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Inleiding

Katalysatoren zijn niet meer weg te denken in de huidige
chemische industrie. In vrijwel alle chemische processen
binnen de industrie worden ze gebruikt. Om betere pro-
cessen te ontwikkelen is onderzoek nodig naar de manier
waarop reacties plaatsvinden op de katalytische opper-
vlakken. Zo kunnen we betere of goedkopere katalysato-
ren ontwikkelen of kunnen we op een betere marier de
katalytische reactie beinvloeden door middel van de om-
standigheden [1]. Voor het laatste is fundamenteel begrip
van de elementaire oppervlakteprocessen onontbeerlijk.

De gebruikelijke beschrijving van de kinetiek gebeurt op
basis van gemiddelde grootheden, zoals de oppervlakte-
concentratie (Mean Field Approach). Deze methode is
echter alleen geldig voor zeer lage bedekkingsgraden. Bij
hogere bedekkingen gaan moleculen elkaar ‘voelen’; ze
stoten elkaar af, of trekken elkaar juist aan. Dit kan orde-
ning tot gevolg hebben, maar het kan ook de reactiviteit
op een directere wijze beinvloeden. De adsorbaten in de
omgeving kunnen de activeringsenergie van een reactie
veranderen [2].

Systemen met hogere bedekkingsgraden zijn fysisch re-
alistischer te beschrijven door het gebruik van Monte
Carlo simulaties. Hierbij is het mogelijk rekening te hou-
den met de lokale omgeving bij reacties, zodat de wissel-
werking tussen adsorbaten onderling meegenomen kan
worden in de kinetiek.

Om inzicht te krijgen in de toepassingsmogelijkheden
van Monte Carlo simulaties hebben we gekozen om met
deze methode de elementaire reacties van NO op Rh(100)
te modelleren. Van dit systeem zijn de kinetische parame-
ters experimenteel bepaald en deze zijn duidelijk zeer ge-
voelig voor de bedekkingsgraad [2]. Bovendien is dit een
erg belangrijk systeem voor de verdere ontwikkelingen in
de drie-weg katalysator onder de auto.

Theoretische achtergrond

Het oppervlak wordt voorgesteld als een grid van sites.
Elke cel stelt hierbij een site voor. Het verloop van het
systeem wordt beschreven door de zogenaamde Master
Equation [3]:

dp, 3
dt - ;(kﬁ——)upﬁ ka—»BPa) (1)

waarbij o en B de verschillende configuraties van het op-

pervlak voorstelt, P is kans dat het oppervlak zich in
configuratie o bevindt, enk ,_; is de snelheidsconstante
van een reactie, zoals dissociatie en diffusie, waarbij een
configuratie  verandert in o. Deze vergelijking wordt
opgelost door gebruik te maken van een dynamische
Monte Carlo methode. Zo is het mogelijk de veranderin-
gen van het systeem te volgen als functie van de tijd. Voor
deze simulaties hebben we gebruik gemaakt van het pro-
gramma CARLOS [3], waarbij het mogelijk is om zelf het
systeem en de reacties te definiéren. Om de snelheid van
deze reacties te bepalen wordt gebruik gemaakt van de
Arrhenius-vergelijking; dus voor de reacties moeten de
activeringsenergie en de pre-exponentiéle factor ingege-
ven worden.

Laterale interactie

Om de laterale interacties in het systeem te brengen, heb-
ben we gebruik gemaakt van een vrij eenvoudig model,
gebaseerd op de Marcus-vergelijking [5, 6]. Buren bein-
vioeden de energietoestand van zowel reactant(en) als
product(en) in gelijke mate: de energietoestanden zullen
verhoogd of verlaagd worden bij resp. repulsie of attrac-
tie. Het energieniveau van de transition state verandert
ook, in welke mate is athankelijk van de positie ervan: bjj
een vroege transition state - wanneer hij veel lijkt op de
reactanten - zal hij net zoveel in energie veranderen als de
reactanten. Evenzo geldt dat bij een late transition state de
energieverandering hetzelfde zal zijn als voor de produc-
ten. In de praktijk ligt de transition state ergens tussen
deze twee uitersten in, en daarmee zal de verandering in
zijn energietoestand ergens tussen die van de reactanten
en producten in zitten. In figuur 1 is dit schematisch weer-

Transition State :

vroeg laat

Reactant(en)

Verandering in omgeving

Product(en)

Bronsted- 0.0
coéfficiént

Figuur 1.

De invloed van de omgeving op de activeringsenergie, via
een verhoging van de transition state. De dikke lijn is de
uitgangssituatie. De dunne lijn geeft de situatie na veran-
dering in de omgeving aan. Zie tekst voor verdere uitleg.
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gegeven, samen met de Bronsted-coéfficiént, a. Deze
coéfficiént geeft aan waar de transition state ligt: 0 bij een
extreem vroege en 1 bij een extreem late transition state.

Uit de figuur is nu duidelijk te zien dat in het geval van
een vroege transition state de activeringsenergie ten ge-
volge van buren niet zal veranderen, aangezien de stijging
van de energietoestand van zowel reactanten als van de
transition state gelijk is, terwijl verandering van de ener-
gietoestand van de producten geen invloed heeft op de
transition state. Voor een late transition state verandert de
activeringenergie echter wel. Nu geldt dat een verande-
ring van de energietoestand van de reactanten niet door-
werkt in de energietoestand van de transition state, terwijl
verandering van de energietoestand van de product-kant
wel invloed heeft op de transition state. Dus de Bronsted-
coéfficiént geeft ook aan hoe sterk deze interacties door-
werken. Hierdoor kunnen repulsieve laterale interacties
zowe] een stijging als een daling van de activeringsener-
gie tot gevolg hebben.

Laten we eens kijken naar de NO dissociatie waarbij bu-
ren aanwezig zijn, zoals te zien in figuur 2. Voor de disso-
ciatie is de Bronsted-coéfficiént ongeveer 1 (de transition
state lijkt sterk op de eindsituatie), wat betekent dat de in-
teracties volledig doorwerken. In de beginsituatie heeft de
NO molekuul twee buren, namelijk een ander NO mole-
kuul en een zuurstof atoom. De activeringsenergie wordt
hierdoor dus met (Oyg o T Pno.o) Verlaagd, immers de
energietoestand van het NO molecule neemt met die
waarde toe, terwijl die van de transition state gelijk blijft.
Echter in de eindsituatie heeft het stikstof atoom twee bu-
ren, een NO en een zuurstof atoom, en het zuurstofatoom

(a)
# #
# *# # 0 #
# NO # > # N #
# #
# #
# NO # > # * #
#
# # # #
# N N # > # * * #
# # # #
Figuur 3.

Figuur2.

Dissociatie van een NO molecule in
een willekeurige omgeving. In de
tekst wordt uitgelegd hoe die omge-
ving de activeringsenergie veran-
dert.

heeft als buur een stikstof atoom. Dit verhoogt de energie-
toestand van de product-kant, en daarmee die van de tran-
sition state, zodat de activeringsenergie toeneemt met
(Pnon T Pno + Pu.o)- De uiteindelijke activeringsener-
gie wordt dan:

E:f:s\‘.s = E:is:s‘o +g(pNO—N ~ Prono) FH @n-o — Pro—0) F Pro )
-

-1 2'-2

Simulatie details

Om het totale systeem van NO op Rh(100) te simuleren
zijn er verschillende reacties nodig. In figuur 3a zijn deze
gegeven, De adsorptie van de NO moleculen is niet mee-
genomen; de beginconfiguratie bevat de initi€le bedek-
king aan NO.

De adsorbaten kunnen ook vrij over het oppervlak diffun-
deren. Hierbij is gebruik gemaakt van het hopping-model.
De deeltjes kunnen zich verplaatsen via naburige sites,
zie figuur 3b. Om het systeem zo eenvoudig mogelijk te
houden, hebben we alleen hoppen over de gebrugde sites
toegestaan. Dit zal ook waarschijnlijker zijn dan diago-
naal hoppen over de top sites, aangezien deze energetisch
ongunstiger zijn [7].

De Arrhenius-parameters die we gebruikt hebben, zijn
experimenteel bepaald [2]. In tabel 1 zijn deze gegeven.
Alleen de activeringsenergie van de NO desorptie hebben
we wat verhoogd. De experimenteel bepaalde waarde van
106 kJ/mol is bepaald in de aanwezigheid van stikstof- en
zuurstofatomen. De activeringsenergie van de diffusie-
processen hebben we afgeschat vanuit de adsorptie-ener-

®)
0 # ##

4 NO * # > # * NO #
# #oo#
& # ##

# N * # > # * N #
# #
# # 4 #

# 0 * # > # * 0 #
# o # #

(a) Reactiepaden verwerkt in het model, achtereenvolgens de NO dissociatie, NO desorptie en de N, recombinatie, incl.
desorptie. (b) De diffusiestappen verwerkt in het model. De sites aangegeven met een %’ nemen niet deel aan de reactie,
echter een adsorbaat op die plaats beinviloedt de uiteindelijke activeringsenergie via laterale interacties.
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ties van de adsorbaten hebben hoofdzakelijk invloed op
E,(kJ/mol) v sH de energieén, en deze zijn ofwel experimenteel bepaald,
Elementaire reactie ofwel via berekeningen.
Noads ¥ Nads + Oads 37 1011
NO,4 = NO, +* 145 10133 Om de rekentijd binnen de perken te houden is het niet
Ny PN =N, +2% 215 10151 mogelijk de diffusie op werkelijke snelheid te simuleren.
Vandaar dat er eerst gekeken is welke waarde nog be-
Diffusiestappen trouwbare resultaten oplevert met een schappelijke reken-
NO+* —*+NO 20.6 106 tijd. De pre-exponentiéle factor van de verschillende dif-
N+*—*+N 61.9 106 | fusie-stappen is uiteindelijk op 10° s! gehouden, terwijl
O+*—=*+0 de werkelijke waarde ongeveer 101213 51 is.
Tabel 1. We hebben ervoor gekozen om alleen interacties tussen
De gebruikte Arrhenius-parameters voor de verschillende ~ directe buren mee te nemen. Natuurlijk kun je ook de
elementaire reacties. tweede-directe buren - of zelfs nog verder - meenemen,

maar omdat er zo weinig over dit systeem bekend is, wil-
gie [8, 9]. Voor NO hebben we als activeringsenergie 20  den we het aantal vrije parameters zo klein mogelijk hou-
kJ/mol gebruikt, voor de atoomdiffusie 62 kJ/mol. den. Deze interacties zijn gebruikt om de experimenten

zo te fitten. Als uitgangspunt voor de laterale interacties is
De simulaties zijn uitgevoerd op een vierkante grid van  er gebruik gemaakt van een aantal berekeningen [7, 10].
64x64 met periodieke randvoorwaarden, waarbij alleen
gebruik gemaakt is van de 4-voudige hollow-sites. Hoe- ~ De simulaties zijn steeds uitgevoerd bij drie verschillende
wel het bekend is dat NO bij voorkeur gebrugd adsorbeert  initi€le bedekkingen: 0.05, 0.20 en 0.60 ML NO, zodat
[7], zal dit vermoedelijk weinig invloed hebben. De posi-  het effect van de bedekkingsgraad duidelijk zichtbaar is.
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Er zijn verschillende simulaties uitgevoerd met wisselen-
de parameters. De belangrijkste daarvan zijn de pre-expo-
nentiéle factoren van de verschillende diffusieprocessen
(zie eerder) en de laterale interacties.

Resultaten en discussie

In figuur 4 staan de resultaten van de uiteindelijke simu-
laties: de reactiesnelheid en de bedekkingsgraad beide als
functie van de temperatuur. Daaronder staan de experi-
mentele resultaten: de TPD (temperatuur geprogrameerde
desorptie)- als de TPSSIMS (temperatuur geprogrameer-
de statische secundaire ionen massa spectroscopie)-spec-
tra. Met de eerste techniek wordt gekeken naar de hoe-
veelheid moleculen van een bepaald type dat van het op-
pervlak desorbeert, met de tweede techniek kan gekeken
worden hoeveel van welke molekulen nog aanwezig zijn
op het oppervlak. De snapshots in figuur 5 zijn gemaakt
bij karakteristieke temperaturen in de simulaties. In tabel
2 staan de gebruikte laterale interacties.

¢ (kJ/mol)  NO N o)
NO 6.2 16.6 20.8
N 333 29,1
0] 29.1
Tabel 2.

De uiteindelijk gefitte paarsgewijze laterale interacties.

Zoals uit de figuren blijkt, geeft de simulatie de experi-
menten vrij goed weer. Bij lage bedekkingsgraad verloopt
de dissociatie vrijwel ongestoord. De dissociatie moet
echter wat langzamer verlopen, op dit moment is de piek

R AR

b
e %

T empty @ NO # N

Figuur 5.

Snapshots van het oppervlak tijdens de simulatie voor
0,20 (links), 0,37 (midden) en 0,60 (rechts) ML. De num-
mers in de afbeeldingen corresponderen met de nummers
in figuur 4. De eerste afbeelding (nummer 0) is van de ini-
tiéle bedekking NO (100 K).

nog te scherp. De piek van de stikstof recombinatie ligt
behoorlijk goed.

Bij de simulatie met een initi€le bedekkingsgraad van
0.37 ML wordt de dissociatie niet voldoende vertraagd.
Er treedt wel wat vertraging op, maar niet sterk genoeg.
De kleine desorptie piek die ontstaat en daarmee de disso-
ciatiepiek op dezelfde temperatuur is wel goed in over-
eenstemming met het experiment. Er ontstaat eilandvor-
ming. De NO moleculen worden in eilanden gedwongen,
aangezien de repulsie tussen de moleculen onderling klei-
ner is dan tussen NO met de atomen of tussen atomen on-
derling. De stikstof recombinatie ligt iets te hoog.

De recombinatie van stikstof bij de hoogste bedekkings-
graad is weer vergelijkbaar met de vorige simulaties.
Belangrijker is hier de NO dissociatie en desorptie. De
ongehinderde dissociatie wordt nu wel volledig onder-
drukt. Er is wel wat vertraagde dissociatie voor de desorp-
tie temperatuur, maar het grootste deel dissocieert duide-
lijk pas tegelijk met de desorptie. De temperatuur waarbij
dit gebeurt, komt goed overeen met het experiment. Uit
de snapshots van het oppervlak is goed te begrijpen waar-
om deze vertraging optreedt. Ook hier worden de NO mo-
leculen door de atomen in eilanden gedwongen, echter nu
duidelijk met een p(1x1) structuur. Zodoende kunnen de
moleculen alleen dissoci€ren aan de grenzen tussen de
moleculen en atomen. Hierdoor wordt de moleculen ge-
dwongen om te dissociéren in aanwezigheid van zowel
atomen als andere moleculen, zodat de activeringsenergie
flink toeneemt.

Uit deze resultaten kunnen we concluderen dat we via
Monte Carlo simulaties met gebruik van laterale interac-
ties tot een vrij goede overeenstemming tussen model en
experiment kunnen komen. Door alleen de interacties tus-
sen directe buren te gebruiken, zijn de vertragingen van
de dissociatie echter nog te ‘gelokaliseerd’. De ongehin-
derde dissociatie vindt doorgang bij 180 K (6 = 0.20 en
0.37 ML), dan volgen de dissociaties met één of meer bu-
ren. Met dit model is het niet mogelijk om bij de 0.37 ML
de piek bij 180 K te onderdrukken, doordat er nog te veel
vrije sites op het oppervlak zijn. Aangezien de moleculen
vrij kunnen diffunderen en elkaar afstoten, wordt disso-
ciatie vanaf deze sites zelfs ‘aangemoedigd’, zodat de on-
gehinderde dissociatie zoveel mogelijk doorgang kan vin-
den. Om de dissociatie beter te kunnen onderdrukken,
zou het invoeren van tweede-directe buren of zelfs nog
meer interacties een mogelijkheid kunnen zijn.

Conclusie

Met een relatief eenvoudig model is €en goede overeen-
stemming met de experimentele resultaten te verkrijgen.
De belangrijkste kenmerken worden goed beschreven, al
zijn er wel wat verbeteringen mogelijk. De gevonden late-
rale interacties zijn fysisch gezien heei redelijk, en het feit
dat we gewerkt hebben met experimenteel gevonden
Arrhenius-parameters, versterkt de betrouwbaarheid van
de gevonden waarden.
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RESULTATEN NEVAC-EXAMENS 2000

Deift Eindhoven Enschede
MV
Aantal kandidaten 5 4 7
Geslaagd 5 2 S
LV
Aantal kandidaten 3 6
Geslaagd 1 4
Percentage geslaagden MV 73%

LV 64%

Groningen Venlo Totaal
6 10 33
6 6 24
5 14
4 9

(83,70,76,74,90,58,76,75,53,78)
(86,83,72,81,59,50,71,67,43,86)

De getallen tussen haakjes betreffen achtereenvolgens de percentages in 1990, 1991,
1992, 1993, 1994, 1995, 1996, 1997, 1998 en 1999

TOTAAL AANTAL GEDIPLOMEERDEN VOOR DE NEVAC-EXAMENS TOT EN MET 2000

Lagere Vacuiimtechniek 274
Middelbare Vacuiimtechniek 718
Hogere Vacuiimtechniek 71




