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Abstract

In many cases it is assumed that the activity of supported metal catalysts in oxi-
dation reactions sensitively depends not only on the size and the morphology of the
active metal particles, but also on the chemical nature of the oxygen species. Depen-
ding on oxygen pressure and temperature the formation of various oxygen species,
e.g. chemisorbed oxygen, two-dimensional surface oxides or bulk metal oxides, has
been observed in particular on transition metal surfaces. It has been shown that the
formation of such oxides is connected to strong changes in the catalytic activity. In
this study the formation of various oxygen species on a Pd/Fe3O4/Pt(111) model ca-
talyst was investigated within a wide range of parameters. Combining well-defined
model catalyst surfaces with molecular beam experiments, infrared reflection ab-
sorption spectroscopy and photoelectron spectroscopy, the formation of different
oxygen species has been studied and correlated to the microscopic structure and
activity of the Pd model catalyst.

It has been found that oxygen predominantly chemisorbs on metallic Pd particles
at temperatures below 450 K. For oxidation temperatures above 500 K, however,
large amounts of oxygen can be stored in a Pd oxide layer which is preferentially
formed at the particle/support interface. The oxide layer can be reversibly accu-
mulated and depleted and therefore acts as a reservoir providing oxygen for surface
reactions. As expected for an interface-controlled process, a strong particle size de-
pendence of the oxygen storage capacity is observed: While for small particles the
oxygen storage capacity is limited by the amount of Pd available for oxidation, for
large particles strong kinetic hindrances and a limited amount of accessible inter-
face sites inhibit the storage process. As a result, a pronounced maximum in oxygen
storage capacity is found for particles of about 7 nm in diameter. The formation
and depletion of the Pd interface oxide layer is connected to a non-reversible sinte-
ring of the Pd particles which is assumed to be facilitated by mobile PdxOy species.
With further rising oxidation temperature (T > 500 K), the formation of Pd surface
oxides has also been observed in addition to the interface oxide layer. The oxida-
tion of the particle surface is kinetically inhibited at 500 K. Therefore the surface
oxide coverage of the Pd particles is small after oxidation at 500 K but increases
significantly with rising oxidation temperature. Finally the catalytic activity of the
different oxygen species was probed. It has been shown that the reaction probabi-
lity for CO oxidation involving surface and interface oxides is substantially lower
compared to chemisorbed oxygen on metallic Pd surface areas. These findings are in
agreement with CO oxidation experiments under steady-state conditions: Here, for
reaction temperatures up to 450 K, the formation of Pd oxide species drastically
lowers the activity of the model catalyst. For reaction temperatures higher than
450 K, however, the oxidation state of the particle surface changes dynamically de-
pending on the reaction conditions. Still the formation of Pd oxide species generally
lowers the activity of the catalyst even above 500 K.



Kurzfassung

In vielen Fällen wird angenommen, dass die Aktivität geträgerter Metallkataly-
satoren in Oxidationsreaktionen nicht nur stark von der Größe und der Morpholo-
gie der aktiven Metallpartikel abhängt, sondern auch von der chemischen Natur des
Sauerstoffs. Insbesondere auf Übergangsmetallen wurde in Abhängigkeit vom Druck
und der Temperatur die Bildung einer Vielzahl verschiedener Sauerstoffspezies, z.B.
chemisorbierter Sauerstoff, zweidimensionale Oberflächenoxide oder Metalloxide,
beobachtet. Die Bildung der unterschiedlichen Oxidspezies ist mit starken Verände-
rungen in der katalytischen Aktivität der Oberflächen verbunden. In dieser Arbeit
wurde die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies auf einem Pd/Fe3O4/Pt(111)-
Modellkatalysator in einem weiten Parameterbereich untersucht. Durch den Ein-
satz von wohlgeordneten Modellkatalysatoroberflächen, Molekularstrahlexperimen-
ten und Oberflächen-Infrarotspektroskopie sowie Photoelektronenspektroskopie ist
es gelungen, die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies auf mikroskopischer
Ebene mit der Struktur und Aktivität des Pd-Modellkatalysators zu verknüpfen.

Es konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei Temperaturen bis 450 K
hauptsächlich auf den metallischen Pd-Teilchen adsorbiert. Bei Temperaturen ober-
halb von 500 K wurde jedoch beobachtet, dass große Sauerstoffmengen in Form einer
Pd-Oxidschicht gespeichert werden können, die bevorzugt an der Partikel/Träger-
Grenzfläche gebildet wird. Die Oxidschicht kann vollständig reversibel gebildet und
zersetzt werden und fungiert daher als Sauerstoffreservoir für Oberflächenreaktio-
nen. Es wurde außerdem beobachtet, dass die Sauerstoffspeicherkapazität der Probe
stark von der Größe der Pd-Teilchen abhängt. Bei kleinen Teilchen ist die Sauer-
stoffaufnahme durch die Menge an verfügbarem Pd begrenzt, während bei großen
Partikeln die Oxidbildung kinetisch gehemmt ist. Aus diesem Grund ist die Sauer-
stoffaufnahme der Pd-Teilchen bei einer mittleren Größe von etwa 7 nm maximal.
Die Bildung und Reduktion der Grenzflächenoxidschicht ist mit einem Sintern der
Pd-Teilchen verbunden, das vermutlich über das Ablösen mobiler PdxOy-Spezies
von den oxidierten Pd-Partikeln abläuft. Außerdem wurde bei höheren Oxidati-
onstemperaturen (T > 500 K) auch die Bildung von Pd-Oberflächenoxiden be-
obachtet. Da die Oxidation der Partikeloberfläche kinetisch gehemmt ist, ist die
Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden bei 500 K niedrig und nimmt
mit steigender Temperatur zu. Schließlich wurde auch die katalytische Aktivität der
unterschiedlichen Sauerstoffspezies untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die
Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies
deutlich geringer als mit adsorbiertem Sauerstoff ist. Dieses Ergebnis stimmt mit
CO-Oxidationsexperimenten unter stationären Bedingungen überein. Hier wurde
bei Temperaturen unterhalb von 450 K eine deutliche Abnahme der Reaktionsrate
mit zunehmender Oxidbedeckung der Pd-Partikel beobachtet. Bei Temperaturen
oberhalb von 450 K konnte jedoch gezeigt werden, dass sich der Oxidationszustand
der Pd-Partikel unter Reaktionsbedingungen in Abhängigkeit von der Zusammen-
setzung der Reaktanten dynamisch verändert. Allerdings nimmt auch in diesem
Temperaturbereich die Aktivität der Pd-Partikel mit steigender Oxidbedeckung ab.
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Kapitel 1

Einleitung

In vielen Verfahren der chemischen Industrie, Umwelttechnik und Energietechnik
ist der Einsatz von heterogenen Katalysatoren zur Prozessoptimierung von heraus-
ragender Bedeutung [1–3]. Es wird dabei versucht, die Kinetik chemischer Reak-
tionen sowie die Reinheit der entstehenden Produkte mittels geeigneter Kataly-
satoren entscheidend zu verbessern. Die Katalysatoren bestehen in der Regel aus
fein dispergierten Metall- oder Metalloxidpartikeln, die auf ein poröses, oxidisches
Trägermaterial aufgebracht sind [1, 2]. In vielen Fallen wurde beobachtet, dass die
katalytische Aktivität und Selektivität solcher Systeme empfindlich von der Mor-
phologie und Struktur sowohl der aktiven Partikel als auch des oxidischen Trägers
abhängt (siehe z.B. [4–11]). Allerdings sind die konkreten Zusammenhänge zwi-
schen den strukturellen Eigenschaften und der Aktivität heterogener Katalysatoren
auf mikroskopischer Ebene oft nicht genau bekannt. Dies hängt damit zusammen,
dass in der Industrie hochkomplexe Multikomponentensysteme, bestehend aus ver-
schiedenen Metall- bzw. Metalloxidpartikeln, als Katalysator verwendet werden,
deren Struktur auch mit modernsten spektroskopischen Methoden kaum auf ato-
marer Ebene bestimmt werden kann. Außerdem kann sich die Morphologie eines
Katalysators durch Wechselwirkungen mit den Reaktanten signifikant verändern,
sodass in hochauflösenden ex-situ Untersuchungen unter Umständen wichtige struk-
turelle Merkmale des Katalysators unter Reaktionsbedingungen nicht identifiziert
werden können (siehe z.B. [12–15]). Diese Probleme bei der Beschreibung kataly-
tischer Prozesse auf mikroskopischer Ebene erschweren eine gezielte Optimierung
der strukturellen Parameter von Katalysatoren zur Steigerung der Effizienz indu-
strieller Applikationen [16].

Um die Zusammenhänge zwischen Aktivität, Struktur und Reaktionsmechanis-
mus von Katalysatoren genauer verstehen zu können, werden in der Forschung zwei
fundamental verschiedene Anätze verfolgt:

• Untersuchungen an Realsystemen: Ziel dieser Methodik ist es, die Aktivität,
Selektivität und Stabilität von Katalysatoren unter möglichst praxisnahen
Bedingungen zu untersuchen. Dazu werden die strukturellen Parameter des
Katalysators, z.B. die Metallbeladung und Partikelgröße, und die Zusammen-
setzung der Reaktanten in einem weiten Parameterbereich variiert und die



2 Kapitel 1. Einleitung

Eigenschaften dieser Reaktionssysteme bestimmt. Auf diese Weise wird ver-
sucht, Korrelationen zwischen der Aktivität und der Struktur des Katalysators
zu finden und hieraus Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus zu ziehen.
Aufgrund der hohen Komplexität geträgerter Katalysatoren kann die Struk-
tur dieser Systeme allerdings oft nur auf makroskopischer Ebene untersucht
werden. Außerdem ist es äußerst schwierig, gezielt die einzelnen Strukturpara-
meter des Katalysators unabhängig voneinander zu verändern. Diese Probleme
verhindern in den meisten Fällen eine zweifelsfreie Identifikation des Reakti-
onsmechanismus auf mikroskopischer Ebene. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt
primär darin, dass die experimentellen Bedingungen solcher Untersuchungen
den industriellen Anforderungen entsprechen und die Ergebnisse daher von
direkter Relevanz für praktische Applikationen sein können.

• Untersuchungen an Idealsystemen: Bei diesem Ansatz wird versucht, die struk-
turelle und chemische Komplexität der untersuchten Systeme sehr stark zu
reduzieren. Im einfachsten Fall werden Einkristalloberflächen unter wohlde-
finierten Bedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) untersucht. Unter diesen
Bedingungen ist es möglich, die elektronische und geometrische Struktur der
Oberfläche dieser Systeme sowie deren Adsorptionseigenschaften mit moder-
nen spektroskopischen Methoden aus dem Bereich der Oberflächenphysik auf
atomarer Ebene zu charakterisieren. Im Gegensatz zu Untersuchungen an Re-
alsystemen kann der Reaktionsmechanismus einfacher Modellreaktionen auf
Idealsystemen detailliert untersucht und mit der Struktur der Oberfläche sowie
den sich bildenden Adsorbatstrukturen verknüpft werden. Es ist allerdings an-
zumerken, dass die experimentellen Bedingungen, Einkristalloberflächen und
UHV-Bedingungen, von den in der Praxis relevanten Bedingungen sehr ver-
schieden sind. Insbesondere können viele wichtige strukturelle Eigenschaften
von geträgerten Katalysatoren, z.B. der Einfluss spezieller Adsorptionsplätze,
wie Kanten, Stufen und Defekte, Wechselwirkungen zwischen Metallpartikeln
und Träger und Partikelgrößeneffekte, auf Einkristallen überhaupt nicht un-
tersucht werden. Es ist daher fraglich, inwiefern sich die auf diese Weise ge-
wonnenen Erkenntnisse auf praktische Applikationen übertragen lassen.

Diese beiden Ansätze sind in Bezug auf die strukturellen Eigenschaften der un-
tersuchten Systeme, der sog. Materiallücke zwischen Real- und Idealsystem, dem
Druckbereich, in dem die Experimente durchgeführt werden, der sog. Drucklücke,
und der chemischen Komplexität der untersuchten Reaktionssysteme grundverschie-
den. Daher lassen sich die kinetischen Phänomene realer Katalysatoren oft nur
unzureichend mit den Reaktionsmechanismen, die bei Untersuchungen an Idealsys-
temen beobachtet werden, beschreiben. Einen viel versprechenden Ansatz, um diese
Schwierigkeiten zu überwinden und die Zusammenhänge zwischen Reaktionskinetik
und Morphologie geträgerter Katalysatoren auf mikroskopischer Ebene untersuchen
zu können, bietet die Kombination von Modellkatalysatoren (siehe [8,11,17–21] und
dort zitierte Literatur) und Molekularstrahlexperimenten (siehe [11, 22–29]):
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• Modellkatalysatoren: Die in dieser Arbeit eingesetzten Modellkatalysatoren
bestehen aus einem wohlgeordneten, dünnen Oxidfilm (Fe3O4), der epitak-
tisch auf einem Metalleinkristall (Pt(111)) aufgewachsen wird. Auf dem Oxid-
film, der den Katalysatorträger repräsentiert, werden anschließend kristalline
Metallnanopartikel (Pd) als katalytisch aktive Phase deponiert. Die wohldefi-
nierten Oberflächen dieser Modellsysteme zeichnen sich durch eine reduzierte
Komplexität aus und bieten trotzdem viele wichtige strukturelle Merkmale
realer Katalysatoren. Der entscheidende Vorteil von Modellkatalysatoren be-
ruht allerdings auf ihrer guten elektrischen Leitfähigkeit und flachen, planaren
Oberfläche. Dadurch ist es möglich, die Oberfläche der Katalysatoren mit einer
Vielzahl spektroskopischer Methoden aus der Oberflächenchemie und -physik
eingehend auf atomarer Ebene zu charakterisieren. Außerdem kann die Struk-
tur der Modellkatalysatoren, z.B. die Metallpartikelgröße, durch Verändern
der Präparationsbedingungen in einem großen Parameterbereich kontrolliert
verändert werden.

• Molekularstrahlexperimente: Molekularstrahlen gehören zu den bewährten ex-
perimentellen Methoden, um die Dynamik und Kinetik von Oberflächenre-
aktionen systematisch unter wohldefinierten Bedingungen zu untersuchen.
Sie können zeitlich präzise und schnell moduliert werden und bieten da-
her vielfältige experimentelle Möglichkeiten, um die Kinetik einzelner Ele-
mentarschritte von Oberflächenreaktionen sowohl unter stationären als auch
unter wohldefinierten transienten Bedingungen detailliert aufzuklären. In
dieser Arbeit wurde ein vollständig automatisierter Molekularstrahlreaktor
verwendet, der es ermöglicht, bis zu drei Strahlen unabhängig voneinan-
der auf der Katalysatoroberfläche zu überlagern und zugleich zeitaufgelöste
Oberflächen-Infrarotspektroskopie (TR-IRAS: time resolved IR absorption
reflection spectroscopy) und Gasphasendetektion zu betreiben [30].

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bildung und katalytische Aktivität verschie-
dener Sauerstoffspezies auf einem Fe3O4-geträgerten Pd-Modellkatalysator in einem
weiten Parameterbereich untersucht. Selbst auf einfachen Pd-Einkristalloberflächen
können in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck und der Temperatur viele verschiedene
Sauerstoffspezies, z.B. verschiedene Arten von chemisorbiertem Sauerstoff (d.h. Sau-
erstoff, der oberhalb der ersten Lage der Pd-Atome gebunden wird), Oberflächen-
oxide oder Subsurface Sauerstoff (d.h. zweidimensionale Strukturen bestehend aus
Sauerstoff- und Metallionen) sowie Metalloxide, gebildet werden (siehe [31–49] und
dort zitierte Literatur). In Untersuchungen auf Pd-Einkristallen konnte gezeigt wer-
den, dass die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies mit großen Änderungen
der katalytischen Aktivität der Oberflächen verbunden ist (siehe z.B. [50–55]). Die
Wechselwirkungen zwischen Pd und Sauerstoff sind für geträgerte Pd-Katalysatoren
sogar noch komplizierter, da hier zusätzlich verschiedene kristallographische Fa-
cetten, Kanten-, Stufen- und Defektplätze sowie Wechselwirkungen zwischen den
Pd-Partikeln und dem Träger berücksichtigt werden müssen. Es ist zu erwarten,
dass alle diese Faktoren die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies und folg-
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lich auch die Aktivität des Pd-Katalysators entscheidend beeinflussen. Obwohl ge-
trägerte Pd-Katalysatoren oft für Oxidationsreaktionen verwendet werden, ist die
Rolle der involvierten Sauerstoffspezies unter Reaktionsbedingungen in den mei-
sten Fällen völlig unklar. In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Kombination
von Modellkatalysatoren, Molekularstrahlexperimenten und oberflächensensitiven
Spektroskopietechniken sowohl die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies auf
geträgerten Pd-Nanopartikeln charakterisiert als auch ihre Rolle in Oxidationsreak-
tionen identifiziert.

Die Grundlagen der in den Versuchen eingesetzten experimentellen Methoden
werden im ersten Teil der vorliegenden Arbeit diskutiert (Kapitel 2). Außerdem wird
eine kurze Einführung in die Kinetik und Dynamik von Oberflächenreaktionen auf
geträgerten Katalysatoren in Kapitel 3 gegeben. Anschließend werden der appara-
tive Aufbau des Molekularstrahlreaktors (Kapitel 4) und die Struktur, Morphologie
und Adsorptionseigenschaften des Fe3O4/Pt(111)-Films und der darauf deponier-
ten Pd-Nanopartikel (Kapitel 5) beschrieben. In den folgenden Kapiteln (6 bis 10)
werden schließlich die Ergebnisse dieser Arbeit besprochen. Zuerst wird die Bil-
dung verschiedener Sauerstoffspezies in einem weiten Temperaturbereich quanti-
tativ diskutiert und die einzelnen Sauerstoffspezies werden mittels zeitaufgelöster
Oberflächen-Infrarotspektroskopie und Photoelektronenspektroskopie (PES) ein-
gehend charakterisiert (Kapitel 6). Es wird dabei gezeigt, dass der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator unter oxidierenden Bedingungen große Mengen an Sauerstoff re-
versibel in Form einer dünnen Pd-Oxidschicht an der Partikel/Träger-Grenzfläche
speichern und anschließend unter reduzierenden Bedingungen für Oberflächenre-
aktionen zur Verfügung stellen kann. In Kapitel 7 wird gezeigt, dass die Bildung
und Zersetzung dieses Pd-Oxidreservoirs mit einem nicht reversiblen Sintern der
Pd-Teilchen verbunden ist. Außerdem werden die Oberflächenstruktur und Ad-
sorptionseigenschaften des oxidierten Modellkatalysators mit dem reduzierten Sys-
tem verglichen. Anschließend wird die CO-Adsorption auf dem Modellkatalysa-
tor sowie die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies in Abhängigkeit von der
Größe der Pd-Teilchen diskutiert (Kapitel 8). Es wurde beobachtet, dass insbe-
sondere die Effizienz des reversiblen Sauerstoffspeichermechanismus stark von der
Partikelgröße abhängig ist und mit steigender Teilchengröße drastisch abnimmt.
Schließlich wird die Aktivität von Pd-Oxidspezies und chemisorbiertem Sauerstoff
in Bezug auf die CO-Oxidation zum einen unter instationären Bedingungen in CO-
Titrationsexperimenten (Kapitel 9) und zum anderen unter stationären Reaktions-
bedingungen (Kapitel 10) besprochen. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Reak-
tionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff deutlich
höher als mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies ist. Daher ist die Bildung von Pd-
Oxidspezies im Allgemeinen mit einer Deaktivierung des Katalysators verbunden.
Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit werden in Kapitel 11 kurz zusammenge-
fasst.



Kapitel 2

Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die physikalischen Prinzipien und technischen Grundla-
gen der in dieser Arbeit eingesetzten Methoden und Spektroskopietechniken kurz
beschrieben. Der erste Abschnitt befasst sich mit den Eigenschaften von Moleku-
larstrahlen. Man unterscheidet hierbei zwischen Überschallstrahlquellen und Effu-
sivstrahlquellen. Anschließend werden die physikalischen Grundlagen der Messver-
fahren, Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS), TR-IRAS und PES, und der ap-
parative Aufbau der entsprechenden Messanordnungen kurz vorgestellt.

2.1 Molekularstrahlen

Unter einem Molekularstrahl (MB: molecular beam) versteht man im Allgemei-
nen einen räumlich wohldefinierten, gerichteten, stoßfreien Fluss von Atomen oder
Molekülen. Dieser wird in der Regel, wie in Abb. 2.1 schematisch gezeigt, durch
eine Expansion aus einem Gasreservoir (p0, T0) in eine Vakuumkammer erzeugt.
Die dynamischen Eigenschaften der Moleküle des Strahls hängen dabei vom Druck
und der Temperatur des Gasreservoirs sowie den experimentellen Bedingungen der
Gasexpansion ab. Der Strahl wird nach der Expansion durch mehrere Blenden, die
zwischen differentiellen Pumpstufen angeordnet sind, kollimiert, um einen räum-
lich gerichteten Fluss von Molekülen zu erhalten (siehe Abb. 2.1). Außerdem kann
der Strahl durch Einbau mechanischer Strahlshutter oder eines Choppers zeitlich
sehr präzise moduliert werden. Eine detaillierte Beschreibung des apparativen Auf-
baus und der physikalischen Phänomene von Molekularstrahlen findet sich in der
Literatur (siehe z.B. [56]).

Für Untersuchungen der Kinetik und Dynamik von Oberflächenreaktionen ist der
Einsatz von Molekularstrahlen besonders vorteilhaft, da (i) der Fluss des Strahls
exakt quantifiziert werden kann und jedes Molekül nur einmal mit der Probenober-
fläche wechselwirkt (Einfachstreubedingung), (ii) der Strahl auf sehr kurzen Zeit-
skalen (< 10 ms) präzise moduliert werden kann und (iii) der Partialdruck auf der
Probenoberfläche um Zehnerpotenzen höher als der Hintergrunddruck des UHV-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Molekularstrahls

Systems ist. Dadurch ergeben sich unter anderen die folgenden einzigartigen expe-
rimentellen Möglichkeiten zur Untersuchung von Oberflächenreaktionen:

• Bestimmung absoluter Reaktionswahrscheinlichkeiten: In diesen Experimen-
ten wird die Einfachstreubedingung (jedes Molekül kann nur einmal mit der
Probenoberfläche wechselwirken) ausgenutzt. Dadurch ist es möglich, abso-
lute Wahrscheinlichkeiten reaktiver Prozesse auf Oberflächen zu bestimmen.
So kann beispielsweise die absolute Haftwahrscheinlichkeit eines Gases auf ei-
ner Oberfläche als Funktion der Bedeckung in Molekularstrahlexperimenten
untersucht werden, indem Änderungen des Partialdrucks im UHV-System ge-
messen werden (siehe [57, 58]). Auf ähnliche Weise lassen sich auch absolute
Reaktionswahrscheinlichkeiten für Oberflächenreaktionen, z.B. für die CO-
Oxidation, mit Molekularstrahlexperimenten bestimmen.

• Bestimmung des transienten Reaktionsverhaltens: Durch die Verwendung von
Strahlshuttern oder Choppern lässt sich der Fluss von Molekularstrahlen
präzise auf sehr kurzen Zeitskalen modulieren. Dies ermöglicht es, die Reak-
tionskinetik von Oberflächenreaktionen unter transienten Bedingungen kon-
trolliert zu untersuchen. In dieser Arbeit konnten beispielsweise wichtige Er-
kenntnisse über den Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation mit Sauerstoff
aus Pd-Oxidspezies durch Bestimmung der Reaktionskinetik unter transienten
Bedingungen gewonnen werden.

• Exakte Quantifizierung der Reaktionskinetik bei sehr niedrigen Reaktionswahr-
scheinlichkeiten: Da der lokale Druck der Molekularstrahlen auf der Proben-
oberfläche den Hintergrunddruck des UHV-Systems um Zehnerpotenzen über-
steigt, ist der Anteil der Reaktionsprodukte durch Hintergrundeffekte, z.B.
durch Reaktionen an den Wänden der UHV-Kammer, Filamenten, etc., re-
lativ zu den auf der Probe entstehenden Reaktionsprodukten äußerst gering.
Daher können mit Molekularstrahlexperimenten auch Oberflächenreaktionen
mit extrem niedrigen Reaktionswahrscheinlichkeiten quantitativ untersucht
werden.

• Stoßfreie Detektion gestreuter und desorbierender Moleküle: Auch bei die-
sen Experimenten wird ausgenutzt, dass der Hintergrunddruck des UHV-
Systems bei Molekularstrahlexperimenten deutlich geringer als der Druck auf
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der Probenoberfläche ist. Dadurch können von der Probe desorbierende oder
an der Probe gestreute Moleküle ohne weitere Stöße mit anderen Molekülen
in der Gasphase detektiert werden. So kann beispielsweise eine winkelauf-
gelöste Verteilung der Produkte von Oberflächenreaktionen oder deren kine-
tische Energie bestimmt werden.

Grundsätzlich unterscheidet man bei Molekularstrahlquellen zwischen zwei ver-
schiedenen Strahltypen, Überschallstrahlen (SSB: supersonic beam) und Effusiv-
strahlen (EB: effusiv beam), die sich in Bezug auf die Expansionsbedingungen und
daher auch hinsichtlich der Energie- und Geschwindigkeitsverteilung der Strahlteil-
chen unterscheiden (siehe [56] für detaillierte Informationen).

2.1.1 Überschallstrahlen

Überschallstrahlen werden durch Expansion eines Gases aus einem Reservoir mit
hohem Druck (p0, T0) durch eine kleine Düse in eine Vakuumkammer erzeugt. Die
Expansionsbedingungen des Strahls können mit der dimensionslosen Knudsenzahl
(Knudsenzahl Kn: Kn = λ/d; mittlere freie Weglänge der Gasteilchen λ durch
Düsendurchmesser d) beschrieben werden. Überschallstrahlen werden bei einer sehr
kleinen Knudsenzahl, Kn� 1, betrieben, die durch einen hohen Vordruck im Gas-
reservoir, etwa 1-2 bar, realisiert wird. Die verschiedenen Strömungsbereiche der
Überschallexpansion sind in Abb. 2.2a gezeigt: Das im Gasreservoir ruhende Medi-
um, M � 1 (Machzahl M : M = v/c; Gasgeschwindigkeit v durch Schallgeschwin-
digkeit c), wird durch den Druckabfall in der Düse zunächst entlang der Düsenachse
auf Schallgeschwindigkeit, M = 1 , und in der UHV-Kammer weiter auf Überschall-
geschwindigkeit, M > 1, beschleunigt. Durch einen Skimmer in der Zone der Stille
der Überschallexpansion (siehe Abb. 2.2) wird ein Teil der Strömung extrahiert und
mittels weiterer Blenden kollimiert (siehe Abb. 2.1). Da die Überschallexpansion
isentrop ist, folgt aus dem Ersten Hauptsatz der Thermodynamik, dass die Enthalpie
des Gases entlang jeder Stromlinie konstant ist: h+v2 = const. Aufgrund der hohen
Stoßfrequenz der Strahlteilchen untereinander und dem damit verbundenen intensi-
ven Energieaustausch werden die Strahlteilchen schnell in Ausbreitungsrichtung be-
schleunigt und insbesondere die Translations- und Rotationsfreiheitsgrade des Gases
während der Überschallexpansion stark gekühlt. Die Verteilung der translatorischen
Geschwindigkeit v der beschleunigten Strahlteilchen in Ausbreitungsrichtung kann
mit einer translatorischen Temperatur T‖, die die Breite der Geschwindigkeitsver-
teilung charakterisiert, in Abhängigkeit von der Teilchenmasse M und der mittleren
Geschwindigkeit v‖ durch eine verschobene Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschrie-
ben werden:

I‖ ∝ v3 exp

(
−M

(
v − v‖

)2
2kT‖

)
(2.1)

Es sei angemerkt, dass der Energieaustausch der Translations- und Rotationsfrei-
heitsgrade wesentlich effizienter als der Energieaustausch der Schwingungsfreiheits-
grade ist. Daher kann die Energieverteilung der einzelnen Translations-, Rotations-
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(a) (b)

Abbildung 2.2: (a) Schematische Abbildung der verschiedenen Strömungsbereiche einer
Überschallexpansion; (b) Geschwindigkeits-, Temperatur-, Dichte- und Stoßzahlprofil entlang
der Mittelachse einer Überschallexpansion (nach [56])

und Schwingungsfreiheitsgrade sehr verschieden sein. Für ein ideales Gas mit der
Teilchenmasse M und dem Adiabatenexponenten γ kann die maximale Translati-
onsgeschwindigkeit v‖,∞ der Strahlteilchen wie folgt ermittelt werden (für T‖ � T0):

v‖,∞ =

√
2RT0

M

(
γ

γ − 1

)
(2.2)

Die Geschwindigkeit bzw. kinetische Energie der Strahlteilchen kann folglich über
die Temperatur des Gasreservoirs T0 eingestellt werden. Das Geschwindigkeits-,
Temperatur-, Dichte- und Stoßfrequenzprofil des Strahls in Ausbreitungsrichtung
ist in Abb. 2.2b graphisch dargestellt. Die Geschwindigkeit v‖ nähert sich rasch
asymptotisch der maximalen Translationsgeschwindigkeit v‖,∞, während Tempera-
tur, Dichte und Stoßfrequenz mit zunehmendem Abstand zur Düse rapide abfallen.

Zusammenfassend liegen die besonderen Vorteile von Überschallstrahlquellen in
der engen Energieverteilung und variablen kinetischen Energie der Strahlteilchen,
die insbesondere bei Untersuchungen der Dynamik von Oberflächenreaktionen von
großem Interesse sind. Als Nachteil seien der große apparative Aufwand bei der
Erzeugung von Überschallstrahlen und die schwer veränderbare Strahlintensität ge-
nannt.

2.1.2 Effusivstrahlen

Im Gegensatz zu Überschallstrahlen werden Effusivstrahlen bei deutlich höheren
Knudsenzahlen betrieben. Dies wird in der Regel durch einen geringen Vordruck im
Gasreservoir der Strahlquelle realisiert (p0 < 1 mbar). Unter diesen Bedingungen ist
die Stoßfrequenz zwischen den Strahlteilchen sehr gering, sodass die Energievertei-
lung der Strahlteilchen weitestgehend unverändert bleibt. Dementsprechend können
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau eines differentiell gepumpten Effusivstrahls mit Viel-
kanalplatte (MCA)

die Eigenschaften von Effusivstrahlen durch die kinetischen Gastheorie beschrieben
werden. Beispielsweise gilt für die Verteilung der translatorischen Geschwindigkeit
der Strahlteilchen bei Effusivstrahlen die Maxwell-Boltzmann-Verteilung:

I ∝ v3 exp

(
−Mv2

2kT0

)
(2.3)

Ein Effusivstrahl besteht im einfachsten Fall aus einer dünnwandigen Düse, aus
der ein Strahl in das Vakuumsystem austritt. Das räumliche Intensitätsprofil eines
solchen Strahls kann mit einer Kosinusverteilung beschrieben werden. Um einen
gerichteten Molekularstahl zu erzeugen, muss der Strahl daher mit mehreren Blen-
den kollimiert werden (siehe Abb. 2.3). Mit einem innerhalb der differentiellen
Pumpstufen installierten mechanischen Shutter kann der Strahl zeitlich moduliert
werden (Abb. 2.3). Der Fluss von Effusivstrahlen kann durch den Vordruck meist
über mehrere Größenordnungen variiert werden und ist im Allgemeinen durch die
verfügbare Pumpleistung des Vakuumsystems nach oben limitiert. Durch den Ein-
satz länglicher Glaskapillaren, sog. Vielkanalplatten (MCA: multi channel array),
kann der Anteil der Teilchen, die das Gasreservoir nicht in Strahlrichtung verlassen,
deutlich verringert werden (siehe Abb. 2.3). Dies ermöglicht eine sehr viel höhere
Strahlintensität verglichen mit einfachen, dünnwandigen Düsen. Die kollimierende
Wirkung der MCA hängt vom Verhältnis der Länge L zum Radius r der Kapilla-
ren ab und wird üblicherweise mit einem dimensionslosen Verstärkungsfaktor, dem
so genannten Peakingfaktor κ, beschrieben. Dieser Peakingfaktor ist definiert als
die Strahlintensität der Kapillare in Ausbreitungsrichtung I(0) normiert auf eine
Kosinusverteilung bei gleichem Gesamtfluss Ṅ0. Für hinreichend lange Kapillaren
gilt:

κ =
π

Ṅ0

I(0) =
3L

8r
(2.4)

Durch den Einsatz von MCA mit einem typischen Längenverhältnis L/r = 40
kann auf diese Weise eine etwa 15fache Verstärkung des Strahls erreicht werden.
So können Effusivstrahlen hoher Intensität mit vergleichsweise kleinen differentiel-
len Pumpstufen betrieben. Der Verstärkungsfaktor eines Überschallstrahls ist in der
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Regel kleiner als 2. Daher sind die Anforderungen an die differentiellen Pumpstufen
eines Überschallstrahls wesentlich höher.

Effusivstrahlen zeichnen sich besonders durch folgende Merkmale aus: (i) Hoher
maximaler Fluss, der mit geringer Pumpleistung realisiert werden kann; (ii) einfache
Variation des Flusses über mehrere Größenordnungen; (iii) niedriger Vordruck, der
das Arbeiten mit Reaktanten mit geringem Dampfdruck ermöglicht; (iv) geringer
Gasverbrauch bei der Durchführung von Experimenten mit teueren Reaktanten,
beispielsweise isotopenmarkierten Gasen.

2.2 Messmethoden

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Spektroskopietechniken dieser Arbeit,
d.h. Massenspektrometrie, Oberflächen-Infrarotspektroskopie und Photoelektronen-
spektroskopie mit Synchrotronstrahlung, erläutert. Es werden sowohl die physikali-
schen Grundlagen als auch der apparative Aufbau der eingesetzten Messgeräte kurz
diskutiert. Eine ausführliche Einführung in die einzelnen Methoden findet sich in
der Fachliteratur (Massenspektrometrie [59–61], Infrarot Reflektions-Absorptions-
Spektroskopie (IRAS) [62–65] und PES [66,67]).

2.2.1 Massenspektrometrie

Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) zur Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung der Gasphase sind insbesondere in Vakuumsystemen weit verbreitet.
In dieser Arbeit wurde die Reaktionskinetik von Oberflächenreaktionen mit einem
QMS bestimmt. Das Grundprinzip beruht darauf, das Gas zu ionisieren, die Ionen
gemäß ihrem Verhältnis aus Massezahl m zur Ladungszahl z zu trennen und an-
schließend quantitativ massenselektiv (m/z) zu detektieren. Der prinzipielle Aufbau
eines QMS ist in Abb. 2.4 dargestellt. Es besteht aus einem Ionisator, dem Massen-
filter und dem Ionendetektor. Zur Massentrennung ist es wichtig, dass die Ionen den
Massenfilter kollisionsfrei passieren können. Aus diesem Grund können QMS nur im
Hochvakuum (p < 10−4 mbar) betrieben werden, da die mittlere freie Weglänge der
Ionen bei höheren Drücken zu gering ist. In den folgenden Absätzen sollen die einzel-
nen Komponenten eines QMS näher beschrieben und ihre Funktionsweise diskutiert
werden.

Ionisator

In den meisten Fällen werden die Gasteilchen durch Elektronenstoßionisation (EI)
ionisiert. Dabei werden die neutralen Gasteilchen M mit Elektronen e− mit einer
mittleren kinetischen Energie zwischen 10 und 100 eV beschossen, die von einer
Glühkathode erzeugt und anschließend beschleunigt werden. Ein Teil der kinetischen



2.2. Messmethoden 11

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers (QMS) mit
Kanalelektronenvervielfacher (aus [68])

Energie der Elektronen kann bei der Kollision der Elektronen mit den Gasteilchen
übertragen werden, wodurch die Gasteilchen ionisiert werden können:

M + e− →M+• + 2e− (2.5)

Wenn die Energie der erzeugten Molekülionen groß genug ist, können sie durch
Bindungsspaltung in Bruchstücke fragmentiert werden:

M+• → A+• +B (2.6)

Die Wahrscheinlichkeit für die Fragmentierung der Molekülionen hängt vom Mo-
lekül, der Stabilität der Fragmente und der kinetischen Energie der Elektronen ab.
Im allgemeinen wird mit zunehmender kinetischer Energie eine stärkere Fragmen-
tierung der Molekülionen beobachtet.

Quadrupol-Massenfilter

Ein linearer Quadrupol-Massenfilter besteht aus vier entweder hyperbolisch oder zy-
lindrisch geformten Elektroden, die in einer Ebene angeordnet sind (siehe Abb. 2.5).
Die Ionen durchqueren den Massenfilter parallel zu den Elektroden, an die eine
Spannung bestehend aus einer Gleichspannungskomponente U und einer hoch-
frequenten Wechselspannungskomponente V mit der Radiofrequenz ω angelegt
wird (Abb. 2.5). Das resultierende Potential der Elektroden ist wie folgt definiert:

Φ0 = ± (U + V cosωt) (2.7)

Daraus folgt für die Bewegungsgleichung der Ionen im Massenfilter mit hyperboli-
schen Elektroden im Abstand r0:

d2x

dt2
+

e

mir2
0

(U + V cosωt)x = 0 (2.8)
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d2y

dt2
− e

mir
2
0

(U + V cosωt) y = 0 (2.9)

Diesen Typ von Differentialgleichungen bezeichnet man als Mathieugleichungen. Mit
ihnen lassen sich die Bahnen der Ionen in Abhängigkeit von ihrer Masse im elekt-
rischen Feld des Massenfilters berechnen (siehe [59] für Details). Es sei angemerkt,
dass entlang der Strahlachse z keine Beschleunigung der Ionen durch das elektrische
Feld stattfindet. In Abhängigkeit von der an die Elektroden angelegten Spannungs-
komponenten, U, V , der Radiofrequenz ω und dem Elektrodenabstand r0 können
Ionen mit einem bestimmten Massenladungsverhältnis m/z den Massenfilter auf
stabilen, um die z-Achse oszillierenden Bahnen passieren. Ionen mit anderen Mas-
senladungsverhältnissen hingegen entfernen sich im Massenfilter immer weiter von
der z-Achse und werden schließlich aus dem Massenfilter hinausgetragen. Für jedes
Massenladungsverhältnis (m/z) existiert ein bestimmter Parametersatz, U, V, ω, bei
dem nur Ionen mit diesem Massenladungsverhältnis den Filter passieren können. In
der Praxis hält man die Radiofrequenz ω des Massenfilters in der Regel konstant
und passt die Gleichspannung U und Wechselspannungsamplitude V entsprechend
dem gewünschten Massenladungsverhältnis an.

(a) (b)

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Massenfilter mit zylindrischen Elekt-
roden: (a) Längsansicht; (b) Querschnitt durch die Elektroden

Detektor

Zur Detektion der Ionen können verschiedene Detektortypen eingesetzt werden.
Im einfachsten Fall wird ein einfacher Faraday-Detektor verwendet, mit dem der
Ionenstrom direkt bestimmt werden kann. Allerdings ist das zeitliche Auflösungs-
vermögen und das Signal/Rausch-Verhältnis eines solchen Detektors nicht beson-
ders hoch. Aus diesem Grund werden in QMS heutzutage in der Regel sog. Se-
kundärelektronenverstärker, z.B. Kanalelektronenvervielfacher (CEM: channeltron
electron multiplier) eingesetzt. Elektronenvervielfacher zeichnen sich durch ein ex-
trem gutes Signal/Rausch-Verhältnis und ein sehr hohes Zeitauflösungsvermögen
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Ionenstrahl Elektronen

1 - 3 kV

Abbildung 2.6: Aufbau
eines Kanalelektronenver-
vielfachers (CEM)

aus. Sie können aber nur unter guten Vakuumbedingungen (p < 10−6 mbar) be-
trieben werden, um Ladungsüberschläge zu vermeiden. Ein CEM besteht im Prin-
zip aus einer länglichen Röhre an die eine Hochspannung zur Beschleunigung der
Elektronen angelegt wird (siehe Abb. 2.6). Die Spannung fällt vom Ioneneingang
(links) zum Elektronenausgang (rechts) über die Länge der Röhre kontinuierlich
ab. Die Röhren bestehen in der Regel aus einem isolierenden Glasröhrchen, dessen
innere Oberfläche mit einer hochohmigen, Elektronen emittierenden Schicht über-
zogen ist. Zur Verbesserung der maximalen Verstärkung sind CEM-Detektoren oft
leicht gebogen. Gebogene CEM-Detektoren können ein Verstärkungsverhältnis von
bis zu 108 erreichen.

2.2.2 Oberflächen-Infrarotspektroskopie

Die zeitaufgelöste Oberflächen-Infrarotspektroskopie (TR-IRAS) ist eine wichtige
Methode zur Untersuchung von Adsorbaten auf Oberflächen [62–65,69–72]. Sie be-
ruht auf der Anregung von dipolaktiven Molekülschwingungen der Adsorbate durch
die Absorption von Infrarotlicht. Anhand der Schwingungsfrequenz ist es zum einen
möglich, die Adsorbate chemisch zu identifizieren und zum anderen Informationen
über Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat zu gewinnen. Die Schwin-
gungsfrequenzen bestimmter Moleküle, z.B. CO oder NO, hängen empfindlich von
der Morphologie des Substrats, den Wechselwirkungen mit anderen Adsorbaten
und dem Adsorptionsplatz ab. Insbesondere für CO auf Übergangsmetalloberflächen
wurden die Zusammenhänge zwischen Schwingungsfrequenz und der lokalen Um-
gebung des Adsorptionsplatzes in einer Vielzahl experimenteller und theoretischer
Studien umfangreich untersucht. Daher ist es möglich CO als Testmolekül einzu-
setzen, um die Struktur der Oberfläche zu untersuchen. Außerdem können auch
Gitterschwingungen des Substrats, sog. Phononen, mit IRAS untersucht werden.

Theorie

Die quantenmechanischen Grundlagen zur Anregung von Molekülschwingungen
durch elektromagnetische Strahlung sollen an dieser Stelle nur kurz diskutiert
werden. Eine ausführliche Einführung in dieses Thema kann in einschlägigen
Lehrbüchern der Quantenmechanik gefunden werden (siehe z.B. [73, 74]). Kurz zu-
sammengefasst kann die Anregung einer Molekülschwingung durch elektromagneti-
sche Strahlung mit der zeitabhängigen Störungstheorie behandelt werden. Wenn die
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Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau eines Fourier-Transformations-Infrarotspektrometers
mit Michelson-Interferometer (rechts oben)

Wellenlänge des Lichtes, λ, sehr viel größer als die Dimension der Schwingung im
Molekül ist, kann das elektrische Feld des Lichts, das auf das Molekül wirkt, mithil-
fe der elektrischen Dipolnährung beschrieben werden. Dies ist für Wellenlängen im
Infrarot (IR)-Bereich immer gegeben. Dementsprechend gilt für den Störoperator:

H(1) = −�μ · �E mit dem elektrischen Dipolmoment des Moleküls �μ und dem elekt-
rischen Feldvektor des Lichts �E. Die Anregungswahrscheinlichkeit W einer Schwin-
gung kann gemäß Fermis Goldener Regel bestimmt werden:

W ∝
∣∣∣〈ψf

∣∣∣�μ · �E
∣∣∣ψi

〉∣∣∣2 (2.10)

Hier sind ψi und ψf die Eigenfunktionen des Grund- und angeregten Schwingungszu-
stands [73]. Mit IR-Spektroskopie können nur Schwingungen nachgewiesen werden,
bei denen sich das dynamische Dipolmoment (∂�μ/∂Qk) bei einer Auslenkung ent-
lang der Normalkoordinate Qk der Schwingung ändert. Außerdem ergeben sich bei
Untersuchungen von Adsorbaten auf metallischen Festkörpern weitere Auswahlre-
geln aus den Wechselwirkungen zwischen der elektromagnetischen Strahlung mit
dem Festkörper, die in den folgende Absätzen besprochen werden.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Um die Absorption der IR-Strahlung als Funktion der Wellenlänge des Lichts
bestimmen zu können, wurde in den Anfängen der IR-Spektroskopie die Probe
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Abbildung 2.8: Signalaufbereitung in der Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie:
(a) gemessenes Interferogramm; (b) durch Fourier-Transformation berechnetes Einkanalspekt-
rum; (c) dazugehöriges Transmissionsspektrum (CO auf Pd/Fe3O4/Pt(111))

mit monochromatischem Licht bestrahlt und die Absorption für jede Wellenlänge
separat bestimmt (dispersive IR-Spektrometer). Mittlerweile werden jedoch im
mittleren und fernen IR-Spektralbereich hauptsächlich Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometer (FT-IR) verwendet. Im Gegensatz zu dispersiven IR-
Spektrometern wird das Licht im FT-IR nicht mehr monochromatisiert, sondern
es wird in einem breitbandigen Spektralbereich gemessen. Dadurch kann die Mes-
szeit zur Aufnahme eines Spektrums drastisch reduziert werden. Um trotz der poly-
chromatischen Strahlung die Lichtabsorption als Funktion der Wellenlänge bestim-
men zu können, wird ein Michelson-Interferometer verwendet. Der Strahlengang des
Lichts in einem FT-IR ist in Abb. 2.7 schematisch dargestellt. Das Licht wird von
der Quelle, z.B. einem beheizten SiC-Stab, mit einem Spiegel in das Interferometer
(grauer Kasten rechts oben) gelenkt. Im Interferometer wird der Lichtstrahl durch
einen halbdurchlässigen Spiegel, den Strahlteiler, in zwei Teilstrahlen aufgespalten.
Einer der beiden Teilstrahl wird an einem festen (oben) und einer an einem be-
weglichen Spiegel (rechts) reflektiert. Anschließend werden beide Teilstrahlen im
Strahlteiler wieder überlagert und zur Interferenz gebracht. Die Auslenkung des
beweglichen Spiegels, x, bestimmt dabei die Differenz der optischen Weglänge der
beiden Teilstrahlen xS = 2·x. In Abhängig der Auslenkung des beweglichen Spiegels
und der damit verknüpften optischen Weglängendifferenz xS ist die Interferenz bei
der Rekombination beider Teilstrahlen für bestimmte Wellenlängen des einfallenden
Lichtes teilweise oder vollständig konstruktiv bzw. destruktiv. Am Detektor wird
schließlich die gesamte Strahlungsintensität I(x) in Abhängigkeit von der Auslen-
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kung des beweglichen Spiegels x gemessen. Die Funktion I(x) bezeichnet man als
Interferogramm. Ein typisches Interferogramm eines IR-Spektrums ist in Abb. 2.8a
gezeigt: Verschwindet der optische Weglängenunterschied zwischen den beiden Teil-
strahlen (zero path difference (ZPD)), so ist die Interferenz für alle Wellenlängen
konstruktiv und die Intensität am Detektor maximal (center burst). Für alle an-
deren Positionen des beweglichen Spiegels interferiert das Licht für einen Teil der
Wellenlängen teilweise oder vollständig destruktiv und die gemessene Gesamtinten-
sität ist geringer. Im Idealfall resultiert hieraus ein symmetrisches Interferogramm.
In den meisten Fällen ist das experimentell gemessene Interferogramm jedoch durch
Phasenverschiebungen aufgrund optischer und elektronischer Effekte asymmetrisch
(siehe Abb. 2.8a). Aus dem Interferogramm I(x) kann das Einkanalspektrum S (ν̃)
durch eine Fourier-Transformation berechnet werden:

S (ν̃) =
1

2π

∫ ∞

−∞
I(x)exp (−i2πν̃x) dx (2.11)

Die Intensitätsverteilung des Einkanalspektrums (siehe Abb. 2.8b) resultiert primär
aus der experimentellen Messanordnung, z.B. der Emissionsfunktion der Strahlungs-
quelle, den Eigenschaften der optischen Elemente, der Reflektivität der Probe und
der Messempfindlichkeit des Detektors. Daher wird zur Untersuchung von Adsor-
baten auf Oberflächen in der Regel zuerst ein Einkanalspektrum auf der sauberen
Oberfläche, das alle Beiträge des experimentellen Aufbaus enthält und als Leerka-
nalspektrum bezeichnet wird, und anschließend ein Probenspektrum mit Adsorba-
ten auf der Probe aufgenommen. Aus diesen beiden Spektren kann durch Division
des Probenspektrums durch das Leerkanalspektrum das Transmissionsspektrum be-
rechnet werden, welches im Idealfall nur noch Informationen über die Adsorbate und
keine Beiträge der Messanordnung mehr enthält. Ein typisches Transmissionsspek-
trum ist in Abb. 2.8c gezeigt.

Aus messtechnischen Gründen wird das Interferogramm allerdings nicht konti-
nuierlich sondern schrittweise an diskreten, äquidistanten Punkten aufgenommen.
Der Abstand der optischen Weglängendifferenz Δx zwischen zwei Datenpunkten
eines Interferogramms definiert die maximale spektrale Bandbreite, die aus dem
Messsignal gewonnen werden kann (Nyquist-Kriterium) [64]:

ν̃B = ν̃max − ν̃min =
1

2Δx
(2.12)

Die Energieauflösung Δν̃ des Einkanalspektrums hängt schließlich von der maxi-
malen optischen Wegdifferenz des beweglichen Spiegels xmax bei der Messung des
Interferogramms ab:

Δν̃ =
1

2xmax

(2.13)

Infrarotspektroskopie auf Oberflächen

Zur Messung von IR-Spektren auf planaren Oberflächen wird in der Regel die
Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRAS) eingesetzt. In Abb. 2.7 ist ei-
ne typische IRAS-Messanordnung schematisch skizziert. Die Infrarotstrahlung wird
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mit einem Parabolspiegel unter dem Einfallswinkel α auf die Probe fokussiert, von
der Probe reflektiert und schließlich mit einem zweiten Ellipsoidspiegel auf den De-
tektor fokussiert. Um eine hohe Signalintensität zu erhalten, ist es wichtig, dass die
untersuchte Probe eine hohe Reflektivität aufweist.

Bei der Untersuchung von Adsorbaten auf Oberflächen, insbesondere auf Metall-
oberflächen, müssen zusätzlich zu den Wechselwirkungen zwischen dem Adsorbat
und der IR-Strahlung auch Wechselwirkungen zwischen Substrat und IR-Strahlung
berücksichtigt werden. Die wichtigste hieraus resultierende Konsequenz ist, dass
in der Nähe von Metalloberflächen nur Schwingungsmoden nachgewiesen werden
können, deren dynamisches Dipolmoment eine zur Oberfläche senkrechte Kompo-
nente aufweist. Dies liegt zum einen daran, dass die parallel zur Oberfläche pola-
risierte Komponente des Lichts (s-Polarisation) mit einer Phasenverschiebung von
nahezu 180◦ unabhängig vom Einfallswinkel α reflektiert wird. Aus diesem Grund
verschwindet das resultierende elektrische Feld parallel zur Oberfläche durch de-
struktive Interferenz des einfallenden Lichts mit dem reflektierten Licht [62, 75].
Zum anderen wird durch den Dipol des adsorbierten Moleküls eine Bildladung im
Metall induziert. Für Dipolmomente parallel zur Oberfläche löschen sich das Dipol-
moment des Adsorbats und der Bildladung aus (siehe Abb. 2.9). Aus diesem Grund
können auf Metalloberflächen nur Adsorbatschwingungen, deren dynamisches Di-
polmoment auch eine Komponente senkrecht zur Oberfläche beinhaltet, detektiert
werden (Oberflächenauswahlregel für Metalle (MSSR: metal surface selection rule)):

∂μ⊥
∂Qk

�= 0 (2.14)

Es ist daher vorteilhaft, IRAS-Messungen von Adsorbaten an Oberflächen nur mit
Licht durchzuführen, dessen Feldvektor senkrecht zur Oberfläche polarisiert ist
(p-Polarisation), da parallel zur Oberfläche polarisiertes Licht (s-Polarisation) keine
Adsorbatschwingungen anregen kann. Die Phasenverschiebung des p-polarisierten
Lichts und das resultierende elektrische Feld auf der Probenoberfläche sind stark
vom Einfallswinkel α des IR-Lichts abhängig (siehe Abb. 2.7). Es lässt sich zeigen,
dass die maximale Absorptionsintensität für einen streifenden Einfallswinkel der
IR-Strahlung, α ≈ 83◦, erreicht wird (siehe [62] und dort zitierte Literatur).
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IRAS zur Untersuchung von Adsorbaten

Die Schwingungsfrequenz eines adsorbierten Moleküls kann aufgrund starker Wech-
selwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat signifikant von der Frequenz des frei-
en Moleküls in der Gasphase abweichen. Aus diesem Grund ist es möglich mittels
sog. Testmoleküle, z.B. CO oder NO, deren Schwingungsfrequenz sehr empfind-
lich von der lokalen Umgebung des Adsorptionsplatz abhängt, Informationen über
die Struktur und Morphologie des Substrats zu gewinnen. Auch die Intensität ei-
ner Absorptionsbande ist stark vom spezifischen Adsorptionsplatzes, Wechselwir-
kungen mit anderen Adsorbaten sowie der räumlichen Orientierung des Adsorbats
abhängig. Im Folgenden seien die wichtigsten Aspekte, die die Schwingungsfre-
quenz und Intensität der Absorptionsbanden beeinflussen, kurz zusammengefasst
(siehe z.B. [62, 63, 69]):

• Frequenzverschiebungen durch Adsorption auf einem Substrat: Frequenzver-
schiebungen der Schwingungsmoden eines einzelnen Moleküls durch die Ad-
sorption auf einem Substrat können auf die folgenden Effekte zurückgeführt
werden: (i) Mechanische Renormalisierung: Die Kopplung eines Moleküls an
ein starres Substrat bewirkt eine Verschiebung der Schwingungsfrequenz. Die-
se Verschiebung zu höheren Frequenzen (Blauverschiebung) kann rein mecha-
nisch durch die Bindung eines der Molekülatome an das Substrat durch ein
Modell aus schwingenden Massen und Federn erklärt werden. (ii) Kopplung
mit der Bildladung: Das dynamische Dipolmoment der Molekülschwingung in-
duzierte ein dynamisches Bilddipolmoment im Substrat. Das elektrische Feld
dieser Bildladung verändert wiederum das lokale elektrische Feld, in dem sich
das Adsorbat befindet. Diese Kopplung führt zu einer Rotverschiebung der
Schwingungsfrequenz. (iii) Chemische und elektrostatische Effekte: Hiermit
bezeichnet man eine Verschiebung der Schwingungsfrequenz aufgrund von
Änderungen der elektronischen Struktur des Adsorbats durch den Austausch
von Ladung mit dem Substrat.

• Frequenzverschiebungen durch Wechselwirkungen mit Adsorbaten: Frequenz-
verschiebungen der Schwingungsmoden können auch durch Wechselwirkungen
der Adsorbatmoleküle untereinander induziert werden. Im Allgemeinen gewin-
nen solche Effekte mit zunehmender Bedeckung an Bedeutung : (i) Dipolkopp-
lungen: Schwingungen von benachbarten Dipolen innerhalb der Adsorbatpha-
se können entweder durch das elektrische Feld der Dipolschwingungen selbst
oder aber durch Elektronen des metallischen Substrats miteinander wech-
selwirken [76, 77]. In beiden Fällen wird eine Blauverschiebung der Schwin-
gungsfrequenz durch solche Dipolkopplungen beobachtet. (ii) Chemische und
elektrostatische Effekte: Die elektronische Struktur des Substrat kann durch
die die Anwesenheit benachbarter Adsorbatmoleküle verändert werden. Dies
kann zu Verschiebungen der Schwingungsfrequenz aufgrund eines veränder-
ten Ladungsaustauschs zwischen Adsorbatphase und Substrat verglichen mit
einem einzelnen Adsorbatmolekül führen.
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• Intensität der Absorptionsbanden: Die Intensität einer spezifischen Absorpti-
onsbande wird von mehrere Faktoren empfindlich beeinflusst: (i) Geometri-
sche Ausrichtung des Adsorbatmoleküls: Auf metallischen Oberflächen können
aufgrund der MSSR nur Komponenten des dynamischen Dipolmoments von
Schwingungen normal zur Oberfläche nicht aber Komponenten parallel zur
Oberfläche detektiert werden. Dementsprechend hängt die Intensität einer
Absorptionsbande von der geometrischen Ausrichtung des Adsorbatmoleküls
ab. (ii) Depolarisation: Die Intensität einer Absorptionsbande steigt bei sehr
niedrigen Bedeckungen proportional mit der Anzahl der Adsorbatmoleküle
an. Bei höheren Adsorbatbedeckungen hingegen wird beobachtet, dass die In-
tensität der Absorptionsbanden nicht mehr linear mit der Bedeckung ansteigt
und in einigen Fällen sogar abfällt. Dies kann mit Wechselwirkungen zwischen
den dynamischen Dipolmomenten innerhalb der Adsorbatphase, die zu einer
Depolarisierung der Moleküle führen, erklärt werden. (iii) Intensitätstransfer:
Besteht eine Adsorbatphase aus zwei Spezies mit ähnlicher Schwingungsfre-
quenz, kann durch Dipolkopplungen ein Teil der Absorptionsintensität von
der nieder- an die höherfrequente Spezies transferiert werden. Diesen Effekt
bezeichnet man als intensity borrowing [69]. Es ist daher möglich, dass die
Intensität der Absorptionsbande der höherfrequenten Spezies deutlich größer
als die der niederfrequenten Spezies ist, obwohl deutlich mehr Adsorbatmo-
leküle der niederfrequenten Spezies auf der Oberfläche sind. Alle drei in diesem
Absatz beschriebenen Phänomene führen zu großen Schwierigkeiten bei der
quantitativen Auswertung von IR-Spektren.

2.2.3 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) beruht auf dem von Einstein beschrie-
benen Photoeffekt [78]. Ein Elektron wird aus einem gebundenen Zustand, z.B. in
einem Festkörper, durch Absorption eines Photons emittiert (siehe Abb. 2.10a). Die
Energiebilanz für den Photoionisationsprozess kann wie folgt beschrieben werden:

EN
i + hν = EN−1

f + EKin (2.15)

Die Energien EN
i und EN−1

f beschreiben hier den Anfangs- bzw. Endzustand des
Festkörpers, hν die Energie des Photons und EKin die kinetischen Energie des
emittierten Elektrons, dem sog. Photoelektron. Die Energiedifferenz zwischen dem
Anfangs- und Endzustand des Systems bezeichnet man als Bindungsenergie (BE).
Es gilt:

BE = EN−1
f − EN

i = hν − EKin (2.16)

Dementsprechend hängt die Energie des Photoelektrons von der BE des Elektrons
sowie von der Energie des einfallenden Lichts ab. Verwendet man monochromati-
sches Licht, so kann man die BE des emittierten Elektrons durch Messung der ki-
netischen Energie des Photoelektrons bestimmen. Man unterscheidet zwischen Un-
tersuchungen des Valenzbandes (Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS))
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(a) (b)

Abbildung 2.10: (a) Schematische Darstellung des Photoionisationsprozesses; (b) Experi-
menteller Aufbau eines Photoelektronenspektroskopie-Experiments mit Synchrotronstrahlung

und der Rumpfelektronen einzelner Atome (Röntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy)) eines Festkörpers. Die BE der Rumpf-
elektronen hängt von der chemischen Umgebung des Ursprungsatoms der Photo-
elektronen ab. So ist die BE der Pd 3d5/2-Elektronen in PdO beispielsweise etwa
1,3 eV größer als in metallischem Pd [79]. Daher können durch Bestimmung der
BE von Rumpfelektronen beispielsweise Rückschlüsse über den Oxidationszustand
eines Metalls gezogen werden.

Die Eindringtiefe des Lichts in den Festkörper ist relativ groß. Aus diesem Grund
hängt die Oberflächenempfindlichkeit der PES primär von der mittleren freien
Weglänge der Photoelektronen im Festkörper ab (siehe [80]). Bei einer kinetischen
Energie zwischen 50 und 100 eV ist die mittlere freie Weglänge der Elektronen in
Metallen minimal und beträgt etwa 5 Å. Da die kinetische Energie der emittierten
Photoelektronen von der Photonenenergie (PE) abhängt, kann die mittlere Infor-
mationstiefe der PES durch Einstellen der Photonenenergie variiert werden. Die
mittlere Ausdringtiefe der Pd 3d5/2 Photoelektronen beträgt z.B. bei einer Photo-
nenenergie von 465 eV etwa 4 Å und bei 840 eV etwa 9 Å [81]. Allerdings ist eine
Variation der Photonenenergie über einen großen Bereich im Prinzip nur bei der
Verwendung von Synchrotronstrahlung als Photonenquelle möglich.

Der experimentelle Aufbau eines PES-Experiments mit Synchrotronstrahlung ist
in Abb. 2.10b dargestellt. Im Vergleich zu konventionellen Röntgenquellen zeichnet
sich Synchrotronstrahlung als Photonenquelle durch ihre hohe Lichtintensität in ei-
nem großen Spektralbereich aus. Für die Messung der PES-Spektren wird die Pro-
benoberfläche mit monochromatisiertem Licht der gewünschten Wellenlänge unter
dem Einfallswinkel α beleuchtet. Die von der Probe im Raumwinkel θ emittierten
Photoelektronen werden mit einem hemisphärischen Analysator energieselektiert
und anschließend detektiert.



Kapitel 3

Kinetik und Dynamik auf
Oberflächen

Heterogene Katalyse beruht auf Wechselwirkungen zwischen der Gasphase und ei-
ner Festkörperoberfläche. Selbst einfache Reaktionen der heterogenen Katalyse be-
stehen in der Regel aus der Hintereinanderschaltung einer Vielzahl fundamentaler
Elementarschritte von Molekülen aus der Gasphase auf der Katalysatoroberfläche,
z.B. Adsorption, Dissoziation, Oberflächendiffusion, Reaktion, Desorption, etc. (sie-
he Abb. 3.1). Daher sind detaillierte Kenntnisse über die Dynamik und Kinetik
der relevanten Elementarschritte für ein mikroskopisches Verständnis von Ober-
flächenreaktionen von eminenter Bedeutung. In den folgenden Abschnitten wird
ein kurzer Einblick in die Kinetik und Thermodynamik der wichtigsten Prozes-
se von Gasteilchen auf der Oberfläche geträgerter Katalysatoren gegeben. Der er-
sten Abschnitt dieses Kapitels befasst sich mit den einzelnen Elementarschritten
von Gasteilchen auf Oberflächen (Absch. 3.1). Anschließend werden die Adsorption
und die Adsorbatüberstrukturen von CO und Sauerstoff auf Palladiumoberflächen
diskutiert (Abschn. 3.2). Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden schließlich
kinetische und thermodynamische Aspekte des Wachstums und der Stabilität di-
spergierter Metallpartikel auf Oxidoberflächen diskutiert (Abschn. 3.3).

3.1 Elementarschritte von Gasteilchen auf Ober-

flächen

In diesem Abschnitt werden die Kinetik und Dynamik einzelner Elementarschritte
von Gasteilchen auf Festkörperoberflächen kurz diskutiert. Eine ausführliche Be-
handlung dieser Prozesse findet sich in der Literatur (siehe z.B. [26–28, 82, 83]). In
Abb. 3.1 ist eine schematische Darstellung der verschiedenen Elementarschritte von
Gasteilchen auf der Oberfläche eines geträgerten Katalysators gezeigt:

• Streuung: Gasteilchen können an der Oberfläche eines Festkörpers elastisch
oder inelastisch gestreut werden. Während bei der elastischen Streuung keine
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Abbildung 3.1: Übersicht über die wichtigsten Elementarschritte auf der Oberfläche eines
geträgerten Katalysators

Energie zwischen Gasteilchen und Festkörper übertragen wird, findet bei der
inelastischen Streuung ein Energietransfer statt (siehe Abb. 3.2). Aus diesem
Grund kann der Festkörper durch die inelastische Streuung von Gasteilchen
erwärmt bzw. gekühlt werden [26–28].

• Trapping: Unter Trapping versteht man das temporäre Einfangen eines Gas-
teilchens in einem schwach gebundenen Zustand auf der Festkörperoberfläche.
Das Gasteilchen muss dabei seinen Impuls in Richtung der Oberflächennor-
malen an den Festkörper abgeben, z.B. durch Anregung von Oberflächen-
phononen, und ins thermische Gleichgewicht mit dem Festkörper treten. Im
schwach gebundenen Zustand kann das Gasteilchen auf der Oberfläche diffun-
dieren und entweder in einen fester gebundenen Zustand, der Chemisorption,
übergehen oder aber desorbieren (siehe Abb. 3.2) [26–28].

• Oberflächendiffusion: Bei der Beschreibung der Oberflächendiffusion von
Gasteilchen auf Festkörperoberflächen unterscheidet man zwischen zwei
Fällen [82]:

(i) Diffusion stark gebundener Teilchen: Die Diffusion stark gebundener Gas-
teilchen kann als Bewegung der Teilchen auf einer Potentialoberfläche be-
schrieben werden, z.B. für O-Atome in Muldenplätzen auf Pd(111) bei 300 K.
Dementsprechend kann die Diffusionskinetik mit aktivierten Bewegungen von
einer Potentialmulde zur nächsten durch einen einfachen Arrhenius-Ansatz
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Abbildung 3.2:
Schematische Dar-
stellung der Streuung, des
Trappings, der Desorption
und Chemisorption auf
Oberflächen

beschrieben werden. Der Diffusionskoeffizient D kann aus der Aktivierungs-
energie Ediff , der Oberflächentemperatur TS und dem Frequenzfaktor D0 be-
stimmt werden:

D = D0 · exp
(−Ediff

kBTS

)
(3.1)

(ii) Diffusion schwach gebundener Teilchen (RTS � Ediff ) : In diesem Fall,
z.B. bei der Diffusion eingefangener Gasteilchen, können die Gasteilchen in
einer Art Brownschen Molekülbewegung frei auf der Oberfläche diffundieren.
Diesen Zustand bezeichnet man auch als zweidimensionales Gas. Für den Dif-
fusionskoeffizienten D gilt in diesem Fall:

D =
vd2

4
(3.2)

Hier ist v die Bewegungsfrequenz und d die mittlere Bewegungslänge der Dif-
fusion. Es ist anzumerken, dass die Verweilzeit tR schwach gebundener Gas-
teilchen auf der Oberfläche meistens nur sehr kurz ist. Für die mittlere Strecke
x, die ein Gasteilchen in dieser Zeit zurücklegt, gilt folglich:

x =
√

4DtR (3.3)

Hieraus ergibt sich eine wichtige Konsequenz für geträgerte Katalysatoren:
Gasteilchen, die auf der Trägeroberfläche eingefangen werden, können durch
Oberflächendiffusion zu den Metallteilchen diffundieren und dort chemisor-
biert werden. In Abhängigkeit von der mittleren Strecke x, die die Teilchen
auf dem Träger zurücklegen können, ergibt sich für jedes Metallpartikel eine
sog. Capture-Zone, innerhalb der die auf dem Träger auftreffenden Gasteilchen
zu den Partikeln diffundieren können (siehe Abb. 3.1) [8,11,84–86]. Der Radi-
us der Capture-Zone beträgt für CO auf einem Pd/α-Al2O3-Modellkatalysator
bei 300 K beispielsweise etwa 1,7 nm [86,87]. Dies hat zur Folge, dass der Teil-
chenfluss auf kleine geträgerte Partikel durch die Capture-Zone deutlich höher
sein kann als der Teilchenfluss auf die Partikeloberfläche aus der Gasphase.

• Chemisorption: Als Chemisorption bezeichnet man die Adsorption von Gas-
teilchen auf einer Festkörperoberfläche in einem chemisch gebundenen Zu-
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stand. Die Bindungsenergie der Gasteilchen auf der Oberfläche im chemisor-
bierten Zustand ist meist > 40 kJ/mol. Durch die starke Bindung der Ad-
sorbate zum Substrat, können chemisorbierte Moleküle auf der Oberfläche
dissoziieren. In vielen Fällen werden die Gasteilchen zuerst auf der Ober-
fläche in einem schwächer gebundenen Zustand eingefangen (precursor). In
diesem Precursor-Zustand können die Gasteilchen auf der Oberfläche diffun-
dieren und auf einem geeigneten Adsorptionsplatz stärker an die Oberfläche
gebunden werden (siehe Abb. 3.2). Zur Beschreibung der Adsorptionskinetik
verwendet man den Haftkoeffizienten S, der als Anteil der haftenden Moleküle
NAds relativ zu den auftreffenden Molekülen N definiert ist:

S (θ) ≡ dNAds

dN
= S0f (θ) (3.4)

S0 wird als Anfangshaftwahrscheinlichkeit bezeichnet und beschreibt die Haft-
wahrscheinlichkeit der Gasteilchen auf der sauberen Oberfläche. Der Haftko-
effizient der Gasteilchen hängt stark von der Anwesenheit anderer Adsorbate
auf der Oberfläche ab. So verringert sich die Haftwahrscheinlichkeit von Sau-
erstoff auf Palladiumoberflächen durch die Koadsorption von Kohlenmono-
xid drastisch. Für geträgerte Metallkatalysatoren kann die Anfangshaftwahr-
scheinlichkeit S0 bezogen auf die Partikeloberfläche aufgrund des Capture-
Zone-Effekts deutlich größer als für reine Metalloberflächen sein [86].

• Oberflächenreaktionen: In den meisten Fällen können Oberflächenreaktio-
nen von Gasen auf Festkörperoberflächen in der heterogenen Katalyse mit
dem Langmuir-Hinselwood (LH)-Mechanismus, bei dem beide Reaktanten
auf der Oberfläche adsorbiert werden und dort rekombinieren, beschrieben
werden [88]. Dies gilt auch für die in dieser Arbeit diskutierte CO-Oxidation
auf Pd-Oberflächen (siehe z.B. [89]). Im Prinzip können die Adsorbate auch
direkt mit einem Reaktanten aus der Gasphase reagieren. Dieser Mechanis-
mus wird als Eley-Rideal (ER)-Mechanismus bezeichnet [90] und wurde aber
nur in sehr wenigen Fällen beobachtet. Daher soll im Folgenden nur der LH-
Mechanismus am Beispiel der CO-Oxidation kurz beschrieben werden.

Die Elementarschritte der CO-Oxidation auf Pd-Oberflächen können wie folgt
formuliert werden [89]:

CO(g)
k1

������������

k2

CO(ad) (3.5)

O2(g)
k3

������� 2O(ad) (3.6)

O(ad) + CO(ad)
k4

������� CO2(ad) (3.7)

Da das bei der Reaktion entstehende CO2 nur sehr schwach an die Ober-
fläche gebunden ist, kann angenommen werden dass es sofort nach der Reak-
tion desorbiert. Daher ist dieser Desorptionsschritt in der Formulierung der
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Elementarschritte nicht berücksichtigt. Die Reaktion zwischen adsorbiertem
CO und Sauerstoff der CO-Oxidation (Gl. 3.7) kann mit einem Arrhenius-
Ansatz mit der Aktivierungsenergie EA und dem präexponentiellen Faktor k∗4
in Abhängigkeit von der Adsorbatbedeckungen θO und θCO und der Ober-
flächentemperatur TS beschrieben werden:

dCO2

dt
= k∗4 · exp

(−EA

RTS

)
θOθCO = f (TS, pO2, pCO) (3.8)

Dementsprechend ist die Reaktionsgeschwindigkeit der CO2-Bildung eine
Funktion der Oberflächentemperatur und der Adsorbatbedeckungen, wel-
che wiederum ihrerseits von der Oberflächentemperatur sowie den Parti-
aldrücken p abhängen [89]. Je nach Partialdruck der Gase und Temperatur
kann bei der CO-Oxidation entweder die CO- oder Sauerstoffadsorption oder
aber die Oberflächenreaktion selbst der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
(RDS: rate determining step [91]) der Reaktion sein [92].

• Desorption: Da sich chemisorbierte Moleküle im thermischen Gleichgewicht
mit der Festkörperoberfläche befinden, ist ihre Energie von der Temperatur
des Festkörpers (TS) abhängig. Bei hohen Temperaturen kann die Energie des
Adsorbats so groß werden, dass die Bindung zum Festkörper gebrochen werden
kann und das Gasteilchen von der Oberfläche desorbiert. Dementsprechend
kann die Desorption mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden:

dNads

dt
= (Nads)

n k · exp
(−Edes

RTS

)
(3.9)

Edes beschreibt hier die Aktivierungsenergie, k den Frequenzfaktor und
n die Ordnung der Desorptionskinetik. Die Ordnung der Desorption ist im
Idealfall 0 für Multilagendesorption, 1 für molekulare (z.B. CO auf Pd) und
2 für rekombinierende Desorption (z.B. dissoziierter Sauerstoff auf Pd(111)).

3.2 Adsorbatüberstrukturen

In Abhängigkeit vom Partialdruck und der Temperatur sowie der kristallographi-
schen Orientierung der Oberfläche, können Gasteilchen verschiedene geordnete Ad-
sorbatüberstrukturen auf einkristallinen Festkörperoberflächen ausbilden. In diesem
Abschnitt werden die Adsorbatüberstrukturen von Sauerstoff und Kohlenmonoxid
auf Palladiumoberflächen diskutiert, die für die CO-Oxidation von großer Bedeu-
tung sind.

3.2.1 Sauerstoff auf Palladiumoberflächen

Die Adsorption von Sauerstoff auf Pd(111) und Pd(100) und die Bildung unter-
schiedlicher Adsorbatüberstrukturen wurde in den letzten Jahren umfassend un-
tersucht (siehe z.B. [31,33,42,46,93,94] für Pd(111) sowie [32,34,43] für Pd(100)).
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Zusammenfassend wurden für die Sauerstoffadsorption bei niedrigen Partialdrücken
(pO2 < 10−5 mbar) folgende Adsorbatstrukturen identifiziert:

Sauerstoff auf Pd(111)

• Dissoziative Adsorption (T > 200 K): Während Sauerstoff bei Tempera-
turen unterhalb von 120 K molekular auf Pd(111) adsorbiert, dissoziiert
der adsorbierte Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb von 200 K [33,94].
Der atomare Sauerstoff adsorbiert in Muldenplätzen der (111)-Oberfläche
und bildet eine geordnete p(2 x 2)-Überstruktur mit einer Bedeckung
von θ = 0, 25 [31, 33]. Theoretische Berechnungen lassen vermu-
ten, dass Sauerstoff in fcc-Muldenplätzen auf Pd(111) adsorbiert [45],
während experimentelle Untersuchungen mit niederenergetischer Ionen-
streuung (LEIS: Low Energy Ion Scattering) auf eine Adsorption in hcp-
Muldenplätzen hindeuten [93].

• Oberflächenoxid (T > 550 K): Für Temperaturen oberhalb von 550 K wur-
de die Bildung von zweidimensionalen Oberflächenoxiden mit einer Pd5O4-
Stöchiometrie auf Pd(111) beobachtet [42]. Die Oxidstruktur kann mit einer
inkommensurablen (

√
6 x

√
6) Überstruktur bzgl. Pd(111) beschrieben wer-

den. Im Gegensatz zur Chemisorption ist die Bildung des Oberflächenoxids
mit einer signifikanten Umstrukturierung der Pd-Oberfläche verbunden.

Sauerstoff auf Pd(100)

• Dissoziative Adsorption (T > 200 K): Analog zu Pd(111) adsorbiert Sauer-
stoff auf Pd(100) dissoziativ bei Temperaturen über 200 K. Es bildet sich mit
zunehmender Sauerstoffexposition erst eine p(2 x 2)-Struktur mit einer Be-
deckung von θ = 0, 25 und später eine c(2 x 2)-Struktur mit einer Bedeckung
von θ = 0, 5 aus [32, 34]. Der Adsorptionsplatz der Sauerstoffatome ist in
beiden Fällen ein vierfach-Muldenplatz.

• Oberflächenoxid (T > 400 K): Bei Temperaturen oberhalb von 400 K bilden
sich auf Pd(100) zweidimensionale Oberflächenoxide, die mit einer Rekon-
struktion der Pd-Oberfläche verbunden sind [32, 34, 43]. Zuerst bildet sich
aus der c(2 x 2)-Struktur ein p(5 x 5)-Oberflächenoxid als Zwischenschritt
und schließlich ein Oberflächenoxid mit einer (

√
5 x

√
5)R27◦-Struktur. Die-

ses zweidimensionale Oberflächenoxid kann als gestreckte PdO(101)-Lage auf
Pd(100) angesehen werden [43].

Es sei angemerkt, dass die Bildung von Palladiumoxiden in der Volumenphase des
Metalls nur bei sehr hohen Sauerstoffpartialdrücken beobachtet wurde.
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3.2.2 CO auf Palladiumoberflächen

In diesem Abschnitt wird eine kurze Übersicht über die CO-Adsorption auf Pd(111)
und Pd(100) sowie geträgerten Pd-Partikeln gegeben. Da CO in dieser Arbeit als
Testmolekül zur Charakterisierung der Struktur der Pd-Partikel verwendet wurde,
liegt ein besonderer Schwerpunkt dieses Abschnitts auf der Streckschwingungsfre-
quenz der C-O-Bindung.

CO-Pd-Bindung

Die Bindung eines freien CO-Moleküls besteht hauptsächlich aus einem binden-
den σ-Molekülorbital (MO) (3σ) und zwei bindenden π-MO (1πx, 1πy) mit insge-
samt 6 Elektronen. Die weiteren vier Valenzelektronen des Moleküls sind jeweils
in einem σ-Orbital nahe dem Sauerstoff- (4σ) und nahe dem Kohlenstoffkern (5σ),
dem höchsten besetzten MO (HOMO: highest occupied molecular orbital), lokali-
siert (siehe z.B. [95, 96]). Es sei angemerkt, dass diese beiden Orbitale kaum einen
bindenden Charakter im CO-Molekül haben und daher als ungepaarte Elektronen
angesehen werden können. Bei der Adsorption von CO auf einer Übergangsme-
talloberfläche kann ein Teil der Ladung des 5σ-HOMO an energetisch niedrigere
Zustände im Metall unter Bildung einer σ-Donor-Bindung zwischen Kohlenstoff
und Metall abgegeben werden (electron donation). Aus diesem Grund adsorbiert das
CO-Molekül mit dem Kohlenstoff auf der Metalloberfläche. Formal ist die Metall-
oberfläche nun negativ geladen und kann einen Teil seiner Ladung an das 2π∗-LUMO
(LUMO: lowest unoccupied molecular orbital) des CO-Moleküls unter Bildung einer
π-Akzeptor-Bindung zurückgeben (back donation) (siehe [97–99]). Das 2π∗-MO hat
einen stark bindenden Charakter für die Metall-C-Bindung ist aber antibindend in
Bezug auf die C-O-Bindung. Der Elektronentransfer vom CO-Molekül in das Metall
und der Rücktransfer hängen stark von der Zustandsdichteverteilung an der Metall-
oberfläche ab. Aus diesem Grund sind die Stärke der C-O-Bindung und auch die
Streckschwingungsfrequenz der C-O-Bindung empfindlich von der Adsorptionsgeo-
metrie und der lokalen elektronischen Struktur des Adsorptionsplatzes abhängig.
Da die CO-Adsorption auf Übergangsmetalloberflächen in vielen experimentellen
und theoretischen Studien ausführlich diskutiert wurde, kann die Morphologie von
Metalloberflächen mithilfe der CO-Streckschwingungsfrequenz charakterisiert wer-
den.

CO auf Pd(111)

In Abhängigkeit von der Bedeckung wurde eine Vielzahl von geordneten
CO-Überstrukturen auf Pd(111) beobachtet [100]. Bei niedrigen Bedeckun-
gen bildet CO keine geschlossene Adsorbatüberstruktur aus, sondern adsor-
biert auf fcc-Muldenplätzen in Inseln, die eine innere (

√
3 x

√
3)R30◦ Ordnung

aufweisen [101,102]. Mit zunehmender Bedeckung wachsen diese Inseln bis sich
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Abbildung 3.3: IR-Spektrum
der CO-Adsorption auf dem
Pd/Fe3O4/Pt(111)-Modellkataly-
sator bei 125 K [110]

schließlich bei einer Bedeckung von θ=0,33 eine geschlossene (
√

3 x
√

3)R30◦-
Überstruktur bildet. Die Frequenz der CO-Streckschwingung in dieser Struk-
tur beträgt 1840 cm−1 [103]. Wird die CO-Bedeckung weiter erhöht, bildet sich
bei θ=0,5 eine geordnete c(4 x 2)-2CO-Struktur mit einer Streckschwingungsfre-
quenz von 1936cm−1 aus [103]. Diese Struktur stellte die Sättigungsbedeckung un-
ter UHV-Bedingungen bei 300 K dar. Es wird angenommen, dass CO in dieser
Struktur fcc- und hcp-Muldenplätze besetzt [102, 104–106]. Allerdings konnten in
PES und Rastertunnelmikroskopieaufnahmen (STM: scanning tunneling micros-
copy) gezeigt werden, dass CO bei 300 K zusätzlich auch Brückenplätze beset-
zen kann [102, 106]. Mit weiter zunehmender Bedeckung bildet CO schließlich ei-
ne c(2 x 2)-3CO-Struktur bei einer Bedeckung von θ=0,75 [102,106,107]. In dieser
Überstruktur, welche die Sättigungsbedeckung unterhalb von 120 K unter UHV-
Bedingungen darstellt, adsorbiert CO linear auf Pd-Atomen und in fcc- und hcp-
Muldenplätzen. Die Frequenz der CO-Streckschwingung beträgt 2110 cm−1 für li-
near gebundenes CO und 1895 cm−1 für CO in Muldenplätzen [107,108].

CO auf Pd(100)

Auf Pd(100) adsorbiert CO unabhängig von der Bedeckung auf Brücken-
plätzen [103,109]. Die Frequenz der CO-Streckschwingung verschiebt sich da-
bei von 1895 cm−1 bei sehr niedrigen Bedeckungen zu 1997 cm−1 bei der ma-
ximalen Bedeckung von θ=0,8. Unter UHV-Bedingungen wurde bei 300 K eine
c(2

√
2 x

√
2)R45◦-Struktur mit einer Sättigungsbedeckung von θ=0,5 gefunden.

In dieser Struktur beträgt die Frequenz der CO-Streckschwingung 1955 cm−1.

CO auf Pd-Partikeln

Die Adsorption von CO auf geträgerten Pd-Partikeln wurde in der Literatur ein-
gehend diskutiert (siehe [75, 107, 111–115] und dort zitierte Literatur). Im Gegen-
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satz zu Einkristallen weisen geträgerte Nanopartikel neben verschiedenen kris-
tallographischen Facetten auch eine Vielzahl an irregulären Adsorptionsplätzen,
z.B. Stufen-, Kanten- und Defekteplätze, auf. In Abb. 3.3 ist ein typisches IR-
Spektrum der CO-Adsorption auf geträgerten Pd-Partikeln bei 125 K gezeigt. Vier
Adsorptionsbanden für CO können hier identifiziert und wie folgt zugeordnet werden
(die Bande bei 2210 cm−1 kann CO auf dem Fe3O4-Träger zugewiesen werden): Die
Bande bei 2106 cm−1 kann linear gebundenem CO auf (111)-Facetten sowie Defekt-
plätzen, die Bande bei 2003 cm−1 brückengebundenem CO auf (100)-Facetten und
Stufen- bzw. Kantenplätzen und die Schultern bei 1950 cm−1 und 1882 cm−1 können
CO auf Brückenplätzen bzw. Muldenplätzen auf (111)-Facetten zugeordnet werden.
Es sei angemerkt, dass die Intensität der einzelnen Banden keine Information über
die Quantität der verschiedenen Adsorptionsplätze gibt. Dies hängt zum einem mit
einem unterschiedlichen dynamischen Dipolmoment der CO-Streckschwingung für
die verschiedenen Adsorptionsplätze zusammen. Zum anderen kann die Intensität
zwischen Banden ähnlicher Frequenz von den niederfrequenten zu den höherfre-
quenten Banden durch Dipolkopplungen übertragen werden (Intensitätstransfer,
siehe Abschn. 2.2.2 [69]). Aus diesen beiden Gründen ist die Intensität der Bande
bei 2003 cm−1, die CO auf (100)-Facetten und Stufen- und Kantenplätzen zugeord-
net werden kann, im Vergleich zu den Banden bei 1950 cm−1 und 1882 cm−1, die
CO auf (111)-Facetten zugewiesen werden können, deutlich überhöht.

3.3 Partikelwachstum und Sintern

In diesem Abschnitt sollen das Wachstum und die thermische Stabilität von
Metallpartikeln auf Oxidoberflächen kurz diskutiert werden. In der vorliegen-
den Arbeit wurden die Pd-Partikel durch physikalische Gasphasenabscheidung
(PVD: physical vapor deposition) auf einem oxidischen Träger (Fe3O4) im UHV
präpariert. Die Größe und Struktur der dabei entstehenden Partikel hängen stark
von den Nukleations- und Wachstumsbedingungen der Metallteilchen sowie den
Wechselwirkungen zwischen Metall und Substrat ab (siehe z.B. [11, 17, 116, 117]).

Partikelwachstum

Bedampft man eine Oxidoberfläche mit Metallatomen, so adsorbieren zunächst ein-
zelne Metallatome aus der Gasphase auf der Oberfläche und können sich dort durch
Diffusion frei bewegen. Die Adatome nehmen dabei schnell die Temperatur des
Trägers an. Daher ist die Kinetik der Diffusionsbewegung der Adatome stark von
der Substrattemperatur abhängig (D ∝ − exp (Ediff/RT ), EDiff : Aktivierungs-
energie der Diffusion; T : Temperatur des Adatoms). Durch die Diffusion der Metall-
adatome können sich stabile Keime, bestehend aus einer Vielzahl von Atomen, auf
der Oxidoberfläche bilden. Man unterscheidet dabei zwischen homogener Nukleation
durch Vereinigung mehrerer Metallatome auf einem regulären Oberflächenplatz und
heterogener Nukleation durch Bildung eines stabilen Nukleus auf einem Defekt-
platz des Oxidsubstrats. Da die Metallatome auf den Defektplätzen meist stärker
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gebunden werden, ist die heterogene Nukleation in vielen Fällen gegenüber der
homogenen Nukleation begünstigt. Das Nukleationsverhalten der Partikel und die
daraus resultierende Inseldichte hängen stark von der Mobilität der Metallteilchen
auf dem Substrat und somit von der Oberflächentemperatur ab. Generell beobach-
tet man bei niedrigeren Substrattemperaturen eine höhere Partikeldichte aufgrund
einer verringerten Mobilität der Metallaggregate und -atome auf der Oberfläche.
Mit zunehmender Metallbeladung des Oxidträgers wird in der Regel zunächst eine
ansteigende Inseldichte und bei höheren Metallbeladungen schließlich eine nahe-
zu konstante Inseldichte beobachtet. Das bedeutet, dass sich nun alle adsorbierten
Metallatome durch Oberflächendiffusion an bestehende Aggregate anlagern und die-
se in der Größe wachsen. Bei sehr großen Metallbeladungen werden die Partikel
schließlich so groß, dass die einzelnen Partikel zusammenwachsen und die Dichte
der Metallteilchen mit weiter zunehmender Metallbeladung abnimmt (Koaleszenz).

Die Form der gebildeten Aggregate wird von den Wechselwirkungen zwischen
Metall und Substrat und den Metallatomen untereinander bestimmt. Ist die Grenz-
flächenspannung zwischen Oxid und Vakuum γOxid kleiner als die Summe der
Grenzflächenspannungen zwischen Metall und Vakuum γMetall und Oxid und Me-
tall γInterface (Gl. 3.10), bilden sich dreidimensionale Metallpartikel (Volmer-Weber-
Wachstum):

γOxid < γMetall + γInterface (3.10)

Diese Bedingung ist für die meisten Metalle auf Oxidoberflächen gegeben. Wie in
STM-Aufnahmen gezeigt werden konnte, bildet auch Pd auf dem Fe3O4-Träger drei-
dimensionale Partikel [110,118]. In Ausnahmefällen kann die Grenzflächenspannung
zwischen Oxid und Vakuum γOxid jedoch größer als die Grenzflächenspannungen
zwischen Metall und Vakuum γMetall nnd Metall und Oxid γInterface sein. In diesem
Fall benetzt das Metall die Oxidoberfläche und wächst in Lagen auf dem Substrat
(Frank-van der Merwe Wachstum).

Thermische Stabilität

Wie im vorherigen Absatz diskutiert, hängen die Morphologie und Größe der
sich bildenden Metallteilchen sowie die Teilchendichte auf dem Substrat stark
von den Wachstumsbedingungen ab. Wird die Oberflächentemperatur der Probe
erhöht, so kann sich die Struktur der Probe, z.B. durch Sintern der Metallpar-
tikel, deutlich verändern. Der Sinterprozess kann im Prinzip durch das Ablösen
einzelner Metallatome aus einem bestehenden Partikel und anschließender Ober-
flächendiffusion zu einem anderen Partikel beschrieben werden (Oswald-Ripening,
siehe z.B. [117, 119–121]). Da die Bindungsenergie der Metallatome in größeren Teil-
chen höher ist, führt dieser Prozess zum Auflösen kleiner und zum Wachstum grö-
ßerer Partikel. Für Teilchen von einigen Nanometern Größe entspricht die Energie
zum Ablösen eines Metallatoms aus einem Partikel näherungsweise der Sublimati-
onsenergie des Metalls (z.B. 378 kJ/mol für Pd [122]). Aus diesem Grund sintern
größere geträgerte Metallpartikel unter Vakuumbedingungen meisten erst bei sehr
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hohen Temperaturen. In vielen Fällen konnte jedoch gezeigt werden, dass die Ki-
netik von Sinterprozessen stark von der Zusammensetzung der Gasphase abhängt
(siehe z.B. [12, 119, 123, 124]). Insbesondere in oxidierenden Atmosphären wurde
beobachtet, dass die Metallpartikel bei deutlich niedrigeren Temperaturen als im
Vakuum sintern. Dies kann durch die Bildung von Metalloxidspezies erklärt wer-
den, die sich leichter von den Partikeln ablösen können und so den Metalltransport
zwischen den Partikeln durchführen können.



Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der apparative Aufbau der Molekularstrahlapparatur, mit
der die Experimente der vorliegenden Arbeit durchgeführt worden sind, kurz
erläutert. Eine detaillierte Beschreibung der Anlage findet sich in der Literatur
[30, 125]. Im Prinzip besteht die Apparatur aus zwei separaten UHV-Kammern,
der Präparations- und der Experimentierkammer, die auf einen Hintergrunddruck
< 2 · 10−10 mbar evakuiert werden können (siehe Abb. 4.1). Beide Kammern sind
durch ein Plattenventil miteinander verbunden, sodass die Probe mit einem Ma-
nipulator zwischen den beiden Kammern bewegt werden kann. Die Unterteilung
der Apparatur in zwei getrennte Kammern ist durch die hohen Gasdrücke, die zur
Präparation der Modellkatalysatoren benötigt werden, sich aber störend in Bezug
auf die Messungen auswirken würden, motiviert. In den folgenden Abschnitten wird
der Aufbau der Präparationskammer und des Probenhalters (4.1) sowie der Experi-
mentierkammer mit den Strahlquellen und Messgeräten (4.2) beschrieben. Schließ-
lich wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels die Automatisierung der Experimente
durch eine Computersteuerung beschrieben, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt
wurde (4.3). Der Aufbau der PES-Messkammer am Synchrotron (BESSY II, Beam-
line UE52-PGM1 [126]) und des STM-Systems wird in dieser Arbeit nicht beschrie-
ben (siehe [126, 127] und [110] für experimentelle Details bzgl. PES bzw. STM).

4.1 Präparationskammer

Die Präparationskammer wird mit einer Turbomolekularpumpe (TMP) und einer
Titansublimationspumpe evakuiert und ist zur Reinigung der Probe und Präpara-
tion des Modellkatalysators mit einer Sputterkanone (Omicron, ISE 10) und zwei
Elektronenstrahlverdampfern zum Abscheiden von Eisen und Palladium auf der
Probe (Omicron Focus EMF3) ausgestattet. Der Fluss der Elektronenstrahlver-
dampfer kann mit einem Schichtdickenmessgerät (Intellemetrics IL 150) kalibriert
werden. Außerdem ist die Präparationskammer mit einer kombinierten LEED- (nie-
derenergetische Elektronenbeugung (low energy electron diffraction)) und Auger-



4.1. Präparationskammer 33

(a)

(b)

Abbildung 4.1: (a) Aufbau der gesamten Molekularstrahlapparatur; (b) Schnitt durch die
Experimentierkammer (nach [30])
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Abbildung 4.2: Aufbau
des Probenhalters

BORALECTRIC-
Heizelement

Pt(111)-Kristall

Befestigung
am Manipulator

Tantal-Halteblech

Stromzuleitungen
des Heizelements

Hochspannungs-
zuleitung

Thermoelement

elektronenspektroskopie (AES)-Optik (Omicron ErLEED 150) zur Analyse der Mo-
dellkatalysatoroberfläche ausgestattet. Für eine detaillierte Beschreibung der einzel-
nen Methoden sei auf Lehrbücher der Oberflächenphysik verwiesen (siehe z.B. [128]).

Der Aufbau des Probenhalters ist in Abb. 4.2 gezeigt. Als Probe wird ein recht-
eckiger Pt(111)-Einkristall mit einer Größe von etwa 10 x 11 mm verwendet. Der
Einkristall ist auf einer Tantalfolie befestigt und mit der Rückseite gegen ein ke-
ramisches Bornitrid-Heizelement (Advanced Ceramic Corp. Boralectric HT-01) ge-
klemmt. Mit diesem Heizelement kann die Probe auf bis zu 1300 K erwärmt werden.
Der gesamte Probenhalter ist elektrisch isoliert und kann über eine Spannungsver-
sorgung entweder geerdet oder auf ein beliebiges Potential gelegt werden. Zur genau-
en Bestimmung der Probentemperatur ist ein Thermoelement (Typ K) an die Seite
des Kristalls angeschweißt. Der Probenhalter ist über zwei Steherstangen am Ma-
nipulator fest fixiert. Beide Steherstangen sind über einen Saphir mit einem Dewar
im Manipulator verbunden, der mit flüssigem Stickstoff (L-N2) befüllt werden kann.
Auf diese Weise kann die Probe auf circa 110 K gekühlt werden.

4.2 Experimentierkammer

Der Aufbau der Experimentierkammer inklusive der Molekularstrahlquellen und
dem FT-IR-Spektrometer ist in Abb. 4.3a schematisch dargestellt. Im Prinzip be-
steht das System aus drei Molekularstrahlen, zwei Effusivstrahlen und einem Über-
schallstrahl, die auf der Probenoberfläche superponiert werden können. Zur Detek-
tion von Reaktionsprodukten in der Gasphase verfügt das System über ein stati-
onäres QMS und ein rotierbares QMS für winkelaufgelöste Messungen. Außerdem
können Adsorbate auf der Probenfläche in-situ mit einem FT-IR-Spektrometer un-
tersucht werden. Die geometrische Anordnung der Molekularstrahlen und Mess-
geräte bzgl. der Probenoberfläche ist in Tab. 4.1 beschrieben. Das UHV-System
wird mit einer TMP gepumpt, die aus zwei Gründen mit einer sehr hohen Pumplei-
stung (1380 l/min) dimensioniert ist: Zum einen kann durch die hohe Pumpleistung
auf der Probenoberfläche mit den Molekularstrahlen ein mehr als 100-fach höher-
er lokaler Druck als der Hintergrunddruck in der Vakuumkammer aufgebaut wer-
den. Dadurch kann der Beitrag von Hintergrundreaktionen minimiert werden, und
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(a)

(b)

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau (a) der Experimentierkammer mit den drei Moleku-
larstrahlen und dem FT-IR-Spektrometer und (b) des Überschallstrahls (nach [129])
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es können auch Reaktionen mit sehr niedriger Reaktionswahrscheinlichkeit unter-
sucht werden. Zum anderen ist die zeitliche Auflösung, mit der Veränderungen der
Gasphasenzusammensetzung mit dem QMS detektiert werden können, primär vom
Verhältnis der Pumpleistung zum Volumen des UHV-Systems abhängig. Durch die
hohe Pumpleistung kann eine Zeitauflösung von etwa 50 ms erreicht werden, sodass
die Kinetik von Oberflächenreaktionen auch unter transienten Bedingungen mit ei-
ner hohen Auflösung bestimmt werden kann. In den folgenden Absätzen werden
die einzelnen Komponenten der Experimentierkammer, die Strahlquellen, das FT-
IR-Spektrometer und das stationäre QMS, kurz beschrieben. Für eine ausführliche
Beschreibung der technischen Details sei auf die Literatur verwiesen [30].

Komponente α φ Bemerkung

Überschallstrahl (SSB) -35◦ 0◦ resultierender Einfallswinkel: 35,0◦

Effusivstrahl 1 (EB1) -25◦ 35◦ resultierender Einfallswinkel: 42,1◦

Effusivstrahl 2 (EB2) -20◦ 35◦ resultierender Einfallswinkel: 39,7◦

FT-IR-Spektrometer -83◦/83◦ 0◦

stationäres QMS -10◦ 0◦

rotierbares QMS -180◦ - 180◦ 0◦

Tabelle 4.1: Geometrische Anordnung der Molekularstrahlen und Messgeräte in der Experi-
mentierkammer

Überschallstrahl

Der Überschallstrahl (SSB) ist aus einer Expansionskammer, die mit einer Öldif-
fusionspumpe gepumpt wird, und zwei differentiellen Pumpstufen, die mit einer
Öldiffusionspumpe bzw. TMP gepumpt werden, aufgebaut (siehe Abb. 4.3b). Zwi-
schen der Expansionskammer und der ersten differentiellen Pumpstufe wird der
Molekularstrahl mit einem 0,7 mm großen Skimmer aus einer Überschallexpansion
(Düsendurchmesser 100 μm) extrahiert. Anschließend wird der Strahl mit mehreren
Blenden innerhalb der differentiellen Pumpstufen kollimiert. Der Strahlfluss kann
zum einen mit einem Magnetventil an der Düse und zum anderen mit einem mecha-
nischen Shutter und einem Chopper in der ersten differentiellen Pumpstufen auf sehr
kurzen Zeitskalen (t < 1 ms) moduliert werden. Außerdem kann der Fluss des Über-
schallstrahls auf die Probenfläche auch mit einem mechanischen Shutter innerhalb
der Experimentierkammer kontrolliert werden. Alle Ventile und Shutter können mit
Transistor-Transistor-Logik (TTL)-Signalen gesteuert werden. Die räumliche Größe
des Molekularstrahls auf der Probe kann mit einer verstellbaren Blende in den
differentiellen Pumpstufen so eingestellt werden, dass der Strahl entweder kleiner,
gleich groß oder größer als die Probenoberfläche ist (7,6 mm, 11,0 mm oder 14,3 mm
Strahlbreite). Es sei angemerkt, dass der Strahlfluss vom expandierten Gas abhängt
und nur in sehr weiten Schritten mit dem Chopper geregelt werden kann (100 %,
50 %, 3,3 % und 1,6 % der Strahlintensität). Die Strahlintensitäten für O2 und CO
beträgt in der Regel 4, 6 ·1014 bzw. 6, 3 ·1014 Moleküle cm−2 (≈ 2 · 10−6 mbar). Ein
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typisches Intensitätsprofil des Überschallstrahls für Argon mit der kleinsten Blende
ist in Abb. 4.4a gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die räumliche Ausdehnung
des Molekularstrahls in diesem Fall deutlich kleiner als die Probe (≈ 10 x 11 mm)
ist. Der Druck auf der Probe beträgt etwa 4, 7 · 10−6 mbar bei einem Hintergrund-
druck von 2, 4 · 10−8 mbar in der UHV-Kammer.

(a) (b)

Abbildung 4.4: Räumliches Profil der Strahlintensität für Argon: (a) Überschallstrahl mit
der kleinsten Blende und (b) Effusivstrahl bei einem Vordruck von 3 · 10−2 mbar

Effusivstrahlen

Die Molekularstrahlapparatur verfügt über zwei unabhängige, zweifach differenti-
ell gepumpte Effusivstrahlen (EB1 und EB2), die mit einem MCA erzeugt werden
(siehe auch Abs. 2.1.2). Beide differentielle Pumpstufen werden mit TMP evaku-
iert. Die Kapillaren des MCA haben einen Radius von 25 μm und eine Länge von
1 mm (L/r = 40). Der Fluss der Effusivstrahlen kann mit einem pneumatischen
Ventil und einem mechanischen Shutter innerhalb der differentiellen Pumpstufen
zeitlich moduliert werden. Sowohl die Ventile als auch die Shutter können mit TTL-
Signalen gesteuert werden. Das räumliche Strahlprofil der Effusivstrahlen kann nicht
variiert werden und ist größer als die Probenoberfläche (siehe Abb. 4.4b). Im Ge-
gensatz zum Überschallstrahl kann die Strahlintensität der Effusivstrahlen über
einen Bereich von mehr als zwei Größenordnungen stufenlos durch Variation des
Vordrucks geändert werden. Wie in Abb. 4.5 gezeigt, steigt der Fluss der Effu-
sivstrahlen bei niedrigem Vordruck (p ≤ 10−1 mbar) linear mit dem Vordruck an.
Übersteigt der Vordruck 10−1 mbar kommt es mit weiter steigendem Vordruck aller-
dings zu Kollisionen der Gasteilchen innerhalb des Strahls, die zu einer Verbreitung
der räumlichen Ausdehnung des Strahls führen und den Teilchenfluss entlang der
Mittelachse des Strahls begrenzen (siehe Abb. 4.5).
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Abbildung 4.5:
Strahlintensität (Ar-
gon) des Effusivstrahls
(EB2) in der Mitte
der Probenposition
in Abhängigkeit vom
Vordruck (nach [30])

Aus diesem Grund beträgt der maximale Fluss der Effusivstrahlen in Ausbrei-
tungsrichtung des Strahls 2 · 1015 Moleküle cm−2 s−1 (≈ 7 · 10−6 mbar).

Stationäres Quadrupole Massenspektrometer

Das stationäre Quadrupol-Massenspektrometer (ABB Extrel) ist in der Ebene des
Überschallstrahls angeordnet. Es besteht aus einem axialen Ionisator, einem langen
Quadrupol-Massenfilter mit hoher Transmission und einem Kanalelektronenverviel-
facher mit Einzelpulszähler als Detektor (siehe auch Abschn. 2.2). Zur Bestimmung
der integralen Reaktionskinetik auf der Probe kann das rotierbare QMS zwischen
Probe und stationäres QMS bewegt werden, um die stoßfreie Detektion direkt von
der Probe desorbierender bzw. gestreuter Moleküle zu vermeiden. Der Kontroller
des QMS verfügt über mehrere TTL- und Analogschnittstellen, die zur Automati-
sierung der Experimente genutzt werden können (siehe auch Abschn. 4.3).

FT-Infrarotspektrometer

Zur Messung der IR-Spektren wurde ein leicht modifiziertes FT-IR-Spektrometer
der Firma Bruker (IFS66v/s) verwendet (siehe [30]). Das Spektrometer und der
Detektor sind in separaten Vakuumsystemen untergebracht (pSpektromter < 1 mbar,
pDetektor < 10−2 mbar), die durch KBr-Fenster mit der Experimentierkammer ver-
bunden sind (Abb. 4.3a). Das Infrarotlicht wurde von einem beheizten SiC-Stab
erzeugt und mit einem Parabolspiegel im streifenden Einfallswinkel (α = 83◦) auf
die Probe in der UHV Kammer fokussiert, so dass ein Rechteck von ca. 8 x 6 mm auf
der Probe beleuchtet wurde. Um die Intensität der Absorptionsbanden zu erhöhen,
wurde das IR-Licht mit einem MIR-Filter polarisiert (p-Polarisation). Die Inten-
sität des von der Probe reflektierten IR-Strahls wurde schließlich mit einem stick-
stoffgekühlten HgCdTe-Halbleiterdetektor (MCT: mercury-cadmium-telluride) be-
stimmt. Die spektrale Auflösung der Spektren betrug in der Regel 2 cm−1 und es
wurden 256 einzelne Interferogramme (Messzeit je Interferogramm ca. 160 ms) zu
einem Spektrum gemittelt.
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4.3 Automatisierung der Experimente

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Computersteuerung für die Molekularstahlap-
paratur entwickelt, mit der alle relevanten Versuchsparameter, d.h. zeitliche Mo-
dulation und Fluss der Molekularstrahlen, Probentemperatur, IR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie, kontrolliert werden können. Mit dieser Steuerung ist es
möglich, die Molekularstrahlexperimente vollständig automatisiert durchzuführen.
Automatisierte Experimente bieten gegenüber einer manuellen Versuchsdurch-
führung zwei entscheidende Vorteile: Zum einen können die Versuchsbedingungen
automatisierter Experimente auch auf sehr kurzen Zeitskalen exakt kontrolliert wer-
den. Insbesondere bei Untersuchungen zur Reaktionskinetik unter instationären Be-
dingungen ist eine präzise zeitliche Steuerung der Versuchsbedingungen unerlässlich.
Zum anderen lassen sich automatisierte Experimente sehr gut reproduzieren. Dies
ist vor allem bei größeren Messreihen, bestehend aus einer Vielzahl von Einzelexpe-
rimenten, von Bedeutung, um zu gewährleisten, dass alle Versuche unter den exakt
gleichen Bedingungen gemessen wurden. Ferner konnte auch die Effizienz der Mo-
lekularstrahlapparatur durch die Automatisierung deutlich gesteigert werden, da
automatische Experimentsequenzen zum Teil unbeaufsichtigt durchgeführt werden
können. In den folgenden Absätzen wird der Aufbau der Computersteuerung kurz
beschrieben. Schließlich wird anhand eines Beispiels die Durchführung automati-
sierter Experimente erläutert.

Eine Schaltskizze der Computersteuerung der Molekularstrahlapparatur ist in
Abb. 4.6 gezeigt. Das zentrale Element der Steuerung ist ein PC (Software: Extrel
CMS Merlin 3.0), der an eine in das QMS (ABB Extrel) integrierte Digital- und
Analogschnittstelle angeschlossen ist. Insgesamt verfügt das System über 8 TTL-
Eingänge, 8 TTL-Ausgänge, 6 analoge Eingänge (1 x ± 1 V, 5 x ± 10 V, 12 bit)
und 5 analoge Ausgänge (4 x ± 10 V, 1 x 0 - 10 V, 12 bit). Wie in Abb. 4.6 gezeigt,
lassen sich die Molekularstrahlen, die Probentemperatur, das FT-IR-Spektrometer
und das QMS mit diesem Steuerkanälen automatisch betreiben:

• Effusivstrahlen: Die Ventile und Shutter der Effusivstrahlen können über TTL-
Trigger direkt angesprochen werden. Hierfür wurden die Ventilsteuerungen der
Molekularstrahlen mit Spannungsquellen ausgestattet, die mit einem TTL-
Signal gesteuert werden können. Die Strahlshutter werden von einem Com-
puter gesteuert, der ebenfalls über einen TTL-Eingang verfügt. Der Fluss der
Effusivstrahlen wird über deren Vordruck mit einer Druckregelung bestehend
aus einem Kapazitätsdruckmesskopf (MKS Baratron 122), einem flussgeregel-
ten Ventil (MKS 248A) und einem Druckkontrollgerät(MKS Type 250) ge-
regelt. Über einen Analogeingang am Druckkontrollgerät kann der Vordruck
durch eine Spannung (0 - 5 V) vom Steuercomputer vorgegeben werden.

• Überschallstrahl: Der Shutter in der ersten differentiellen Pumpstufe und der
Shutter innerhalb der Experimentierkammer sowie das Ventil vor der Expan-
sionsdüse können ebenfalls über TTL-Trigger gesteuert werden. Alternativ
kann das Ventil des Überschallstrahls auch mit einen externen Pulsgenerator
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Abbildung 4.6: Schaltbild der Steuerungskanäle zur Automatisierung der Molekularstrahl-
experimente

betrieben werden, um die Modulation des Strahls präziser steuern zu können.
Es sei angemerkt, dass der Fluss des Strahls nicht vom Steuerrechner variiert
werden kann.

• Probentemperatur: Der Leistung der Probenheizung kann mit einer Spannung
(0 - 5 V) vom Steuerrechner eingestellt werden. Außerdem kann die Thermo-
spannung des Thermoelements an der Probe über einen Analogeingang vom
Steuerrechner eingelesen werden. Auf diese Weise ist es möglich, die Proben-
temperatur mit einer Programmroutine, die den Heizstrom in Abhängigkeit
von der Differenz zwischen Ist- und Sollwert der Probentemperatur regelt, zu
kontrollieren.

• FT-IR-Spektrometer: Das FT-IR-Spektrometer verfügt über einen TTL-
Eingang, um zeitaufgelöste Messungen mit einem externen Triggersignal
starten zu können. Außerdem ist das Spektrometer selbst mit drei TTL-
Ausgängen ausgestattet, die auch zur Steuerung der Molekularstrahlen ver-
wendet werden können (nicht in Abb. 4.6 enthalten). Dies ist vorteilhaft wenn
eine besonders hohe zeitliche Synchronisation zwischen IR-Spektroskopie und
Modulation der Molekularstrahlen experimentell erforderlich ist.

• QMS: Das Massenspektrometer ist direkt mit dem Steuercomputer verbunden.
Daher können sämtliche Messparameter des Massenspektrometers innerhalb
der Steuersoftware eingestellt werden.

In Abb. 4.7 sind die Experimentiervorschrift (a) für die Programmierung des
Steuercomputers und die Rohdaten (b-d) einer Messung der CO-Oxidationskinetik
unter stationären Reaktionsbedingungen als Beispiel eines vollständig automatisier-
ten Molekularstrahl-/TR-IRAS-Experiments dargestellt:
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Abbildung 4.7: Automatisiertes Experiment zur Bestimmung der CO-Oxidationskinetik un-
ter stationären Reaktionsbedingungen: (a) Graphische Darstellung der Steuerung der Moleku-
larstrahlen, des FT-IR-Spektrometers und der Probentemperatur; Gemessene Rohdaten: (b)
Massenspektrometrie, (c) TR-IRAS und (d) Probentemperatur
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• Begasung der Probe : Bei dem hier gezeigten Experiment soll die Probe kon-
tinuierlich mit Sauerstoff (Effusivstrahl 2) und parallel mit CO-Pulsen (Effu-
sivstrahl 1) begast werden. Die Flüsse der Molekularstrahlen sollen im Verlauf
des Versuchs zwischen 1, 1 · 1013 und 2, 2 · 1014 Molekülen cm−1 s−1 gemäß der
in Abb. 4.7a gezeigten Experimentiervorschrift variiert werden. In Abb. 4.7b
sind die mit dem QMS gemessenen Partialdrücke von CO (mittlerer Graph)
und Sauerstoff (unterer Graph) gezeigt. Die gemessenen Partialdrücke beider
Gase folgen in guter Übereinstimmung dem Fluss-/Pulsschema der Experi-
mentiervorschrift (Abb. 4.7a).

• Probentemperatur : Gemäß der Experimentiervorschrift soll die Probentem-
peratur während des Experiments von anfangs 500 K nach 1000 s auf 450 K
gesenkt werden. Anschließend soll die Probentemperatur konstant auf 450 K
gehalten werden. In Abb. 4.7d wird gezeigt, dass der Verlauf Probentem-
peratur dem vorgegebenem Temperaturprofil der Experimentiervorschrift
(Abb. 4.7a, unten) in guter Übereinstimmung folgt.

• TR-IRAS : Wie in der Experimentiervorschrift gezeigt, sollen am Ende al-
ler CO-Pulse während des gesamten Experiments IR-Spektren aufgenom-
men werden. Als Referenz wurden Leerkanalspektren gemessen, während die
Probe nur mit Sauerstoff begast wurde (nicht in Abb. 4.7a gezeigt). Der
zeitliche Verlauf der Intensität der Absorptionsbande im Bereich der CO-
Streckschwingungsfrequenz ist in Abb. 4.7c gezeigt.

• QMS : Zur Bestimmung der CO-Oxidationskinetik wurde während des gesam-
ten Experiments die CO2-Bildung gemessen. Im oberen Graphen in Abb. 4.7a
ist der CO2-Partialdruck im Verlauf des gesamten Versuchs gezeigt.

Zusammenfassend verdeutlicht das in Abb. 4.7 gezeigt Beispiel, dass die Moleku-
larstrahlexperimente vollständig automatisiert werden können. Der Steuerungscom-
puter kann gemäß der Experimentiervorschrift des jeweiligen Versuchs programmiert
werden und das Experiment vollständig automatisch durchführen. Mit automatisier-
ten Molekularstrahl-/TR-IRAS-Experimente können verschiedene Untersuchungen
zur Reaktionskinetik unter sehr gut kontrollierten Versuchsbedingungen mit hoher
Reproduzierbarkeit durchgeführt werden.



Kapitel 5

Pd/Fe3O4/Pt(111)-
Modellkatalysator

In diesem Kapitel werden die Struktur, Morphologie und Adsorptionseigenschaften
des Pd/Fe3O4/Pt(111)-Modellkatalysators beschrieben. Der Einsatz von Modellka-
talysatoren in der Wissenschaft ist zum einen durch die hohe Komplexität realer
Katalysatoren und zum anderen durch experimentelle Restriktionen bei der Unter-
suchung solcher Systeme motiviert. Aus diesen Gründen gelingt es in den meisten
Fällen nicht, ein detailliertes Verständnis der Wechselwirkungen zwischen der Struk-
tur und Aktivität von realen Katalysatoren auf mikroskopischer Ebene zu erlangen.
Modellkatalysatoren hingegen verfügen über wohlgeordnete, saubere Oberflächen
und lassen sich mit einer Vielzahl verschiedener Methoden aus der Oberflächenphy-
sik auf atomarer Ebene beschreiben. Dies ermöglicht es, Untersuchungen zur Reak-
tionskinetik mit den strukturellen Eigenschaften des Katalysators zu verknüpfen. In
den letzten Jahren wurden verschiedene Methoden zur Präparation wohlgeordneter
Modellkatalysatoroberflächen entwickelt (siehe z.B. [8, 11, 17–21] und dort zitierte
Literatur). In vielen Fällen werden dünne, wohlgeordnete Oxidfilme, die epitaktisch
auf einem Metalleinkristall aufgewachsen werden, als Unterlage verwendet. Auf den
Oxidfilmen werden anschließend fein dispergierte Metall- oder Metalloxidteilchen
als katalytisch aktive Phase deponiert. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt vor allem
in der guten elektrischen Leitfähigkeit des dünnen Oxidträgers, die den Einsatz von
Elektronenspektroskopietechniken zur Untersuchung der Oberflächen erlaubt.

Als Katalysatorträger wurde in dieser Arbeit ein dünner (ca. 100 Å) Fe3O4-Film
verwendet, der epitaktisch auf einem Pt(111)-Einkristall aufgewachsen wurde. Im
ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die Präparation und Struktur dieses Ei-
senoxidfilms beschrieben (Abschn. 5.1). Als aktive Phase des Modellkatalysators
wurden Pd-Nanopartikel auf dem Oxidfilm deponiert. Das Wachstum, die Mor-
phologie und die Adsorptionseigenschaften der Pd-Nanopartikel werden im zweiten
Abschnitt dieses Kapitels (Abschn. 5.2) diskutiert.
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5.1 Fe3O4-Film auf Pt(111)

Das epitaktische Wachstum von dünnen Eisenoxidfilmen auf Pt(111)-Einkristallen
wurde in den letzten Jahren in vielen Studien umfassend untersucht
(siehe [130–142]). In Abhängigkeit von den Wachstumsbedingungen (Filmdicke,
Sauerstoffpartialdruck, Oxidationstemperatur, etc.) können verschiedene Eisenoxid-
filme, FeO, Fe3O4 und Fe2O3, auf Pt(111) aufgewachsen werden, die sich hinsichtlich
des Oxidationszustands des Eisens (Fe0, Fe2+, Fe3+) unterscheiden.

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Präparation des Pd/Fe3O4/Pt(111)-
Modellkatalysators: Auf dem Pt(111)-Einkristall wird zuerst der Fe3O4-Film durch wieder-
holtes Abscheiden von Eisen und Oxidieren aufgewachsen. Anschließend werden die Pd-
Nanopartikel durch PVD deponiert.

Die Präparation und das Wachstum des Fe3O4-Films auf Pt(111) sind in der
Literatur ausführlich beschrieben [139]: Zuerst wird durch Sputtern mit Argon,
Oxidation und Tempern eine saubere, hochgeordnete Pt(111)-Oberfläche präpa-
riert. Anschließend wird Eisen unter UHV Bedingungen auf der Probe deponiert
(etwa 4 ML, T = 125 K) und schließlich in Sauerstoff (pO2 = 10−6 mbar) bei 875 K
oxidiert (Abb. 5.1). Um einen etwa 100 Å dicken Fe3O4-Film zu erhalten, wird die-
se Prozedur (Eisendeposition und Oxidation) sechsmal durchgeführt. Das Wachs-
tum des Fe3O4-Films kann als Stranski-Krastanov-Wachstum beschrieben werden:
Zunächst wächst ein dünner FeO-Film auf dem Pt(111)-Einkristall, der die Ober-
fläche benetzt. Auf diesem FeO-Film wachsen anschließend flache, dreidimensionale
Fe3O4-Inseln, die mit zunehmender Größe koaleszieren und eine glatte Oberfläche
formen. In Abb. 5.2 sind (a) ein STM-Bild und (b) ein LEED-Beugungsmuster des
Fe3O4-Films gezeigt. Die hohe Schärfe der Elektronenbeugungsreflexe (Abb. 5.2b)
zeigt, dass der Film langreichweitig wohlgeordnet ist. Im STM-Bild (Abb. 5.2a) ist
außerdem zu erkennen, dass der Film aus etwa 50 nm großen, atomar flachen Terras-
sen besteht, die durch Stufen von ≈ 5 Å oder einem Vielfachen hiervon voneinander
getrennt sind. Dies deutet darauf hin, dass die gesamte Oberfläche des Films durch
die gleiche Oberflächenstruktur terminiert ist.

Die kristallographische Volumen- und Oberflächenstruktur des Fe3O4-Films
wurde in der Literatur mit einer Vielzahl verschiedener Methoden, u.a.
PES [132,138,143], AES [132], STM [134, 136, 137], LEED [131, 132, 135], Rönt-
genphotoelektronenbeugung (XPD: x-ray photoelectron diffraction)) [134, 143],
Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) [140, 144], Hochauflösende Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (HREELS: high resolution electron energy loss
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(a) (b) (c)

Abbildung 5.2: (a) STM Bild, (b) LEED-Beugungsmuster (60 eV) und (c) perspektivisches
Modell der Kristallstruktur des Fe3O4-Films (Magnetit) (nach [140])

spectroscopy)) [140], und IRAS [140], charakterisiert. Die Volumenphase von Fe3O4-
Kristallen, Magnetit, bildet eine inverse Spinelstruktur aus [145]. Der Sauerstoff bil-
det hierbei ein fcc-Gitter aus, dessen Oktaederlücken von Fe3+- und Fe2+-Kationen
und Tetraederlücken von Fe3+-Kationen besetzt werden (siehe Abb. 5.2c). Es konnte
in PES- und XPD-Messungen gezeigt werden, dass die Kristallstruktur des Fe3O4-
Films der Struktur des Magnetit entspricht [134].

Für die Oberflächenterminierung des Fe3O4-Films finden sich in der Litera-
tur allerdings unterschiedliche Strukturmodelle. Weiss et al. haben die Ober-
fläche mit dynamischem LEED und STM charakterisiert und die gemessenen
dynamischen LEED-Kurven mit theoretischen Berechnungen für eine große An-
zahl verschiedener Oberflächenstrukturen simuliert [135]. Die beste Übereinstim-
mung zwischen den experimentell gemessenen und berechneten dynamischen LEED-
Kurven wurde für eine Terminierung des Films durch tetraedisch koordinierte Fe3+-
Kationen (Fetet1 in Abb. 5.2c) gefunden. Shaikhutdinov et al. haben die Oberfläche
des Fe3O4-Films mit TDS und IRAS von adsorbiertem CO sowie HREELS unter-
sucht [140]. Für die CO-Adsorption wurden drei verschiedene Adsorptionsplätze mit
einer Streckschwingungsfrequenz der CO-Bindung von 2207 cm−1, 2141 cm−1 und
2080 cm−1 identifiziert. TDS-Messungen haben gezeigt, dass ein Großteil des CO,
etwa 0,2 ML, auf dem Adsorptionsplatz mit der Streckschwingungsfrequenz von
2080 cm−1 adsorbiert. Basierend auf diese Messungen und theoretische Berechnun-
gen wird ein Oberflächenmodell vorgeschlagen, in dem der Film durch oktaedrisch
orientierte Fe2+-Kationen terminiert wird (Feoct2 in Abb. 5.2c).

Bei der Präparation des Fe3O4-Films im Rahmen dieser Arbeit hat sich gezeigt,
dass die Oberflächenstruktur des Films sehr empfindlich von den Präparations-
bedingungen, insbesondere vom Sauerstoffpartialdruck und der Probentemperatur
während der Oxidation, abhängt. In Abb. 5.3 sind IR-Spektren der CO-Adsorption
bei 125 K auf einem mit einem Gasdoser (b) und einem durch Füllen der UHV-
Kammer mit O2 (c) präparierten Fe3O4-Film gezeigt. In beiden Fällen betrug der
lokale Sauerstoffdruck auf der Probe während der Oxidation ca. 1 · 10−6 mbar.
Außerdem ist in Abb. 5.3 auch ein IR-Spektrum der CO-Adsorption auf einem
Fe3O4-Film gezeigt, der bei einem Druck von 6 · 10−6 mbar präpariert wurde (a).
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Abbildung 5.3: CO-Adsorption
auf Fe3O4/Pt(111)-Filmen bei
125 K: (a) Präparation bei einem
Sauerstoffdruck von 6 · 10−6 mbar;
(b) Präparation bei einem Sauer-
stoffdruck von 1 · 10−6 mbar mit
einem Gasdoser; (c) Präparation
durch Füllen der UHV-Kammer
bei einem Sauerstoffdruck von
1 · 10−6 mbar

Das LEED-Beugungsmuster (E = 60 eV) der beiden bei einem Sauerstoffdruck von
1 · 10−6 mbar präparierten Filme ist sehr ähnlich und in guter Übereinstimmung
mit in der Literatur veröffentlichten Beugungsmustern (siehe Abb. 5.2b) [139,140].
Trotz der ähnlichen LEED-Beugungsmuster unterscheiden sich die IR-Spektren der
CO-Adsorption auf den beiden Filmen jedoch erheblich (siehe Abb. 5.3). Diese Un-
terschiede deuten darauf hin, dass CO auf beiden Oberflächen auf verschiedenen
Plätzen adsorbiert. Es wurde außerdem beobachtet, dass die Intensität der CO-
Banden in den IR-Spektren zwischen den einzelnen Präpärationen um etwa ± 50%
schwankt. Wird der Sauerstoffpartialdruck während des Oxidation beispielsweise
auf 6 · 10−6 mbar erhöht, so unterscheidet sich nicht nur das IR-Spektrum der
CO-Adsorption (Abb. 5.3), sondern auch das LEED-Beugungsmuster deutlich von
den Literaturdaten [139, 140]. Aus diesem Grund wird vermutet, dass sich gerin-
ge Unterschiede des Sauerstoffpartialdrucks während der Oxidation stark auf die
Oberflächen- und Defektstruktur des Films auswirken. Diese präparationsbedingten
Unterschiede in der Oberflächenstruktur des Films, die sich nicht durch statische
LEED Untersuchungen allein aufklären lassen, könnten eine denkbare Erklärung
für die unterschiedlichen Oberflächenstrukturmodelle von Weiss et al. [135] und
Shaikhutdinov et al. [140] sein. Um eine reproduzierbare Oberflächenstruktur der
Fe3O4-Filme sicherstellen zu können, wurden alle in der vorliegenden Arbeit präpa-
rierten Fe3O4-Filme mit IRAS und LEED charakterisiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die CO-Adsorption auf dem Oxidfilm außer-
dem durch Messung des Haftkoeffizienten und IRAS-Experimente untersucht. In
Abb. 5.4 ist (a) die CO-Haftwahrscheinlichkeit und (b) die integrale Adsorptions-
kapazität von CO auf einem Fe3O4-Film bei 125 K gezeigt. Die Haftkoeffizienten-
messung zeigt ein typisches Precursor-Verhalten für die CO-Adsorption auf dem
Film (Abb. 5.4a): Der Haftkoeffizient S der CO-Adsorption beträgt zu Beginn 0,7,
bleibt anfangs mit zunehmender CO-Begasung konstant und fällt nach einer Exposi-
tion von etwa 0,5 L schnell auf Null ab. Die integrale CO-Adsorptionskapazität von
CO auf dem Fe3O4-Film beträgt circa 1, 5 · 1014 Moleküle cm−2 (Abb. 5.4b). Außer-
dem wurden IR-Spektren der CO-Adsorption auf dem Fe3O4-Film bei 125 K auf-
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Abbildung 5.4: CO-Adsorption auf Fe3O4/Pt(111) bei 125 K: (a) CO-
Haftwahrscheinlichkeit (CO Fluss: 2, 3·1013 Moleküle cm−2 s−1); (b) Integrale CO-Adsorption

genommen (siehe Abb. 5.3c). Das IR-Spektrum besteht aus drei intensiven Banden
bei 2217 cm−1, 2097 cm−1 bzw. 2090 cm−1 sowie einer weniger intensiven Bande bei
2151 cm−1. Shaikhutdinov et al. haben die Banden bei 2097 cm−1 bzw. 2090 cm−1

der CO-Adsorption auf regulären Fe2+-sorptionsplätzen (β-CO), die Bande bei
2214 cm−1 der CO-Adsorption auf Fe3+-Ionen an Defekten und Stufen (γ-CO)
und die Bande bei 2151 cm−1 einer schwach gebundenen, mobilen CO-Spezies
zugeordnet (α-CO) [140]. Kombinierte TDS- und IRAS-Messungen deuten darauf
hin, dass ein Großteil der CO-Moleküle auf den β-Plätzen (θ ≈ 0, 2) und nur sehr we-
nige CO-Moleküle auf γ-Plätzen adsorbieren (θ ≈ 0, 03) bzw. physisorbiert (α-CO)
werden [140]. In dieser Arbeit durchgeführte CO-Adsorptionsexperimente haben
allerdings gezeigt, dass die CO-Adsorptionskapazität hydroxilierter Fe3O4-Filme
(Wasserbegasung und anschließendes Heizen auf 800 K) nahezu unverändert im Ver-
gleich zu sauberen Fe3O4-Filmen ist, obwohl auf diesen Filmen keine CO-Adsorption
auf β-Plätzen im IR-Spektrum nachgewiesen werden konnte. Die Intensität der IR-
Banden von CO im α- bzw. γ-Zustand bleibt auf der hydroxilierten Oberfläche hin-
gegen unverändert. Ferner wurde beobachtet, dass die Intensität der IR-Banden für
CO insbesondere im β-Zustand zwischen den einzelnen Fe3O4-Präpationen relativ
stark schwankt. Aus diesen Gründen wird vermutet, dass CO im β-Zustand auf De-
fektplätzen des Fe3O4-Films adsorbiert. Es wird angenommen, dass die Defektdichte
der Filme stark von den Präparationsbedingungen abhängt. Auf diese Weise könn-
ten die großen Schwankungen der IR-Intensitäten der CO-Adsorption im β-Zustand
durch eine unterschiedliche Defektdichte der Fe3O4-Oberfläche erklärt werden.

Zusätzlich wurde der Fe3O4-Film durch hochauflösende PES mit Synchrotron-
strahlung (BESSY II) charakterisiert. In Abb. 5.5 ist ein PES-Spektrum des Fe 2p-
Rumpfniveaus gezeigt, das mit einer Photonenenergie von hν = 840 eV aufge-
nommen wurde. Die kinetische Energie der Photoelektronen beträgt unter diesen
Bedingungen etwa 120 eV. Daraus folgt eine mittlere Ausdringtiefe der Elektronen
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von ca. 4 Å [81]. Das bedeutet, dass das PES-Spektrum hauptsächlich Informatio-
nen über die oberste Elementarzelle des Fe3O4-Films enthält. Drei Banden können
im Spektrum identifiziert werden: Zwei intensive Banden bei einer Bindungsener-
gie von 724, 2 und 710, 6 eV sowie ein schwächerer Peak bei etwa 718, 6 eV. Die
Bindungsenergien, Breite und Intensität der einzelnen Banden sind qualitativ in
guter Übereinstimmung mit der Literatur und können wie folgt zugeordnet wer-
den [143, 146]: Die intensiven Banden bei 724, 2 eV und 710, 6 eV können dem
Fe 2p1/2 bzw. Fe 2p3/2-Niveau der Fe2+- und Fe3+-Kationen und die schwache Ban-
de bei etwa 718, 6 eV einem Satelliten des Fe 2p-Niveaus, der charakteristisch für
Fe3+-Kationen ist, zugewiesen werden. Es sei angemerkt, dass die chemische Ver-
schiebung der Bindungsenergie zwischen den Fe2+- und Fe3+-Kationen zu gering ist,
um in diesen Spektren aufgelöst zu werden.

Abbildung 5.5: PES Spektrum der Fe 2p Region des Fe3O4/Pt(111)-Films (Photonenener-
gie hν = 840 eV)

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Oberflächenstruktur des
Fe3O4-Films stark von den Präparationsbedingungen, speziell vom Sauerstoffpar-
tialdruck und der Temperatur während der Oxidation, abhängt. Schon geringe Un-
terschiede im Sauerstoffdruck während der Oxidation sind mit großen Änderungen
der Adsorptionseigenschaften des Fe3O4-Films verbunden wie anhand von IRAS-
Experimenten mit CO als Testmolekül gezeigt werden konnte (Abb. 5.3). Für die
Oberflächenstruktur des Fe3O4-Films wurden in der Literatur zwei unterschiedliche
Modelle vorgeschlagen, in denen der Film entweder durch Fe2+- oder Fe3+-Kationen
terminiert ist [135, 140]. Die verschiedenen Strukturmodelle könnten eventuell da-
durch bedingt sein, dass die Oberflächenstrukturen der Filme beider Arbeitsgrup-
pen aufgrund von geringen Unterschieden bei der Filmpräparation möglicherweise
verschieden waren. Um mit unterschiedlichen Proben durchgeführte Experimente
miteinander vergleichen zu können, war es in dieser Arbeit besonders wichtig, eine
reproduzierbare Oberfläche des Fe3O4-Films präparieren zu können. Hierfür wurden
alle Fe3O4-Filme mit LEED und IRAS charakterisiert. Auf diese Weise konnte eine
gleich bleibende Oberflächenstruktur der verwendeten Fe3O4-Filme für alle Experi-
mente gewährleistet werden.
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5.2 Pd-Partikel auf Fe3O4/Pt(111)

In diesem Abschnitt werden die Präparation, die Struktur und die Adsorptions-
eigenschaften der Pd-Teilchen des Pd/Fe3O4/Pt(111)-Modellkatalysators beschrie-
ben. Das Wachstum und die Struktur von Pd-Partikeln auf Oxidunterlagen wurde in
den letzten Jahren in einer Vielzahl von Studien untersucht (siehe z.B. [17,75,147]).
Die grundlegenden Mechanismen des Wachstums von Metallpartikeln auf Oxidober-
flächen sind außerdem in Abschnitt 3.3 kurz beschrieben.

Die Pd-Partikel wurden durch PVD mit einem Elektronenstrahlverdampfer auf
dem Fe3O4-Film deponiert. Dabei wurde die Probe auf das gleiche Potential wie der
Pd-Draht (Goodfellow,> 99, 9%) im Verdampfer gelegt (800 V), um eine Zerstörung
der Oxidoberfläche durch Metallionen, die im Verdampfer entstehen, zu vermeiden.
In allen Experimenten wurden die Pd-Partikel bei einer Oberflächentemperatur von
115 K und einem Fluss von 4, 5 · 1012 Atome cm−2 s−1 auf dem Oxidfilm deponiert.
Mit Ausnahme der in Kapitel 8 beschriebenen Experimente zur Untersuchung der
Eigenschaften des Modellkatalysators in Abhängigkeit von der Pd-Partikelgröße, be-
trug die nominale Pd-Beladung auf der Probe in allen Versuchen 4 Å. Unter diesen
Wachstumsbedingungen bilden sich dreidimensionale Pd-Partikel auf der Oxidober-
fläche, die allerdings keine hohe kristalline Ordnung aufweisen. Um kristalline Pd-
Partikel zu erhalten, wurde der Modellkatalysator nach dem Deponieren des Pd für
60 s auf 600 K geheizt. Nach dem Heizen bilden sich wohlgeordnete Pd-Kristallite
auf dem Oxidträger, die etwa 4 nm groß und hauptsächlich durch (111)-Facetten
terminiert sind [118]. Die Inseldichte der Teilchen beträgt etwa 3, 8 · 1012 cm−2. Dar-
aus ergibt sich, dass die Partikel aus etwa 700 Atomen bestehen. Die Pd-Dispersion,
d.h. der Anteil der Pd-Oberflächenatome, beträgt ungefähr 40 %.

Im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Experimente haben allerdings ge-
zeigt, dass die Pd-Partikel in Sauerstoff (pO2 ≈ 10−6 mbar) bei höheren Tem-
peraturen (T > 500 K) anfangs nicht stabil sind. Daher wurde die Pro-
be durch mehrmalige Sauerstoffbegasung (Oxidation: 8 · 10−7 mbar) und CO-
Begasung (Reduktion: 8 · 10−7 mbar) bei 500 K vor den Experimenten stabilisiert.
In Abb. 5.6a ist ein STM-Bild des stabilisierten Modellkatalysators gezeigt. Es sei
angemerkt, dass alle in dieser Arbeit gezeigten STM-Bilder von D. E. Starr und
Sh. K. Shaikhutdinov angefertigt wurden. Die Inseldichte beträgt im stabilisierten
Zustand etwa 8, 3 · 1011 cm−2 und die Pd-Partikel sind deutlich größer, ungefähr
7 nm, und bestehen aus etwa 3300 Atomen. Infolgedessen nimmt die Pd-Dispersion
auf etwa 25 % ab. Das Partikelwachstum während der Stabilisierung kann durch
Sintern der Pd-Partikel erklärt werden, wie im Abschn. 7.1 ausführlich diskutiert
wird. Entscheidend für die Experimente in dieser Arbeit ist, dass der Sinterpro-
zess nach einigen Oxidations- und Reduktionszyklen sehr langsam wird und keine
weiteren strukturellen Veränderungen der Modellkatalysatoroberfläche für Oxidati-
onstemperaturen bis zu 500 K (pO2 ≈ 10−6 mbar) beobachtet werden konnten. Das
bedeutet, dass die Oberfläche des Modellkatalysators durch mehrmalige Oxidation
und Reduktion in einen nahezu stabilen Zustand gebracht werden kann. Dies ist von
großer Bedeutung, um verschiedene Messungen innerhalb einer Messreihe quanti-
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Abbildung 5.6: (a) STM-Bild und (b) Strukturmodell des stabilisierten Pd/Fe3O4-
Modellkatalysators

tativ miteinander vergleichen zu können. Alle in dieser Arbeit diskutierten Versu-
che wurden, soweit nicht anders erwähnt, auf dem stabilisierten Modellkatalysator
durchgeführt. Es sei angemerkt, dass bei einer Oxidations-/Reduktionstemperatur
von 600 K jedoch ein weiteres Wachstum der Pd-Partikel auf eine Größe von etwa
8 nm und eine Abnahme der Inseldichte auf ca. 6, 5 · 1011 cm−2 beobachtet wurde.

Das STM-Bild in Abb. 5.6a zeigt, dass sich nach der Stabilisierung hexagona-
le, wohlgeordnete Pd-Kristallite auf dem Oxidfilm bilden, die durch eine (111)-
Topfacette und jeweils drei (111)- und (100)-Seitenfacetten terminiert sind. Das
Längenverhältnis von Höhe zu Durchmesser (aspect ratio) der Partikel beträgt
etwa 1 : 3, 5. In Abb. 5.6b ist ein schematisches Modell der Pd-Partikeln darge-
stellt. Anhand der STM-Bilder und der geometrischen Form der Partikel, wird der
Anteil der (111)-Facetten an der Gesamtoberfläche der Partikel auf etwa 80% und
der Anteil der (100)-Facetten auf etwa 20% abgeschätzt.

Zur Bestimmung der Adsorptionseigenschaften der Pd-Teilchen, wurde der CO-
Haftkoeffizient und die CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators bei 300 K
gemessen (Abb. 5.7a und 5.7b). Die Messung wurde mit dem SSB (3,3 % Chopper,
kleinste Blende) bei einem Fluss von 2, 3 · 1013 Molekülen cm−2 s−1 durchgeführt.
Es sei darauf hingewiesen, dass CO unter diesen Bedingungen nur auf den
Pd-Teilchen und nicht auf dem Fe3O4-Film adsorbiert. Der Haftkoeffizient
von CO auf dem Modellkatalysator zeigt ein typisches Precursor-Verhalten,
wie es auch für die CO-Adsorption auf Pd/Al2O3 beobachtet wurde [148]:
Die Haftwahrscheinlichkeit S ist zu Beginn hoch (S0 = 0,5) und bleibt na-
hezu konstant bis die Sättigungsbedeckung von CO auf den Pd-Partikeln er-
reicht ist und die Haftwahrscheinlichkeit schnell abfällt. Dieses Verhalten ist ty-
pisch für Pd-Nanopartikel auf einem Oxidträger und kann zum einen mit dem
Precursor-Verhalten der CO-Adsorption auf Pd-Oberflächen [149] und zum an-
deren mit dem sog. Capture-Zone-Effekt (siehe [8, 11, 18, 150]) erklärt werden.
Die integrale CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators bei 300 K be-
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Abbildung 5.7: CO-Adsorption auf dem Pd/Fe3O4/Pt(111) Modellkatalysator bei 300 K:
(a) CO-Haftwahrscheinlichkeit, (b) Integrale CO-Adsorption und (c) IR-Spektrum der CO-
Adsorption

trägt 3 · 1014 Moleküle cm−2 (siehe Abb. 5.7b). Schätzt man die Anzahl der Pd-
Oberflächenatome aus den STM-Bildern ab (Abb. 5.6b), so entspricht dies einer
CO-Bedeckung von θ ≈ 0, 5 und ist in guter Übereinstimmung mit Einkristalldaten
(CO-Sättigungsbedeckung auf Pd(111) und Pd(100) bei 300 K: θ = 0, 5 [103]).

Um die Oberflächenstruktur der Pd-Partikel genauer charakterisieren zu können,
wurden auch IR-Spektren der CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln bei 125 K
aufgenommen (siehe Abb. 5.7c). Der Einsatz von CO als Testmolekül ermöglicht
es, die Oberflächenstruktur der Pd-Partikel detailliert zu untersuchen (siehe z.B.
[75, 114]). Das Spektrum besteht aus vier Banden, die wie folgt zugeordnet werden
können [75, 113,115]: Die Bande bei 2106 cm−1 kann linear gebundenem CO auf
(111)-Facetten und Defektplätzen, die Bande bei 2003 cm−1 kann brückengebunde-
nem CO auf (100)-Facetten sowie Stufen- und Kantenplätzen und die Banden bei
1945 cm−1 und 1883 cm−1 können CO auf Brücken bzw. Muldenplätzen auf den
(111)-Facetten zugeordnet werden. Es sei angemerkt, dass die Intensität der einzel-
nen Banden aufgrund von Dipolkopplungseffekten keine quantitative Auskunft über
die Verteilung der Adsorptionsplätze gibt (siehe [62, 69]). Die Intensität der einzel-
nen Banden ist allerdings in guter Übereinstimmung mit Spektren ähnlich großer,
wohlgeordneter Pd-Partikel auf Al2O3 und lässt daher auf eine hohe kristalline Ord-
nung der Pd-Teilchen auf dem Fe3O4-Film schließen [75, 110].

Die Präparationsbedingungen und wesentlichen Strukturparameter des Pd-
Modellkatalysators sind in Tab. 5.1 kurz zusammengefasst. Weitere Informatio-
nen zur Morphologie und Struktur der Pd-Partikel auf Fe3O4 finden sich in der
Literatur [110, 118].
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Präparationsbedingungen

Aufdampftemperatur 115 K
Aufdampfrate 4, 5 · 1012 Atome cm−2 s−1

Pd-Beladung 2, 7 · 1015 Atome cm−2 s−1

Nominale Pd-Beladung 4, 0 Å
Strukturparameter

Partikelhöhe ≈ 2 nm
Partikelgröße ≈ 7 nm
Inseldichte 8, 3 · 1011 cm−2

Pd-Atome je Partikel 3300 Atome
Pd-Dispersion ≈ 20 %
Anteil der bedeckten Trägeroberfläche ≈ 30 %
Anteil der (111)-Facetten ≈ 80 %
Anteil der (100)-Facetten ≈ 20 %
CO-Adsorptionskapazität bei T = 300 K 3, 0 · 1014 Moleküle cm−2

Tabelle 5.1: Präparationsparameter und Struktur des stabilisierten Pd/Fe3O4-
Modellkatalysators [110]



Kapitel 6

Pd-Oxidbildung und
Charakterisierung

In den letzten Jahren wurde die Bildung einer Vielzahl verschiedener Sauerstoff-
spezies, z.B. chemisorbierter Sauerstoff, zweidimensionale Oberflächenoxide (bzw.
Subsurface-Sauerstoff) sowie vollständig oxidiertes Metalloxid in der Volumenpha-
se, in Abhängigkeit von der Oxidationsbedingungen (pOx, TOx) auf Pd-Einkristallen
beobachtet (siehe z.B. [31–49, 151, 152]). Es ist allerdings bisher kaum unter-
sucht worden, inwiefern sich die Bildung dieser verschiedenen Sauerstoffspezies
von Einkristallen auf geträgerte Pd-Katalysatoren übertragen lässt. Aus diesem
Grund wird im ersten Teil dieser Arbeit die Bildung verschiedener Sauerstoff-
spezies auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in einem weiten Temperaturbereich
diskutiert (Abschn. 6.1). Hierfür wurden verschiedene Molekularstrahlexperimente
durchgeführt, mit denen sowohl die Sauerstoffabgabe des oxidierten Modellkatalysa-
tors durch Titration mit CO als auch die Sauerstoffaufnahme des reduzierten Mo-
dellkatalysators durch gepulste Sauerstoffadsorptionsexperimente quantitativ be-
stimmt werden konnte. Der zweite Abschnitt dieses Kapitels befasst sich schließ-
lich mit der spektroskopischen Charakterisierung der bei der Oxidation gebilde-
ten Sauerstoffspezies (Abschn. 6.2). Zum einen wurden die Pd-Oxide hinsichtlich
ihrer Adsorptionseigenschaften mit IRAS-Experimenten und zum anderen durch
hochauflösende PES mit Synchrotronstrahlung untersucht. Außerdem wird auch
die Rolle des Fe3O4-Trägers bei der Bildung der Sauerstoffspezies durch Isotopen-
austauschexperimente aufgeklärt.

6.1 Bildung von Pd-Oxidspezies

6.1.1 CO-Oxidation auf voroxidierten Pd-Partikeln

Als erster Schritt zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Sauerstoff und
Modellkatalysator, wurde die Sauerstoffaufnahme und -abgabe des Modellsystems in
Abhängigkeit von der Oberflächentemperatur quantitativ bestimmt. Hierzu wurden
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gepulste CO-Titrationsexperimente auf oxidierten Pd/Fe3O4-Modellkatalysatoren
bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt (Abb. 6.1). Um eine hohe Repro-
duzierbarkeit der Experimente zu gewährleisten, wurden die Versuche vollständig
computergesteuert durchgeführt. Die Puls- und Temperatursequenz der Experi-
mente ist in Abb. 6.1a dargestellt: Zuerst wurde die Probe mit Sauerstoff begast
(1, 7 · 10−6 mbar für 100 s; 130 L). Diese Prozedur wird im Folgenden als Voroxi-
dation bezeichnet. Nach einer definierten Wartezeit (10 s) wurde die Probe kurzen
CO-Pulsen ausgesetzt (240 Pulse, 5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 · 10−7 mbar: 3 L
pro Puls) und dabei die Sauerstoffabgabe des Katalysators durch Umsetzung mit
CO zu CO2 gemessen. CO2 desorbiert umgehend von der Oberfläche und kann in
der Gasphase mit dem QMS detektiert werden. Die O2-Exposition wurde mit der
kleinsten Blende des SSB (7,6 x 6,2 mm Strahlprofil) unter Verwendung von 18O2

durchgeführt, um mögliche Hintergrundsignale zu minimieren. Es hat sich gezeigt,
dass diese Art von Versuchsdurchführung es erlaubt, die CO2-Ausbeute auch bei
sehr niedrigen Reaktionswahrscheinlichkeiten exakt zu quantifizieren. In Abb. 6.1b
ist das QMS-Signal von Sauerstoff (mitte) und CO (unten) während der Experimen-
te aufgetragen. Um die Empfindlichkeit des QMS für die Messung des CO2-Signals
optimieren zu können, wurde das CO-Signal für m/z = 29 (13C16O) gemessen. Wie
in Abb. 6.1b gezeigt, folgt der Verlauf des Sauerstoff- und CO-Signals der in Abb.
6.1a beschriebenen Pulssequenz. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der er-
sten CO-Pulse für eine Oberflächentemperatur von 400, 500 und 600 K ist ebenfalls
in Abb. 6.1b gezeigt. Zusätzlich zu den diskreten Messpunkten ist der zeitliche Ver-
lauf des QMS-Signals in Abb. 6.1b sowie in den folgenden Abbildungen mit einer
Hilfslinie (Spline) illustriert. Aus der CO2-Bildungsgeschwindigkeit kann die CO2-
Ausbeute pro CO-Puls durch Integration des CO2-Signal über die einzelnen CO-
Pulse bestimmt werden (siehe Abb. 6.2a). Die CO2-Ausbeute pro CO-Puls wurde
durch Vergleich mit Blindexperimenten, d.h. identischen Experimenten auf einem
Fe3O4-Film ohne Pd-Partikel, korrigiert, um den Einfluss von Hinterreaktionen bei-
spielsweise an den Wänden der UHV-Kammer nicht mit in die Berechnung einfließen
zu lassen. Addiert man die CO2-Ausbeute über alle 240 CO-Pulse, erhält man die
integrale CO2-Ausbeute der Titrationsexperimente (siehe Abb. 6.2b). Die integrale
CO2-Ausbeute entspricht der Sauerstoffmenge, die während der O2-Exposition vom
Modellkatalysator aufgenommen und dem System anschließend während der CO-
Titration entzogen wurde (wie im Abs. 6.1.2 und 6.2.2 gezeigt wird, ist die Bildung
der Sauerstoffspezies auf dem Pd/Fe3O4-Katalysator vollständig reversibel).

Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit ist bei einer Probentemperatur von 400 K zu
Beginn des Experiments sehr hoch, fällt jedoch schon während der ersten CO-Pulse
nahezu auf das Hintergrundniveau ab (Abb. 6.1b). Dieses Verhalten wird auch bei
der CO2-Ausbeute pro CO-Puls deutlich, die für den ersten Puls sehr hoch ist und
innerhalb weniger Pulse auf null abfällt (Abb. 6.2a). Daher ist die gesamte Sau-
erstoffmenge, die während der O2-Exposition auf der Probe gebildet wurde, bei
400 K relativ gering (Abb. 6.2b). Die Kinetik der CO-Oxidation bei einer Proben-
temperatur von 500 K unterscheidet sich deutlich vom Experiment bei 400 K. Hier
wurde ein bimodales Verhalten der Reaktionsrate beobachtet: Die CO2-Bildungs-
geschwindigkeit besteht aus einer schnellen Komponente, die die Reaktion während
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Abbildung 6.1: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche nach 18O2-Exposition bei verschiedenen Temperaturen:
Zunächst wurde die Oberfläche 100 s mit 18O2 begast und anschließend nach einer
Wartezeit von 10 s 240 CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt, um den
Sauerstoff in Form von CO2 zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit

des ersten CO-Pulses dominiert aber schnell abgereichert wird, und einer langsa-
meren Komponente, die die Reaktion während der folgenden etwa 50 CO-Pulse
kontrolliert und nur langsam abgereichert wird (Abb. 6.1b). Aus diesem Grund
wurde auch nach 50 CO-Pulsen noch eine geringe, aber dennoch signifikante CO2-
Ausbeute festgestellt (Abb. 6.2a). Insgesamt ist die integrale CO2-Ausbeute, die der
Sauerstoffaufnahme der Probe während der O2-Exposition entspricht, bei 500 K
etwa viermal höher verglichen mit dem Experiment bei 400 K (siehe Abb. 6.2b).
Bei einer Probentemperatur von 600 K ist die CO-Oxidationskinetik während des
ersten CO-Pulses deutlich geringer als bei 400 oder 500 K. In diesem Experiment
wird die CO2-Bildungsgeschwindigkeit fast ausschließlich von einer Komponente mit
einer relativ niedrigen Reaktionswahrscheinlichkeit dominiert, die nur sehr lang-
sam abgereichert wird (Abb. 6.1b). Die CO2-Ausbeute des ersten CO-Pulses ist
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Abbildung 6.2: Auswertung der gepulsten CO-Titrationsexperimente auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche nach der 18O2-Exposition bei verschiedenen Temperaturen (siehe
auch Abb. 6.1): (a) CO2-Ausbeute pro CO-Puls; (b) Integrale CO2-Ausbeute

deutlich kleiner verglichen mit den Experimenten bei 400 oder 500 K. Allerdings
bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit während der ersten 30 CO-Pulse nahezu kon-
stant und fällt dann nur sehr langsam ab, sodass für die ersten 150 CO-Pulse eine
signifikante CO2-Ausbeute gemessen werden konnte (siehe Abb. 6.2a). Obwohl die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn sehr langsam ist, ist die integrale CO2-
Ausbeute bzw. Menge an gespeicherten Sauerstoff bei 600 K fast fünfmal größer als
bei 400 K (Abb. 6.2b).

Die Wechselwirkungen zwischen Sauerstoff und verschiedenen Pd-Einkristall-
oberflächen wurden in der Literatur umfassend diskutiert. Es konnte für Pd(111)
und Pd(100) gezeigt werden, dass Sauerstoff bei Temperaturen bis zu 400 K auf
der metallischen Pd-Oberfläche in geordneten Überstrukturen dissoziativ chemi-
sorbiert [31, 32]. Bei Temperaturen oberhalb von 500 K hingegen wurde die Bil-
dung zweidimensionaler Pd-Oberflächenoxide auf Pd(111) und Pd(100) beobach-
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tet [42, 43]. Die Bildung dieser Oberflächenoxide ist mit einer Rekonstruktion der
Pd-Oberfläche verknüpft und deren Sauerstoffdichte (θ ≈ 1, siehe z.B. [41, 42]) ist
deutlich größer als die von chemisorbiertem Sauerstoff.

Dementsprechend kann die höhere Sauerstoffaufnahme der Probe bei Tempe-
raturen ab 500 K mit der Bildung von Pd-Oxiden erklärt werden, während bei
400 K angenommen wird, dass Sauerstoff hauptsächlich auf den metallischen Pd-
Teilchen adsorbiert. Prinzipiell wäre es auch denkbar, die erhöhte Sauerstoffauf-
nahme und -abgabe in den Titrationsexperimenten bei 500 und 600 K einer Oxi-
dation bzw. Reduktion des Fe3O4-Trägers zuzuordnen. Allerdings konnte in Ti-
trationsexperimenten mit isotopenmarkierten Trägerfilmen gezeigt werden, dass
der Austausch von Sauerstoff mit dem Träger unter den experimentellen Be-
dingungen dieser Arbeit gering ist (siehe Abs. 6.2.3). Um die Menge der gebil-
deten Sauerstoffspezies mithilfe der CO-Titrationsexperimente quantifizieren zu
können, wurde die O-Adsorptionskapazität des Modelkatalysators für chemisorbier-
ten Sauerstoff wie folgt abgeschätzt: Die Anzahl der Pd-Oberflächenatome kann
durch Messung des CO-Haftkoeffizienten bei 300 K mit einem King-und-Wells-
Experiment bestimmt werden (siehe [57, 58] für experimentelle Details). Unter die-
sen Bedingungen adsorbiert CO mit einer Bedeckung von θ ≈ 0, 5 auf den Pd-
Partikeln (Pd(111), Pd(100): θ = 0, 50 [103]) und es wurden eine Sättigungsbe-
deckung von 3, 0 · 1014 Moleküle cm−2 gemessen. Es wird daher angenommen, dass
die Anzahl der Pd-Oberflächenatome etwa 6, 0 · 1014 Atome cm−2 beträgt. Die-
ser Wert ist konsistent mit der Anzahl der Pd-Oberflächenatome, die anhand der
STM-Bilder abgeschätzt wurde (Abb. 5.6b bzw. Tab. 5.1). Für die O2-Adsorption
wurde eine Sättigungsbedeckung von θ ≈ 0, 3 (80 % Pd(111): θ = 0, 25 [31];
20 % Pd(100): θ = 0, 50 [32]) auf den Pd-Partikeln angenommen. Folglich beträgt
die O-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators für chemisorbierten Sauerstoff
etwa 2, 0 · 1014 Atome cm−2. Wie bereits beschrieben, wird nach der O2-Exposition
bei 400 K hauptsächlich chemisorbierter Sauerstoff auf den Pd-Partikeln gebil-
det. Daher beträgt die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei 400 K etwa
2, 0·1014 Atome cm−2 (siehe 6.2b). Entsprechend ergibt sich für die Sauerstoffaufnah-
me der Probe bei 500 K etwa 7, 4 · 1014 Atome cm−2 (3,7fach höher als bei 400 K)
und bei 600 K etwa 9, 8 · 1014 Atome cm−2 (4,9fach höher als bei 400 K). Diese
Menge überschreitet deutlich die Sauerstoffdichte, die nur durch die Bildung zwei-
dimensionaler Oberflächenoxide auf den Pd-Partikeln zu erwarten wäre [41,42] und
kann dadurch erklärt werden, dass auch andere Teile der Pd-Partikel zusätzlich zur
Oberfläche bei Temperaturen oberhalb von 500 K oxidiert werden. In Anbetracht
der relativ hohen Dichte an irregulären Plätzen auf den Pd-Partikeln, z.B. Stufen-,
Kanten- oder Defektplätze, kann angenommen werden, dass geträgerte Pd-Partikel
leichter als Einkristalloberflächen zu oxidieren sind.

Es ist außerdem interessant, dass die Kinetik der CO-Oxidation während der
ersten CO-Pulse bei 600 K deutlich langsamer als bei 400 K ist, obwohl die Sauer-
stoffaufnahme der Probe sehr viel größer ist (Abb. 6.1b). In Anbetracht des bimo-
dalen Verhaltens der CO2-Bildungsgeschwindigkeit bei 500 K, kann die Reaktions-
kinetik der CO-Oxidation auf den voroxidierten Proben mit der Bildung von zwei
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verschiedener Sauerstoffspezies, deren Reaktionswahrscheinlichkeit mit CO sehr un-
terschiedlich ist, erklärt werden:

Die erste Sauerstoffspezies zeigt eine hohe Reaktionswahrscheinlichkeit für die
CO-Oxidation und wird während der ersten CO-Pulse schnell verbraucht. Diese
Spezies dominiert die CO2-Bildungsgeschwindigkeit bei 400 K und während des er-
sten CO-Pulses bei 500 K. Da Sauerstoff bei 400 K primär auf den metallischen
Pd-Partikel adsorbiert, kann gefolgert werden, dass es sich bei dieser Spezies um
dissoziativ adsorbierten Sauerstoff handelt. Diese Zuordnung ist in Übereinstim-
mung mit vorausgegangen Studien, in denen eine hohe Reaktionswahrscheinlichkeit
für die CO-Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff beobachtet wurde [153–155].
Dementsprechend kann die CO2-Ausbeute während des ersten CO-Pulses in erster
Nährung als die Menge an chemisorbiertem Sauerstoff, die auf der Modellkataly-
satoroberfläche adsorbiert ist, interpretiert werden. Bei 600 K ist die Menge an
chemisorbiertem Sauerstoff etwa 85% kleiner als bei 400 K (siehe Abb. 6.1b und
Abb. 6.2a). Diese Beobachtung kann damit erklärt werden, dass die Oberfläche der
Pd-Partikel nach der Oxidation bei 600 K nur zu einem kleinen Teil metallisch ist
und zum überwiegenden Teil mit Pd-Oberflächenoxiden bedeckt ist. Nach der Oxi-
dation bei 500 K hingegen ist die CO2-Ausbeute während des ersten CO-Pulses,
d.h. die Menge an chemisorbiertem Sauerstoff auf den Pd-Teilchen, nur geringfügig
kleiner als bei 400 K (siehe Abb. 6.1b und Abb. 6.2a). Dies deutet darauf hin, dass
die Pd-Oberfläche nach der Oxidation bei 500 K weitestgehend metallisch ist.

Die zweite Sauerstoffspezies, deren Reaktionsrate bei der CO-Oxidation deut-
lich langsamer ist, kontrolliert die CO2-Bildungsgeschwindkeit des Experiments bei
600 K. Bei diesem Experiment liegt nur ein kleiner Teil der gespeicherten Sauerstoff-
spezies in Form von chemisorbiertem Sauerstoff vor. Daher wird angenommen, dass
es sich bei dieser Spezies um Pd-Oxide handelt. Interessanterweise ist die Menge der
gebildeten Pd-Oxide bei 500 K etwa dreimal so groß wie die Menge an chemisorbier-
tem Sauerstoff, obwohl ein großer Teil der Pd-Oberfläche metallisch ist. Daraus kann
gefolgert werden, dass ein Großteil der Pd-Oxidspezies nicht auf der Partikelober-
fläche gebildet werden kann. Wie im folgenden Abschnitt (Abschn. 6.2) ausführlich
erläutert wird, kann dies mit der Bildung einer Oxidschicht an der Grenzfläche
zwischen den Pd-Partikeln und dem Oxidträger erklärt werden.

Zusammenfassend haben die CO-Titrationsexperimente auf den voroxidierten
Modellkatalysatoren gezeigt, dass Sauerstoff bei Temperaturen bis zu 400 K haupt-
sächlich auf metallischem Pd adsorbiert wird, während bei höheren Temperaturen
Pd-Oxide gebildet werden können. Die Menge der während der Voroxidation ge-
bildeten Pd-Oxidspezies kann die O-Adsorptionskapazität deutlich übersteigen. Da
die Bildung der Pd-Oxide vollständig reversibel ist, können die Pd-Oxidspezies als
eine Art Sauerstoffreservoir betrachtet werden, der unter oxidierenden Bedingun-
gen angereichert werden kann und unter reduzierenden Bedingungen Sauerstoff für
Oberflächenreaktionen zur Verfügung stellen kann.

Im nächsten Schritt wurde die Kinetik der Pd-Oxidbildung genauer untersucht.
Hierfür wurden gepulste CO-Titrationsexperimente auf dem voroxidierten Modell-
katalysator bei 500 K durchgeführt, bei denen die O2-Exposition variiert wurde.
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Abbildung 6.3: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche bei 500 K in Abhängigkeit von der 18O2-Exposition: Zunächst
wurde die Oberfläche mit einem 18O2-Puls variabler Dauer (1 - 1.000 s) begast und
anschließend nach einer Wartezeit von 10 s 360 CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit)
ausgesetzt, um den Sauerstoff in Form von CO2 zu entfernen: (a) Puls- und Tempera-
tursequenz; (b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der ersten CO-Pulse; (c) Integrale
Sauerstoffabgabe; (d) Sauerstoffspeicherkapazität als Funktion der Sauerstoffexposition
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Die Puls- und Temperatursequenz dieser Experimente ist in Abb. 6.3a darge-
stellt: Zuerst wurde die Probe bei 500 K mit Sauerstoffpulsen verschiedener Dau-
er (1, 7 · 10−6 mbar, 1,3 L/s, 1 - 1000 s) begast und anschließend 360 CO-Pulsen
(5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 · 10−7 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt. Anhand der
CO2-Ausbeute während der CO-Titration wurde, wie bereits zu Beginn dieses Ab-
schnitts beschrieben, die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bestimmt. Die
durchschnittliche CO2-Ausbeute der letzten 60 CO-Pulse, von der angenommen
wird, dass sAbb. 6.3b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der ersten bei-
den CO-Pulse gezeigt. Die Reaktionsrate während des ersten Pulses, die durch die
Reaktion von CO mit chemisorbiertem Sauerstoff dominiert wird, steigt anfangs mit
zunehmender Sauerstoffexposition an, da die Sauerstoffbedeckung auf metallischen
Pd mit zunehmender O2-Exposition größer wird. Bemerkenswerterweise ist die Re-
aktionsgeschwindigkeit zu Beginn des ersten CO-Pulses nach einer Sauerstoffexposi-
tion von 1000 s jedoch langsamer als nach 100 s. Dies kann dadurch erklärt werden,
dass mit zunehmender O2-Exposition ein größerer Teil der Pd-Oberfläche oxidiert
wird und der Anteil der metallischen Pd-Oberflächen auf den Partikeln, der für die
Sauerstoffadsorption zur Verfügung steht, abnimmt. In Abb. 6.3c ist die integrale
Sauerstoffabgabe des Modellkatalysators für die verschiedenen Sauerstoffexpositio-
nen aufgetragen. Außerdem ist in Abb. 6.3d die gespeicherte Sauerstoffmenge als
Funktion der O2-Exposition dargestellt. Die gespeicherte Sauerstoffmenge steigt zu
Beginn mit zunehmender Sauerstoffexposition stark an. Nach einer O2-Exposition
von etwa 200 s wird die Oxidationskinetik jedoch deutlich langsamer bis sich schließ-
lich eine Sättigung des Pd-Modellkatalysators mit Sauerstoff bei einer nominalen
Bedeckung von etwa 1, 5 · 1015 Atome cm−2 einstellt.

Die begrenzte Sauerstoffspeicherkapazität des Modellkatalysators (Abb. 6.3d)
kann mit der begrenzten Pd-Menge, die auf der Katalysatoroberfläche für
die Oxidation zur Verfügung steht, erklärt werden. Es ist jedoch bemerkens-
wert, dass die Sättigung der Pd-Partikel mit Sauerstoff bei 500 K nur ei-
ner O/Pd-Stöchiometrie von ca. 0,55 entspricht (NOmax = 1, 5 · 1015 Atome cm−2;
NPd = 2, 7 · 1015 Atome cm−2). Offensichtlich können die Pd-Teilchen bei 500 K
und einem Sauerstoffpartialdruck von 1, 7 · 10−6 mbar nicht vollständig oxidiert wer-
den. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit der Beobachtung, dass die Oberfläche der
Pd-Partikel nach der Oxidation bei 500 K noch größtenteils metallisch ist. Eine
mögliche Erklärung für dieses Verhalten wäre, dass nur ein bestimmter Teil der
Teilchen, z.B. die Grenzfläche zwischen den Pd-Partikeln und dem Träger wie in
Abschn. 6.2 gezeigt wird, unter diesen Bedingungen oxidiert werden kann, während
beispielsweise eine Oxidation der wohlgeordneten Oberfläche kinetisch gehemmt ist.

6.1.2 Gepulste O2-Adsorption

Die in den vorherigen Absätzen beschriebenen Experimente haben gezeigt, dass
bei Temperaturen oberhalb von 500 K große Mengen an Sauerstoff in Form von
Pd-Oxidspezies auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator gespeichert werden können.
Allerdings konnte mit den CO-Titrationsexperimenten die Sauerstoffaufnahme
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Abbildung 6.4: Gepulstes Sauerstoffadsorptionsexperiment bei verschiedenen Tempera-
turen: (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments: 1100 O2-Pulse (1 s Pulsdauer,
4 s Wartezeit) wurden alternierend auf die Probe und einen Shutter dosiert; (b) QMS-Signal
der ersten Sauerstoffpulse auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator und einem Fe3O4-Film bei
500 K; (c) Integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators für verschiedene Oberflächen-
temperaturen
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des Modellkatalysators nur indirekt über die Sauerstoffabgabe während der CO-
Titration untersucht werden. Prinzipiell könnte die Sauerstoffaufnahme der Probe
auch direkt durch Messung des O2-Haftkoeffizienten bei verschiedenen Probentem-
peraturen quantifiziert werden. Allerdings ist eine solche Messung mit experimen-
tellen Schwierigkeiten verbunden. Die Anfangshaftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff
auf Pd-Oberflächen ist zwar relativ hoch, nimmt aber drastisch ab, wenn die Be-
deckung der Adsorbatüberstruktur nahe der Sättigung ist [41,149]. Die Bildung von
Pd-Oxidspezies aus chemisorbiertem Sauerstoff selbst ist ein relativ langsamer Pro-
zess, sodass die Bedeckung an chemisorbiertem Sauerstoff während der Oxidation
hoch ist. Dies hat zur Folge, dass die O2-Haftwahrscheinlichkeit während der Oxida-
tion sehr gering ist und nicht mit einem konventionellen King-und-Wells-Experiment
präzise bestimmt werden kann [57, 58]. Um dieses experimentelle Problem zu um-
gehen, wurde die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators in dieser Arbeit mit
gepulsten O2-Adsorptionsexperimenten bestimmt. Diese Experimente bieten den
Vorteil, dass der O2-Fluss während der Begasung und die Reaktionszeit zur Bil-
dung von Pd-Oxidspezies entkoppelt sind und unabhängig voneinander eingestellt
werden können. Die Puls- und Temperatursequenz der gepulsten Sauerstoffadsorp-
tionsexperimente ist in Abb. 6.4a dargestellt: 1100 kurze, intensive O2-Pulse (16O2,
1 s Pulsdauer (1, 7 · 10−6 mbar, 1,3 L, 4, 6 · 1014 Moleküle cm−2 s−1), 4 s Warte-
zeit) wurden alternierend auf die Probe und einen computergesteuerten Goldshutter
innerhalb der UHV-Messkammer dosiert. Die O2-Pulse (Strahlgröße: 11,0 x 9 mm
(mittelgroße Blende)) wurden mit einem automatisierten Shutter, der sich innerhalb
der zweiten differentiellen Pumpstufe des Überschallstrahls befindet, aus einem kon-
tinuierlich betriebenen Molekularstrahl erzeugt. Die Pulse auf den Shutter innerhalb
der UHV-Messkammer dienen dabei als Referenzsignal für die Strahlintensität des
SSB. Während des gesamten Experiments wurde der Sauerstoffpartialdruck in der
Experimentierkammer mit dem QMS (m/z = 32) gemessen. Um die Sauerstoffad-
sorption beispielsweise am Probenhalter oder an den Wänden der UHV-Kammer
nicht in die Messung einfließen zu lassen, wurden zusätzlich identische Referenzmes-
sungen auf einem Fe3O4-Film ohne Pd-Beladung durchgeführt.

In Abb. 6.4b ist das QMS-Signal während der ersten beiden O2-Pulse auf die
Probe und den Shutter für den Pd/Fe3O4-Modellkatalysator und die dazugehörige
Referenzmessung auf einem Fe3O4-Film bei 500 K gezeigt. Die Sauerstoffadsorp-
tion auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator kann im Prinzip direkt aus den QMS-
Rohdaten durch Vergleich mit der Messung auf dem Fe3O4-Film ermittelt wer-
den (grau hinterlegte Fläche in Abb. 6.4b). Es sei angemerkt, dass sich die In-
tensität des QMS-Signals der Sauerstoffpulse auf die Probe und den Shutter auf-
grund einer unterschiedlichen Streugeometrie auch leicht unterscheidet, wenn kein
Sauerstoff adsorbiert wird (Abb. 6.4b). Im Prinzip wird bei den gepulsten O2-
Adsorptionsexperimenten ausgenutzt, dass sich zwischen adsorbiertem Sauerstoff
und Pd-Oxid ein Gleichgewicht auf den Pd-Partikeln ausbildet, welches die Bildung
von Pd-Oxid bevorzugt (siehe Abschn. 9.2 für eine detaillierte Diskussion). Aus
diesem Grund wird während der Wartezeit zwischen den O2-Pulsen aus einem Teil
des adsorbierten Sauerstoffs Pd-Oxid gebildet und die Sauerstoffbedeckung auf dem
metallischen Teil der Pd-Teilchen sinkt. Der Teil des adsorbierten Sauerstoffs auf
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der Partikeloberfläche, aus dem während der Wartezeit Pd-Oxid gebildet wurde,
wird während des nächsten O2-Pulses durch Adsorption ersetzt, sodass die Ober-
fläche wieder mit Sauerstoff gesättigt ist. Daher ist die O2-Adsorption zu Beginn des
zweiten Pulses auf der Probe deutlich größer als am Ende des ersten Pulses (siehe
Abb. 6.4b). Die integrale Sauerstoffadsorption während der Experimente liegt aller-
dings unterhalb von 1% der Gesamtmenge des angebotenem Sauerstoffs. Um trotz-
dem ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten, wurden alle Experimente
deshalb vollständig automatisch sechsmal wiederholt und die Messdaten der Ein-
zelexperimente gemittelt. Zur Berechnung der Sauerstoffadsorption pro Puls auf der
Probe wurde zunächst das QMS Signal für jeden Puls integriert und anschließend
auf das Signal des vorherigen und nachfolgenden Pulses auf den Shutter normiert,
um geringe Schwankungen der Strahlintensität während eines Experiments zu kor-
rigieren. Es wurde angenommen, dass während der letzten 250 Pulse kein Sauerstoff
mehr von der Probe aufgenommen wird und die unterschiedliche Signalintensität
zwischen den Pulsen auf die Probe und den Shutter allein durch die unterschied-
liche Streugeometrie verursacht wird. Um die Sauerstoffadsorption pro O2-Puls zu
bestimmen, wurde das Sauerstoffsignal aller O2-Pulse daher auf den Durchschnitts-
wert der letzten 250 O2-Pulse normiert. Schließlich wurde die Sauerstoffadsorption
auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator durch Subtraktion der Adsorption während
der Referenzexperimente auf dem Fe3O4-Film ohne Pd-Partikel korrigiert.

Die integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei einer Oberflächen-
temperatur von 300, 400 und 500 K als Funktion der Sauerstoffexposition ist in
Abb. 6.4c aufgetragen. Die Sauerstoffaufnahme der Probe ist bei 300 und 400 K
relativ gering und die Probe ist bereits nach wenigen O2-Pulsen mit Sauerstoff
gesättigt. Bei 500 K hingegen wird eine signifikante Sauerstoffadsorption für die
ersten 250 O2-Pulse beobachtet. Allerdings ist die Kinetik der Sauerstoffaufnah-
me der ersten 25 O2-Pulse deutlich schneller als während der folgenden Pulse.
Die integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysator beträgt bei 500 K etwa
1, 6 · 1015 Atome cm−2 und ist etwa 8mal höher als bei 300 K.

Wie im vorherigen Abschnitt bereits erläutert, adsorbiert Sauerstoff bei Tempe-
raturen bis zu 400 K dissoziativ auf Pd-Partikeln mit einer Sättigungsbedeckung
von etwa θ ≈ 0, 3 [31, 32]. Die in den gepulsten Sauerstoffadsorptionsexperimen-
ten bestimmte Adsorptionskapazität von 2, 4 · 1014 Atome cm−2 bei 300 K passt
daher gut zu der Menge an chemisorbiertem Sauerstoff, die durch Messung des CO-
Haftkoeffizienten mit einem konventionellen King-und-Wells-Experiment [57, 58] auf
2, 0 · 1014 Atome cm−2 abgeschätzt wurde (siehe Abs. 6.1.1 für Details). Bei
400 K wurde eine etwas höhere Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators gemes-
sen (siehe Abb. 6.4c), die prinzipiell mit der Bildung kleiner Mengen an Pd-Oxid-
spezies an irregulären Plätzen des Modellkatalysators, z.B. an Stufen, Kanten-
oder Defektplätzen, erklärt werden könnte. Allerdings sei angemerkt, dass der
Unterschied der gemessenen Sauerstoffaufnahme bei 300 K und 400 K unterhalb
der Messgenauigkeit des Experiments liegt. In Übereinstimmung mit den ge-
pulsten CO-Titrationsexperimenten (Abschn. 6.1) wurde ein großer Anstieg der
Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei 500 K auf 1, 6 · 1015 Atome cm−2
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beobachtet. Dieser Wert ist auch quantitativ in Einklang mit den gepulsten CO-
Titrationsexperimenten (1000 s O2-Exposition, siehe Abb. 6.3d). Daraus kann ge-
schlossen werden, dass die Oxidation und Reduktion der Pd-Partikel vollständig
reversibel ist. Es sei angemerkt, dass auch die gepulsten Sauerstoffadsorptions-
experimente gezeigt haben, dass die O/Pd-Stöchiometrie des gesättigten Pd-
Modellkatalysators etwa θ ≈ 0, 6 beträgt. Eine vollständige Oxidation der Pd-
Partikel ist bei 500 K bei einem Sauerstoffpartialdruck von etwa 1, 7 · 10−6 mbar
offensichtlich nicht möglich.

6.2 Charakterisierung der Pd-Oxidspezies

6.2.1 CO/O-Koadsorptionsexperimente

Um den Oxidationszustand der Oberfläche der Pd-Partikel zu charakterisieren und
die Bildung von Pd-Oberflächenoxiden zu untersuchen, wurden IR-Spektren von
adsorbiertem CO als Testmolekül nach der O2-Exposition bei verschiedenen Tem-
peraturen aufgenommen. IR-Spektren von CO als Testmolekül zeichnen sich durch
eine hohe Oberflächenempfindlichkeit aus, sodass auch kleine Änderungen der Ober-
flächenstruktur des Modellkatalysators mit dieser Methode detailliert untersucht
werden können. Die Puls- und Temperatursequenz der IRAS-Experimente ist in
Abb. 6.5a dargestellt: Zunächst wurde die reduzierte Probe mit einem Sauerstoff-
puls variabler Dauer (8·10−7 mbar, 1-10.000 s, 0,6 L/s) bei 500 K oxidiert. Anschlie-
ßend wurde die Probe in O2 auf 250 K gekühlt, um eine gesättigte Überstruktur an
dissoziativ chemisorbiertem Sauerstoff auf der metallischen Pd-Oberfläche zu bil-
den [31, 32]. Schließlich wurde die Probe im UHV weiter auf 125 K gekühlt, mit
CO gesättigt (8 · 10−7 mbar, 30 s, 18 L) und es wurden IR-Spektren der CO/O-
Koadsorption aufgenommen. Unter diesen Bedingungen bilden CO und atomarer
Sauerstoff eine geordnete p(2 x 2)O+CO-Überstruktur auf Pd(111) aus [156].

In Abb. 6.5b sind die IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs für ver-
schiedene Sauerstoffexpositionen bei 500 K gezeigt. Zusätzlich ist ein Spektrum
gezeigt, bei dem die Probe nicht bei 500 K oxidiert wurde, sondern bei 300 K
mit Sauerstoff begast wurde. Diese Spektrum dient als Referenz für die CO/O-
Koadsorption auf den metallischen Pd-Partikeln, da sich unter diesen Bedingungen
keine Pd-Oxidspezies bilden. Unabhängig von der Dauer der Sauerstoffexpositi-
on bei 500 K, bestehen alle Spektren aus einer scharfen, intensiven CO-Bande bei
2133 cm−1 und einer breiten CO-Bande bei etwa 1960 cm−1. Das Referenzspektrum
auf der reduzierten Probe ist qualitativ in guter Übereinstimmung mit IR-Spektren
der CO/O-Koadsorption auf SiO2-getragenen Pd-Nanopartikeln (vergleiche [111]).
Es fällt allerdings auf, dass die Intensität beider CO-Banden mit zunehmender O2-
Exposition bei 500 K abnimmt. Die Frequenzen der CO-Streckschwingung bleiben
jedoch unabhängig von der O2-Exposition unverändert. In Abb. 6.5c ist die inte-
grale IR-Intensität der beiden CO-Banden normiert auf die Intensität des Refe-
renzspektrums (O2-Begasung bei 300 K, Bedingungen unter denen Sauerstoff auf
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Abbildung 6.5: CO/O-Koadsorptionsexperiment: (a) Puls- und Temperatursequenz: Zuerst
wurde die Probe mit einem O2-Puls variabler Länge (1 - 10.000 s, 0,6 L/s) bei 500 K be-
gast und in Sauerstoff auf 250 K gekühlt. Anschließend wurde die Probe im UHV auf 125 K
gekühlt und mit CO begast (30 s, 18 L); (b) IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs
der CO/O-Koadsorption auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator nach verschiedenen Sauerstoff-
expositionen bei 500 K; (c) Integrale IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs als
Funktion der O2-Exposition

Pd nur chemisorbiert) als Funktion der Oxidationszeit aufgetragen. Die relative In-
tensität der CO-Banden in den IR-Spektren nimmt zu Beginn mit zunehmender
O2-Exposition (< 300 s) schnell ab und bleibt schließlich mit weiter zunehmender
O2-Exposition nahezu konstant bei etwa 75 % der Intensität der CO-Banden der
reduzierten Probe.

Aus diesem Experiment können zwei wichtige Schlussfolgerungen gezogen wer-
den: Einerseits kann die abnehmende Intensität beider CO-Banden mit der Bil-
dung von Pd-Oberflächenoxiden verknüpft werden. Dies ist in Übereinstimmung
mit Pd-Einkristallstudien, in denen die Bildung von Oberflächenoxiden unter ähnli-
chen Bedingungen beobachtet wurde (siehe [42, 43]). Interessanterweise können kei-
ne zusätzlichen Banden in den IR-Spektren nach der Oxidation der Pd-Partikel
beobachtet werden, die der CO-Adsorption auf Pd-Oberflächenoxiden zugeordnet
werden könnten. Daraus kann geschlossen werden, dass CO auf Pd-Oberflächenoxi-
den unter den experimentellen Bedingungen (T = 125 K, pCO ≈ 10−6 mbar) dieser
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Arbeit nicht adsorbiert. Dies bedeutet, dass sich die Adsorptionseigenschaften des
Modellkatalysators durch die Bildung von Pd-Oberflächenoxiden drastisch ändern,
d.h. die CO-Adsorptionskapazität sinkt. Zum anderen ist es bemerkenswert, dass
die Intensität der beiden CO-Banden nach der Oxidation bei 500 K nicht vollständig
abnimmt. Auch nach sehr langer O2-Exposition bei 500 K, bei der etwa 60 % der
Partikel oxidiert werden, beträgt die IR-Intensität der CO-Banden noch etwa 75 %
der Intensität der Referenzmessung. Dies deutet daraufhin, dass ein Großteil der
Oberfläche der Pd-Partikel nach der Oxidation noch metallisch ist. Es sei darauf
hingewiesen, dass die Intensität der einzelnen Banden aufgrund von Dipolkopp-
lungseffekten keine quantitative Auskunft über die Besetzung der Adsorptionsplätze
gibt [62, 69]. Trotzdem zeigen die IR-Spektren deutlich, dass die Oberfläche der Pd-
Partikel auch nach andauernder Oxidation bei 500 K noch zu einem beträchtlichen
Teil metallisch ist. Oxidiert man die Probe jedoch bei 600 K, so nimmt die In-
tensität der CO-Banden nahezu vollständig ab (siehe Abschn. 7.2). Es wird daher
angenommen, dass bei 500 K nur ein bestimmter Teil der Pd-Partikel aber nicht die
gesamte Partikeloberfläche oxidiert werden kann, da die Bildung von Oberflächen-
oxiden auf einem Teil der Pd-Partikel bei 500 K kinetisch gehemmt ist [44]. Infolge-
dessen koexistieren metallische Bereiche und Oberflächenoxide auf der Oberfläche
der Pd-Partikel nach der Oxidation bei 500 K.

Die CO/O-Koadsorptionsexperimente haben gezeigt, dass nach der Oxidation
der Pd-Partikel bei 500 K nur ein relativ kleiner Teil der Partikeloberfläche oxidiert
werden kann. Es konnte jedoch in Abschn. 6.1 gezeigt werden, dass unter diesen
Bedingungen große Mengen an Sauerstoff reversibel in Form von Pd-Oxid in dem
Modellkatalysator gespeichert werden können. Folglich kann die Sauerstoffspeicher-
funktionalität des Modellkatalysator nicht mit der Bildung von Oberflächenoxiden
allein erklärt werden.

6.2.2 Hochauflösende Photoelektronenspektroskopie

Um die Oxidation der Pd-Teilchen genauer untersuchen zu können, wurden hoch-
auflösende Photoelektronenspektren des Pd 3d5/2-Rumpfniveaus des Modellkataly-
sators im reduzierten Zustand nach der Präpäration und nach der O2-Exposition bei
verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Es sei angemerkt, dass die Pd-Partikel
vor den PES-Experimenten nicht durch wiederholtes Oxidieren und Reduzieren sta-
bilisiert wurden, sondern nur auf 600 K geheizt wurden (siehe Abschn. 5.2 und 7.1).
Dies bedeutet, dass die mittlere Größe der Pd-Partikel in den Experimenten etwa
4 nm betrug. Die PES wurden mit Synchrotronstrahlung am Elektronenspeicher-
ring BESSY II an der Beamline UE52-PGM1 aufgenommen (für Details siehe [126]).
Gegenüber der konventionellen PES mit einer Röntgenröhre bietet die PES mit Syn-
chrotronstrahlung als Photonenquelle zwei entscheidende Vorteile: Zum einen kann
die mittlere Ausdringtiefe der emittierten Photoelektronen, die von der kinetische
Energie der Elektronen abhängig ist, durch Variation der Photonenenergie in einem
weiten Bereich eingestellt werden. Dies ermöglicht es, die Informationstiefe der PES-
Spektren zu kontrollieren. Zum anderen können die PES mit einer deutlich höheren
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Energieauflösung gemessen werden, da der Photonenfluss der Synchrotronstrahlung
um Größenordnungen höher als der einer Röntgenröhre ist. Die Energieauflösung
der Spektren dieser Arbeit betrug ca. 100 meV bei einer PE von hν = 465 eV und
165 meV bei hν = 840 eV. Alle in diesem Abschnitt gezeigten PES-Spektren wurden
mit einem Shirley-Hintergrund korrigiert. Die BE der Spektren wurde durch Mes-
sungen des Au 4f-Niveaus (BE 84,0 eV) einer am Probenhalter befestigten Goldfolie
für jedes Spektrum individuell kalibriert.

In Abb. 6.6 sind PES-Spektren der Pd 3d5/2-Region des Modellkatalysators
nach der Präparation (a) und nach der O2-Begasung bei 300 K (b), 500 K (c) und
600 K (d) gezeigt. Die Spektren wurden mit einer PE von hν = 840 eV aufgenom-
men. Unter diesen Bedingungen beträgt die kinetische Energie der emittierten Pho-
toelektronen etwa 500 eV und ihre mittlere Ausdringtiefe λ ≈ 9 Å [81]. Dieser Wert
entspricht in etwa der Höhe der Pd-Partikel. Alle in Abb. 6.6 gezeigten Spektren
sind auf eine einheitliche integrale Gesamtintensität normiert.

Das Spektrum in Abb. 6.6a zeigt die Pd 3d5/2-Region des reduzierten Modellkata-
lysators nach der Präparation und besteht im Prinzip aus einer breiten Bande (i) mit
einer BE von etwa 335,2 eV, die metallischem Pd zugeordnet werden kann [157,158].
Eine genauere Verknüpfung der breiten Pd 3d5/2-Region im PES-Spektrum mit spe-
zifischen Pd-Plätzen der Partikel ist aufgrund der hohen Heterogenität trägerfixier-
ter Nanopartikel nicht möglich. Die BE der Pd 3d5/2-Bande ist in guter Überein-
stimmung mit Literaturdaten für geträgerte Pd-Modellkatalysatoren [159].

In Abb. 6.6b ist ein Spektrum des Modellkatalysators nach der Begasung mit O2

bei 300 K (8 · 1015 Moleküle cm−2) gezeigt. Das Spektrum besteht nun aus einer
Komponente (i) bei einer BE von 335,1 eV und einer zusätzlichen Komponente (ii)
bei einer BE von etwa 335,6 eV. Wie in Abschn. 6.1 bereits diskutiert, adsorbiert
Sauerstoff unter diesen Bedingungen dissoziativ auf Pd-Oberflächen [31, 32]. Aus
diesem Grund kann die Komponente (ii) bei 335,6 eV Pd-Oberflächenatomen mit
direkter Bindung zu chemisorbiertem Sauerstoff zugewiesen werden. Da durch die
Sauerstoffadsorption nur die BE der oberflächennahen Pd-Atome verschoben wird,
bleibt die BE der Pd-Volumenkomponente (i) im Vergleich zu den reduzierten Pd-
Teilchen nahezu unverändert. Die Verschiebung der BE von etwa 0,5 eV durch die
dissoziative Sauerstoffadsorption ist in Einklang mit Pd-Einkristallstudien [43,160].

Schließlich sind in Abb. 6.6 PES-Spektren der Pd 3d5/2-Region nach der Oxi-
dation des Modellkatalysators bei 500 K (c) und 600 K (d) gezeigt. Die Spektren
bestehen in beiden Fällen aus drei Komponenten: Einer Komponente (i) mit nied-
riger BE bei 335,1 eV, einer Bande (iii) bei einer mittleren BE von etwa 335,7 eV
und einer breiten Schulter (iv) mit hoher BE bei ungefähr 336,6 eV. Die Intensität
der Komponente (i) mit der niedrigen BE (335,1 eV) ist nach der Oxidation bei
500 K größer, während die Intensität der Schulter (iv) bei hohen BE (336,6 eV)
nach der Oxidation bei 600 K höher ist. Vergleicht man die BE mit hochauflösen-
den PES von oxidierten Pd-Einkristallen, so kann die Bande (i) bei niedrigen BE
(335,1 eV) metallischen Pd-Atomen im Volumen der Partikel, die Bande (iii) bei
mittleren BE (335,7 eV) Pd-Atomen mit direkter Bindung zu chemisorbiertem Sau-
erstoff sowie spezifischen Pd-Atomen in Pd-Oxid und die Schulter (iv) bei hohen
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Abbildung 6.6: Hochauflösende Rumpfniveau-Photoelektronenspektren der Pd 3d5/2-
Region des Modellkatalysators: (a) Direkt nach dem Pd Aufdampfen und Heizen im UHV
auf 600 K; (b) Nach der Sauerstoffexposition bei 300 K (8 · 1015 Moleküle cm−2); (c) Nach
der Sauerstoffexposition bei 500 K (3 · 1017 Moleküle cm−2); (d) Nach der Sauerstoffexposi-
tion bei 600 K (3 · 1017 Moleküle cm−2)

BE (336,6 eV) ausschließlich Pd-Atomen in Pd-Oxid zugeordnet werden [43, 44].
Zwei wichtige Schlüsse können aus den Spektren gezogen werden: Zum einen ist
in den PES-Spektren deutlich zu erkennen, dass nach der Oxidation bei 500 und
600 K ein beträchtlicher Teil des Pd nicht mehr metallisch ist, sondern in Form von
Pd-Oxidspezies vorliegt. Daher kann die reversible Speicherung von Sauerstoff bei
Temperaturen oberhalb von 500 K primär durch die Bildung von Pd-Oxid erklärt
werden. Die Intensität der metallischen Pd-Komponente ist nach der Oxidation
bei 600 K deutlich weniger stark ausgeprägt als nach der Oxidation bei 500 K.
Dies ist in guter Übereinstimmung mit den gepulsten CO-Titrationsexperimenten,
in denen eine höhere Sauerstoffspeicherkapazität des Modellkatalysators bei 600 K
beobachtet wurde (vergleiche Abschn. 6.1). Zum anderen kann aus der konstan-
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ten BE der metallischen Pd-Komponente (i) gefolgert werden, dass ein Teil der
Pd-Partikel nach der Oxidation immer noch metallisch ist. Da die BE des metalli-
schen Pd nach der Oxidation der BE des metallischen Pd der reduzierten Partikel
entspricht, kann ausgeschlossen werden, dass sich größere Sauerstoffmengen im Pd-
Gitter lösen. Diese Beobachtung ist in Einklang mit aktuellen Arbeiten auf theore-
tischer Basis [46]. Die metallische Pd-Komponente in den Spektren zeigt auch, dass
eine vollständige Oxidation der Pd-Partikel unter diesen experimentellen Bedingun-
gen (T = 500 bis 600 K, pO2 ≈ 10−6 mbar) nicht möglich ist. Die Oxidationsbedin-
gungen der PES-Experimente sind mit einer Sauerstoffexposition von etwa 1000 s
in den CO-Titrationsexperimenten vergleichbar. Auch in diesen Experimenten hat
sich gezeigt, dass nur etwa 60 % des Pd nach der O2-Exposition bei 500 K oxidiert
werden kann (siehe Abschn. 6.1).

Die PES in Abb. 6.6 haben gezeigt, dass sich bei Oxidationstemperaturen ober-
halb von 500 K zwar große Mengen an Pd-Oxid bilden, aber die Pd-Partikel nicht
vollständig oxidiert werden können. Um aufzuklären, welcher Teil der Pd-Partikel
bevorzugt oxidiert wird und welcher Teil metallisch bleibt, wurden PES der Pd-
Partikel mit unterschiedlichen Photonenenergien aufgenommen. Durch die Variati-
on der PE konnte die Informationstiefe der PES verändert werden, und es konn-
ten zusätzliche Informationen über die gebildeten Pd-Oxidspezies gewonnen wer-
den. In Abb. 6.7 sind Spektren der Pd 3d5/2-Region des reduzierten (a) und bei
300 K (b) bzw. 600 K (c) oxidierten Modellkatalysators gezeigt, die mit einer PE
von hν = 465 eV und hν = 840 eV aufgenommen wurden. Die mittlere Ausdringtie-
fe der emittierten Elektronen beträgt etwa λ ≈ 4 Å bei der niedrigeren PE (465 eV)
und etwa λ ≈ 9 Å bei der höheren PE (840 eV). Dementsprechend ist bei den PES
Spektren mit einer PE von hν = 465 eV das Signal der Oberflächenkomponente
stärker ausgeprägt, während bei den Spektren mit einer PE von hν = 840 eV das
Signal der Volumenkomponente einen größeren Beitrag liefert.

Die Spektren der reduzierten Probe sind in Abb. 6.7a gezeigt. Die Pd 3d5/2-
Region kann hier in eine Komponente (i) mit einer BE von 335,0 eV, die metallischen
Pd-Oberflächenatomen zugewiesen werden kann, und eine Komponente (ii) mit ei-
ner BE von 335,2 eV, die metallischem Pd im Partikelvolumen zugeordnet werden
kann, aufgeteilt werden [158,159]. Erwartungsgemäß ist die Oberflächenkomponen-
te (i) bei der niedrigen PE und die Volumenkomponente (ii) bei der höheren PE
stärker ausgeprägt. Die Verschiebung der BE zwischen Pd-Atomen an der Ober-
fläche und im Partikelvolumen (SCLS: surface core level shift) von etwa 200 meV
ist in guter Übereinstimmung mit der Literatur [158].

In Abb. 6.7b sind die PES-Spektren nach der Oxidation bei 300 K gezeigt. Unter
diesen Bedingungen bildet dissoziativ adsorbierter Sauerstoff geordnete Überstruk-
turen auf Pd-Oberflächen aus [31, 32]. Wie bereits diskutiert bestehen die Spek-
tren der Pd 3d5/2-Region aus zwei Komponenten: Der Bande (ii) mit niedriger BE
(335,1 eV) kann metallisches Pd im Partikelvolumen und der Bande (iii) mit höher-
er BE (335,6 eV) können Pd-Oberflächenatomen mit direkter Bindung zu chemi-
sorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden [43, 160]. Vergleicht man die Intensitäten
der beiden Komponenten in den Spektren, so liefert die Komponente (iii), die Pd-
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Abbildung 6.7: Hochauflösende Rumpfniveau-Photoelektronenspektren der Pd 3d5/2-
Region des Modellkatalysators bei unterschiedlichen Photonenenergien: (a) Direkt nach
dem Pd Aufdampfen und Heizen im UHV auf 600 K; (b) Nach der Sauerstoffexposi-
tion bei 300 K (8 · 1015 Moleküle cm−2); (c) Nach der Sauerstoffexposition bei 600 K
(3 · 1017 Moleküle cm−2)
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Atomen mit direkter Bindung zum adsorbierten Sauerstoff zugeordnet werden kann,
bei der niedrigen PE und die Komponente (ii) des metallischen Pd bei der höheren
PE einen größeren Beitrag. Aus den PES-Spektren kann daher geschlossen werden,
dass sich der chemisorbierte Sauerstoff an der Oberfläche der Pd-Partikel befindet.

Außerdem sind in Abb. 6.7c PES-Spektren des Modellkatalysators nach der Oxi-
dation bei 600 K gezeigt. In diesem Fall können die Spektren in eine Bande (ii) für
metallisches Pd (BE 335,1 eV), eine Bande (iv) für Pd-Atome mit direkter Bindung
zu chemisorbiertem Sauerstoff und spezifische Pd-Atome in Pd-Oxid (BE 335,7 eV)
und eine breite Schulter (v) für Pd-Atome in Pd-Oxid (BE 336,6 eV) aufgeteilt wer-
den. Bemerkenswert ist die Intensitätsverteilung der einzelnen Komponenten in den
Spektren nach der Oxidation bei 600 K: Die Komponente (ii) bei 335,1 eV (metalli-
sches Pd) ist bei der niedrigeren PE deutlich intensiver, und die breite Schulter (v)
bei etwa 336,6 eV (Pd-Oxid) liefert im Spektrum mit der höheren PE einen größeren
Beitrag. Diese Beobachtungen können nicht mit Beugungseffekten der emittierten
Photoelektronen erklärt werden, da auch bei anderen PE und Oxidationstempe-
raturen ein ähnliches Verhältnis der Intensitäten zwischen den einzelnen Kompo-
nenten beobachtet wurde. Außerdem sei darauf hingewiesen, dass Beugungseffekte
bei trägerfixierten Metallpartikeln weniger stark ausgeprägt sind als beispielswei-
se bei Einkristalloberflächen. Aus der geringeren Intensität der metallischen Pd-
Komponenten des Spektrums mit der höheren PE kann folgende wichtige Schlussfol-
gerung gezogen werden: Offensichtlich bildet sich ein Großteil des Pd-Oxids nicht
an der Partikeloberfläche, d.h. der Pd/Vakuum-Grenzfläche, da in diesem Fall die
Intensität der metallischen Pd-Komponente im Spektrum mit der höheren PE in-
tensiver wäre, sondern unterhalb der Partikel, d.h. an der Pd/Träger-Grenzfläche.
Als treibende Kraft wird eine Stabilisierung des Pd-Grenzflächenoxids durch Wech-
selwirkungen mit dem Eisenoxidträger vermutet. Auch in Arbeiten auf theoreti-
scher Basis konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Pd-Oxidspezies durch den
Oxidträger stabilisiert werden kann [161]. Diese Hypothese wird durch transiente
Molekularstrahlexperimente gestützt (siehe Abschn. 9.2), die zeigen, dass im Gleich-
gewicht zwischen chemisorbiertem Sauerstoff und Grenzflächenoxid die Oxidbildung
bevorzugt wird [162]. In Einkristallstudien hingegen konnte die Bildung von Ober-
flächenoxiden nur bei sehr hohen Sauerstoffbedeckungen beobachtet werden [46].
Außerdem erklärt die bevorzugte Oxidbildung an der Partikel/Träger-Grenzfläche
auch die bereits diskutierten Molekularstrahl- und IRAS-Experimente, in denen
bei 500 K die Speicherung großer Mengen an Sauerstoff ohne eine substanzielle
Veränderung der metallischen Pd-Oberfläche beobachtet wurde.

Schließlich wurde mit PES-Experimenten untersucht, ob sich der oxidierte Mo-
dellkatalysator durch CO-Begasung wieder vollständig reduzieren lässt, d.h. ob die
Bildung der Pd-Oxidspezies reversibel ist. In Abb. 6.8 sind PES-Spektren der Pd
3d5/2-Region des Modellkatalysators nach der Präparation und nach der Oxidation
(3 ·1017 Moleküle cm−2) und anschließender CO-Exposition (6 ·1017 Moleküle cm−2)
bei 500 K gezeigt. Die Spektren wurden mit einer PE von hν = 840 eV aufgenom-
men. Das Spektrum des Modellkatalysators nach der Präparation besteht aus einer
breiten Bande bei einer BE von 335,2 eV, die metallischem Pd zugeordnet werden
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Abbildung 6.8: Hochauflösen-
de Photoelektronenspektren der
Pd 3d5/2-Region des Modellka-
talysators direkt nach dem Pd
Aufdampfen und Heizen im UHV
auf 600 K sowie nach der Oxida-
tion (3 · 1017 Moleküle cm−2)
und Reduktion mit CO
(6 · 1017 Moleküle cm−2) bei
500 K

kann. Nach der Oxidation und Reduktion der Pd-Partikel ist die BE der Pd-Bande
nahezu unverändert verglichen mit den Pd-Partikeln nach der Präparation. Außer-
dem enthält das Spektrum nach der CO-Exposition keine Komponenten bei höheren
BE von etwa 336 - 337 eV, die typisch für Pd-Oxide sind. Die Spektren zeigen daher
deutlich, dass die Bildung des Pd-Grenzflächenoxids bei 500 K vollständig reversibel
ist.

Zusammenfassend zeigen die PES-Ergebnisse, dass bei Oxidationstemperaturen
oberhalb von 500 K große Mengen an Sauerstoff in Form einer Pd-Oxidschicht in
den Pd-Partikeln gespeichert werden können (Abb. 6.6). Diese Oxidschicht wird
nicht an der Partikeloberfläche sondern primär an der Partikel/Träger-Grenzfläche
gebildet (Abb. 6.7). Es wird vermutet, dass die Oxidschicht dort durch Wechselwir-
kungen mit dem Eisenoxidträger stabilisiert wird. Schließlich konnte gezeigt werden,
dass die oxidierten Pd-Partikel durch CO-Exposition bei 500 K vollständig redu-
ziert werden können (Abb. 6.8). Dies bedeutet, dass die Bildung und Reduktion des
Pd-Grenzflächenoxids ein vollständig reversibler Prozess ist. Die Grenzflächenoxid-
schicht kann daher als ein Sauerstoffspeicher angesehen werden, der unter oxidieren-
den Bedingungen angereichert werden kann und unter reduzierenden Bedingungen
Sauerstoff für Oberflächenreaktion zur Verfügung stellt.

6.2.3 Sauerstoffaustausch zwischen Pd-Oxid und dem Oxid-
träger

Zusätzlich zur Bildung von Pd-Oxidspezies wäre es auch denkbar, dass ein Teil
des Sauerstoffs von den Pd-Partikeln auf den Fe3O4-Träger migriert (Spillover) und
dort durch Oxidation bzw. Reduktion des Oxidträgers reversibel gespeichert wird.
Insbesondere vor dem Hintergrund, dass es sich bei Fe3O4 um ein gemischt-valentes
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Oxid handelt, erscheint ein solcher Prozess zur Sauerstoffspeicherung möglich. Um
den Austausch von Sauerstoffspezies zwischen den Pd-Partikeln und dem Träger
zu untersuchen, wurden gepulste CO-Titrationsexperimente auf einem isotopen-
markierten Fe3

18O4-Träger durchgeführt. Die Puls- und Temperatursequenz dieser
Experimente ist in Abb. 6.9 dargestellt: Zunächst wurde die Probe einem 16O2-Puls
(1, 7 · 10−6 mbar, 130 L; 100 s) ausgesetzt und anschließend mit 360 C16O-Pulsen
(5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 · 10−7 mbar; 3 L pro Puls) titriert. Die Probe wur-
de vor diesen Experimenten nicht durch wiederholtes Oxidieren und Reduzieren
stabilisiert sondern lediglich auf 600 K geheizt, um auch den Sauerstoffaustausch
zwischen den Pd-Partikeln und dem Oxidträger während der Stabilisierung untersu-
chen zu können. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der Experimente wurde
mit dem QMS für C16O16O und C16O18O individuell bestimmt. Sollte ein Teil des
Sauerstoffs während der Oxidation in Form von 16O2−-Kationen im Träger gespei-
chert werden, würde dies durch einen Austausch mit dem 18O2−-Gitter zur Bildung
von C16O18O während der Reduktion mit C16O führen. Der Anteil der C16O18O-
Ausbeute an der gesamten CO2-Ausbeute während der CO-Titrationsexperimente
gibt daher Informationen über die Bedeutung des Sauerstoffaustauschs zwischen den
Pd-Partikeln und dem Oxidträger bei der Sauerstoffspeicherung. Die CO2-Ausbeute
pro Puls ist in Abb. 6.9b für C16O16O und C16O18O gezeigt. Es ist zu erkennen, dass
die C16O18O-Ausbeute etwa 5% der C16O16O-Ausbeute während des gesamten Ex-
periments entspricht. Um die Gesamtmenge an Sauerstoff, die zwischen Pd-Partikeln
und Träger ausgetauscht werden kann, abschätzen zu können, wurden die CO-
Titrationsexperimente vollständig automatisiert mehrfach wiederholt durchgeführt.
Das Verhältnis der integralen C16O18O- zu C16O16O-Ausbeute als Funktion der An-
zahl der durchgeführten CO-Titrationsexperimente ist in Abb. 6.9c aufgetragen.
Die C16O18O-Ausbeute des ersten Experiments beträgt etwa 5% und fällt während
der folgende Experimente schnell ab. Nach etwa 10 CO-Titrationsexperimenten ist
nahezu keine C16O18O-Ausbeute mehr zu beobachten (Es sei angemerkt, dass der
natürliche Anteil an 18O 0,21% beträgt). Die Gesamtmenge an Sauerstoff, die zwi-
schen den Pd-Partikeln und dem Oxidträger ausgetauscht wurde, kann durch Inte-
gration der C16O18O-Ausbeute über alle CO-Titrationsexperiment bestimmt werden
und liegt in der Größenordnung von 2 · 1014 Atomen cm−2.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Kinetik des Austau-
sches von Sauerstoffspezies zwischen den Partikeln und dem Fe3O4-Träger unter den
experimentellen Bedingungen dieser Arbeit sehr langsam ist. Die Gesamtmenge an
Sauerstoff, die während der CO-Titrationsexperimente mit dem Oxidträger ausge-
tauscht wurde, beträgt weniger als eine Monolage. Daher kann ausgeschlossen wer-
den, dass die Sauerstoffmigration von den Pd-Partikeln auf den Fe3O4-Träger eine
bedeutende Rolle bei der Sauerstoffspeicherung spielt. Interessanterweise wird nur
bei den allerersten CO-Titrationsexperimenten ein signifikanter Sauerstoffaustausch
beobachtet. Wie in Abschn. 7.1 detailliert gezeigt wird, ändert sich die Morpho-
logie des Modellkatalysators während der ersten CO-Titrationsexperimente. Dabei
wachsen die Pd-Partikel unter anderem durch einen Sintermechanismus der über die
Bildung von mobilen Pd-Oxidspezies abläuft. Es hat sich gezeigt, dass dieser Sin-
terprozess nach etwa fünf CO-Titrationsexperimenten zum Erliegen kommt. Dies
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Abbildung 6.9: Isotopenaustauschexperiment zwischen Pd-Oxid und einem isotopenmar-
kierten Fe3

18O4-Träger: Zuerst wurde die Oberfläche 100 s mit 16O2 begast und anschlie-
ßend nach einer Wartezeit (10 s) C16O Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit,) ausge-
setzt, um den Sauerstoff in Form von CO2 zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz;
(b) CO2-Ausbeute pro CO-Puls für C16O16O und C16O18O; (c) Verhältnis der integralen
C16O18O/C16O16O-Ausbeute für wiederholte CO-Titrationsexperimente

entspricht auch in etwa der Anzahl der CO-Titrationsexperimente, in denen ein
erhöhter Austausch zwischen Sauerstoffspezies auf den Pd-Partikel und dem Oxid-
träger beobachtet wurde (siehe Abb. 6.9). Aus diesem Grund wäre es möglich, dass
die Sauerstoffmigration aus dem Oxidträger auf die Pd-Partikel mit dem Sintern
der Teilchen zusammenhängt. Die wichtigste Schlussfolgerung, die aus den CO-
Titrationsexperimenten auf dem isotopenmarkierten Fe3

18O4-Film gezogen werden
kann, ist jedoch, dass Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb von 500 K primär in
Form von Pd-Oxiden im Modellkatalysators gespeichert wird.



Kapitel 7

Veränderungen der Morphologie
des Modellkatalysators

In vielen Fällen wurde beobachtet, dass die Aktivität und Selektivität heterogener
Katalysatoren empfindlich von der Morphologie und Struktur sowohl der kataly-
tisch aktiven Partikel als auch des oxidischen Trägers abhängt. Allerdings kann
sich die Struktur des Katalysators unter Reaktionsbedingungen, d.h. hohe Tempe-
raturen und Gasdrücke, stark verändern. Insbesondere bei hohen Sauerstoffparti-
aldrücken konnten große Veränderungen der Struktur trägerfixierter Metallpartikel
beobachtet werden (siehe z.B. [12, 13, 123, 124, 163] und dort zitierte Literatur).
Zum einen kann das Sintern der Metallpartikel auf dem Trägeroxid durch hohe
Sauerstoffdrücke signifikant beschleunigt werden [12, 119, 124]. Als mögliche Ursa-
che hierfür wurde in der Literatur die Bildung mobiler Metalloxidspezies disku-
tiert, über die der Metalltransport auf der Trägeroberfläche zwischen den Partikeln
abläuft. Zum anderen kann sich die Oberflächenstruktur von Übergangsmetallein-
kristallen und trägerfixierten Metallpartikeln durch die Begasung mit Sauerstoff
signifikant verändern [13,43,44]. Diese Änderungen der Oberflächenstruktur sind in
vielen Fällen mit der Bildung von Metalloxidspezies verknüpft. Es wird vermutet,
dass die Bildung solcher Metalloxidspezies mit großen Veränderungen der katalyti-
schen Aktivität verbunden ist (siehe z.B. [14, 52, 54, 55, 164]).

Die in Kapitel 6 diskutierten Experimente zeigen, dass bei Oxidationstempera-
turen oberhalb von 500 K große Mengen an Pd-Oxid auf dem Modellkatalysator
gebildet werden können. Die Pd-Oxidspezies bilden sich bevorzugt an der Parti-
kel/Träger-Grenzfläche aber auch auf der Partikeloberfläche. In diesem Kapitel wird
nun gezeigt, dass die Bildung der Pd-Oxidspezies mit strukturellen Veränderungen
der Modellkatalysatoroberfläche verknüpft ist. Zum einen induziert die Bildung der
Pd-Oxidspezies auch bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdrücken (pO2 ≈ 10−6 mbar)
ein irreversibles Wachstum der Pd-Partikel, das durch einen Sintermechanismus er-
klärt werden kann (Abschn. 7.1). Außerdem wird in diesem Kapitel gezeigt, dass sich
die Adsorptionseigenschaften des oxidierten Modellkatalysators vom reduzierten
System drastisch unterscheiden (Abschn. 7.2). Dies kann mit der Bildung von Pd-
Oxidspezies an der Partikeloberfläche begründet werden. Im Gegensatz zum Sintern
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der Pd-Partikel ist die die Bildung dieser Pd-Oberflächenoxide jedoch vollständig
reversibel. Um die Struktur und Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators
nach den verschiedenen Präparationsschritten detailliert zu charakterisieren, wur-
den verschiedene experimentelle Methoden, STM-, IRAS- und Molekularstrahlex-
perimente, zur Untersuchung der Struktur der Pd-Partikel eingesetzt.

7.1 Sintern der Pd-Partikel

Um strukturelle Veränderungen des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators während der O2-
Exposition untersuchen zu können, wurde als erstes die Oberflächenstruktur der
Probe direkt nach der Präparation (Pd-Aufdampfen und 60 s auf 600 K heizen) mit
STM-Bildern charakterisiert (siehe Abb. 7.1a). Es sei angemerkt, dass alle in dieser
Arbeit gezeigten STM-Bilder von D. E. Starr und Sh. K. Shaikhutdinov angefertigt
wurden. Wie in dem STM-Bild zu erkennen ist, bilden sich auf dem Fe3O4-Film
wohlgeordnete, hexagonale Pd-Kristallite, die primär durch (111)-Facetten termi-
niert sind. Die Größe der Partikel nach der Präparation beträgt etwa 4 nm und die
Inseldichte 3, 8 · 1012 cm−2. Aus diesen Zahlen kann abgeschätzt werden, dass die
Teilchen aus circa 700 Atomen bestehen, von denen sich etwa 40% an der Teilchen-
oberfläche befinden.

In 7.1b ist ein STM-Bild desselben Modellkatalysators gezeigt, nachdem die
Oberfläche fünfmal bei 500 K oxidiert (8 · 10−7 mbar für 1000 s, 600 L) und an-
schließend mit CO (8 ·10−7 mbar für 3000 s, 1800 L) reduziert wurde. Es fällt sofort
auf, dass sich die Inseldichte und Größe der Pd-Partikel stark verändert hat. Die
Inseldichte hat um etwa 80% auf 8, 3 · 1011 cm−2 abgenommen während die Par-
tikelgröße auf etwa 7 nm angestiegen ist. Die Pd-Partikel bestehen nun aus etwa
3300 Atomen. Die Form der Pd-Partikel hat sich allerdings während der Oxidati-
on und Reduktion kaum verändert. Es sei angemerkt, dass der Wachstumsprozess
der Pd-Partikel nach etwa fünfmaliger Oxidation und Reduktion bei 500 K sehr
langsam wird und nahezu zum Erliegen kommt, sodass sich eine auch unter Sau-
erstoffbegasung stabile Oberfläche ausbildet. Aus diesem Grund wird die fünfmali-
ge Oxidation und Reduktion der Probe bei 500 K im Folgenden als Stabilisierung
bezeichnet. Bei einer Oxidations- und Reduktionstemperatur von 600 K wurde al-
lerdings ein weiter fortschreitendes Wachstum der Pd-Partikel auf eine Größe von
≈ 8 nm beobachtet. Die Inseldichte betrugt nach der Oxidation und Reduktion bei
600 K etwa 6, 5 · 1011 cm−2.

Das gesamte Volumen der Pd-Teilchen auf der Modellkatalysatoroberfläche, das
aus der Partikelgröße und -dichte abgeschätzt werden kann, hat sich während der
Oxidation und Reduktion nicht verändert. Aus diesem Grund können sowohl eine
Migration von Pd in den Träger als auch eine Vermischung der Pd-Partikel mit Eisen
aus dem Träger als mögliche Erklärungen für die Veränderungen der Morphologie
der Probe ausgeschlossen werden. Es wird daher vermutet, dass das Wachstum
der Pd-Partikel mit einem Oberflächensintermechanismus verbunden ist, der durch
eine erhöhte Mobilität bestimmter Pd-Spezies auf der Oxidoberfläche erklärt werden
kann.
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Abbildung 7.1: STM-Bilder (200 x 200 nm) des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators: (a) Nach
der Präparation des Modellkatalysators (Pd-Aufdampfen und heizen auf 600 K); (b) Nach
fünfmaliger Oxidation (8 · 10−7 mbar für 1000 s, 600 L) und Reduktion (8 · 10−7 mbar für
3000 s, 1800 L) bei 500 K

Zusätzlich zum Sintern der Pd-Teilchen wurde auch ein Aufrauen der Fe3O4-
Oberfläche, die direkt nach der Präparation aus atomar flachen Terrassen besteht,
beobachtet. In STM-Experimenten wurde allerdings auch ein Aufrauen des Fe3O4-
Films ohne Pd-Beladung während der Oxidation und Reduktion bei 500 K fest-
gestellt. LEED-Untersuchungen deuten darauf hin, dass das Aufrauen des Fe3O4-
Trägers möglicherweise mit der Bildung kleiner Fe2O3-Inseln während der Oxidation
erklärt werden könnte.

Als nächstes wurde untersucht, wie sich die strukturellen Änderungen während
der Stabilisierung auf die Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators aus-
wirken. Hierzu wurde der CO-Haftkoeffizient bei 300 K auf der Probe direkt
nach der Präparation und nach der Stabilisierung mit einem King-und-Wells-
Experiment gemessen (für Details siehe [57, 58]). Es sei angemerkt, dass CO un-
ter diesen Bedingungen nur auf den Pd-Partikeln und nicht auf dem Fe3O4-
Träger adsorbiert [140]. Die Messungen wurden mit der kleinsten Blende des SSB
(7,6 x 6,2 mm Strahlprofil) und einer Strahlintensität von 2, 3 · 1013 Molekülen s−1

cm−2 durchgeführt. Der CO-Haftkoeffizient zeigt auf beiden Oberflächen ein ty-
pisches Precursor-Verhalten (siehe Abb. 7.2a): Die Haftwahrscheinlichkeit ist zu
Beginn sehr hoch, bleibt anfangs mit zunehmender CO-Exposition nahezu konstant
und fällt nach einer Exposition von etwa 1 L schnell auf null ab. Dieses Verhal-
ten ist typisch für trägerfixierte Pd-Partikel und kann zum einen mit der direkten
CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen und zum anderen mit dem sog. Capture-Zone-
Effekt erklärt werden (siehe Abschn. 3.1 bzw. [8, 11, 18, 150]). Daher reflektiert die
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Abbildung 7.2: CO-Adsorptionsexperiment auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei 300 K
nach der Präparation und nach der Stabilisierung durch fünfmalige Oxidation/Reduktion
bei 500 K: (a) CO-Haftwahrscheinlichkeit; (b) Integrale CO-Adsorption

CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit nicht den von den Pd-Partikeln bedeckten Anteil
der Oberfläche des Modellkatalysators, sondern ist deutlich höher. Die integrale CO-
Adsorptionskapazität des Modellkatalysator beträgt 4, 5 · 1014 Moleküle cm−2 nach
der Präparation und 3, 0 · 1014 Moleküle cm−2 nach der Stabilisierung. Schätzt man
die Anzahl der Oberflächenatome der Pd-Teilchen aus den STM-Bildern ab, ergibt
sich in beiden Fällen eine CO-Sättigungsbedeckung von θ ≈ 0, 5. Dieser Wert ist in
Übereinstimmung mit der CO-Bedeckung auf Pd-Oberflächen bei 300 K (Pd(111):
θ = 0, 5; Pd(100): θ = 0, 5 [103]). Die Messungen des CO-Haftkoeffizienten ver-
deutlichen, dass die strukturellen Änderungen des Modellkatalysators während der
Stabilisierung primär durch Sintern der Pd-Teilchen erklärt werden können.

Die STM-Bilder und CO-Adsorptionsexperimente haben gezeigt, dass die Pd-
Partikel nach der Stabilisierung deutlich größer als direkt nach der Präparation sind.
Allerdings konnten die Experimente keine Hinweise über die den Sintermechanismus
geben, dem das Wachstum der Pd-Teilchen zu Grunde liegt. Um die Ursachen des
Sinterns der Pd-Partikel genauer zu untersuchen, wurden IR-Spektren von adsor-
biertem CO als Testmolekül nach verschiedenen Präparationsschritten aufgenom-
men (Abb. 7.3). Mithilfe der IR-Spektren können selbst kleinere Änderungen der
Struktur der Pd-Teilchen detailliert charakterisiert werden (siehe z.B. [114]). Die IR-
Spektren wurden bei einer Oberflächentemperatur von 125 K aufgenommen (CO-
Exposition: 8 · 10−7 mbar; 10 s: 6 L; T = 125 K). Das obere Spektrum in Abb. 7.3a
wurde unmittelbar nach der Präparation des Modellkatalysators aufgenommen und
besteht aus drei CO-Banden, die gemäß der Literatur wie folgt zugeordnet werden
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Abbildung 7.3: IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereich von adsorbiertem CO auf
dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei 125 K

können [75, 113]: Die Bande bei 2106 cm−1 kann linear gebundenem CO auf (111)-
Facetten und Defektplätzen, die Bande bei 1993 cm−1 brückengebundenem CO auf
(100)-Facetten sowie Stufen- und Kantenplätzen und die Schulter zwischen 1970
und 1800 cm−1 CO auf Brücken- bzw. Muldenplätzen auf (111)-Facetten zugeordnet
werden. Es sei darauf hingewiesen, dass die Intensität der Banden keinen Aufschluss
über die Anzahl der einzelnen Adsorptionsplätze gibt (siehe [62,69]). Qualitativ ist
die Intensität der einzelnen CO-Banden im IR-Spektrum in Übereinstimmung mit
Literaturdaten für trägerfixierte, kristalline Pd-Partikel in der Größenordnung von
etwa 1000 Atomen [113].

Als erster Schritt wurde die thermische Stabilität der Pd-Teilchen bei 500 K
untersucht. Hierfür wurde die Probe für 3 Stunden, dies entspricht in etwa der
Zeitspanne während der Stabilisierung, im UHV auf 500 K geheizt und anschließend
ein IR-Spektrum von CO aufgenommen (mittleres Spektrum in Abb. 7.3a). Im
Vergleich zum Spektrum direkt nach der Präparation sind jedoch keine Unterschiede
zu erkennen. Dies zeigt, dass sich die Struktur des Modellkatalysators während des
Heizens nicht signifikant verändert.

Zusätzlich wurde die thermische Stabilität des Modellkatalysators auch mit STM-
Aufnahmen nach der Präparation und nach dem Heizen für 2,5 Stunden im UHV
bei 500 K untersucht (Abb. 7.4). Die nominale Pd-Beladung der Probe beträgt in
diesen Experimenten allerdings nur 3 Å und das Pd wurde bei 300 K deponiert. An-
schließend wurde die Probe für 60 s im UHV auf 600 K geheizt, um kristalline, wohl-
geordnete Pd-Partikel zu erhalten. Die Inseldichte und Partikelgröße unterscheidet
sich in diesem Fall kaum von der Struktur des Modellkatalysators, der mit den
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Abbildung 7.4: STM-Bilder (100 x 100 nm) des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators: (a) Nach
der Präparation des Modellkatalysators (Pd-Aufdampfen und heizen auf 600 K); (b) Nach
2,5 Stunden heizen im UHV bei 500 K

Standardparametern (4 Å Pd, bei 115 K deponiert; siehe Abschn. 5.2) präpariert
wurde und mit dem alle anderen Versuche in dieser Arbeit durchgeführt wurden.
Ein STM-Bild des Modellkatalysators direkt nach der Präparation ist in Abb. 7.4a
gezeigt: Die Partikel sind ≈ 4 nm groß und die Inseldichte beträgt etwa 3, 5 · 1012

cm−2. In Abb. 7.4b ist ein STM-Bild derselben Probe gezeigt, nachdem die Probe
für 2,5 Stunden im UHV auf 500 K geheizt wurde. Die Inseldichte (2, 8 · 1012 cm−2)
und Partikelgröße (≈ 5 nm) nach dem Heizen unterscheidet sich kaum von den
Werten nach der Präparation des Modellkatalysators.

Als nächstes wurde der Einfluss von Sauerstoff auf die Struktur der Pd-Partikel
untersucht. Hierfür wurde die Probe zunächst bei 400 K oxidiert (8 · 10−7 mbar;
1200 s: 960 L) und anschließend mit CO reduziert (8 · 10−7 mbar; 1200 s: 960 L).
Das Spektrum nach der Oxidation und Reduktion bei 400 K (Abb. 7.3a, unten)
zeigt allerdings keine relevanten Unterschiede im Vergleich zum Spektrum nach der
Präparation des Modellkatalysators. Hieraus kann geschlossen werden, dass sich
die Morphologie des Modellkatalysators während der Oxidation und Reduktion bei
400 K nicht signifikant verändert. Wird die Probe allerdings wiederholt bei 500 K
oxidiert und reduziert, so können große Veränderungen im IR-Spektrum der CO-
Adsorption beobachtet werden. In Abb. 7.3b sind IR-Spektren der CO-Adsorption
auf der Probe direkt nach der Präparation und nach dreimaliger Oxidation und
Reduktion bei 500 K gezeigt. Die Frequenz der CO-Bande bei 1996 cm−1 verschiebt
sich nach der Oxidation/Reduktion zu 2003 cm−1 und die Intensität dieser Ban-
de ist nach der Oxidation/Reduktion deutlich größer. Die Bande bei 2106 cm−1

hingegen verliert einen Teil ihrer Intensität nach der Oxidation und Reduktion. Au-
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ßerdem sind beide Banden nach der Oxidation und Reduktion bei 500 K deutlich
schärfer als nach der Präparation der Probe. Für Pd-Partikel auf γ-Al2O3 wurde
beobachtet, dass die Intensität der Bande bei etwa 2000 cm−1 mit zunehmender
Partikelgröße stark zunimmt während die Intensität der Bande bei ≈ 2100 cm−1

abnimmt [113]. Das IR-Spektrum nach der Stabilisierung ist in guter Übereinstim-
mung mit IR-Spektren von Pd-Teilchen auf γ-Al2O3, die aus etwa 3000 Atomen
bestehen (siehe [75, 113]).

Die in Kapitel 6 diskutierten Experimente haben gezeigt, dass Sauerstoff bei
Temperaturen bis zu 400 K primär auf den metallischen Pd-Teilchen adsorbiert,
während bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K große Mengen an Pd-
Oxid bevorzugt an der Partikel/Trägeroxid-Grenzfläche aber auch auf der Partikel-
oberfläche gebildet werden können. Auch auf Pd-Einkristalloberflächen wurde bei
Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K die Bildung zweidimensionaler Pd-
Oberflächenoxide beobachtet [42,43]. Es hat sich allerdings in dieser Arbeit gezeigt,
dass die zweidimensionalen Oberflächenoxide auf Einkristallen thermodynamisch
weniger stabil sind als die Grenzflächenoxidschicht (siehe Kapitel 9 für eine ausführ-
liche Diskussion). Es wird daher vermutet, dass die Grenzflächenoxidschicht durch
Wechselwirkungen mit dem Eisenoxidträger stabilisiert wird. Außerdem sei darauf
hingewiesen, dass die Bildung von Pd-Oxid mit großen Umstrukturierungen der Pd-
Teilchen verbunden ist. Dies impliziert eine hohe Mobilität bestimmter Pd-Spezies
während der Oxidbildung.

Die IR-Spektren der CO-Adsorption auf dem Modellkatalysator direkt nach der
Präparation und nach der Stabilisierung sind typisch für die CO-Adsorption auf
wohlgeordneten, metallischen Pd-Kristalliten (siehe z.B. [75,113,114]). In Überein-
stimmung mit den STM-Bilder in Abb. 7.1 deutet auch die Intensität der einzelnen
CO-Banden in den IR-Spektren darauf hin, dass die Partikel während der Stabi-
lisierung größer geworden sind. Diese Beobachtung stützt die Hypothese, dass das
Wachstum der Teilchen während der Stabilisierung durch einen Sintermechanis-
mus erklärt werden kann und dass eine Vermischung der Pd-Partikel mit Eisen
aus dem Träger als Ursache für das Partikelwachstum ausgeschlossen werden kann.
Außerdem zeigen die IRAS- und STM-Experimente, dass der Sinterprozess der Pd-
Partikel nicht einsetzt wenn die Probe für längere Zeit im UHV auf 500 K geheizt
wird. Aus diesem Grund kann ein rein thermischer Sintermechanismus als Erklärung
für das Wachstum der Pd-Teilchen ausgeschlossen werden (Oswald-Ripening, sie-
he z.B. [117, 119–121]). Offensichtlich ist der Sinterprozess mit der O2-Exposition
verknüpft, obwohl der O2-Partialdruck während der Molekularstrahlexperimente
relativ niedrig war. Allerdings wurde ein Wachstum der Pd-Partikel nicht bei ei-
ner Oxidationstemperatur von 400 K beobachtet, bei der Sauerstoff dissoziativ
auf metallischem Pd adsorbiert, sondern erst bei Oxidationstemperaturen ober-
halb von 500 K, bei denen auch Pd-Oxidspezies gebildet werden können. Daraus
kann geschlossen werden, dass der Sintermechanismus direkt mit der Bildung von
Pd-Oxidspezies an der Partikel/Träger-Grenzfläche verknüpft ist. Eine mögliche Er-
klärung wäre, dass sich in Verbindung mit der Oxidation und Restrukturierung der
Partikel/Träger-Grenzfläche mobile PdxOy-Spezies bilden, die durch den Oxidträger
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Abbildung 7.5: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche direkt nach der Präparation und nach der Stabilisierung:
Zunächst wurde die Oberfläche 100 s mit 18O2 begast und anschließend nach einer
Wartezeit (10 s) CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt, um den Sauer-
stoff in Form von CO2 zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit; (c) Integrale CO2-Ausbeute

stabilisiert werden. Dies würde implizieren, dass die Aktivierungsenergie für das
Ablösen von PdxOy-Spezies von den Pd-Teilchen geringer als für das Ablösen me-
tallischer Pd-Spezies ist. In Anbetracht der bevorzugten Bildung der Pd-Oxidspezies
an der Partikel/Träger-Grenzfläche erscheint die Annahme einer starken Bindung
der PdxOy-Spezies mit dem Fe3O4-Träger, die das Ablösen der PdxOy-Spezies von
den Pd-Teilchen energetisch begünstigt, sinnvoll. Der Pd-Transport zwischen den
Partikeln während des Sinterns könnte dann durch Oberflächendiffusion dieser mo-
bilen PdxOy-Spezies auf dem Fe3O4-Träger erfolgen. Es wurde bereits in vielen
Fällen beobachtet, dass das Sintern trägerfixierte Metallpartikel durch hohe Sauer-
stoffpartialdrücke signifikant beschleunigt werden kann (siehe z.B. [12,121,123,124]).
Als mögliche Ursache hierfür wird in der Literatur auch die Bildung mobiler Me-
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Strukturparameter Nach der Präparation Stabilisiert

Partikelhöhe ≈ 1 ≈ 2 nm
Partikelgröße ≈ 4 ≈ 7 nm
Inseldichte 3, 8 · 1012 8, 3 · 1011 cm−2

Pd-Atome je Partikel ≈ 700 ≈ 3300 Atome
Pd-Dispersion ≈ 40 ≈ 25 %
CO-Adsorption bei 4, 5 · 1014 3, 0 · 1014 Moleküle cm−2

T = 300 K
O2-Speicherkapazität bei 9, 3 · 1014 7, 8 · 1014 Moleküle cm−2

T = 500 K

Tabelle 7.1: Strukturparameter des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators nach der Präparation und
nach der Stabilisierung

talloxidspezies diskutiert, über die der Metalltransport auf der Trägeroberfläche
abläuft.

Schließlich wurde untersucht, wie sich das Sintern der Pd-Partikel auf die Sau-
erstoffspeicherkapazität des Modellkatalysators auswirkt. Hierzu wurden gepulste
CO-Titrationsexperimente auf der voroxidierten Probe direkt nach der Präparation
und nach der Stabilisierung durchgeführt (siehe Abb. 7.5). Die Puls- und Tempera-
tursequenz der Experimente ist in Abb. 7.5a dargestellt: Die Probe wurde zunächst
mit einem 18O2-Puls oxidiert (1, 7 · 10−6 mbar für 100 s; 130 L) und anschlie-
ßend 360 CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 · 10−7 mbar: 3 L pro Puls)
ausgesetzt und dabei die Sauerstoffabgabe der Probe durch Umsetzung mit CO
zu CO2 gemessen (siehe Abschn. 6.1 für experimentelle Details zu den gepulsten
CO-Titrationsexperimenten). In Abb. 7.5b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
während der ersten CO-Pulse aufgetragen. Es fällt auf, dass die CO2-Bildung auf
dem stabilisierten Modellkatalysator während aller CO-Pulse niedriger ist als nach
der Präparation ist. Integriert man die CO2-Bildung über alle 360 CO-Pulse, erhält
man die integrale CO2-Ausbeute während des Experiments, die der Sauerstoffauf-
nahme der Probe während der Oxidation entspricht (Abb. 7.5c). Die Sauerstoff-
aufnahme ist nach der Stabilisierung etwa 20% geringer als nach der Präparation.
Wie in Abschn. 8.2 ausführlich gezeigt wird, nimmt die Sauerstoffspeicherkapazität
der Pd-Partikel mit zunehmender Partikelgröße deutlich ab. Dementsprechend kann
auch die Abnahme der Sauerstoffspeicherkapazität nach der Stabilisierung mit ei-
nem Wachstum der Pd-Teilchen erklärt werden.

Zusammenfassend haben die Experimente gezeigt, dass die Partikelgröße des
Pd/Fe3O4-Modellkatalysators nach wiederholter Oxidation und Reduktion der Pro-
be bei Temperaturen oberhalb von 500 K deutlich ansteigt. Dieses Wachstum der
Pd-Teilchen kann mit einem Sintermechanismus erklärt werden, der mit der Bildung
von Pd-Oxidspezies an der Partikel/Träger-Grenzfläche verknüpft ist. Es wird ver-
mutet, dass der Pd-Transport zwischen den Pd-Partikel durch das Ablösen mobiler
PdxOy-Spezies von den oxidierten Partikeln und anschließende Oberflächendiffusion
der PdxOy-Spezies abläuft. Nach der anschließenden Reduktion des Modellkatalysa-
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tor durch CO-Begasung bilden sich dann größere, metallische Pd-Partikel auf dem
Oxidträger. Der Sinterprozess wird nach etwa fünfmaliger Oxidation und Reduktion
der Probe bei 500 K sehr langsam, so dass sich eine stabile Oberflächenstruktur des
Modellkatalysators ausbildet. Die wichtigsten Strukturparameter und die Adsorpti-
onseigenschaften des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators nach der Präparation und nach
der Stabilisierung sind in Tab. 7.1 zusammengefasst.

7.2 Bildung von Pd-Oberflächenoxiden

Im vorherigen Abschnitt wurden ausschließlich Änderungen der Struktur
des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators im reduzierten Zustand diskutiert. In Pd-
Einkristallstudien konnte jedoch gezeigt werden, dass sich die Oberflächenstruktur
im oxidierten Zustand aufgrund der Bildung zweidimensionaler Pd-Oberflächen-
oxide deutlich vom reduzierten Zustand unterscheidet (siehe [43,44]). Über die Ad-
sorptionseigenschaften dieser Pd-Oberflächenoxide ist allerdings bisher nur sehr we-
nig bekannt. Im ersten Teil dieses Abschnitts werden die Bildung und Adsorptions-
eigenschaften von Pd-Oxiden auf der Oberfläche der Pd-Partikel anhand von IRAS-
Experimenten diskutiert (Abs. 7.2.1). Anschließend wird im zweiten Teil die Reduk-
tion dieser Pd-Oxidspezies an der Partikeloberfläche durch TR-IRAS-Experimente
untersucht (Abs. 7.2.2).

7.2.1 Oxidation der Pd-Partikeloberfläche

Um die Bildung und Adsorptionseigenschaften von Pd-Oxidspezies auf der Ober-
fläche des Modellkatalysators zu untersuchen, wurden CO/O-Koadsorptionsexperi-
mente auf der oxidierten Probe in einem großen Temperaturbereich durchgeführt.
Die Puls- und Temperatursequenz dieser Experimente ist in Abb. 7.6a dargestellt.
Zunächst wurde die reduzierte Probe bei verschiedenen Temperaturen mit einem
O2-Puls (8 ·10−7 mbar, 1000 s, 600 L) begast. Anschließend wurde die Probe in Sau-
erstoff auf 250 K gekühlt. Bei 250 K bildet dissoziativ adsorbierter Sauerstoff eine ge-
ordnete Überstruktur auf der verbleibenden metallischen Pd-Oberfläche aus [31,32].
Zusätzlich wurde ein Versuch durchgeführt, bei dem die Probe nicht oxidiert, son-
dern nur bei 300 K mit Sauerstoff begast wurde. Unter diesen Bedingungen bilden
sich keine Pd-Oxidspezies, so dass dieses Experiment als Referenz für die Chemi-
sorption von Sauerstoff auf den metallischen Pd-Partikeln betrachtet werden kann
(siehe Abschn. 6.2). Die Probe wurde schließlich im UHV weiter auf 125 K gekühlt,
mit einem CO-Puls (8 · 10−7 mbar, 30 s, 18 L) gesättigt und es wurden IR-Spektren
der CO/O-Koadsorption aufgenommen. Unter diesen Bedingungen bildet sich ei-
ne gemischte p(2 x 2) O+CO -Überstruktur aus adsorbiertem CO und dissoziativ
adsorbiertem Sauerstoff auf Pd(111) aus [156].

In Abb. 7.6b ist der CO-Streckschwingungsbereich der IR-Spektren der CO/O-
Koadsorption in Abhängigkeit von der Oxidationstemperatur gezeigt. Die IR-
Spektren bestehen unabhängig von der Oxidationstemperatur aus einer scharfen
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Abbildung 7.6: CO/O-Koadsorptionsexperiment: (a) Puls- und Temperatursequenz: Zuerst
wurde die Probe mit einem O2-Puls ( 1.000 s, 600 L) bei verschiedenen Temperaturen begast
und in Sauerstoff auf 250 K gekühlt. Anschließend wurde die Probe im UHV auf 125 K gekühlt
und mit CO begast (30 s, 18 L); (b) IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs der
CO/O-Koadsorption auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator nach der Oxidation bei verschie-
denen Oxidationstemperaturen; (c) Integrale IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs
als Funktion der Oxidationstemperatur

CO-Bande bei 2133 cm−1 und einer breiten CO-Bande bei etwa 1960 cm−1. Die
Intensität beider Banden nimmt oberhalb von 500 K mit steigender Oxidations-
temperatur stark ab. Allerdings bleiben die Frequenzen der CO-Streckschwingung
unabhängig von der Oxidationstemperatur konstant. In Abb. 7.6c ist die integra-
le Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren in Abhängigkeit von der Oxida-
tionstemperatur normiert auf die Intensität der CO-Banden des Referenzexperi-
ments, d.h. der CO/O-Koadsorption auf den metallischen Pd-Partikeln ohne Pd-
Oxidbildung, gezeigt. Die Intensität der CO-Banden bleibt bis zu einer Oxidati-
onstemperatur von etwa 475 K nahezu konstant und nimmt oberhalb von 500 K
mit ansteigender Oxidationstemperatur deutlich ab. Nach der Oxidation bei 600 K
beträgt die Intensität der beiden CO-Banden nur etwa 20 % der Intensität der
Referenzmessung auf dem reduzierten Modellkatalysator. Außerdem fällt auf, dass
auch nach der Oxidation bei 600 K keine zusätzlichen Banden im IR-Spektrum be-
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obachtet werden konnten, obwohl die Intensität der CO-Banden bei 2133 cm−1 und
1960 cm−1 sehr gering ist (siehe Abb. 7.6b).

Wie in Abschn. 6.2 bereits diskutiert wurde, kann die abnehmende Intensität der
CO-Banden bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K mit der Bildung von
Oxidspezies auf der Oberfläche der Pd-Partikel erklärt werden. Folglich kann aus
den IRAS-Experimenten geschlossen werden, dass die metallische Pd-Oberfläche,
die für die CO-Adsorption zur Verfügung steht, mit zunehmender Oxidationstem-
peratur kleiner wird und die Pd-Oxidbedeckung ansteigt. Nach der Oxidation bei
600 K beträgt das Signal der metallischen Pd-Oberfläche weniger als 20 % der In-
tensität der Referenzmessung. Offensichtlich kann die Oberfläche der Pd-Teilchen
bei 600 K nahezu vollständig oxidiert werden. Trotzdem erscheinen auch nach der
Oxidation bei 600 K keine zusätzlichen Banden in den IR-Spektren, die der CO-
Adsorption auf Pd-Oxiden zugewiesen werden können. Diese Beobachtung kann
damit erklärt werden, dass CO auf Pd-Oxiden nur sehr schwach gebunden werden
kann und daher bei 125 K nicht auf Oberflächenoxiden adsorbiert werden kann. Für
Oxidationstemperaturen unterhalb von 475 K wurden keine großen Veränderungen
in den IR-Spektren, die auf die Bildung von Oberflächenoxiden hinweisen, nach der
O2-Exposition beobachtet. Auch in den CO-Titrationsexperimenten (Abs. 6.1.1)
wurde keine Bildung von Pd-Oxidspezies für Oxidationstemperaturen bis 400 K
festgestellt. Aus der stetigen Abnahme der Intensität der CO-Banden mit steigender
Oxidationstemperatur im Bereich zwischen 500 und 600 K, kann geschlossen wer-
den, dass in diesem Temperaturbereich metallische Bereiche und Oberflächenoxide
auf den Pd-Partikeln koexistieren. Bemerkenswerterweise ist nach der Oxidation bei
525 K für 1000 s ein weitaus größerer Anteil der Oberfläche mit Pd-Oxiden bedeckt
als nach sehr langer Oxidation (10000 s) bei 500 K (vergleiche mit Abb. 6.5). Es wird
daher vermutet, dass die Oxidation eines Teils der Oberfläche der Pd-Partikel bei
500 K kinetisch gehemmt ist. Eine möglich Erklärung hierfür wäre, dass die Start-
temperatur für die Oxidation der vielen unterschiedlichen Pd-Oberflächenplätze ver-
schieden ist. Zusammenfassend haben die CO/O-Koadsorptionsexperimente gezeigt,
dass mit steigender Oxidationstemperatur ein zunehmender Teil der Partikelober-
fläche oxidiert werden kann und daher die CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln mit
steigender Oxidationstemperatur drastisch abnimmt.

7.2.2 Reduktion der Pd-Partikeloberfläche

Zusätzlich zur Bildung von Pd-Oberflächenoxiden auf den Pd-Partikeln wurde auch
die Reduktion der Modellkatalysatoroberfläche mit CO untersucht. Hierzu wur-
den zeitaufgelöste IR-Spektren der CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln während
der Reduktion mit CO aufgenommen. In Abb. 7.7a sind die Experimente kurz
beschrieben: Zuerst wurde die reduzierte Probe bei verschiedenen Temperaturen
(500 - 600 K) mit O2 begast (1, 7 · 10−6 mbar, 1000 s, 1300 L) und in Sauerstoff auf
500 K gekühlt. In Abhängigkeit von der Oxidationstemperatur wird währenddessen
ein Teil der Oberfläche der Pd-Partikel oxidiert (siehe Abb. 7.6). Schließlich wurde
die Probe bei 500 K mit CO begast (4 · 10−6 mbar, 5400 s, 3 L/s, ≈ 15000 L) und
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Abbildung 7.7: In-situ TR-IRAS Experiment der Reduktion der Pd-Partikel mit CO.
Zunächst wurde die Probe bei verschiedenen Temperaturen oxidiert (1.000 s, 1.300 L) und
in Sauerstoff auf 500 K gekühlt. Anschließend wurde die Probe mit CO begast (5.000 s,
≈ 15.000 L: (a) Puls- und Temperatursequenz; (b) Zeitaufgelöste IR-Spektren des CO-
Streckschwingungsbereichs während der CO-Exposition nach der Oxidation bei 600 K;
(c) Integrale IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs während der CO-Exposition für
verschiedene Oxidationstemperaturen
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es wurden kontinuierlich TR-IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs auf-
genommen. Die ersten zehn IR-Spektren wurden mit einer Zeitauflösung von 20 s
(128 Scans pro Spektrum, 0,156 s pro Scan) und die folgenden 72 Spektren mit ei-
ner Auflösung von 72 s (462 Scans pro Spektrum, 0,156 s pro Scan) aufgenommen.
In Abb. 7.7b ist der CO-Streckschwingungsbereich der zeitaufgelösten IR-Spektren
als Funktion der CO-Exposition nach der Oxidation der Probe bei 600 K gezeigt.
Die Spektren bestehen aus einer Bande bei etwa 1913 cm−1 und einer Schulter bei
ungefähr 1840 cm−1. Die Intensität beider Banden steigt mit zunehmender CO-
Exposition während der ersten 3000 s an und bleibt anschließend auf einem nahezu
konstanten Niveau. In Abb. 7.7c ist die integrale Intensität der CO-Banden norma-
lisiert auf die Intensität der CO-Banden der reduzierten Probe für die verschiedenen
Oxidationstemperaturen aufgetragen. Zu Beginn der Experimente ist die Intensität
der CO-Banden auf den oxidierten Proben deutlich niedriger als auf der reduzierten
Probe. Allerdings wird in jedem Fall nach längerer CO-Exposition die Intensität
der CO-Banden der reduzierten Probe wieder erreicht. Überraschenderweise ist der
Anstieg der IR-Intensität zu Beginn des Experiments bei der niedrigsten Oxida-
tionstemperatur (500 K) am steilsten und bei der höchsten Oxidationstemperatur
(600 K) am flachsten.

Die CO/O-Koadsorptionsexperimenten haben gezeigt, dass CO auch bei tiefen
Temperaturen (125 K) nicht auf Pd-Oberflächenoxiden adsorbiert werden kann. Au-
ßerdem sind die Frequenzen der CO-Streckschwingung in den IR-Spektren während
der CO-Exposition bei 500 K typisch für die CO-Adsorption auf metallischen Pd-
Partikeln (siehe z.B. [11,150,155] für Details). Aus diesem Grund kann die relative
Intensität der CO-Banden als qualitativer Indikator für den Anteil der metallischen
Oberfläche an der Gesamtoberfläche der Pd-Partikel interpretiert werden. Die ver-
minderte Intensität der CO-Banden zu Beginn der Experimente kann folglich mit
der Bildung von Oberflächenoxiden auf den Pd-Partikeln erklärt werden, deren Be-
deckung mit steigender Oxidationstemperatur zunimmt (siehe auch Abb. 7.6). Es
sei allerdings darauf hingewiesen, dass die Intensität der CO-Banden aufgrund von
Dipolkopplungseffekten keine quantitative Auskunft über den Anteil der metalli-
schen Pd-Bereiche gibt [62, 69]. Mit anhaltender CO-Exposition steigt die Inten-
sität der CO-Banden in allen drei Experimenten deutlich an und erreicht schließlich
die Intensität der reduzierten Probe. Hieraus kann geschlossen werden, dass auch
nach der Oxidation bei 600 K die Oberfläche der Pd-Partikel durch CO-Begasung
wieder vollständig reduziert werden kann. Die Bildung der Pd-Oberflächenoxide ist
offensichtlich ein vollständig reversibler Prozess. Diese Hypothese ist in Überein-
stimmung mit den in Abschn. 6.2 diskutierten PES-Experimenten, die ebenfalls
zeigen, dass die Pd-Partikel durch CO-Exposition bei 500 K vollständig reduziert
werden können. Der Anstieg der Intensität der CO-Banden zu Beginn der CO-
Exposition ist allerdings nach der Oxidation bei 500 K deutlich schneller als nach
der Oxidation bei 600 K. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Kinetik
der Reduktion von Pd-Oberflächenoxiden langsamer ist, wenn die Bedeckung mit
Oberflächenoxiden höher ist. Auch in Molekularstrahlexperimenten unter transi-
enten Bedingungen wurde eine schneller Reaktionskinetik der CO-Oxidation mit
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Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies bei niedrigen Oberflächenoxidbedeckungen beobach-
tet (siehe Abschn. 9.1).

Zusammenfassend haben die IRAS-Experimente gezeigt, dass bei Temperaturen
oberhalb von 500 K große Teile der Oberfläche der Pd-Partikel oxidiert werden
können. Die Bildung der Pd-Oxidspezies vermindert die CO-Adsorptionskapazität
des Modellkatalysators drastisch, da CO auf Oberflächenoxiden nur sehr schwach
gebunden werden kann. Es konnte außerdem gezeigt werden, dass die struktu-
rellen Veränderungen der Modellkatalysatoroberfläche, die mit der Bildung von
Pd-Oberflächenoxiden verknüpft sind, im Gegensatz zum Sintern der Pd-Partikel
vollständig reversibel sind und die Oberfläche durch anhaltende CO-Exposition bei
500 K vollständig reduziert werden kann.



Kapitel 8

Partikelgrößeneffekte

In vielen Fällen wurde beobachtet, dass die Aktivität und Selektivität trägerfi-
xierter Metallkatalysatoren stark von der Größe der katalytisch aktiven Metall-
partikel abhängig ist (siehe z.B. [5, 165–171]). Insbesondere die Eigenschaften sehr
kleiner Metallteilchen (< 10 nm) können sich deutlich von der Volumenphase bzw.
Einkristalloberflächen unterscheiden. Als mögliche Ursachen hierfür werden u.a. eine
veränderte elektronische und geometrische Struktur sehr kleiner Partikel und spezi-
elle Adsorptionsplätze wie z.B. Stufen-, Kanten-, und Defektplätze auf den Partikeln
und an der Partikel/Träger-Grenzfläche diskutiert. Auch für Pd-Oberflächenoxide
konnte in Einkristallstudien gezeigt werden, dass die Kinetik der Oxidbildung stark
von der Oberflächenstruktur abhängig ist. Beispielsweise wurde auf Pd(100) die
Bildung zweidimensionaler Oberflächenoxide bei niedrigeren Temperaturen als auf
Pd(111) beobachtet [41]. Aus diesem Grund wird vermutet, dass sich Unterschie-
de in der Morphologie der Partikel, z.B. die Defektdichte und Struktur der Parti-
kel/Träger-Grenzfläche, in Abhängigkeit von der Größe der Pd-Teilchen auch auf
die Thermodynamik und Kinetik der Bildung und Zersetzung der verschiedenen
Sauerstoffspezies auswirken.

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators
in Abgängigkeit von der Pd-Beladung bzw. der Größe der Pd-Partikel diskutiert.
Als erster Schritt wurde das Wachstum der Pd-Teilchen auf dem Fe3O4-Film mit
STM-Experimenten untersucht (Abschn. 8.1). Die Experimente wurden sowohl di-
rekt nach der Präparation des Modellkatalysators als auch nach der Stabilisierung
durchgeführt, um auch die Partikelgrößenabhängigkeit des in Kapitel 7 beschriebe-
nen Sintermechanismus untersuchen zu können. Außerdem wurden die Morphologie,
Oberflächenstruktur und Adsorptionseigenschaften der Pd-Teilchen in Abhängigkeit
von der Pd-Beladung mit IRAS- und Molekularstrahlexperimenten charakterisiert.
Schließlich wird im zweiten Abschnitt dieses Kapitels die Bildung der verschiedenen
Sauerstoffspezies in Abhängigkeit von der Teilchengröße diskutiert (Abschn. 8.2).
Es konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Pd-Oxidspezies und daher auch
die Sauerstoffspeicherkapazität des Modellkatalysators stark von der Größe der Pd-
Partikel abhängig ist.
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8.1 Struktur und Wachstum der Pd-Partikel

In diesem Abschnitt werden das Wachstum und die Struktur der Pd-Partikel in
Abhängigkeit von der nominalen Pd-Beladung des Modellkatalysators diskutiert.
Die Pd-Partikel wurden durch PVD auf dem Fe3O4-Film deponiert. Das Wachstum
von Metallpartikeln auf Oxidträgern wurde in der Literatur in den letzten Jahren
ausführlich diskutiert (siehe z.B. [17, 75, 116, 117]). Eine kurze Einführung in die
grundlegenden Elementarschritte des Wachstums dreidimensionaler Metallpartikel
auf Oxidunterlagen ist außerdem in Abschn. 3.3 gegeben. Um die Größe der Pd-
Teilchen einstellen zu können, wurde in dieser Arbeit die nominale Pd-Beladung
auf dem Oxidträger zwischen 0,1 und 20,0 Å variiert. In allen Experimenten wurde
das Pd bei einer Oberflächentemperatur von 115 K auf dem Fe3O4-Träger deponiert
und die Probe anschließend für 60 s auf 600 K geheizt. Schließlich wurden die Pd-
Partikel durch fünfmalige Oxidation und Reduktion (600 L O2-Exposition, 1800 L
CO-Exposition) bei 500 K stabilisiert (siehe Abschn. 7.1 für Details).

8.1.1 Wachstum der Pd-Partikel auf Fe3O4

Als erster Schritt zur Charakterisierung des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators in
Abhängigkeit von der nominalen Pd-Beladung wurde das Wachstum der Pd-Partikel
mit STM-Experimenten untersucht. In Abb. 8.1 sind STM-Bilder der Probe nach
der Präparation (linke Spalte) und nach der Stabilisierung (rechte Spalte) für ver-
schiedene Pd-Beladungen gezeigt. Es sei darauf hingewiesen, dass die STM-Bilder
von D. E. Starr und Sh. K. Shaikhutdinov aufgenommen wurden. In den STM-
Bildern ist zu erkennen, dass sich unabhängig von der Metallbeladung dreidimen-
sionale Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Film formen, die den Oxidträger einheitlich be-
decken. Die Struktur der Pd-Teilchen kann aus den STM-Bildern bei sehr kleinen
Metallbeladungen (0,3 Å) nicht genau bestimmt werden. Bei mittleren Metallbela-
dungen zeigen die STM-Bilder jedoch deutlich, dass sich wohlgeordnete, hexagonale
Kristallite bilden (siehe Abb. 8.1b,c). Schließlich wurde bei sehr hohen Metallbe-
ladungen (15,0 Å) in den STM-Bildern die Bildung ausgedehnter, wohlgeordneter
Pd-Strukturen auf dem Oxidträger beobachtet (Abb. 8.1d). Die Inseldichte nach
der Präparation steigt bei niedrigen Metallbeladungen (0,3 Å bis 4,0 Å) mit zu-
nehmender Pd-Beladung leicht an, und die Größe der Teilchen nimmt in diesem
Bereich zu. Erhöht man die Pd-Beladung jedoch weiter auf 7,0 Å, so wurde eine
abnehmende Partikeldichte auf dem Träger beobachtet. Für sehr hohe Metallbela-
dungen (15,0 Å) kann eine Inseldichte der Pd-Partikel aufgrund ihrer ausgedehnten,
verästelten Struktur nicht mehr angegeben werden.

Vergleicht man die STM-Bilder nach der Stabilisierung (Abb. 8.1, rechte Spal-
te) mit den STM-Bildern direkt nach der Präparation (Abb. 8.1, linke Spalte) fällt
auf, dass die Inseldichte der Pd-Partikel unabhängig von der nominalen Metall-
beladung nach der Stabilisierung deutlich geringer als nach der Präparation ist.
Die Teilchengröße nimmt dagegen während der Stabilisierung deutlich zu. Wie in
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Abbildung 8.1: STM-Bilder des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators direkt nach der Präpa-
ration (Pd-Deposition und heizen auf 600 K) und nach der Stabilisierung (wiederholte
Oxidation/Reduktion bei 500 K) für verschiedene nominale Pd-Beladungen: 0,3 Å (a),(e);
4,0 Å (b),(f); 7,0 Å (c),(g); 15,0 Å (d),(h)
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Nominale Pd-Beladung 0,3 Å 4,0 Å 7,0 Å 15,0 Å

Pd-Beladung / (Atome cm−2) 2, 0 · 1014 2, 7 · 1015 4, 7 · 1015 1, 0 · 1016

Geheizt auf 600 K
Inseldichte / (cm−2) 1, 7 · 1012 3, 8 · 1012 1, 0 · 1012 -
Atome pro Partikel / (Atome) ≈ 100 ≈ 700 ≈ 4900 -
Partikelgröße / (nm) ≈ 2 ≈ 4 ≈ 8 ≈ 15

Stabilisiert
Inseldichte / (cm−2) 4, 8 · 1011 8, 3 · 1011 6, 0 · 1011 -
Atome pro Partikel / (Atome) ≈ 400 ≈ 3300 ≈ 8100 -
Partikelgröße / (nm) ≈ 4 ≈ 7 ≈ 12 ≈ 70

Tabelle 8.1: Größe und Inseldichte der Pd-Partikel des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators direkt
nach der Präparation (Pd-Deposition und heizen auf 600 K) und nach der Stabilisierung
(wiederholte Oxidation/Reduktion bei 500 K) für verschiedene nominale Pd-Beladungen

Kapitel 7 ausführlich gezeigt wurde, kann dieses Wachstum der Pd-Teilchen mit ei-
nem Sintermechanismus erklärt werden. Es sei angemerkt, dass die hexagonale Form
der Partikel bei mittleren Metallbeladungen (4,0 und 7,0 Å Pd, siehe Abb. 8.1f,g)
auch nach der Stabilisierung der Probe erhalten bleibt. Die Größe und Inseldich-
te der Pd-Teilchen des Modellkatalysators direkt nach der Präparation und nach
der Stabilisierung sind für die verschiedenen nominalen Pd-Beladungen in Tab. 8.1
zusammengefasst.

In Abb. 8.2 sind die Partikelgröße (a) und Inseldichte (b) in Abhängigkeit von der
nominalen Pd-Beladung aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass das Wachstum der
Partikel in zwei Bereiche aufgeteilt werden kann. Bei niedrigen Metallbeladungen
(< 4 Å) nimmt die Inseldichte mit zunehmender Pd-Beladung leicht zu, während
bei hohen Metallbeladungen (> 4 Å) eine abnehmende Inseldichte mit zunehmen-
der Pd-Beladung beobachtet wurde (siehe Abb. 8.2b). Folglich steigt die Größe
der Pd-Partikel bei hohen Metallbeladungen stärker als bei niedrigen Metallbela-
dungen an. Die abnehmende Inseldichte mit zunehmender Pd-Beladung kann durch
Koaleszenz einzelner Teilchen auf der Trägeroberfläche bei hohen Metallbeladungen
erklärt werden. Dies führt schließlich dazu, dass sich bei hohen Metallbeladungen
(15,0 Å) sehr große, ausgedehnte Pd-Strukturen, die eher Einkristalloberflächen als
kleinen Pd-Nanopartikeln ähneln, ausbilden (siehe Abb. 8.1d,h). In der Literatur
wurde für das Wachstum von Pd-Partikeln auf Al3O3 ein ähnliches Verhalten be-
schrieben [75]. Auch hier wurde bei niedrigen Metallbeladungen eine zunehmende
und bei hohen Metallbeladungen eine abnehmende Inseldichte beobachtet. Es fällt
außerdem auf, dass die Abnahme der Inseldichte während der Stabilisierung bei
niedrigen Pd-Beladungen (< 4 Å) am stärksten ausgeprägt ist. Bei hohen (7,0 Å)
Metallbeladungen hingegen nimmt die Inseldichte während der Stabilisierung deut-
lich weniger stark ab (siehe Abb. 8.2b). Diese Beobachtung kann damit erklärt wer-
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Abbildung 8.2: Wachstum der Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Film: (a) Partikelgröße und
(b) Inseldichte der Pd-Teilchen in Abhängigkeit von der nominalen Pd-Beladung direkt nach
der Präparation und nach der Stabilisierung des Modellkatalysators

den, dass bei hohen Metallbeladungen die Inseldichte aufgrund der Koaleszenz der
Partikel schon direkt nach der Präpäration vergleichsweise niedrig ist.

Um aus den in Abb. 8.1 gezeigten STM-Bildern die Größe der stabilisierten Pd-
Teilchen als Funktion der nominalen Pd-Beladung abschätzen zu können, wurde für
Pd-Beladungen zwischen 0,1 und 8,0 Å angenommen, dass die Inseldichte zwischen
den Messpunkten bei 0,3, 4,0 und 7,0 Å linear interpoliert und für Beladungen bis
0,1 Å bzw. 8,0 Å linear extrapoliert werden kann. Außerdem wurde angenommen,
dass die Form der hexagonalen Pd-Teilchen näherungsweise als Rotationsellipsoid
mit einem konstanten Verhältnis von Höhe zu Durchmesser von 1:3,5 beschrieben
werden kann. Diese Annahmen ermöglichen es, aus dem durchschnittlichen Volumen
der Partikel, das aus der nominalen Pd-Beladung NPd,N und der Inseldichte NInsel

relativ präzise bestimmt werden kann, die durchschnittliche Höhe hP und Größe dP

der Pd-Teilchen wie folgt abzuschätzen:

dP =
7

2
· hP = 3

√
21 ·NPd,N

π ·NInsel
(8.1)

Die Teilchengröße für Pd-Beladungen zwischen 0,1 und 8,0 Å wurde mit Gl. 8.1 be-
stimmt. Für sehr große Pd-Beladungen (> 10 Å) ist es allerdings nicht möglich, aus
den STM-Bildern eine Inseldichte zu bestimmen, da sich hier ausgedehnte, inein-
anderlaufende Pd-Aggregate bilden. Um auch für eine nominale Pd-Beladung von
12,0 und 20,0 Å eine mittlere Partikelgröße angeben zu können, wurde in diesem
Bereich die Partikelgröße durch lineare Extrapolation direkt aus der Größe der Pd-
Strukturen bei einer Metallbeladung von 15,0 Å bestimmt. Die mittlere Größe der
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Pd-Teilchen dP des stabilisierten Modellkatalysators ist für die in diesem Kapitel
untersuchten nominalen Pd-Beladungen NPd,N in Tab. 8.2 aufgeführt.

NPd,N / (Å) 0,10 0,15 0,30 0,40 0,56 1,40 4,00 8,00 12,0 20,0

dP / (nm) 2,4 2,8 3,5 3,8 4,2 5,4 6,8 10,1 54 90

Tabelle 8.2: Mittlere Größe der Pd-Partikel dP des stabilisierten Modellkatalysators in
Abhängigkeit von der Pd-Beladung NPd,N

8.1.2 Struktur der Pd-Partikel

In diesem Abschnitt wird die Struktur der Pd-Teilchen in Abhängigkeit von der
nominalen Metallbeladung diskutiert. Hierzu wurde die Adsorption von CO als
Testmolekül mit IRAS-Experimenten untersucht. In Abb. 8.3 sind IR-Spektren der
CO-Adsorption (T = 125 K; CO-Exposition 30 s bei pCO = 8 · 10−7 mbar: 18 L)
nach der Präparation und Stabilisierung des Modellkatalysators für verschiede-
ne nominale Pd-Beladungen gezeigt. Insgesamt können fünf verschiedene Ban-
den für die CO-Adsorption auf den Partikeln identifiziert werden (die Banden bei
2155 cm−1 und 2080 cm−1 können der CO-Adsorption auf dem Fe3O4-Träger zu-
gewiesen werden, siehe Abschn. 5.1). Die einzelnen Banden können, in Überein-
stimmung mit der Literatur, folgenden Adsorptionsplätzen auf den Pd-Partikeln
zugeordnet werden [75, 107, 111–115]: Die Bande (ii) bei etwa 2105 cm−1 kann li-
near gebundenem CO auf (111)-Facetten sowie Defektplätzen, die Bande (iii) bei
etwa 2000 cm−1 kann brückengebundenem CO auf (100)-Facetten und Stufen- bzw.
Kantenplätzen und die Banden (iv) und (v) im Bereich 1955 cm−1 bzw. 1890 cm−1

können CO auf Brückenplätzen bzw. Muldenplätzen auf (111)-Facetten zugeordnet
werden. Es sei angemerkt, dass die Intensität der einzelnen Banden keine Infor-
mation über die Quantität der verschiedenen Adsorptionsplätze gibt [62, 69]. Ei-
ne Bande bei etwa 2130 cm−1 wird für die CO-Adsorption auf geträgerten Pd-
Partikeln, z.B. Pd/Al2O3, in der Literatur nicht beschrieben. Allerdings wurde
diese Bande nur bei sehr kleinen Pd-Teilchen (nominale Pd-Beladung < 0,3 Å)
und nicht bei größeren Partikeln beobachtet. Dies kann nicht mit einen Inten-
sitätstransfer durch Dipolkopplungseffekte bei den größeren Teilchen erklärt wer-
den, da Intensität ausschließlich von nieder- an höherfrequente Spezies transfe-
riert werden kann [69]. Folglich scheint es auf sehr kleinen Pd-Partikeln spezielle
Adsorptionsplätze zu geben, die auf großen Pd-Partikeln kaum vorhanden sind.
Auch für die CO/O-Koadsorption auf metallischen Pd-Teilchen wurde eine CO-
Streckschwingungsfrequenz von ≈ 2130 cm−1 gefunden (siehe Abschn. 6.2 und 7.2
bzw. [111, 172]). Aus diesem Grund erscheint es plausibel, die Bande (i) bei etwa
2130 cm−1 der CO-Adsorption auf Pd-Atomen an der Partikel/Träger-Grenzfläche
mit direkter Bindung zu Sauerstoff des Trägeroxids zuzuordnen. Möglicherweise
bestehen die kleinen Pd-Partikel an der Partikel/Träger-Grenzfläche nur aus einer
einzelnen Pd-Monolage, die in direktem Kontakt mit Sauerstoff des Oxidträgers
steht.



96 Kapitel 8. Partikelgrößeneffekte

Abbildung 8.3: IR-Spektren der CO-Adsorption auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator
bei 125 K direkt nach der Präparation und nach der Stabilisierung in Abgängigkeit von
der Pd-Beladung
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Vergleicht man die IR-Spektren nach der Präparation und nach der Stabilisie-
rung, so fällt auf, dass die Intensität der Banden (ii) bei 2105 cm−1 und (v) bei
1890 cm−1, die u.a. CO auf den (111)-Facetten zugeordnet werden können, un-
abhängig von der Metallbeladung nach der Stabilisierung kleiner als direkt nach
der Präparation ist. Die Intensität der Bande (iii) bei 2000 cm−1, die u.a. brücken-
gebundenem CO auf (100)-Facetten zugeordnet werden kann, steigt dagegen bei
mittleren Pd-Beladungen (0,56 - 4,0 Å) nach der Stabilisierung an. In der Literatur
wurde beobachtet, dass das Verhältnis der Intensität der Bande bei etwa 2105 cm−1

zu der Bande bei etwa 2000 cm−1 bei Al2O3-fixierten Pd-Partikeln mit zunehmen-
der Teilchengröße abnimmt [113]. Dementsprechend kann die abnehmende Intensität
der Bande (ii) bei 2105 cm−1 und die zunehmende Intensität der Bande (iii) bei
2000 cm−1 mit einem Wachstum der Pd-Partikel während der Stabilisierung erklärt
werden. Diese Erklärung ist in guter Übereinstimmung mit den STM-Experimenten
(siehe Abb. 8.1), in denen auch ein Wachstum der Pd-Teilchen während der Stabi-
lisierung beobachtet wurde. Auch die Intensität der Bande (v) bei 1890 cm−1, die
CO auf den (111)-Facetten zugeordnet werden kann, nimmt nach der Stabilisierung
ab. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass der Anteil der (111)-Facetten auf
der Oberfläche der Partikel während der Stabilisierung möglicherweise kleiner wird
und der Anteil der (100)-Facetten ansteigt. Graoui et al.haben für Pd-Partikel auf
MgO berichtet, dass sich der Anteil der (100)-Facetten auf der Partikeloberfläche
durch O2-Exposition auf Kosten der (111)-Facetten wächst [13]. Es sei allerdings
darauf hingewiesen, dass aus der Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren
aufgrund von Dipolkopplungseffekten nur in sehr begrenztem Maße Rückschlüsse
auf die Verteilung der CO-Adsorptionsplätze gezogen werden können [62, 69]. Aus
diesem Grund kann anhand der in Abb. 8.3 gezeigten IRAS-Experimente nur ver-
mutet werden, dass die Umstrukturierung der Pd-Partikel möglicherweise mit einem
Wachstum der (100)-Facetten auf den Pd-Partikeln verbunden ist.

Um die Oberflächenstruktur der Pd-Teilchen genauer charakterisieren zu können,
wurde auch die CO-Adsorption bei einer Temperatur von 300 K mit IRAS-
Experimenten untersucht. In Abb. 8.4a sind IR-Spektren der CO-Adsorption (CO-
Exposition 30 s bei pCO = 8 · 10−7 mbar: 18 L) auf dem Modellkatalysator für
verschiedene Pd-Beladungen bei 300 K (linke Spalte) und 125 K (rechte Spalte)
gezeigt. Die IR-Spektren bei 300 K bestehen im Prinzip aus zwei CO-Banden, die
wie folgt zugeordnet werden können (Abb. 8.4): Die Bande, deren Frequenz sich
von 1953 cm−1 zu 1973 cm−1 verschiebt, kann brückengebundenem CO auf (100)-
Facetten sowie Stufen- und Kantenplätzen und die Bande bei 1931 cm−1 CO auf
Muldenplätzen auf (111)-Facetten zugewiesen werden [103]. Während auf kleine-
ren Pd-Partikeln (Pd-Beladung < 4,0 Å) die Intensität der Bande von brückenge-
bundenem CO größer ist, dominierte bei sehr großen, ausgedehnten Pd-Strukturen
(Pd-Beladung > 12,0 Å) die Bande, die der CO-Adsorption auf Muldenplätzen auf
den (111)-Facetten zugeordnet wurde. Bei sehr kleinen nominalen Pd-Beladungen
(< 0,3 Å) ist die Intensität beider CO-Banden in den IR-Spektren allerdings aus-
gesprochen niedrig. Um diese Beobachtung zu verdeutlichen, ist die integrale Inten-
sität der CO-Banden (2100 - 1800 cm−1) bei 300 K als Funktion der Pd-Beladung
in Abb. 8.4b aufgetragen. Die integrale Intensität der CO-Banden ist bei niedri-
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Abbildung 8.4: (a) IR-Spektren von
CO auf dem stabilisierten Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator bei 300 K (links) und
125 K (rechts) in Abgängigkeit der
Pd-Beladung; (b) Integrale IR-Intensität
des CO-Streckschwingungsbereichs (2100
- 1800 cm−1) bei 300 K in Abgängigkeit
der Pd-Beladung

gen Pd-Beladungen (< 0,3 Å) sehr gering, und steigt bei höheren Metallbeladun-
gen (> 0,5 Å) mit zunehmender Pd-Beladung deutlich an. Außerdem sind in der
rechten Spalte von Abb. 8.4a die IR-Spektren gezeigt, die nach der CO-Exposition
bei 125 K aufgenommen wurden. Die Zuordnung der Banden wurde in den vor-
hergehenden Absätzen bereits diskutiert: Kurz zusammengefasst können die Ban-
den bei ≈ 2130 cm−1 CO auf Pd-Atomen mit Bindung zu Sauerstoff des Träger-
oxids, bei etwa ≈ 2105 cm−1 CO auf (111)-Facetten und Defekten, bei ≈ 2000 cm−1

CO auf (100)-Facetten und Stufen- und Kantenplätzen und bei ≈ 1955 cm−1 und
≈ 1890 cm−1 CO auf (111)-Facetten zugewiesen werden [75,107,111–115]. Bei sehr
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kleinen Pd-Beladungen (< 0,3 Å) wird CO hauptsächlich linear auf den Partikeln
gebunden, während bei größeren Pd-Teilchen auch Brücken- und Muldenplätze be-
setzt werden.

Aus den in Abb. 8.4a gezeigten IR-Spektren kann folgendes Bild für die Struk-
tur der Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Film gezeichnet werden: Bei niedrigen Pd-
Beladungen (< 0,3 Å) wird bei einer Temperatur von 125 K hauptsächlich die Ad-
sorption von linear gebundenem CO bei etwa 2100 cm−1, z.B. auf Defektplätzen, in
den IR-Spektren beobachtet und die Intensität der CO-Banden, die regulären Ad-
sorptionsplätzen auf (111) oder (100)-Facetten zugeordnet werden können, ist sehr
schwach. Zusätzlich wurde in den Spektren auch eine Bande im Bereich 2130 cm−1

beobachtet, die der CO-Adsorption auf Pd-Atomen mit Bindung zu Sauerstoff aus
dem Oxidträger zugeordnet werden kann. Insbesondere bei sehr niedrigen Me-
tallbeladungen ist diese CO-Bande besonders stark ausgeprägt. Aus der hohen
Streckschwingungsfrequenz der CO-Bindung kann geschlossen werden, dass CO
auf solchen Plätzen nur sehr schwach gebunden werden kann (siehe Abschn. 3.2
und [97–99]). Bei einer Temperatur von 300 K ist die Intensität der Banden in den
IR-Spektren, die der CO-Adsorption auf Pd zugeordnet werden können, sehr gering
(siehe Abb. 8.4c). Hieraus kann gefolgert werden, dass die CO-Bedeckung auf den
Pd-Teilchen bei 300 K relativ niedrig ist. Diese Beobachtung kann damit erklärt
werden, dass sich bei niedrigen Metallbeladungen sehr kleine Pd-Partikel mit einer
hohen Dichte an irregulären Pd-Plätzen bilden. Da CO vor allem auf Pd-Atomen
mit Bindung zu Sauerstoff aus dem Trägeroxid nur relativ schwach gebunden wer-
den kann, können diese Adsorptionsplätze nur bei tiefen Temperaturen nicht aber
bei 300 K besetzt werden. Dies bedeutet, dass die Adsorptionseigenschaften sehr
kleiner Pd-Partikel stark von den Wechselwirkungen zwischen den Pd-Teilchen und
dem Oxidträger abhängen.

Bei mittleren Metallbeladungen (0,3 Å - 4,0 Å) werden die IR-Spektren bei 125 K
und 300 K von der Bande bei ≈ 1973 cm−1 (300 K) bzw. ≈ 2000 cm−1 (125 K)
dominiert, die brückengebundenem CO auf (100)-Facetten sowie Stufen- und
Kantenplätzen zugeordnet werden kann. Dies weist auf die Bildung dreidimen-
sionaler, kristalliner Pd-Partikel hin, die durch wohlgeordnete Facetten termi-
niert sind. Die Spektren sind qualitativ in guter Übereinstimmung mit der CO-
Adsorption auf Al2O3 getragenen Pd-Kristalliten, deren Oberfläche hauptsächlich
von (111)-Facetten terminiert wird [75,113]. Trotzt der größeren Anzahl an Adsorp-
tionsplätzen auf den (111)-Facetten der Partikel, liefert die Bande bei ≈ 1973 cm−1

bzw. ≈ 2000 cm−1, die CO auf Kantenplätzen und (100)-Facetten zugeordnet wer-
den kann, aufgrund von Dipolkopplungseffekten mehr Intensität als die Banden,
die der CO-Adsorption auf den (111)-Facetten zugewiesen werden können [69]. Die
STM-Bilder in Abb. 8.1 zeigen ebenfalls, dass sich für mittlere Pd-Beladungen wohl-
geordnete, dreidimensionale Pd-Partikel bilden.

Schließlich wurde bei sehr hohen Pd-Beladungen (> 12,0 Å) beobachtet,
dass die Intensität der Banden bei 1931 cm−1 (300 K) bzw. 1955 cm−1 und
1892 cm−1 (125 K), die CO auf den (111)-Facetten zugeordnet werden kann, zu-
nimmt und die Intensität der CO-Bande, die brückengebundenem CO zugewiesen
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werden kann, abnimmt. In den IR-Spektren bei 300 K ist die Intensität der Bande
bei 1933 cm−1 größer als die der Bande bei 1973 cm−1. Hieraus kann gefolgert wer-
den, dass sich unter diesen Bedingungen sehr große (111)-Facetten bilden und die
Dichte der Stufen- und Kantenplätzen auf den Pd-Aggregaten relativ niedrig ist.
Auch die STM-Bilder in Abb. 8.1 zeigen, dass sich bei sehr hohen Pd-Beladungen
ausgedehnte Pd-Strukturen bilden, die eher einem Pd(111)-Film als dreidimensio-
nalen Partikeln ähnlich sind.

Zusammenfassend deuten die IR-Spektren auf ein ähnliches Wachstumsverhalten
der Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Film hin, wie es in den STM-Experimenten (siehe
Abb. 8.1) beobachtet wurde. Bei niedrigen Pd-Beladungen (< 0,3 Å) bilden sich sehr
kleine Pd-Teilchen, die eine hohe Dichte an irregulären Adsorptionsplätzen aufwei-
sen. Im Bereich mittlerer Metallbeladungen (0,3 Å- 7,0 Å) formen sich dreidimensio-
nale, wohlgeordnete Pd-Kristallite, deren Oberfläche hauptsächlich aus wohlgeord-
neten (111)-Facetten aber auch aus (100)-Facetten besteht. Schließlich bilden sich
bei sehr hohen Pd-Beladungen (> 12,0 Å) sehr große, ausgedehnte Pd-Strukturen
aus, die durch geordnete (111)-Facetten terminiert sind.

8.1.3 Adsorptionseigenschaften der Pd-Teilchen

Im letzten Teil dieses Abschnitts werden die Adsorptionseigenschaften des
Pd/Fe3O4-Modellkatalysators in Abhängigkeit von der Pd-Beladung am Beispiel
der CO-Adsorption diskutiert. Wie die STM-Bilder in Abb. 8.1 gezeigt haben,
hängt die Größe und Dichte der Pd-Teilchen stark von der nominalen Metallbe-
ladung ab. Um die Adsorptionseigenschaften in Abhängigkeit von der Partikelgröße
und -dichte zu untersuchen, wurden Messungen des CO-Haftkoeffizienten auf dem
Modellkatalysator für verschiedene Pd-Beladungen bei 300 K durchgeführt. Unter
diesen Bedingungen (T = 300 K, pO2 ≈ 10−6 mbar) adsorbiert CO nur auf den
Pd-Partikeln und nicht auf dem Fe3O4-Träger [140].

In Abb. 8.5 sind Messungen des CO-Haftkoeffizienten auf dem stabilisierten
Pd-Modellkatalysator für verschiedene Metallbeladungen gezeigt. Der Haftkoeffi-
zient wurde mit einem King-und-Wells-Experiment (für experimentelle Details sie-
he [57,58]) mit der kleinsten Blende des Überschallstrahls (7,6 x 6,2 mm Strahlpro-
fil) bei einem Fluss von 2, 3 · 1013 Molekülen cm−2 s−1 (0,06 L/s) bestimmt. Zusätz-
lich zu den Experimenten auf dem stabilisierten Modellkatalysator wurde der CO-
Haftkoeffizient auch direkt nach der Präparation der Proben gemessen. Unabhängig
von der Pd-Beladung kann der CO-Haftkoeffizient mit einem Precursor-Verhalten,
welches typisch für die CO-Adsorption auf trägerfixierte Pd-Partikeln ist (siehe
z.B. [150]), beschrieben werden. Die Haftwahrscheinlichkeit ist zu Beginn des Ver-
suchs relativ hoch und fällt nahe der Sättigungsbedeckung stark ab. Bei kleinen
Pd-Beladungen ist sowohl die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit S0 als auch die in-
tegrale CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators sehr niedrig. Beide Größen
steigen mit zunehmender Pd-Beladung stark an. Es fällt allerdings auf, dass die An-
fangshaftwahrscheinlichkeit S0 von CO auf dem Modellkatalysator bei sehr hohen
Pd-Beladungen wieder abfällt.
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Abbildung 8.5: CO-Haftkoeffizient auf dem stabilisierten Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei
300 K in Abhängigkeit von der Pd-Beladung
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Die integrale CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators direkt nach der
Präparation und nach der Stabilisierung, die sich durch Integration aus den Haftko-
effizientenmessungen bestimmen lässt, ist in Abb. 8.6a als Funktion der nominalen
Metallbeladung aufgetragen. In beiden Fällen steigt die CO-Adsorption bei nied-
rigen Pd-Beladungen (< 3 Å) stark mit der Menge an deponiertem Pd an und
bleibt bei hohen Pd-Beladungen (> 7 Å) näherungsweise konstant. Allerdings ist
die CO-Adsorptionskapazität des stabilisierten Modellkatalysators unabhängig von
der Metallbeladung deutlich niedriger als nach der Präparation. In Abb. 8.6b ist
die CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators NCO normiert auf die no-
minale Pd-Beladung (NPd) aufgetragen. Die normierte CO-Adsorptionskapazität
nimmt bei höheren Pd-Beladungen mit zunehmender Pd-Beladung stark ab. Bei
sehr geringen Pd-Beladungen wurde allerdings ein Ansteigen der normierten CO-
Adsorptionskapazität mit zunehmender Pd-Beladung beobachtet. Außerdem ist in
Abb. 8.6c die relative Abnahme der CO-Adsorption auf der Probe während der Sta-
bilisierung gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Abnahme bei kleinen Metallbeladun-
gen deutlich größer (≈ 35 %) als bei sehr großen Metallbeladungen (≈ 25 %) ist.

Bei 300 K bildet CO sowohl auf Pd(111) als auch auf Pd(100) geordnete Über-
strukturen mit einer Sättigungsbedeckung von θ = 0,5 [103]. Aus diesem Grund
kann angenommen werden, dass für hinreichend große, kristalline Pd-Partikel die
Sättigungsbedeckung von CO unabhängig von der Struktur der Partikel etwa
θ = 0,5 beträgt. Dies bedeutet, dass die CO-Adsorptionskapazität des Modellkata-
lysators in etwa proportional zur Anzahl der Oberflächenatome der Pd-Partikel ist.
Das Verhalten der CO-Adsorptionskapazität in Abhängigkeit von der Pd-Beladung
kann daher mit dem Wachstum der Pd-Teilchen auf dem Fe3O4-Träger erklärt wer-
den (siehe Abb. 8.2). Bei niedrigen Pd-Beladungen (< 3 Å) steigt die Inseldichte mit
zunehmender Beladung leicht an und auch die Größe der Pd-Partikel nimmt zu. Aus
diesem Grund steigt in diesem Bereich mit zunehmender Pd-Beladung die Anzahl
der Pd-Oberflächenatome und folglich auch die integrale CO-Adsorptionskapazität.
Im Bereich hoher Pd-Beladungen (> 4 Å) hingegen nimmt die Inseldichte mit zu-
nehmender Metallbeladung ab und die Teilchengröße steigt sehr schnell an (sie-
he Abb. 8.2). Die zunehmende Teilchengröße und die abnehmende Teilchendichte
kompensieren sich nahezu vollständig, so dass die Anzahl der Pd-Oberflächena-
tome, dem die CO-Adsorptionskapazität entspricht, in etwa konstant bleibt. Die
Pd-Dispersion, d.h. der Anteil der Oberflächenatome der Pd-Teilchen, wird al-
lerdings mit zunehmender Pd-Beladung bzw. Teilchengröße kleiner. Da die CO-
Bedeckung auf wohlgeordneten, kristallinen Pd-Partikeln bei 300 K weitestgehend
unabhängig von der Struktur der Partikel ist, nimmt auch das Verhältnis der adsor-
bierten CO-Moleküle zur Anzahl der Pd-Atome auf der Probe proportional zur Pd-
Dispersion mit zunehmender Metallbeladung ab. Bei niedrigen Metallbeladungen
(< 0,3 Å) ist die normierte CO-Adsorptionskapazität allerdings kleiner als bei mitt-
leren Pd-Beladungen (siehe Abb. 8.6b). In den IRAS-Experimenten wurde beobach-
tet (Abb. 8.4), dass sich bei niedrigen Metallbeladungen sehr kleine Pd-Partikel mit
einer großen Anzahl an irregulären Adsorptionsplätzen, z.B. an der Partikel/Träger-
oxidgrenzfläche, bilden, auf denen CO nur sehr schwach gebunden werden kann. Es
wird daher vermutet, dass diese Adsorptionsplätze nur bei sehr tiefen Temperatu-
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Abbildung 8.6: (a) Integrale CO-Adsorption des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators bei 300 K
direkt nach der Präparation und nach der Stabilisierung in Abhängigkeit von der Pd-Beladung;
(b) Integrale CO-Adsorptionskapazität normiert auf die Pd-Beladung;(c) Relative Abnahme
der CO-Adsorptionskapazität während der Stabilisierung
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ren aber nicht bei 300 K besetzt werden können. Folglich ist die CO-Bedeckung
auf sehr kleinen Pd-Teilchen bei 300 K deutlich niedriger als θ = 0,5 und die nor-
mierte CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators nimmt bei sehr kleinen
Pd-Beladungen trotzt der hohen Pd-Dispersion ab. Auch auf Al2O3-fixierten Pd-
Teilchen wurde in TDS-Experimenten beobachtet, dass bei sehr kleinen Partikeln
ein Großteil des CO bereits bei Temperaturen unterhalb von 300 K desorbiert [17].
Die Abnahme der CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators während der
Stabilisierung (Abb. 8.6c) kann schließlich mit dem Sintern der Pd-Partikel und der
damit verbundenen Abnahme der Pd-Oberfläche erklärt werden. Bei niedrigen Pd-
Beladungen (< 4 Å) nimmt die CO-Adsorption während der Stabilisierung deutlich
stärker ab als bei hohen Pd-Beladungen (> 12 Å). Diese Beobachtung kann damit
erklärt werden, dass die Inseldichte bei niedrigen Pd-Beladungen während der Sta-
bilisierung stärker abnimmt als bei sehr hohen Pd-Beladungen und ist in guter
Übereinstimmung mit den STM-Experimenten (Abb. 8.2).

Zusätzlich zur integralen CO-Adsorptionskapazität des Modellkatalysators wurde
auch die Kinetik der CO-Adsorption in dieser Arbeit untersucht. In Abb. 8.7a ist der
CO-Haftkoeffizient bei 300 K (CO-Fluss: 2, 3 · 1013 Moleküle cm−2 s−1, (0,06 L/s))
für drei verschiedene Pd-Beladungen gezeigt. Das Adsorptionsverhalten der Proben
mit einer Pd-Beladung von 0,56 und 4,0 Å ist qualitativ relativ ähnlich: Der CO-
Anfangshaftkoeffizient S0 ist zu Beginn des Versuchs hoch, etwa 0,3 bei 0,56 Å Pd
bzw. 0,5 bei 4,0 Å Pd, und fällt nach kurzer CO-Exposition, ≈ 1 L, schnell auf
null ab. Bei sehr hohen Pd-Beladungen (20,0 Å) unterscheidet sich das Verhalten
des CO-Haftkoeffizienten allerdings von den niedrigeren Pd-Beladungen derart, dass
der Haftkoeffizient zu Beginn des Experiments sehr lange nahezu konstant bei etwa
0,3 bleibt und die Probe erst nach einer Begasung von etwa 5 L mit CO gesättigt
ist. Außerdem ist in Abb. 8.7b die integrale CO-Adsorption der drei Proben in
Abhängigkeit von der CO-Exposition aufgetragen. Die CO-Sättigungsbedeckung
der Proben mit einer Pd-Beladung von 4,0 Å und 20,0 Å ist relativ ähnlich und
beträgt 2, 8 · 1014 bzw. 3, 0 · 1014 Moleküle cm−2. Es fällt allerdings auf, dass die CO-
Sättigungsbedeckung der Probe mit 20,0 Å Pd erst nach etwa CO-Exposition von
≈ 5 L erreicht wird, während die Probe mit 4,0 Å Pd schon nach ≈ 2 L gesättigt
ist. Bei einer Pd-Beladung von 0,56 Å ist die CO-Sättigungsbedeckung deutlich
niedriger (1, 2 · 1014 Moleküle cm−2) und stellt sich nach einer CO-Exposition von
≈ 2 L ein.

Um die in Abb. 8.7 gezeigten Experimente verstehen zu können, sei darauf hin-
gewiesen, dass sich die CO-Adsorption auf trägerfixierten Pd-Partikeln aus folgen-
den zwei Beiträgen zusammensetzt (siehe auch Abschn. 3.1). Ein Teil der CO-
Moleküle trifft direkt auf die Pd-Teilchen und kann dort adsorbiert werden. Die
absolute Anfangshaftwahrscheinlichkeit dieses Prozesses hängt zum einen von der
relativen Anfangshaftwahrscheinlichkeit von CO auf Pd und zum anderen von dem
Anteil der Trägeroberfläche, der mit Pd bedeckt ist, ab. In Einkristallstudien konn-
te gezeigt werden, dass die Anfangshaftwahrscheinlichkeit der CO-Adsorption auf
Pd-Oberflächen bei 300 K nahezu 100 % beträgt [89]. Ferner lässt sich aus den
in Abb. 8.1 gezeigten STM-Bildern abschätzen, dass bei einer Pd-Beladung von
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Abbildung 8.7: (a) CO-Haftkoeffizient und (b) Integrale CO-Adsorptionskapazität auf
dem stabilisierten Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei 300 K für verschiedene Pd-Beladungen;
(c) Schematische Darstellung der Oberfläche des Modellkatalysators in Abhängigkeit von der
Pd-Beladung
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0,56 Å etwa 6 %, bei 4,00 Å etwa 28 % und bei 20,0 Å etwa 30 % des Fe3O4-Trägers
mit Pd bedeckt sind. Folglich beträgt die absolute Anfangshaftwahrscheinlichkeit
der CO-Adsorption direkt auf den Pd-Partikeln des Modellkatalysators bei einer
Pd-Beladung von 0,56 Å etwa 6 %, bei 4,00 Å etwa 28 % und bei 20,0 Å etwa
30 %. Der andere Teil der CO-Moleküle trifft nicht direkt auf die Pd-Teilchen, son-
dern auf den Fe3O4-Träger. Da CO bei 300 K nicht auf dem Fe3O4-Film gebunden
werden kann, können diese Moleküle nun entweder gestreut oder auf der Oxid-
oberfläche eingefangen werden. Die auf dem Oxidfilm eingefangenen CO-Moleküle
können nun wiederum entweder desorbieren oder aber durch Oberflächendiffusion
auf die Pd-Partikel migrieren und dort gebunden werden (Capture-Zone-Effekt, sie-
he [8, 11, 84–87]). Die Wahrscheinlichkeit, dass ein vom Oxidträger eingefangenes
CO-Molekül vom Träger auf die Pd-Partikel migriert, ist umso höher je näher zu
einem Pd-Partikel das Molekül eingefangen wurde. Dies hat zur Folge, dass die
Effizienz des Capture-Zone-Effektes stark von der Teilchengröße und -dichte auf
dem Träger abhängt. In Abb. 8.7c ist ein schematisches Modell der Oberfläche des
Modellkatalysators für die verschiedenen Metallbeladungen gezeigt. Bei niedrigen
nominalen Pd-Beladungen (0,56 Å) bilden sich dreidimensionale Pd-Nanopartikel
mit einer hohen Inseldichte deren Größe mit zunehmender Metallbeladung zu-
nimmt (4,0 Å), während sich bei hohen Metallbeladungen (20,0 Å) sehr wenige
große, ausgedehnte Pd-Aggregate auf dem Fe3O4-Film formen (siehe Abb. 8.1).
Zusätzlich zu den Pd-Partikeln (schwarze Fläche) ist in diesem Modell auch die
Capture-Zone (graue Fläche) der Partikel dargestellt. Treffen die CO-Moleküle in-
nerhalb der Capture-Zone auf den Träger, so migrieren sie mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit, die im Wesentlichen von den Eigenschaften des Oxidträgers und der
Temperatur abhängt, auf die Pd-Partikel. Das Verhältnis der Capture-Zone zur
Pd-Oberfläche ist bei der kleinsten Metallbeladung am höchsten und nimmt mit
zunehmender Partikelgröße stark ab. Daher ist der CO-Fluss vom Träger auf die
Partikel bei sehr kleinen Pd-Beladungen im Verhältnis zur direkten CO-Adsorption
auf den Pd-Teilchen relativ hoch und der CO-Anfangshaftkoeffizient deutlich höher
als der Anteil der Oberfläche des Modellkatalysators, der mit Pd bedeckt ist. Bei
einer Pd-Beladung von 0,56 Å ist nur 6 % der Oberfläche von den Pd-Partikeln
bedeckt. Die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit beträgt in diesem Fall aber 29 %.
Dies bedeutet, dass der CO-Fluss vom Fe3O4-Film auf die Pd-Partikel etwa viermal
größer als die direkte CO-Adsorption ist. Aus diesem Grund kann die Adsorptions-
kinetik auf geträgerten Metallteilchen insbesondere bei kleinen Teilchen sehr viel
schneller als auf Einkristalloberflächen sein. Bei sehr großen Pd-Beladungen ist die
Inseldichte sehr niedrig. Die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit (31 %) ist in diesem
Fall etwa so groß wie der Anteil der Pd-Partikel an der Gesamtoberfläche des Mo-
dellkatalysators (≈ 30%). Dies bedeutet, dass der CO-Fluss vom Oxidträger auf die
Partikel bei hohen Pd-Beladungen vergleichsweise gering ist und CO hauptsächlich
direkt aus der Gasphase auf den Pd-Teilchen adsorbiert.

Die Messungen des Haftkoeffizienten in Abb. 8.7 haben gezeigt, dass die Ad-
sorptionskinetik auf geträgerten Katalysatoren aufgrund des Capture-Zone-Effektes
wesentlich von der Größe und Dichte der Metallpartikel abhängt. Um den Anteil der
Capture-Zone und der direkten CO-Adsorption auf den Partikeln in Abhängigkeit
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Abbildung 8.8: CO-Anfangshaftwahr-
scheinlichkeit auf dem Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator bei 300 K in
Abhängigkeit von der Partikelgröße:
(a) Absolute Anfangshaftwahrschein-
lichkeit der CO-Adsorption; (b) CO-
Anfangshaftwahrscheinlichkeit normiert
auf die Pd-Oberflächenbedeckung;
(c) Modell

von der Pd-Beladung genauer analysieren zu können, ist in Abb. 8.8a der CO-
Anfangshaftkoeffizient S0 auf dem stabilisierten Modellkatalysator als Funktion der
nominalen Pd-Beladung aufgetragen. Die Anfangshaftwahrscheinlichkeit steigt bei
niedrigen Pd-Beladungen mit zunehmender Metallbeladung bis auf etwa 0,5 bei
einer Beladung von 4 Å an. Bei höheren Pd-Beladungen (> 4 Å) fällt die Anfangs-
haftwahrscheinlichkeit aber wieder ab und bleibt schließlich für Beladung größer als
10 Å nahezu konstant bei ≈ 0,30.

Das Verhalten der CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit kann mit dem Wachstum
der Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Träger erklärt werden. Bei niedrigen Pd-Beladungen
(< 4 Å) nimmt die Dichte der Pd-Teilchen mit zunehmender Metallbeladung leicht
zu und die Größe der Partikel steigt an. Die Effizienz des Capture-Zone-Effektes
ist hauptsächlich von der Teilchendichte aber auch von der Größe der Pd-Teilchen
abhängig. Da beide Größen in diesem Bereich mit steigender Pd-Beladung zuneh-
men, nimmt der absolute CO-Fluss vom Träger auf die Pd-Teilchen zu. Außerdem
steigt auch der Anteil der Oberfläche des Modellkatalysators, der mit Pd bedeckt
ist, in diesem Bereich mit zunehmender Pd-Beladung an. Dies führt dazu, dass die
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CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit mit zunehmender Pd-Beladung stark ansteigt.
Bei Pd-Beladungen oberhalb von 4 Å wurde beobachtet, dass die Dichte der Pd-
Partikel mit zunehmender Metallbeladung deutlich abnimmt. Aus den STM-Bildern
kann abgeschätzt werden (Abb. 8.1), dass der Anteil des Fe3O4-Films, der mit Pd
bedeckt ist, in diesem Bereich in etwa konstant bleibt. Dies bedeutet, dass auch
die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit der direkten CO-Adsorption auf den Pd-
Partikeln für hohe Metallbeladungen annähernd konstant bleibt. Folglich kann die
abfallende CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit mit einem abnehmenden Beitrag der
Capture-Zone erklärt werden. Um zwischen der direkten CO-Adsorption auf den Pd-
Partikeln und der der CO-Migration vom Fe3O4-Film auf die Partikel unterscheiden
zu können, ist in Abb. 8.8b die normierte CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit, d.h.
die absolute CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit bezogen auf den Anteil der Ober-
fläche des Modellkatalysators, der von den Pd-Teilchen bedeckt ist, als Funktion
der Pd-Beladung aufgetragen. Bei sehr hohen Metallbeladungen ist die normierte
CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit annähernd eins. Dies bedeutet, dass in diesem
Bereich die direkte CO-Adsorption aus der Gasphase auf den Pd-Teilchen dominiert
und die CO-Migration vom Träger auf die Partikel vernachlässigt werden kann. Mit
abnehmender Pd-Beladung steigt die normierte CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit
allerdings stark an und beträgt für sehr kleine Pd-Beladungen etwa sechs (siehe
Abb. 8.8b). Hieraus kann geschlossen werden, dass der CO-Fluss vom Träger auf
die Pd-Partikel bei sehr kleinen Teilchengrößen etwa sechsmal so groß wie die direkte
CO-Adsorption aus der Gasphase ist.

Aus dem absoluten CO-Fluss ṄCO,Migration vom Träger auf die Pd-Teilchen be-
zogen auf die CO-Flussdichte ṅCO,Strahl des Molekularstrahls kann daher eine so ge-
nannte effektive Capture-Zone ACaptureZone für die Pd-Teilchen definiert werden, in-
nerhalb der die Haftwahrscheinlichkeit genauso groß wie auf den Pd-Teilchen (S0,Pd)
ist:

ACaptureZone ≡ ṄCO,Migration

S0,Pd · ṅCO,Strahl

(8.2)

Nimmt man vereinfachend an, dass die Form dieser effektiven Capture-Zone
kreisförmig ist, so kann deren Radius Δr für Pd-Teilchen der Größe dP mit der
Dichte der Pd-Teilchen NInsel aus der CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit S0 wie
folgt bestimmt werden:

S0 = (ACaptureZone + APartikel) ·NInsel · S0,Pd (8.3)

=

(
Δr +

dP

2

)2

π ·NInsel · S0,Pd

Es folgt für die Größe der Capture-Zone:

Δr = ·
√

S0

S0,Pd · π ·NInsel

− dP

2
(8.4)
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Mit Gl. 8.4 kann nun die Größe der effektiven Capture-Zone aus den Messungen
des Haftkoeffizienten für die verschiedenen Pd-Beladungen bestimmt werden. Für
die stabilisierten Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Träger ergibt sich eine Größe von etwa
1,65 ± 0,7 nm. Stará et al. und Jungwirthová et al. haben für die effektive Capture-
Zone von Pd-Teilchen auf γ-Al2O33 bzw. α-Al2O33 eine Größe zwischen 0,5 und
3,3 nm gefunden [86, 87]. Es sei angemerkt, dass die Größe der Capture-Zone stark
von der Desorptions- und Diffusionsgeschwindigkeit der eingefangenen CO-Moleküle
auf dem Träger abhängt. In der Regel nimmt der Radius der Capture-Zone mit
steigender Oberflächentemperatur ab [86].

In Abb. 8.8c sind die verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den eintreffen-
den CO-Molekülen und der Modellkatalysatoroberfläche noch einmal schematisch
zusammengefasst. Die CO-Moleküle können entweder (i) auf dem Träger eingefan-
gen werden, auf die Pd-Teilchen migrieren und dort gebunden werden, (ii) direkt
aus der Gasphase auf den Pd-Partikeln adsorbiert werden, (iii) auf dem Träger ge-
streut werden oder aber (iv) auf dem Träger eingefangen werden und anschließend
wieder desorbieren. Wie in Abb. 8.8a gezeigt, kann mithilfe des absoluten CO-
Haftkoeffizienten bestimmt werden, welcher Anteil der eintreffenden CO-Moleküle
adsorbiert wird ((i) und (ii)) und welcher Anteil nicht dauerhaft auf der Oberfläche
gebunden werden kann ((iii) und (iv)). Es kann allerdings nicht zwischen (i) auf
dem Träger eingefangenen CO-Molekülen, die durch Oberflächendiffusion auf die
Pd-Partikel migrieren, und (ii) der direkten CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln
unterschieden werden. Wird die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit jedoch auf den
Teil der Oberfläche des Modellkatalysators, der von den Pd-Partikeln bedeckt ist,
normiert, ist es auch möglich, zwischen diesen beiden Adsorptionskanälen zu diffe-
renzieren. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Bedeutung der Capture-Zone mit
steigender Metallbeladung bzw. Partikelgröße stark abnimmt (siehe Abb. 8.8b).

8.2 Sauerstoffadsorption und Pd-Oxidbildung

Die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies, u.a. chemisorbierter Sauerstoff, Pd-
Grenzflächenoxid und Pd-Oberflächenoxid, auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator
mit einer nominalen Pd-Beladung von 4,0 Å (≈ 7 nm mittlere Partikelgröße) wur-
de in Kapitel 6 ausführlich diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei
Oxidationstemperaturen bis 400 K hauptsächlich auf den metallischen Pd-Teilchen
chemisorbiert und bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K große Men-
gen an Pd-Oxidspezies gebildet werden können. Die Pd-Oxidspezies bilden sich
bevorzugt an der Partikel/Träger-Grenzfläche, aber auch auf der Oberfläche der
Pd-Teilchen. In diesem Abschnitt wird nun diskutiert, wie die Bildung der verschie-
denen Sauerstoffspezies von der Größe der Pd-Partikel abhängt. Die Teilchengröße
kann durch Variation der nominalen Pd-Beladung des Modellkatalysators zwischen
2 und 100 nm (dies entspricht Teilchen mit 102 bis 105 Pd-Atomen) eingestellt wer-
den (siehe Abb. 8.1 und 8.2 bzw. Tab. 8.1). Dies hat zur Folge, dass sich neben
der Partikelgröße auch die nominale Pd-Beladung der verschiedenen Proben un-
terscheidet. Um die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies in Abgängigkeit
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der Teilchengröße zu untersuchen, wurden CO-Titrationsexperimente bei 400 und
500 K für verschiedene Pd-Beladungen durchgeführt.

8.2.1 Sauerstoffadsorption

Als erster Schritt wurde die Adsorption von Sauerstoff auf dem stabilisierten
Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in Abhängigkeit von der Pd-Beladung bzw. Partikel-
größe untersucht. Bei Oxidationstemperaturen bis zu 400 K bildet dissoziativ che-
misorbierter Sauerstoff auf Pd-Einkristalloberflächen geordnete Überstrukturen aus
(Pd(111): p(2x2), θ = 0, 25; Pd(100): c(2x2), θ = 0, 5 [31, 32]). Auch auf dem
Pd/Fe3O4-Modellkatalysator mit einer Pd-Beladung von 4,0 Å wurde bei 400 K
hauptsächlich die Adsorption von Sauerstoff beobachtet (siehe Abschn. 6.1). Um
die Menge an chemisorbiertem Sauerstoff in Abhängigkeit von der Pd-Beladung zu
untersuchen, wurden CO-Titrationsexperimente auf dem Modellkatalysator nach
der O2-Exposition bei 400 K durchgeführt (Abb. 8.9). Die Probe wurde zuerst mit
Sauerstoff (16O2-Exposition: 100 s, 1, 7 · 10−6 mbar, 130 L) und anschließend nach
einer Wartezeit von 10 s mit CO (CO-Exposition: 60 s, 8 · 10−7 mbar, 34 L) begast
(siehe Abb. 8.9a). Um die Sauerstoffaufnahme des Katalysators während der O2-
Exposition zu bestimmen, wurde die Sauerstoffabgabe des Katalysators während
des CO-Pulses durch Umsetzung mit CO zu CO2 mit dem QMS gemessen. Die
O2-Exposition wurde mit der kleinsten Blende des SSB (7,6 x 6,2 mm Strahlprofil)
durchgeführt. In Abb. 8.9b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während des CO-
Pulses für verschiedene Pd-Beladungen gezeigt. Qualitativ verhält sich die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit in allen Experimenten unabhängig von der Pd-Beladung
relativ ähnlich. Die Reaktionsrate ist zu Beginn des CO-Pulses verhältnismäßig
hoch und fällt nach ungefähr 5 s (3 L CO) stark ab. Es ist jedoch zu erkennen,
dass die CO2-Bildungsgeschwindigkeit für niedrige Pd-Beladungen deutlich gerin-
ger als für hohe Pd-Beladungen ist. Aus der CO2-Bildungsgeschwindigkeit kann die
CO2-Ausbeute während des Experiments, die der Sauerstoffaufnahme des Modellka-
talysators während der O2-Exposition entspricht, durch Integration über die ersten
15 s der CO-Exposition bestimmt werden (siehe Abb. 8.9c). Es wurde dabei ange-
nommen, dass die CO2-Bildung nach einer CO-Exposition von 10 s hauptsächlich
durch Hintergrundreaktionen in der UHV-Kammer verursacht wird. Daher wur-
de die integrale CO2-Ausbeute mit dem Mittelwert des CO2-Signals nach einer
CO-Exposition von 10 bis 15 s korrigiert. Um die Sauerstoffaufnahme der Pro-
be zu quantifizieren, wurde die Sauerstoffbedeckung des Modellkatalysators bei
einer Pd-Beladung von 4,0 Å mithilfe der CO-Adsorptionskapazität bei 300 K
abgeschätzt (siehe Abschn. 6.1 für Details). In Abb. 8.9c ist die Sauerstoffauf-
nahme in Abhängigkeit von der Pd-Beladung gezeigt. Im Bereich niedriger Pd-
Beladungen (< 4 Å) steigt die Sauerstoffaufnahme mit zunehmender Pd-Beladung
bis auf ≈ 2, 0 · 1014 Atome cm−2 bei einer Beladung von 4,0 Å stark an. Mit weiter
zunehmender Pd-Beladung wurde ein leichter Abfall und schließlich eine annähernd
konstante Sauerstoffaufnahme (>10 Å) beobachtet.
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Abbildung 8.9: CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-Modellkatalysatoroberfläche
nach 16O2-Exposition für verschiedene nominale Pd-Beladungen bei 400 K: Die Oberfläche
wurde zunächst für 100 s mit 16O2 und nach einer Wartezeit von 10 s für 60 s mit CO begast,
um den Sauerstoff in Form von CO2 zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz des
Experiments; (b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit; (c) Integrale Sauerstoffspeicherkapazität



112 Kapitel 8. Partikelgrößeneffekte

Die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei 400 K in Abhängigkeit von
der Pd-Beladung ist der CO-Adsorption bei 300 K qualitativ sehr ähnlich (verglei-
che Abb. 8.6). Hieraus kann geschlossen werden, dass auch die Sauerstoffaufnahme
in etwa mit der Pd-Oberfläche des Modellkatalysators korreliert und Sauerstoff bei
400 K unabhängig von der Pd-Beladung bzw. Partikelgröße hauptsächlich auf me-
tallischem Pd chemisorbiert. Die nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Teilchen mit
adsorbiertem Sauerstoff beträgt daher unabhängig von der Teilchengröße in etwa
θ ≈ 0, 3 (80% Pd(111)-Facetten: θ = 0, 25 [31]; 20% Pd(100)-Facetten: θ = 0, 5 [32])

8.2.2 Bildung von Pd-Oxidspezies

Im zweiten Teil dieses Abschnitts wird die Sauerstoffaufnahme des Modellkataly-
sators in Abhängigkeit von der Pd-Beladung während der Oxidation bei 500 K
diskutiert. Unter diesen Bedingungen wurde auf Einkristallen die Bildung zwei-
dimensionaler Pd-Oberflächenoxide beobachtet [42, 43]. Auch auf dem Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator mit einer Pd-Beladung von 4,0 Å (7 nm Teilchengröße) können
bei Temperaturen oberhalb von 500 K große Mengen an Pd-Oxiden, insbesonde-
re an der Partikel/Träger-Grenzfläche, gebildet werden (siehe Kapitel 6). Um die
Bildung der Pd-Oxidspezies in Abhängigkeit von der Metallbeladung bzw. Teil-
chengröße des Modellkatalysators quantitativ zu untersuchen, wurden gepulste CO-
Titrationsexperimente bei 500 K mit verschiedenen Metallbeladungen durchgeführt
(siehe Abschn. 6.1 für Details). Die Puls- und Temperatursequenz der Experimen-
te ist in Abb. 8.10a schematisch dargestellt: Zuerst wurde die Probe mit einem
O2-Puls (18O2-Exposition: 100 s, 1, 7 · 10−6 mbar, 130 L) begast und anschließend
nach einer definierten Wartezeit (10 s) kurzen CO-Pulsen (360 Pulse, 5 s Pulsdauer,
5 s Wartezeit, 8 · 10−7 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt. Hierbei führt die Reaktion
von CO mit dem vom Modellkatalysator aufgenommenen Sauerstoff zur Bildung von
CO2, das von der Oberfläche desorbiert und mit dem QMS detektiert werden kann.
In Abb. 8.10b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der ersten CO-Pulse für
die verschiedenen Pd-Beladungen gezeigt. Wie in Abschn. 6.1 bereits ausführlich dis-
kutiert wurde, zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit ein bimodales Verhalten, das mit
der Bildung unterschiedlicher Sauerstoffspezies erklärt werden kann: Während des
ersten CO-Pulses wurde eine sehr schnelle CO2-Bildung beobachtet. Dieser schnel-
le Reaktionspfad kann der CO-Oxidation mit dissoziativ adsorbiertem Sauerstoff
auf metallischem Pd zugeordnet werden. Das Reservoir an adsorbiertem Sauerstoff
ist jedoch nach dem ersten CO-Puls verbraucht und für die folgenden CO-Pulse
wurde eine deutlich langsamere CO2-Bildungsgeschwindigkeit beobachtet. Dieser
langsame Reaktionspfad kann der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies
zugeordnet werden.

Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während des ersten CO-Pulses, die der Re-
aktion mit adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden kann, ist für kleine Pd-
Beladungen sehr niedrig, steigt mit zunehmender Pd-Beladung an und bleibt
schließlich für große Pd-Beladungen (> 4 Å) annähernd konstant (siehe Abb. 8.10b).
Dies kann damit erklärt werden, dass die Oberfläche der Pd-Teilchen im Bereich
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Abbildung 8.10: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche nach 18O2-Exposition für verschiedene nominale Pd-Beladungen
bei 500 K: Zunächst wurde die Oberfläche 100 s mit 18O2 begast und nach einer War-
tezeit (10 s) CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt, um den Sauerstoff
in Form von CO2 zu entfernen. (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit
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Abbildung 8.11: (a) CO2-Bildungsgeschwindigkeit und (b) integrale CO2-
Ausbeute während eines gepulsten CO-Titrationsexperiments auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche mit einer Pd-Beladung von 1,4 und 20,0 Å
(5,4 bzw. 90 nm Partikelgröße)

niedriger Metallbeladungen mit zunehmender Pd-Beladung ansteigt und schließ-
lich bei hohen Pd-Beladungen näherungsweise konstant bleibt. Bemerkenswerter-
weise wurde für die CO2-Bildungsgeschwindigkeit der folgenden CO-Pulse, d.h. für
die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies, beobachtet, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei niedrigen Pd-Beladungen (< 4 Å) mit zunehmender Me-
tallbeladung ansteigt und bei hohen Pd-Beladungen (> 4 Å) wieder abfällt. Die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid ist of-
fensichtlich auf sehr großen Pd-Partikeln, die sich bei hohen Pd-Beladungen bilden,
trotz der großen Pd-Oberfläche relativ langsam. Dies bedeutet, dass die Reaktions-
geschwindigkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies nicht propor-
tional zur Oberfläche der Pd-Partikel ist.

Um die Reaktionskinetik der CO-Oxidation für relativ kleine und sehr große
Pd-Teilchen besser vergleichen zu können, ist in Abb. 8.11a die CO2-Bildungsge-
schwindigkeit während der ersten CO-Pulse für einen Modellkatalysator mit einer
Pd-Beladung von 1,4 und 20,0 Å gezeigt. Die mittlere Größe der Pd-Partikel der
beiden Proben beträgt 5,4 nm (1,4 Å) bzw. 90 nm (20,0 Å). Erwartungsgemäß
ist die Reaktionsrate während des ersten CO-Pulses, welche die CO-Oxidation mit
chemisorbierten Sauerstoff repräsentiert, auf der Probe mit der hohen Pd-Beladung
deutlich größer, da in diesem Fall die Oberfläche der Pd-Partikel größer ist. Die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit während der folgenden Pulse, die der CO-Oxidation mit
Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies zugeordnet werden kann, ist allerdings auf der Probe
mit der niedrigen Pd-Beladung fast doppelt so hoch, obwohl die Partikeloberfläche
kleiner ist. Aus der CO2-Bildungsgeschwindigkeit kann die integrale CO2-Ausbeute
während des gesamten CO-Titrationsexperiments, die der Sauerstoffaufnahme des
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Modellkatalysators während der O2-Exposition entspricht, durch Integration des
CO2-Signals über die einzelnen CO-Pulse bestimmt werden (siehe Abb. 8.11b). Die
durchschnittliche CO2-Ausbeute der letzten 60 CO-Pulse, von der angenommen
wird, dass sie primär ein Hintergrundsignal der UHV-Kammer ist, wurde von jedem
Puls als Korrekturwert abgezogen. Überraschenderweise ist die Sauerstoffaufnahme
des Modellkatalysators bei der niedrigeren Pd-Beladung etwa 50 % größer als bei
der sehr hohen Pd-Beladung, obwohl die Oberfläche der Pd-Partikel bei einer nomi-
nalen Metallbeladung von 1,4 Å etwa 30 % kleiner als bei 20,0 Å ist. Die in Kapitel
6 diskutierten CO-Titrations- und PES-Experimente haben gezeigt, dass während
der Oxidation bei 500 K ein Großteil des Sauerstoffs in Form von Pd-Oxidspezies
an der Partikel/Träger-Grenzfläche gespeichert wird. Daher wird die Sauerstoff-
aufnahme des Modellkatalysators bei 500 K im Wesentlichen von der Menge an
Pd-Oxidspezies, die während der O2-Exposition gebildet wurden, bestimmt. Die
Bildung der Pd-Oxidspezies korreliert offensichtlich weder mit der Gesamtmenge
an deponierten Pd auf dem Modellkatalysator noch mit der Oberfläche der Pd-
Teilchen.

Um die Bildung der Pd-Oxidspezies genauer analysieren zu können, ist in
Abb. 8.12a die integrale Sauerstoffaufnahme des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators wäh-
rend der O2-Exposition bei 500 K, die aus den in Abb. 8.10 gezeigten CO-Titrations-
experimenten ermittelt werden kann, als Funktion der Pd-Beladung aufgetragen.
Zusätzlich ist in Abb. 8.12a auch die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei
400 K gezeigt (siehe Abb. 8.9). Die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei
400 K steigt im Bereich niedriger Pd-Beladungen mit zunehmender Metallbeladung
an und bleibt bei hohen Pd-Beladungen näherungsweise konstant. Wie in Abs. 8.2.1
diskutiert, adsorbiert Sauerstoff bei 400 K unabhängig von der Teilchengröße auf
den metallischen Pd-Teilchen. Dies bedeutet, dass die Sauerstoffaufnahme bei 400 K
im Wesentlichen proportional zur Gesamtoberfläche der Pd-Partikel auf dem Mo-
dellkatalysator ist. Die Sauerstoffaufnahme der Probe bei 500 K ist unabhängig von
der Pd-Beladung größer als bei 400 K. Allerdings ist deutlich zu erkennen, dass sich
die Sauerstoffaufnahme in Abhängigkeit von der Pd-Beladung bei 500 K qualita-
tiv signifikant von der Sauerstoffadsorption unterscheidet. Die Sauerstoffaufnahme
bei 500 K steigt bei niedrigen Pd-Beladungen mit zunehmender Metallbeladung
sehr stark an, fällt bei Pd-Beladungen oberhalb von etwa 4 Å wieder deutlich ab
und bleibt schließlich bei sehr hohen Pd-Beladungen näherungsweise konstant. Die
daraus resultierende maximale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei einer
Beladung von 4,0 Å (≈ 7, 4 · 1014 Atome cm−2) ist mehr als zweimal größer als bei
sehr hohen Pd-Beladungen (≈ 3, 2 · 1014 Atome cm−2). Aus der integralen Sauer-
stoffaufnahme der Probe kann die nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Teilchen,
d.h. die Sauerstoffaufnahme pro Pd-Oberflächenatom, bestimmt werden. Es wird
dabei angenommen, dass CO mit einer Sättigungsbedeckung von θ = 0,5 bei 300 K
adsorbiert. Folglich kann die Anzahl der Oberflächenatome der Pd-Partikel aus den
CO-Adsorptionsexperimenten (siehe Abb. 8.6) abgeschätzt werden. Diese Annahme
ist bei hinreichend großen, kristallinen Pd-Partikeln zutreffend. In Abb. 8.12b ist
die nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Teilchen aufgetragen. Die nominale Sau-
erstoffbedeckung bei 400 K beträgt bei sehr kleinen Pd-Beladungen θ ≈ 0,5 und fällt
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Abbildung 8.12: Sauerstoffaufnahme des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators in Abhängigkeit von
der Pd-Beladung während der O2-Exposition (100 s) bei 400 und 500 K: (a) Integrale Sau-
erstoffaufnahme des Modellkatalysators; (b) Nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Partikel;
(c) Mittlerer Oxidationszustand der Pd-Partikel
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mit zunehmender Pd-Beladung auf θ ≈ 0,25 ab. Bei 500 K beträgt die Sauerstoffbe-
deckung bei sehr kleinen Pd-Beladungen etwa θ ≈ 1,25, fällt bei einer Pd-Beladung
von etwa 4 Å ab und ist für hohe Pd-Beladungen annähernd konstant etwa θ ≈ 0,5.
Schließlich wurde der mittlere Oxidationszustand der Pd-Teilchen, d.h. das Verhält-
nis der Sauerstoffaufnahme (NO) zur deponierten Pd-Menge (NPd), als Funktion der
Pd-Beladung berechnet (siehe Abb. 8.12c). Bei 400 K ist der mittlere Oxidationszu-
stand der Pd-Teilchen nach der Oxidation unabhängig von der Pd-Beladung relativ
niedrig. Nach der Oxidation bei 500 K hingegen wurde beobachtet, dass der mitt-
lere Oxidationszustand der Pd-Teilchen für niedrige Pd-Beladungen relativ hoch
(≈ 0,8) ist und mit steigender Pd-Beladung monoton abnimmt und sehr niedrige
Werte (< 0,05) annimmt.

Bei Temperaturen oberhalb von 500 K wurde die Bildung zweidimensionaler Pd-
Oberflächenoxide auf Pd-Einkristalloberflächen beobachtet [42, 43]. Auch auf dem
Pd/Fe3O4-Modellkatalysator wurde bei 500 K die Bildung großer Mengen an Pd-
Oxidspezies beobachtet (siehe Kapitel 6). In PES- und IRAS-Experimenten konnte
gezeigt werden, dass sich die Pd-Oxidspezies bevorzugt an der Partikel/Träger-
Grenzfläche bilden und bei größeren Pd-Teilchen (7 nm Teilchengröße, 4,0 Å no-
minale Pd-Beladung) nur ein relativ kleiner Teil der Partikeloberfläche bei 500 K
oxidiert werden kann. Die höhere Sauerstoffaufnahme der Probe während der O2-
Exposition bei 500 K im Vergleich zu 400 K kann daher mit der Bildung von Pd-
Oxidspezies erklärt werden. Vergleicht man die Sauerstoffaufnahme bei 400 K und
500 K miteinander, so ist eindeutig zu erkennen, dass die Sauerstoffaufnahme des
Modellkatalysators bei 500 K nicht mit der Oberfläche der Pd-Teilchen skaliert. Dies
kann damit erklärt werden, dass sich die Pd-Oxidspezies nicht auf der Partikelober-
fläche, sondern hauptsächlich an der Partikel/Träger-Grenzfläche bilden. Die nomi-
nale Sauerstoffbedeckung und der mittlere Oxidationszustand der Pd-Teilchen ist
bei kleinen Pd-Beladungen bzw. kleinen Pd-Teilchen sehr viel größer als bei hohen
Beladungen. Offensichtlich ist die Oxidation kleiner Pd-Teilchen kinetisch gegenüber
der Oxidation großer Teilchen begünstigt. Es wird angenommen, dass die Kinetik
der Pd-Oxidbildung primär von den Eigenschaften der Partikel/Träger-Grenzfläche
abhängig ist. Die Größe der Partikel/Träger-Grenzfläche ist in etwa proportional
zur Oberfläche der Teilchen. Daher kann ausgeschlossen werden, dass die Oxidbil-
dung allein von diesem Parameter kontrolliert wird. Eine mögliche Erklärung für
den höheren mittleren Oxidationszustand kleiner Pd-Teilchen wäre, dass die Ki-
netik der Oxidbildung entscheidend von der Anzahl der Pd-Oberflächenatome mit
Kontakt zum Trägeroxid am Partikelumfang und von der Länge des Sauerstoffionen-
transports bei der Bildung des Grenzflächenoxids gesteuert wird. Beide Parameter
hängen ihrerseits von der Dichte und Größe der Pd-Teilchen ab. Die STM-Bilder
haben gezeigt, dass bei niedrigen Pd-Beladungen (< 4 Å) kleine Pd-Teilchen mit
einer hohen Inseldichte und bei höhere Pd-Beladungen (> 7 Å) nur wenige sehr
große Pd-Aggregate gebildet werden (siehe Abb. 8.1 und 8.2). Dies bedeutet, dass
die Anzahl der Pd-Oberflächenatome mit Kontakt zum Träger am Partikelumfang
im Bereich niedriger Metallbeladungen mit steigender Pd-Beladung bzw. Teilchen-
größe zunimmt und bei hohen Pd-Beladungen aufgrund der niedrigen Inseldichte
und großen Pd-Aggregate wieder abnimmt.
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Hieraus lässt sich folgendes Bild für die Oxidation der Pd-Teilchen in Abhängig-
keit von der Metallbeladung ableiten: Bei sehr geringen Metallneladungen sind die
Pd-Teilchen sehr klein und können fast vollständig oxidiert werden, da der Anteil
der Pd-Oberflächenatome mit Kontakt zum Trägeroxid am Partikelumfang relativ
groß ist und die Transportlängen für den Sauerstoffionentransport klein sind. In
diesem Bereich wird die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators hauptsächlich
durch die geringe Menge an verfügbaren Pd begrenzt (siehe Abb. 8.12c). Bei ho-
hen Pd-Beladungen hingegen bilden sich sehr große, ausgedehnte Pd-Aggregate.
Die Anzahl der Oberflächenatome am Partikelumfang ist in diesem Fall vergleichs-
weise klein und die Länge des Sauerstoffionentransports zur Oxidation der Parti-
kel/Träger-Grenzfläche ist relativ groß. Es wird angenommen, dass die Kinetik der
Pd-Oxidbildung deshalb sehr langsam ist und die Sauerstoffaufnahme der Probe aus
diesem Grund relativ niedrig ist. D.h., die Sauerstoffaufnahme der Probe wird bei
hohen Metallbeladungen nicht von der Pd-Menge auf der Probe, sondern von der
Kinetik der Oxidbildung begrenzt. Bei mittleren Pd-Beladungen von etwa 4 Å bzw.
einer Teilchengröße von etwa 7 nm ist die Sauerstoffaufnahme der Probe maximal.
Hier ist die Pd-Menge auf dem Modellkatalysator ausreichend um vergleichsweise
große absolute Mengen an Pd-Oxid bilden zu können und auch die Kinetik der
Pd-Oxidbildung noch relativ schnell. Es fällt auf, dass die Sauerstoffaufnahme des
Modellkatalysators in dem Bereich (zwischen 4 und 7 Å) deutlich abnimmt, in dem
auch eine deutliche Abnahme der Inseldichte und ein starkes Ansteigen der Größe
der Pd-Teilchen in den STM-Bildern beobachtet wurde (siehe Abb. 8.1). Diese Be-
obachtung stützt die Hypothese, dass die Kinetik der Pd-Oxidbildung von der An-
zahl der Pd-Atome am Partikelumfang und der Länge des Sauerstoffionentransports
bei der Oxidbildung kontrolliert wird.

Im letzten Teil dieses Abschnitts wird schließlich die Kinetik der Pd-Oxidbildung
in Abhängigkeit von der Sauerstoffexposition für zwei verschiedene Pd-Beladungen,
0,4 und 4,0 Å, diskutiert. Hierzu wurden gepulste CO-Titrationsexperimente
nach verschiedenen O2-Expositionen (18O2-Exposition: 1 - 1000 s, 1, 7 · 10−6 mbar,
1,3 L/s) durchgeführt (siehe Abb. 8.13a). Aus der CO2-Ausbeute während der CO-
Titration kann, wie bereits in diesem Abschnitt beschrieben wurde, die Sauerstof-
faufnahme des Modellkatalysators bestimmt werden. In Abb. 8.13b ist die inte-
grale Sauerstoffaufnahme der Probe als Funktion der O2-Exposition aufgetragen.
Qualitativ wurde bei beiden Pd-Beladungen beobachtet, dass die Sauerstoffaufnah-
me bei niedrigen O2-Expositionen schnell mit zunehmender O2-Begasung zunimmt.
Nach einer Sauerstoffexposition von etwa 200 s wird die Sauerstoffaufnahme aller-
dings deutlich langsamer bis schließlich die Sättigung der Probe mit Sauerstoff bei
0, 4 · 1015 (0,4 Å) bzw. 1, 5 · 1015 Atome cm−2 (4,0 Å) erreicht wird. Der mittlere
Oxidationszustand der mit Sauerstoff gesättigten Pd-Teilchen, der aus der maxi-
malen Sauerstoffaufnahme der Probe und der Pd-Beladung bestimmt werden kann,
beträgt bei 0,4 Å etwa 1,48 ± 0,76 und bei 4,0 Å etwa 0,54 ± 0,22.

Die Experimente zeigen, dass die maximale Sauerstoffaufnahme des Modellkata-
lysators zum einen begrenzt ist und zum anderen stark von der Pd-Beladung der
Probe abhängt. Der mittlere Oxidationszustand der kleinen Pd-Teilchen bei nied-
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Abbildung 8.13: Sauerstoffaufnahme des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators in Abhängigkeit von
der Sauerstoffexposition (18O2-Exposition 1 - 1.000 s): (a) Puls- und Temperatursequenz der
Experimente; (b) Integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators

rigen Metallbeladungen (0,4 Å Pd: 3,8 nm Teilchengröße) ist deutlich höher als
der Oxidationszustand großer Pd-Partikel bei hohen Metallbeladungen (4,0 Å Pd:
6,8 nm Teilchengröße). Auch nach einer O2-Exposition von 1000 s wurde be-
obachtet, dass der mittlere Oxidationszustand der Pd-Teilchen mit zunehmen-
der Pd-Beladung bzw. Teilchengröße abnimmt. Offensichtlich ist eine vollständi-
ge Oxidation kleiner Pd-Teilchen bei 500 K und einem Sauerstoffpartialdruck von
≈ 10−6 mbar möglich, während die vollständige Oxidation größerer Pd-Partikel
unter diesen Bedingungen kinetisch gehemmt ist. In gepulsten Sauerstoffadsorp-
tionsexperimenten konnte ebenfalls gezeigt werden, dass größere Pd-Partikel bei
500 K nicht vollständig oxidiert werden können (siehe Abschn. 6.1). Diese Be-
obachtung kann durch zwei mögliche Ursachen erklärt werden. Zum einen kann
aus den IR-Spektren der CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen geschlossen werden,
dass sich bei niedrigen Metallbeladungen sehr kleine Pd-Partikel mit einer hohen
Dichte an irregulären Pd-Plätzen bilden. Bei größeren Pd-Beladungen (> 1 Å) da-
gegen wurde die Bildung wohlgeordneter, kristalliner Pd-Partikel beobachtet, die
hauptsächlich durch reguläre (111)-Facetten terminiert sind (siehe Abb. 8.4). Die
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CO/O-Koadsorptionsexperimente haben gezeigt (siehe Abschn. 6.2), dass die Bil-
dung von Oberflächenoxiden auf den regulären Facetten größerer, wohlgeordne-
ter Pd-Teilchen (4,0 Å Pd) bei 500 K kinetisch stark gehemmt ist. Daher wäre
die hohe kristalline Ordnung und niedrige Defektdichte größerer Pd-Teilchen ei-
ne möglich Ursache dafür, dass bei 500 K und einem Sauerstoffpartialdruck von
10−6 mbar nur ein Teil der Partikel oxidiert werden kann. Zum anderen haben
die CO-Titrationsexperimente gezeigt, dass es sich bei der Bildung und Zerset-
zung der Pd-Oxidspezies um einen vergleichsweise langsamen Prozess handelt. Der
Sauerstoffionentransport vom Partikelumfang zum metallischen Teil der partiell
oxidierten Pd-Teilchen wird möglicherweise bei größeren Pd Teilchen aufgrund
der langen Transportwege sehr langsam. Es wäre daher plausibel, dass die Kine-
tik der Pd-Oxidbildung mit steigendem Oxidationszustand bei größeren Partikeln
sehr stark abnimmt. Eine weitere Sauerstoffaufnahme der Probe mit zunehmen-
der O2-Exposition wäre in diesem Fall aufgrund der langsamen Oxidationskinetik
der Pd-Partikel schließlich oberhalb eines bestimmten Oxidationszustandes mit den
in dieser Arbeit eingesetzten experimentellen Methoden nicht mehr nachweisbar.
Diese beiden Hypothesen könnten erklären, dass, im Gegensatz zu sehr kleinen
Pd-Teilchen, eine vollständige Oxidation größerer Pd-Partikel unter den experi-
mentellen Bedingungen dieser Arbeit (T = 500 K, pO2 ≈ 10−6 mbar) sowohl in den
CO-Titrationsexperimenten als auch in den gepulsten Sauerstoffadsorptionsexperi-
menten (Abs. 6.1.2) nicht beobachtet werden konnte.



Kapitel 9

Reaktionsmechanismus der
CO-Oxidation

In Kapitel 6 wurde die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies auf dem Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator in Abhängigkeit von den Oxidationsbedingungen diskutiert. Es
konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen (T ≤ 400 K)
hauptsächlich auf den metallischen Pd-Partikeln dissoziativ adsorbiert, während
bei höheren Oxidationstemperaturen (T ≥ 500 K) die Bildung von Pd-Oxidspezies
beobachtet wurde. Die Pd-Oxidspezies werden bevorzugt an der Partikel/Träger-
Grenzfläche, aber mit zunehmender Oxidationstemperatur auch auf der Partikel-
oberfläche gebildet. In diesem Kapitel wird nun zum einen die Kinetik und der
Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff und Sauer-
stoff aus Pd-Oxidspezies (Abschn. 9.1) und zum anderen das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Sauerstoffspezies auf dem Modellkataly-
sator (Abschn. 9.2) diskutiert.

9.1 Kinetik der CO-Oxidation

Die CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff auf metallischen Pd-Oberflächen
wurde in der Literatur sowohl auf Einkristallen [89, 153] als auch auf geträgerten
Modellkatalysatoren [92, 150, 154, 155, 173] umfangreich untersucht. Grundsätzlich
kann die Reaktion mit einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beschrieben und
in vier Elementarschritte aufgeteilt werden (siehe [89] für Details): (i) der CO-
Adsorption, (ii) der dissoziativen Sauerstoffadsorption, (iii) der kombinativen Re-
aktion von adsorbiertem CO und O auf der Pd-Oberfläche zu CO2 und (iv) der
CO2-Desorption. Da das bei der Reaktion gebildete CO2 nur sehr schwach auf der
Oberfläche gebunden wird, kann angenommen werden, dass es nahezu instantan
desorbiert. Die Kinetik der CO-Oxidation ist daher hauptsächlich von der Proben-
temperatur und den Adsorbatbedeckungen auf der Probe abhängig [89].

In den letzten Jahren wurde allerdings neben der dissoziativen Adsorption von
Sauerstoff auch die Bildung weiterer Sauerstoffspezies, z.B. zweidimensionale Pd-
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Oberflächenoxide (bzw. Subsurface-Sauerstoff) oder vollständig oxidiertes PdO, be-
obachtet (siehe z.B. [32, 34–47,49]). Die Bildung dieser Oxidspezies ist oftmals mit
großen Veränderungen der Aktivität und Selektivität von Pd-Katalysatoren verbun-
den (siehe z.B. [39, 50–55,107,174–178]). Allerdings ist in den meisten Fällen nicht
eindeutig geklärt, welche Rolle die verschiedenen Sauerstoffspezies in katalytischen
Oberflächenreaktionen spielen.

Für die CO-Oxidation auf Pd-Einkristallen finden sich in der Literatur wider-
sprüchliche Angaben bzgl. der Aktivität von Oberflächenoxiden. Zheng et al. und
Ladas et al. haben in CO-Titrationsexperimenten bzw. temperaturprogrammierten
Reaktionsexperimenten (TPR) beobachtet, dass die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
auf oxidierten Pd-Einkristallen deutlich niedriger als auf metallischen Pd-
Oberflächen, die mit chemisorbierten Sauerstoff bedeckt sind, ist [50–52]. Die-
se Beobachtung kann mit der sehr hohen Reaktionswahrscheinlichkeit SReak für
CO auf einer mit adsorbiertem Sauerstoff bedeckten metallischen Pd-Oberfläche
erklärt werden (SReak ≈ 70% bei 500 K auf Pd(111) mit θO = 0, 25 [153]).
Im Gegensatz hierzu haben Hendriksen et al. jedoch in STM-Experimenten
(T = 400 - 450 K, pCO ≈ 10 mbar; pO2 ≈ 103 mbar) beobachtet, dass die Bildung
von zweidimensionalen Oberflächenoxiden auf Pd(100) mit einem Anstieg der
CO2-Bildungsgeschwindigkeit verbunden ist [54, 55]. Aus diesen Ergebnissen wur-
de geschlossen, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation auf Pd-
Oberflächenoxiden höher als auf der metallischen, mit chemisorbierten Sauer-
stoff bedeckten Pd-Oberfläche ist. Als Reaktionsmechanismus wird ein Mars-Van
Krevelen-Mechanismus vorgeschlagen, bei dem CO direkt mit Pd-Oberflächenoxi-
den und nicht mit adsorbiertem Sauerstoff reagiert. In Anbetracht der Wider-
sprüche zwischen den Studien von Zheng et al. bzw. Ladas et al. [50–52] und von
Hendriksen et al. [54, 55] ist allerdings zu berücksichtigen, dass sich die Untersu-
chungen hinsichtlich des Druckbereichs stark unterscheiden.

Um die Kinetik und den Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation mit adsor-
biertem Sauerstoff (Abs. 9.1.1) und mit Pd-Oxidspezies (Abs. 9.1.2) genauer zu un-
tersuchen, wurden die Aktivität der verschiedenen Sauerstoffspezies in dieser Arbeit
mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten untersucht. Die Probe wurde zuerst bei
500 K mit einem Sauerstoffpuls oxidiert. Unter diesen Bedingungen koexistieren me-
tallische Bereiche, die mit adsorbiertem Sauerstoff gesättigt sind, und Oberflächen-
oxide auf den Pd-Partikeln (siehe Abschn. 6.2). Anschließend wurde die Kinetik der
CO-Oxidation mit den einzelnen Sauerstoffspezies in einem weiten Parameterbe-
reich durch Titration mit CO untersucht.

9.1.1 Kinetik der CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauer-
stoff

Im ersten Teil dieses Abschnitts wird die CO-Oxidation mit adsorbiertem Sau-
erstoff auf dem metallischen Teil der Pd-Partikel diskutiert. Hierzu wurden ge-
pulste CO-Titrationsexperimente auf dem Modellkatalysator bei 500 K durch-
geführt, bei denen der CO-Fluss um mehr als zwei Zehnerpotenzen variiert
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Abbildung 9.1: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche bei 500 K zur Untersuchung der Reaktionskinetik der CO-
Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff: Zunächst wurde die Oberfläche der Probe 100 s
mit 18O2 und anschließend nach einer kurzen Wartezeit (1 s) mit CO Pulsen unterschiedlicher
Intensität (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) begast. (a) Puls- und Temperatursequenz des
Experiments; (b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit

wurde. Die Puls- und Temperatursequenz der Experimente ist in Abb. 9.1a
schematisch dargstellt: Die reduzierte Probe wurde zunächst mit einem Sau-
erstoffpuls (4, 6 · 1014 Moleküle cm−2 s−1 (1, 7 · 10−6 mbar) für 100 s; 130 L) be-
gast. Anschließend wurde die Probe nach einer kurzen Wartezeit (1 s) CO-
Pulsen unterschiedlicher Intensität (5 s, 8, 4 · 1012 - 2, 8 · 1015 Moleküle cm−2 s−1

(3 · 10−8 - 1 · 10−5 mbar)) ausgesetzt und dabei die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
mit dem QMS bestimmt. Die O2-Exposition wurde mit der kleinsten Blende des
SSB (7,6 x 6,2 mm Strahlprofil) und die CO-Exposition mit den Effusivstrahlen
durchgeführt. In Abb. 9.1b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der er-
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sten CO-Pulse gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Reaktionsrate zu Beginn des
ersten CO-Pulses stark mit zunehmendem CO-Fluss ansteigt und insbesondere bei
sehr hohen CO-Flüssen schon während des ersten CO-Pulses deutlich abfällt. Um
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit quantifizieren zu können, wurde das QMS-Signal
auf folgende Weise kalibriert: Die integrale Sauerstoffaufnahme der Probe nach ei-
ner Sauerstoffexposition von 100 s bei 500 K beträgt etwa 7, 4 · 1014 Atome cm−2

(siehe Abschn. 6.1). Folglich kann aus der integralen Zählrate des QMS Signals
für C18O16O (m/z = 46) (6, 7 · 107 Counts) während des gesamten Titrations-
experiments die Empfindlichkeit des Massenspektrometers aus der bekannten in-
tegralen CO2-Ausbeute (7, 4 · 1014 Moleküle cm−2) berechnet werden. Mit dieser
Empfindlichkeit kann aus der Zählrate des QMS-Signals schließlich die absolute
CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der CO-Pulse bestimmt werden.

Die Kinetik der CO-Oxidation mit chemisorbierten Sauerstoff auf Pd-
Oberflächen kann mit einem Langmuir-Hinselwood-Mechanismus beschrieben wer-
den [89]. In Einkristallstudien konnte gezeigt werden, dass die Reaktionswahr-
scheinlichkeit der CO-Oxidation SReak auf einer mit Sauerstoff (θO = 0.25)
bedeckten Pd(111) Oberfläche bei 500 K etwa 70 % beträgt [153]. Die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit ist in diesem Bereich linear von CO-Partialdruck bzw. CO-
Fluss abhängig, da die CO-Adsorption unter diesen Bedingungen der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Reaktion ist.

Die CO-Titrationsexperimente in Abschn. 6.1 haben gezeigt, dass die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit während des ersten CO-Pulses von der CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff dominiert wird. Folglich kann aus der Kinetik zu Beginn
des ersten CO-Pulses die Reaktionswahrscheinlichkeit für die CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff bestimmt werden. Um die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
zu Beginn des Experiments aus dem QMS-Signal zu ermitteln, wurde der Anstieg
des QMS-Signals während der ersten 100 ms des ersten CO-Pulses, der propor-
tional zur CO2-Bildungsgeschwindigkeit ist, ausgewertet (grau hinterlegter Bereich
in Abb. 9.1b). Der Proportionalitätsfaktor zwischen der Steigung des QMS-Signals
und der absoluten CO2-Bildungsgeschwindigkeit kann aus den Experimenten bei
niedrigem CO-Fluss bestimmt werden, in denen die Reaktionsrate während des
ersten CO-Pulses nahezu konstant bleibt. In der Einfügung in Abb. 9.1b ist die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit RCO2 als Funktion des CO-Flusses aufgetragen. Es
ist zu erkennen, dass die Reaktionsrate mit zunehmendem CO-Fluss nahezu linear
ansteigt (RCO2 ∝ F 0,9±0,1

CO ). Die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation, d.h.
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit normiert auf den CO-Fluss, beträgt unabhängig
vom CO-Fluss etwa 20 %.

Diese Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit der Literatur. Mit zuneh-
mendem CO-Fluss steigt die CO-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des Experi-
ments nahezu linear an, da die CO-Adsorption unter diesen Bedingungen der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist [89]. Die absolute Reaktions-
wahrscheinlichkeit der CO-Oxidation beträgt etwa 20 %. Da ungefähr 25 % der
Oberfläche des Modellkatalysators mit Pd-Partikeln bedeckt ist, beträgt die Reak-
tionswahrscheinlichkeit auf den Pd-Teilchen etwa 80 % und ist in guter Überein-
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stimmung mit Messungen auf Pd(111) [153]. Aus der CO2-Bildungsgeschwindgkeit
und der Anzahl der Pd-Oberflächenatome des Modellkatalysators (≈ 6 · 1014 cm−2)
kann schließlich die Umsatzrate (TOF: turn over frequency) pro Pd-Oberflächen-
atom bestimmt werden. Sie beträgt zwischen 5 · 10−3 und 6 · 10−1 s−1 bei einem
CO-Fluss von 8, 4 · 1012 bzw. 2, 8 · 1015 Molekülen cm−2 s−1 und ist in Einklang mit
CO-Titrationsexperimenten auf Pd/MgO-Modellkatalysatoren [154].

9.1.2 Kinetik der CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies

Als Nächstes wurde die Kinetik der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-
Oxidspezies in Abhängigkeit vom CO-Fluss mit gepulsten CO-Titrationsexperi-
menten untersucht. Die Puls- und Temperatursequenz dieser Experimente ist in
Abb. 9.2a dargestellt. In diesen Experimenten wurde die Probe zuerst mit einem
Sauerstoffpuls (4, 6 · 1014 Moleküle cm−2 s−1 (1, 7 · 10−6 mbar) für 100 s; 130 L) und
anschließend mit einem CO-Puls hoher Intensität (5 s, 1, 1 · 1015 Moleküle cm−2 s−1

(4 · 10−6 mbar), 14 L) begast. Aufgrund der hohen Reaktionswahrscheinlichkeit von
CO mit adsorbiertem Sauerstoff wird diese Sauerstoffspezies während des ersten, in-
tensiven CO-Pulses vollständig verbraucht. Schließlich wurde die Probe nach einer
Wartezeit von 5 s weiteren CO-Testpulsen unterschiedlicher Intensität (5 s, 8, 4·1012

- 1, 1·1015 Moleküle cm−2 s−1 (3·10−8 - 4·10−6 mbar)) ausgesetzt, um die Kinetik der
CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies, die während der O2-Exposition
gebildet wurden, zu untersuchen. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit vom Ende des
ersten bis zum dritten CO-Puls ist in Abb. 9.2b gezeigt. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies mit
zunehmendem CO-Fluss schneller wird. Um die Reaktionsrate in Abhängigkeit vom
CO-Fluss zu quantifizieren, wurde die CO2-Bildungsgeschwindigkeit am Ende des
zweiten CO-Pulses aus dem QMS-Signal bestimmt (siehe grau hinterlegte Fläche
in Abb. 9.2b). In der Einfügung in Abb. 9.2b ist die Reaktionsrate in Abhängig-
keit vom CO-Fluss aufgetragen. Die Reaktionsrate der CO-Oxidation RCO2 mit
Pd-Oxidspezies steigt in etwa mit der Wurzel des CO-Flusses (RCO2 ∝ F 0,5±0,1

CO ) an.
Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus
Pd-Oxidspezies unabhängig vom CO-Fluss deutlich langsamer als mit adsorbiertem
Sauerstoff. Bei einem mittleren CO-Fluss von 2, 1 · 1014 Moleküle cm−2 s−1 ist die
CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff etwa achtmal schneller als mit Pd-Oxid.
Die Reaktionswahrscheinlichkeit von CO mit Pd-Oxid beträgt bei einem sehr nied-
rigen CO-Fluss (8, 4 · 1012 Moleküle cm−2 s−1) etwa 10 % und bei einem sehr hohen
CO-Fluss (1, 1 · 1015 Moleküle cm−2 s−1) etwa 1 %. Dies entspricht einer Reaktions-
wahrscheinlichkeit zwischen 4 und 40 % normiert auf den Anteil der Pd-Partikel an
der Gesamtoberfläche des Modellkatalysators.

Aus den Experimenten zur Untersuchung der Kinetik der CO-Oxidation mit Sau-
erstoff aus Pd-Oxidspezies können zwei wichtige Erkenntnisse gewonnen werden:
Erstens zeigen die Experimente, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit für die CO-
Oxidation mit Pd-Oxid unabhängig vom CO-Fluss deutlich geringer als für die CO-
Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff ist. Insbesondere bei sehr hohen CO-Flüssen
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Abbildung 9.2: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche bei 500 K zur Untersuchung der Reaktionskinetik der
CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies: Zu Beginn wurde die Oberfläche der
Probe 100 s mit 18O2 und einem CO-Puls (5 s) hoher Intensität begast. Anschließend wurde
die Probe nach einer kurzen Wartezeit (5 s) mit CO-Pulsen unterschiedlicher Intensität
(5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) begast. (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit

ist die Reaktionswahrscheinlichkeit mit Pd-Oxid sehr niedrig. Dieses Ergebnis ist in
Übereinstimmung mit TPR-Experimenten auf Pd(100), in denen auch eine niedrige
Reaktionswahrscheinlichkeit für die CO-Oxidation auf Oberflächenoxiden beobach-
tet wurde [52]. Allerdings steht dieses Ergebnis im Widerspruch zu Untersuchungen
von Hendriksen et al. auf Pd(100), in denen eine höhere Reaktionswahrscheinlich-
keit der CO-Oxidation auf Pd-Oberflächenoxid als auf metallischem Pd beobachtet
wurde [54, 55]. Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass diese Studie in einem
sehr viel höheren Druckbereich durchgeführt wurde. Zweitens wurde beobachtet,
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dass die Reaktionsrate der CO-Oxidation mit Pd-Oxid in etwa proportional zur
Quadratwurzel des CO-Flusses ansteigt (RCO2 ∝ F 0,5±0,1

CO ). Diese Flussabhängig-
keit der Reaktionsrate deutet auf einen komplexen Reaktionsmechanismus hin. Es
wird daher vermutet, dass entweder mehrere verschiedene Reaktionskanäle zur CO2-
Bildung beitragen oder aber dass die CO2-Bildung mit Sauerstoff aus Pd-Oxid über
mehrere, hintereinander geschaltete Elementarschritte abläuft. Brandt et al. haben
in kinetischen Simulationen gezeigt, dass die Flussabhängigkeit der CO-Oxidation
mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies gut mit zwei verschiedenen, voneinander un-
abhängigen Reaktionsmechanismen beschrieben werden kann (siehe [162]). Es wur-
de in dem kinetischen Modell angenommen, dass CO zum einen direkt mit einer
reaktiven Pd-Oxidspezies, die im Gleichgewicht mit dem Sauerstoffreservoir an der
Partikel/Träger-Grenzflächen steht, und zum anderen mit chemisorbiertem Sauer-
stoff, der durch Zersetzung von Pd-Oxidspzies gebildet werden kann und ebenfalls
im Gleichgewicht mit dem Sauerstoffreservoir steht, CO2 bilden kann.

Schließlich wurde mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten auch untersucht,
wie die Bildung von Pd-Oberflächenoxid die Kinetik der CO-Oxidation beeinflusst.
Die IRAS-Experimente in Abschn. 7.2 haben gezeigt, dass die Oberfläche der Pd-
Teilchen nach der Oxidation bei 500 K im Wesentlichen metallisch und nach der
Oxidation bei 600 K zum größten Teil mit Oberflächenoxiden bedeckt ist (siehe
Abb. 7.6). Daher wurde auch die Kinetik der CO-Oxidation bei 500 K nach der Vor-
oxidation der Probe bei 500 und 600 K mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten
untersucht (siehe Abb. 9.3a). In diesen Experimenten wurde die Probe zunächst
bei 500 K bzw. 600 K für 100 s mit Sauerstoff begast (1, 7 · 10−6 mbar für 100 s;
130 L) und in Sauerstoff auf 500 K gekühlt. Anschließend wurde die Probe CO-
Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 · 10−7 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt und
die CO2-Bildung währenddessen mit dem QMS gemessen. In Abb. 9.3b ist die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit während der ersten vier CO-Pulse aufgetragen. Zu Beginn
des ersten CO-Pulses ist die Reaktionsrate auf der Probe, die bei 500 K oxidiert
wurde, etwa dreimal schneller als auf der Probe, die bei 600 K oxidiert wurde. Auch
während des zweiten CO-Pulses ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit auf der bei
500 K oxidierten Probe etwa 35 % schneller als nach der Oxidation bei 600 K. In
der Einfügung in Abb. 9.3b ist die CO2-Ausbeute pro CO-Puls während des Ti-
trationsexperiments aufgetragen. Die CO2-Ausbeute ist während der ersten zehn
CO-Pulse auf der bei 500 K oxidierten Probe und nach etwa 15 CO-Pulsen auf der
bei 600 K oxidierten Probe größer.

Die Oberfläche der Pd-Partikel ist nach der Oxidation bei 500 K hauptsächlich
metallisch und nach der Oxidation bei 600 K zu einem großen Teil mit Ober-
flächenoxiden bedeckt (siehe auch Abschn. 7.2). Außerdem haben die CO-
Titrationsexperimente in den vorangegangen Abschnitten gezeigt, dass die Reak-
tionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff auf metal-
lischem Pd deutlich größer als mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies ist. Folglich kann
die deutlich höhere CO2-Ausbeute während des ersten CO-Pulses auf der Probe,
die bei 500 K oxidiert wurde, mit der schnellen Kinetik der CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff erklärt werden. Bemerkenswerterweise ist die Reaktions-
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Abbildung 9.3: Gepulstes CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-
Modellkatalysatoroberfläche zum Vergleich der Reaktionskinetik der CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff und mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies: Zunächst wurde die
Oberfläche der Probe 100 s bei 500 bzw. 600 K mit 18O2 begast und in 18O2 auf
500 K gekühlt. Anschließend wurde die Probe nach einer kurzen Wartezeit (5 s) CO-Pulsen
(5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt. (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit; (c) CO2-Ausbeute pro CO-Puls

rate auf der bei 500 K oxidierten Probe jedoch auch während der folgenden CO-
Pulse, die der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies zugeordnet werden
können, höher, obwohl die integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei
600 K etwa 30 % größer als bei 500 K ist (siehe Abb. 6.1). Insbesondere die Be-
deckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden ist nach der Oxidation bei 600 K
deutlich größer. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass die CO-
Oxidation mit Pd-Oxid nicht auf dem oxidierten Teil der Partikeloberfläche statt-
finden kann, da in diesem Fall eine höhere CO2-Bildungsgeschwindigkeit nach der
Oxidation bei 600 K zu erwarten wäre. Daher kann ein Reaktionsmechanismus, bei
dem CO auf Pd-Oberflächenoxiden adsorbiert und anschließend mit Sauerstoff aus
Pd-Oxidspezies CO2 bildet, als dominanter Reaktionsmechanismus bei der Reduk-
tion der Pd-Oxide mit CO ausgeschlossen werden. Eine mögliche Erklärung für die
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abnehmende Reaktionsrate der CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies mit zunehmen-
der Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden wäre, dass die Reduktion der
Pd-Oxide an der Grenzfläche zwischen der metallischen Pd-Oberfläche, auf der CO
adsorbiert werden kann, und Pd-Oberflächenoxiden stattfindet. Die Größe dieser
Grenzfläche ist bei sehr hohen Bedeckungen der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden
nach der Oxidation bei 600 K aufgrund des geringen Anteils der metallischen Pd-
Oberfläche relativ klein. Auch die in Abschn. 7.2 diskutierten IRAS-Experimente
(siehe Abb. 7.7) haben angedeutet, dass die Kinetik der Reduktion der Oberflächen-
oxide mit zunehmender Oxidbedeckung der Partikeloberfläche abnimmt.

Zusammenfassend haben die CO-Titrationsexperimente in diesem Abschnitt ge-
zeigt, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit chemisorbiertem
Sauerstoff sehr viel größer als mit Pd-Oxidspezies ist. In Übereinstimung mit der
Literatur kann die Reaktionskinetik der CO-Oxidation mit chemisorbiertem Sauer-
stoff gut mit einem LH-Mechanismus beschrieben werden. Auch die in dieser Ar-
beit gefundene Reaktionswahrscheinlichkeit und TOF für die CO-Oxidation sind in
Übereinstimmung mit den Literaturdaten. Außerdem haben die Experimente ge-
zeigt, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus
Pd-Oxidspezies deutlich niedriger als mit adsorbiertem Sauerstoff ist. Für die CO-
Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies wurde beobachtet, dass die Reaktions-
rate in etwa proportional zur Quadratwurzel des CO-Flusses ansteigt. Diese Fluss-
abhängigkeit der Reaktionsrate deutet auf einen komplexen Reaktionsmechanismus
hin. Es wird daher vermutet, dass die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid
über mehrere verschiedene Reaktionspfade ablaufen kann. Schließlich deuten die in
Abb. 9.3 gezeigten CO-Titrationsexperimente darauf hin, dass die Reduktion der
Pd-Oxidspezies nicht direkt auf der Oberfläche der Pd-Oxidspezies, sondern mögli-
cherweise an der Grenzfläche zwischen metallischen Pd und Pd-Oberflächenoxiden
stattfindet.

9.2 Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies

Der erste Teil dieses Kapitels hat sich mit dem Reaktionsmechanismus der CO-
Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff und Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies, die
während der O2-Exposition bei 500 K auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator ge-
bildet werden können, befasst. Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus
der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid zu erhalten, wird in diesem Abschnitt
das thermodynamische Gleichgewicht zwischen adsorbiertem Sauerstoff auf metal-
lischem Pd und den Pd-Oxidspezies diskutiert. Zuerst wurde die Bildung der Pd-
Oxidspezies aus adsorbiertem Sauerstoff während der O2-Exposition bei 500 K mit
gepulsten CO-Titrationsexperimenten genauer untersucht. Die Puls- und Tempera-
tursequenz der Experimente ist in Abb. 9.4a dargestellt: Die Probe wurde zunächst
kurz mit Sauerstoff begast (4, 6 · 1014 Moleküle cm−2 s−1 (1, 7 · 10−6 mbar) für 2 s;
2,6 L). Anschließend wurde die Probe CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit,
8 · 10−7 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt und die CO2-Bildungsgeschwindigkeit ge-
messen. Um die Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbiertem Sauerstoff zu unter-
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Abbildung 9.4: Gepulste CO-Titrationsexperimentd zur Untersuchung der Pd-Oxidbildung
aus adsorbiertem Sauerstoff: Die Probe wurde mit einem kurzen Sauerstoffpuls begast und
anschließend nach verschiedenen Wartezeiten CO-Pulsen ausgesetzt. (a) Puls- und Tempe-
ratursequenz; (b) CO2 Bildungsgeschwindigkeit; (c) CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn
des ersten CO-Pulses als Funktion der Wartezeit

suchen, wurde die Wartezeit zwischen der Sauerstoffexposition und dem ersten CO-
Puls zwischen 1 und 100 s variiert. In Abb. 9.4b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
der ersten beiden CO-Pulse für verschiedene Wartezeiten zwischen dem Sauerstoff-
und CO-Puls gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Reaktionsrate zu Be-
ginn des ersten CO-Pulses mit zunehmender Wartezeit deutlich abnimmt und dass
die Reaktionsgeschwindigkeit während des zweiten CO-Pulses unabhängig von der
Wartezeit relativ ähnlich ist. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des er-
sten CO-Pulses (grau hinterlegte Fläche in Abb. 9.4b) ist als Funktion der Wartezeit
zwischen dem O2- und dem CO-Puls in Abb. 9.4c aufgetragen. Die Reaktionsrate
zu Beginn des ersten CO-Pulses beträgte nach einer Wartezeit von 10 s zwischen
den Pulsen etwa 45 % und nach 100 s etwa 20 % der Reaktionsrate zu Beginn des
ersten CO-Pulses nach einer Wartezeit von 1 s.

Die CO-Titrationsexperimente in Abschnitten 6.1 und 9.1 haben gezeigt, dass
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des ersten CO-Pulses in erster Nähe-
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rung von der Menge an adsorbierten Sauerstoff auf den Pd-Partikeln abhängig
ist. Folglich kann die abnehmende Reaktionsrate zu Beginn des ersten CO-Pulses
mit zunehmender Wartezeit zwischen O2- und CO-Puls als Verringerung der Sau-
erstoffbedeckung auf den Pd-Partikeln interpretiert werden. Diese Beobachtung
könnte prinzipiell mit der Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbierten Sauerstoff
oder aber mit der Reaktion von adsorbiertem Sauerstoff mit der Hintergrundat-
mosphäre der UHV-Kammer, die z.B. CO oder H2 enthält, während der Warte-
zeit begründet werden. Aus den CO-Titrationsexperimenten (Abb. 6.3) bzw. ge-
pulsten Sauerstoffadsorptionsexperimenten (Abb. 6.4) kann abgeschätzt werden,
dass die Sauerstoffaufnahme der Probe nach einer O2-Exposition von 2 s etwa
1 · 1014 Atome cm−2 beträgt. Der Hintergrunddruck des UHV-Systems während der
Wartezeit betrug < 5, 0 · 10−10 mbar. Nimmt man an, dass die Hintergrundatmo-
sphäre des UHV-Systems ausschliesslich aus H2 bestünde, so entspräche dies einem
H2-Fluss von < 6 · 1011 Molekülen cm−2 s−1. Selbst bei einer Reaktionswahrschein-
lichkeit SReak von 100 % wäre maximal eine Abnahme der Sauerstoffbedeckung von
6 · 1012 Molekülen cm−2 nach einer Wartezeit von 10 s durch die Reaktion von adsor-
biertem Sauerstoff mit der Hintergrundatmosphäre des UHV-Systems zu erwarten.
Die beobachtete Abnahme der Sauerstoffbedeckung auf dem Modellkatalysator nach
10 s ist allerdings etwa zehnmal größer und kann daher zum größten Teil nicht durch
eine Reaktion mit der Hintergrundatmosphäre des UHV-Systems erklärt werden.
Aus diesem Grund wird angenommen, dass die abnehmende Sauerstoffbedeckung
auf den Pd-Partikeln mit zunehmender Wartezeit zwischen O2- und CO-Puls auf
die Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbierten Sauerstoff zurückgeführt werden
kann. Nach einer Wartezeit von 100 s hat die Sauerstoffbedeckung auf der Parti-
keloberfläche durch die Bildung von Pd-Oxidspezies um etwa 80 % abgenommen.
Hieraus kann geschlossen werden, dass das chemische Potential der Pd-Oxidspezies
auch bei relativ geringen Sauerstoffbedeckungen niedriger als das chemische Po-
tential des adsorbierten Sauerstoffs ist. Im Gegensatz hierzu wurde in Einkristall-
studien die Bildung von Pd-Oxidspezies nur beobachtet, wenn die metallische Pd-
Oberfläche mit adsorbiertem Sauerstoff gesättigt ist [40, 49, 179]. Auch in Arbeiten
auf theoretischer Basis wurde für Pd-Oberflächenoxide bzw. PdO eine niedrigere
Bindungsenergie des Sauerstoffs als für adsorbierten Sauerstoff gefunden [42, 46].
Die Pd-Oxidspezies auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator werden allerdings nicht
auf der Partikeloberfläche, sondern bevorzugt an der Partikel/Träger-Grenzfläche
gebildet. Das chemische Potential des Grenzflächenoxids ist offenbar niedriger als
das der zweidimensionalen Oberflächenoxide auf Einkristalloberflächen. Diese Hy-
pothese würde auch erklären, dass sich die Pd-Oxidspezies bevorzugt an der Par-
tikel/Träger-Grenzfläche und nicht auf der Oberfläche der Pd-Teilchen bilden. Es
wird vermutet, dass die Grenzflächenoxidschicht durch Wechselwirkungen mit dem
Eisenoxidträger stabilisiert wird und daher die Bindungsenergie des Sauerstoffs im
Grenzflächenoxid größer als bei der Sauerstoffadsorption auf metallischem Pd ist.

Um das Gleichgewicht zwischen chemisorbierten Sauerstoff und den Pd-
Oxidspezies genauer zu analysieren, wurde auch die Bildung von chemisorbiertem
Sauerstoff aus Pd-Oxid mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten untersucht (sie-
he Abb. 9.5). In diesen Experimenten wurde der Modellkatalysator zunächst mit
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Abbildung 9.5: Gepulstes CO-Titrationsexperiment zur Untersuchung der Zersetzung von
Pd-Oxid: Zunächst wurde die Probe mit einem Sauerstoffpuls und anschließend mit einem in-
tensiven CO-Puls begast. Schließlich wurde die Probe nach verschiedenen Wartezeiten weiteren
CO-Pulsen ausgesetzt. (a) Puls- und Temperatursequenz; (b) CO2 Bildungsgeschwindigkeit zu
Beginn der CO-Titration; (c) CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des zweiten CO-Pulses
für verschiedene Wartezeiten zwischen den CO-Pulsen
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O2 (4, 6 · 1014 Moleküle cm−2 s−1 (1, 7 · 10−6 mbar) für 100 s; 130 L) begast.
Anschließend wurde die Probe einem intensiven CO-Puls (10 s, 4 · 10−6 mbar:
13,6 L pro Puls) ausgesetzt, um den adsorbierten Sauerstoff von der Oberfläche
der Pd-Partikel durch Reaktion mit CO zu CO2 entfernen. Schließlich wurde die
Probe nach verschiedenen Wartezeiten (0,5 - 150 s) mit einem weiteren CO-Puls
begast (10 s, 4 · 10−6 mbar: 13,6 L pro Puls), um die Bildung von chemisorbierten
Sauerstoff aus den Pd-Oxidspezies zu untersuchen. In Abb. 9.5b wird die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit während des ersten und zweiten CO-Pulses für eine War-
tezeit von 150 s zwischen den CO-Pulsen gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit beider CO-Pulse aus zwei Komponenten mit einer
unterschiedlichen Reaktionskinetik besteht. Zu Beginn der CO-Pulse wurde eine ho-
he Reaktionsrate beobachtet, die allerdings schon nach kurzer CO-Exposition stark
abfällt. Anschließend bleibt die Reaktionsrate während der CO-Pulse nahezu kon-
stant auf einem deutlich niedrigeren Niveau als zu Beginn der CO-Pulse. Während
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des ersten CO-Pulses etwa zehnmal
größer als zu Beginn des zweiten CO-Pulses ist, ist die Reaktionsgeschwindigkeit am
Ende des ersten und zweiten CO-Pulses ungefähr gleich. In Abb. 9.5c ist schließlich
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des zweiten CO-Pulses für verschiedene
Wartezeiten zwischen den CO-Pulsen gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Reaktionsrate zu Beginn des zweiten CO-Pulses zuerst deutlich mit zunehmender
Wartezeit zwischen den Pulsen ansteigt und bei sehr langen Wartezeiten (> 50 s)
schließlich nahezu konstant bleibt. Die Komponente mit der schnellen Reaktionski-
netik wird jedoch nach kurzer Zeit verbraucht und die Reaktionsrate ist nach einer
Pulsdauer von ungefähr 2 s unabhängig von der Wartezeit zwischen den CO-Pulsen
in etwa konstant.

Wie in diesem Kapitel bereits diskutiert wurde, kann die Komponente mit der
schnellen Reaktionskinetik zu Beginn des ersten und zweiten CO-Pulses der CO-
Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff auf metallischem Pd zugeordnet werden.
Aufgrund der begrenzten Sauerstoffadsorption auf den Pd-Partikeln und der hohen
Reaktionswahrscheinlichkeit mit CO wird diese Komponente während der CO-Pulse
relativ schnell (≈ 2 s) nahezu vollständig aufgebraucht. Nachdem der adsorbierte
Sauerstoff auf den Pd-Partikeln verbraucht ist, wird die Reaktionskinetik von der
CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies kontrolliert. Die Reaktionswahr-
scheinlichkeit der CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies ist relativ niedrig. Daher ist die
Reaktionsgeschwindigkeit nach einer Pulsdauer von etwa 2 s deutlich niedriger als zu
Beginn der CO-Pulse. Bemerkenswerterweise ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
zu Beginn des zweiten CO-Pulses nach langen Wartezeiten zwischen den CO-Pulsen
deutlich höher als am Ende des ersten CO-Pulses, aber sehr viel niedriger als zu
Beginn der ersten CO-Pulses. Aus diesen Beobachtungen können zwei wichtige
Schlussfolgerungen gezogen werden:

Zum einen kann aus der schnellen Reaktionskinetik zu Beginn des zweiten CO-
Pulses, die charakteristisch für die CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff ist,
geschlossen werden, dass sich in der Wartezeit zwischen den CO-Pulsen adsorbierter
Sauerstoff auf der metallischen Pd-Oberfläche der Teilchen zurückgebildet hat. Es
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wird angenommen, dass sich ein Teil der Pd-Oxidspezies während der Wartezeit
langsam zersetzt und dabei Sauerstoff auf die metallische Pd-Oberfläche abgibt.
Mit zunehmender Wartezeit zwischen den CO-Pulsen akkumuliert sich der Sau-
erstoff auf der metallischen Pd-Oberfläche und die CO2-Bildungsgeschwindigkeit
steigt mit zunehmenden Sauerstoffbedeckung zu Beginn des zweiten CO-Pulses an.
Nach einer Wartezeit vom mehr als 50 s bleibt die Reaktionskinetik zu Beginn
des CO-Pulses schließlich nahezu konstant. Aufgrund der schnellen Reaktionsrate
der CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff wird dieser während der CO-Pulse
schnell (< 2 s) verbraucht und die Reaktionsgeschwindigkeit am Ende der CO-Pulse
von der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies kontrolliert. Daher ist die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit am Ende der CO-Pulse näherungsweise unabhängig
von der Wartezeit zwischen den CO-Pulsen.

Außerdem zeigen die Experimente, dass die CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Be-
ginn des zweiten CO-Pulses zuerst mit zunehmender Wartezeit zwischen den CO-
Pulsen ansteigt und schließlich nach 50 s mit weiter zunehmender Wartezeit kon-
stant bleibt. Aus dieser Beobachtung kann gefolgert werden, dass sich nach etwa
50 s das Gleichgewicht zwischen adsorbiertem Sauerstoff und den Pd-Oxidspezies
eingestellt hat. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des zweiten CO-Pulses
beträgt allerdings nur etwa 10 % der CO2-Bildungsgeschwindigkeit, die am Anfang
des ersten CO-Pulses auf den mit adsorbiertem Sauerstoff gesättigten Partikeln
gemessen wurde (siehe Abb. 9.5b). Hieraus kann geschlossen werden, dass die Sau-
erstoffbedeckung auf den Pd-Partikeln zu Beginn des zweiten CO-Pulses sehr gering
ist. Das Gleichgewicht zwischen adsorbiertem Sauerstoff und Pd-Oxidspezies stellt
sich offenbar bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen auf den Pd-Teilchen ein. Die-
se Schlussfolgerung ist in Einklang mit den CO-Titrationsexperimenten zur Untersu-
chung der Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbiertem Sauerstoff (siehe Abb. 9.4).

Zusammenfassend haben die in diesem Abschnitt diskutierten CO-Titrations-
experimente gezeigt, dass sich das Gleichgewicht zwischen Pd-Oxidspezies und
adsorbiertem Sauerstoff auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei sehr niedrigen
Sauerstoffbedeckungen auf der Oberfläche der Pd-Partikel einstellt. Dagegen wur-
de auf Einkristallen die Bildung von Oberflächenoxiden nur beobachtet, wenn die
metallische Pd-Oberfläche mit adsorbiertem Sauerstoff gesättigt ist [40, 49, 179].
Hieraus kann geschlossen werden, dass die auf dem Modellkatalysator gebilde-
ten Pd-Oxidspezies an der Partikel/Träger-Grenzfläche deutlich stabiler als Ober-
flächenoxide auf Einkristallen sind. Außerdem haben die Experimente gezeigt, dass
sich die Pd-Oxidspezies bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen, z.B. während
der Begasung mit CO, zersetzen und dabei Sauerstoff für Oberflächenreaktionen
auf der metallischen Pd-Oberfläche bereitstellen können. Allerdings deuten kineti-
sche Simulationen der CO-Titrationsexperimente darauf hin, dass die Kinetik der
CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies nicht allein mit diesem Reakti-
onspfad beschrieben werden kann [162]. Es wird vermutet, dass die Reaktionski-
netik insbesondere unter stationären Reaktionsbedingungen und bei höheren CO-
Partialdrücken hauptsächlich durch die direkte Reaktion von CO mit einer aktiven
Pd-Oxidspezies kontrolliert wird. Unter instationären Reaktionsbedingungen kann
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die Zersetzung von Pd-Oxidspezies unter Abgabe von Sauerstoff auf die metallische
Partikeloberfläche jedoch einen wichtigen Beitrag zur Kinetik von Oxidationsreak-
tionen liefern.



Kapitel 10

Kinetik der CO-Oxidation auf
partiell oxidierten Pd-Partikeln

In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in Abhängig-
keit von den Oxidationstemperatur verschiedene Sauerstoffspezies gebildet wer-
den können. Während Sauerstoff bei niedrigen Oxidationstemperaturen (< 400 K)
hauptsächlich dissoziativ auf den metallischen Pd-Teilchen adsorbiert, wurde bei
Temperaturen oberhalb von 500 K auch die Bildung von Pd-Oxidspezies zum einen
an der Partikel/Träger-Grenzfläche und zum anderen auf der Oberfläche der Pd-
Partikel beobachtet. In gepulsten CO-Titrationsexperimenten konnte gezeigt wer-
den, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-
Oxidspezies deutlich niedriger als mit adsorbiertem Sauerstoff ist (siehe Kapitel 9).
In diesem Kapitel wird nun diskutiert, wie die Bildung der verschiedenen Sauer-
stoffspezies und die Aktivität des Modellkatalysators für die CO-Oxidation unter
stationären Reaktionsbedingungen miteinander verknüpft sind. Hierzu wurde die
Reaktionskinetik der CO-Oxidation für Temperaturen zwischen 400 und 500 K mit
Molekularstrahlexperimenten in Abhängigkeit vom CO- und O2-Fluss untersucht.
Gleichzeitig wurde die Oberfläche des Modellkatalysators mit TR-IRAS in-situ un-
ter Reaktionsbedingungen charakterisiert. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wer-
den die kombinierten MB/TR-IRAS-Experimente zur Untersuchung der Reaktions-
kinetik kurz beschrieben (Abschn. 10.1). Anschließend wird die Kinetik der CO-
Oxidation in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur (Abschn. 10.2) und in
Abhängigkeit vom Oxidationszustand der Oberfläche der Pd-Teilchen bei niedrigen
(Abschn. 10.3) und bei hohen Reaktionstemperaturen (Abschn. 10.4) diskutiert.
Im letzten Teil dieses Kapitels wird schließlich der mittlere Oxidationszustand der
Oberfläche der Pd-Teilchen während der CO-Oxidationsexperimente anhand eines
einfachen Modells abgeschätzt (Abschn. 10.5).

10.1 Automatisierte MB/TR-IRAS-Experimente

Um die Aktivität und Struktur des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators unter stationären
Reaktionsbedingungen zu bestimmen, wurden kombinierte Molekularstrahl- und
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TR-IRAS-Experimente bei verschiedenen Reaktionstemperaturen durchgeführt. Die
Puls-, TR-IRAS- und Temperatursequenz dieser Versuche ist in Abb. 10.1 kurz
dargestellt. Zu Beginn der Versuche wurde die Probe mit einem Sauerstoffpuls
(8 · 10−7 mbar für 1000 s; 600 L) bei unterschiedlichen Temperaturen begast, um
den Einfluss der Bildung von Pd-Oxidspezies auf die Reaktionskinetik untersuchen
zu können. Diese Prozedur wird im Folgenden als Voroxidation bezeichnet. An-
schließend wurde die Probe in Sauerstoff auf die Reaktionstemperatur abgekühlt.
Es sei darauf hingewiesen, dass die CO-Oxidationsexperimente unter stationären
Reaktionsbedingungen mit 16O2 durchgeführt wurden. Als Nächstes wurde die Ki-
netik der CO-Oxidation auf dem Modellkatalysator in Abhängigkeit vom Verhält-
nis von CO zu O2 untersucht, indem der CO- und O2-Fluss der Molekularstrah-
len variiert wurde. Der Gesamtdruck beider Gase wurde während der Experimente
konstant bei 8 · 10−7 mbar gehalten. Um die Kinetik der CO-Oxidation bei einem
bestimmten CO/O2-Verhältnis zu untersuchen, wurde die Probe an jedem Daten-
punkt zuerst für 120 s nur mit O2 und anschließend mit beiden Reaktanten begast
(siehe Abb. 10.1a). Nach einer Reaktionszeit von etwa 360 s (die genaue Zeit hing
von der Temperatur und der Zusammensetzung der Reaktanten ab) erreichte das
System den stationären Zustand und die CO2-Bildungsgeschwindigkeit konnte aus
dem QMS-Signal bestimmt werden. Außerdem wurde ein IR-Spektrum aufgenom-
men, um die Oberfläche der Pd-Partikel in-situ unter Reaktionsbedingungen zu
charakterisieren. Die Leerkanalmessungen der IR-Spektren wurden am Ende der
O2-Exposition zwischen den CO-Pulsen, d.h. unter Bedingungen unter denen kein
CO auf den Partikeln adsorbiert war, gemessen. Schließlich wurde der CO-Strahl
ausgeschaltet und die Flüsse der Molekularstrahlen für den nächsten Datenpunkt
angepasst. Aus den Flüssen der Molekularstrahlen, FCO und FO2, kann der CO-
Molenbruch xCO der Reaktanten, d.h. der Anteil der CO-Moleküle am Gesamtfluss,
für jeden Datenpunkt bestimmt werden:

xCO =
FCO

FCO + FO2

(10.1)

Die Experimente wurden immer unter O2-reichen Bedingungen bei xCO = 0, 05,
d.h. hoher O2- und niedriger CO-Fluss, begonnen und die Zusammensetzung der
Reaktanten wurde erst in Schritten von etwa ΔxCO = 0, 05 in Richtung CO-reicher
Bedingungen, d.h. niedriger O2- und hoher CO-Fluss, und anschließend wieder in
Richtung O2-reicher Bedingungen verändert (siehe Abb. 10.1a). Insgesamt wurden
pro Experiment 37 Messpunkte aufgenommen.

In Abb. 10.1b sind die Rohdaten eines MB/TR-IRAS-Experiments gezeigt. Es
sei angemerkt, dass CO auf Masse m/z = 29 (13C16O) und Sauerstoff auf Mas-
se m/z = 34 (18O16O) gemessen wurde, um die die Empfindlichkeit des QMS für
CO2 (m/z = 44) zu optimieren. Wie in den unteren beiden Graphen in Abb. 10.1b
zu erkennen ist, folgen die Gaspulse des O2- und CO-Strahls der in Abb. 10.1a
gezeigten Pulssequenz des Experiments. Der obere Graph in Abb. 10.1b zeigt
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während des gesamten Experiments. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit unter stationären Reaktionsbedingungen kann aus den QMS-
Rohdaten am Ende der CO-Pulse, wenn das System den stationären Zustand er-



138 Kapitel 10. Kinetik der CO-Oxidation unter stationären Bedingungen

Abbildung 10.1: (a) Puls-, TR-IRAS- und Temperatursequenz der vollständig automati-
sierten MB/TR-IRAS-Experimente zur Untersuchung der Reaktionskinetik und Oberflächen-
struktur des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators während der CO-Oxidation unter stationären Be-
dingungen; (b) QMS-Rohdaten für CO2 (m/z = 44), CO (m/z = 29) und O2 (m/z = 34)

reicht hat, bestimmt werden. Alle experimentellen Daten wurden mit identischen
Referenzmessungen auf einem inerten Fe3O4-Film ohne Pd-Beladungen korrigiert,
um die CO2-Bildung, z.B. an den Wänden des UHV-System oder am Probenhalter,
nicht mit in die Auswertung einfließen zu lassen.

10.2 Kinetik der CO-Oxidation in Abhängigkeit

von der Reaktionstemperatur

Als erster Schritt zur Bestimmung der CO2-Bildungsgeschwindigkeit auf dem Mo-
dellkatalysator unter stationären Bedingungen wurde die Kinetik der CO-Oxidation
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in Abhängigkeit vom CO-Molenbruch für verschiedene Oberflächentemperaturen
(400 - 500 K) bestimmt. Vor Beginn aller Experimente wurde die Probe mit CO
(8·10−7 mbar, 5000 s, ≈ 3000 L) bei 500 K reduziert. In Abb. 10.2a ist die Puls-, TR-
IRAS- und Temperatursequenz der Experimente dargestellt. An jeden Messpunkt
wurde die Probe zuerst 120 s mit O2 begast, um die Oberfläche der Pd-Partikel
mit Sauerstoff zu bedecken, und anschließend beiden Reaktanten ausgesetzt, um
die Reaktion zu starten. Nach einer Zeit von etwa 360 s (die genaue Zeit hing von
der Reaktionstemperatur und dem CO-Molenbruch ab) befindet sich das Reakti-
onssystem im stationären Zustand und die CO2-Bildungsgeschwindigkeit konnte aus
dem QMS-Signal bestimmt werden. Außerdem wurde ein IR-Spektrum am Ende des
CO-Pulses aufgenommen. Die Experimente wurden unter O-reichen Bedingungen
begonnen (xCO ≈ 0, 05) und die Zusammensetzung der Reaktanten wurde schritt-
weise (ΔxCO = 0, 05) in Richtung CO-reicher Bedingungen (xCO ≈ 0, 95) verändert.

In Abb. 10.2c ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit als Funktion von xCO für
die verschiedenen Oberflächentemperaturen gezeigt. Unter O-reichen Bedingungen
steigt die Reaktionsrate bei allen Temperaturen linear mit dem CO-Partialdruck,
d.h. xCO, an. Allerdings ist die Kinetik der CO-Oxidation bei 500 K unter O-
reichen Bedingungen deutlich langsamer als bei 400 K. Bei einem bestimmten
CO-Molenbruch, dem Übergangspunkt, fällt die CO2-Bildungsgeschwindigkeit mit
weiter ansteigendem xCO stark ab. Schließlich nimmt die Reaktionsrate unter CO-
reichen Bedingungen mit weiter steigendem xCO, d.h. abnehmendem Sauerstoff-
partialdruck, stetig ab. Der Übergang zwischen den O-reichen und CO-reichen
Bedingungen erfolgt bei 400 K bei einem deutlich niedrigeren CO-Molenbruch
(xCO,Trans ≈ 0, 15) als bei 500 K (xCO,Trans ≈ 0, 55). Außerdem fällt die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit bei niedrigen Temperaturen am Übergangspunkt deutlich
stärker ab. Daher ist die Reaktionsrate unter CO-reichen Bedingungen bei höher-
en Reaktionstemperatur größer, während unter O-reichen Bedingungen eine ab-
nehmende CO2-Bildungsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur beobachtet
wurde.

Zusätzlich zur Kinetik wurde auch die CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen in-
situ unter Reaktionsbedingungen im stationären Zustand mit IR-Spektren unter-
sucht. In Abb. 10.2b ist der CO-Streckschwingungsbereich der IR-Spektren für
eine Reaktionstemperatur von 450 K in Abhängigkeit vom CO-Molenbruch ge-
zeigt. Unter O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 2) konnten keine Banden im CO-
Streckschwingungsbereich der IR-Spektren identifiziert werden. Am Übergangs-
punkt wurden jedoch zwei Banden, die typisch für die CO-Adsorption auf Pd sind,
bei einer Frequenz von 1850 und 1920 cm−1 beobachtet, deren Intensität stark mit
zunehmendem xCO ansteigt. Unter CO-reichen Bedingungen (xCO > 0, 6) bleibt die
Intensität der beiden Banden mit weiter zunehmendem CO-Molenbruch schließlich
annähernd konstant. Die integrale Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren
als Funktion von xCO ist in Abb. 10.2d für die verschiedenen Reaktionstemperatu-
ren aufgetragen. Qualitativ wurde unabhängig von der Oberflächentemperatur ein
relativ ähnliches Verhalten für die CO-Adsorption beobachtet. Die CO-Bedeckung
auf den Pd-Partikeln ist unter O-reichen Bedingungen sehr niedrig, steigt am Über-
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Abbildung 10.2: CO-Oxidation auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in Abhängigkeit
von der Reaktionstemperatur: (a) Puls, TR-IRAS- und Temperatursequenz; (b) In-situ
IR-Spektren bei 450 K; (c) CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter stationären Bedingungen;
(d) Integrale IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs
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gangspunkt mit zunehmendem xCO stark an und bleibt schließlich unter CO-reichen
Bedingungen mit weiter zunehmendem CO-Partialdruck annähernd konstant. Es
ist allerdings deutlich zu erkennen, dass die CO-Bedeckung auf den Pd-Teilchen
bei 400 K deutlich höher als bei 500 K ist. Aufgrund von Dipolkopplungseffekten
können aber keine genauen quantitativen Informationen über die CO-Bedeckung
aus den IR-Spektren gewonnen werden [62, 69].

Die Kinetik der CO-Oxidation auf Pd-Oberflächen wurde in der Litera-
tur sowohl in experimentellen als auch in theoretischen Studien umfassend
untersucht [92, 154, 155,173]. Zusammenfassend wurden zwei Reaktionsbereiche,
CO- und O-reiche Bedingungen, identifiziert. Im ersten Bereich, unter O-reichen
Bedingungen, wird die Kinetik der CO-Oxidation von der CO-Adsorption kon-
trolliert. Der Haftkoeffizient der CO-Adsorption auf Pd ist unterhalb von 500 K
nahezu unabhängig von der Oberflächentemperatur [86, 149]. Allerdings kann die
Effizienz des Capture-Zone-Effektes und folglich auch der effektive CO-Fluss auf die
Pd-Teilchen mit steigender Oberflächentemperatur abnehmen. Dieser Effekt war
jedoch auf Al2O3 geträgerten Pd-Partikeln zu schwach ausgeprägt, um die Reak-
tionskinetik der CO-Oxidation signifikant zu beeinflussen [155]. Es ist daher zu
erwarten, dass die Reaktionsrate unter O-reichen Bedingungen zwischen 400 K und
500 K unabhängig von der Oberflächentemperatur ist und mit zunehmendem CO-
Partialdruck linear ansteigt. Im zweiten Reaktionsbereich, unter CO-reichen Bedin-
gungen, wird die CO2-Bildungsgeschwindigkeit von der dissoziativen Sauerstoffad-
sorption kontrolliert. Die Haftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff auf Pd-Oberflächen
nimmt mit zunehmender CO-Bedeckung stark ab [89]. Dieser Effekt wird als CO-
Vergiftung (engl.: CO-poisoning) bezeichnet und ist der Grund für die relativ nied-
rige Reaktionsrate unter CO-reichen Bedingungen. Unter stationären Bedingungen
hängt die CO-Bedeckung auf den Pd-Partikeln vom CO-Haftkoeffizienten, der CO-
Desorptionsrate und der Reaktionsgeschwindigkeit ab. Während der erste dieser
Elementarschritte weitestgehend temperaturunabhängig ist, nimmt die Geschwin-
digkeit der letztgenannten Schritte mit steigender Temperatur zu. Folglich ist die
CO-Bedeckung bei höheren Temperaturen geringer und die CO-Vergiftung weniger
stark ausgeprägt. Daher nimmt die CO2-Bildungsgeschwindgkeit unter CO-reichen
Bedingungen mit steigender Temperatur zu. Beide Reaktionsbereiche sind durch
den Übergangsbereich miteinander verbunden, in dem eine abfallende Reaktions-
rate und eine ansteigende CO-Bedeckung beobachtet wurde. Mit steigender Re-
aktionstemperatur verschiebt sich der Übergangsbereich aufgrund der schnelleren
CO-Desorptionsgeschwindigkeit und der höheren Reaktionsrate zu größeren CO-
Molenbrüchen.

Die in Abb. 10.2 gezeigten Ergebnisse sind generell in guter Übereinstimmung mit
der Literatur [173]. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit ist unter O-reichen Bedingun-
gen relativ hoch und steigt linear mit dem CO-Partialdruck an. Unter CO-reichen
Bedingungen steigt die Reaktionsrate proportional zum O2-Partialdruck und ist
insbesondere bei niedrigen Temperaturen deutlich langsamer als unter O-reichen
Bedingungen. Diese Beobachtung kann mit der CO-Vergiftung der Pd-Partikel er-
klärt werden, die bei niedrigen Temperaturen aufgrund der höheren CO-Bedeckung
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stärker ausgeprägt ist. Allerdings unterscheidet sich die Temperaturabhängigkeit der
CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter O-reichen Bedingungen stark von den Ergeb-
nissen früherer Untersuchungen auf Al2O3 geträgerten Pd-Partikeln, in denen keine
Temperaturabhängigkeit der Reaktionskinetik unter O-reichen Bedingungen beob-
achtet wurde [155,173]. Dieser Unterschied kann möglicherweise mit der Bildung von
Pd-Oxidspezies auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator unter O-reichen Bedingungen
erklärt werden. Wie in Kapitel 6 gezeigt wurde, können die Pd-Teilchen auf dem
Fe3O4-Träger bei 500 K partiell oxidiert werden. Die Pd-Oxidspezies werden bevor-
zugt an der Partikel/Träger-Grenzfläche aber mit zunehmender Oxidationstempera-
tur auch auf der Teilchenoberfläche gebildet. Außerdem wurde in Kapitel 9 gezeigt,
dass die Reaktionswahrscheinlichkeit für die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-
Oxidspezies sehr viel niedriger als mit adsorbiertem Sauerstoff auf metallischem Pd
ist. Eine Bildung von Pd-Oxidspezies wurde in den CO-Oxidationsexperimenten
auf den Al2O3 geträgerten Pd-Partikeln nicht beobachtet. Daher könnte die ab-
nehmende CO2-Bildungsgeschwindigkeit mit steigender Reaktionstemperatur unter
O-reichen Bedingungen mit einer Deaktivierung des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators
durch die Bildung von Pd-Oxidspezies erklärt werden. Alternativ könnte die un-
terschiedliche Temperaturabhängigkeit der Reaktionskinetik unter O-reichen Be-
dingungen auf Al2O3 und Fe3O4 geträgerten Pd-Partikeln auch mit den unter-
schiedlichen Adsorptionseigenschaften des Oxidträgers begründet werden. Der ef-
fektive CO-Fluss auf die Pd-Teilchen setzt sich aus zwei Komponenten zusammen.
Zum einen kann CO direkt aus der Gasphase von den Pd-Teilchen adsorbiert wer-
den. Zum anderen kann CO auf dem Oxidträger eingefangen werden und anschlie-
ßend durch Oberflächendiffusion auf die Pd-Teilchen migrieren und dort gebunden
werden (Capture-Zone-Effekt, siehe [8, 11] bzw. Abschn. 8.1). Während die CO-
Haftwahrscheinlichkeit im untersuchten Temperaturbereich auf Pd näherungsweise
konstant ist, kann die Effizienz des Capture-Zone-Effektes von der Oberflächen-
temperatur abhängig sein und mit zunehmender Temperatur abnehmen [86]. Aus
diesem Grund kann auch der effektive CO-Fluss auf die Pd-Teilchen mit steigender
Temperatur abnehmen. Allerdings wurde dieser Effekt in ähnlichen Experimenten
auf Pd/Al2O3-Modellkatalysatoren nicht beobachtet [155].

10.3 Kinetik der CO-Oxidation bei niedrigen Re-

aktionstemperaturen

Die CO-Oxidationsexperimente unter stationären Reaktionsbedingungen haben ge-
zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator unter
O-reichen Bedingungen mit zunehmender Temperatur abnimmt. Diese Beobachtung
kann möglicherweise mit der Bildung von Pd-Oxidspezies auf der Oberfläche der Pd-
Partikel und einer damit verbundenen Deaktivierung der Probe erklärt werden. Um
den Zusammenhang zwischen der Bildung von Pd-Oxidspezies und der Kinetik der
CO-Oxidation unter stationären Bedingungen genauer zu analysieren, wurde die
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CO-Oxidation mit kombinierten MB/TR-IRAS-Experimenten auf dem oxidierten
Modellkatalysator in Abhängigkeit vom CO-Molenbruch (xCO) untersucht.

Die Puls-, TR-IRAS und Temperatursequenz der Experimente ist in Abb. 10.3a
graphisch dargestellt. Zuerst wurde die Probe mit einem Sauerstoffpuls
(8 · 10−7 mbar, 1000 s: 600 L) bei verschiedenen Temperaturen (450 - 600 K) vor-
oxidiert. Dabei wird mit steigender Voroxidationstemperatur ein zunehmender
Teil der Oberfläche der Pd-Teilchen oxidiert und der Anteil der metallischen Pd-
Oberfläche nimmt ab (siehe Abschn. 7.2). Anschließend wurde die Probe in Sauer-
stoff auf die Reaktionstemperatur (400 oder 450 K) gekühlt und die Kinetik der
CO-Oxidation in Abhängigkeit vom CO-Molenbruch xCO bei einem konstanten
Druck von 8 · 10−7 mbar untersucht. Zusätzlich wurde ein Referenzexperiment ohne
Voroxidation der Probe durchgeführt, um die Reaktionskinetik auf der reduzier-
ten Probe zu bestimmen. Die Experimente wurden unter O-reichen Bedingungen
(xCO ≈ 0, 05) begonnen und die Zusammensetzung der Reaktanten wurde schritt-
weise in Richtung CO-reicher Bedingungen (xCO ≈ 0, 95) verändert. An jedem
Messpunkt wurde die Probe zuerst nur mit Sauerstoff (120 s) und anschließend für
360 s mit beiden Reaktanten begast. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit wurde aus
dem QMS-Signal bestimmt nachdem das System den stationären Reaktionszustand
erreicht hatte. Außerdem wurde im stationären Reaktionszustand ein IR-Spektrum
aufgenommen, um die CO-Bedeckung der Pd-Partikel unter Reaktionsbedingungen
zu untersuchen.

In der linken Spalte in Abb. 10.3 sind die CO2-Bildungsgeschwindigkeit (b)
und die integrale IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs (c) als Funktion
von xCO auf den voroxidierten Proben bei einer Reaktionstemperatur von 400 K
aufgetragen. Außerdem ist auch das Referenzexperiment auf der reduzierten Pro-
be, die nicht voroxidiert wurde, in der Abbildung gezeigt. Qualitativ verhält sich
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit vom CO-Molenbruch unabhängig
von der Voroxidationstemperatur relativ ähnlich. Die Reaktionsrate steigt unter
O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 15) linear mit dem CO-Partialdruck an. Am
Übergangspunkt (xCO,Trans ≈ 0, 15) fällt die Reaktionsrate stark ab und ist schließ-
lich unter CO-reichen (xCO > 0, 2) Bedingungen sehr niedrig. Die Ursachen für
dieses Verhalten wurden bereits im letzten Abschnitt ausführlich diskutiert (siehe
auch [92, 154, 155, 173]). Quantitativ wurde allerdings beobachtet, dass die Reakti-
onsgeschwindigkeit auf dem Modellkatalysator mit zunehmender Voroxidationstem-
peratur unabhängig von der Zusammensetzung der Reaktanten drastisch abnimmt.
Nach der Voroxidation bei 550 K ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit etwa 65 %
niedriger als auf der reduzierten Probe.

Die integrale IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs bei einer Reak-
tionstemperatur von 400 K ist in Abb. 10.3c als Funktion von xCO gezeigt. Un-
abhängig von der Voroxidationstemperatur steigt die Intensität der CO-Banden
unter O-reichen Bedingungen mit zunehmendem CO-Partialdruck an und bleibt
unter CO-reichen Bedingungen (xCO > 0, 2) nahezu konstant. Es fällt allerdings
auf, dass die Intensität der CO-Banden mit steigender Voroxidationstemperatur
stark abnimmt. Obwohl aus der Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren auf-
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Abbildung 10.3: CO-Oxidation auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei niedrigen Reakti-
onstemperaturen in Abhängigkeit von der Voroxidation: (a) Puls, TR-IRAS- und Temperaturse-
quenz; (b),(d) CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter stationären Bedingungen; (c),(e) Integrale
IR-Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs
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grund von Dipolkopplungseffekten nicht direkt auf die CO-Bedeckung geschlossen
werden kann [62,69], ist es offensichtlich, dass die CO-Bedeckung auf der Probe mit
steigender Voroxidationstemperatur abnimmt. Nach der Voroxidation bei 550 K ist
die integrale Intensität der CO-Banden etwa 60 % niedriger als auf der reduzierten
Probe.

Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit (d) und die integrale Intensität des CO-Streck-
schwingungsbereichs der in-situ IR-Spektren (e) bei einer Reaktionstemperatur von
450 K sind in der rechten Spalte der Abb. 10.3 gezeigt. Grundsätzlich wurde bei
450 K ein ähnliches Verhalten wie bei einer Temperatur von 400 K beobachtet.
Die Reaktionsrate steigt unter O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 4) linear mit dem
CO-Partialdruck an und nimmt am Übergangspunkt (xCO ≈ 0, 4) stark ab. Unter
CO-reichen Bedingungen (xCO > 0, 5) ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit daher
deutlich niedriger als unter O-reichen Bedingungen und skaliert näherungsweise li-
near mit dem O2-Partialdruck. Wie bei einer Reaktionstemperatur von 400 K nimmt
die CO2-Bildungsgeschwindigkeit auch bei 450 K unabhängig von der Zusammen-
setzung der Reaktanten mit steigender Voroxidationstemperatur drastisch ab. Auch
die Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren ist nach der Voroxidation deut-
lich geringer als auf der reduzierten Probe. Nach der Voroxidation bei 600 K ist
die Reaktionsrate und die Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren etwa 80 %
niedriger als auf der reduzierten Probe, die nicht voroxidiert wurde.

Die Bildung von Oberflächenoxiden auf den Pd-Teilchen wurde in Abschn. 7.2
ausführlich diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass mit steigender Oxidations-
temperatur ein zunehmender Teil der Oberfläche der Pd-Partikel oxidiert wird.
Während die Oberfläche der Pd-Teilchen bei Oxidationstemperaturen unterhalb
von 475 K im Wesentlichen metallisch bleibt, koexistieren metallische Bereiche und
Oberflächenoxide bei Oxidationstemperaturen zwischen 500 K und 550 K auf den
Pd-Partikeln (siehe Abschn. 7.2). Die Bildung von Oberflächenoxiden verändert
die Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators stark. Insbesondere die CO-
und Sauerstoffadsorptionskapazität nimmt mit zunehmender Oxidation der Pd-
Teilchen drastisch ab. Selbst bei sehr niedrigen Temperaturen (115 K) konnte
keine CO-Adsorption auf Pd-Oberflächenoxiden in dieser Arbeit beobachtet wer-
den. Hieraus kann geschlossen werden, dass CO auf Pd-Oberflächenoxiden nur sehr
schwach gebunden werden kann. In Anbetracht dieser Ergebnisse können aus den
CO-Oxidationsexperimenten auf dem voroxidierten Modellkatalysator zwei wichtige
Schlussfolgerungen gezogen werden:

Zum einen kann die abnehmende Reaktionsrate der CO-Oxidation mit steigen-
der Voroxidationstemperatur mit einer partiellen Oxidation der Pd-Teilchen erklärt
werden. Die Kinetik der CO-Oxidation nimmt mit zunehmender Voroxidationstem-
peratur deutlich ab, da der Anteil der metallischen Pd-Bereiche auf den Partikeln
kleiner wird. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Aktivität der partiell oxi-
dierten Pd-Teilchen deutlich geringer als die Aktivität der metallischen Pd-Teilchen
ist. In den in-situ IR-Spektren wurden unter Reaktionsbedingungen keinen Ban-
den, die der CO-Adsorption auf Pd-Oberflächenoxiden zugeordnet werden kann,
beobachtet. Daher wird vermutet, dass die CO-Oxidation hauptsächlich auf dem
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metallischen Teil der Pd-Partikel und nicht auf Oberflächenoxiden stattfindet. Die-
se Beobachtung ist in Einklang mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten, in de-
nen eine sehr niedrige Reaktionswahrscheinlichkeit für die CO-Oxidation auf Pd-
Oberflächenoxiden beobachtet wurde (siehe Abschn. 9.1).

Zum anderen ist es bemerkenswert, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der CO-
Oxidation auf den voroxidierten Proben auch unter CO-reichen Bedingungen lang-
samer als auf der reduzierten Probe war. Unter CO-reichen Bedingungen ist die
dissoziative Sauerstoffadsorption der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Re-
aktion. Daher wäre es prinzipiell denkbar, dass die Reaktionsrate unter CO-reichen
Bedingungen durch die Freigabe von Sauerstoff aus den Pd-Oxidspezies beschleunigt
wird. Allerdings konnte auch nach sehr langer Begasung der Probe mit den Reak-
tanten unter CO-reichen Bedingungen bei 400 K keine zunehmende Intensität der
CO-Banden in den IR-Spektren, die auf eine Reduktion von Pd-Oxidspezies hindeu-
ten würde, beobachtet werden (siehe Abb. 10.3c). Hieraus kann geschlossen werden,
dass die Reduktion der Pd-Oxidspezies, die bei höheren Oxidationstemperaturen
gebildet wurden, bei niedrigen Temperaturen kinetisch gehemmt ist. Dies hat zur
Folge, dass die Oxidation der Pd-Partikel bei höheren Temperaturen zu einer Lang-
zeitdeaktivierung (> 104 s) des Modellkatalysators bei niedrigeren Reaktionstempe-
raturen unter den experimentellen Bedingungen dieser Arbeit (pCO ≈ 10−6 mbar)
führt.

10.4 Kinetik der CO-Oxidation bei hohen Reak-

tionstemperaturen

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass die Bildung von Pd-Oberflächen-
oxiden bei höheren Oxidationstemperaturen mit einer Deaktivierung des Modellka-
talysators bei niedrigen Reaktionstemperaturen unabhängig von der Zusammenset-
zung der Reaktanten verbunden ist. Es wurde beobachtet, dass die Zersetzung der
Pd-Oxidspezies bei 400 K inhibitiert ist und daher die Kinetik der CO-Oxidation
auch unter CO-reichen Bedingungen nicht durch die Freigabe von Sauerstoff aus
Pd-Oxiden beschleunigt werden kann. Bei 500 K konnte jedoch in den gepul-
sten CO-Titrationsexperimenten gezeigt werden, dass durch die Zersetzung von
Pd-Oxidspezies unter reduzierenden Bedingungen zusätzlicher Sauerstoff für Ober-
flächenreaktionen bereitgestellt werden kann (siehe Kapitel 6 und 9). Um die Bil-
dung und Zersetzung von Pd-Oxidspezies unter Reaktionsbedingungen in Verbin-
dung mit der Kinetik der CO-Oxidation genauer zu untersuchen, wurden kombi-
nierte MB/TR-IRAS-Experimente auch bei 500 K durchgeführt.

Die Puls-, TR-IRAS- und Temperatursequenz der Experimente ist in Abb. 10.4a
schematisch dargestellt. Die Probe wurde zuerst bei 550 K mit Sauerstoff
(8 · 10−7 mbar, 1000 s: 600 L) voroxidiert und anschließend in Sauerstoff auf 500 K
gekühlt. Zusätzlich wurde auch ein Referenzexperiment mit einer Probe, die
nicht voroxidiert wurde, durchgeführt. Anschließend wurde die Kinetik der CO-
Oxidation für verschiedene Zusammensetzungen der Reaktanten bei konstantem
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Abbildung 10.4: CO-Oxidation auf dem voroxidierten (linke Spalte) und reduzierten (rechte
Spalte) Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei 500 K: (a) Puls, TR-IRAS- und Temperatursequenz;
(b),(d) CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter stationären Bedingungen; (c),(e) Integrale IR-
Intensität des CO-Streckschwingungsbereichs
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Druck (8 · 10−7 mbar) untersucht. Die Experimente wurden unter O-reichen Bedin-
gungen (xCO = 0, 05) begonnen und die Zusammensetzung der Reaktanten wur-
de sukzessive in Richtung CO-reicher Bedingungen (xCO = 0, 95) verändert. Dieser
Teil des Experiments wird im Folgenden als erste Sequenz bezeichnet. Anschlie-
ßend wurden die Sequenz umgekehrt und die Zusammensetzung wieder schrittweise
von CO-reichen in Richtung O-reicher Bedingungen verändert (zweite Sequenz). An
jedem Messpunkt wurde die Probe zuerst 120 s nur mit O2 und anschließend für
360 s mit beiden Reaktanten begast. Am Ende jedes CO-Pulses wurde die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit aus dem QMS-Signal bestimmt und ein IR-Spektrum auf-
genommen. Insgesamt wurde die Reaktionsrate für 37 Messpunkte pro Experiment
bestimmt.

Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit (b) und die integrale Intensität der CO-Banden
in den IR-Spektren (c) auf der voroxidierten Probe sind in der linken Spalte von
Abb. 10.4 gezeigt. Qualitativ verhält sich die Reaktionsrate während der ersten
und zweiten Sequenz relativ ähnlich. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit steigt unter
O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 5) stetig mit dem CO-Partialdruck und unter CO-
reichen Bedingungen (xCO > 0, 65) mit dem O2-Partialdruck an (Abb. 10.4b). Al-
lerdings ist die absolute Reaktionsgeschwindigkeit während der zweiten Sequenz un-
abhängig von der Zusammensetzung der Reaktanten deutlich schneller als während
der ersten Sequenz.

Um die Unterschiede in der Reaktionsrate während der ersten und zweiten Se-
quenz genauer zu analysieren, wurde die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der
zweiten Sequenz auf die der ersten Sequenz normiert (siehe Abb. 10.5a). Dieser Quo-
tient wird im Folgenden als relative Aktivität des Modellkatalysators bezeichnet. Da
die CO-Oxidation hauptsächlich auf der metallischen Oberfläche der partiell oxi-
dierten Pd-Partikel stattfindet (siehe Abschn. 10.3), kann die relative Aktivität als
Verhältnis der metallischen Bereiche auf der Oberfläche der Pd-Partikeln während
der zweiten Sequenz bezogen auf die erste Sequenz interpretiert werden. Es sei ange-
merkt, dass die Zusammensetzung der Reaktanten während der zweiten Sequenz von
CO-reichen Bedingungen (hohes xCO) in Richtung O-reicher Bedingungen (niedri-
ges xCO) verändert wurde. Dies hat zur Folge, dass die Zeitspanne zwischen zwei
Messpunkten mit der gleichen Zusammensetzung der Reaktanten mit abnehmen-
dem xCO größer wird. Unter CO-reichen Bedingungen steigt die relative Aktivität
mit ansteigender Begasung der Probe mit den Reaktanten, d.h. abnehmendem xCO,
und beträgt am Übergangspunkt (xCO ≈ 0, 6) etwa 1,8 (siehe Abb. 10.5(a)). Unter
O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 5) sinkt die relative Aktivität mit andauernder
Begasung der Probe mit den Reaktanten wieder und bleibt schließlich für xCO < 0, 2
konstant bei etwa 1,4. Der O-reiche und CO-reiche Bereich kann auch in den IR-
Spektren identifiziert werden (siehe Abb. 10.4c). Während die CO-Bedeckung auf
den Pd-Teilchen unter O-reichen Bedingungen sehr gering ist, nimmt die Intensität
der CO-Banden in den IR-Spektren unter CO-reichen Bedingungen mit steigen-
dem CO-Partialdruck zu. Außerdem ist zu erkennen, dass die CO-Bedeckung der
Pd-Teilchen während der zweiten Sequenz deutlich höher als während der ersten
Sequenz ist.
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Abbildung 10.5: Relative Aktivität des Modellkatalysators, d.h. CO2-
Bildungsgeschwindigkeit der zweiten Sequenz (steigender O2-Fluss und fallender CO-Fluss)
normiert auf die CO2-Bildungsgeschwindigkeit der ersten Sequenz (fallender O2-Fluss und
steigender CO-Fluss), während der CO-Oxidationsexperimente (siehe Abb. 10.4): (a) Nach
der Voroxidation bei 550 K; (b) Referenzmessung ohne Voroxidation

Die IRAS-Experimente in Abschn. 7.2 haben gezeigt, dass die Oberfläche der
Pd-Teilchen bei Temperaturen oberhalb von 500 K durch O2-Exposition oxidiert
(siehe Abb. 7.6) und durch CO-Exposition reduziert (siehe Abb. 7.7) werden kann.
Es wird vermutet, dass die Bildung oder Zersetzung von Pd-Oberflächenoxiden un-
ter Reaktionsbedingungen von der Zusammensetzung der Reaktanten abhängig ist.
Die metallische Oberfläche der Pd-Teilchen ist unter O-reichen primär mit Sau-
erstoff und unter CO-reichen Bedingungen hauptsächlich mit CO bedeckt. Daher
wird angenommen, dass unter O-reichen Reaktionsbedingungen Pd-Oberflächen-
oxide gebildet werden können und diese unter CO-reichen Bedingungen reduziert
werden können.

Während der ersten Sequenz des Experiments wurde beobachtet, dass die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit unter O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 5) linear mit dem
CO-Partialdruck ansteigt (siehe Abb. 10.4b). Allerdings ist die Reaktionsrate in
diesem Bereich während der ersten Sequenz deutlich langsamer als während der
zweiten Sequenz. Außerdem war die Reaktionsrate während der Referenzmessung
auf der Probe, die nicht bei 550 K voroxidiert wurde, auch deutlich schneller. Die
CO/O-Koadsorptionsexperimente haben gezeigt, dass nach der Oxidation bei 550 K
ein Großteil der Oberfläche der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden bedeckt ist (siehe
Abschn. 7.2). Daher kann die niedrige CO2-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn der
ersten Sequenz mit einer Deaktivierung des Modellkatalysators durch die Bildung
von Pd-Oberflächenoxiden während der Voroxidation erklärt werden. Aus dem linea-
ren Anstieg der Reaktionsrate mit zunehmendem CO-Partialdruck kann außerdem
geschlossen werden, dass die Aktivität des Modellkatalysators konstant bleibt. Das
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bedeutet, dass in diesem Bereich weder Pd-Oberflächenoxide gebildet noch zersetzt
werden.

Unter CO-reichen Bedingungen (xCO > 0, 65) wurde eine zunehmende CO-
Bedeckung auf den Pd-Partikeln mit steigendem CO-Partialdruck in den IR-
Spektren beobachtet (siehe Abb. 10.4c). Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit fällt
in diesem Bereich mit abnehmendem O2-Partialdruck ab. Bemerkenswerterwei-
se ist sowohl die CO-Bedeckung auf den Pd-Teilchen (Abb. 10.4c) als auch die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit (Abb. 10.4b) während der zweiten Sequenz deut-
lich höher als während der ersten Sequenz. Diese Beobachtungen deuten auf ei-
ne steigende Aktivität des Modellkatalysators mit zunehmender Reaktionszeit un-
ter CO-reichen Bedingungen hin. Um die Veränderungen der Aktivität genauer
analysieren zu können, wurde die relative Aktivität der Probe, d.h. die CO2-
Bildungsgeschwindigkeit während der zweiten Sequenz des Experiments normiert
auf die der ersten Sequenz, berechnet (siehe Abb. 10.5a). Unter CO-reichen Bedin-
gungen steigt die relative Aktivität mit zunehmender Reaktionszeit, d.h. abneh-
mendem xCO, stetig an. Am Übergangspunkt ist die Aktivität der Probe während
der zweiten Sequenz fast doppelt so groß wie während der ersten Sequenz. Die
höhere CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der zweiten Sequenz kann mit der
Reduktion eines Teils der Pd-Oberflächenoxide, die während der Voroxidation bei
550 K gebildet wurden, erklärt werden. Durch die Reduktion der Oberflächenoxi-
de steigt der Anteil der metallischen Bereiche an der Oberfläche der Pd-Partikel,
deren Aktivität für die CO-Oxidation deutlich höher ist, und folglich auch die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit an. Diese Hypothese wird auch von den IR-Spektren,
in denen eine höhere CO-Bedeckung auf den Partikeln während der zweiten Se-
quenz beobachtet wurde, gestützt. Wie in Abschn. 7.2 gezeigt, wird die CO-
Adsorptionskapazität der Pd-Teilchen durch die Bildung von Oberflächenoxiden
drastisch gesenkt. Daher ist die Reduktion der Oberflächenoxide unter CO-reichen
Reaktionsbedingungen mit einer steigenden CO-Bedeckung auf den Pd-Teilchen
verbunden. Die CO2-Bildungsgeschwindigkeit auf dem Modellkatalysator ist auch
bei sehr hohen CO-Molenbrüchen (xCO > 0, 85) während der zweiten Sequenz
schneller als während der ersten Sequenz. Unter diesen Bedingungen ist die dis-
soziative Sauerstoffadsorption auf den Pd-Teilchen der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt der CO-Oxidation [89]. Aus diesem Grund wäre es prinzipiell denkbar,
dass hier die Reaktionskinetik durch die Freigabe von Sauerstoff aus der Zersetzung
der Pd-Oxidspezies beschleunigt wird. Allerdings ist die Reaktionskinetik auch in
diesem Bereich während der zweiten Sequenz schneller, obwohl die Bedeckung mit
Pd-Oxidspezies geringer ist. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Deaktivie-
rung des Modellkatalysators durch die Bildung von Pd-Oxidspezies im Vergleich
zur Beschleunigung der Reaktion durch die zusätzliche Sauerstoffzufuhr aus Pd-
Oxidspezies auch bei 500 K dominant ist. Es sei angemerkt, dass für einen extrem
hohen CO-Überschuss (xCO � 0, 95) die Reaktionskinetik auf den partiell oxidier-
ten Pd-Teilchen durch die Reduktion von Pd-Oxidspezies schließlich zwangsläufig
schneller als auf der reduzierten Probe sein muss.
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Schließlich wurde beobachtet, dass die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der
zweiten Sequenz auch unter O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 5) deutlich größer als
während der ersten Sequenz bleibt. Allerdings fällt die relative Aktivität des Modell-
katalysators unter O-reichen Bedingungen mit zunehmender Reaktionszeit ab und
bleibt für xCO < 0, 2 konstant bei etwa 1,4. Zwei wichtige Schlussfolgerungen können
hieraus gezogen werden. Zum einen nimmt die relative Aktivität der Probe unter
O-reichen Reaktionsbedingungen wieder ab. In diesem Bereich ist die metallische
Oberfläche der Pd-Partikel hauptsächlich mit adsorbiertem Sauerstoff bedeckt und
in den IR-Spektren konnte keine CO-Adsorption beobachtet werden (Abb. 10.4c).
Aus dem linear Anstieg der CO2-Bildungsgeschwindigkeit mit zunehmendem CO-
Partialdruck während der ersten Sequenz wurde geschlossen, dass der Oxidations-
zustand der Pd-Partikel in diesem Bereich während der ersten Sequenz unverändert
bleibt. Während der zweiten Sequenz skaliert die Reaktionskinetik in diesem Be-
reich jedoch nicht linear mit dem CO-Fluss (siehe Abb. 10.4b). Die sinkende relative
Aktivität der Probe unter O-reichen Bedingungen kann mit einer erneuten Oxida-
tion der Pd-Partikel erklärt werden. Die Bildung der Pd-Oxidspezies ist zwischen
xCO ≈ 0, 5 und 0, 2 relativ schnell, da die relative Aktivität in diesem Bereich stark
abnimmt, und wird schließlich für xCO < 0, 2 sehr langsam. Zum anderen ist es be-
merkenswert, dass die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der zweiten Sequenz
auch nach längerer Exposition mit den O-reichen Reaktanten 1,4mal größer als
während der ersten Sequenz bleibt. Offensichtlich führt die Oxidation bei 500 K zu
einer niedrigeren Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden als bei 550 K.
Diese Schlussfolgerung ist in Einklang mit den in Abschn. 7.2 diskutierten CO/O-
Koadsorptionsexperimenten, die auch gezeigt haben, dass die Sättigungsbedeckung
der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden mit steigender Oxidationstemperatur stark
zunimmt (siehe Abb. 7.6).

Das Verhalten der CO2-Bildungsgeschwindigkeit während des Referenzexperi-
ments auf der Probe, die nicht voroxidiert wurde, ist verglichen mit der voroxidier-
ten Probe qualitativ relativ ähnlich. In der rechten Spalte von Abb. 10.4 ist die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit (d) und die integrale Intensität der CO-Banden in
den IR-Spektren (e) des Referenzexperiments als Funktion von xCO gezeigt. Auch
in diesem Versuch steigt die CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter O-reichen Bedin-
gungen (xCO < 0, 5) mit dem CO-Partialdruck und unter CO-reichen Bedingungen
(xCO > 0, 65) mit dem O2-Partialdruck stetig an (Abb. 10.4d). Allerdings ist die
Reaktionsgeschwindigkeit auf der Probe, die nicht voroxidiert wurde, während des
ganzen Experiments schneller als auf der Probe, die bei 550 K voroxidiert wurde.
Die relative Aktivität des Modellkatalysators, d.h. die Reaktionsrate während der
zweiten Sequenz normiert auf die der ersten Sequenz, ist in Abb. 10.5b gezeigt. Un-
ter CO-reichen Bedingungen (xCO > 0, 65) steigt die relative Aktivität der Probe
mit zunehmender Reaktionszeit unter CO-reichen Bedingungen, d.h. mit abneh-
mendem xCO, an und beträgt am Übergangspunkt (xCO ≈ 0, 6) etwa 1,4. Unter
O-reichen Bedingungen dagegen nimmt die relative Aktivität des Modellkatalysa-
tors mit andauernder Begasung unter O-reichen Bedingungen ab. Schließlich wurde
beobachtet, dass die relative Aktivität bei xCO < 0, 2 kleiner als eins wird. Das be-
deutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Bereich während der zweiten
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Sequenz langsamer als während der ersten Sequenz ist. Die höhere Reaktionsrate auf
der Probe während der zweiten Sequenz unter CO-reichen Bedingungen ist in Ein-
klang mit den IR-Spektren. Auch hier wurde beobachtet, dass die CO-Adsorption
auf den Pd-Partikeln während der zweiten Sequenz größer als während der ersten
Sequenz ist (siehe Abb. 10.4e). Außerdem ist die CO-Adsorption auf der Probe, die
nicht voroxidiert wurde, unter CO-reichen Bedingungen immer größer als auf der
Probe, die bei 550 K voroxidiert wurde.

In Anbetracht der Kinetik der CO-Oxidation auf der voroxidierten Probe, kann
das Verhalten der CO2-Bildungsgeschwindigkeit auf der Probe, die nicht voroxidiert
wurde, wie folgt erklärt werden: Zu Beginn des Experiments (niedriges xCO, erste
Sequenz) war die Oberfläche der Pd-Partikel vollständig reduziert. Mit anhalten-
der Begasung unter O-reichen Bedingungen wurde die Oberfläche der Pd-Teilchen
jedoch partiell oxidiert. Aus diesem Grund nimmt die Steigung der Reaktionsrate
mit zunehmenden CO-Partialdruck, d.h. mit zunehmender Reaktionszeit unter O-
reichen Bedingungen, ab (siehe Abb. 10.4d). Die Reaktionsrate bleibt jedoch deut-
lich höher als auf der bei 550 K voroxidierten Probe. Es wird daher vermutet, dass
bei 500 K nur ein relativ kleiner Teil der Oberfläche der Pd-Teilchen oxidiert werden
kann. Diese Hypothese ist in Einklang mit den in Abschn. 7.2 diskutierten CO/O-
Koadsorptionsexperimenten.

Auch unter CO-reichen Bedingungen (xCO > 0, 65) verhält sich die Reaktionski-
netik auf der Probe, die nicht voroxidiert wurde, ähnlich wie auf der voroxidierten
Probe. In diesem Bereich ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der zweiten
Sequenz deutlich höher als während der ersten Sequenz. Die relative Aktivität der
Probe steigt mit zunehmender Begasung der Probe mit den Reaktanten, d.h. mit
abnehmendem xCO, und beträgt am Übergangspunkt etwa 1,4 (siehe Abb. 10.5b).
Auch die CO-Bedeckung auf den Pd-Partikeln ist während der zweiten Sequenz
deutlich größer als während der ersten Sequenz (Abb. 10.4e). Die steigende rela-
tive Aktivität des Modellkatalysators mit zunehmender Reaktionszeit unter CO-
reichen Bedingungen kann auch bei diesem Experiment mit der Reduktion von
Pd-Oberflächenoxiden erklärt werden. Die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Ober-
flächenoxiden ist allerdings nicht so hoch wie nach der Voroxidation bei 550 K.
Daher ist auch der Anstieg der CO2-Bildungsgeschwindigkeit durch die Reduktion
der Probe (1,4) nicht so groß wie auf der voroxidierten Probe (1,8). Auch die Hy-
sterese der Intensität der CO-Banden in den IR-Spektren nicht so stark ausgeprägt
wie nach der Voroxidation (siehe Abb. 10.4e).

Schließlich wurde beobachtet, dass die relative Aktivität des Modellkatalysators
während der zweiten Sequenz unter O-reichen Bedingungen mit zunehmender Re-
aktionszeit (xCO < 0, 5) abnimmt. Bemerkenswerterweise war die Reaktionsrate am
Ende der zweiten Sequenz kleiner als zu Beginn der ersten Sequenz. Offensichtlich
ist der Oxidationszustand der Pd-Partikel am Ende der zweiten Sequenz höher als
am Anfang der ersten Sequenz. Zu Beginn der ersten Sequenz war die Oberfläche der
Pd-Teilchen weitestgehend reduziert. Es ist daher plausibel, dass der Oxidationszu-
stand der Pd-Teilchen am Ende der zweiten Sequenz, d.h. nach längerer Exposition
mit den O-reichen Reaktanten, höher als zu Beginn der ersten Sequenz war.
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Abbildung 10.6: CO2-Bildungsgeschwindigkeit auf dem bei 550 K voroxidierten Modellka-
talysator (siehe Abb. 10.4): (a) Während der ersten Sequenz bei xCO = 0, 88; (b) Während
der zweiten Sequenz bei xCO = 0, 46

Die Bildung und Zersetzung der Pd-Oberflächenoxide konnte auch direkt
in den CO-Oxidationsexperimenten beobachtet werden. In Abb. 10.6 ist die
CO2-Bildungsgeschwindigkeit auf dem bei 550 K voroxidierten Modellkatalysator
(a) während der ersten Sequenz unter CO-reichen Bedingungen (xCO = 0, 88) und
(b) während der zweiten Sequenz unter O-reichen Bedingungen (xCO = 0, 46) ge-
zeigt. Die Durchführung der CO-Oxidationsexperimente wurde am Anfang dieses
Abschnitts genauer beschrieben. Die Probe wurden an jedem Messpunkt zuerst für
120 s nur mit O2 und anschließend für 360 s mit beiden Reaktanten begast. Auf
das transiente Verhalten der Reaktionskinetik zu Beginn des CO-Pulses (t = 0s)
soll an dieser Stelle nicht näher eingegangen werden (siehe z.B. [154, 155] für eine
ausführliche Diskussion der Kinetik unter transienten Bedingungen). Es ist aber be-
merkenswert, dass die CO2-Bildungsgeschwindigkeit auch nach längerer Begasung
mit den Reaktanten keinen stationären Zustand erreicht, sondern unter CO-reichen
Bedingungen noch sehr langsam zunimmt und unter O-reichen Bedingungen noch
sehr langsam abnimmt.

Wie in diesem Abschnitt bereits diskutiert wurde, ist die Oberfläche der Pd-
Partikel nach der Voroxidation bei 550 K zu einem großen Teil mit Ober-
flächenoxiden bedeckt. Ein Teil dieser Oberflächenoxide wird während des Expe-
riments unter CO-reichen Reaktionsbedingungen reduziert. Außerdem haben die
CO-Oxidationsexperimente gezeigt, dass die Reaktionsrate auf dem metallischen
Bereich der Pd-Partikel deutlich schneller als auf Oberflächenoxiden ist. Folglich
kann der langsame Anstieg der CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der Messung
unter CO-reichen Bedingungen (xCO = 0, 88, Abb. 10.6a) mit der Reduktion der
Pd-Partikel erklärt werden. Außerdem konnte in den MB/TR-IRAS-Experimenten
gezeigt werden, dass die Pd-Partikel unter O-reichen Bedingungen während der
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zweiten Sequenz des Experiments wieder partiell oxidiert werden. Daher kann die
langsam sinkende Reaktionskinetik unter O-reichen Bedingungen (xCO = 0, 46,
Abb. 10.6b) mit der Bildung von Pd-Oberflächenoxiden begründet werden. Da die
Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies auf einer sehr langsamen Zeitskala
abläuft, stellt sich auf der Probe erst ein quasi-stationärer Reaktionszustand ein. In
diesem Zustand befinden sich die Adsorbatbedeckungen auf der Probe, d.h. θCO und
θO, bereits im Gleichgewicht mit der Gasphase. Allerdings ist der Gleichgewichts-
zustand zwischen den Pd-Oxidspezies und der Adsorbatphase zu diesem Zeitpunkt
noch nicht erreicht, da die Kinetik der Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbiertem
Sauerstoff bzw. der Reduktion von Pd-Oxidspezies mit CO sehr langsam ist. Aus
diesem Grund ändert sich der Oxidationszustand der Pd-Partikel während der Re-
aktion. Als Folge dessen nimmt die CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter CO-reichen
Bedingungen langsam zu und unter O-reichen Bedingungen langsam ab, bis sich
schließlich auch die Oxidbedeckung der Pd-Teilchen über die Adsorbatbedeckungen
im Gleichgewicht mit der Gasphase befindet. Dementsprechend handelt es sich bei
der Hysterese der CO2-Bildungsgeschwindigkeit (siehe Abb. 10.4) auch nicht um
eine Bistabilität, sondern um verschiedene quasi-stationäre Reaktionszustände, da
sich das Gleichgewicht der Adsorbate mit der Gasphase auf einer deutlich kürzeren
Zeitskala als das Gleichgewicht der Pd-Oxidspezies mit den Adsorbaten einstellt.

Zusammenfassend haben die Experimente gezeigt, dass sich der Oxidationszu-
stand der Pd-Partikel bei 500 K im Gegensatz zu den Experimenten bei 400 K
in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen dynamisch verändert. Die Bildung
und Zersetzung der Pd-Oxidspezies ist eng mit den unterschiedlichen Reaktions-
bereichen verknüpft. Während unter O-reichen Bedingungen die Bildung von Pd-
Oxidspezies beobachtet wurde, zersetzen sich die Pd-Oxide unter CO-reichen Bedin-
gungen. Die Oxidation und Reduktion der Pd-Teilchen wirkt sich direkt auf die Ak-
tivität des Modellkatalysators aus, da die Kinetik der CO-Oxidation mit steigender
Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden stark abnimmt. In Einklang mit
den CO/O-Koadsorptionsexperimenten haben auch die CO-Oxidationsexperimente
unter stationären Bedingungen gezeigt, dass der maximale Oxidationszustand der
Pd-Teilchen stark von der Reaktionstemperatur abhängt.

10.5 Oxidationszustand der Partikeloberfläche

unter Reaktionsbedingungen

Die CO-Oxidationsexperimente unter stationären Reaktionsbedingungen haben ge-
zeigt, dass die Bildung von Pd-Oberflächenoxiden mit einer Deaktivierung des
Pd/Fe3O4-Modellkatalysators für die CO-Oxidation verknüpft ist. Bei niedrigen
Reaktionstemperaturen (T ≤ 450 K) bleibt der mittlere Oxidationszustand der Pd-
Teilchen unter Reaktionsbedingungen konstant und hängt ausschließlich von de Be-
dingungen während der Voroxidation bei höheren Temperaturen ab (Abschn. 10.3).
Bei höheren Reaktionstemperaturen können dagegen Pd-Oxidspezies auf den Pd-
Teilchen während der Reaktion in Abgängigkeit des O2- und CO-Partialdrucks dy-
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namisch gebildet und zersetzt werden (Abschn. 10.4). Um die Bildung und Zer-
setzung der Pd-Oberflächenoxide unter Reaktionsbedingungen bei 500 K genauer
analysieren zu können, wird die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden
während des CO-Oxidationsexperiments bei 500 K nach der Voroxidation bei 550 K
in diesem Abschnitt anhand eines einfachen kinetischen Modells diskutiert.

In den kombinierten MB/TR-IRAS-Experimenten wurde beobachtet, das bei
500 K unter O-reichen Bedingungen (xCO < 0, 5) Pd-Oberflächenoxidspezies ge-
bildet werden können und diese Oxidspezies unter CO-reichen Bedingungen
(xCO > 0, 65) durch Oxidation von CO zu CO2 zersetzt werden können. Die
gepulsten CO-Titrationsexperimente bzw. gepulsten O2-Adsorptionsexperimente
(Abschn. 6.1) und CO/O-Koadsorptionsexperimente (Abschn. 6.2) haben gezeigt,
dass die Kinetik der Pd-Oxidbildung bei 500 K zu Beginn der Oxidation relativ
schnell ist und mit zunehmender Sauerstoffaufnahme der Probe deutlich langsamer
wird. Es wurde daher angenommen, dass die effektive Kinetik der Bildung von Pd-
Oxidspezies mit einem Ansatz erster Ordnung beschrieben werden kann. Außerdem
ist zu berücksichtigen, dass die maximale Bedeckung der Pd-Teilchen mit Ober-
flächenoxiden stark von der Oxidationstemperatur abhängt (siehe Abschn. 7.2). Mit
diesen Annahmen kann die effektive Kinetik der Bildung von Pd-Oberflächenoxiden
wie folgt beschrieben werden:

∂θOxid

∂t
= k

′
OxidationθO

(
1 − θOxid

θOxid,max(T )

)
(10.2)

In dieser Gleichung beschreibt θOxid,max(T ) die maximale Oxidbedeckung in
Abhängigkeit von der Oxidationstemperatur T und k

′
Oxidation die effektive Kine-

tik der Bildung von Pd-Oberflächenoxiden. Um die Sauerstoffbedeckung θO auf
den Pd-Partikeln unter Reaktionsbedingungen abzuschätzen, wurde außerdem an-
genommen, dass die Sauerstoffbedeckung am Übergangspunkt null ist und unter
O-reichen Bedingungen proportional mit dem O2-Partialdruck steigt:

∂θOxid

∂t
= kOxidation

(
pO2(t) − pO2,T rans

pO2,max − pO2,T rans

)(
1 − θOxid

θOxid,max(T )

)
(10.3)

Um den Sauerstoffpartialdruck während der Experimente zu entdimensionieren,
wird der momentane O2-Partialdruck pO2(t) auf den O2-Partialdruck am Übergangs-
punkt pO2,T rans und den maximalen O2-Partialdruck pO2,max während der Experi-
mente normiert.

Die Kinetik der Reduktion von Pd-Oberflächenoxiden kann mit einem ähnlichen
Ansatz abgeschätzt werden. In Kapitel 9 wurde anhand verschiedener gepulster CO-
Titrationsexperimente gezeigt, dass die Kinetik der CO-Oxidation mit Sauerstoff
aus Pd-Oxidspezies nicht mit einem einfachen LH-Ansatz korrekt beschrieben wer-
den kann. Es wird vermutet, dass die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspe-
zies über verschiedene, voneinander unabhängige Reaktionsmechanismen ablaufen
kann (siehe [162]). Die TR-IRAS- (Abschn. 7.2.1) und CO-Titrationsexperimente
(Abs. 6.1.1) deuten allerdings darauf hin, dass die effektive Kinetik der Reduktion
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der Pd-Oberflächenoxide vereinfachend mit einen Ansatz erster Ordnung näherungs-
weise beschrieben werden kann:

∂θOxid

∂t
= −k′

ReduktionθCOθOxid (10.4)

Die Geschwindigkeitskonstante k
′
Reduktion beschreibt in dieser Gleichung die effektive

Kinetik der Reduktion von Pd-Oberflächenoxiden mit CO. Analog zur Sauerstoffbe-
deckung wird auch für die CO-Bedeckung θCO auf den Pd-Partikeln angenommen,
dass θCO am Übergangspunkt null ist und mit zunehmendem CO-Partialdruck unter
CO-reichen Bedingungen linear ansteigt:

∂θOxid

∂t
= −kReduktion

(
pCO(t) − pCO,Trans

pCO,max − pCO,Trans

)
θOxid (10.5)

Der momentane CO-Partialdruck pCO(t) wird analog zum Sauerstoff auf den CO-
Partialdruck am Übergangspunkt pCO,Trans und den maximalen CO-Partialdruck
pCO,max während der Experimente normiert.

Um die Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies während des CO-
Oxidationsexperiments mit den Differenzialgleichungen 10.3 und 10.5 beschreiben
zu können, muss als Nächstes die maximale Oxidbedeckung der Pd-Teilchen bei
der Voroxidationstemperatur von 550 K und der Reaktionstemperatur von 500 K
definiert werden. Aus den CO/O-Koadsorptionsexperimenten (Abschn. 7.2.1) und
der Deaktivierung des Modellkatalysators bei niedrigen Reaktionstemperaturen
(Abb. 10.3) kann abgeschätzt werden, dass die maximale Pd-Oxidbedeckung auf der
Partikeloberfläche θOxid,max(T = 500 K) ≈ 0, 35 und θOxid,max(T = 550 K) ≈ 0, 55
bei 500 K bzw. 550 K beträgt. Es wird daher als Randbedingung angenommen, dass
die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden nach der Voroxidation bei
550 K θOxid = 0, 55 beträgt. Der mittlere Oxidationszustand der Partikeloberfläche
während des CO-Oxidationsexperiments kann nun mit den Gl. 10.3 und 10.5 wie
folgt abgeschätzt werden:

1. Erste Sequenz, O-reiche Bedingungen (xCO < 0, 6): In diesem Bereich steigt
die Reaktionsrate linear mit dem CO-Partialdruck an (siehe Abb. 10.4). Aus
dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass die Aktivität des Modellka-
talysators und folglich auch die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächen-
oxiden in diesem Bereich konstant bei θOxid = 0, 55 bleibt (siehe Abb. 10.7b).
Diese Annahme ist begründet, da die maximale Pd-Oberflächenoxidbedeckung
θOxid nach der Oxidation bei 500 K etwa 0,35 beträgt.

2. Erste und zweite Sequenz, CO-reiche Bedingungen (xCO > 0, 6): Die Be-
deckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden kann in diesem Bereich mit
Gl. 10.5, welche die Reduktion von Pd-Oxiden unter CO-reichen Bedingungen
beschreibt, abgeschätzt werden. Als Randbedingung wird angenommen, dass
die Oberflächenoxidbedeckung θOxid am Übergangspunkt während der ersten
Sequenz 0,55 beträgt. Um die Oxidbedeckung während des Experiments mit
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Abbildung 10.7: Mittlerer Oberflächenoxidationszustand der Pd-Partikel des Pd/Fe3O4-
Modellkatalysators während des CO-Oxidationsexperiments bei 500 K nach der Voroxi-
dation bei 550 K: (a) Relative Aktivität des Modellkatalysators (siehe auch Abb. 10.5);
(b) Abschätzung der Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden während des CO-
Oxidationsexperiments

Gl. 10.5 ermitteln zu können, muss die effektive Geschwindigkeitskonstante
der Reduktion kReduktion gefittet werden. Der Oxidationszustand der Ober-
fläche der Pd-Teilchen kann aus den CO-Oxidationsexperimenten jedoch nicht
direkt ermittelt werden. Allerdings kann aus der relativen Aktivität des Mo-
dellkatalysators indirekt geschlossen werden, wie sich der Oxidationszustand
der Pd-Partikel zwischen den Messpunkten mit der gleichen Zusammenset-
zung der Reaktanten während der ersten und zweiten Sequenz verändert hat.
Wie im letzten Abschnitt diskutiert, beschreibt die relative Aktivität des Mo-
dellkatalysators die Zu- bzw. Abnahme der metallischen Oberfläche auf den
Pd-Teilchen zwischen der ersten und zweiten Sequenz. So ist beispielswei-
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se die metallische Pd-Oberfläche am Übergangspunkt (xCO = 0, 6) während
der zweiten Sequenz etwa 1,8mal größer als während der ersten Sequenz (siehe
Abb. 10.7a). Die Geschwindigkeitskonstante kReduktion in Gl. 10.5 kann folglich
der experimentell bestimmten relativen Aktivität des Modellkatalysators an-
gepasst werden. In Abb. 10.7b ist die mit dem Modell berechnete Bedeckung
der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden (schwarze Kurve) gezeigt. Die grau-
en Balken in Abb. 10.7b zeigen den Anstieg der metallischen Pd-Oberfläche
während des Experiments an, der aus der relativen Aktivität bestimmt wur-
de. Es ist zu erkennen, dass das Modell die experimentellen Daten relativ gut
wiedergibt.

3. Zweite Sequenz, O-reiche Bedingungen (xCO < 0, 6): Die Bedeckung der Pd-
Teilchen mit Oberflächenoxiden unter O-reichen Bedingungen während der
zweiten Sequenz kann schließlich mit Gl. 10.3 abgeschätzt werden. Als Rand-
bedingung wird die Oxidbedeckung von θOxid = 0, 19 am Übergangspunkt
(xCO = 0, 6) eingesetzt, die mit Gl. 10.5 bestimmt wurde. Die maximale Oxid-
bedeckung bei 500 K beträgt θOxid = 0, 35. Wie für die Reduktion der Pd-
Oxidspezies beschrieben, kann auch die effektive Geschwindigkeitskonstante
der Oxidbildung kOxidation in Gl. 10.3 entsprechend der experimentell bestimm-
ten relativen Aktivität der Probe angepasst werden. In Abb. 10.7b ist sowohl
die mit dem Modell berechnete Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächen-
oxiden (schwarze Kurve) als auch der experimentell bestimmte Anstieg der
Aktivität des Modellkatalysators während der zweiten Sequenz (graue Bal-
ken) eingezeichnet. Auch unter O-reichen Bedingungen gibt das Modell die
experimentellen Ergebnisse relativ gut wieder.

In Abb. 10.7b ist die Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden während
des CO-Oxidationsexperiments dargestellt. Nach der Voroxidation bei 550 K ist ein
großer Teil der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden bedeckt, und die Oxidbedeckung
der Pd-Teilchen bleibt während der ersten Sequenz unter O-reichen Bedingungen
konstant. Aus diesem Grund ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit während der er-
sten Sequenz in diesem Bereich relativ niedrig (siehe Abb. 10.4). Unter CO-reichen
Bedingungen steigt der Anteil der metallischen Pd-Oberfläche auf den Partikeln
langsam an, da die Pd-Oxidspezies in diesem Bereich mit CO reduziert werden
können. Aus diesem Grund ist die Reaktionsrate der CO-Oxidation des Modellka-
talysators während der zweiten Sequenz schneller als während der ersten Sequenz
(siehe Abb. 10.4). Schließlich wird die Oberfläche der Pd-Teilchen unter O-reichen
Bedingungen während der zweiten Sequenz wieder partiell oxidiert. Allerdings ist die
Bildung von Pd-Oberflächenoxiden bei 500 K kinetisch gehemmt. Aus diesem Grund
ist die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden am Ende der zweiten Se-
quenz kleiner als zu Beginn der ersten Sequenz nach der Voroxidation bei 550 K
(siehe Abb. 10.7). Es sei angemerkt, dass der Oxidationszustand der Oberfläche
der Pd-Teilchen mit dem in diesem Abschnitt diskutierten Modell nur näherungs-
weise abgeschätzt werden kann. Trotzdem illustriert das Modell gut, wie sich die
Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden dynamisch in Abhängigkeit von
der Zusammensetzung der Reaktanten qualitativ verändert.



Kapitel 11

Zusammenfassung

In vielen Prozessen der chemischen Industrie, Umwelttechnik und Energietechnik
werden heterogene Katalysatoren eingesetzt, die aus fein dispergierten Metallparti-
keln von einigen Nanometern Größe auf einem oxidischen Trägermaterial bestehen.
Die Aktivität solcher Katalysatoren hängt in der Regel nicht nur entscheidend von
der Größe und Morphologie der Metallpartikel selbst ab, sondern auch von den
Eigenschaften des Trägermaterials. Allerdings sind die genauen Zusammenhänge
zwischen der Aktivität und Struktur heterogener Katalysatoren auf mikroskopi-
scher Ebene in vielen Fällen nicht genau bekannt. Dies gilt insbesondere für Oxi-
dationsreaktionen auf trägerfixierten Übergangsmetallkatalysatoren. Hier können,
in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur, viele verschiede-
ne Sauerstoffspezies gebildet werden. Die Rolle dieser unterschiedlichen Sauerstoff-
spezies in katalytischen Oberflächenreaktionen ist allerdings oft völlig unklar und
wird zur Zeit kontrovers diskutiert.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Bildung verschiedener Sauerstoff-
spezies auf einem Fe3O4-geträgerten Pd-Modellkatalysator in einem weiten Parame-
terbereich zu charakterisieren und ihre Rolle in Oberflächenreaktionen am Beispiel
der CO-Oxidation zu identifizieren. Um die Bildung der unterschiedlichen Sauer-
stoffspezies mit der Struktur und Aktivität des Pd-Katalysators auf mikroskopischer
Ebene korrelieren zu können, wurde in dieser Arbeit eine Kombination verschiede-
ner experimenteller Methoden eingesetzt. Anstelle realer Systeme wurden wohlde-
finierte Modellkatalysatoren, die aus kristallinen Pd-Teilchen auf einem dünnen,
wohlgeordneten Fe3O4/Pt(111)-Film bestehen, untersucht. Solche Modellsysteme
bieten gegenüber realen Katalysatoren entscheidende Vorteile, um Zusammenhänge
zwischen der Struktur und Aktivität von Katalysatoren aufklären zu können. Zum
einen zeichnen sich Modellkatalysatoren durch wohlgeordnete, saubere Oberflächen
mit reduzierter Komplexität aus, deren Struktur, z.B. die Größe der Metallteilchen,
in einem weiten Parameterbereich auf mikroskopischer Ebene kontrolliert werden
kann. Zum anderen können diese Systeme aufgrund ihrer planaren Oberfläche und
guten elektrischen Leitfähigkeit mit vielen experimentellen Methoden aus der Ober-
flächenphysik auf atomarer Ebene beschrieben werden. Die Aktivität der Modell-
katalysatoren wurde mit vollständig automatisierten Molekularstrahlexperimenten
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untersucht. Hierzu wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Computersteue-
rung für die bestehende Molekularstrahlapparatur entwickelt. Molekularstrahlexpe-
rimente ermöglichen es, die Kinetik von Oberflächenreaktion unter wohldefinierten
Reaktionsbedingungen detailliert zu untersuchen. Außerdem wurde die Struktur
des Modellkatalysators in-situ während der Experimente mit zeitaufgelöster Ober-
flächen-Infrarotspektroskopie sowie ex-situ mit Photoelektronenspektroskopie und
Rastertunnelmikroskopie charakterisiert. Durch die Kombination von wohldefinier-
ten Modellkatalysatoroberflächen, Molekularstrahlexperimenten und hochauflösen-
den, oberflächenempfindlichen Spektroskopietechniken ist es in der vorliegenden Ar-
beit gelungen, die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies auf einem geträgerten
Pd-Katalysator in Abhängigkeit von der Struktur umfassend zu untersuchen und
mit der Aktivität des Katalysators zu verknüpfen.

Bildung und Charakterisierung der Sauerstoffspezies

Als erster Schritt wurde die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies auf dem
Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in Abhängigkeit von der Oberflächentemperatur quan-
titativ untersucht (Kapitel 6). Es konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei Tempe-
raturen bis 400 K hauptsächlich auf den metallischen Pd-Teilchen dissoziativ adsor-
biert. Bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K wurde dagegen die Bildung
großer Mengen an Pd-Oxidspezies beobachtet. Aus diesem Grund ist die Sauerstoff-
aufnahme des Modellkatalysators bei 500 K bis zu achtmal größer als bei 400 K.
In PES- und IRAS-Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich die Pd-Oxid-
spezies bei 500 K bevorzugt an der Grenzfläche zwischen den Pd-Partikeln und
dem Oxidträger bilden. Es wird vermutet, dass die Grenzflächenoxidschicht durch
Wechselwirkungen mit dem Oxidträger stabilisiert wird. Die Bildung des Grenz-
flächenoxids ist reversibel und die Pd-Partikel können durch Begasung mit CO bei
500 K nach der Oxidation wieder vollständig reduziert werden. Aus diesem Grund
stellt die Grenzflächenoxidschicht ein Sauerstoffreservoir dar, dass unter oxidieren-
den Bedingungen mit Sauerstoff angereichert werden kann und unter reduzierenden
Bedingungen Sauerstoff für Oberflächenreaktionen zur Verfügung stellen kann.

Die Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies ist mit strukturellen Verände-
rungen der Oberfläche des Modellkatalysators verknüpft (Kapitel 7). Zum einen
wurde beobachtet, dass die Bildung der Grenzflächenoxidschicht mit einem irre-
versiblen Sintern der Pd-Teilchen verbunden ist. Es wird vermutet, dass der Pd-
Transport zwischen den Partikeln während des Sinterns über das Ablösen mobiler
PdxOy-Spezies von den oxidierten Partikeln und anschließende Oberflächendiffu-
sion auf dem Fe3O4-Träger abläuft. Nach wiederholter Oxidation und Reduktion
des Modellkatalysators wird der Sinterprozess schließlich sehr langsam und es bil-
det sich eine stabile Oberfläche aus. Zum anderen konnte in IRAS-Experimenten
gezeigt werden, dass zusätzlich zum Grenzflächenoxid auch Oberflächenoxide gebil-
det werden können. Allerdings ist die Bildung der Pd-Oberflächenoxide bei 500 K
kinetisch gehemmt. Die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflächenoxiden nimmt
zwischen 500 K und 600 K mit steigender Oxidationstemperatur graduell zu. Infol-
gedessen koexistieren in diesem Temperaturbereich metallische Bereiche und Oxide
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auf der Partikeloberfläche. Durch die Bildung der Pd-Oberflächenoxide verändern
sich die Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators deutlich. Insbesondere die
CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen nimmt mit zunehmender Bedeckung mit Ober-
flächenoxiden drastisch ab, da CO auf Pd-Oxiden nur sehr schwach gebunden wer-
den kann. Allerdings sind die strukturellen Veränderungen der Modellkatalysator-
oberfläche, die mit der Bildung von Oberflächenoxiden verknüpft sind, im Gegensatz
zum Sintern vollständig reversibel und die Oberflächenoxide können durch anhal-
tende CO-Exposition bei 500 K vollständig reduziert werden.

Schließlich wurde untersucht, wie die Bildung der verschiedenen Sauerstoff-
spezies auf dem Modellkatalysator von der Struktur und Größe der Pd-Partikel
abhängt (Kapitel 8). Um die Größe und Struktur der Pd-Teilchen einstellen zu
können, wurde die nominale Pd-Beladung der Modelloberfläche zwischen 0,1 und
20,0 Å variiert. In STM- und IRAS-Experimenten konnte gezeigt werden, dass
sich bei niedrigen nominalen Metallbeladungen (< 0,3 Å) sehr kleine Pd-Partikel,
die eine hohe Defektdichte aufweisen, bilden. Im Bereich mittlerer nominaler Me-
tallbeladungen wurde dagegen die Bildung dreidimensionaler, wohlgeordneter Pd-
Kristallite beobachtet, die hauptsächlich durch (111)-Facetten terminiert sind.
Schließlich bilden sich bei sehr hohen Pd-Beladungen (> 12,0 Å) große, ausgedehnte
Pd-Aggregate, die einem Pd(111)-Film auf dem Oxidträger strukturell ähnlich sind.
Die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators steigt bei 400 K annähernd propor-
tional zur Oberfläche der Pd-Partikel an. Hieraus kann geschlossen werden, dass
Sauerstoff in diesem Temperaturbereich unabhängig von der Größe und Struktur
der Pd-Teilchen hauptsächlich dissoziativ adsorbiert. Bei einer Oxidationstempera-
tur von 500 K ist die Sauerstoffaufnahme der Probe unabhängig von der Größe der
Pd-Teilchen deutlich höher als bei 400 K. Diese Beobachtung kann mit der Bildung
von Pd-Oxiden erklärt werden. Allerdings steigt die Sauerstoffaufnahme unter die-
sen Bedingungen nicht proportional zur Oberfläche der Pd-Partikel an, sondern ist
stark von der Teilchengröße abhängig. Sehr kleine Pd-Teilchen mit hoher Defekt-
dichte, die sich bei niedrigen nominalen Metallbeladungen bilden, können bei 500 K
nahezu vollständig oxidiert werden. Die absolute Sauerstoffaufnahme des Modellka-
talysators ist in diesem Bereich jedoch durch die geringe Pd-Beladung begrenzt. Bei
hohen nominalen Metallbeladungen bilden sich dagegen sehr große, ausgedehnte Pd-
Aggregate. Trotz der großen Pd-Menge auf der Oberfläche des Modellkatalysators,
ist die Sauerstoffaufnahme in diesem Bereich aber relativ klein. Es wird vermutet,
dass die Bildung des Grenzflächenoxids in diesem Bereich durch den langsamen Sau-
erstoffionentransport innerhalb der großen Pd-Aggregate und die geringe Anzahl
an Pd-Oberflächenatomen an der Partikel/Träger-Grenzfläche kinetisch gehemmt
ist. Bei mittleren Pd-Beladungen (≈ 4,0 Å) bzw. Teilchengrößen (≈ 7 nm) wurde
ein Maximum der absoluten Sauerstoffaufnahmekapazität des Modellkatalysators
beobachtet. In diesem Bereich ist die nominale Metallbeladung ausreichend hoch,
damit vergleichsweise große absolute Mengen an Grenzflächenoxid gebildet werden
können, und die Partikel sind noch klein genug, sodass die Kinetik der Oxidbildung
relativ schnell ist.
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Katalytische Aktivität der Sauerstoffspezies

Der zweite Teil dieser Arbeit hat sich mit der Aktivität der verschiedenen Sauer-
stoffspezies auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in katalytischen Oberflächenreak-
tionen am Beispiel der CO-Oxidation befasst. Als erster Schritt wurde die Kinetik
und der Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation mit dissoziativ adsorbierten Sau-
erstoff und Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies in gepulsten CO-Titrationsexperimenten
untersucht (Kapitel 9). Es konnte gezeigt werden, dass die Reaktionsrate der CO-
Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff auf den metallischen Pd-Partikeln linear mit
dem CO-Fluss ansteigt und die Reaktionswahrscheinlichkeit auf den Pd-Teilchen
unabhängig vom CO-Fluss etwa 80% beträgt. Für die CO-Oxidation mit Sauer-
stoff aus Pd-Oxidspezies wurde dagegen beobachtet, dass die Reaktionsrate in et-
wa mit der Quadratwurzel des CO-Flusses skaliert und die Reaktionswahrschein-
lichkeit daher stark vom CO-Fluss abhängt. Aus diesen Gründen wird vermutet,
dass die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid über mehrere verschiedene Re-
aktionspfade ablaufen kann. Die Reaktionsrate der CO-Oxidation mit Sauerstoff
aus Pd-Oxidspezies ist allerdings unabhängig vom CO-Fluss deutlich niedriger als
mit adsorbiertem Sauerstoff. In gepulsten CO-Titrationsexperimenten konnte auch
gezeigt werden, dass die CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies nicht direkt auf Pd-
Oberflächenoxiden, sondern nur an besonderen aktiven Plätzen, z.B. an der Grenz-
fläche zwischen metallischen Pd und Pd-Oberflächenoxiden, stattfindet. Außerdem
wurde das thermodynamische Gleichgewicht zwischen adsorbiertem Sauerstoff und
den Pd-Oxidspezies mit CO-Titrationsexperimenten untersucht. Es wurde beobach-
tet, dass bei hohen Sauerstoffbedeckungen Pd-Oxidspezies aus adsorbiertem Sau-
erstoff gebildet werden können. Bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen zersetzen
sich hingegen die Oxidspezies unter Abgabe von Sauerstoff auf die metallische Ober-
fläche der Pd-Partikel. Die Gleichgewichtsbedeckung zwischen adsorbierten Sauer-
stoff und Pd-Oxidspezies stellt sich bei etwa einem Zehntel der Sättigungsbedeckung
des adsorbierten Sauerstoffs ein. Auf Pd-Einkristallen können dagegen nur Ober-
flächenoxide gebildet werden, wenn die metallische Pd-Oberfläche mit adsorbiertem
Sauerstoff gesättigt ist. Hieraus kann geschlossen werden, dass die auf dem Modell-
katalysator gebildete Grenzflächenoxidschicht deutlich stabiler als Oberflächenoxide
auf Einkristallen ist. Außerdem haben die Experimente gezeigt, dass sich die Pd-
Oxidspezies bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen, z.B. während der Begasung
mit CO, zersetzen und dabei Sauerstoff für Oberflächenreaktionen auf der metal-
lischen Pd-Oberfläche bereitstellen können.

Schließlich wurden im letzten Teil dieser Arbeit untersucht, wie die Bildung
von Pd-Oberflächenoxiden und die Kinetik der CO-Oxidation auf dem Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator unter stationären Reaktionsbedingungen miteinander verknüpft
sind (Kapitel 10). Es hat sich gezeigt, dass die Reaktionsrate bei niedrigen Tempe-
raturen (T < 450 K) unabhängig von der Zusammensetzung der Reaktanten mit
zunehmender Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflächenoxiden abnimmt. Hieraus
kann geschlossen werden, dass die Aktivität der metallischen Pd-Oberfläche für die
CO-Oxidation deutlich höher als die Aktivität der Oberflächenoxide ist. Die Zerset-
zung der Oberflächenoxide, die während der Oxidation bei höheren Temperaturen
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gebildet werden können, ist bei Reaktionstemperaturen unterhalb von 450 K ki-
netisch gehemmt. Aus diesem Grund führt die Bildung von Oberflächenoxiden bei
höheren Temperaturen zu einer Langzeitdeaktivierung (> 104 s) des Modellkatalysa-
tors bei niedrigeren Reaktionstemperaturen. Im Gegensatz hierzu wurde bei höheren
Reaktionstemperaturen (T > 500 K) beobachtet, dass sich der Oxidationszustand
der Pd-Partikel unter Reaktionsbedingungen in Abhängigkeit von der Zusammen-
setzung der Reaktanten dynamisch verändert. Während sich unter O-reichen Be-
dingungen Pd-Oberflächenoxide bilden können, zersetzen sich die Pd-Oxide unter
CO-reichen Reaktionsbedingungen. Die Oxidation und Reduktion der Pd-Teilchen
unter Reaktionsbedingungen wirkt sich direkt auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus,
da die Aktivität des Modellkatalysators mit steigender Bedeckung der Pd-Teilchen
mit Oberflächenoxiden stark abnimmt. Die dynamische Oxidation und Reduktion
der Pd-Partikeloberfläche bei 500 K unter Reaktionsbedingungen wurde schließlich
mit einem einfachen kinetischen Modell in Abhängigkeit von der Zusammensetzung
der Reaktanten beschrieben.

Fazit

In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Kombination von wohldefinierten Mo-
dellkatalysatoren, Molekularstrahlexperimenten und hochauflösenden, oberflächen-
empfindlichen Spektroskopietechniken die Bildung und Aktivität verschiedener Sau-
erstoffspezies auf geträgerten Pd-Katalysatoren auf mikroskopischer Ebene unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Bildung von Pd-Oxidspezies auf
trägerfixierten Pd-Nanopartikeln stark von Einkristalloberflächen unterscheidet und
sowohl von der Größe und Struktur der Pd-Teilchen als auch von den Eigenschaften
des Trägers abhängig ist. Am Beispiel der CO-Oxidation wurde dargelegt, dass die
Kinetik von Oberflächenreaktionen auf geträgerten Pd-Katalysatoren stark von der
Bildung der unterschiedlichen Sauerstoffspezies abhängt.



Abkürzungsverzeichnis

AES Augerelektronenspektroskopie
BE Bindungsenergie
CEM Kanalelektronenvervielfacher (channeltron electron multiplier)
EB Effusivstrahl (effusive beam)
EI Elektronenstoßionisation
ER Eley-Rideal
FT-IR Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer/-spektroskopie
HOMO höchstes besetztes Molekülorbital (hightest occupied molecular

orbital)
HREELS hochauflösende Elektronenenergieverlustspektroskopie (high

resolution electron energy loss spectroscopy)
IR Infrarot
IRAS Infrarot Reflektions-Absorptions-Spektrometer/-spektroskopie
LEED niederenergetische Elektronenbeugung (low energy electron

diffraction)
LEIS niederenergetische Ionenstreuung (low energy ion scattering)
LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital (lowest unoccupied molecular

orbital)
MB Molekularstrahl (molecular beam)
MCA Vielkanalplatten (multi channel array)
MSSR Oberflächenauswahlregel für Metalle (metal surface selection rule)
MO Molekülorbital
LH Langmuir-Hinselwood
PE Photonenenergie
PES Photoelektronenspektroskopie
PVD physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition)
QMS Quadrupol Massenspektrometrie/-spektrometer
RDS geschwindigkeitsbestimmender Schritt (rate-determining step)
SSB Überschallstrahl (supersonic beam)
STM Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy)
TDS Thermische Desorptionsspektroskopie
TMP Turbomolekularpumpe
TOF Umsatzrate (turn over frequency)
TPR temperaturprogrammierte Reaktion
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TR-IRAS zeitaufgelöste Infrarot Reflektions-Absorptions-Spektroskopie
(time-resolved infrared reflection absorption spectroscopy)

TTL Transistor-Transistor-Logik
UHV Ultrahochvakuum
UPS Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
XPD Röntgenphotoelektronenbeugung (x-ray photoelectron diffraction)
XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie (x-ray photoelectron

spectroscopy)
ZPD zero path difference
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178 Veröffentlichungen



Danksagung

An erster Stelle danke ich Herrn Prof. Dr. Hans-Joachim Freund zum einen für
die interessante Themenstellung und zum anderen für die herausragenden experi-
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