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Ungeachtet der Tatsache, dass moderne Autoabgaskatalysa-
toren die Umweltbelastung durch Schadstoffe aus Kfz-Mo-
toren erheblich reduzieren, werden nach einem „Kaltstart“
trotzdem betr�chtliche Emissionen erzeugt, und zwar bis zu
dem Zeitpunkt, an dem sich der Katalysator auf seine
„Z�ndtemperatur“ erw�rmt hat, bei der sich der Reaktions-
umsatz schlagartig erhçht. Automobilhersteller sind deshalb
maßgeblich daran interessiert, die Emissionen w�hrend der
Startperiode zu minimieren. Aus diesem Grund sind ausge-
kl�gelte Verfahren entwickelt worden, um den Katalysator
vorzuw�rmen und somit die kritische Temperatur schnell zu
erreichen. Die Methoden umfassen den Betrieb bei magerem
Gemisch, Auspuffnachbrennungsvorrichtungen, Sekund�r-
luftsysteme, elektrisch vorgeheizte Katalysatoren usw.[1] Die
Reduzierung der kritischen Temperatur ist als alternativer,
„energieneutraler“ Ansatz ebenfalls vielversprechend.

Die katalytische Z�ndung wurde urspr�nglich als reines
W�rmebilanzproblem[2] betrachtet. Die kritische Z�ndtem-
peratur ist dabei als jene Temperatur definiert, bei der die
durch die exotherme Reaktion erzeugte W�rme die abge-
f�hrte W�rme �bersteigt (d. h. der Katalysator heizt sich
selbst auf und eine externe Heizung ist nicht mehr nçtig;
„light-off“). Tats�chlich entspricht der katalytische Z�nd-
vorgang einer Faltung aus Reaktionskinetik und W�rme-
erzeugung, da die erzeugte W�rme gerade durch die Reak-

tionsrate bestimmt wird, die wiederum durch die Reaktions-
kinetik festgelegt ist.[3, 4]

Im Falle der CO-Oxidation auf Modellkatalysatoren
unter (Ultra)Hochvakuumbedingungen kann die W�rme-
erzeugung durch die Reaktion hingegen vernachl�ssigt
werden, und die Fragestellung der katalytischen Z�ndung
kann auf die „reine Kinetik“ reduziert werden, d.h. auf den
temperaturgesteuerten kinetischen �bergang vom station�-
ren Zustand niedriger Reaktionsrate zu dem einer hohen
Rate.[5,6] Solch ein �bergang in der Oxidationsreaktion von
Kohlenmonoxid ist ein Ph�nomen rein kinetischen Ur-
sprungs,[7, 8] welches haupts�chlich durch Variation des CO/
O2-Verh�ltnisses ausf�hrlich untersucht wurde.[9–12]

Hier stellen wir eine experimentelle und theoretische
Untersuchung der katalytischen Z�ndung der CO-Oxida-
tionsreaktion unter Hochvakuumbedingungen (10�5 mbar
Bereich) auf mm-großen (hkl)-Dom�nen einer polykristalli-
nen Pt- sowie Pd-Folie vor. Besonderes Gewicht wird auf
lokale kinetische Messungen gelegt, die einen direkten Ver-
gleich der Reaktionseigenschaften von niedrig-indizierten
Pt(hkl)- und Pd(hkl)-Dom�nen ermçglichen. Unseres Wis-
sens ist dies das erste Mal, dass verschiedene Metalle sowie
verschiedene Oberfl�chenterminierungen unter grunds�tz-
lich identischen Reaktionsbedingungen analysiert wurden,
wodurch das inh�rente Reaktionsverhalten erhalten wird. Es
wird gezeigt, dass die isotherme und die isobare Bestimmung
der Reaktivit�tszust�nde f�r die CO-Oxidation in dem be-
trachteten Druckbereich �quivalente Ergebnisse liefern. Was
den Reaktivit�tsbereich im (p,T)-Parameterraum anbelangt,
so ist Pd-Folie f�r die CO-Oxidation der besser geeignete
Katalysator als Pt-Folie, da Pd erst bei hçheren CO-zu-Sau-
erstoff-Verh�ltnissen vergiftet, aber auch wieder reaktiviert
wird (d.h. Pd ist CO-toleranter). Die experimentellen Be-
funde werden durch Dichtefunktionaltheorie unterst�tzt und
erkl�rt.

Vor kurzem haben wir eine experimentelle Methode
entwickelt, die basierend auf der Analyse lokaler PEEM-In-
tensit�ten (Photoemissionselektronenmikroskopie) die In-
situ-Beobachtung kinetischer Phasen�berg�nge auf einzel-
nen, unterschiedlich orientierten Kçrnern einer polykristal-
linen Pt-Folie ermçglicht.[12] Die Idee des Experiments beruht
darauf, dass die lokale Photoemissionsintensit�t �ber die
lokale Austrittsarbeit direkt von der lokalen CO- bzw.
Sauerstoffbedeckung abh�ngt. Da die CO- oder Sauer-
stoffbedeckung die Bildungsgeschwindigkeit von CO2 be-
stimmt,[13] dient die lokale PEEM-Bildintensit�t als Indikator
f�r die lokale Reaktionsgeschwindigkeit, was das Abbilden
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kinetischer Phasen�berg�nge auf der mm-Skala ermçglicht.
Eine derartige Analyse haben wir bereits verwendet, um ki-
netische Phasendiagramme f�r die CO-Oxidationsreaktion
im Druckbereich von 10�5 mbar f�r einzelne [100]-, [110]- und
[111]-orientierte Kçrner einer Pt-Folie zu konstruieren.[12]

Die einzelnen (hkl)-Dom�nen wiesen voneinander unab-
h�ngige, den entsprechenden Einkristallen analoge Reak-
tionseigenschaften auf. Weiterhin ist die Summe aus den lo-
kalen kinetischen Diagrammen f�r die einzelnen Dom�nen
gleich dem globalen kinetischen Diagramm, das mithilfe von
Massenspektrometrie (MS) f�r die gesamte Probe ermittelt
wurde (dies bedeutet, dass die Korngrenzen nicht wesentlich
zur Gesamtreaktivit�t beitragen und dass alle relevanten
katalytischen Prozesse erfasst wurden).[12] In der vorliegenden
Arbeit wird dieser Ansatz auf Pd-Proben und die Reak-
tionsz�ndung auf Pt- und Pd-Folie unter isobaren Bedin-
gungen erweitert.

Die Experimente zur Z�ndung bzw. Extinktion der Re-
aktion wurden in einer UHV-Kammer mit einem Basisdruck
< 10�9 mbar auf polykristalliner Pd- (AlfaAesar, 99.9 %) und
Pt-Folie (MaTecK, 99.99%) durchgef�hrt. Beide Folien be-
stehen aus bis zu 100 mm großen Kristalliten unterschiedlicher
Oberfl�chenorientierung, die durch Analyse der Austrittsar-
beit bestimmt wurde.[12] Die Reaktion wurde in situ mit
PEEM und gleichzeitig mit Quadrupol-Massenspektrometrie
(QMS) verfolgt (Abbildung 1a). QMS liefert die mittlere
CO2-Rate, die von allen Kçrnern der polykristallinen Folie
erzeugt wird (Abbildung 1b), wohingegen mit PEEM die
lokale Photoemissionsausbeute von einzelnen Kçrnern ge-
messen wird (Abbildung 1c). Durch letzteres werden çrtlich
aufgelçste kinetische Informationen von den verschiedenen
Dom�nen unter absolut identischen experimentellen Bedin-
gungen gewonnen, da alle Dom�nen der Folie bei derselben
Temperatur derselben Gaszusammensetzung ausgesetzt sind.
Somit kçnnen die globale (Abbildung 1 b) und die lokale
(Abbildung 1c) Kinetik f�r die Pd-Folie verglichen werden,
z. B. f�r einen typischen Temperatur-Durchlauf von 372 K bis
493 K mit 0.5 K s�1 bei konstanten pCO = 5.8 � 10�6 mbar und
pO2
¼1.3 � 10�5 mbar. Folgt man der Temperaturrampe, so

steigt die globale CO2-Rate schlagartig an, was den �bergang
tB* vom Zustand niedriger katalytischer Aktivit�t (CO-ver-
giftete Oberfl�che, Videoframe 1 in Abbildung 1b, dunkler
Kontrast) zum Zustand hoher katalytischer Aktivit�t, in dem
die Oberfl�che mit Sauerstoff bedeckt ist (Frame 4, heller
Kontrast), kennzeichnet. Analog zum MS-Signal der gesam-
ten CO2-Rate erfolgen Spr�nge in der lokalen PEEM-Inten-
sit�t, die die lokalen kinetischen �berg�nge auf den einzel-
nen Kçrnern der Pd Folie markieren (Abbildung 1c). Diese
�berg�nge finden f�r die verschiedenen Orientierungen
nicht gleichzeitig statt, sondern weisen eine ausgepr�gte
Strukturabh�ngigkeit auf, mit eindeutig identifizierbaren
kritischen Temperaturen von 417 K f�r Pd(110), 423 K f�r
Pd(100) und 432 K f�r Pd(111). �hnliches gilt f�r die Aus-
lçschung (Extinktion) der Reaktion, d.h. f�r den �bergang
tA* vom Zustand hoher Reaktivit�t zum Zustand niedriger
Reaktivit�t beim Abk�hlen der Probe. Wieder erscheint die
Kurve der globalen CO2-Produktionsrate etwas „unscharf“
(schwarze Kurve in Abbildung 1 b), w�hrend die lokale Ex-
tinktion auf den einzelnen Kçrnern eher scharf und unab-

h�ngig voneinander stattfindet (Abbildung 1 c). Dies zeigt
eindeutig die Grenzen mittelnder Methoden wie der Mas-
senspektrometrie, mit denen es nicht mçglich ist, die wichtige
lokale Kinetik aufzuschl�sseln.

�blicherweise werden kinetische �berg�nge in der CO-
Oxidation unter Hochvakuumbedingungen experimentell
durch Variation des CO/O2-Druckverh�ltnisses bei konstan-
ter Temperatur untersucht.[9, 10, 12] Im rechten Einschub in
Abbildung 2a ist solch ein Experiment bei konstanten
pO2
¼1.3 � 10�5 mbar und T= 449 K f�r die Pd-Folie darge-

stellt. �hnlich wie im Fall der Pt-Folie[12,14, 15] weist die globale
CO2-Bildungsrate bei zyklischer �nderung des CO-Partial-
drucks eine ausgepr�gte Hysterese auf, infolge der L�cke
zwischen dem kinetischen �bergang tA vom Zustand hoher
Reaktivit�t zum Zustand niedriger Reaktivit�t und dem
umgekehrten �bergang tB. Dazwischen ist das System bista-
bil, d.h., es kann sich abh�ngig von der Vorgeschichte ent-

Abbildung 1. a) Schema des Experiments: Die CO-Oxidationsreaktion
auf polykristalliner Pd- oder Pt-Folie wird gleichzeitig mit PEEM und
MS verfolgt. Drei verschiedene Dom�nen, Pd(110), Pd(100) und Pd-
(111) sind beispielhaft in dem PEEM-Bild indiziert. b) Z�ndungs- (rote
Quadrate) und Extinktionskurven (schwarze Dreiecke) auf Pd-Folie, als
CO2-Produktionsrate global mit MS gemessen, bei zyklischer �nderung
der Probentemperatur (0.5 Ks�1) bei konstantem pCO = 5.8 � 10�6 mbar
und pO2

¼1.3 � 10�5 mbar. Die gleichzeitig aufgenommenen PEEM-
Videosequenzen veranschaulichen den Z�ndungsvorgang: Frame (1)
inaktiv, mit CO bedeckte Oberfl�che; (2) die Z�ndung beginnt auf den
(110)-Dom�nen; (3) die Z�ndung setzt sich auf den (100)-Dom�nen
fort; (4) mit Sauerstoff bedeckte, aktive Oberfl�che. c) �rtlich aufge-
lçste Z�ndungs-/Extinktionsmessungen: lokale PEEM-Intensit�t der
einzelnen (110)-, (100)- und (111)-Dom�nen w�hrend desselben zykli-
schen Temperaturscans wie in (b). Die senkrechte gestrichelte Linie
markiert den Umkehrpunkt zwischen Heizen und K�hlen.
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weder im station�ren Zustand hoher oder niedriger Reakti-
vit�t befinden. Die tA- und tB-Punkte sind temperaturab-
h�ngig, sodass ein (globales) kinetisches Phasendiagramm f�r
die Pd-Folie konstruiert werden kann, das die kinetischen
�berg�nge zusammenfasst (Abbildung 2a).

Zum Vergleich sind auch die kinetischen �bergangs-
punkte (tA*/tB*), die in isobaren Z�ndungs-/Extinktions-
experimenten gemessen wurden (siehe linker Einschub in
Abbildung 2a f�r konstante pCO = 5.8 � 10�6 mbar und
pO2
¼1.3 � 10�5 mbar), in das isotherm gewonnene Diagramm

in Abbildung 2a mit eingezeichnet. Die isobare �nderung
der Reaktionstemperatur f�hrt zu kinetischen �berg�ngen,
die sich quantitativ mit dem kinetischen Phasendiagramm
decken, das durch isotherme �nderung des CO-Drucks er-
halten wurde. In Abbildung 2b wird das Ergebnis der lokalen
PEEM-Analyse f�r denselben �bergang auf einer einzelnen

Pd(100)-Dom�ne gezeigt: Wieder zeigt der linke Einschub
das Z�ndungs-/Extinktionsexperiment und der rechte Ein-
schub die �berg�nge, die durch �nderung des CO-Drucks
bei konstantem T und pO2

erhalten wurden. Wie schon im Fall
der (globalen) MS-Daten stimmen die �bergangspunkte, die
in den isobaren Experimenten erhalten wurden, quantitativ
mit denen aus isothermen Experimenten �berein, wodurch
eine Br�cke zwischen den �blichen Herangehensweisen der
Oberfl�chenwissenschaft (isotherm) und der technischen
Katalyse (isobar) geschlagen wird.

In Abbildung 3a wird das globale Reaktionsverhalten von
Pt- und Pd-Folie miteinander verglichen, w�hrend in Abbil-
dung 3b die lokalen kinetischen �berg�nge auf einzelnen
Pt(hkl)-Dom�nen denen auf Pd(hkl)-Dom�nen gegen�ber-
gestellt werden. Die auff�lligsten Unterschiede zwischen Pt
und Pd sind: 1) Die globalen und die jeweiligen lokalen ki-
netischen Phasendiagramme der Pd-Folie liegen bei einem
deutlich hçheren CO-Partialdruck, und 2) der Bistabilit�ts-
bereich ist f�r Pd deutlich schm�ler als f�r Pt-Folie. Im Ein-
zelnen bedeutet dies, dass f�r Pd der �bergang tA vom Zu-
stand hoher zum Zustand niedriger Reaktivit�t bei einem

Abbildung 2. Globales (a) und lokales (b) kinetisches Phasendia-
gramm, das die CO-Oxidationsreaktion auf polykristalliner Pd-Folie (a)
und auf einer einzelnen Pd(100)-Dom�ne (b) auf der Pd-Folie darstellt.
Man beachte die �bereinstimmung der �bergangspunkte tA* und tB*,
die durch �nderung von T erhalten wurden (aus den Z�ndungs-/Ex-
tinktionskurven in den linken Einsch�ben; offene Symbole), mit dem
Diagramm, das durch zyklische �nderung von pCO erhalten wurde (aus
den Vergiftungs-/Reaktivierungskurven in den rechten Einsch�ben; ge-
f�llte Symbole). Die schraffierten Bereiche markieren den Bistabilit�ts-
bereich.

Abbildung 3. Palladium versus Platin in der CO-Oxidation. a) Vergleich
der globalen kinetischen Phasendiagramme (mit MS) von polykristalli-
nem Pt (gef�llte rote Quadrate und Kreise) und Pd (schwarze Quadra-
te und Kreise) bei konstantem Sauerstoffdruck (pO2

¼1.3 � 10�5 mbar).
(Eine verbesserte Temperaturmessmethode wurde im Vergleich zu
Lit. [12] verwendet, wobei die entsprechende Korrektur auf die Pt-
Daten angewendet wurde.) Die offenen Kreise sind die Z�ndungspunk-
te f�r Pt. b) Entsprechende lokale kinetische Phasendiagramme f�r ein-
zelne Pt(hkl)- (links) und Pd(hkl)-Dom�nen (rechts), die durch Analyse
der lokalen PEEM-Intensit�t erhalten wurden. Offene Symbole sind die
lokalen Z�ndungs- und Extinktionspunkte.
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hçheren CO-Partialdruck stattfindet als f�r Pt, und dass der
umgekehrte �bergang tB ebenfalls bei einem hçheren CO-
zu-Sauerstoff-Verh�ltnis stattfindet als f�r Pt. Anders ausge-
dr�ckt ist Pd unter den vorliegenden Bedingungen der bes-
sere (da CO-tolerantere) Katalysator als Pt, da mehr CO
nçtig ist, um die Pd Oberfl�che zu vergiften und ein niedri-
geres Sauerstoff-zu-CO-Verh�ltnis ausreicht, um die Pd-
Oberfl�che zu „reaktivieren“. �berdies verschwindet der
Bistabilit�tsbereich von Pd bei einer niedrigeren Temperatur
als im Fall von Pt, n�mlich bei TPd = 513 K im Gegensatz zu
TPt = 573 K, sodass Pd bereits bei einer niedrigeren Tempe-
ratur nicht mehr durch CO vergiftet werden kann.

Um diese Beobachtungen zu erkl�ren, wurden mithilfe
von Dichtefunktionaltheorie (DFT) die Adsorptionsenergien
von CO und Sauerstoff auf sauberen Pd(hkl)- und Pt(hkl)-
Oberfl�chen sowie die Reaktionsbarrieren berechnet (vgl.
Tabelle 1, Hintergrundinformationen). Die aus der Literatur
bekannten Haftkoeffizienten von CO und Sauerstoff sowie
die Desorptionstemperaturen von CO auf Pd(hkl) und Pt-
(hkl) sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. Die Bistabili-
t�tsbereiche f�r Pt(111), Pt(100), Pt(110) und Pd(111) wurden
mit einem mikrokinetischen Modell simuliert, das auf dem
konventionellen Langmuir-Hinshelwood Mechanismus ba-
siert (f�r Details siehe Hintergrundinformationen). In Ab-
bildung 4 a werden die berechneten Bistabilit�tsbereiche f�r
Pd(111) und Pt(111) miteinander verglichen, und in Abbil-
dung 4b werden die drei niedrig Miller-indizierten Oberfl�-
chen von Pt untereinander verglichen. Der rechte Einschub in
Abbildung 4a gibt eine simulierte Z�ndungs-/Extinktions-
kurve f�r die Pd(111)-Oberfl�che wieder, und der linke Ein-
schub zeigt eine simulierte, aus der �nderung von pCO re-
sultierende Hysteresekurve f�r die Pt(111)-Oberfl�che. In
allen F�llen stimmen die kinetischen Simulationen mit dem
Experiment �berein: Der Bistabilit�tsbereich ist f�r Pd
deutlich schm�ler als f�r Pt, und das kinetische Phasendia-
gramm von Pd liegt bei einem hçheren CO-Druck. Die DFT-
abgeleitete Reihenfolge der lokalen kinetischen Phasendia-
gramme der drei Pt-Oberfl�chen entspricht ebenfalls den
experimentellen Ergebnissen: Die Pt(100)-Oberfl�che ist bei
hçheren CO-Dr�cken aktiv als Pt(111), und Pt(110) ist bei
den hçchsten CO Dr�cken aktiv.

Mithilfe der DFT-Rechnungen und der kinetischen Mo-
dellierung ist es des Weiteren mçglich, die experimentellen
Befunde �berzeugend zu begr�nden. Die Experimente zeig-
ten, dass bei gegebenem Sauerstoffdruck und Temperatur die
Pt(hkl)-Dom�nen bei einem niedrigeren CO-Druck deakti-
viert werden als Pd(hkl). Dies kann haupts�chlich den hç-
heren Adsorptionsenergien von Sauerstoff auf Pd(hkl) als auf
Pt(hkl) zugeschrieben werden (vgl. Tabelle 1, Hintergrund-
informationen), d.h., Sauerstoff ist st�rker an Pd gebunden
und die CO-Vergiftung der Oberfl�che findet daher erst bei
hçheren CO-Dr�cken statt. Was den �bergang tB vom Zu-
stand niedriger zum Zustand hoher Reaktivit�t anbelangt, so
wird die Pd-Folie bei einem deutlich hçheren CO-Druck
„reaktiviert“ als die Pt-Folie. Dies folgt aus den hçheren
Haftwahrscheinlichkeiten von Sauerstoff auf den Pd(hkl)-
Dom�nen verglichen mit denen auf Pt(hkl)-Dom�nen:
W�hrend die CO-Adsorptionseigenschaften auf Pt und Pd-
(hkl) relativ �hnlich sind, ist die Sauerstoffadsorption auf

Pd(hkl) eindeutig bevorzugt. Das Verschwinden des Bistabi-
lit�tsbereiches beim Scheitelpunkt des kinetischen Phasen-
diagramms findet f�r Pd bei einer niedrigeren Temperatur
statt als f�r die Pt-Folie. Dies kann durch die generell nied-
rigere Desorptionstemperatur von CO auf Pd(hkl) erkl�rt
werden.

Zusammenfassend wurden lokale dom�nenspezifische
kinetische Messungen auf individuellen kristallinen Pd- und
Pt-Kçrnern unter absolut identischen Reaktionsbedingungen
durchgef�hrt, sodass die inh�renten katalytischen Eigen-
schaften von Pt(hkl)- und Pd(hkl)-Dom�nen bez�glich der
CO-Oxidation direkt verglichen werden konnten. Es wurde
gezeigt, dass f�r die CO-Oxidationsreaktion im Druckbereich
von ca. 10�5 mbar die typische Herangehensweise der Ober-
fl�chenwissenschaft zur Bestimmung von Reaktionskinetik,
n�mlich die isotherme Messung kinetischer �berg�nge,
quantitativ die selben Ergebnisse liefert wie der in der tech-
nischen Katalyse �bliche Ansatz, n�mlich die isobare Unter-
suchung verschiedener Reaktivit�tsbereiche. Die beobachte-
ten Unterschiede in der katalytischen Aktivit�t von Pt(hkl)-

Abbildung 4. a) Simulierte kinetische Phasendiagramme f�r Pd(111)
und Pt(111) bei pO2

¼1.3 � 10�5 mbar sowie eine simulierte pCO-Hyste-
resekurve f�r Pt(111) bei 417 K (linker Einschub) und eine simulierte
Z�ndungs-/Extinktionskurve f�r Pd(111) bei pCO = 5.8 � 10�6 mbar
(rechter Einschub). b) Simulierte lokale kinetische Phasendiagramme
von Pt(110), Pt(100) und Pt(111) bei pO2

¼1.3� 10�5 mbar.
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und Pd(hkl)-Dom�nen, wie die deutlich hçhere CO-Toleranz
und die hçhere F�higkeit zur Reaktivierung von Pd vergli-
chen mit Pt, sowie die Unterschiede zwischen einzelnen
kristallographischen Orientierungen wurden mithilfe von
DFT-Rechnungen und kinetischer Reaktionsmodellierung
begr�ndet.

Eingegangen am 24. Mai 2012,
ver�nderte Fassung am 19. Juli 2012
Online verçffentlicht am 7. September 2012

.Stichwçrter: CO-Oxidation · DFT-Rechnungen ·
Heterogene Katalyse · Katalytische Z�ndung ·
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