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UHV TECHNIEKEN IN DE OPPERVLAKTECHEMIE

door H.J. Borg,A.M. de Jong en
J.W. Niemantsverdriet

De auteurs zijn werkzaam bij het Schuit Katalyse Instituut
aan de Technische Universiteit Eindhoven, Postbus 513,
5600 MB Eindhoven.

Opperviaktegevoelige technieken gebaseerd op massa-
spectrometrie zoals temperatuur geprogrammeerde de-
sorptie (TPD) en secundaire ionen massa-spectrometrie
(SIMS) spelen een belangrijke rol in het onderzoek naar
mechanismes van reakties op éénkristal opperviakken.
Dit wordt geillustreerd met voorbeelden uit de opperviak-
techemie van de uitlaatgaskatalysator.

De uitlaatgaskatalysator

De driewegkatalysator, welke in de uitlaat van de meeste
auto’s met benzinemotoren is gemonteerd, bevat twee
edelmetalen, platina en rhodium, welke gezamenlijk het
uitlaatgas zuiveren van koolmonoxide (CO), stikstofoxi-
den (NO en NO,) en allerlei onverbrande koolwaterstof-
fen. De naam driewegkatalysator slaat op de drie reakties
die tegelijkertijd optreden:

2c0+0, 28 5 co,

2N0 +2c0 %N, + 2 co,

fofy + 02 PLCOZ + HZO

In werkelijkheid is het aanta] reakties dat plaatsvindt veel
groter dan drie. Ten eerste wordt NO niet alleen door CO
tot N, gereduceerd, maar ook door allerlei benzinefrag-
menten en door de hieruit afkomstige waterstof. Ten
tweede bestaat elk van de drie gegeven reakties uit meer-
dere deelreakties, de zogenaamde elementaire stappen.
Om dit toe te lichten, zullen we de oxidatie van CO tot
CO, eens wat beter bekijken.

Het katalytische mechanisme ziet er als volgt uit. Eerst
adsorberen CO en O, op het oppervlak van platina of rho-
dium: )

CO+* —» CO,,
0,+2% —» 20,

waarbij het sterretje een adsorptieplaats op het oppervlak
aangeeft. Vervolgens reageren CO en O op het oppervlak
tot CO, waarbij één adsorptieplaats vrijkomt:

COuds + Oads > COZ,ads +*
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Tenslotte desorbeert het gevormde CO, van het oppervlak
waarbij nog een adsorptieplaats vrijkomt. De katalytische
cyclus kan weer opnieuw beginnen.

Waarom is een katalysator nodig? De reaktie tussen CO
en O, moleculen kan in de gasfase slechts bij hele hoge
temperaturen verlopen. Dit komt doordat de sterke bin-
ding tussen de twee zuurstofatomen in O, verbroken moet
worden, hetgeen veel thermische energie kost. Wanneer
het O, molekuul op het oppervlak adsorbeert, verzwakt
de O-0O binding aanmerkelijk en breekt deze bij veel lage-
re temperaturen. De reden dat een edelmetaal gebruikt
wordt, is dat hier de binding tussen het metaal en de zuur-
stofatomen niet te sterk is, zodat deze gemakkelijk met
andere geadsorbeerde moleculen kunnen reageren.

In het algemeen kan gesteld worden dat een reaktieme-
chanisme begrepen wordt als men alle elementaire stap-
pen kent. Voor de CO oxidatie is dit het geval, voor reak-
ties van NO echter nog niet.

Hoe bestudeer je elementaire oppervlaktereakties?
Welke technieken zijn er om elementaire reakties op één-
kristaloppervlakken te volgen? Eigenlijk niet zoveel. De
gebruikelijke methoden voor het bestuderen van geadsor-
beerde moleculen, zoals vibratie- en foto-electronspec-
troscopie (IR, EELS, XPS, UPS) of ionenverstrooiing,
zijn meestal niet snel genoeg om veranderingen van op-
pervlakteconcentraties op een tijdschaal van seconden te
kunnen volgen. Massaspectrometrische technieken zoals
thermodesorptie spectroscopie en SIMS zijn daarentegen
wel heel geschikt.

Temperatuur geprogrammeerde desorptie (TPD, ook wel
thermodesorptie spectroscopie, TDS, genaamd) is een
van de meest populaire methoden in de oppervlakte-che-
mie [1]. Figuur 1a geeft aan hoe het werkt: Het te onder-
zoeken metaal is gemonteerd op de manipulator in een
UHYV kamer en kan worden verhit door de warmte ont-
wikkeling in de stroomdraden (heating wires). Een ther-
mokoppel aan de achterzijde van het kristal meet de tem-
peratuur. De TPD meting verloopt als volgt. Bij lage tem-
peratuur (typisch 150 - 200 K) wordt een hoeveelheid gas
op het oppervlak geadsorbeerd, vervolgens laat men de
temperatuur van het kristal lineair in de tijd oplopen, ter-
wijl de massaspectrometer het type en de hoeveelheid gas
detecteert die van het oppervlak desorbeert. In het voor-
beeld van Figuur 1b zien we bij welke temperaturen CO
van het rhodiumoppervlak afkomt [2]. Merk op dat dit af-
hangt van de hoeveelheid CO die op het oppervlak aan-
wezig is. Uit deze spectra kan men met enig rekenwerk
bepalen hoe sterk de CO moleculen aan het oppervlak
binden (in dit geval 13144 kJ/mol voor lage CO bedek-
king). Adsorbeert men een groter molecuul zoals etheen,
C,H,, dan ziet men in het TPD spectrum voornamelijk
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Schema van een opstelling voor temperatuur geprogram-
meerde desorptie; tijdens het verwarmen van het kristal
worden de van het kristaloppervlak desorberende gassen
gedetecteerd met een massaspectrometer.
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Een serie TPD metingen van CO op een rhodium (100)
oppervlak, voor toenemende hoeveelheden CO (aange-
duid in Langmuir; 1 L = 10 Torr.sec) [2].

waterstof desorberen, hetgeen betekent dat het etheen op
het oppervlak ontleedt. Op deze manier komt men op een
indirecte manier al heel wat te weten over wat zich op het
oppervlak afspeelt.

Secundaire ionen massaspectrometrie (SIMS) geeft di-
recte informatie over de geadsorbeerde moleculen en hoe
hun concentraties ten gevolge van een reaktie veranderen
[1]. Figuur 2 schetst het principe van SIMS: Een laag
energetische bundel Ar* ionen valt op het oppervlak en de
ionen dringen het kristal binnen waar ze hun energie ver-
liezen in botsingen met de atomen van het kristalrooster.
Een klein deel van deze energie keert terug naar het op-
pervlak, waar het leidt tot de emissie van atomen en clus-
ters van atomen in de gasfase. Een deel van deze secun-
daire (in feite: gesputterde) deeltjes is geioniseerd en kan
direct met een massaspectrometer gedetecteerd worden.
Natuurlijk wordt het oppervlak in een SIMS experiment
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Figuur 2.

Het principe van secundaire ionen massaspectrometrie:
Een primair ion veroorzaakt een botsingscascade in het
te onderzoeken materiaal en de energie die terugkeert
naar het oppervlak leidt tot de emissie van atomen en
clusters van atomen. De geioniseerde deeltjes worden
rechtstreeks met een massaspectrometer gedetecteerd.
Rechts een SIMS spectrum van NO geadsorbeerd op en
rhodium (111) opperviak; de intensiteit van de RINO™ en
Rh,NO™ ionen geeft aan hoeveel NO er geadsorbeerd is

3]

beschadigd, maar als de meting onder zogenaamde stati-
sche condities wordt uitgevoerd, blijft de schade beperkt
tot een paar procent van het oppervlak.

Het SIMS spectrum in Figuur 2 betreft NO geadsorbeerd
op rhodium, de pieken van rhodium (atoomgewicht 103)
en van de clusters RiNO™ (massa 103 + 30 = 133), Rh,*
(206) en Rh,NO™ (236) zijn duidelijk zichtbaar [3]. De in-
tensiteit van de RaANO™ en Rh,)NO™ signalen is een maat
voor de hoeveelheid NO op het rhodium-oppervlak, en de
verhouding RhNO*/Rh™* is evenredig met de NO concen-
tratie. Als het NO dissocieert, d.w.z. splitst in N en O ato-
men, zijn deze vooral goed zichtbaar via de clusters
Rh,N" en Rh,0".

Kortom, TPD en SIMS vormen een ideale combinatie
voor het volgen van reakties op een oppervlak. SIMS ziet
wat er op het oppervlak gebeurt en TPD meet wat er tij-
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dens de reaktie desorbeert. We zullen deze combinatie ge-
bruiken om elementaire stappen in het mechanisme van
NO reakties te onderzoeken welke optreden in de uitlaat-
gaskatalysator.

Ontleding van NO op het oppervlak van rhodium

We simuleren de rhodiumdeeltjes in de katalysator door
een rhodium éénkristal met een (111) oppervlak te ge-
bruiken; dit is het dichtstgestapelde en daardoor meest
voorkomende rhodiumoppervlak. De experimenten gaan
als volgt [3]: Bij lage temperatuur (100 K) wordt een hoe-
veelheid NO geadsorbeerd. Vervolgens laten we de tem-
peratuur oplopen tot 800 K en volgen met SIMS de inten-
siteiten van karakteristieke secundaire ionen voor gead-
sorbeerd NO (RhNO™) en de dissociatieprodukten N en O
(RH,N" en Rh,0"), en met TPD de gassen die vrijkomen,
N, en eventueel NO. Desorptie van O, valt beneden 800
K niet te verwachten, daar O atomen tamelijk sterk bin-

den en pas bij veel hogere temperatuur recombineren tot
0,.
Wanneer we een kieine hoeveelheid NO adsorberen, zo-
danig dat 15% van het rhodiumoppervlak met NO is be-
dekt, dan zien we in de SIMS het RaANO™ signaal bij 275
K afnemen, zie Figuur 3a. Tegelijkertijd neemt het Rh,N*
signaal toe, ten teken dat het NO dissocieert. Desorptie
van NO treedt niet op bij deze lage bedekkingsgraden. Bij
450 K begint de hoeveelheid N atomen op het oppervlak
af te nemen en wordt er N, zichtbaar in het TPD spectrum.
Dus, bij lage bedekking ontleedt NO al rond kamertem-
peratuur en beginnen de gevormde N-atomen zo’n 150°
hoger tot N, te reageren dat hierna direct van het opper-
vlak desorbeert.

De situatie verandert totaal als er meer NO op het opper-
vlak aanwezig is. Adsorberen we de maximale hoeveel-

heid NO - hierbij is 65% van het oppervlak bedekt - dan
zien we in de SIMS (Figuur 3c) dat het RANO™ signaal
pas bij 375 K begint af te nemen, terwijl het signaal beho-
rende bij de N-atomen pas boven de 400 K opkomit.
Tegelijkertijd desorbeert NO van het oppervlak, even la-
ter gevolgd door N,. Dus op een vol oppervlak verloopt
de dissociatie van NO veel minder makkelijk dan op een
vrijwel leeg oppervlak. Bovendien verlaat een deel van
het geadsorbeerde NO ongesplitst het oppervlak voordat
de dissociatie op gang komt. Hoe verklaren we dit?

Het feit dat NO gemakkelijk ontleedt op een vrijwel leeg
oppervlak en niet op een volledig bezet oppervlak (NO
dissocieert pas nadat een flinke hoeveelheid NO molecu-
len gedesorbeerd zijn), wijst erop dat een NO molecuul
extra ruimte om zich heen nodig heeft om te kunnen ont-
leden. Het beeld dat we hierbij hebben is dat NO normaal
rechtop met de N-kant omlaag tussen drie rhodium ato-
men is geadsorbeerd, en dat tijdens de dissociatie het mo-
lecuul met de O-kant naar een naburige drievoudige
plaats buigt, als getekend in Figuur 4. Hierdoor zijn er mi-
nimaal 5 tot 6 vrije rhodiumatomen nodig om een NO te
splitsen. Dit mechanisme is onlangs bevestigd door theo-
retische berekeningen van De Koster en Van Santen [4].
Wanneer het oppervlak volledig bezet is met NO zijn er
geen lege adsorptieplaatsen waar het O-atoom terecht
kan. De dissociatie kan dus pas op gang komen bij hogere
temperatuur, wanneer NO moleculen gaan desorberen en
de benodigde ruimte ontstaat.

Terug naar de werking van de driewegkatalysator: Ver-
wijdering van NO uit het uitlaatgas gebeurt doordat NO
op de rhodiumdeeltjes van de katalysator dissocieert,
waarna N-atomen recombineren tot N,. De eveneens ge-
vormde O-atomen desorberen niet als O,, maar reageren
met CO, koolwaterstoffen of waterstof tot CO, en H,0.
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Figuur 3.

TPD en SIMS metingen van NO op rhodium. Links: Bij lage bedekking dissocieert NO reeds rond kamertemperatuur,
desorptie van N, treedt op bij 450 K en hoger. Rechts: Op een volledig met NO bezet oppervlak dissocieert NO pas nadat

een hoeveelheid NO van het oppervlak desorbeert [3].
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transition state

initial state

Figuur 4.

final state

Schematische voorstelling van de NO dissociatie. Het NO molecuul is geadsorbeerd op een drievoudige adsorptie-
plaats. Tijdens de dissociatie buigt het NO met het O-atoom naar de volgende drievoudige plaats. Is deze bezet dan kan

er geen dissociatie optreden.

Duidelijk is dat de verwijdering van NO alleen kan plaats-
vinden onder condities waarbij het rhodiumoppervlak
voornamelijk leeg is, d.w.z. boven de desorptietemperatu-
ren van NO en CO. Inderdaad voldoet de bedrijfstempera-
tuur van een driewegkatalysator achter een warmgedraai-
de motor automatisch aan deze voorwaarde.

Tenslotte

Katalytische reakties bestaan altijd uit meerdere elemen-
taire stappen, zoals adsorptie van de gassen op de kataly-
sator, dissociatie van minimaal één van de reaktanten en
verdere reakties op het oppervlak, met als laatste stap de
desorptie van de producten in de gasfase. Wil men een re-
aktiemechanisme echt begrijpen en kunnen beschrijven,
dan moet men de elementaire stappen kennen en hiervan
de kinetische parameters (zoals activeringsenergie en
preexponentiéle factor) kunnen bepalen. De surface
science aanpak is heel geschikt om een aantal van zulke
elementaire stappen in detail te bestuderen. In Nederland
zijn er twee universitaire groepen die zich hierop richten,
namelijk die van Dr. Ben Nieuwenhuys aan de Rijks-
universiteit Leiden, waar veel onderzoek aan reakties van
CO en NO op platina en rhodium wordt verricht [5], en
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die van de auteurs aan de Technische Universiteit Eind-
hoven. Deze groep is één van de weinige ter wereld die de
mogelijkheden van SIMS uitbuit voor het bestuderen van
elementaire oppervlaktereakties. Het belang van dit type
onderzoek kan niet genoeg benadrukt worden, want als
men een reaktiemechanisme in al zijn kinetische details
doorziet, wordt het mogelijk om op basis van deze kennis
bestaande katalytische processen te verbeteren, of wel-
licht nieuwe te ontwerpen.
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