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Vorwort

Am 28. Oktober 2011 feierte das vormalige Kaiser-Wil-
helm-Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
(das heutige Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesell-
schaft) in Berlin-Dahlem den 100. Jahrestag seiner Griin-
dung. Seine Geschichte wurde bereits in einer Monographie!
und in einem Artikel von B. Friedrich et al.’! ausfiihrlich
beschrieben. Das vorliegende Essay ist eine mehr personliche
Schilderung, die als Vortrag zur Jahrhundertfeier gehalten
wurde, und konzentriert sich im Wesentlichen auf eine Reihe
von Arbeiten aus dem Institut, die zum Verstindnis der
Wechselwirkung zwischen Molekiilen und Festkorperober-
flachen beigetragen haben.

Abbildung 1. Herbert Freundlich (1880-1941; Zugehérigkeit zum Insti-

1. Die frithen Jahre tut: 1916-1933).

Vor einer Reihe von Jahren betrat mein Vorgénger Heinz
Gerischer mein Biiro mit Noten in den Hénden: ,Ich fand
dies bei mir, vielleicht konnen Sie eine Verwendung da-
fiir finden.“ Es war ein Rondo fiir zwei Klaviere, das
H. Freundlich 1916 komponiert hatte. Aber wer hat schon
zwei Klaviere verfiigbar? Sehr wahrscheinlich aus diesem
Grunde wurde das Werk erst bei der Jahrhundertfeier ur-
aufgefiihrt (ein Video der Auffithrung findet sich in den
Hintergrundinformationen). Herbert Freundlich (Abbil-
dung 1) hatte urspriinglich beabsichtigt, Musiker zu werden,
entschloss sich aber dann doch fiir ein Chemiestudium, und
zwar bei Wilhelm Ostwald in Leipzig. Er arbeitete iiber die
Adsorption aus Losung, d.h. die Wechselwirkung von Mole-
kiilen in einer Losung mit der Oberfliche eines Festkorpers,
und stellte dabei eine Beziehung auf zwischen der adsor-
bierten Menge und der Konzentration der betreffenden
Spezies in der Losung — die beriihmte Freundlich-Isother-
me.P! Zu der Zeit glaubte Ostwald noch nicht an die Existenz
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von Atomen, und Freundlich schlug daher eine Erkldrung auf
der Basis eines Kontinuummodells vor, wonach das Adsorbat
die Oberfldchenspannung des Festkorpers beeinflusst und
dadurch eine Wechselwirkung verursacht. Einige Jahre spéter
wurde die Existenz von Atomen dann aber durch Max von
Laue (Abbildung 2) anhand der Interferenz von Rontgen-

Abbildung 2. Max von Laue (1879-1960; Zugehérigkeit zum Institut:
1951-1960).
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Strahlen eindeutig bewiesen.! Von Laue sollte spiter Di-
rektor des Instituts werden. Freundlich war bereits 1916 in das
Institut eingetreten, an dem er dann stellvertretender Di-
rektor und einer der Begriinder der Kolloidchemie wurde.
Der erste Direktor war Fritz Haber (Abbildung 3), dessen
wichtigste wissenschaftliche Leistung in der Realisierung der
katalytischen Umsetzung von Stickstoff und Wasserstoff zu

Abbildung 3. Fritz Haber (1868-1934; Zugehérigkeit zum Institut:
1911-1933).

Ammoniak bestand. Seine Laborapparatur, die noch wih-
rend seiner Zeit in Karlsruhe entwickelt wurde (Abbil-
dung 4),”! wurde von Carl Bosch in ein groBtechnisches Ver-
fahren iibertragen, daher der Name Haber-Bosch-Prozess.

Abbildung 4. Apparatur von Haber und Le Rossignol zur katalytischen
Bildung von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff (1909)."!

Die erste Anlage begann 1913 mit der Produktion, aber es
dauerte noch nahezu sieben Jahrzehnte, bis der Mechanismus
dieser Reaktion aufklirt war.l’! Dabei stellte sich heraus, dass
der entscheidende Schritt die Spaltung der Bindung zwischen
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den beiden Atomen im N,-Molekiil durch Wechselwirkung
mit der Oberfliche des Katalysators ist. Im Gegensatz zu
Freundlich war Haber davon iiberzeugt, dass das Wesen der
Adsorption nicht nur in einer Beeinflussung der Oberfla-
chenspannung besteht, sondern dass derartig gro3e energe-
tische Verdnderungen eine Folge der Wirkung chemischer
Krifte sein miissen. Diese Ansicht wird {iblicherweise Lang-
muir zugeschrieben, wurde aber tatséchlich vorher von Haber
unter Bezug auf die Entdeckung von Laues zum Ausdruck
gebracht.”! Aber was ist nun die Ursache dieser chemischen
Krifte?

2. Das Aufkommen der Quantenmechanik

Die Theorie der Quantenmechanik wurde Mitte der
1920er Jahre von Heisenberg, Schrodinger und anderen ent-
wickelt. Die Begriindung fiir die Vergabe des Nobelpreises
1932 an Werner Heisenberg lautet unter anderem ,,fiir die
Begriindung der Quantenmechanik, deren Anwendung, inter
alia, zur Entdeckung der allotropen Formen des Wasserstoffs
gefiihrt hat.“ Aus Heisenbergs Theorie war abgeleitet worden,
dass der Kern des Wasserstoffatoms (=das Proton) einen
Drehimpuls (Spin) aufweist und dass im H,-Molekiil diese
beiden Kernspins entweder antiparallel (para) oder parallel
(ortho) angeordnet sind (Abbildung 5). Der Gesamtkernspin
des Molekiils ist dann 0 bzw. 1, und die Symmetrie der Ge-

para-H, —_—

¢

ortho-H,

¢—é

Kernspin /=0 /=1
Rotationsquanten- _ _
zahlen J=0,24, .. J=1,3,5, ...

Abbildung 5. Para- und Orthowasserstoffmolekiile.

samtwellenfunktion erfordert, dass erlaubte Rotationen des
Molekiils mit geraden bzw. ungeraden Quantenzahlen J fiir
Para- bzw. Orthowasserstoff verbunden sind. Dies hat eine
kleine Differenz in der Gesamtenergie und damit auch in der
spezifischen Wérme dieser beiden allotropen Modifikationen
und somit eine Variation der Gleichgewichtskonzentrationen
mit der Temperatur zur Folge. Mehrere Versuche, diesen
Effekt anhand von Messungen der spezifischen Wéarme ex-
perimentell zu verifizieren, waren gescheitert, hauptséachlich
weil der Ubergang zwischen diesen beiden Zustinden quan-
tenmechanisch verboten und damit sehr langsam ist. Zwei
junge Wissenschaftler des Instituts, K. F. Bonhoeffer und
P. Harteck (Abbildung 6), waren schlieBlich erfolgreich. An-
stelle der spezifischen Wérme bestimmten sie die dazu pro-
portionale Wirmeleitung, und um den Ubergang zu be-
schleunigen nutzten sie einen Katalysator, d.h. die Wechsel-
wirkung der Wasserstoffmolekiile mit der Oberfldche eines
Festkorpers.®) Auf diese Weise waren sie z.B. in der Lage,
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Uber Para- und Orthowasserstoff.

Von
K. F. Bonhoeffer und P, Harteck.

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.)

(Mit 5 Tiguren im Text.)
(BEingegangen am 22, 5. 29.)

Abbildung 6. K. F. Bonhoeffer (links; 1899-1957; Zugehorigkeit zum
Institut: 1923-1930, 1948-1949) und P. Harteck (rechts; 1902-1985;
Zugehdrigkeit zum Institut: 1928-1933; auswirtiges wissenschaftli-
ches Mitglied des Instituts: 1956-1985) und die Titelseite ihrer grund-
legenden Versffentlichung tber Para- und Orthowasserstoff.®!

nahezu 100 % reinen Parawasserstoff zu erzeugen und dessen
physikalische Eigenschaften zu messen, wodurch die Vor-
aussagen von Heisenbergs Theorie experimentell bestitigt
werden konnten.

Die Quantenmechanik lieferte auch die Werkzeuge zur
theoretischen Beschreibung der Bildung chemischer Bin-
dungen zwischen Atomen und schlieBlich auch zur Verfol-
gung einer chemischen Reaktion. Ein solcher Versuch wurde
von H. Polanyi und einem jungen amerikanischen Postdoc,
H. Eyring, unternommen (Abbildung 7). (Letzterer entwi-
ckelte spiter die Theorie des Ubergangszustands, die inzwi-

Uber ecinfache Gasreaktionen.

Von
IL. Eyring und M. Polanyi,

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.)

(Mit 17 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 7. 2. 31.)
Abbildung 7. H. Eyring (links; 1901-1981; Zugehdrigkeit zum Institut:
1929-1930) und M. Polanyi (rechts; 1891-1976; Zugehérigkeit zum In-

stitut: 1923-1933) und die Titelseite ihrer grundlegenden Arbeit ,,Uber
einfache Gasreaktionen®.”
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schen das wichtigste Konzept zur Beschreibung chemischer
Umwandlungen ist.) In ihrer Arbeit”! verwendeten die beiden
die einfachste Form einer bimolekularen chemischen Reak-
tion, namlich H+ H,—H, + H, und ermittelten die Variation
der potentiellen Energie als Funktion der beiden Kernab-
stinde (Abbildung 8). Dieses Hohenliniendiagramm illus-
triert, wie sich die potentielle Energie bei der Anndherung
des H-Atoms an das H,-Molekiil #ndert. Nach dem Uber-

H+H,— H, + H
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Abbildung 8. Verlauf der potentiellen Energie fiir die kollineare Reakti-
on H+H,—H,+H als Funktion der Abstande b und ¢; aus Lit. [9].

winden einer Energiebarriere (= Aktivierungsenergie) ver-
einigt sich das H,-Molekiil mit dem H-Atom und spaltet
gleichzeitig sein zweites Atom ab. Auf diese Weise konnte die
Verteilung der Energie auf die verschiedenen Freiheitsgrade
der Bewegung im Verlauf einer chemischen Reaktion be-
schrieben werden. Diese Arbeit initiierte das gesamte Gebiet
der Reaktionsdynamik, und zum Gedenken an diese grund-
legende Veroffentlichung fand 1981 eine Konferenz am In-
stitut statt.'”! Unter den Teilnehmern dieser Tagung (Abbil-
dung 9) befanden sich vier zukiinftige Nobelpreistrdger: D.
Hershbach aus Harvard, Y. Lee aus Berkeley, J. Polanyi (der
Sohn von M. Polanyi!) aus Toronto und ich selbst, der ich zu
dieser Zeit noch in Miinchen war (alle im Bild gekennzeich-
net).

3. Molekiile an Oberflichen: Struktur und Dynamik

Zuriick ins Jahr 1931: Die Existenz von Atomen war
nunmehr zweifelsfrei gesichert, aber bislang hatte noch nie-
mand ein Atom ,gesehen“. Thre GroBe (und gegenseitige
Entfernung) war weit unterhalb der Wellenldnge von sicht-
barem Licht und daher konnte kein optisches Mikroskop die
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erforderliche Auflosung bieten. Die Losung dieses Problem
riickte mit der Erfindung des Elektronenmikroskops'!! durch
Ernst Ruska (Abbildung 10) nidher. Mit modernen Gerdten
kann atomare Auflosung inzwischen tatsédchlich routineméBig
erzielt werden, und diese Technik wird nun in groem Um-
fang zur Untersuchung der Struktur von Katalysatoren ein-
gesetzt. Als Beispiel zeigt Abbildung 11 das Bild eines Par-
tikels eines Silberkatalysators, der in der von R. Schlogl ge-
leiteten Abteilung untersucht wurde.”? Doch es war ein
weiter Weg bis zu diesem Ziel. Noch 1954 duflerte Ruska bei
einer Konferenz nur vorsichtig: ,,Die theoretische Grenze der
Transmissionselektronenmikroskopie sollte es ermoglichen,
die Existenz von Atomen zu beweisen. Zu jener Zeit hatte
jedoch eine andere Entwicklung am Institut die ,,Sichtbar-
machung®“ von Atomen bereits nahezu ermdéglicht: E. W.
Miiller (Abbildung 12) publizierte 1951 eine Arbeit, in der
das Prinzip der Feldionenmikroskopie vorgestellt wurde.!"!
(Kurz darauf verlieB Miiller das Institut, um eine Professur in
den USA anzutreten, wurde spiter dann aber auswértiges
wissenschaftliches Mitglied.) Bei dieser Technik werden iib-
licherweise Edelgasatome durch das hohe elektrische Feld
vor einer scharfen Metallspitze ionisiert, und die Ionen wer-
den dann auf einen Leuchtschirm hin beschleunigt, wo ihre
Auftreffpunkte die Stellen markieren, an denen die Ionisation
erfolgt war. Dadurch wird ein Bild mit atomarer Auflosung
erzeugt (Abbildung 13). Auf diese Art konnten 1955 erstmals
die Atome einer Oberfliche sichtbar gemacht werden. Spéter
wurde diese Technik am Institut ausgiebig von J. H. Block
(Abbildung 14) zum Studium des Fortgangs von Oberfli-
chenreaktionen eingesetzt.

Heutzutage werden jedoch stattdessen in groBem Umfang
Rastersondentechniken zum Studium der Eigenschaften von
Festkorperoberflichen mit atomarer Auflosung genutzt. Als

f

hgewandte
12 emiel

Abbildung 10. Ernst Ruska (1906-1988; Zugehdorigkeit zum Institut:
1949-1988).

Abbildung 11. a) Transmissionselektronenmikroskop(TEM)-Aufnahme
eines Ag-Katalysatorteilchens mit atomarer Auflssung.'? b) Schemati-
sche Wiedergabe der Struktur.

Abbildung 9. Gruppenbild der Konferenz ,,50 Jahre Dynamik chemischer Reaktionen* in Berlin (12.-15. Oktober 1981). Die kiinftigen Nobelpreis-
trager sind mit einem roten Stern gekennzeichnet.
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Abbildung 15. STM-Aufnahme einer glasartigen SiO,-Oberfliche mit
atomarer Auflésung."

Abbildung 12. Erwin W. Miiller (1911-1977; Zugehérigkeit zum Insti-
tut: 1947-1951; auswirtiges wissenschaftliches Mitglied des Instituts:
1957-1977).

aktuelles Beispiel zeigt Abbildung 15 die Aufnahme einer
glasartigen SiO,-Oberfliche, die von H. J. Freund und seinen
Mitarbeitern mithilfe der Rastertunnelmikroskopie (STM)
gewonnen wurde." Man erkennt hier geord-
nete (rechts) neben amorphen Bereichen

Das Feldionenmikroskop. (links).
Von Die STM-Technik kann auch dazu verwen-
ErRwIN W. MULLER. det werden, das Ergebnis der Wechselwirkung

von Molekiilen mit Oberflichen abzubilden.
Abbildung 16 zeigt eine Pt(111)-Oberflidche
nach Einwirkung einer kleinen Menge an O,-
Molekiilen bei 165 K.['¥ Neben den Pt-Atomen
polarisiertes Gasatom Hiledkensipidis des Substrat.s erkennt Ipan ?agre adsorbier'ter
phosphoreszierender O-Atome, die aus der dissoziativen Adsorption
Sehirm resultierten. Bei dieser tiefen Temperatur sind

die adsorbierten Atome nahezu unbeweglich.
Bei Erhohung der Temperatur beginnen sie je-
doch, auf benachbarte Plitze zu springen. Ihre
Aufenthaltsdauer auf einem bestimmten Platz
wird allerdings durch benachbarte Adsorbate
beeinflusst. Diese Wechselwirkungen konnen
sowohl repulsiv als auch attraktiv sein und sind
verantwortlich fiir die Bildung von Konfigura-
tionen mit weitreichender Ordnung, die mit den
_-—LHV _El- Werkzeugen der Oberflachenkristallographie
analysiert werden konnen.'®! Als Beispiel zeigt

Abbildung 17 die geordneten Strukturen, die

Al?bildung '11_;,' Titelseite der .Ver.éffentlichung von E. W. Miiller tiber das Feldionen- von adsorbierten O- und/oder CO-Spezies auf
ikroskop™ und dessen Prinzip. einer Rh(111)-Oberfliche gebildet werden.['”)
Wihrend die CO-Molekiile an die Oberfldche

iiber das C-Atom gebunden werden und sowohl ,,On-Top“-
als auch Briickenplédtze mit der Tendenz zur Bildung einer

Mit 3 Figuren im Text.
(Eingegangen am 27. August 1951.)

FIM-Spitze

auf
20-100K
gekuhlt

Abbildung 16. STM-Aufnahme einer Pt(111)-Oberfliche
Abbildung 14. Jochen H. Block (1929-1995; Zugehérigkeit zum Insti- (5.3 nmx 5.5 nm) nach dissoziativer Adsorption einer kleinen Menge
tut: 1966-1995). 0, (2L).0
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Rh(111)-(v3xv3)R30°-CO

Rh(111)-(2x2-0 Rh(111)-(2x2)-(0+1 CO)

Abbildung 17. Geordnete Strukturen von adsorbiertem CO und/oder O
auf einer Rh(111)-Oberfliche, bestimmt durch Beugung langsamer
Elektronen (LEED).I"!

dicht gepackten Phase einnehmen, bilden die O-Atome ein
relativ offenes Netz und besetzen dreifach koordinierte
Plitze. Dies hat Konsequenzen fiir den Mechanismus der
katalytischen CO,-Bildung durch die Reaktion CO + O.
Wihrend die CO-Molekiile noch in der durch die O-Atome
gebildeten offenen Struktur adsorbiert werden konnen, wird
die Dissoziation der auftreffenden O,-Molekiile unterbun-
den, sobald die CO-Bedeckung einen kritischen Wert iiber-
schreitet. Unter stationdren Stromungsbedingungen kann
daher eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit fiir die
CO,-Bildung nur erzielt werden, wenn die Temperatur hoch
genug ist, um eine kontinuierliche Desorption eines Teils der
adsorbierten CO-Molekiile zu ermoglichen.

In den letzten Jahren machte auch die Theorie erhebliche
Fortschritte, und Energiehyperflachen, wie sie urspriinglich
von Eyring und Polanyil" nur in sehr grober Niherung ab-
geleitet wurden, konnen nun mit ausreichender Genauigkeit
mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet wer-
den. Als Beispiel zeigt Abbildung 18 die potentielle Energie
fiir die Wechselwirkung von CO und O auf einer RuO,(110)-
Oberfliche, wie sie von M. Scheffler und K. Reuter vom
Theorie-Department ermittelt wurde.”® Die Theorie kann
sogar noch einen Schritt weitergehen: Mit Informationen
uiber die Elementarprozesse wird auch eine Modellierung der
Geschwindigkeit v einer katalytischen Reaktion moglich.
Diese Aufgabe wurde fiir die stationidre Kinetik der CO-
Oxidation auf einer RuO,(110)-Oberfliche gelost."”! Die

>1.50
1.40
130
1.20
1.10
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0.40
030
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062 135 1.87
C"_Position entlang [001] (A)

Abbildung 18. Hyperfliche der potentiellen Energie fiir auf einer
RuO,(110)-Oberfliche an koordinativ ungesittigten Oberflichenatom-
en (cus) entlang der [001]-Richtung koadsorbiertes CO und O."
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Geschwindigkeit hiangt in diesem Fall von drei dufleren Pa-
rametern ab, der Temperatur 7" sowie den Partialdriicken p,
und p., der Reaktanten. Die bei festgehaltenen Werten fiir T
und p,, berechnete Variation von v mit peol™ ist in Abbil-
dung 19 zusammen mit den entsprechenden experimentellen
Daten!®! dargestellt. Dabei handelt es sich um absolute Werte
in der Form von Umsatzfrequenzen, d.h. von reaktiven Er-
eignissen pro Oberflichenplatz und Sekunde. Die Uberein-
stimmung ist nicht perfekt, aber bemerkenswert gut. Dieser
Befund belegt, dass es jetzt im Prinzip moglich ist, die Ge-
schwindigkeit einer katalytischen Reaktion auf der Basis von
Grundprinzipien (,,first principles®) zu erfassen.

4x102 2CO +0,— 2 CO,/Ru0O, (110)
3%102

Experiment
2x10°2+

Umsatzfrequenz (s")

1x10°2 Theorie

0.0

ey T T T
0.0 1.0x10° 2.0x10® 3.0x10°

Peo (mbar)
Abbildung 19. Stationire CO,-Bildungsgeschwindigkeit fiir eine
RuO,(110)-Oberfliche als Funktion des CO-Partialdrucks bei konstan-
tem O,-Partialdruck (10~ mbar) und konstanter Temperatur (350 K);
Theorie und Experiment.?”

Die Geschwindigkeiten chemischer Reaktionen werden
iiblicherweise im Rahmen der Ubergangszustandstheorie
nach Eyring beschrieben. Diese Theorie nimmt an, dass sich
alle Elementarschritte (mit Ausnahme des Passierens des
Ubergangszustands) im thermischen Gleichgewicht befinden,
was gleichbedeutend damit ist, dass die Ubertragung von
Energie zwischen den verschiedenen Freiheitsgraden
schneller erfolgt als die chemische Umwandlung, bei der das
System den Ubergangszustand durchliuft. Bei Festkorper-
oberfldchen sind diese Freiheitsgrade die Schwingungen der
Atome (=Phononen) und die Anregung der Valenzelektro-
nen. Diese Prozesse konnen experimentell mithilfe von
Femtosekunden-Laserpulsen untersucht werden. Dabei wird
das Licht von den Valenzelektronen der Atome in der Nidhe
der Oberfliache absorbiert und die Anregung dann auf andere
Freiheitsgrade iibertragen. Bei dem in Abbildung 20! illus-
trierten Beispiel fiir CO und O auf einer Ru(0001)-Oberfli-
che wird ein IR-Puls von 60 fs Dauer durch die Metallelek-
tronen absorbiert, die dann die M-O-Bindung anregen, wo-
durch wiederum eine Reaktion mit benachbartem CO zu CO,
ausgelost werden kann, bevor das CO als Folge der Anregung
von Phononen desorbiert. Auf diese Weise kann in der Tat die
Zeitskala erfasst werden, auf der Oberflichenreaktionen
ablaufen. Derartige Untersuchungen zur ultraschnellen Dy-
namik von Oberflichenprozessen bilden einen der Schwer-
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0,, + CO,,— CO,/Ru(0001)
\
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Abbildung 20. Zeitliche Entwicklung der Elektronen- und Phononen-
temperatur, T, bzw. T,,, und des Ubergangs von CO, und CO in die
Gasphase fiir CO + O koadsorbiert auf einer Ru(0001)-Oberfliche nach
Anregung mit einem Femtosekunden-Laserpuls.?"!

punkte der Forschung von M. Wolf, der jetzt Direktor der
Abteilung fiir Physikalische Chemie ist.

4. Komplexe Reaktionen und nichtlineare Dynamik

1948 kehrte K. F. Bonhoeffer fiir kurze Zeit an das Institut
zuriick. Er wurde von seinem Assistenten H. Gerischer be-
gleitet, mit dem er iiber periodische Reaktionen in elektro-
chemischen Systemen gearbeitet hatte. Wie in Abbildung 21
gezeigt treten beim elektrochemischen Auflosen von Kupfer
periodische Veridnderungen von Spannung und Stromstérke
mit der Zeit auf.” Erscheinungen dieser Art wurden bereits
im 19. Jahrhundert beobachtet und treten in ganz unter-
schiedlichen Gebieten auf. Gerischer (Abbildung 22) wurde
1969 Direktor des Instituts und fiihrte die Elektrochemie als
ein wichtiges neues Arbeitsgebiet ein. Selbst eine seiner
letzten wissenschaftlichen Veroffentlichungen befasste sich
mit periodischen elektrochemischen Reaktionen.” Im glei-

Uber periodische chemische Reaktionen

Das anodische Verhalten von Kupfer in Salzsaure.
K. F. Bonhoeffer und Heinz Gerischer.
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Abbildung 21. Titelseite der Versffentlichung von Bonhoeffer und Geri-
scher uiber zeitliche Oszillationen beim elektrochemischen Auflésen
von Kupfer und Graph aus der Arbeit.”2
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Abbildung 22. Heinz Gerischer (1919-1994; Zugehdrigkeit zum Insti-
tut: 1948-1949, 1969-1994).

chen Jahr erschien aus Anlass des hundertjihrigen Jubildums
der Angewandten Chemie eine ausfiihrliche Ubersicht von
ihm iiber die Verwendung von Licht als Sonde fiir elektro-
chemische Grenzflichenreaktionen.!

Selbst bei viel einfacheren Oberfldchenreaktionen wie der
CO-Oxidation an glatten Einkristalloberflichen koénnen pe-
riodische Oszillationen der Reaktionsgeschwindigkeit unter
stationdren Stromungsbedingungen beobachtet werden. Als
Beispiel zeigt Abbildung 23 die Variation der CO,-Bildungs-

CO +30, — CO, [ Pt(110)

300{ Rco,
250
200
150

100

50&

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
£(100's)

T=470K; pco = 3x105mbar; po, =2.0—-2.7x10“mbar

Abbildung 23. Zeitliche Oszillationen bei der katalytischen CO,-Bildung
an einer Pt(110)-Oberfliche.”!

geschwindigkeit Rco, mit der Zeit an einer Pt(110)-Oberfla-
che, wenn an dem mit einem Pfeil markierten Punkt der O,-
Partialdruck stufenweise auf einen neuen Wert gedndert
wird.®! Rc,, wichst langsam an und beginnt dann mit
wachsender Amplitude zu oszillieren, bis ein stationédrer Zu-
stand erreicht ist. Wenn eine makroskopische Oberflache ei-
nen derartigen Effekt produziert, werden die Konzentration
der adsorbierten Teilchen notwendigerweise ebenfalls mit der
Zeit variieren, und sie werden raumlich gekoppelt sein. Als
Folge davon ist die Bildung raumzeitlicher Konzentrations-
muster zu erwarten, deren Léngenskala durch das Zusam-
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Abbildung 24. PEEM-Aufnahmen einer Pt(110)-Oberfliche wihrend der
katalytischen CO-Oxidation unter stationiren Bedingungen. Bilddurch-
messer: 500 pum, po, =4 x10™* mbar, pco=4.3x107° mbar, T=448 K.

menspiel von Reaktion und Oberflichendiffusion bestimmt
ist.

Die bildliche Darstellung derartiger Konzentrationsmus-
ter konnte durch die Entwicklung eines speziellen Photo-

emissionselektronenmikroskops (PEEM) in einer gemeinsa-
men Anstrengung von Mitgliedern dreier Abteilungen des
Instituts erreicht werden.” Charakteristische Muster wie die
in Abbildung 24 gezeigten Spiralen, die sich wéhrend der CO-
Oxidation an einer Pt(110)-Oberfl4che entwickeln, konnen in
Echtzeit beobachtet werden.””! Dabei sind die dunkleren
Bereiche vorwiegend von adsorbierten O-Atomen bedeckt
(wo auch die Reaktion mit koadsorbiertem CO stattfindet),
wihrend die helleren Bereiche hauptséchlich von CO bedeckt
und weniger reaktiv sind. Eine theoretische Beschreibung
kann iiber die Losung der zugehorigen partiellen Differential-
gleichungen im Rahmen der nichtlinearen Dynamik erfolgen,
und umfangreiche Studien von komplexen chemischen Sys-
temen dieser Art bilden derzeit einen sehr aktuellen For-
schungsgegenstand.

5. Der Kreis schlieft sich

Dieser Uberblick begann mit Freundlich, der die Ad-
sorption noch mehr oder weniger ohne klar zugrundeliegende
Konzepte studierte, und seiner Musik. Im Gegensatz zu ihm
schlug Fritz Haber eine Erkldrung dafiir vor, dass eine
Oberfliche selbst starke chemische Bindungen beeinflussen
kann. Die von ihm realisierte katalytische Bildung von Am-
moniak beruht auf der Fahigkeit einer Oberflache, selbst die

w
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Abbildung 25. Winkelverteilung von Helium bei Streuung an einem periodischen Gitter als Beleg fiir das teilweise Uberleben der He,-Spezies.?'!
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Abbildung 26. Anfang der Partitur fiir den Jubildumsmarsch tiber das Thema f.h.a.b.e von T. Hennig. (Ein Video der Auffithrung findet sich in den

Hintergrundinformationen.)

starke Bindung eines N,-Molekiils (10 eV Bindungsenergie
zwischen den beiden Atomen) aufzubrechen. Das zweiato-
mige Molekiil mit der schwichsten Bindung dagegen ist He,,
bei dem die Bindungsenergie lediglich 10~ eV betriigt. Wir
konnen nun die Frage umdrehen: Gibt es eine endliche
Wabhrscheinlichkeit dafiir, dass He, die Wechselwirkung mit
einer Oberfliche liberlebt?

Zunichst muss die Temperatur einer solchen Spezies na-
tiirlich extrem niedrig sein. Dies kann durch Expansion des
Gases in Form eines Molekularstrahls erreicht werden. Pio-
nierarbeiten auf diesem Gebiet wurden bereits in den frithen
1920er Jahren am Institut durchgefiihrt.?®! Durch adiabati-
sche Expansion kann auf diese Weise die innere Temperatur
von He, auf etwa 1 mK gesenkt werden. Wie soll man nun
aber nachweisen, dass in der Tat eine He,-Spezies von der
Oberflache reflektiert wurde? Jetzt kommt wieder die
Quantenmechanik ins Spiel. Ein derartiger Molekularstrahl
mit enger Geschwindigkeitsverteilung hat auch Wellenei-
genschaften und kann daher an einem periodischen Gitter
gebeugt werden, wie zuerst O. Stern und I. Estermann®! ge-
zeigt haben und wie es beispielsweise M. von Laue in einer
MonographieP® ausfiihrlich diskutiert hat. Nach de Broglie
héangt die Wellenldnge von der Masse und Geschwindigkeit
eines Teilchens ab, sodass aus der Winkelverteilung von an
einer Oberfliche gebeugten Teilchen mit bekannter Ge-
schwindigkeit deren Masse abgeleitet werden kann. Ein der-
artiges Experiment wurde kiirzlich in G. Meijers Abteilung
durchgefiihrt.®" Das in Abbildung 25 reproduzierte Ergebnis
demonstriert, dass ein kleiner Teil der He,-Molekiile in der
Tat die Wechselwirkung mit der Oberfldche iiberlebte. Dies
ist wiederum nur aufgrund eines quantenmechanischen Ef-
fekts moglich: Die Wellenfunktion von He, ist so ausgedehnt,
dass die Reflexion zum Teil bereits einige Nanometer vor der
Oberfliche stattfindet, bevor das Wechselwirkungspotential
wirksam werden kann.

Mit diesem Essay sollte aufgezeigt werden, dass Unter-
suchungen zur Wechselwirkung von Molekiilen mit Oberfli-
chen am Institut seit mehr als hundert Jahren und immer noch
ein faszinierender Forschungsgegenstand sind. Die Veran-
staltung, bei der dieser Text vorgetragen wurde, begann mit
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einem Rondo von H. Freundlich und schloss mit der Urauf-
fihrung des Jubildumsmarsches, den T. Hennig iiber das
Thema fh.a.b.e. komponiert hatte (Abbildung 26 und Hin-
tergrundinformationen).

Eingegangen am 24. Juli 2012
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»Die Grenzen meiner Sprache bedeuten die Grenzen meiner Welt*¢

Fred Robert Heiker*

»Mit der Heimat im Herzen die
Welt umfassen“ — dieser Spruch
von Gorch Fock, der auch das
Motto der Zeitung meiner Hei-
matstadt darstellt, ist mir stets
priasent, wenn ich beruflich un-
terwegs bin oder gar lingere Zeit
im Ausland arbeite. Der Begriff
Heimat hat unendlich viele Facet-
ten, und fiir mich gehéren be-
sonders Sprache und Kultur, auch
Wissenschaftskultur, dazu. Und
so |6st die Umschlagseite der
Angewandten Chemie in einer Bi-
bliothek drauen in der Welt hei-
matliche Gefiihle aus, so wie die
deutschsprachigen Zeitungen
beim Betreten der Lufthansa-Ma-
schine vor dem Heimflug.

Die Angewandte ist ein sehr wich-
tiges Stuick Heimat in der Fremde,
und auch wenn aus vielerlei
Grinden fast jeder Chemiker

glaubt, er miisse in holprigem
wissenschaftlichem Englisch ge-
schriebene Artikel publizieren,
bleibt doch der Duktus noch ver-
traut, und zu Hause gibt es ja
sogar noch die deutsche Version
der Angewandten (fur deren Pu-
blikation 2007 der Institutionen-
preis Deutsche Sprache verliehen
wurde). Fur dieses Engagement
bin ich der Redaktion und dem
Verlag besonders dankbar, denn
»die Grenzen meiner Sprache be-
deuten die Grenzen meiner Welt"!
Mit der Begrenzung und Nicht-
weiterentwicklung von Sprache
und Terminologie der Chemie be-
geben wir uns auf einen gefihrli-
chen Weg: Denn wenn man in der
Forschung nicht mehr das be-
nennen kann, was man erkennt,
kann man schliefRlich auch nicht
mehr das erkennen, was es zu
erforschen gilt!

Der Farben- und Nuancenreich-
tum des sich weiterentwickelnden
Englischen (,A deeper understan-
ding of judgments and choises also
requires a richer vocabulary than is
available in everyday language*,
Daniel Kahneman) bleibt dem
Nichtmuttersprachler stets ver-
schlossen, und so lisst die
sprachliche Armseligkeit vieler
Publikationen manches unver-
standen.

Ich hoffe, auch wenn ich damit
vielleicht hoffnungslos gestrig
und sentimental erscheine, dass
nach dem Verschwinden so vieler
deutschsprachiger Chemiepubli-
kationen die Angewandte der Fels
in der Brandung, das weltumfas-
sende Herz und damit die Heimat
der (deutschen) Chemieliteratur
bleibt.

[*] F.R. Heiker war von 2002 bis 2003 Prisident der Gesellschaft Deutscher Chemiker und von 2000 bis 2005 Mitglied im Kuratorium der

Angewandten Chemie.
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