Kapitel 8

Die Messungen an
Pd/Al,035 /NiAl(110)

Neben dem in Kapitel 1 genannten Problem der , pressure gap“ besteht zwischen der
Grundlagenforschung im Bereich katalytischer Prozesse an Oberflichen und der indu-
striell angewandten heterogenen Katalyse eine weitere Kluft, die im Allgemeinen mit
dem Begriff | material gap“ bezeichnet wird. Wiahrend in der industriellen Katalyse
iiblicherweise Katalysatoren in Pulverform Verwendung finden, deren Oberfliche eini-
ge hundert Quadratmeter pro Gramm betrégt, und die sehr oft aus einem Metall, das
sich auf einem oxidischen Trigermaterial befindet, bestehen, sind die in der Grund-
lagenforschung bevorzugt untersuchten Oberflichen wohlgeordnete Grenzflichen me-
tallischer und oxidischer Einkristalle, welche Oberflichen in der Gréfenordnung von
einem Quadratzentimeter besitzen. Die Beliebtheit metallischer Proben begriindet sich
insbesondere durch die bei nichtleitenden Oxideinkristallen nur unter Einschrinkungen
vorhandene Mdoglichkeit, alle auf der Messung von Elektronen beruhenden Messme-
thoden zur Charakterisierung der Oberfliche einsetzen zu kénnen. Auch die Messung
thermischer Effekte ist an Metallen aufgrund der hohen thermischen Leitfihigkeit und
der daraus resultierenden schnellen Homogenisierung der Temperaturverteilung im
Probenkristall und an dessen Oberfliche einfacher als an oxidischen Materialien. Eine
Untersuchung von pulverférmigen Katalysatoren mit den in der Grundlagenforschung
eingesetzten Methoden der Oberflichenanalyse ist aus mehreren Griinden problema-
tisch. Zum Einen benétigen Methoden zur Strukturuntersuchung wie LEED oder auch

STM Oberflichen, die entweder eine langreichweitige Ordnung haben oder eine geringe
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Rauhigkeit besitzen. Beides ist fiir Pulver nicht gegeben. Zum Anderen ist bei spek-
troskopischen Methoden, beispielsweise TPD, TRAS oder XPS, die Zuordnung einer
gemessenen Eigenschaft eines auf dem Katalysator adsorbierten Gases zu einer struktu-
rellen Eigenschaft des Katalysators wegen der Vielzahl der strukturellen Moglichkeiten
eines Pulvers duflerst problematisch.

Um nun diese Kluft zwischen angewandter Katalyse und Grundlagenforschung zu
schlieBen, wurden von Freund et al. [47] in den letzten Jahren eine Anzahl von
Modellkatalysatoren entwickelt, welche den Methoden der Oberflichenanalytik wei-
terhin zuginglich sind, die dariiber hinaus aber in ihrem Aufbau und ihrer Struk-
tur den Pulverkatalysatoren sehr nahe kommen. Diese Modellkatalysatoren bestehen
stets aus einer diinnen Oxidschicht, die sich auf einem metallischen Substrat befin-
det, und auf die Metallpartikel unterschiedlichen Materials, unterschiedlicher Grofie
und Struktur aufgebracht werden. Einer dieser Modellkatalysatoren ist das System
Pd/Al,O3 /NiAl(100), welches in Abschnitt 5.3 in Préparation und Struktur beschrie-
ben ist. Dieses System wurde mit Hilfe von LEED und SPA-LEED-Messungen [20, 47]
und STM-Messungen [21] charakterisiert. Die CO-Adsorption auf Nanopartikeln un-
terschiedlicher Grofle und Form bei niedrigen CO-Belegungen wurde ebenfalls bereits
mit Hilfe der Infrarotspektroskopie untersucht [100, 101]. Die hier durchgefiihrten Mes-
sungen erweitern diese Untersuchungen auf einen Druckbereich bis zu einigen hundert
Millibar und liefern damit die Grundlage zur Untersuchung chemischer Reaktionen an
diesem Modellkatalysator bei hohen Gasdriicken.

Bis zum Zeitpunkt des Entstehens dieser Arbeit existierten keinerlei Vertffentlichungen
in denen an Nanopartikeln gemessene SFG-Spektren prisentiert wurden. Dariiber hin-
aus wurde die Mo6glichkeit der Durchfiihrung solcher Messungen von unterschiedlichen
Seiten angezweifelt [106]. Als Hinderungsgrund wurden zunéchst die geringe Zahl der
zur Verfiigung stehenden Adsorptionsplétze und das daraus resultierende schwache Si-
gnal genannt. Dariiber hinaus soll die, relativ zur Oberfléiche eines reinen Einkristalls,
hohe Unordnung der Oberfléiche, die einerseits zur Lichtstreuung und andererseits zur
undefinierten Adsorption der CO-Molekiile fiihrt, die keine definierten SFG-Signale
zuldisst, die Detektion der SFG-Signale erschweren. Der Ordnungsgrad der hier pripa-
rierten Nanopartikel ist allerdings recht hoch, die Partikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6nm erzeugen charakteristische Reflexe in LEED-Untersuchungen [20].

Daher ist dieses Argument nicht zutreffend.



8.1. TPD-MESSUNGEN 111

8.1 TPD-Messungen

Da das Ziel der hier dargestellten Messungen die Erweiterung der bereits veroffentlich-
ten Kenntnisse iiber die CO-Adsorption am Modellkatalysator Pd/Al,O3 /NiAl(110)
[100] in einen Druckbereich ist, bei dem sich auf dem Modellkatalysator bereits eine
Sattigungsbelegung von CO befindet, wurden im Rahmen dieser Arbeit keine TPD-
Messungen an Nanopartikeln durchgefiihrt. Es finden sich solche in [20, 107]. TPD-
Spektren wurden nur gemessen, um die Geschlossenheit des Al,Os-Films nach der
Préparation zu iiberpriifen. Dazu wurden 20 L. CO bei einer Temperatur von 150 K
auf den Al,O3-Film dosiert und CO-TPD-Spektren gemessen. Die maximale CO-
Desorptionstemperatur von NiAl(110) betrégt etwa 300 K [108, 109], die von Al,O3 nur
70 K [47]. Bei einem geschlossenen Film sollte daher kein CO detektierbar sein. Da dies
stets der Fall war, ist hier kein derartiges TPD-Spektrum dargestellt.

8.2 SFG-Messungen

8.2.1 Der nichtresonante Hintergrund

Im Gegensatz zu den in den Abschnitten 6 und 7 dargestellten Messungen, hat der
vom NiAl(110) erzeugte nichtresonante Hintergrund der SFG-Spektren eine, dem von
der CO-Adsorbatschicht stammenden maximalen SFG-Signal, vergleichbare Intensitét.
Die Herstellung des Aluminiumoxids und das Aufbringen der Pd-Partikel hat auf die-
sen Hintergrund keinen zusétzlichen Einfluss. Abbildung 8.1 zeigt ein SFG-Spektrum
einer Préparation von Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 6 nm ohne
CO-Belegung. Das SFG-Signal ist konstant iiber den gemessenen Energiebereich. SFG-
Spektren anderer Nanopartikel-Praparationen und SFG-Spektren vom reinen NiAl-
Einkristall unterscheiden sich nicht signifikant von diesem Spektrum. Wie in den wei-
ter unten gezeigten SFG-Spektren zu erkennen ist, ist trotz der hohen Signalstirke
des nichtresonanten Hintergrundes sein Einflufl auf die Signalform des von der CO-
Bedeckung kommenden SFG-Signal klein und daher, wie in Abschnitt 4.2.1 dargestellt,
vernachlissigbar. Aus diesem Grund kann der nichtresonante Hintergrund von den er-

haltenen Spektren subtrahiert werden.
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Abbildung 8.1: SFG-Spektrum des nichtresonanten Hintergrunds einer Priparation von Na-
nopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 6 nm, deponiert auf Al,O3 /NiAl(110)

ohne CO-Belegung.

8.2.2 Die SFG-Messung von CO auf NiAl

Vor der Préparation des Al;Osund der Nanopartikel wurde ein SFG-Spektrum einer
CO-Belegung des reinen NiAl(110)-Kristalls bei einem CO-Druck von 10~" mbar ge-
messen. Dieses ist in Abbildung 8.2 gezeigt. Es ist ein einzelnes Signalmaximum bei

L' zu erkennen, welches dem auf den Nickelatomen ontop'-

einer Energie von 2045 cm ™
gebundenen CO zugeordnet werden kann [110, 111]. Der nichtresonante Hintergrund,
ist vergleichbar zu dem in Abbildung 8.1 gezeigten Hintergrund der vollstdndigen
Nanopartikelpriaparationen. Die Linienform des Spektrums wird nicht vom nichtre-
sonanten Hintergrund beeinflufit. Die energetische Postition des Energiemaximums
liegt zwischen den weiter unten gezeigten Positionen der Energiemaxima des auf den
Nanopartikeln adsorbierten CO. Ein nicht vollsténdig geschlossener Al,O3-Film sollte
eine CO-Adsorption am NiAl-Kristall erméglichen, wodurch in den Spektren stets ein

1

Signalmaximum bei 2045 cm ™" zu sehen sein miisste. Dies stellt, neben den oben be-

! Zur Definition von ontop- und bridge-Bindung siehe Kapitel 6.
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Abbildung 8.2: SFG-Spektrum von CO auf NiAl(110) bei einem CO-Druck von 10~7 mbar.
Das Verhiltnis vom CO-Signal zu dem Signal des nichtresonanten Hintergrunds betrigt etwa

eins.

schriebenen TPD-Messungen, ein gutes Kriterium zur Uberpriifung der Qualitit des
AlyO3-Films wihrend der SFG-Messungen an den Nanopartikeln dar. Da in keinem
der weiter unten gezeigten SFG-Spektren ein Signalmaximum bei 2045 cm ™! detektiert
werden konnte, kann bei allen Praparationen von einem geschlossenen Al,O3 -Film aus-

gegangen werden.

8.2.3 Die SFG-Messungen von CO auf Pd/Al,O3 /NiAl

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Praparationen von Nanoparti-
keln ndher untersucht. Es handelt sich dabei um Nanopartikel mit mittleren Durchmes-
sern von 3nm und 6 nm. Weitere Eigenschaften dieser Partikel sind in Abschnitt 5.3
beschrieben. Nachdem diese Nanopartikel gem&fl den in Abschnitt 5.3 beschriebenen
Vorgehensweisen préapariert worden sind, wurden SFG-Messungen bei unterschiedli-

chen CO-Driicken und Temperaturen durchgefiihrt. Alle hier gezeigten Messungen ha-
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ben zu keiner erkennbaren Verdnderung der Nanopartikel gefiihrt, und konnten sowohl
nach Druck- als auch nach Temperaturverdnderungen innerhalb der bei den hier dar-
gestellten Messungen verwendeten Bereiche reproduziert werden. Da diese Messungen
die ersten an auf definierten oxidischen Trigermaterialien deponierten Nanopartikeln
durchgefiihrten SFG-Messungen sind, die verdffentlicht werden, kann ein Vergleich
der erhaltenen Spektren nur mit Daten der Infrarotspektroskopie an Nanopartikeln
[100, 101, 102, 103] und Pulverkatalysatoren [104, 105], sowie Messungen an Palladi-
umeinkristallen [112, 113, 114, 115, 116, 117, 118] vorgenommen werden.

Messungen bei 190 K

Die SFG-Spektren, die an beiden Partikelgréfien bei einer Temperatur von 190 K ge-
messen wurden, sind in den Abbildungen 8.3 und 8.4 dargestellt. Die bei einem CO-
Druck von 107 aufgenommenen SFG-Spektren stimmen in beiden Fillen sehr gut
mit bei gleichen Bedingungen gemessenen Infrarotspektren [100] iiberein. In beiden
Spektren lisst sich ein Signalmaximum bei etwa 1976 cm~'erkennen. Dieses kann
gemafl den Ergebnissen von IRAS-Messungen auf unterschiedlichen Pd-Einkristallen
[113, 114, 115, 117, 118] einer brigde-gebundenen CO-Spezies zugeordnet werden.
CO-Spezies mit Schwingungsenergien um 1980 cm~! werden in vielen Verdffentlichun-
gen dem an (100)- oder (110)-Facetten gebundenen CO zugeordnet [102, 103]. An
Pd(100)-Einkristallen wurden bedeckungsabhéingige Schwingungsenergien des bridge-
gebundenen CO zwischen 1895 cm ™! bei niedrigen Bedeckungen und 1995 cm ™! bei
hohen Bedeckungen gefunden [113, 116, 117]. Ahnliche Schwingungsenergien wurden
auch auch bei an Pd(110)-Oberflichen [118] und Pd(210)-Oberflichen [117] gebunde-
nem CO beobachtet. Da die fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sungen préaparierten Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 3nm keine
definierte Oberflichenstruktur besitzen [20, 21], erscheint hier eine Zuordnung dieses
Signalmaximums zu einer CO-Spezies, welche in einer bridge-Konfiguration an Defekt-
und Kantenpldtze gebunden ist, am sinnvollsten. Auch in den an Partikeln mit ei-
nem mittleren Durchmesser von 6 nm, welche gemidfi STM-Untersuchungen [49] eine
vorwiegend aus (111)-Facetten bestehende Oberfliche besitzen, gemessenen Spektren
dominiert das Signalmaximum bei 1976 cm~!. In IRAS-Messungen identisch priipa-
rierter Partikel bei einer CO-Séttigungsbelegung [100] wurden im Energiebereich zwi-
schen 1940 cm ! und 1990 cm ! zwei CO-Spezies beobachtet. Diese wurden als bridge-
gebundenes CO auf (111)-Facetten bzw. an den Kanten der Partikel identifiziert. Auf-
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grund der, im Vergleich zu den zitierten IRAS-Messungen, geringeren energetischen
Auflésung des verwendeten Messaufbaus konnen diese beiden Spezies hier nicht unter-
schieden werden. Ein weiteres Signalmaximum bei etwa 2110 cm~!ist in beiden SFG-
Spektren erkennbar, welches im Falle der kleineren Partikel relativ zur Stérke des Ma-
ximums, das auf das bridge-gebundene CO zuriickzufiihren ist, wesentlich deutlicher
hervortritt. Dieses Signalmaximum ldsst sich dem ontop-gebundenen CO zuordnen.
Seine energetische Lage stimmt mit der aus IRAS-Messungen bekannten Lage des Si-
gnalmaximums des ontop-gebundenen CO auf Pd(111)-Einkristallen iiberein.

Erhoht man den CO-Druck von 10~7 mbar auf bis zu 200 mbar, ist bei den kleineren
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Abbildung 8.3: SFG-Spektren von CO
auf Pd-Nanopartikeln mit

Abbildung 8.4:
auf Pd-Nanopartikeln mit
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leren Durchmesser von 3nm, deponiert
auf AlyOs /NiAl, bei verschiedenen CO-
Driicken, gemessen bei einer Temperatur von

190 K.

leren Durchmesser von 6nm, deponiert
auf Al,Os /NiAl, bei verschiedenen CO-
Driicken, gemessen bei einer Temperatur von

190 K.

Partikeln nur eine Verbreiterung der Linie des ontop-CO zu erkennen, die Linie des
bridge-CO, wie auch das Fliachenintegral der ontop-Linie verdndern sich nicht signifi-
kant. Daraus lésst sich auf eine bereits bei niedrigen Driicken vorhandene vollstindi-
ge CO-Belegung der Partikel schliefen. Im Falle der gréeren Partikel dagegen kann
durch eine Druckerh6hung die Population der ontop-Adsorptionsplétze relativ zu der

der bridge-Plitze deutlich erhoht werden. Dies bedeutet, dass ohne eine Messung der
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Adsorptionseigenschaften von Nanopartikeln bei hohen Driicken, wie sie hier durch-
gefiihrt wurde, keine vollstindige Aussage beziiglich des Verhaltens eines Katalysators
wihrend eines chemischen Prozesses gemacht werden kann. Trotz der Ubereinstim-
mung der energetischen Lage der Signalmaxima mit den entsprechenden Maxima auf
Pd-Einkristallen, ist das Adsorptionsverhalten der Nanopartikel deutlich anders als das
eines Einkristalls. So ist nach IRAS-Studien von Tiishaus et al. [112] ontop-gebundenes
CO auf Pd(111)-Einkristallen nur in sehr geringem Mafle bei gleichzeitigem Vorhan-
densein von bridge-gebundenem CO zu beobachten. Bis zu einem Druck von 13 mbar
wurde dies auch von Kuhn et al. [114] bestéitigt. Dariiber hinaus wird von Kuhn et al.
ein Phasendiagramm fiir die CO-Adsorption von CO auf Pd(111)-Oberfléchen vorge-
stellt, das in Abhéngigkeit von CO-Belegung und Temperatur einen Phaseniibergang
der CO-Adsorption von einem Zustand mittlerer CO-Belegung zu einem Zustand ho-
her CO-Belegung beschreibt. Dabei wird die Phase mittlerer CO-Belegung durch die
Koexistenz von bridge-gebundenem CO und geringen Mengen ontop-gebundenem CO
geprigt, wihrend im Zustand hoher CO-Belegung sehr viel ontop-gebundenes CO
und kein bridge-gebundenes CO existiert. Ein solcher Phaseniibergang, der zu einer
Verringerung des bride-gebundenen CO fiihren sollte, ist in keinem der gemessenen
SFG-Spektren, auch nicht in den weiter unten gezeigten SFG-Spektren, die bei hoher-
en Temperaturen gemessen wurden, festzustellen. Fiir die grofleren Partikel lésst sich
dies nur dadurch erkldren, dass selbst bei niedrigen Temperaturen und hohen CO-
Driicken keine so hohe CO-Belegung der Partikel erreicht wird, wie sie zur Ausbildung
eines Phaseniibergangs notig ist. Das Verhalten der kleineren Nanopartikel ist in kei-
ner Weise mit den CO-Adsorptionseigenschaften des Pd(111)-Einkristalls zu erkléren.
Ahnliche Argumentationen lassen sich auch fiir Einkristalle anderer Orientierung vor-
bringen.

Alle an den Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 6 nm gemessenen SFG-
Spektren stimmen sowohl was die energetische Position der Signalmaxima angeht, als
auch im qualitativen Verhalten des Verhiltnisses der Flidchenintegrale der ontop- und
bridge-Linien sehr gut mit den von Gelin et al. [104] an Pulverkatalysatoren bei CO-
Driicken von bis zu 170 mbar gemessenen Infrarotspektren iiberein. Diese Pulverkata-
lysatoren bestehen aus einem Siliziumoxidtriger, auf dem sich Palladium-Nanopartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 7.5 nm befinden. Bei den Messungen an Pulver-
katalysatoren konnte bei tiefen Temperaturen allerdings keine Verschiebung des vom

bridge-gebundenen CO hervorgerufenen Signals festgestellt werden. Eine derartige, in
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den hier dargestellten Spektren erkennbare, Verschiebung wird von Tiishaus et al. [112]
fiir eine brigde-gebundene CO-Spezies auf einer Pd(111)-Oberfléche bei einer Tempera-
tur von 100 K beobachtet, und mit einer Kopplung der C-O-Schwingung an eine Mode
einer frustrierten Rotation der CO-Molekiile mit der Folge einer Verlagerung der C-
O-Schwingungsfrequenz hin zu der fiir in Dreifachplitzen gebundenen CO-Molekiilen

charakteristischen C-O-Schwingungsfrequenz erklért.

Messungen bei 250 K und 300 K

Aus TPD-Messungen [20, 107] und Infrarotmessungen [100, 103] ist bekannt, dass
ontop-gebundenes CO unter UHV-Bedingungen bei einer Temperatur von 250 K von

den Pd-Nanopartikeln desorbiert. Dies gilt sowohl fiir die Partikel mit einem mitt-
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leren Durchmesser von 3nm als auch fiir die mit einem mittleren Durchmesser von
6 nm. Zur Untersuchung des CO-Adsorptionsverhaltens bei Temperaturen, bei denen

im UHV kein ontop-gebundenes CO mehr auf den Partikeln vorhanden ist, wurden
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SFG-Messungen an beiden Partikelprédparationen bei Temperaturen von 250 K und

300 K durchgefiihrt. Die daraus entstandenen SFG-Spektren sind in den Abbildun-
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Abbildung 8.7: SFG-Spektren von CO
auf Pd-Nanopartikeln mit

Abbildung 8.8: SFG-Spektren von CO
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300 K.

bei verschiedenen CO-

gen 8.5, 8.6, 8.7 und 8.8 gezeigt. Bei beiden Partikelgrofien ist bei einem CO-Druck
von 10~"mbar und einer Temperatur von 250 K kein ontop-gebundenes CO auf den
Partikeln vorhanden. Dies steht in Ubereinstimmung mit IRAS-Ergebnissen [100].
Durch Erhéhen des CO-Drucks lésst sich eine schrittweise Wiederbelegung der ontop-
Adsorptionspléitze erreichen. Der Grad der Belegung der ontop-Adsorptionsplétze ist
im Falle der kleineren Partikel nicht nur vom CO-Druck, sondern auch von der Tem-
peratur abhéngig. Bei den gréfleren Partikeln hat die Temperaturdifferenz zwischen
250 K und 300 K keinen messbaren Einfluss auf den Grad der ontop-Belegung. Dies
stimmt mit den von Kuhn et al. auf einem Pd(111)-Einkristall durchgefiihrten Mes-
sungen [114] bei einem CO-Druck von 13 mbar iiberein, bei denen iiber einen Tempe-
raturbereich von 250 K bis 600 K keine erkennbare Verdnderung des IRAS-Spektrums
im Bereich des ontop-gebundenen CO vorhanden ist. Das Adsorptionsverhalten der

grofleren Partikel bei 300 K stimmt erneut sehr gut mit den IRAS-Messungen an den
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oben erwihnten Pulverkatalysatoren [104] {iberein. Ein auf dem Pd(111)-Einkristall bei
hoher CO-Bedeckung auftretender Phaseniibergang der CO-Adsorptionseigenschaften
ist, wie bereits oben erldutert, nicht zu beobachten. Auch bei Temperaturen bis zu
300 K sind somit signifikante Unterschiede des CO-Adsorptionsverhaltens sowohl zwi-
schen Einkristall und Nanopartikeln als auch zwischen den verschiedenen grofien Par-

tikeln vorhanden.

Das Verhiltnis der Flichenintegrale

Zur Quantifizierung der Unterschiede des CO-Adsorptionsverhaltens der unterschied-
lich groflen Nanopartikel werden in Abbildung 8.9 und 8.10 die Verhéltnisse der
Flidchenintegrale der SFG-Linien von ontop-gebundenem CO zu bridge-gebundenem
CO fiir die jeweilige Groe der Nanopartikel bei unterschiedlichen Temperaturen dar-

gestellt. Es lasst sich erkennen, dass die Temperatur des Modellkatalysators fiir die CO-
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Abbildung 8.9: Das Verhiltnis der Si-
gnalflichen der SFG-Signale von ontop-
gebundenem CO zu bridge-gebundenem CO
von Nanopartikeln mit einem mittleren
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Abbildung 8.10: Das Verhiltnis der Si-
gnalflichen der SFG-Signale von ontop-
gebundenem CO zu bridge-gebundenem CO
von Nanopartikeln mit einem mittleren
Durchmesser von 6 nm aufgetragen iiber den

CO-Druck.

Adsorption im Falle der kleineren Partikel eine signifikante Rolle spielt, wihrend das
CO-Adsorptionsverhalten der grofleren Partikel weitgehend temperaturunabhéingig ist.
Mit zunehmendem CO-Druck néhert sich das Verhiltnis der Flichenintegrale bei-

der Partikelsorten einem Wert von etwa 0.6 an. Die CO-Adsorption in diesem CO-
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Druckbereich scheint daher weder von der Temperatur noch von der Struktur der
Oberflidche der Partikel abhéngig zu sein. Dies widerspricht der bisherigen Auffassung,
dass die innere Struktur der Nanopartikel mittels der unterschiedlichen Adsorptions-
eigenschaften einen wesentlichen Einfluss auf katalytische Reaktionen bei hohen Gas-
driicken hat.

8.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die im Rahmen dieser Arbeit an dem Modellkatalysatorsystem Pd/Al,O3 /NiAl(110)
gemessenen Spektren sind die ersten jemals an auf definierten oxidischen Trigermate-
rialien aufgebrachten Metallpartikeln vergleichbarer Grofie gemessenen SFG-Spektren.
Es wurde das CO-Adsorptionsverhalten von Nanopartikeln unterschiedlicher Grofle,
einerseits mit einem mittleren Durchmesser von 3nm, andererseits einem mittleren
Durchmesser von 6 nm, in einem CO-Druckbereich von 10~ mbar bis zu 200 mbar un-
tersucht. Die bei CO-Driicken von 10~7 mbar gemessenen SFG-Spektren stimmen sehr
gut mit unter vergleichbaren Bedingungen gemessenenen Infrarotspektren iiberein. Be-
reits in diesem Druckbereich unterscheiden sich die CO-Adsorptionseigenschaften der
Nanopartikel deutlich von den CO-Adsorptionseigenschaften, die an Pd-Einkristallen
beobachtet wurden.

Auf Partikeln beider Grofien sind bei einer Temperatur von 190 K in den SFG-Spektren

L zu erken-

zwei Signalmaxima, eines bei etwa 1980 cm !, ein weiteres bei 2110 cm ™~
nen. Diese Maxima koénnen bride-gebundenem und ontop-gebundenem CO zugeordnet
werden. Wihrend die energetische Position des zum bridge-gebundenen CO korre-
lierten Maximums auf die Bindung des CO an Defekt- und Kantenplédtzen hinweist,
konnen fiir das ontop-gebundene CO spezifische Bindungsorte nicht eindeutig festge-
legt werden. Das Verhéltnis der Menge von ontop-gebundenem CO zu der Menge von
bridge-gebundenem CO, im Folgenden als Adsorptionsverhéltnis bezeichnet, ist bei
den kleineren Partikeln mit 0.5 bei 190 K und einem CO-Druck von 10~ mbar deut-
lich grofler als bei den grofleren Partikeln, bei denen dieses Verhiltnis nur 0.1 betrégt.
Erhoht man den CO-Druck bis hin zu 200 mbar, so bleibt das Verhalten der kleineren
Nanopartikel nahezu unverdndert. Im Falle der Partikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6nm vergréflert sich dagegen das Adsorptionsverhéltnis auf einen Wert

von 0.6. Es wird also durch den hohen CO-Druck CO auf die ontop-Adsorptionsplitze

gezwungen.
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Aus TPD-Messungen ist bekannt, dass das ontop-gebundene CO bei einer Temperatur
von 250 K von den Nanopartikeln desorbiert wird. Erhoht man die Probentemperatur
auf diesen oder einen dariiberliegenden Wert, bei den hier durchgefiihrten Messungen
auf 300K, so ist bei einem CO-Druck von 10~" mbar auf Nanopartikeln beider Grofie
nur noch bridge-gebundenes CO vorhanden. Durch Erh6hung des CO-Drucks auf bis
zu 200 mbar l&sst sich der ontop-Adsorptionsplatz sukzessiv wieder bevolkern und bei
beiden Partikelgrofien ein Adorptionsverhéltnis zwischen 0.5 und 0.6 erreichen. Somit
spielt bei hohen CO-Driicken weder die Temperatur noch die Struktur der Partikel eine
wesentliche Rolle beziiglich des CO-Adsorptionsverhaltens. Sollte sich das Adsorpti-
onsverhalten anderer Gase dhnlich verhalten, so muss eine von der Groflie der Nano-
partikel abhingige chemische Reaktivitit nicht, wie bisher gedacht, auf die Struktur
der Partikel, sondern vielmehr auf eine Nanopartikel-Substrat-Wechselwirkung, welche
von der Grofle der Partikel abhéngt [119], zuriickgefiihrt werden.

Die aus den SFG-Messungen an den Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmes-
ser von 6 nm erhaltenen Ergebnisse stimmen sehr gut mit IRAS-Messungen iiberein,
die an einem Pulverkatalysator, welcher aus einem oxidischen Triger und darauf auf-
gebrachten Pd-Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 7.5nm besteht, bei
CO-Gasdriicken von bis zu 170 mbar durchgefiihrt wurden. Alle hier gezeigten SFG-
Spektren konnten auch nach mehrmaliger Temperatur- und CO-Druckverdnderung,
im Bereich der wihrend der hier durchgefiihrten Messungen verwendeten Gasdriicke
und Temperaturen, reproduziert werden. Durch die Verbindung der schwingungs-
spektroskopischen Methode der SFG-Spektroskopie mit der Moglichkeit der Messung
bei hohen Gasdriicken konnte so gezeigt werden, dass das Modellkatalysatorsystem
Pd/Al, 05 /NiAl(110) in einem CO-Gasdruckbereich vom UHV bis hin zu 200 mbar
sich zur Untersuchung realkatalytischer Prozesse sehr gut eignet und sich so eine neue
Perspektive zur Erweiterung des Wissens um diese Prozesse eroffnet. Alle hier darge-

stellten Ergebnisse sind in [120] veréffentlicht.
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