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Polarisationsabhiingige Summenfrequenzspektroskopie (SFG) zur
in situ Bestimmung der Nanopartikel-Morphologie

Verena Pramhaas, Holger Unterhalt, Hans-Joachim Freund, und Giinther Rupprechter*

Abstract: Die Oberfldchenstruktur von Metall-Nanopar-
tikel auf Oxidtrdgern ldsst sich iiber charakteristische
Schwingungen von adsorbierten Sondenmolekiilen wie
CO bestimmen. Ublicherweise konzentrieren sich spek-
troskopische Untersuchungen auf die Peak-Position und
-Intensitdt, die mit der Bindungsgeometrie bzw. der
Anzahl der Adsorptionspldtze zusammenhéngen. An-
hand zweier unterschiedlich préaparierter Modellkataly-
satoren wird gezeigt, dass die polarisationsabhéngige
Summenfrequenzspektroskopie (SFG) die gemittelte
Oberflachenstruktur und Form von Nanopartikel be-
leuchten kann. SFG-Ergebnisse fiir verschiedene Parti-
kelgroB3en und Morphologien werden mit direkter Real-
raum-Strukturanalyse mittels TEM und STM verglichen.
Die beschriebene Anwendung von SFG kann zur in situ
Detektion der Partikelstruktur verwendet werden und
konnte ein wertvolles Werkzeug in der operando Kata-
lyse werden.

’ J

Die Summenfrequenzspektroskopie (SFG) ist eine vielsei-
tig einsetzbare nichtlineare optische Schwingungsspektro-
skopie. Bei gleichzeitiger Anregung durch einen breitbandi-
gen oder wellenldngendurchgestimmten mittleren Infrarot-
(IR) und einen schmalbandigen sichtbaren (VIS) Laserpuls
wird Licht mit der Summe der Einfallsfrequenzen erzeugt.
Der zugrunde liegende Prozess ist nur fiir nicht-zentrosym-
metrische Medien (z.B. Oberflichen/Grenzflichen) erlaubt
und weist somit eine inhdrente Oberflaichenempfindlichkeit
auf."? Im Gegensatz zu konventioneller IR-Spektroskopie
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detektiert SFG daher nur Schwingungen von Molekiilen, die
an der Oberfliche adsorbiert sind, selbst wenn dieselben
Molekiile auch in einer isotropen Gasphase vorhanden
sind®”! (zur Unterscheidung von Oberflichen- und Gaspha-
senbeitrdgen erfordert die IR-Absorptionsspektroskopie Po-
larisations-Modulation™). Dementsprechend kann SFG
auch Molekiile an Luft-Fliissig- und Fliissig-Fliissig-Grenz-
flichen und sogar “vergrabene” Grenzflachen innerhalb von
Festkorpern charakterisieren.’'? Dariiber hinaus ermog-
licht die starke Abhéngigkeit des kohdrenten SFG-Lichts
von der Orientierung und Hiufigkeit der untersuchten
Bindungen eine Analyse von Struktur und Oberflidchenbe-
deckung, wihrend die Orientierung molekularer Bindungen
durch Verwendung verschiedener IR- und VIS-Polarisati-
onskombinationen bestimmt werden kann (basierend auf
dem Tensorcharakter der nichtlinearen Suszeptibilitdt zwei-
ter Ordnung).>" SFG wurde in vielen Bereichen zur
Untersuchung von Grenzflaichenphdnomenen eingesetzt,
darunter Elektrochemie,'®! Photokatalyse,'” Plasmonik,!'®!
Polymere,['”! Selbstorganisation™ und Nanomedizin."*"*!

In dieser Arbeit wurde polarisationsabhingige SFG
angewendet, um molekulare Adsorption auf oxidgetrégerten
Pt- und Pd-Metall-Nanopartikel (NP) zu untersuchen. Da
das verwendete Sondenmolekil CO an den Top- und
Seitenfldchen von Pt- und Pd Partikel in gleicher Orientie-
rung adsorbiert,"**#! wird bei SFG-Messungen unter-
schiedlicher Polarisationskombinationen das Intensititsver-
héltnis der Signale durch die Form der NP beeinflusst und
nicht durch eine Anderung des Neigungswinkels der Adsor-
bate. Wir zeigen, dass das spektrale Intensititsverhiltnis die
Gestalt von NP in zwei unterschiedlichen Modellkatalysa-
torsystemen widerspiegelt, was durch direkte morphologi-
sche Charakterisierung mittels Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) und Rastertunnelmikroskopie (STM)
bestétigt wird. Diese Methode ermoglicht die Verwendung
von SFG zur in situ Evaluierung der mittleren NP-Morpho-
logie fiir Reaktionen, an denen CO ohnehin beteiligt ist
oder die von CO-Sondenmolekiilen nicht negativ beeinflusst
werden.*!

Die Grundlagen der Summenfrequenzerzeugungsspek-
troskopie wurden in der Literatur ausfiihrlich beschrie-
ben.[126810131 Die SFG-Intensitit Iy hingt linear von der
Intensitédt der einfallenden Strahlen, /;z und Iy, und dem
Betragsquadrat der nichtlinearen Suszeptibilitit zweiter
Ordnung y® ab. Ein Schema der Strahlausbreitung und der
moglichen Polarisationsrichtungen ist in Abbildung la dar-
gestellt. Es wurde berichtet, dass auf Metallen nur zwei
Polarisationskombinationen, ppp und ssp, ein signifikantes
SFG-Signal liefern: %!

© 2023 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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Abbildung 1. a) Mégliche Polarisationen beim SFG-Prozess und Aus-
richtung im Labor Referenzsystem. b), c) simulierte Beitrage zur
effektiven nichtlinearen Suszeptibilitat durch die nicht verschwinden-
den Elemente fiir ppp- und ssp-Polarisationskombinationen, bei Ver-
wendung eines niedrigen R=f3,../B.. von 0.1. d)—g) Einfluss geneigter
Oberflichenfacetten auf die Bindungsorientierung von CO relativ zur
makroskopischen Oberfichennormalen.
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L., bezeichnet die Fresnel-Faktoren und y;; bezeichnet
die nicht verschwindenden Tensorelemente, wie sie in den
Zu satzinformationen angegeben sind. x,,, ist eine lineare
Kombination mehrerer Elemente (Abbildung 1b), gewichtet
mit den Fresnel-Faktoren. Fiir die aktuelle Messgeometrie
hat sie ein Maximum bei einem Bindungsneigungswinkel
von 0° und nimmt mit zunehmender Neigung monoton ab
(mit y... als Hauptbeitrag)."” Im Vergleich dazu ist y,
direkt proportional zu y,,., sodass die ssp-Intensitdt mit
zunehmendem Neigungswinkel 6 zwischen dem linearen
CO-Molekiil und dem Normalvektor Z der Oberfliche
zunimmt und ein Maximum bei etwa 45 bis 50° erreicht
(siche Abbildung 1c), was hauptsédchlich von dem molekula-
ren Tensorelementverhiltnis R = B,,/B... abhingt.!*"

Obwohl ein Vergleich von I,,, und I, erlaubt den
Neigungswinkel von Molekiilbindungen zu bestimmen, bein-
halten SFG-Untersuchungen von Metall-Gas-Grenzfldchen
meist nur ppp-Spektren, da diese das stirkste Signal liefern.
Ein Schliisselaspekt der hier dokumentierten Beobachtun-
gen ist schematisch in Abbildung 1d-f illustriert: Molekiile,
die senkrecht auf einer planaren Oberfldche adsorbiert
(blau) sind, weisen weder eine Neigung zur lokalen Oberfla-
chennormalen z noch zur makroskopischen Normalen Z
(Abbildung 1d) auf. Molekiile hingegen, die auf einer ebe-
nen Fldche in geneigter Geometrie (rot) adsorbiert werden,
sind sowohl in Bezug auf z wie Z geneigt (Abbildung le).
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Da SFG auf makroskopischer Ebene arbeitet, ist auch ein
Molekiil, das senkrecht auf einer geneigten Facette adsor-
biert (parallel zu z), relativ zur makroskopischen Oberfld-
chennormalen Z geneigt (Abbildung 1f). Daher tragt es wie
ein Molekiil mit geneigter Adsorptionsgeometrie zum Signal
bei. Variationen der Partikelmorphologie, wie in Abbil-
dung 1g dargestellt, fithren daher bei SFG-Messungen ver-
schiedener Polarisationskombinationen zu unterschiedlichen
Intensitédtsverhéltnissen, die die NP-Form widerspiegeln.

In der vorliegenden Studie wurden zwei getrigerte
Metall-NP-Systeme untersucht, Pt auf ZrO, und Pd auf
Al,O;. Die Messungen wurden in zwei dhnlichen Apparatu-
ren durchgefiihrt, die jeweils aus einer Ultrahochvakuum
(UHV)-Oberfliachenpriparations- und Analysekammer so-
wie einer damit verbundenen SFG-Spektroskopiezelle fiir in
situ Experimente von UHV bis Atmosphérendruck beste-
hen (ausfiihrlich beschrieben in [27,28]). Da die Metallnano-
partikel >3.5nm waren, sind keine Effekte durch das
Trigermaterial zu erwarten.*>"

Die Pt/ZrO,-Modellkatalysatoren bestanden aus einem
42nm dicken Zirkonia Film — gewachsen durch 400 Ab-
scheidungszyklen (atomic layer deposition, ALD) auf einem
Si(100)-Wafer — und Pt-Depositen, die durch eine unter-
schiedliche Anzahl von ALD-Zyklen (10 bis 250) hergestellt
wurden.”” TEM-Bilder zeigten, dass 10 Pt Abscheidungszy-
klen zu Pt Partikel mit einer Grof3e von etwa 6 nm fiihren,
wiahrend 250 Abscheidungszyklen einen homogenen Pt Film
einer Dicke von etwa 10 nm erzeugen (Abbildung2). Der
Film schlédgt eine Briicke zwischen fritheren Einkristallstudi-
en und den aktuellen NP-Ergebnissen. Die Charakterisie-
rung durch Elektronenmikroskopie, Rontgenbeugung und
Photoelektronenspektroskopie ist in [33] beschrieben.

Durchmesser Inseln / Film 10 nm 5nm
—_— — et
ALD Zyklen 250 50 10
Schichtdicke 10 nm 2nm 0.5 nm
PYZrO,

Cross-section TEM | = oo —| ey wenig
@ '

Durchmesser 6.1nm 5.9nm LI SP=Y
Praparation 0.6nm/300k ERINED | 1.20m/ 90K 06nm/90K @D
Teilchendichte 1.00-10" fem? | 2.3:107 /em? | 4.7:107 fem? |

21% 22% 35%

Dispersion hohe

3600 | 770 pro NP

#Atome/# OF Atome = 4100 | 840 pro NP 900 | 300 pro NP

PA/ALO,

ST™M

Abbildung 2. Morphologie von getrigerten Pt- und Pd-Nanopartikel.
Die durch ALD abgeschiedenen Pt Partikel wachsen anfinglich in
Pyramidenform, die bei Erhchung der Pt Menge runder wird. Die
héchste Pt Exposition fiihrt zu Koaleszenz, der Bildung von glatten
Inseln und schliefRlich kontinuierlichen, glatten Filmen. Die Pd-Partikel-
gréfle wird durch die unterschiedliche Substrattemperatur und Pd-
Menge wihrend PVD variiert. Bei 300 K wachsen Partikel in abgeschnit-
tener kuboktaedrischer Form, mit einer grof3en, flachen (111) Top-
Facette. Bei 90 K werden rauere, halbkugelférmige NP gebildet, ebenso
ist die Partikeldichte erhéht. STM-Bilder mit Genehmigung adaptiert
von Lit. [31] und [32].
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Der zweite Probentyp, wohldefinierte Pd NP, wurde
durch physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) auf Alu-
miniumoxid-Diinnschichten im UHVP'32336 osewachsen.
Abbildung 2 zeigt STM-Bilder von Pd NP, die auf Al,O;/
NiAl(110) bei 300 K und 90 K Substrattemperatur gewach-
sen wurden. Bei 300 K gewachsene Pd NP sind abgeschnitte-
ne Kuboktaeder mit ausgeprigten, glatten (111) und (100)
Facetten, wihrend bei 90 K gewachsene Partikel eher rund/
unregelmiBig erscheinen (d.h. die Facetten sind rauer mit
mehr Stufen/Defekten). Fiir die im folgenden diskutierten
Proben wurde jeweils eine nominale Dicke von 0.6 nm Pd
bei 300 und 90 K abgeschieden, was gut facettierte Pd NP
mit einer mittleren Grofe von 6.1 nm bzw. rauere Pd NP
mit einer mittleren Gréfe von 3.6 nm ergab. NP mit einer
mittleren Grofle von 5.9 nm wurden bei 90 K hergestellt,
indem eine nominelle Dicke von 1.2 nm Pd abgeschieden
wurde (fiir die Charakterisierung wurde hier Profilanalyse
der Beugungsreflexe in niederenergetischer Elektronenbeu-
gung (spot profile analysis of low energy electron diffraction,
SPA-LEED) vorgenommen™). Ahnlich wie bei den Pt
Proben sind diese groBeren Partikel hoher als Partikel, die
weniger Pd beinhalten, und haben daher ausgeprégtere
seitlich gerichtete Facetten. Weitere Informationen lassen
sich in den Zusatzinformationen finden.

Fiir beide Modellkatalysatorsysteme wurden durch pola-
risationsabhingige SFG-Messungen von adsorbierten CO-
Molekiilen drei wichtige Kenngroen bestimmt: Die erste ist
die Peakposition, die Informationen iiber die lokale Adsorp-
tionsgeometrie (linear (on-top), 2-fach verbriickt (bridge),
3-fach koordiniert (hollow)) liefert. Die exakte Resonanzpo-
sition, insbesondere fiir on-top CO, wird auflerdem durch
die Oberflichenrauigkeit (Koordinationszahl des Metalls)
und die CO-Bedeckung (iiber Dipol-Dipol-Kopplung und
chemische Verschiebung) beeinflusst.””! Die zweite Kenn-
grofle ist die Intensitét, die von der Haufigkeit der Adsorp-
tionsplétze, der Bedeckung, der Ordnung und der Kopplung
von Schwingungsmoden von adsorbiertem CO abhingt.”*3"]
SFG-Messungen unter Verwendung allein von ppp-Polarisa-
tion zur Bestimmung der GroBe von Pt®® und Pd Partikel™!
sind in der Literatur zu finden. In diesen Studien wurde die
Partikelstruktur identifiziert, indem die Peakpositionen und
-intensitdten verglichen und verschiedene theoretische Si-
mulationsmodelle als Referenz verwendet wurden. Die drit-
te MessgroBe ist das Verhiltnis von Iy, zu I, das die
mittlere Orientierung der C—O-Bindung in Bezug zur ma-
kroskopischen Oberflichennormalen widerspiegelt. Polari-
sationsabhéngige (ssp und ppp) SFG-Spektren von an Pt-
und Pd-Einkristallen adsorbiertem CO sind ebenso verfiig-
bar®*">%! ynd dienen zum Benchmarking unserer Ergeb-
nisse.

Abbildung 3 zeigt ppp- (in Schwarz) und ssp-Spektren
(in Rot) der ALD Pt Proben fiir (a) den kontinuierlichen
Film, (b) abgerundete NP mit etwa 10 nm Durchmesser und
(c) pyramidenformige NP mit etwa 6 nm Durchmesser, alle
gemessen in 10 mbar CO bei 425 K. Fiir den diinnen Pt-Film
wurde in ppp ein charakteristischer Peak von on-top CO bei
2089 cm ! beobachtet, der unter diesen Bedingungen gut mit
2090 cm™" auf Pt(111) iibereinstimmt™! (fiir Details zum Fit
siche Hintergrundinformationen). Wenn die Oberflidchen-
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Abbildung 3. Polarisationsabhingige SFG-Spektren von on-top-CO auf
verschiedenen ALD-gewachsenen Pt/ZrO,-Katalysatoren. Die Messun-
gen wurden in 10 mbar CO bei 425 K durchgefiihrt. Die schwarzen
Spektren zeigen die ppp-Polarisationskombination und verschieben
sich fiir kleinere und rauere Pt Nanopartikel zu niedrigeren Wellenzah-
len. Die roten Spektren zeigen die ssp-Polarisationskombination, um
den Faktor zwei gegeniiber den ppp Spektren vergrofert. Die ssp-
Spektren sind fiir eine gekriimmte Partikelmorphologie vergleichsweise
stirker. Die untere Reihe zeigt normierte spektrale Anpassungen (Fits)
des resonanten Signals, in Abwesenheit des nicht-resonanten Hinter-
grunds.

rauigkeit zunimmt (d.h. die durchschnittliche Pt-Koordinati-
onszahl abnimmt), verschiebt sich der Peak iiber 2086 cm™
auf 2057 cm™'. Die ssp-Spektren spiegeln diesen Trend
wider, trotz der leicht unterschiedlichen Phase des Signals.
Fiir die pyramidenformigen 6 nm Pt Partikel gibt es in ssp
auch einen kleinen Peak bei 2086 cm ™', der auf einige (111)
dhnliche Bereiche hinweist. Neben der Resonanzposition
sind die I/I,,, Verhiltnisse aufschlussreich. Die aus den
gefitteten Spektren abgeleiteten Intensitidtsverhiltnisse, so-
wie Einkristall-Referenzdaten, sind aus Tabelle 1 ersicht-
lich.*®! Glatte Pt-Filme verfiigen iiber keine oder nur
wenige geneigte (Seiten-)Facetten und haben damit ein
kleines Verhiltnis von Stufen- zu Terrassen-Adsorptions-
platzen. Dementsprechend zeigen SFG-Spektren des diin-
nen Pt Films ein starkes ppp-Signal, aber ein sehr schwaches

Tabelle 1: I,/l,,, Verhiltnis (£10%) fiir on-top gebundenes CO auf
verschiedenen Pt/ZrO, Proben sowie verbriickt gebundenes CO auf
den Pd/Al,O; Katalysatoren.

Pt on-top CO I,/ pp

Einkristall Film 10 nm NPs 6 nm NPs

0.040 0.05 0.40 0.30

Pd verbricktes CO Iy, /1,

Einkristall 6.1 nm NPs 5.9 nm NPs 3.6 nm NPs
facettiert rau rau

0.020"! sim. 0.20 0.30 0.49

010" exp.
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ssp-Signal. Fiir die gekriimmten 10 nm Pt Partikel ist I,/1,,,
am grofiten (0.4), wahrend es fiir die pyramidenférmigen
6 nm Pt Partikel aufgrund ihrer geneigten, aber weniger
gekriimmten Oberfldchen kleiner ist (0.3).

FEine frithere polarisationsabhéngige SFG-Studie von Pt/
SiO, berichtete fiir 40 nm groBe polykristalline Partikel tiber
eine signifikante Verstarkung der Intensitdten fiir beide
Polarisationen aufgrund von Plasmonenresonanz.*” In unse-
rer Studie haben wir diesen Effekt nicht beobachtet, was
wahrscheinlich auf die geringere Grofle und unterschiedliche
Partikelform/-struktur zuriickzufiihren ist.

Fir PVD gewachsene Pd/Al,O; Modellkatalysatoren
wurden SFG-Spektren von CO gemessen, adsorbiert an den
Pd Partikel bei 200 K, nachdem die Oberfliche mit CO
gesittigt wurde (Abkiihlung von Raumtemperatur in
10° mbar CO). Die ppp- und ssp-Polarisationskombinatio-
nen fiir gut facettierte Pd Partikel mit einem mittleren
Durchmesser von 6.1 nm, sowie fiir rauere Pd Partikel mit
5.9 und 3.6 nm, sind in Abbildung 4 dargestellt. Im Vergleich
zu den oben diskutierten Pt-Spektren ist eine stark asymme-
trische Linienform in ppp sichtbar, was mit dem NiAl-
Tragermaterial zu tun hat. Wie ausfiihrlich in Referenz [43]
berichtet, induziert NiAl einen viel stirkeren nicht-resonan-
ten Hintergrund, der wahrscheinlich von einem Interband-
Ubergang im Substrat herriihrt. Trotzdem liefert eine Spek-
trenanpassung die genauen Resonanzpositionen, normierte
Fits sind in der unteren Reihe von Abbildung 4 ohne den
nicht-resonanten Hintergrund dargestellt. Fiir alle Pd NP
GroBen zeigten die ppp-Spektren tiberwiegend briickenge-
bundenes CO (bei 1981-1992 cm™), das an Partikelkanten
und Stufen adsorbiert ist.”****! Dieser Peak wird durch

b) 5.9 nm raue NP

a) 6.1 nm facettierte NP

c) 3.6 nm raue NP

peP - |
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Abbildung 4. Polarisationsabhingige SFG-Spektren von briickengebun-
denem und on-top CO auf Pd/Al,O; unterschiedlicher Partikelgrofie
und Rauigkeit. 6.1 nm Partikel wurden bei 300 K, 5.9 und 3.6 nm
Partikel bei 90 K pripariert. Messungen wurden im UHV bei 200 K
nach Sattigung der Oberfliche mit CO durchgefiihrt. Die roten
Spektren zeigen die ssp-Polarisationskombination, die um den Faktor
zehn vergréfert wurde. Die ssp-Spektren sind fiir gekriimmte Partikel
vergleichsweise stérker. Die untere Reihe zeigt die normierten spektra-
len Fits des resonanten Signals ohne den nicht-resonanten Hinter-
grund.
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Intensitétstransfer von verbriicktem CO auf den (111)- und
(100)-Flichen (Schulter bei 1960 cm™) verstirkt. Die Spek-
tren zeigten auch ein schwicheres on-top CO bei 2085-
2096 cm™~'. Das Verhiltnis von L/1,,, flir briickengebunde-
nes CO ist in Tabelle 1 zusammen mit Referenzdaten vom
Pd(111)-Einkristall angegeben, wohingegen die schwachen
on-top Peaks fiir Pd nicht berticksichtigt wurden.

Wie oben beschrieben gibt es zwei unterschiedliche
Formen/Morphologien der Pd Partikel. Die Partikelgestalt
bestimmt das //I,,, Verhiltnis. Die bei 300 K gewachsenen
6.1 nm Pd Partikel sind gut facettierte, abgeschnittene Kub-
oktaeder® >3l mit einem GroBe/Hohe-Verhiltnis von
ungefdhr 3. Die “grofen” planaren (111) Deckfacetten
fiihren zu einem starken ppp-Signal von adsorbiertem CO,
wiahrend das ssp-Signal der kleineren, geneigten Seitenfacet-
ten schwach ist. Dementsprechend ist /I, ziemlich klein
(0.2) und n#hert sich dem von Pd(111) an (0.1). Die bei 90 K
hergestellten 5.9 nm Pd NP haben einen dhnlichen mittleren
Durchmesser, aber rauere und besser ausgeprigte Seitenfa-
cetten. Als Ergebnis ist der Wert von I/I,,,, von 0.3 hoher.
Im Vergleich dazu wurden die 3.6 nm groBen Pd Partikel
ebenfalls bei 90 K gewachsen und waren somit rau. Durch
ihre noch kleinere GroBe wird das I,/I,,,-Intensitétsverhélt-
nis sogar noch groBer (0.49).

Zusammenfassend wurden polarisationsabhingige SFG-
Messungen fiir zwei Modellkatalysatorsysteme durchge-
fiihrt, bestehend aus unterschiedlichen Metall NP (Pt vs.
Pd), abgeschieden mit verschiedenen Methoden (ALD vs.
PVD), auf unterschiedlichen Trigermaterialien (ZrO, vs.
Al,0;), wobei CO bei unterschiedlichen CO Driicken
(10 mbar vs. UHV) und unterschiedlichen Temperaturen
(425 vs. 200 K) an verschiedenen Bindungsstellen (on-top
vs. verbriickt) bevorzugt adsorbierte. In beiden Fillen erga-
ben die polarisationsabhingigen SFG-Messungen zusétzlich
zu den typischerweise ausgewerteten Peakpositionen und
-intensitéten I,/I,,,-Verhiltnisse, die die Partikelmorpholo-
gie/Oberflichenkriimmung im Einklang mit der mikroskopi-
schen Charakterisierung widerspiegeln. Infolge dieser Uber-
einstimmung kann die polarisationsabhidngige SFG-
Spektroskopie zur in situ Charakterisierung der Partikel-
morphologie und insbesondere deren Anderungen einge-
setzt werden, obwohl SFG normalerweise nicht zur Form-
charakterisierung verwendet wird. Diese
Morphologieanalyse unterscheidet sich von der Bestimmung
der Oberfldchenrauigkeit, die sich direkt aus der CO-Reso-
nanzposition und ihrer Verschiebung ergibt.

Als in situ spektroskopische Technik ermoglicht die
polarisationsabhédngige SFG insbesondere die Beobachtung
von Verédnderungen bei der Katalysator-Aktivierung oder
wihrend katalytischer Reaktionen (Facettierung, Aufrau-
ung, Sinterung etc.), wihrend gleichzeitig die Reaktionsad-
sorbate und Zwischenprodukte tiberwacht werden konnen.
Dies gilt fiir Reaktionen, an denen entweder CO beteiligt ist
oder die durch adsorbiertes CO nicht beeinflusst werden.
Die gezeigten “steady state” Spektren wurden unter statio-
niren Bedingungen aufgenommen, aber kiirzere Messzeiten
konnten durch Begrenzung des Spektralbereichs, automati-
sches Umschalten von Polarisatoren oder sogar Breitband-
SFG erzielt werden. Die vorgestellte Methodik kann daher
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genutzt werden, die Morphologie von Modellkatalysator
Nanoteilchen wihrend der Herstellung, Vorbehandlung und
katalytischer Reaktionen zu charakterisieren.
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