw. Aktivitdten einher, aber die wesentliche
Voraussetzung dafir ist die Strukturinformation. Eine direkte
Messung oder Bestimmung von Strukturdaten ist besonders
in der Katalyse an Festkorperoberflachen oftmals nicht mog-
lich, kann aber durch enge Zusammenarbeit zwischen expe-
rimentell und theoretisch arbeitenden Arbeitsgruppen, wie in
unseren Beispielen praktiziert, durch Vergleich und Zuordnung
von gemessenen und berechneten IR-Schwingungsspektren
generiert werden.
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3.1 OXIDATION VON METHANOL AN VO,/Ce0,(111)

Aufgrund seiner exzellenten Aktivitat in der Oxidationskataly-
se wird Ceroxid, eine Verbindung des Seltenerdmetalls Cer mit
Sauerstoff, das vollstandig oxidiert als Cer(IV)-oxid (Ce0,) vor-
liegt, aktuell intensiv erforscht [55]. Ceroxid ist haufig in der
Automobilindustrie, als wichtiger Bestandteil von Abgaskataly-
satoren, zu finden. Des Weiteren kommt es aber auch in der
Photokatalyse bei der Spaltung von Wasser in seine Bestand-
teile Wasserstoff und Sauerstoff zum Einsatz [56]. Unser Inter-
esse gilt seinen herausragenden katalytischen Eigenschaften,
wenn es als Tragermaterial fur andere Metalloxide, wie zum
Beispiel dem Vanadiumoxid, in der selektiven oxidativen De-
hydrierung von Methanol zu Formaldehyd eingesetzt wird [57].

Es ist der Pionierarbeit von Wachs und seinen Mitarbeitern zu
verdanken, dass wir heute auf einen groflen Datenschatz im
Hinblick auf die katalytische Aktivitat von getragertem Vana-
diumoxid (VO,) zurlckgreifen kénnen [58]. Die hierin unter-
suchte Testreaktion ist die selektive Oxidation von Methanol
zu Formaldehyd. Es handelt sich hier um eine verhaltnismaRig
einfache Modellreaktion und ein gut untersuchtes Beispiel der
Aktivierung der C-H-Bindung. Aus den Arbeiten von Wachs [57,
59-62] geht hervor, dass die Wechselzahl (engl. turnover fre-
quency) der Methanol-Oxidation stark vom Tragermaterial ab-
héngt. Die Wechselzahl ist definiert als Reaktionsrate normiert
auf die Zahl aktiver Zentren pro Katalysatorvolumen. Sie kann
sich im Falle der Methanol-Oxidation an getragertem VO, um
drei bis vier GroRenordnungen andern, abhangig davon, ob ein
inerter Trager wie Silikat oder Aluminiumoxid oder ein reduzier-
barer Trager wie Cer(IV)-oxid oder Ti(IV)-oxid vorliegt. Fur letz-
tere werden ausgesprochen hohe Wechselzahlen gefunden.
Eine detaillierte Analyse, die zwischen aktiven und inaktiven
VO,-Zentren unterscheidet [61] ergibt geringfligige aber durch-
aus merkliche Variationen. Wie in der Arbeit von Beck et al.
[35] anhand der Oxidation von Ethanol ausgearbeitet wurde,
die ahnliche Resultate wie im Fall der Methanol-Oxidation an
VO, ergab, kénnen Details der Praparation des Katalysators
ebenso mafdgeblich seine Aktivitat beeinflussen.
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Die besonders hohe katalytische Aktivitat des CeO,-Tragers hat
die Forschergruppe um Hans-Joachim Freund am FHI in Berlin
motiviert, oberflachenphysikalische Untersuchungen an auf
Ru(0001) gewachsenen Ce0,(111)-Filmen durchzufiihren. Es
sei erwahnt, dass die O-terminierte (111)-Oberflache flr weite
Bereiche thermodynamischer Bedingungen die stabilste der
Ce0,-Oberflachen mit niedriger Indizierung darstellt [31]. Mittels
physikalischer Gasphasenabscheidung wurde V in 10 mbar O,-
Atmosphare in verschiedenen Bedeckungsgraden auf den Film
aufgebracht und dieser dann getempert. Anschlieffend wurden
die Praparate mit Rastertunnelmikroskopie (STM), Réntgenpho-
toelektronenspektroskopie (XPS) und IR-Schwingungsspektros-
kopie untersucht. Komplementar dazu wurden DFT-Rechnungen
in der Gruppe von Joachim Sauer an der Humboldt-Universitat
zu Berlin durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Studien sind in
[63] zusammengefasst.

Abbildung 2 zeigt DFT-Strukturen des VO,/Ce0,(111)-Modell-
katalysators. Diese wurden durch Aufbringen von einem, zwei
und drei VO,-Clustern auf die Ce0,(111)-Oberflache und Opti-
mierung mittels DFT generiert. Um zu verdeutlichen, welche der
Sauerstoffatome aus der Gasphase stammen, sind diese in der
Abbildung in Orange dargestellt. Die Frage, ob in der Struktur
fur das VO,-Monomere VO, VO,, VO,, oder etwa VO, aus der Gas-
phase auf der Oberflache vorliegt, wurde in [65], basierend auf
Uberlegungen zur berechneten thermodynamischen Stabilitét,
diskutiert. Es wurde auf das Vorliegen von VO oder VO,-Spezi-
es geschlossen. Beide bilden leicht verzerrte V=0-terminierte
Tetraeder auf der CeO,(111)-Oberflache, und die V=0 Streck-
schwingungen beider Spezies wurde ebenfalls mittels DFT be-
rechnet. Sie stehen im Einklang mit der gemessenen Wellen-
zahl von ca. 1033 cm™ (bei geringer Bedeckung). Auferdem
liegt V auf CeO,(111) immer im Oxidationszustand +5 vor, d.h.
Vist vollsténdig oxidiert und die CeO,-Oberflache wird reduziert.
Deswegen liegen Ce®'-Kationen in der Oberflache vor (1 pro
VO,-Einheit; siehe auch Abb. 3). Dieses Ergebnis der DFT-Rech-
nungen ist konsistent mit XPS-Daten [63]. In [66] wurde mit
DFT der ausschlaggebende Beweis erbracht, dass es sich um
VO,-Monomere auf der Ce0,(111)-Oberflache handeln muss,
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Abb. 2: Perspektivische Ansichten von Ausschnitten einer (4x4)-Superzelle der Ce0,(111)-Oberflache mit adsorbierten (VO,),_, ; Clustern. Darunter sind die
mittels DFT+U Methode optimierten Strukturen schematisch dargestellt und wichtige Bindungslingen (pm) sind ausgewiesen. Farbcode: Ce** ist hellblau,
Ce®" ist dunkelblau, V5* ist griin, 0% in der Oberflache ist rot und O-Atome der adsorbierten VO,-Einheiten sind orange. Abbildung adaptiert nach [64] und mit

freundlicher Genehmigung nachgedruckt (The Royal Society of Chemistry).
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welche mittels STM atomar aufgeldst beobachtet werden konn-
ten. Es konnte gezeigt werden, dass die VO,-Monomere nach
Tempern des Praparates mehrkernige Agglomerationen bilden.
Dabei handelt es sich vorwiegend um VO,-Trimere. Bei hdheren
Bedeckungsgraden werden neben den Trimeren auch groRere
Oligomere gebildet. Die Berechnung der Agglomerationsener-
gie fir VO-Monomere auf der CeO,(111)-Oberflédche ergab eine
stark endotherme Reaktionsenergie von ca. 300 kJ/mol, hinge-
gen ergaben die Rechnungen flr VO,-Monomere eine stark exo-
therme Trimerisierungsenergie von ca. 190 kJ/mol. Auch unter
Berucksichtigung von Fehlern in den genannten Resultaten,
hauptsachlich aufgrund des genaherten Austausch-Korrela-
tions-Funktionals, kann das Ergebnis als eindeutig angesehen
werden. Das durch die oben genannten Agglomerationsenergi-
en aufgespannte Energiefenster (ca. 500 kJ/mol) ist so groR,
dass die Fehler - geschlossen aus Testrechnungen [67-68] - im
Bereich weniger Prozent liegen. Das bedeutet, dass die Bildung
von VO,-Trimeren thermodynamisch eindeutig favorisiert ist.
Auch die berechnete Blauverschiebung der V=0-Streckschwin-
gung bei Trimerisierung der VO,-Einheiten von 25 cm™ stimmt
sehr gut mit dem beobachteten Wert von 27 cm™ tiberein.

Wenn die Trimersierung von VO, einem so ausgepragten ther-
modynamischen Geféalle folgt, warum werden dann VO,-Mono-
mere bei niedriger Bedeckung (und vor dem Tempern) Uber-
haupt beobachtet? Dieser Frage wurde in [64] nachgegangen
und erfolgreich beantwortet. Mit Methoden zur Optimierung
von Strukturen entsprechender Ubergangszustande wurden
sehr grofle Migrationsbarrieren fur das VO,-Monomere auf der
Ce0,(111)-Oberflache gefunden. Es wurden zwei Reaktionspfa-
de untersucht, die dem Abrollen des (in Summe) VO,-Tetraeders
entlang zweier unterschiedlicher Richtungen auf der Oberflé-
che entsprechen. Abhangig vom Pfad variieren die Barrieren
zwischen ca. 180 und 260 kJ/mol. Das bedeutet, dass das
Monomere durch diese hohen Migrationsbarrieren kinetisch
stabilisiert wird.

Gleichzeitig wurden auch Untersuchungen zur Reaktivitat des
VO,/Ce0,(111)-Modellkatalysators mittels temperatur-program-
mierter Desorption (TPD) angestellt und in [9] publiziert. Im Rah-
men dieser Experimente wurde gefunden, dass am Katalysator
adsorbiertes Methanol im Fall geringer V-Bedeckung, d.h. mit
vorwiegend VO,-Monomeren, Formaldehyd bei bemerkenswert
niedrigen Temperaturen desorbiert. Die Peak-Temperatur liegt
in diesem Fall bei ca. 370 K und ist somit geringer als im Fall
der reinen Ce0,(111)-Oberflache (565 K) oder des fast zur Gan-
ze mit VO, (entsprechend einer Monoschicht) bedeckten CeO,-
Tragers (505 K). Offensichtlich kommt es hier zu einer Koope-
rativitdt zwischen Ce0,(111)-Oberflache und dem VO,-Cluster.
Die Griinde flr diese Kooperativitat wurden mittels DFT-Studien
moglicher Reaktionsmechanismen zunachst fur die Adsorption
von Methanol und in weiteren Schritten fur die Oxidation, d.h.
die H-Ubertragung von der Methoxid-Spezies auf den Katalysa-
tor, untersucht. [10-11, 69].

Wir wollen hier die wichtigsten Aspekte kurz skizzieren. Abbil-
dung 3 zeigt das VO,-Monomere auf der Ce0,(111)-Oberflache
in Aufsicht. Die Abbildung verdeutlicht die durch Adsorption von
VO, induzierte Bildung einer Pseudo-O-Vakanz in der Oberfla-
che. Diese wird durch ausgepragte Relaxationseffekte bei der
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Abb. 3: Draufsicht einer (4x4)-Superzelle der Ce0,(111)-Oberflache mit einer
adsorbierten VO,-Einheit optimiert mittels DFT+U Methode. Die Bildung des
leicht verzerrten VO -Tetraeders stellt einen stark exothermen Prozess dar.
Dabei wird ein Oberflichen-O-Atom aus der terminierenden Ebene empor-
gehoben, um an das V-Atom zu binden. Es bleibt eine Pseudo-0-Vakanz zu-
riick. Farbcode: Ce** ist hellblau, Ce®* ist dunkelblau, V** ist griin und 0% ist
rot. Abbildung mit freundlicher Genehmigung adaptiert nach [66] Copyright
(2013) American Chemical Society.

Bildung der thermodynamisch sehr guinstigen Vierfachkoordina-
tion des V-Atoms (VO,-Tetraeder) verursacht. Eines der Oberfla-
chen-O-Atome wird dabei soweit aus der Gitterposition empor-
gehoben, dass eine Art Vakanz in der Oberflache zurlickbleibt.
In Analogie zur (dissoziativen) Adsorption von Methanol in einer
echten O-Vakanz [11, 70-71], stellt diese Pseudo-O-Vakanz eine
sehr stabile Adsorptionsstelle fir das Methanol dar [10].
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Abb. 4: Oben: Schematische Darstellung des H-Transfers von der Methoxid-
Einheit adsorbiert in der Pseudo-0-Vakanz an die V-0-Ce-Verkniipfung beider
Oxide (,Grenzflaichenbindung®). Adsorptionsenergie, Aktivierungsbarriere
und Reaktionsenergie sind ausgewiesen. Unten: Vergleich der simulierten
Desorpti gnale fur drei verschied Reaktionspfade (siehe Text) mit
dem TPD-Experiment. Die berechneten Peak-Temperaturen (Maxima) sind
ausgewiesen [10, 69].
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Abbildung 4 fasst die wesentlichen Ergebnisse aus [10] zusam-
men. Aus einer Vielzahl untersuchter Reaktionsmechanismen
geht hervor, dass der Reaktionspfad dargestellt im oberen Teil
der Abbildung einem Pfad mit einer sehr niedrigen Aktivie-
rungsbarriere von ca. 1.0 eV (= 98 kJ/mol) entspricht. Er setzt
die Adsorption des Methanols in der Pseudo-Vakanz voraus.
Das H-Atom aus der CH;-O-Einheit wird auf die verbrickende
V-O-Ce-Bindung der Phasengrenze zwischen VO, und CeO,
Ubertragen. Da dies formal der Ubertragung eines Hydrid-An-
ions gleichzusetzen ist, werden in diesem Schritt zwei weitere
Ce®*-Kationen gebildet [10]. Das O-Atom, welches das Proton
bindet, und die Ce®**-lonen sind rdumlich ziemlich weit vonein-
ander getrennt, aber es ist eine weitere AuRerung der Koope-
rativitat zwischen VO, und CeO,(111) (siehe auch Diskussion in
[10]). Eine ahnlich weite Separation dieser ,aktiven Zentren*
wurde bei der Bildung des Maleinsaureanhydrids aus Butan
am Vanadiumpyrophosphat gefunden [72]. Die Simulation des
TPD-Spektrums unter Zuhilfenahme der mittels DFT berechne-
ten Aktivierungsbarrieren in verschiedenen Reaktionsmecha-
nismen wird im unteren Teil von Abb. 4 gezeigt. Die simulier-
te rote Bande entspricht dem oben gezeigten Reaktionspfad
und liegt bei einer Desorptionstemperatur von ca. 370 K. Dies
stimmt mit dem beobachteten Peak, dem sog. o-Peak sehr
gut Uberein. Die anderen simulierten Banden (grin und blau)
entsprechen unterschiedlichen initialen Adsorptionsstruktu-
ren und unterschiedlichen O-Atomen, die das H-Atom der CH,-
Gruppe im Oxidationsschritt binden.

3.2 WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN H,0 UND
Ce0,-OBERFLACHEN

Die Attraktivitat des Ce(lV)-oxids in der Katalyse an Festkor-
peroberflachen wurde schon im vorangegangenen Abschnitt
erwahnt. Es sei an dieser Stelle erganzt, dass zum Beispiel Na-
nopartikel des Ce(IV)-oxids im Wesentlichen in Richtung dreier
unterschiedlich stabiler Oberflachenorientierungen wachsen
kdnnen, abhangig von den Bedingungen in der Praparation
[31, 73]. Es herrscht Konsens in Theorie [71, 74] und Experi-
ment [75-76], dass die katalytische Aktivitat des Ce(IV)-oxids
erheblich von der Oberflachenorientierung abhangig ist. Mit
anderen Worten, Morphologie beziehungsweise Form eines
Partikels beeinflussen seine katalytische Aktivitat mafigeblich.
Dies ist im Prinzip auch auf andere Oxide Ubertragbar.

Wasser kann die Reaktivitat von Oxidoberflachen ebenso stark
beeinflussen. Die Reaktivitat einer Oberflache steht in direktem
Bezug zu ihrer Stabilitat, die durch die freie Oberflaichenenergie
beschrieben wird. Polare Wassermolekille kénnen durch Hyd-
roxylierung ebenso polare, dadurch aber instabile Oberflachen
stabilisieren. In diesem Zusammenhang sei die Arbeit von Jupil-
le und Mitarbeitern genannt, welche die Abhangigkeit der ther-
modynamischen Stabilitat von polaren und unpolaren MgO-
Oberflachen unter Hydroxylierung ausgehend von niedrigen bis
hohen Wasserpartialdriicken mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) und DFT beleuchten [77].

Wir haben uns vor kurzem mit der Adsorption von Wasser

auf der (111)- und der (100)-Oberflache des Ce(IV)-oxids be-
schaftigt [78]. Diese Arbeit war aus den oben genannten,
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grundlegenden Fragestellungen im Hinblick auf Aufklarung
strukturspezifischer Adsorptionseigenschaften dieser beiden
Oberflachen dieses wichtigen Materials motiviert. Auflerdem
konnte man sich das Auftreten zweier beobachteter TPD-
Desorptionsbanden [79-80] bislang nicht erklaren. Im obe-
ren Teil von Abbildung 5 ist eine Wasser-Monoschicht auf der
Ce0,(111)-Oberflache gezeigt, darunter wird eine Monoschicht
auf der Ce0,(100)-Oberflache gezeigt. Das alleine kann die
TPD-Banden nicht erklaren, aber die Abbildung verdeutlicht,
dass fundamentale strukturelle Unterschiede in den Wasser-
schichten auftreten. Wahrend sich auf der (111)-Oberflache
H,O-Moleklle (teilweise dissoziiert) in einer amorphen Struk-
tur anordnen, liegen auf der (100)-Oberflache die Wasser-Mo-
leklle strikt der kristallographischen Oberflachenstruktur fol-
gend vor. Die Gitterkonstante der (100)-Oberflache ist ahnlich
der Gitterkonstante von Eis (l,-Phase), was die Bildung dieser
»quadratischen Eisphase“ beglinstigt. Der Einfluss der Gitter-
konstante der Oberflache in der Wechselwirkung mit Wasser
wurde in [81] und [82] besprochen. Zum Beispiel fuhrt eine
gute Ubereinstimmung der Gitterkonstante von Eis und einer
Oberflache zu hdheren Bindungsenergien. Die Bildung von ge-
ordneten Nanostrukturen wurde auch fiir metallische Substra-
te, wie der Cu(110)-Oberflache [83] und anderen Oxidoberfla-
chen (0-Al,05(0001) [84], Ca0(100) [85], Mg0O(100) [13] und
Ti0,(110) [86]) beobachtet.

Ce0,(111) vv

Abb. 5: Seitenansicht und Aufsicht der mittels DFT optimierten Strukturen
der Wasser-Monolagen auf der Ce0,(111)- und der Ce0,(100)-Oberflache.
Abbildung mit freundlicher Genehmigung adaptiert nach [78]. Copyright
(2017) American Chemical Society.

Fur die Aufklarung der TPD-Banden ist es notwendig Bindungs-
oder Adsorptionsenergien des Wassers, die mittels DFT be-
rechnet werden kdonnen, zu betrachten. Es ist bemerkenswert,
dass die mittlere Bindungsenergie eines Wassermolekuls auf
der vollstandig hydroxylierten Ce0,(100)-Oberflache in etwa
gleich grof} ist, wie die eines Wassermolekdls auf der reinen,
nicht benetzten CeO,(111)-Oberflache. Die Rechnungen erge-
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ben einen Wert von ca. 56 kJ/mol pro Wassermolekl. Dieses
Ergebnis stimmt mit dem durch Campbell und Sellers [87] mit-
tels sog. Redhead-Analyse gewonnenen Wert fiir die Desorpti-
onsbande bei ca. 200 K im Falle beider Oberflachen sehr gut
Uberein. Die flr die (111)-Oberflache beobachtete Desorption
bei 265 K (ca. 80 kJ/mol [87]) steht im Einklang mit der Bin-
dungsenergie von Wasser-Dimeren. Wasserdimer-Bildung tritt
im Falle anderer Metalloxidoberflachen auch ein, wie kirzlich
durch Studien, die aus der Kombination von Experiment und
Theorie hervorgingen, gezeigt werden konnte [14, 88-89].

3.3. WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN H,0 UND DER
Fe,0,(111)-0BERFLACHE

Eisenoxide finden als aktive Komponenten von Feststoffkataly-
satoren breite Anwendung [90], sie sind aber auch von einem
geochemischen Standpunkt aus wichtig, denn sie zahlen ne-
ben Si0,, MgO und Al,O, zu den am haufigsten anzutreffenden
Metalloxiden in der Erdkruste [91]. Deswegen sind sie auch
an der Bildung von Béden und Erdreich maRgeblich beteiligt.
Dies geschieht durch natlrliche Verwitterungsprozesse, in der
Hauptsache durch den Kontakt mit Wasser (und den darin
gelosten Substanzen) [92]. Die Transformation einzelner Ei-
senoxidphasen und die moégliche Bildung von Oxyhydroxiden
bzw. die Aufldsung der Oxide im Kontakt mit Wasser wird durch
Hydratations- und Hydrolyse-Prozesse bestimmt. Die Struktur-
vielfalt dieser Oxidphasen ist grof3, und ein Verstandnis dieser
Prozesse auf molekularem bzw. atomarem Niveau liegt kaum
vor. Sicherlich spielen diese chemischen Reaktionen in Korro-
sionsprozessen, die jahrlich Schaden von volkswirtschaftlicher
Relevanz verursachen, eine eminente Rolle.

Im Rahmen des SFB 1109, der sich die oben erwéhnte Thema-
tik, ndmlich Hydratation und Hydrolyse von Metalloxiden und
die damit verbundene strukturellen Anderungen, zum Thema
machte, wurde (unter anderem) die Adsorption von Wasser
anhand von Dinnschichtmodellen des Fe;0,(111) experimen-
tell wie auch theoretisch untersucht. Aus der Zusammenarbeit
mehrerer Teilprojekte des SFBs ging jlingst eine umfassende
Arbeit hervor, die TPD, Mikrokalorimetrie, IRAS und DFT mit-
einander kombiniert, um dem oben genannten Ziel mdglichst
nahe zu kommen [14-15].

Wie schon im Falle des Ce(IV)-oxids diskutiert, wurde auch auf
die Fe;0,(111)-Oberflache nach kontrollierter Adsorption von
Wasser mittels Molekularstrahl thermische Desorptionsspekt-
roskopie angewendet. Hinzukommt, dass wahrend des Aufhei-
zens der Probe mit einem Temperaturgradienten von 3 K/s,
auch LEED (engl., low energy electron diffraction) zum Einsatz
kam, um eventuell langreichweitig geordnete Strukturen in
der Wasserschicht zu detektieren. In der Tat konnte ein (2x2)-
Diffraktionsmuster beobachtet werden, das mit steigender
Temperatur (geringer werdender Wasserbedeckung) wieder in
das (1x1)-Muster des Substrats zurlckfiel. Naturlich stellt sich
unmittelbar die Frage nach den strukturellen Eigenschaften
dieser Wasserschicht und natlrlich jene nach der Triebfeder
zur Bildung dieser Struktur. Ein wichtiger Punkt in der Beob-
achtung dieses Phanomens ist die eingesetzte Heizrate. Es ist
denkmadglich, dass bei zu hohen Heizraten die Ausbildung die-
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ser geordneten Strukturen ausbleibt, da ausgepragte dynami-
sche Effekte der Ordnung entgegenwirken kdnnen.

In einem Temperaturbereich von ca. 200 bis 255 K wurden
drei scharfe Desorptionsbanden mittels Massenspektrometrie
beobachtet [14]. Wir konnten mittels DFT-Rechnungen, genau-
er mittels der durch DFT gewonnenen Wasserstrukturen auf
der Fe;0,(111)-(2x2)-Oberflache, ein konsistentes Bild zur In-
terpretation des TPD-Spektrums gewinnen. Abbildung 6 zeigt
die wichtigsten dieser Strukturen in Aufsicht. Der unterschied-
liche Grad an Vernetzung durch H-Bruckenbindungen liefert
zwei verschiedene Strukturmotive. Die obere Reihe in Abb. 6
zeigt die Strukturen 6%, 7° und 8°. Sie entsprechen 6, 7 und
8 H,0-Molekilen, die auf der Fe;0,(111)-(2x2)-Oberflache ad-
sorbiert sind. Das Superskript ,.cl“ weist auf den Umstand hin,
dass eher clusterahnliche Strukturen mit einer bestimmten
Zahl an Dimeren, wie sie zum Beispiel in Struktur 6% erkennbar
sind, oder Trimeren (siehe 8% vorliegen.
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Abb. 6: Auswahl wesentlicher Strukturen von auf der Fe,0,(111)-Oberflache
adsorbierten Wassermolekiilen. Dargestellt werden zwei Strukturfamilien
basierend auf (2x2)-Superzellen (in Draufsicht). Die oberen drei Strukturen
(6, 7°, 8°) bilden clusterahnliche, nicht zweidimensional vernetzte Struktu-
ren, die unteren drei (6", 7", 8") stellen durch H-Briickenbindungen zweidi-
mensional vernetzte Strukturen dar. Farbcode: O-Atome der Oberflache sind
rosa, 0O-Atome des Wassers sind rot, H-Atome des Wassers (inklusive ter-
minaler OH) sind blau und H-Atome (Protonen) von Oberflachen-OH-Gruppen
sind grin.

Im Gegensatz dazu stehen die Strukturen 6", 7" und 8", die
ein aus H-Brlckenbindungen bestehendes 2D Netzwerk bilden
(Superskript ,n“ steht fur Netzwerk). Sie sind in der unteren
Reihe von Abb. 6 abgebildet. Eine Analyse der mittels DFT be-
rechneten Reaktionsenergien zur Desorption eines einzelnen
Wassermolekiils ergibt, dass man ausgehend von den in Abb.
6 gezeigten Strukturen Desorptionsenergien erhalt, die in drei
unterschiedliche Energiebereiche fallen. Desorbiert ein Mole-
kil ausgehend von Struktur 8% und bildet sich 7%, so erhalt man
gemaf der folgenden Reaktionsgleichung,

Fe;0,4(111) 50 - N H0 = Fe;0,(111),, - (n-1) H,0 + H,09
eine Desorptionsenergie von 40 kJ/mol (siehe Tab. 1). Dieser
Wert a@ndert sich nicht wesentlich, wenn man zum Beispiel
von einer H,0-Monoschicht gebildet aus 11 Molekulen auf der
Fe,0,(111)-(2x2)-Oberflache ausgeht und sich dabei Struktur 8%
bildet. In diesem Fall betragt die Desorptionsenergie 45 kJ/mol
(pro Molekail).
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Tab. 1: Desorptionsenergien (DFT) eines H,0-Molekiils auf der Fe;0,(111)-
Oberflache in kJ/mol.

Edukt — Produkt AE
11 8 45°
8 7" 40
scl 7cl 58
7cl 6c| 56
& 6 74
8" 7" 82
7" 6" 93

@ Mittlere Desorptionsenergie pro Molekail.

Weitere Desorptionsenergien ausgehend von den Strukturen
8° und 7% fallen in einen Bereich um 60 kJ/mol, und ein dritter
Bereich (siehe Tab. 1) von ca. 80 kJ/mol wird durch Desorption
aus 7" unter Bildung der clusterdhnlichen Struktur 6% und der
Bildung von 7" ausgehend von 8" beschrieben. Ohne den An-
spruch zu erheben, die Komplexitat der Reaktionsverlaufe ei-
nes TPD-Experiments in ihrer Gesamtheit beschreiben zu wol-
len, so stimmen diese drei Energiebereiche doch gut mit den
beobachteten Desorptionsbarrieren von 50, 57 und 65 kJ/mol
Uberein [15]. Des Weiteren ist es wichtig zu erwahnen, dass
mit zunehmendem Wasser-Bedeckungsgrad, Netzwerkstruktu-
ren im Vergleich zu clusterdhnlichen Strukturen thermodyna-
misch stabiler sind. Dies wurde im Detail in [14] diskutiert und
kann durch die vermehrte Zahl an H-Brlickenbindungen erklart
werden. Struktur 7" nimmt hier eine Gbergeordnete Rolle ein
und ist in Abb. 7 explizit dargestellt. Sie stellt die fir diesen
Bedeckungsgrad stabilste gefundene Struktur dar und erfullt
die mittels LEED beobachtete (2x2)-Symmetrie.

QQUUQQUUQ

Q%%@ @z%% Q

O@O

e

Abb. 7: Ausschnitt der Fe;0,(111)-Oberflache in Draufsicht mit der ringférmi-
gen Wasserstruktur 7". Der sich iiber (2x2)-Einheitszellen erstreckende Ring
ist der Klarheit halber in Orange (0-Atome) und Gelb (H-Atome) dargestellt.
Ubriger Farbcode wie in Abb. 6. Eine (2x2)-Einheitszelle wird z.B. durch vier
griine Punkte (Oberflachen-OH) aufgespannt.

Weitere Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Theorie
in diesem Zusammenhang wurden mit den kurzlich publizierten
IRAS-Ergebnissen erzielt. Mithilfe von Molekularstrahlexperi-
menten konnte bei einer Adsorptionstemperatur von 200 K der
Bedeckungsgrad systematisch ,pro Puls” erhdht werden. Die ex-
perimentell erzielten Bedeckungen entsprechen ziemlich genau
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jenen der mittels DFT berechneten Strukturen (Abb. 6). Die mit
16 cm™ berechnete Rotverschiebung der Wellenzahl, die fur die
terminale OH-Streckschwingung unter vermehrter Zunahme von
H-Briickenbindungen typisch ist (siehe auch [93]) stimmt sehr
gut mit dem experimentellen Wert von 12 cm™ tiberein. Die aus
der anfanglichen Dissoziation von H,0-Molekilen hervorgehen-
den OH-Gruppen, die durch Protonierung der Oberflachensau-
erstoffatome gebildet werden, werden um 5 cm™ zu héheren
Energien hin verschoben. Auch in diesem Fall stimmen beob-
achteter Wert und DFT-Ergebnis sehr gut Uberein. Da hier nur
ausgewahlte Ergebnisse umrissen werden kénnen, sei auf die
ausfuhrliche Schilderung aller Experimente, wie zum Beispiel
jene zur Isotopenmarkierung, in [15] verwiesen.

4. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In diesem Beitrag wurde an einigen Beispielen gezeigt, wie DFT-
Rechnungen und Experiment bei der Untersuchung von Fragen
der Katalyse an komplexen Festkdrperoberflachen zusammen-
wirken kdnnen. Es wurden ausgewahlte experimentelle Befun-
de zur oxidativen Dehydrierung von Methanol an VO,-Monome-
ren auf der Ce0O,(111)-Oberflache diskutiert. Messergebnisse,
die durch thermische Desorption erhalten wurden, kbnnen nun
aufgrund von Berechnungen und Simulationen verstanden
werden. Kooperative Effekte an der Feststoffphasengrenze
zwischen Vanadiumoxid und Cerdioxid bewirken eine erhdhte
Reaktivitat des getragerten Katalysators, im Vergleich zu rei-
nem Tragermaterial und reinem Vanadiumoxid. Anhand der
Beispiele zur Adsorption von Wasser auf morphologisch un-
terschiedlichen Cerdioxid-Oberflachen konnte gezeigt werden,
dass die Oberflachenstruktur mafigeblich fur die Bildung einer
bestimmten Struktur in der Wasserschicht verantwortlich ist.
Fur Wasser auf Ce0,(111) und (100), wie auch fur Wasser auf
Fe;0,(111) konnten experimentelle Befunde aus Messungen
mittels thermischer Desorption eindeutig erklart werden.

Aktuell interessieren uns Fragestellungen, die auch optisch an-
geregte Zustande von Vanadiumoxiden involvieren. Ebenso be-
schaftigen wir uns mit aktuellen Problemen zur CO,-Fixierung,
worin Metall-Dopanden auf Oxidoberflachen eine vielverspre-
chende Rolle zu spielen scheinen. Nur ein sich erganzendes
Zusammenspiel zwischen Experiment und Theorie wird diese
Fragestellungen beantworten kénnen.
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