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l m Bereich der In-situ-Studien heterogener Katalysatoren
konnten kiirzlich zwei wichtige Fortschritte erzielt werden,
die abermals verdeutlichen, wie die Vor- und Nachteile des
Einsatzes von Elektronen oder Rontgenstrahlen (aus Syn-
chrotronquellen) zur Untersuchung von Festkatalysatoren
unter Einsatzbedingungen miteinander konkurrieren."? Die
erste Arbeit berichtet iiber elektronenmikroskopische Stu-
dien auf der atomaren Ebene bei Umgebungsdruck,!! die
zweite iiber die nanoskalige Bildgebung eines arbeitenden
Katalysators durch Rastertransmissionsrontgenmikroskopie
(STXM; scanning transmission X-ray microscopy).”) Um die
beiden Studien richtig einzuordnen, sollte man sich zunéchst
vergegenwartigen, dass ein Hauptziel bei In-situ-Studien von
Katalysatoren darin besteht, Einblicke zu gewinnen, die zum
Entwurf neuer, besserer Katalysatoren genutzt werden kon-
nen:®! Es geht nicht nur darum, die Prozesse — atomar, mo-
lekular oder nanopartikuldr — zu ermitteln, die bei der kata-
lytischen Umsetzung ablaufen, so wichtig dies auch sein mag.

Beim Studium von Festkatalysatoren gibt es nur wenige
Techniken, die es mit der Elektronenmikroskopie, ob nun als
hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-
TEM; high-resolution transmission electron microscopy)
oder hochauflosende Rastertransmissionselektronenmikro-
skopie (HRSTEM; high-resolution scanning transmission
electron microscopy), aufnehmen konnen.* Beide genannten
Methoden sind in der Lage, Struktur (im atomaren Detail),
kristallographische Phase, chemische Zusammensetzung und
Morphologie eines Katalysators sowie, unter giinstigen Um-
standen, sogar Bindungslingen und Oxidationsstufen der
beteiligten chemischen Elemente zu ermitteln — und dies alles
in hoher rdaumlicher Auflosung. Die sehr kurze mittlere freie
Weglinge der Elektronen bei Atmosphérendruck macht die
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Untersuchung von Gas-Feststoff- und mehr noch Losungs-
Feststoff-Wechselwirkungen unter den fiir fast alle Indu-
strieanwendungen der heterogenen Katalyse relevanten Be-
dingungen zu einem schwierigen Unterfangen. Wichtige
Fortschritte wurden mit der Environmental-TEM (ETEM)
erzielt, die auf bahnbrechende Arbeiten von Gai et al.l’”
zuriickgeht und im Laufe der Zeit immer mehr perfektioniert
wurde.®! Durch differentielles Pumpen und andere ausge-
feilte Modifikationen an speziell angefertigten Hochspan-
nungselektronenmikroskopen (typisch 1000 kV) und kom-
merziellen Mikroskopen, die mit bis zu 200 kV betrieben
werden, gelingt es beispielsweise, Bilder von Metallkatalysa-
toren auf einem Tréiger (gewohnlich Pt auf TiO,) in atomarer
Auflosung bei H,-Driicken von etwa 3 mbar und 300 bis
450°C aufzunehmen. So erzielten Gai et al. eine Auflosung
von 5 A bei der Untersuchung von MoO;-Oxidationskataly-
satoren® oder auch hochaufgeloste Bilder des mikropordsen
selektiven Oxidationskatalysators Mn-ALPO-18 bei einem
H,-Druck von 0.5 bar.”

Tragerfixierte Nanopartikelkatalysatoren mit definierter
Form konnen heute routineméBig hergestellt werden, es ist
aber keineswegs garantiert, dass das Material dann unter den
Reaktionbedingungen der Katalyse stabil bleibt. Gasformige
Reaktanten verdndern oft die Oberflichen- und Grenzfla-
chenenergien,® was eine Umlagerung der Nanopartikel-
struktur auslosen und die katalytische Aktivitidt und Selekti-
vitdt beeinflussen kann. Zum Beispiel dndern katalytisch
aktive Au-Nanopartikel in einer Umgebung mit niedrigen O,-
oder H,-Driicken selbst bei Raumtemperatur drastisch ihre
Form.®

In einer faszinierenden Studie zeigten Creemer et al.,"
wie ETEM in Kombination mit mikromechanischen Syste-
men (MEMS) zur direkten Beobachtung von Katalysatoren
eingesetzt werden kann. Die Autoren entwickelten einen
neuartigen Nanoreaktor mit mikrometergroSen Gasfluss-
kammern und einem elektronendurchlédssigen Fenster aus
amorphem SiN,, der so ausgelegt ist, dass die Zahl der Gas-
spezies, die mit der im Mikroskop befindlichen Probe in
Kontakt sind, selbst bei Atmosphirendruck stark begrenzt
wird. Mit einer spezielle Heizung wurden Experimente bei
variablen Temperaturen im Subsekundenbereich ausgefiihrt.
Die Methode wurde an dem Methanolsynthesekatalysator
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Cu/ZnO getestet, wobei es gelang, das Wachstum von Cu-
Nanopartikeln beim Erhitzen auf 500°C bei einem H,-Druck
von 1.2 bar direkt zu beobachten. Der Nanoreaktor diirfte
auch fiir andere gasformige Umgebungen geeignet sein, und
seine prinzipielle Eignung fiir Losungsreaktionen demon-
strierten bereits Gai et al. in ihrer mikroskopischen Studie der
Flussigphasenhydrierung von Adiponitril zu Hexamethylen-
diamin, einem der Monomere von Nylon(6,6).”! Die ETEM-
Studien von Gai et al. leisteten wichtige Beitridge zur Ent-
wicklung verbesserter kommerzieller Katalysatoren fiir diese
Hydrierung (durch DuPont).

Es existieren Beschreibungen von Nanoreaktorzellen fiir
die In-situ-Charakterisierung von Festkatalysatoren mit wei-
cher™ und harter Rontgenstrahlung."!! Zellen, die fiir Un-
tersuchungen mit harter Rontgenstrahlung ausgelegt sind,
werden routineméBig fiir Flissigumgebungen eingesetzt und
ermoglichen auch die Analyse der Produkte (durch GC/MS-
Methoden) wihrend der Katalyse."!! Der von Creemer et al.
vorgestellte Nanoreaktor ist zwar noch nicht ganz so vielsei-
tig, eignete sich aber hervorragend fiir die nanoskopische
Bildgebung eines arbeitenden Katalysators durch STXM,
iiber die de Smit et al. kiirzlich berichteten.’! Die Autoren
verwendeten hierbei eine Fresnel-Zonenlinse, um mono-
chromatische Rontgenstrahlung auf eine Spotgréie von 100
bis 200 A zu fokussieren. Die Réntgenabsorptionskanten der
in den Katalysatoren vorhandenen chemischen Elemente
wurden bei unterschiedlichen Rontgenenergien vermessen
(an der Berkeley Advanced Light Source), wodurch ein
,»Abbild“ der rdumlichen Verteilung jedes Elements erhalten
wurde. Die Autoren fanden, dass die winzigen Fe,O;-Partikel,
die anfinglich iiber das SiO, verteilt waren (zur Simulation
eines Fischer-Tropsch-Katalysators fiir die Umsetzung von
CO +H, zu Kohlenwasserstoffen), bei Reaktionstemperatu-
ren bis 350°C und einem Druck von 1 bar in metallisches
Eisen neben geringen Mengen Eisencarbid, Fe;O, und
Fe,SiO, umgewandelt wurden. Die Technik beeindruckt
hinsichtlich ihrer riumlichen Ausbreitung (150 A), ist aber
trotzdem nicht in der Lage, die Struktur des arbeitenden
Katalysators wirklich auf atomarer Skala abzubilden. Ver-
besserungen der Detektorbauweise werden jedoch zeitauf-
geloste Experimente gestatten, und die Autoren sind zuver-
sichtlich, dass ihre Methode In-situ-Studien von Festkataly-
satoren in Kontakt mit Fliissigumgebungen ermoglichen wird.

In-situ-Studien von einphasigen Einkomponentenkataly-
satoren, in die rdumlich separierte aktive Zentren eingebaut
wurden (z.B. in mesopordsem SiO, verteilte Ti'V-Zentren von
Epoxidierungskatalysatoren), mit harter Rontgenstrahlung
bieten tiefe Einblicke in die Beschaffenheit der aktiven
Zentren.""! In Abbildung 1 ist zusammengefasst, wie eine
Kombination aus In-situ-Rontgenabsorptionsspektroskopie
und FTIR-Analyse die genaue Struktur des aktiven Zentrum
vor, wiahrend und nach der katalytischen Umsetzung lie-
fert.'"! Man gewinnt Kenntnisse iiber den Mechanismus der
katalytischen Reaktion und iiber die Wirkungsweise des Ka-
talysators, und auf der Grundlage dieser Informationen
konnten verbesserte Varianten des Katalysators entworfen
werden.

Diese Art von In-situ-Ansatz — mittels Rontgenabsorpti-
on — ist eng mit der In-situ-Studie von Phillips verwandt,™
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Abbildung 1. |n-situ-EXAFS-Studien (extended X-ray absorption fine
structure) kénnen genutzt werden, um die Struktur des vakanten akti-
ven Zentrums (eine tripodal an mesoporéses SiO, gebundene Titanol-
gruppe; oben links) fiir die Epoxidierung von Cyclohexen zu ermitteln.
Im stationdren Zustand ist die Struktur sechsfach koordiniert (Mitte),
woraus in diesem Fall ein Eley-Rideal-Mechanismus abgeleitet werden
kann, bei dem nur einer der beiden Reaktionspartner, tBuOOH, adsor-
biert wird. Das ,freie“ Cyclohexen abstrahiert ein Sauerstoffatom von
dem am aktiven Zentrum chemisorbierten Hydroperoxid. Der Ersatz
der HOTIi(OSi);-Zentren durch HOTi(OSi),(OGe) (unten rechts) ergibt
einen verbesserten Katalysator.

der durch FEinkristall-Rontgenbeugung die Struktur und
Wirkungsweise des Enzyms Lysozym bestimmte.

Im Folgenden wollen wir die von Creemer et al.l'l und
de Smit et al.”! beschriebenen In-situ-Experimente heranzie-
hen, um die Vorziige und Nachteile von Synchrotronstrahlung
und Elektronenmikroskopie bei der Untersuchung anorga-
nischer und biologischer Festkatalysatoren zu vergleichen.

Synchrotronstrahlung  Elektronenmikroskopie
Fiir die Verwendung von Rontgenmethoden zur In-situ-

Untersuchung von Katalysatoren sprechen folgende Merk-

male:

e Sowohl monochromatische (nicht-fokussierte und nano-
fokussierte) als auch polychromatische Rontgenstrahlung
weist hohe Flussdichten auf.

e Die (hochenergetische) Synchrotronstrahlung hat ein ho-
hes Durchdringungsvermogen, wodurch dicke Partikel
und solche, die mit Fliissigkeiten in Kontakt sind, leicht
untersucht werden konnen.

e Hohe Energicauflgsung (ca. 0.1 eV).

e Die Anwendung von rontgenmikroskopischer Tomogra-
phie sowohl an kleinen wie auch gro3en Proben ist in der
Durchfiihrung einfach; verbunden mit der moglichen
Steuerung der Wellenldngen kann leicht die chemische
Zusammensetzung des Katalysators aus den Rontgen-
absorptionssignalen bestimmt werden.!>"]

o Es besteht die prinzipielle Méglichkeit, die kiirzlich ent-
wickelte CDI-Technik (coherent diffraction imaging; auch
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als diffraction imaging microscopy, DIM, bezeichnet) mit
STXM zu kombinieren.!"*1617)

e Die hohe Leuchtdichte der Synchrotronstrahlung im in-
fraroten Bereich ergibt einen groflen Spielraum fiir In-
situ-mikrospektroskopische Studien von Kkatalytischen
Reaktionen im Inneren nanopordser Festkorper. Ein
Beispiel ist die Arbeit von Stavitski et al."® iiber die Oli-
gomerisierung von Styrolderivaten an Brgnsted-sauren
aktiven Zentren. Die rdumliche Auflosung derartiger
Studien ist naturgemifl nicht sehr gro (2-10 pm) und
kann keine mechanistischen Details liefern.

o Esbesteht die Moglichkeit, Weitwinkel-, Kleinwinkel- und
Ultrakleinwinkel-Rontgenstreuung (WAXS, SAXS bzw.
USAXS) fiir die direkte Bildgebung von Hybridkatalysa-
toren mit offener Geriiststruktur zu kombinieren."”!

Experimente mit polychromatischer Synchrotronstrah-
lung wurden bereits mehrfach zur Untersuchung dynamischer
Ereignisse genutzt, auf denen die Funktionsweisen be-
stimmter Proteine beruhen. Durch Laue-Kristallographie
wurden z.B. der Gesamtreaktionspfad und die sechs Zwi-
schenstufen im Photozyklus des photoaktiven gelben Proteins
vom Nanosekunden- bis in den Sekundenbereich bestimmt.”
In einem anderen Beispiel ist es mithilfe neuer, ultraemp-
findlicher Rontgen-CCD-Kameras gelungen, die verdnderli-
che chemische Zusammensetzung und die Oxidationsstufen
polykristalliner Katalysatoren in einem Glasreaktorrohr
(unter den Realbedingungen kommerzieller Anwendungen)
mit bemerkenswerter rdumlich-zeitlicher Aufloésung zu un-
tersuchen.!

Der Hauptnachteil der Rontgenstrahlung ist der relativ
grof3e Strahldurchmesser, der um mehrere Groflenordnungen
breiter ist als die scharf fokussierten hochenergetischen
Elektronenstrahlen (ca. 2 A Durchmesser). Hinsichtlich der
rdaumlichen Charakterisierung folgt daher, dass Rontgenme-
thoden nicht mit STEM konkurrieren kénnen. Ahnlich aber
wie die Positronenemissionstomographie (PET)?? und die
Kernspintomographie (MRI),”®! eignen sich Réntgentechni-
ken sehr gut fiir In-situ-Studien von Katalysatoren, wie sie in
typischen industriellen Reaktoren vorliegen.

Abgesehen von der iiberlegenen rdumlichen Auflosung
spricht fiir die Elektronenmikroskopie vor allem die Vielfalt
an Informationen, die sowohl STEM- als auch TEM-Studien
liefern:

o Die STEM-Tomographie liefert Dunkelfeldbilder der ge-
nauen dreidimensionalen rdumlichen Position schwerer
Elemente, die auf leichten Trigern verteilt sind (durch
Rutherford-Streuung).!"

o Elektronenangeregte Rontgenemission ermoglicht die
Detektion von Clustern bestehend aus etwa einem Dut-
zend Atomen (z.B. 10 * g Ru,(Pt, auf Si0,).

o Der grofie Energiebereich der Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie (EELS) — von Plasmonenpeaks bis hin zu
Nahkantenregionen (ELNES) — enthilt detaillierte Infor-
mationen iiber die Koordinationsweise® charakteristi-
scher Gruppen wie BO;, AlO,, AlOq, SiO, und SiOq.

o ELNES-Spektren und EELS-WeiBlichtintensitéten liefern
oft verléssliche Informationen iiber Bindungsldngen bzw.
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Oxidationsstufen, insbesondere fiir Ubergangsmetall-
ionen.l"

Kein Versuch wurde bisher unternommen, das von Zewail
und Mitarbeitern entwickelte Verfahren der vierdimensio-
nalen Elektronenmikroskopie,?! das zu enormen Verbesse-
rungen in der zeitaufgelosten Mikroskopie gefiihrt hat, fiir In-
situ-Studien von Festkatalysatoren zu nutzen. Es gibt wenig
Zweifel, dass die Aufkldarung der mechanistischen Details von
Single-Site-Photokatalysatoren in dhnlicher Weise von den
technischen Fortschritten der 4D-Bildgebung profitieren
wird, wie sie Zewail und Mitarbeiter bei der Untersuchung
von Nanogold- und Nanographitmorphologien beschrieben
haben.®! Mittels Infrarotanregung und Temperatursprung-
experimenten sollten sich thermisch aktivierte Festkatalysa-
toren wie die oben beschriebenen dem 4D-Verfahren von
Zewail unterwerfen lassen. Durch ein zeitlich beschrénktes
Kiihlen und Aufheizen auf der Nanoskala — wie es fiir
Goldfilme beschrieben wurde™! — sollte es gelingen, vollig
neue Informationen iiber die Umlagerung der Katalysator-
strukturen und ihre chemischen Konsequenzen zu gewinnen.
Verwendet man Elektronen zur Aufheizung, kénnen neuar-
tige Reaktivitdtspfade resultieren, da die Elektronen zur
Femtochemie auf der Oberfldche beitragen konnten.
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