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Schwefeloxidation auf Pt(355) — Es sind die Stufen!**
Regine Streber, Christian Papp, Michael P. A. Lorenz, Andreas Bayer, Reinhard Denecke und

Hans-Peter Steinriick*

Platin-Katalysatoren finden breite Anwendung bei der Ab-
gasreinigung™! und der Erdolaufarbeitung.® Hiufig tritt
dabei wéahrend der Betriebsprozesse eine Vergiftung der ka-
talytisch aktiven Zentren mit Schwefel (oder Schwefeloxi-
den) auf, denn schwefelhaltige Molekiile sind in Benzin und
Rohol als Verunreinigungen stets enthalten.™ Als aktive
Zentren werden Defekte wie Stufen oder Kanten diskutiert,
die auf den fein verteilten Nanopartikeln des Katalysators in
grofler Zahl vorhanden sind. Adsorbierter Schwefel veridn-
dert die elektronischen Eigenschaften der Katalysatorober-
fliche und fiihrt so zu einer Verringerung der katalytischen
Aktivitiat.* !l Der wichtigste Schritt zur Regeneration der
Katalysatoraktivitdt ist die Entfernung der Schwefelatome
von der Oberfliche, z.B. durch Oxidation des Schwefels mit
zugefithrtem Sauerstoff und nachfolgende Entfernung der
gebildeten SO,-Spezies von der Oberfliche. Der Mechanis-
mus dieser Prozesse, die chemische Identitidt der Zwischen-
produkte und die Rolle der Fehlstellen und Defekte bei den
einzelnen Reaktionsschritten sind weitgehend unbekannt.
Dies liegt an der Tatsache, dass ein quantitativer Einblick in
die Reaktion und die relevanten Zwischenprodukte auf der
Zeitskala von wenigen Sekunden nur mit In-situ-Spektro-
skopiemethoden mdoglich ist. Bisher finden sich nur wenige
Veroffentlichungen, in denen kinetischen Parameter, z.B.
Aktivierungsenergien, direkt bestimmt werden.'>" In den
meisten Fiéllen werden diese Parameter stattdessen mithilfe
temperaturprogrammierter Desorption (TPD) ermittelt. Mit
dieser Methode lassen sich jedoch nur die von der Oberfldache
desorbierenden Spezies detektieren, was die Gefahr birgt,
dass wichtige Zwischenprodukte der Reaktion iibersehen
werden, wodurch die korrekte Bestimmung der kinetischen
Parameter erschwert oder gar unmoglich wird.
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Hier prasentieren wir die erste In-situ-Studie der Schwe-
feloxidation auf einer Modellkatalysatoroberfldche, der ge-
stuften Pt(355)-Oberflache. Unsere Messungen ermoglichen
die Identifizierung der aktiven Zentren und die direkte Be-
stimmung der Aktivierungsenergie. Die Pt(355)-Oberflidche
hat fiinf Atomreihen breite (111)-Terrassen und einatomige
Stufen mit (111)-Orientierung. Durch den Vergleich mit einer
glatten Pt(111)-Oberflache kann der Einfluss der Stufen be-
stimmt werden. Synchrotron-Strahlung ermoglicht die In-
situ-Messung hochaufgeldster Rontgenphotoelektro-
nen(XP)-Spektren in sehr kleinen Zeitintervallen, sowohl
wihrend der Adsorption als auch wihrend des Heizens der
Probe. Dank der hohen Energieauflosung konnen alle che-
mischen Spezies auf der Oberfldche identifiziert und deren
Bedeckung zeitabhéng verfolgt werden, sogar bis hin zu sehr
niedrigen Anfangsbedeckungen von wenigen Prozent einer
Monolage."'"! Diese Voraussetzungen ermdglichen es, die
Ocxidation von sehr geringen Mengen Schwefel bei einem
groBen Uberschuss an Sauerstoff zu untersuchen, was die
Analyse der Reaktionskinetik vereinfacht und die Bestim-
mung der Aktivierungsenergie des geschwindigkeitsbestim-
menden Schritts erlaubt.

Bisher gibt es nur wenige Veroffentlichungen, die sich
tiberhaupt mit der Oxidation von Schwefel beschiftigen: Aus
frithen TPD-Messungen auf Pt(111) konnten keine Informa-
tionen iiber die Reaktionsintermediate erhalten werden,!'>"]
sodass nur die Bestimmung einer scheinbaren Aktivierungs-
energie moglich war." Theoretische Untersuchungen®!
lassen darauf schlieBen, dass Schwefel bei gesattigter Sauer-
stoffbedeckung zu SO, (x=1-4) oxidiert wird, wobei die
Reaktionsenergie mit x zunimmt. Ein Einblick in die Kinetik
der Reaktion und den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
fehlte allerdings. Zur Identifizierung von Reaktionsinterme-
diaten werden im Folgenden Untersuchungen zur Adsorption
von SO, auf Platin als Referenz herangezogen.® 11212

Die thermische Entwicklung einer Schicht aus koadsor-
biertem Schwefel und Sauerstoff auf Pt(355) gibt einen ersten
Uberblick iiber die relevanten Reaktionsprodukte und
-schritte. In Abbildung 1a ist eine Serie von S2p-Spektren
dargestellt, die vor und nach dem Anbieten von molekularem
Sauerstoff bei 250 K auf 0.020 Monolagen Schwefel auf Pt-
(355) und wihrend des anschlieBenden Heizens der Probe
gemessen wurden. Das schwarze Spektrum (Schwefelschicht
vor Sauerstoffzugabe) zeigt die S2p;,- und S2p,,-Signale bei
162.0 und 163.2 eV, mit dem erwarteten Fliachenverhiltnis
von 2:1. Dieses Verhiltnis und der Bindungsenergieabstand
dieser beiden Signale sind fiir alle auftretenden schwefelhal-
tigen Oberflichenspezies gleich; im Folgenden wird daher
nur noch das intensivere S2p;,-Signal diskutiert. Die Bin-
dungsenergie von 162.0 eV ist typisch fiir Schwefel, der auf
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Abbildung 1. Entwicklung einer S-Schicht (0.020 ML) mit koadsorbier-
tem Sauerstoff (0.31 ML) auf Pt(355) in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur. a) Ausgewihlte S2p-Spektren, aufgenommen mit einer Photonen-
energie von 260 eV und einer Messzeit pro Spektrum von 10 s.
Schwarzes/orangefarbenes Spektrum: vor/nach dem Anbieten von
400 L Sauerstoff bei 250 K; andere Spektren: aufgenommen, wihrend
die Oberfliche mit einer konstanten Heizrate von 0.5 Ks™' geheizt
wird. b) Daten von (a) in einer farbkodierten Ansicht. c) Typisches Er-
gebnis einer Anpassung der Spektren (Daten bei 350 K); die Messung
wird durch Punkte dargestellt, die blauen Linien entsprechen den an-
gepassten, asymmetrischen Funktionen der einzelnen Signale; die
griine Kurve ist die Summe aller Funktionen. d) Quantitative Analyse
der Messungen aus (a).

den Stufenplitzen der Pt(355)-Oberfliche adsorbiert ist.!™”!
Die mit Sauerstoff gesittigte Schicht (orangefarbenes Spek-
trum) zeigt das S2p,,-Signal bei 162.2 eV, einem typischen
Wert fiir Schwefelatome auf einem Terrassenplatz.™) Aus der
deutlich erkennbaren Bindungsenergieverschiebung um
0.2 eV zu hoheren Werten schlieBen wir, dass die Schwefel-
atome durch die Sauerstoffatome von der Stufe auf die Ter-
rasse verdriangt werden. Eine dhnliche Beobachtung wurde
auch im Fall der Koadsorption von Schwefel und Kohlen-
monoxid gemacht.!
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Wihrend des Heizens der Probe zeigen die Spektren in
Abbildung 1a charakteristische Verdnderungen. Um die
Entwicklung mit der Temperatur deutlicher erkennen zu
konnen, haben wir die Daten zusitzlich in einer farbkodierten
Variante dargestellt (Abbildung 1b). Die quantitative Aus-
wertung der Spektren ist in Abbildung 1d gezeigt; dazu
wurde eine Anpassung an die S2ps,- und S2p,,-Signale mit
einem Bindungsenergieabstand von 1.2 eV und einem Ver-
hiltnis von 1:2 durchgefiihrt (sieche Experimentelles); Abbil-
dung 1c zeigt das Ergebnis einer solchen Anpassung. Aus
Abbildung 1b,d lasst sich erkennen, dass ab 260 K ein neues
S2p;,-Signal bei 166.0 eV auf Kosten des Signals bei 162.2 eV
wichst. Ersteres erreicht bei 340 K (griines Spektrum in
Abbildung 1a) ein Maximum an Intensitit und nimmt danach
wieder ab. Die Zuordnung dieses Signals zu SO; folgt aus
einem Vergleich mit Daten aus einer detaillierten Studie der
Adsorption und Reaktion von SO, auf Pt(111).2* Der hier
beobachtete Bindungsenergieabstand von 3.8 eV relativ zu
atomarem Schwefel auf der Terrasse ist deutlich groBer als die
Bindungsenergieabstinde von (2.4+0.1) und (3.2+0.1) eV
fiir zwei koexistierende SO,-Spezies auf Pt(111).?"2 Parallel
zur Abnahme der SOs;-Spezies beginnt die Bildung einer
neuen Spezies mit einem S2ps,-Signal bei 166.9 eV: Dieses
Signal erreicht seine maximale Intensitédt bei 400 K (blaues
Spektrum in Abbildung 1a), also gerade dann, wenn SO;
vollstdndig verschwunden ist, und nimmt ab 500 K wieder ab.
Basierend auf dem Bindungsenergieunterschied von 4.8 eV
relativ zu atomarem Schwefel wird dieses Signal SO, zuge-
ordnet.’>? Auffillig ist, dass wihrend der Reaktion von SO,
zu SOy, also zwischen 340 und 390 K, die Gesamtbedeckung
der schwefelhaltigen Spezies scheinbar zunimmt — da aller-
dings kein weiterer Schwefel dabei angeboten wird, wird
dieser scheinbare Anstieg in der Bedeckung einer unter-
schiedlichen Photoelektronenbeugung fiir SO; und SO, zu-
geschrieben; solche Effekte sind fiir die hier vorliegenden
niedrigen kinetischen Energien der Photoelektronen (ca.
100 eV) bekannt.®!

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Schwefel-
oxidation wurden im nédchsten Schritt Experimente unter
isothermen Bedingungen durchgefiihrt. Dazu wurde die mit
Schwefel vorbelegte Pt(355)-Oberfliche (0.020-0.035 ML)
einem konstanten Sauerstoffpartialdruck von 6x 10~ mbar
ausgesetzt, und gleichzeitig wurden XP-Spektren in Abhén-
gigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die entsprechenden
Daten fiir 300 und 350 K sind in Abbildung 2a,b dargestellt,
die zugehorigen quantitativen Auswertungen in Abbil-
dung 2c¢,d. Bei 300 K ist ausschlieBlich die Bildung von SO;
mit einem S2p;,-Signal bei 166.0 eV zu beobachten, ohne
dass die Folgereaktion zu SO, (S2ps, bei 166.9 eV) stattfin-
det. Bei genauer Betrachtung der S2p;,-Spektren bei 300 K
lasst sich gleich zu Beginn der Exposition wieder die Bin-
dungsenergieverschiebung um 0.2eV, von 162.0 nach
162.2 eV, beobachten, die aus der Verdrangung des Schwefels
durch den Sauerstoff vom Stufenadsorptionsplatz hin auf die
Terrasse resultiert (siehe oben); bei 250 K wird diese Ver-
schiebung erst nach 40s beobachtet (nicht gezeigt). Dies
belegt, dass eine hohere Temperatur den Platzwechsel von
der Stufe auf die Terrasse erleichtert. Die quantitative Ana-
lyse in Abbildung 2 c zeigt, dass nach einer Induktionsperiode
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Abbildung 2. 1sotherme Oxidation von Schwefel auf Pt(355) bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 6x 1077 mbar. a) farbkodierte Darstellung
der S2p-Spektren bei 300 K mit 0.035 ML S-Vorbelegung. b) Farbko-
dierte Darstellung der S2p-Spektren bei 350 K mit 0.020 ML S-Vorbele-
gung. c),d) Normierte Schwefelbedeckungen in Abhingigkeit von der
Zeit, entsprechend der quantitativen Analyse der Spektren in (a) und

(b).

von 50 s die Bildung von SOj; beschleunigt stattfindet und die
Schwefelmenge exponentiell abnimmt.

Bei 350 K nimmt die Menge des atomaren Schwefels
ebenfalls exponentiell ab (nach einer deutlich kiirzeren In-
duktionsperiode), allerdings wesentlich schneller wie fiir die
hohere Temperatur zu erwarten. Gleichzeitig geht auch die
Bildung von SO; deutlich schneller vonstatten. Nach 100 s
beginnt zudem die Bildung von SO, aus SO;. Nach 900 s ist
die Oxidation von S zu SO, iiber SO; schlieBlich fast voll-
standig abgelaufen.

Analoge Experimente unter isothermen Bedingungen
wurden auch bei 250, 400 und 450 K durchgefiihrt. Dabei
schwankten die anfanglichen Schwefelbedeckungen zwischen
0.020 und 0.035 ML, wodurch die Datenanalyse und die
daraus abgeleiteten Schliisse jedoch nicht beeinflusst werden.
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Abbildung 3a zeigt die zeitliche Abnahme der (auf die An-
fangsbedeckung) normierten Bedeckung des atomaren
Schwefels fiir verschiedene Temperaturen. In allen Féllen
wird nach einer kurzen Induktionsperiode eine exponentielle
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Abbildung 3. a) Lineare und b) halblogarithmische Auftragung der nor-
mierten Schwefelbedeckung gegen die Zeit fuir die Schwefeloxidation
auf Pt(355) bei verschiedenen Oberflichentemperaturen und einem
Sauerstoffpartialdruck von 6x 1077 mbar. Die Schwefel-Anfangsbede-
ckungen sind: 250 K: 0.020 ML, 300 K: 0.035 ML, 350 K: 0.020 ML,
400 K: 0.035 ML, 450 K: 0.030 ML.

Abnahme beobachtet. Wie erwartet nimmt die Schwefel-
bedeckung bei hoheren Temperaturen schneller ab. Die
halblogarithmische Auftragung der normierten Schwefelbe-
deckung gegen die Zeit ergibt fiir alle Temperaturen einen
linearen Zusammenhang, was darauf hinweist, dass es sich in
allen Fillen um Reaktionen pseudo-erster Ordnung in Bezug
auf Schwefel handelt — erkldrbar durch den hohen Sauer-
stoffiiberschuss auf der Oberflidche nach der kurzen Induk-
tionsperiode. Wahrend dieser Induktionsperiode baut sich die
Sauerstoffbedeckung auf der Oberfldche auf, und das Reak-
tionsverhalten weicht daher von dem pseudo-erster Ordnung
ab.

Die Steigungen der angepassten Geraden in Abbil-
dung 3b entsprechen jeweils der Geschwindigkeitskonstan-
ten k. Aus der Auftragung von Ink gegen 7' in Abbildung 4
l4sst sich eine Aktivierungsenergie von (34 +2) kJmol™ fiir
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Oxidation
von S zu SO; fiir Anfangsbedeckungen von Og=0.020-
0.035 ML bestimmen. Die Tatsache, dass keine Intermediate
wie SO und SO, gefunden werden, zeigt, dass der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt bei der Schwefeloxidation auf
Pt(355) die Oxidation von S zu SO ist. Um sicherzustellen,
dass die Reaktion tatséchlich nach pseudo-erster Ordnung
verlduft und somit die entsprechend ermittelte Aktivierungs-
energie nicht filschlicherweise vom Sauerstoff-Partialdruck
abhingt, haben wir auch Experimente bei einem Druck von
2x 10" mbar durchgefiithrt. Diese Daten (fiir @g=0.015-
0.025 ML) sind ebenfalls in Abbildung 4 gezeigt und ergeben
eine identische Aktivierungsenergie.
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Abbildung 4. Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten
der isothermen Schwefeloxidation auf Pt(111) und Pt(355) bei ver-
schiedenen Driicken (wie vermerkt). Die Daten fur die Pt(355)-Mes-
sungen bei 6x 10”7 mbar wurden aus Abbildung 3 bestimmt. Die Akti-
vierungsenergien fiir Pt(355) und Pt(111), die bei unterschiedlichen
Driicken bestimmt wurden, sind innerhalb der Fehlergrenzen fiir beide
Oberflichen gleich.

Um die Rolle der Stufen bei der Schwefeloxidation zu
verdeutlichen, wurde auch die glatte Pt(111)-Oberfldche un-
tersucht. Die Reaktion folgt auch hier einer Kinetik pseudo-
erster Ordnung. Die Aktivierungsenergie der Oxidation auf
der glatten Oberfliche ist mit (74 +4) kJmol™' jedoch mehr
als doppelt so hoch wie auf der gestuften Oberfliche.?! Der
deutlich hohere Wert im Vergleich zu jenem im Fall der Pt-
(355)-Oberfliache zeigt die Wichtigkeit von Stufen (Defekten)
beim Oxidationsprozess.

Wir haben die Kinetik der Oxidation und des Entfernens
von Schwefel auf einer gestuften und einer flachen Pt(111)-
Oberfliche mit hochauflosender In-situ-Photoelektronen-
spektroskopie untersucht. Dabei wurden SO; und SO, als
Reaktionsintermediate identifiziert, und die Aktivierungs-
energie fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
katalytischen Schwefeloxidation wurde bestimmt. Die Akti-
vierungsenergie der Oxidation von S nach SO auf gestuftem
Pt(355) ist weniger als halb so groB wie jene auf der flachen
Pt(111)-Oberfliche, was die dominierende Rolle von Stufen
und Defekten fiir die katalytische Oxidation von Schwefel
zeigt. Da Schwefel auf der gestuften Oberfliche von den
Stufenadsorptionsplédtzen verdriangt wird, muss die eigentlich
katalytisch aktive Spezies der an den Stufen adsorbierte
Sauerstoff sein. Die hier vorgestellte Arbeit gibt einen tiefe-
ren Einblick in die Rolle von Stufen bei der untersuchten
Oberflachenreaktion und liefert dariiber hinaus allgemein
Daten von zuvor unerreichter Qualitét fiir die Beschreibung
von komplexen Oberfldchenreaktionen.

Experimentelles

Die Experimente wurden am Synchrotron BESSY II in Berlin am
Strahlrohr U49/2PGM 1 durchgefiihrt, wobei eine transportable
Ultra-Hochvakuum-Anlage verwendet wurde.?”) Die Platinoberfl-
chen wurden mit Standardverfahren gereinigt,” und die kristalline
Ordnung wurde mithilfe der Beugung niederenergetischer Elektro-
nen (LEED) verifiziert. Schwefel wurde durch die Adsorption von
H,S bei ca. 130 K und anschlieBendes Heizen auf 700 K gebildet;
dabei zerfiel das H,S, wobei atomarer Schwefel auf der Oberfliche
zuriickblieb und H, desorbierte. Die Schwefelmengen wurden durch
den Vergleich des S2p-Signals einer (2 x 2)-Uberstruktur auf Pt(111)
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bestimmt.””! Die Pt(355)-Oberfliche zeigt keine Rekonstruktion bei
Schwefelmengen unter 0.25 ML.'>* Sauerstoff wurde mit einem
Uberschall-Molekularstrahl, dessen Diise Raumtemperatur hatte,
angeboten. Die S2p-Spektren wurden mit einer Photonenenergie von
260 eV aufgenommen. Fiir die quantitative Analyse wurde zuerst eine
Gerade von allen Spektren abgezogen, die durch Anpassen an das
Spektrum der sauberen Oberfldche erhalten worden war. Anschlie-
Bend wurden die Signalpositionen und -flachen durch das Anpassen
einer Faltung aus einer asymmetrischen Doniac-Sunjic- und einer
GauB-Funktion an jedes Signal bestimmt.!]
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