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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 Pd, O, species.
With further rising oxidation temperature (7" > 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 Fallen wird angenommen, dass die Aktivitdt getragerter Metallkataly-
satoren in Oxidationsreaktionen nicht nur stark von der Gréfle und der Morpholo-
gie der aktiven Metallpartikel abhéngt, sondern auch von der chemischen Natur des
Sauerstoffs. Insbesondere auf Ubergangsmetallen wurde in Abhéngigkeit vom Druck
und der Temperatur die Bildung einer Vielzahl verschiedener Sauerstoffspezies, z.B.
chemisorbierter Sauerstoff, zweidimensionale Oberflichenoxide oder Metalloxide,
beobachtet. Die Bildung der unterschiedlichen Oxidspezies ist mit starken Veradnde-
rungen in der katalytischen Aktivitdt der Oberflichen verbunden. In dieser Arbeit
wurde die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies auf einem Pd/Fe;O,/Pt(111)-
Modellkatalysator in einem weiten Parameterbereich untersucht. Durch den Ein-
satz von wohlgeordneten Modellkatalysatoroberflichen, Molekularstrahlexperimen-
ten und Oberflichen-Infrarotspektroskopie sowie Photoelektronenspektroskopie ist
es gelungen, die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies auf mikroskopischer
Ebene mit der Struktur und Aktivitdat des Pd-Modellkatalysators zu verkniipfen.

Es konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei Temperaturen bis 450 K
hauptséchlich auf den metallischen Pd-Teilchen adsorbiert. Bei Temperaturen ober-
halb von 500 K wurde jedoch beobachtet, dass grofle Sauerstoffmengen in Form einer
Pd-Oxidschicht gespeichert werden kénnen, die bevorzugt an der Partikel/Trager-
Grenzflache gebildet wird. Die Oxidschicht kann vollstandig reversibel gebildet und
zersetzt werden und fungiert daher als Sauerstoffreservoir fiir Oberflichenreaktio-
nen. Es wurde auflerdem beobachtet, dass die Sauerstoffspeicherkapazitéit der Probe
stark von der Grofle der Pd-Teilchen abhéngt. Bei kleinen Teilchen ist die Sauer-
stoffaufnahme durch die Menge an verfiigharem Pd begrenzt, wihrend bei groflen
Partikeln die Oxidbildung kinetisch gehemmt ist. Aus diesem Grund ist die Sauer-
stoffaufnahme der Pd-Teilchen bei einer mittleren Gréfle von etwa 7 nm maximal.
Die Bildung und Reduktion der Grenzflachenoxidschicht ist mit einem Sintern der
Pd-Teilchen verbunden, das vermutlich {iber das Ablésen mobiler Pd,O,-Spezies
von den oxidierten Pd-Partikeln ablauft. Aulerdem wurde bei hoheren Oxidati-
onstemperaturen (77 > 500 K) auch die Bildung von Pd-Oberflichenoxiden be-
obachtet. Da die Oxidation der Partikeloberfliche kinetisch gehemmt ist, ist die
Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden bei 500 K niedrig und nimmt
mit steigender Temperatur zu. Schliellich wurde auch die katalytische Aktivitéat 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 stationdren Bedingungen iiberein. 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 Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung der Reaktanten dynamisch verdndert. Allerdings nimmt auch in diesem
Temperaturbereich die Aktivitdt 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 poroses, oxidisches
Tragermaterial aufgebracht sind [1,2]. In vielen Fallen wurde beobachtet, dass die
katalytische Aktivitdt und Selektivitédt solcher Systeme empfindlich von der Mor-
phologie und Struktur sowohl der aktiven Partikel als auch des oxidischen Tragers
abhéngt (siehe z.B. [4-11]). Allerdings sind die konkreten Zusammenhénge zwi-
schen den strukturellen Eigenschaften und der Aktivitdt heterogener Katalysatoren
auf mikroskopischer Ebene oft nicht genau bekannt. Dies hdngt 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. Auflerdem kann sich die Morphologie eines
Katalysators durch Wechselwirkungen mit den Reaktanten signifikant verdndern,
sodass in hochauflosenden ex-situ Untersuchungen unter Umsténden wichtige struk-
turelle Merkmale des Katalysators unter Reaktionsbedingungen nicht identifiziert
werden konnen (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 Zusammenhénge zwischen Aktivitdt, Struktur und Reaktionsmechanis-
mus von Katalysatoren genauer verstehen zu kénnen, werden in der Forschung zwei
fundamental verschiedene Anétze verfolgt:

e Untersuchungen an Realsystemen: Ziel dieser Methodik ist es, die Aktivitat,
Selektivitdt und Stabilitdt von Katalysatoren unter moglichst praxisnahen
Bedingungen zu untersuchen. Dazu werden die strukturellen Parameter des
Katalysators, z.B. die Metallbeladung und Partikelgrofe, und die Zusammen-
setzung der Reaktanten in einem weiten Parameterbereich variiert und die
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Eigenschaften dieser Reaktionssysteme bestimmt. Auf diese Weise wird ver-
sucht, Korrelationen zwischen der Aktivitdt und der Struktur des Katalysators
zu finden und hieraus Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus zu ziehen.
Aufgrund der hohen Komplexitéit getrigerter Katalysatoren kann die Struk-
tur dieser Systeme allerdings oft nur auf makroskopischer Ebene untersucht
werden. Auflerdem ist es Auflerst schwierig, gezielt die einzelnen Strukturpara-
meter des Katalysators unabhéngig voneinander zu verdndern. Diese Probleme
verhindern in den meisten Féllen eine zweifelsfreie Identifikation des Reakti-
onsmechanismus auf mikroskopischer Ebene. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt
primér darin, dass die experimentellen Bedingungen solcher Untersuchungen
den industriellen Anforderungen entsprechen und die Ergebnisse daher von
direkter Relevanz fiir praktische Applikationen sein kénnen.

e Untersuchungen an Idealsystemen: Bei diesem Ansatz wird versucht, die struk-
turelle und chemische Komplexitiat der untersuchten Systeme sehr stark zu
reduzieren. Im einfachsten Fall werden Einkristalloberflichen unter wohlde-
finierten Bedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) untersucht. Unter diesen
Bedingungen ist es moglich, die elektronische und geometrische Struktur der
Oberfliche dieser Systeme sowie deren Adsorptionseigenschaften mit moder-
nen spektroskopischen Methoden aus dem Bereich der Oberflachenphysik 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 Oberflache sowie
den sich bildenden Adsorbatstrukturen verkniipft werden. Es ist allerdings an-
zumerken, dass die experimentellen Bedingungen, Einkristalloberflichen und
UHV-Bedingungen, von den in der Praxis relevanten Bedingungen sehr ver-
schieden sind. Insbesondere konnen viele wichtige strukturelle Eigenschaften
von getragerten Katalysatoren, z.B. der Einfluss spezieller Adsorptionspléitze,
wie Kanten, Stufen und Defekte, Wechselwirkungen zwischen Metallpartikeln
und Tréger und Partikelgrofeneffekte, auf Einkristallen iiberhaupt nicht un-
tersucht werden. Es ist daher fraglich, inwiefern sich die auf diese Weise ge-
wonnenen Erkenntnisse auf praktische Applikationen iibertragen lassen.

Diese beiden Ansétze sind in Bezug auf die strukturellen Eigenschaften der un-
tersuchten Systeme, der sog. Materialliicke zwischen Real- und Idealsystem, dem
Druckbereich, in dem die Experimente durchgefiihrt werden, der sog. Druckliicke,
und der chemischen Komplexitit der untersuchten Reaktionssysteme grundverschie-
den. Daher lassen sich die kinetischen Phénomene 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 {iberwinden und die Zusammenhinge zwischen Reaktionskinetik
und Morphologie getréigerter Katalysatoren auf mikroskopischer Ebene untersuchen
zu konnen, bietet die Kombination von Modellkatalysatoren (siehe [8,11,17-21] und
dort zitierte Literatur) und Molekularstrahlexperimenten (siehe [11,22-29)]):



e Modellkatalysatoren: Die in dieser Arbeit eingesetzten Modellkatalysatoren
bestehen aus einem wohlgeordneten, diinnen Oxidfilm (Fe3O,), der epitak-
tisch auf einem Metalleinkristall (Pt(111)) aufgewachsen wird. Auf dem Oxid-
film, der den Katalysatortrager repriasentiert, werden anschlielend kristalline
Metallnanopartikel (Pd) als katalytisch aktive Phase deponiert. Die wohldefi-
nierten Oberflichen dieser Modellsysteme zeichnen sich durch eine reduzierte
Komplexitat aus und bieten trotzdem viele wichtige strukturelle Merkmale
realer Katalysatoren. Der entscheidende Vorteil von Modellkatalysatoren be-
ruht allerdings auf ihrer guten elektrischen Leitfdhigkeit und flachen, planaren
Oberflache. Dadurch ist es moglich, die Oberflache der Katalysatoren mit einer
Vielzahl spektroskopischer Methoden aus der Oberflichenchemie und -physik
eingehend auf atomarer Ebene zu charakterisieren. Auflerdem kann die Struk-
tur der Modellkatalysatoren, z.B. die Metallpartikelgrofie, durch Verdndern
der Praparationsbedingungen in einem groflien Parameterbereich kontrolliert
verdndert werden.

o Molekularstrahlexperimente: Molekularstrahlen gehéren zu den bewéahrten ex-
perimentellen Methoden, um die Dynamik und Kinetik von Oberflachenre-
aktionen systematisch unter wohldefinierten Bedingungen zu untersuchen.
Sie konnen zeitlich prézise und schnell moduliert werden und bieten da-
her vielfiltige experimentelle Moglichkeiten, um die Kinetik einzelner Ele-
mentarschritte von Oberflichenreaktionen sowohl unter stationdren als auch
unter wohldefinierten transienten Bedingungen detailliert aufzukléren. In
dieser Arbeit wurde ein vollstindig automatisierter Molekularstrahlreaktor
verwendet, der es ermoglicht, bis zu drei Strahlen unabhéngig voneinan-
der auf der Katalysatoroberfliche zu iiberlagern und zugleich zeitaufgeloste
Oberflachen-Infrarotspektroskopie (TR-IRAS: time resolved IR absorption
reflection spectroscopy) und Gasphasendetektion zu betreiben [30].

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bildung und katalytische Aktivitat verschie-
dener Sauerstoffspezies auf einem Fe3O4-getragerten Pd-Modellkatalysator in einem
weiten Parameterbereich untersucht. Selbst auf einfachen Pd-Einkristalloberflichen
kénnen in Abhéngigkeit 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), Oberflichen-
ozide oder Subsurface Sauerstoff (d.h. zweidimensionale Strukturen bestehend aus
Sauerstoff- und Metallionen) sowie Metallozide, 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 grofien Anderungen
der katalytischen Aktivitiat der Oberflichen verbunden ist (siehe z.B. [50-55]). Die
Wechselwirkungen zwischen Pd und Sauerstoff sind fiir getragerte Pd-Katalysatoren
sogar noch komplizierter, da hier zusétzlich verschiedene kristallographische Fa-
cetten, Kanten-, Stufen- und Defektplatze sowie Wechselwirkungen zwischen den
Pd-Partikeln und dem Tréger beriicksichtigt werden miissen. Es ist zu erwarten,
dass alle diese Faktoren die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies und folg-
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lich auch die Aktivitit des Pd-Katalysators entscheidend beeinflussen. Obwohl ge-
trigerte Pd-Katalysatoren oft fiir Oxidationsreaktionen verwendet werden, ist die
Rolle der involvierten Sauerstoffspezies unter Reaktionsbedingungen in den mei-
sten Féllen vollig unklar. In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Kombination
von Modellkatalysatoren, Molekularstrahlexperimenten und oberflichensensitiven
Spektroskopietechniken sowohl die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies auf
getrigerten 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). Aulerdem wird
eine kurze Einfiihrung in die Kinetik und Dynamik von Oberflichenreaktionen auf
getrigerten Katalysatoren in Kapitel 3 gegeben. Anschliefend werden der appara-
tive Aufbau des Molekularstrahlreaktors (Kapitel 4) und die Struktur, Morphologie
und Adsorptionseigenschaften des Fe3O,/Pt(111)-Films und der darauf deponier-
ten Pd-Nanopartikel (Kapitel 5) beschrieben. In den folgenden Kapiteln (6 bis 10)
werden schliefllich 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 zeitaufgeldster
Oberflachen-Infrarotspektroskopie und Photoelektronenspektroskopie (PES) ein-
gehend charakterisiert (Kapitel 6). Es wird dabei gezeigt, dass der Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysator unter oxidierenden Bedingungen grofle Mengen an Sauerstoff re-
versibel in Form einer diinnen Pd-Oxidschicht an der Partikel/Tréger-Grenzfliche
speichern und anschlieend unter reduzierenden Bedingungen fiir Oberfléchenre-
aktionen zur Verfiigung 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. Auflerdem werden die Oberflichenstruktur und Ad-
sorptionseigenschaften des oxidierten Modellkatalysators mit dem reduzierten Sys-
tem verglichen. AnschlieBend wird die CO-Adsorption auf dem Modellkatalysa-
tor sowie die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies in Abhéngigkeit von der
GroBe der Pd-Teilchen diskutiert (Kapitel 8). Es wurde beobachtet, dass insbe-
sondere die Effizienz des reversiblen Sauerstoffspeichermechanismus stark von der
Partikelgroffe abhéngig ist und mit steigender Teilchengrofle drastisch abnimmt.
Schliefllich wird die Aktivitdt von Pd-Oxidspezies und chemisorbiertem Sauerstoff
in Bezug auf die CO-Oxidation zum einen unter instationdren Bedingungen in CO-
Titrationsexperimenten (Kapitel 9) und zum anderen unter stationéren Reaktions-
bedingungen (Kapitel 10) besprochen. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Reak-
tionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff deutlich
hoher 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 Uberschallstrahlquellen und Effu-
sivstrahlquellen. Anschlielend 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 raumlich wohldefinierten, gerichteten, stofreien Fluss von Atomen oder
Molekiilen. Dieser wird in der Regel, wie in Abb. 2.1 schematisch gezeigt, durch
eine Expansion aus einem Gasreservoir (pg, 1) in eine Vakuumkammer erzeugt.
Die dynamischen Eigenschaften der Molekiile des Strahls hdngen 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 rdum-
lich gerichteten Fluss von Molekiilen zu erhalten (sieche Abb. 2.1). Auflerdem kann
der Strahl durch Einbau mechanischer Strahlshutter oder eines Choppers zeitlich
sehr prazise moduliert werden. Eine detaillierte Beschreibung des apparativen Auf-
baus und der physikalischen Phdnomene von Molekularstrahlen findet sich in der
Literatur (siche z.B. [56]).

Fiir Untersuchungen der Kinetik und Dynamik von Oberflichenreaktionen ist der
Einsatz von Molekularstrahlen besonders vorteilhaft, da (i) der Fluss des Strahls
exakt quantifiziert werden kann und jedes Molekiil nur einmal mit der Probenober-
fliche wechselwirkt (FEinfachstreubedingung), (ii) der Strahl auf sehr kurzen Zeit-
skalen (< 10 ms) prézise moduliert werden kann und (74) der Partialdruck auf der
Probenoberfliche um Zehnerpotenzen héher als der Hintergrunddruck des UHV-



6 Kapitel 2. Experimentelle Methoden
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Molekularstrahls

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

o Bestimmung absoluter Reaktionswahrscheinlichkeiten: In diesen Experimen-
ten wird die Finfachstreubedingung (jedes Molekiil kann nur einmal mit der
Probenoberfliche wechselwirken) ausgenutzt. Dadurch ist es moglich, abso-
lute Wahrscheinlichkeiten reaktiver Prozesse auf Oberflichen zu bestimmen.
So kann beispielsweise die absolute Haftwahrscheinlichkeit eines Gases auf ei-
ner Oberfliche als Funktion der Bedeckung in Molekularstrahlexperimenten
untersucht werden, indem Anderungen des Partialdrucks im UHV-System ge-
messen werden (siehe [57,58]). Auf dhnliche Weise lassen sich auch absolute
Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir Oberflichenreaktionen, z.B. fiir die CO-
Oxidation, mit Molekularstrahlexperimenten bestimmen.

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

o Frakte Quantifizierung der Reaktionskinetik bei sehr niedrigen Reaktionswahr-
scheinlichkeiten: Da der lokale Druck der Molekularstrahlen auf der Proben-
oberfliche den Hintergrunddruck des UHV-Systems um Zehnerpotenzen iiber-
steigt, ist der Anteil der Reaktionsprodukte durch Hintergrundeffekte, z.B.
durch Reaktionen an den Wéanden der UHV-Kammer, Filamenten, etc., re-
lativ zu den auf der Probe entstehenden Reaktionsprodukten duflerst gering.
Daher konnen mit Molekularstrahlexperimenten auch Oberflichenreaktionen
mit extrem niedrigen Reaktionswahrscheinlichkeiten quantitativ untersucht
werden.

o Stofifreie Detektion gestreuter und desorbierender Molekiile: 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 Probenoberflidche ist. Dadurch kénnen von der Probe desorbierende oder
an der Probe gestreute Molekiile ohne weitere Stofe mit anderen Molekiilen
in der Gasphase detektiert werden. So kann beispielsweise eine winkelauf-
geloste Verteilung der Produkte von Oberflichenreaktionen oder deren kine-
tische Energie bestimmt werden.

Grundsétzlich unterscheidet man bei Molekularstrahlquellen zwischen zwei ver-
schiedenen Strahltypen, Uberschallstrahlen (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] fiir detaillierte Informationen).

2.1.1 Uberschallstrahlen

Uberschallstrahlen werden durch Expansion eines Gases aus einem Reservoir mit
hohem Druck (pg, Tp) durch eine kleine Diise in eine Vakuumkammer erzeugt. Die
Expansionsbedingungen des Strahls konnen mit der dimensionslosen Knudsenzahl
(Knudsenzahl Kn: Kn = \/d; mittlere freie Weglidnge der Gasteilchen A durch
Diisendurchmesser d) beschrieben werden. Uberschallstrahlen 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 Stromungsbereiche der
Uberschallexpansion sind in Abb. 2.2a gezeigt: Das im Gasreservoir ruhende Medi-
um, M < 1 (Machzahl M: M = v/c; Gasgeschwindigkeit v durch Schallgeschwin-
digkeit ¢), wird durch den Druckabfall in der Diise zundchst entlang der Diisenachse
auf Schallgeschwindigkeit, M = 1, und in der UHV-Kammer weiter auf Uberschall-
geschwindigkeit, M > 1, beschleunigt. Durch einen Skimmer in der Zone der Stille
der Uberschallexpansion (siehe Abb. 2.2) wird ein Teil der Stromung extrahiert und
mittels weiterer Blenden kollimiert (siche Abb. 2.1). Da die Uberschallexpansion
isentrop ist, folgt aus dem Ersten Hauptsatz der Thermodynamik, dass die Enthalpie
des Gases entlang jeder Stromlinie konstant ist: h+v? = const. Aufgrund der hohen
StoBifrequenz 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
wihrend der Uberschallexpansion stark gekiihlt. Die Verteilung der translatorischen
Geschwindigkeit v der beschleunigten Strahlteilchen in Ausbreitungsrichtung kann
mit einer translatorischen Temperatur 7j, die die Breite der Geschwindigkeitsver-
teilung charakterisiert, in Abhéngigkeit von der Teilchenmasse M und der mittleren
Geschwindigkeit v durch eine verschobene Mazwell-Boltzmann- Verteilung beschrie-
ben werden:

, M (v—1))?
Ij oc v’ exp <_(2T”>> (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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Abbildung 2.2: (a) Schematische Abbildung der verschiedenen Stromungsbereiche einer
Uberschallexpansion; (b) Geschwindigkeits-, Temperatur-, Dichte- und StoBzahlprofil entlang
der Mittelachse einer Uberschallexpansion (nach [56])

Schockwelle
des Jets

und Schwingungsfreiheitsgrade sehr verschieden sein. Fiir ein ideales Gas mit der
Teilchenmasse M und dem Adiabatenexponenten v kann die maximale Translati-
onsgeschwindigkeit v « der Strahlteilchen wie folgt ermittelt werden (fiir 7} < Tp):

Ulloo = \/2130 (%) (2.2)

Die Geschwindigkeit bzw. kinetische Energie der Strahlteilchen kann folglich iiber
die Temperatur des Gasreservoirs Tj eingestellt werden. Das Geschwindigkeits-,
Temperatur-, Dichte- und Stofifrequenzprofil des Strahls in Ausbreitungsrichtung
ist in Abb. 2.2b graphisch dargestellt. Die Geschwindigkeit v néhert sich rasch
asymptotisch der maximalen Translationsgeschwindigkeit v o, wihrend Tempera-
tur, Dichte und Stofifrequenz mit zunehmendem Abstand zur Diise rapide abfallen.

Zusammenfassend liegen die besonderen Vorteile von Uberschallstrahlquellen in
der engen Energieverteilung und variablen kinetischen Energie der Strahlteilchen,
die insbesondere bei Untersuchungen der Dynamik von Oberflichenreaktionen von
groffem Interesse sind. Als Nachteil seien der grofle apparative Aufwand bei der
Erzeugung von Uberschallstrahlen und die schwer verénderbare Strahlintensitiit ge-
nannt.

2.1.2 Effusivstrahlen

Im Gegensatz zu Uberschallstrahlen werden Effusivstrahlen bei deutlich héheren
Knudsenzahlen betrieben. Dies wird in der Regel durch einen geringen Vordruck im
Gasreservoir der Strahlquelle realisiert (py < 1 mbar). Unter diesen Bedingungen ist
die Stofifrequenz zwischen den Strahlteilchen sehr gering, sodass die Energievertei-
lung der Strahlteilchen weitestgehend unveréndert bleibt. Dementsprechend kénnen
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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 fiir die Verteilung der translatorischen Geschwindigkeit
der Strahlteilchen bei Effusivstrahlen die Mazwell-Boltzmann- Verteilung:

M 2
I o< v¥exp (— 21{;;0) (2.3)

Ein Effusivstrahl besteht im einfachsten Fall aus einer diinnwandigen Diise, aus
der ein Strahl in das Vakuumsystem austritt. Das rdumliche Intensitétsprofil 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
iiber mehrere Groflenordnungen variiert werden und ist im Allgemeinen durch die
verfiighare Pumpleistung des Vakuumsystems nach oben limitiert. Durch den Ein-
satz langlicher Glaskapillaren, sog. Vielkanalplatten (MCA: multi channel array),
kann der Anteil der Teilchen, die das Gasreservoir nicht in Strahlrichtung verlassen,
deutlich verringert werden (siche Abb. 2.3). Dies ermoglicht eine sehr viel hohere
Strahlintensitét verglichen mit einfachen, diinnwandigen Diisen. Die kollimierende
Wirkung der MCA héngt vom Verhéltnis der Lange L zum Radius r der Kapilla-
ren ab und wird iiblicherweise mit einem dimensionslosen Verstarkungsfaktor, dem
so genannten Peakingfaktor k, beschrieben. Dieser Peakingfaktor ist definiert als
die Strahlintensitét der Kapillare in Ausbreitungsrichtung 7(0) normiert auf eine
Kosinusverteilung bei gleichem Gesamtfluss Ny. Fiir hinreichend lange Kapillaren
gilt:

L
/i:.l](O)—S

T 1(0) = (2.4)
0

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

Effusivstrahlen zeichnen sich besonders durch folgende Merkmale aus: (i) Hoher
mazximaler Fluss, der mit geringer Pumpleistung realisiert werden kann; (i) einfache
Variation des Flusses iiber mehrere Grofilenordnungen; (i4i) niedriger Vordruck, der
das Arbeiten mit Reaktanten mit geringem Dampfdruck ermoglicht; (iv) geringer
Gasverbrauch bei der Durchfithrung von Experimenten mit teueren Reaktanten,
beispielsweise isotopenmarkierten Gasen.

2.2 Messmethoden

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Spektroskopietechniken dieser Arbeit,
d.h. Massenspektrometrie, Oberflachen-Infrarotspektroskopie und Photoelektronen-
spektroskopie mit Synchrotronstrahlung, erlautert. Es werden sowohl die physikali-
schen Grundlagen als auch der apparative Aufbau der eingesetzten Messgerite kurz
diskutiert. Eine ausfiihrliche Einfithrung 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 Oberflichenreaktionen mit einem
QMS bestimmt. Das Grundprinzip beruht darauf, das Gas zu ionisieren, die Ionen
gem#f ihrem Verhéltnis aus Massezahl m zur Ladungszahl z zu trennen und an-
schlieBend quantitativ massenselektiv (m/z) zu detektieren. Der prinzipielle Aufbau
eines QMS ist in Abb. 2.4 dargestellt. Es besteht aus einem lonisator, dem Massen-
filter und dem Ionendetektor. Zur Massentrennung ist es wichtig, dass die lonen den
Massenfilter kollisionsfrei passieren konnen. Aus diesem Grund kénnen QMS nur im
Hochvakuum (p < 10~* mbar) betrieben werden, da die mittlere freie Weglinge der
Ionen bei héheren Driicken zu gering ist. In den folgenden Absétzen sollen die einzel-
nen Komponenten eines QMS néher beschrieben und ihre Funktionsweise diskutiert
werden.

Ionisator

In den meisten Féllen werden die Gasteilchen durch Elektronenstofionisation (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
Gliihkathode erzeugt und anschlieBend beschleunigt werden. Ein Teil der kinetischen
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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
iibertragen werden, wodurch die Gasteilchen ionisiert werden kénnen:

M+e — M +2e” (2.5)

Wenn die Energie der erzeugten Molekiilionen grofi genug ist, konnen sie durch
Bindungsspaltung in Bruchstiicke fragmentiert werden:

M** — A** 4+ B (2.6)

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Fragmentierung der Molekiilionen hidngt vom Mo-
lekiil, der Stabilitdt der Fragmente und der kinetischen Energie der Elektronen ab.
Im allgemeinen wird mit zunehmender kinetischer Energie eine stérkere Fragmen-
tierung der Molekiilionen 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 w angelegt
wird (Abb. 2.5). Das resultierende Potential der Elektroden ist wie folgt definiert:

Oy ==+ (U + V coswt) (2.7)

Daraus folgt fiir die Bewegungsgleichung der Ionen im Massenfilter mit hyperboli-
schen Elektroden im Abstand rg:

d2
—:E—l—L(U—l—Vcoswt)x:O (2.8)

2
atz — myrg
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d?y e
ez myrd

(U+Vcoswt)y =0 (2.9)

Diesen Typ von Differentialgleichungen bezeichnet man als Mathieugleichungen. Mit
ihnen lassen sich die Bahnen der Ionen in Abhéngigkeit von ihrer Masse im elekt-
rischen Feld des Massenfilters berechnen (siche [59] fiir Details). Es sei angemerkt,
dass entlang der Strahlachse z keine Beschleunigung der Ionen durch das elektrische
Feld stattfindet. In Abhéngigkeit von der an die Elektroden angelegten Spannungs-
komponenten, U, V', der Radiofrequenz w und dem Elektrodenabstand ry kénnen
Ionen mit einem bestimmten Massenladungsverhéltnis m/z den Massenfilter auf
stabilen, um die z-Achse oszillierenden Bahnen passieren. Ionen mit anderen Mas-
senladungsverhéltnissen hingegen entfernen sich im Massenfilter immer weiter von
der z-Achse und werden schliefilich aus dem Massenfilter hinausgetragen. Fiir jedes
Massenladungsverhéltnis (m/z) existiert ein bestimmter Parametersatz, U, V, w, bei
dem nur Ionen mit diesem Massenladungsverhéltnis den Filter passieren kénnen. In
der Praxis hilt man die Radiofrequenz w des Massenfilters in der Regel konstant
und passt die Gleichspannung U und Wechselspannungsamplitude V' entsprechend
dem gewiinschten Massenladungsverhéltnis an.

—8) )

Strahl- ®)_>
achse
® —
—® )
-(U + V cosnt) +(U + V cosnt) +(U + V cosant)
(a) (b)

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

Detektor

Zur Detektion der Ionen konnen 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 Auflésungs-
vermogen und das Signal/Rausch-Verhéltnis eines solchen Detektors nicht beson-
ders hoch. Aus diesem Grund werden in QMS heutzutage in der Regel sog. Se-
kundérelektronenverstéarker, z.B. Kanalelektronenvervielfacher (CEM: channeltron
electron multiplier) eingesetzt. Elektronenvervielfacher zeichnen sich durch ein ex-
trem gutes Signal/Rausch-Verhéltnis und ein sehr hohes Zeitauflosungsvermogen
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aus. Sie kénnen aber nur unter guten Vakuumbedingungen (p < 107% mbar) be-
trieben werden, um Ladungsiiberschlége zu vermeiden. Ein CEM besteht im Prin-
zip aus einer ldnglichen Roéhre an die eine Hochspannung zur Beschleunigung der
Elektronen angelegt wird (siehe Abb. 2.6). Die Spannung fillt vom loneneingang
(links) zum Elektronenausgang (rechts) iiber die Lange der Rohre kontinuierlich
ab. Die Rohren bestehen in der Regel aus einem isolierenden Glasrohrchen, dessen
innere Oberfliche mit einer hochohmigen, Elektronen emittierenden Schicht iiber-
zogen ist. Zur Verbesserung der maximalen Verstirkung sind CEM-Detektoren oft
leicht gebogen. Gebogene CEM-Detektoren kénnen ein Verstidrkungsverhéltnis von
bis zu 10® erreichen.

2.2.2 Oberflachen-Infrarotspektroskopie

Die zeitaufgeloste Oberflichen-Infrarotspektroskopie (TR-IRAS) ist eine wichtige
Methode zur Untersuchung von Adsorbaten auf Oberflichen [62-65,69-72]. Sie be-
ruht auf der Anregung von dipolaktiven Molekiilschwingungen der Adsorbate durch
die Absorption von Infrarotlicht. Anhand der Schwingungsfrequenz ist es zum einen
moglich, die Adsorbate chemisch zu identifizieren und zum anderen Informationen
iiber Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat zu gewinnen. Die Schwin-
gungsfrequenzen bestimmter Molekiile, z.B. CO oder NO, hiangen empfindlich von
der Morphologie des Substrats, den Wechselwirkungen mit anderen Adsorbaten
und dem Adsorptionsplatz ab. Insbesondere fiir CO auf Ubergangsmetalloberfléichen
wurden die Zusammenhénge zwischen Schwingungsfrequenz und der lokalen Um-
gebung des Adsorptionsplatzes in einer Vielzahl experimenteller und theoretischer
Studien umfangreich untersucht. Daher ist es moglich CO als Testmolekiil einzu-
setzen, um die Struktur der Oberfliche zu untersuchen. Auflerdem koénnen auch
Gitterschwingungen des Substrats, sog. Phononen, mit IRAS untersucht werden.

Theorie

Die quantenmechanischen Grundlagen zur Anregung von Molekiilschwingungen
durch elektromagnetische Strahlung sollen an dieser Stelle nur kurz diskutiert
werden. FEine ausfiihrliche Einfithrung in dieses Thema kann in einschlégigen
Lehrbiichern der Quantenmechanik gefunden werden (siche z.B. [73,74]). Kurz zu-
sammengefasst kann die Anregung einer Molekiilschwingung durch elektromagneti-
sche Strahlung mit der zeitabhéngigen Storungstheorie behandelt werden. Wenn die
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Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau eines Fourier-Transformations-Infrarotspektrometers
mit Michelson-Interferometer (rechts oben)

Wellenlédnge des Lichtes, A, sehr viel gréfler als die Dimension der Schwingung im
Molekiil ist, kann das elektrische Feld des Lichts, das auf das Molekiil wirkt, mithil-
fe der elektrischen Dipolndhrung beschrieben werden. Dies ist fiir Wellenldngen im
Infrarot (IR)-Bereich immer gegeben. Dementsprechend gilt fiir den Stoéroperator:
HY = —f. E mit dem elektrischen Dipolmoment des Molekiils i und dem elekt-
rischen Feldvektor des Lichts E. Die Anregungswahrscheinlichkeit W einer Schwin-
gung kann gemafl Fermis Goldener Regel bestimmt werden:

2

W oc |(uy |- B|r) (2.10)

Hier sind v; und ¢; die Eigenfunktionen des Grund- und angeregten Schwingungszu-
stands [73]. Mit IR-Spektroskopie konnen nur Schwingungen nachgewiesen werden,
bei denen sich das dynamische Dipolmoment (0ji/0Q%) bei einer Auslenkung ent-
lang der Normalkoordinate () der Schwingung dndert. Auflerdem ergeben sich bei
Untersuchungen von Adsorbaten auf metallischen Festkorpern weitere Auswahlre-
geln aus den Wechselwirkungen zwischen der elektromagnetischen Strahlung mit
dem Festkorper, die in den folgende Absétzen besprochen werden.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Um die Absorption der IR-Strahlung als Funktion der Wellenldinge des Lichts
bestimmen zu koénnen, wurde in den Anfingen 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) dazugehoriges Transmissionsspektrum (CO auf Pd/Fe304/Pt(111))

mit monochromatischem Licht bestrahlt und die Absorption fiir jede Wellenléange
separat bestimmt (dispersive IR-Spektrometer). Mittlerweile werden jedoch im
mittleren und fernen IR-Spektralbereich hauptsichlich 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 Wellenlénge bestim-
men zu konnen, 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 halbdurchléssigen 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. AnschlieBend werden beide Teilstrahlen im
Strahlteiler wieder iiberlagert und zur Interferenz gebracht. Die Auslenkung des
beweglichen Spiegels, x, bestimmt dabei die Differenz der optischen Weglange der
beiden Teilstrahlen xg = 2-2. In Abhéngig der Auslenkung des beweglichen Spiegels
und der damit verkniipften optischen Wegldngendifferenz xg ist die Interferenz bei
der Rekombination beider Teilstrahlen fiir bestimmte Wellenldngen des einfallenden
Lichtes teilweise oder vollstandig konstruktiv bzw. destruktiv. Am Detektor wird
schliellich die gesamte Strahlungsintensitit I(z) in Abhingigkeit von der Auslen-
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kung des beweglichen Spiegels x gemessen. Die Funktion 7(z) bezeichnet man als
Interferogramm. Ein typisches Interferogramm eines IR-Spektrums ist in Abb. 2.8a
gezeigt: Verschwindet der optische Wegldngenunterschied zwischen den beiden Teil-
strahlen (zero path difference (ZPD)), so ist die Interferenz fiir alle Wellenldngen
konstruktiv und die Intensitét am Detektor maximal (center burst). Fiir alle an-
deren Positionen des beweglichen Spiegels interferiert das Licht fiir einen Teil der
Wellenléngen teilweise oder vollstéandig destruktiv und die gemessene Gesamtinten-
sitét ist geringer. Im Idealfall resultiert hieraus ein symmetrisches Interferogramm.
In den meisten Féllen ist das experimentell gemessene Interferogramm jedoch durch
Phasenverschiebungen aufgrund optischer und elektronischer Effekte asymmetrisch
(siche Abb. 2.8a). Aus dem Interferogramm /(x) kann das Einkanalspektrum S (7)
durch eine Fourier-Transformation berechnet werden:

S(v) = %/ I(z)exp (—i2nvz) dx (2.11)
Die Intensitétsverteilung des Einkanalspektrums (siehe Abb. 2.8b) resultiert primér
aus der experimentellen Messanordnung, z.B. der Emissionsfunktion der Strahlungs-
quelle, den Eigenschaften der optischen Elemente, der Reflektivitéit der Probe und
der Messempfindlichkeit des Detektors. Daher wird zur Untersuchung von Adsor-
baten auf Oberflichen in der Regel zuerst ein Einkanalspektrum auf der sauberen
Oberflache, das alle Beitrage des experimentellen Aufbaus enthélt und als Leerka-
nalspektrum bezeichnet wird, und anschlieend 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 iiber die Adsorbate und
keine Beitrage der Messanordnung mehr enthélt. Ein typisches Transmissionsspek-
trum ist in Abb. 2.8c gezeigt.

—00

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

_ _ - 1
VB = Vmaz — Vmin = AT

Die Energieauflosung Av des Einkanalspektrums héngt schlieflich von der maxi-
malen optischen Wegdifferenz des beweglichen Spiegels x,,,. bei der Messung des
Interferogramms ab:

Av = L

2$ma:c

(2.12)

(2.13)

Infrarotspektroskopie auf Oberflichen

Zur Messung von [R-Spektren auf planaren Oberflichen 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 o auf die Probe fokussiert, von
der Probe reflektiert und schlieflich mit einem zweiten Ellipsoidspiegel auf den De-
tektor fokussiert. Um eine hohe Signalintensitdt zu erhalten, ist es wichtig, dass die
untersuchte Probe eine hohe Reflektivitiat aufweist.

Bei der Untersuchung von Adsorbaten auf Oberfldchen, insbesondere auf Metall-
oberflichen, miissen zusétzlich zu den Wechselwirkungen zwischen dem Adsorbat
und der IR-Strahlung auch Wechselwirkungen zwischen Substrat und IR-Strahlung
beriicksichtigt werden. Die wichtigste hieraus resultierende Konsequenz ist, dass
in der Nahe von Metalloberflichen nur Schwingungsmoden nachgewiesen werden
kénnen, deren dynamisches Dipolmoment eine zur Oberfliche senkrechte Kompo-
nente aufweist. Dies liegt zum einen daran, dass die parallel zur Oberfliche pola-
risierte Komponente des Lichts (s-Polarisation) mit einer Phasenverschiebung von
nahezu 180° unabhéingig vom Einfallswinkel « reflektiert wird. Aus diesem Grund
verschwindet das resultierende elektrische Feld parallel zur Oberfliche durch de-
struktive Interferenz des einfallenden Lichts mit dem reflektierten Licht [62, 75].
Zum anderen wird durch den Dipol des adsorbierten Molekiils eine Bildladung im
Metall induziert. Fiir Dipolmomente parallel zur Oberfliche 16schen sich das Dipol-
moment des Adsorbats und der Bildladung aus (siche Abb. 2.9). Aus diesem Grund
konnen auf Metalloberflachen nur Adsorbatschwingungen, deren dynamisches Di-
polmoment auch eine Komponente senkrecht zur Oberfliche beinhaltet, detektiert
werden (Oberflichenauswahlregel fiir Metalle (MSSR: metal surface selection rule)):

</
3G, 7" (2.14)

Es ist daher vorteilhaft, IRAS-Messungen von Adsorbaten an Oberflichen nur mit
Licht durchzufiihren, dessen Feldvektor senkrecht zur Oberfliche polarisiert ist
(p-Polarisation), da parallel zur Oberflache polarisiertes Licht (s-Polarisation) keine
Adsorbatschwingungen anregen kann. Die Phasenverschiebung des p-polarisierten
Lichts und das resultierende elektrische Feld auf der Probenoberfliche sind stark
vom Einfallswinkel o des IR-Lichts abhéngig (sieche Abb. 2.7). Es ldsst sich zeigen,
dass die maximale Absorptionsintensitéit fiir einen streifenden Einfallswinkel der
IR-Strahlung, o ~ 83°, erreicht wird (siehe [62] und dort zitierte Literatur).
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IRAS zur Untersuchung von Adsorbaten

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

e Frequenzverschiebungen durch Adsorption auf einem Substrat: Frequenzver-
schiebungen der Schwingungsmoden eines einzelnen Molekiils durch die Ad-
sorption auf einem Substrat kénnen auf die folgenden Effekte zuriickgefiihrt
werden: (i) Mechanische Renormalisierung: Die Kopplung eines Molekiils an
ein starres Substrat bewirkt eine Verschiebung der Schwingungsfrequenz. Die-
se Verschiebung zu hoheren Frequenzen (Blauverschiebung) kann rein mecha-
nisch durch die Bindung eines der Molekiilatome an das Substrat durch ein
Modell aus schwingenden Massen und Federn erkléart werden. (i) Kopplung
mit der Bildladung: Das dynamische Dipolmoment der Molekiilschwingung in-
duzierte ein dynamisches Bilddipolmoment im Substrat. Das elektrische Feld
dieser Bildladung verdndert wiederum das lokale elektrische Feld, in dem sich
das Adsorbat befindet. Diese Kopplung fiihrt zu einer Rotverschiebung der
Schwingungsfrequenz. (iii) Chemische und elektrostatische Effekte: Hiermit
bezeichnet man eine Verschiebung der Schwingungsfrequenz aufgrund von
Anderungen der elektronischen Struktur des Adsorbats durch den Austausch
von Ladung mit dem Substrat.

e Frequenzverschiebungen durch Wechselwirkungen mit Adsorbaten: Frequenz-
verschiebungen der Schwingungsmoden kénnen auch durch Wechselwirkungen
der Adsorbatmolekiile 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 konnen entweder durch das elektrische Feld der Dipolschwingungen selbst
oder aber durch Elektronen des metallischen Substrats miteinander wech-
selwirken [76,77]. In beiden Fillen wird eine Blauverschiebung der Schwin-
gungsfrequenz durch solche Dipolkopplungen beobachtet. (i) Chemische und
elektrostatische Effekte: Die elektronische Struktur des Substrat kann durch
die die Anwesenheit benachbarter Adsorbatmolekiile verandert werden. Dies
kann zu Verschiebungen der Schwingungsfrequenz aufgrund eines verénder-
ten Ladungsaustauschs zwischen Adsorbatphase und Substrat verglichen mit
einem einzelnen Adsorbatmolekiil fithren.
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e Intensitit der Absorptionsbanden: Die Intensitit einer spezifischen Absorpti-
onsbande wird von mehrere Faktoren empfindlich beeinflusst: (i) Geometri-
sche Ausrichtung des Adsorbatmolekiils: Auf metallischen Oberflichen kénnen
aufgrund der MSSR nur Komponenten des dynamischen Dipolmoments von
Schwingungen normal zur Oberfliche nicht aber Komponenten parallel zur
Oberflache detektiert werden. Dementsprechend héngt die Intensitéit einer
Absorptionsbande von der geometrischen Ausrichtung des Adsorbatmolekiils
ab. (i1) Depolarisation: Die Intensitit einer Absorptionsbande steigt bei sehr
niedrigen Bedeckungen proportional mit der Anzahl der Adsorbatmolekiile
an. Bei hoheren Adsorbatbedeckungen hingegen wird beobachtet, dass die In-
tensitéit der Absorptionsbanden nicht mehr linear mit der Bedeckung ansteigt
und in einigen Féllen sogar abfillt. Dies kann mit Wechselwirkungen zwischen
den dynamischen Dipolmomenten innerhalb der Adsorbatphase, die zu einer
Depolarisierung der Molekiile fithren, erkldrt werden. (4ii) Intensitditstransfer:
Besteht eine Adsorbatphase aus zwei Spezies mit dhnlicher Schwingungsfre-
quenz, kann durch Dipolkopplungen ein Teil der Absorptionsintensitidt von
der nieder- an die hoherfrequente Spezies transferiert werden. Diesen Effekt
bezeichnet man als intensity borrowing [69]. Es ist daher moglich, dass die
Intensitéit der Absorptionsbande der hoherfrequenten Spezies deutlich grofler
als die der niederfrequenten Spezies ist, obwohl deutlich mehr Adsorbatmo-
lekiile der niederfrequenten Spezies auf der Oberflache sind. Alle drei in diesem
Absatz beschriebenen Phénomene fithren zu groflien 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 Festkorper, durch Absorption eines Photons emittiert (siehe Abb. 2.10a). Die
Energiebilanz fiir den Photoionisationsprozess kann wie folgt beschrieben werden:

EY +hv=EY"" + Exin (2.15)

Die Energien EY und E}V ~! beschreiben hier den Anfangs- bzw. Endzustand des
Festkorpers, hv die Energie des Photons und FEk;, 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 =E} ' —EY = hv — Exs, (2.16)

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

und der Rumpfelektronen einzelner Atome (Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy)) eines Festkorpers. Die BE der Rumpf-
elektronen hingt von der chemischen Umgebung des Ursprungsatoms der Photo-
elektronen ab. So ist die BE der Pd 3ds/,-Elektronen in PdO beispielsweise etwa
1,3 eV grofler als in metallischem Pd [79]. Daher kénnen durch Bestimmung der
BE von Rumpfelektronen beispielsweise Riickschliisse iiber den Oxidationszustand
eines Metalls gezogen werden.

Die Eindringtiefe des Lichts in den Festkorper ist relativ grofl. Aus diesem Grund
héngt die Oberflichenempfindlichkeit der PES primér von der mittleren freien
Wegliange der Photoelektronen im Festkorper ab (siehe [80]). Bei einer kinetischen
Energie zwischen 50 und 100 eV ist die mittlere freie Weglénge der Elektronen in
Metallen minimal und betriigt etwa 5 A. Da die kinetische Energie der emittierten
Photoelektronen von der Photonenenergie (PE) abhéngt, kann die mittlere Infor-
mationstiefe der PES durch Einstellen der Photonenenergie variiert werden. Die
mittlere Ausdringtiefe der Pd 3ds/» Photoelektronen betrégt z.B. bei einer Photo-
nenenergie von 465 eV etwa 4 A und bei 840 eV etwa 9 A [81]. Allerdings ist eine
Variation der Photonenenergie iiber einen groflen Bereich im Prinzip nur bei der
Verwendung von Synchrotronstrahlung als Photonenquelle moglich.

Der experimentelle Aufbau eines PES-Experiments mit Synchrotronstrahlung ist
in Abb. 2.10b dargestellt. Im Vergleich zu konventionellen Réntgenquellen zeichnet
sich Synchrotronstrahlung als Photonenquelle durch ihre hohe Lichtintensitét in ei-
nem groflen Spektralbereich aus. Fiir die Messung der PES-Spektren wird die Pro-
benoberflaiche mit monochromatisiertem Licht der gewiinschten Wellenldnge unter
dem Einfallswinkel o beleuchtet. Die von der Probe im Raumwinkel 6 emittierten
Photoelektronen werden mit einem hemisphérischen Analysator energieselektiert
und anschlieflend detektiert.



Kapitel 3

Kinetik und Dynamik auf
Oberflichen

Heterogene Katalyse beruht auf Wechselwirkungen zwischen der Gasphase und ei-
ner Festkorperoberflache. Selbst einfache Reaktionen der heterogenen Katalyse be-
stehen in der Regel aus der Hintereinanderschaltung einer Vielzahl fundamentaler
Elementarschritte von Molekiilen aus der Gasphase auf der Katalysatoroberfliache,
z.B. Adsorption, Dissoziation, Oberflachendiffusion, Reaktion, Desorption, etc. (sie-
he Abb. 3.1). Daher sind detaillierte Kenntnisse iiber die Dynamik und Kinetik
der relevanten Elementarschritte fiir ein mikroskopisches Verstdndnis von Ober-
flachenreaktionen von eminenter Bedeutung. In den folgenden Abschnitten wird
ein kurzer Einblick in die Kinetik und Thermodynamik der wichtigsten Prozes-
se von Gasteilchen auf der Oberfliche getragerter Katalysatoren gegeben. Der er-
sten Abschnitt dieses Kapitels befasst sich mit den einzelnen Elementarschritten
von Gasteilchen auf Oberflachen (Absch. 3.1). AnschlieBend werden die Adsorption
und die Adsorbatiiberstrukturen von CO und Sauerstoff auf Palladiumoberfiichen
diskutiert (Abschn. 3.2). Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden schliefilich
kinetische und thermodynamische Aspekte des Wachstums und der Stabilitéit di-
spergierter Metallpartikel auf Oxidoberflachen diskutiert (Abschn. 3.3).

3.1 Elementarschritte von Gasteilchen auf Ober-
flachen

In diesem Abschnitt werden die Kinetik und Dynamik einzelner Elementarschritte
von Gasteilchen auf Festkorperoberflichen kurz diskutiert. Eine ausfiihrliche 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 Oberfldche eines getrigerten Katalysators gezeigt:

o Streuung: Gasteilchen kénnen an der Oberfliche eines Festkorpers elastisch
oder inelastisch gestreut werden. Wahrend bei der elastischen Streuung keine






3.1. Elementarschritte von Gasteilchen auf Oberflachen 23

Streuung Desorption

|ne|ast|sch elastlsch

EKm/ Ekmj Kin,i Abbildung 3-2:
- e— " Schematische Dar-
E rapping Emlsorp on stellung der Streuung, des
Km Oberflache Kin,Oberflache . .

‘ Trappings, der Desorption
. ~und  Chemisorption auf
Oberflache Oberflachen

beschrieben werden. Der Diffusionskoeffizient D kann aus der Aktivierungs-
energie Fg;rr, der Oberflichentemperatur Ts und dem Frequenzfaktor Dy be-
stimmt werden:

By
D =D, -exp (#) (3.1)
Bls

(11) Diffusion schwach gebundener Teilchen (RTs > Egirs) : In diesem Fall,
z.B. bei der Diffusion eingefangener Gasteilchen, kénnen die Gasteilchen in
einer Art Brownschen Molekiilbewegung frei auf der Oberfliche diffundieren.
Diesen Zustand bezeichnet man auch als zweidimensionales Gas. Fiir den Dif-
fusionskoeffizienten D gilt in diesem Fall:
vd?

D= 1 (3.2)
Hier ist v die Bewegungsfrequenz und d die mittlere Bewegungslédnge der Dif-
fusion. Es ist anzumerken, dass die Verweilzeit ¢z schwach gebundener Gas-
teilchen auf der Oberfliiche meistens nur sehr kurz ist. Fiir die mittlere Strecke
T, die ein Gasteilchen in dieser Zeit zuriicklegt, gilt folglich:

T = /4Dty (3.3)

Hieraus ergibt sich eine wichtige Konsequenz fiir getrigerte Katalysatoren:
Gasteilchen, die auf der Trageroberfliche eingefangen werden, kénnen durch
Oberflachendiffusion zu den Metallteilchen diffundieren und dort chemisor-
biert werden. In Abhéngigkeit von der mittleren Strecke T, die die Teilchen
auf dem Trager zuriicklegen konnen, ergibt sich fiir jedes Metallpartikel eine
sog. Capture-Zone, innerhalb der die auf dem Tréger auftreffenden Gasteilchen
zu den Partikeln diffundieren kénnen (siehe Abb. 3.1) [8,11,84-86]. Der Radi-
us der Capture-Zone betrigt fiir CO auf einem Pd/a-AlyO3-Modellkatalysator
bei 300 K beispielsweise etwa 1,7 nm [86,87]. Dies hat zur Folge, dass der Teil-
chenfluss auf kleine getrigerte Partikel durch die Capture-Zone deutlich hoher
sein kann als der Teilchenfluss auf die Partikeloberfliche aus der Gasphase.

e Chemisorption: Als Chemisorption bezeichnet man die Adsorption von Gas-
teilchen auf einer Festkoérperoberfliche in einem chemisch gebundenen Zu-
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stand. Die Bindungsenergie der Gasteilchen auf der Oberfliche im chemisor-
bierten Zustand ist meist > 40 kJ/mol. Durch die starke Bindung der Ad-
sorbate zum Substrat, konnen chemisorbierte Molekiile auf der Oberfliche
dissoziieren. In vielen Féllen werden die Gasteilchen zuerst auf der Ober-
flache in einem schwécher gebundenen Zustand eingefangen (precursor). In
diesem Precursor-Zustand konnen die Gasteilchen auf der Oberfliche diffun-
dieren und auf einem geeigneten Adsorptionsplatz stédrker an die Oberfliche
gebunden werden (siehe Abb. 3.2). Zur Beschreibung der Adsorptionskinetik
verwendet man den Haftkoeffizienten S, der als Anteil der haftenden Molekiile
N 445 relativ zu den auftreffenden Molekiilen N definiert ist:

5(0) = = Sof (0) (3.4)

Sp wird als Anfangshaftwahrscheinlichkeit bezeichnet und beschreibt die Haft-
wahrscheinlichkeit der Gasteilchen auf der sauberen Oberflache. Der Haftko-
effizient der Gasteilchen héangt stark von der Anwesenheit anderer Adsorbate
auf der Oberfldche ab. So verringert sich die Haftwahrscheinlichkeit von Sau-
erstoff auf Palladiumoberflichen durch die Koadsorption von Kohlenmono-
xid drastisch. Fiir getragerte Metallkatalysatoren kann die Anfangshaftwahr-
scheinlichkeit Sy bezogen auf die Partikeloberfliche aufgrund des Capture-
Zone-Effekts deutlich grofier als fiir reine Metalloberflichen sein [86].

o Oberflichenreaktionen: In den meisten Féllen kénnen Oberflichenreaktio-
nen von Gasen auf Festkorperoberflichen in der heterogenen Katalyse mit
dem Langmuir-Hinselwood (LH)-Mechanismus, bei dem beide Reaktanten
auf der Oberfliche adsorbiert werden und dort rekombinieren, beschrieben
werden [88]. Dies gilt auch fiir die in dieser Arbeit diskutierte CO-Oxidation
auf Pd-Oberflachen (siehe z.B. [89]). Im Prinzip konnen 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 Féllen beobachtet. Daher soll im Folgenden nur der LH-
Mechanismus am Beispiel der CO-Oxidation kurz beschrieben werden.

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

CO(9) —— CO(ad) (3.5)

O2(9) —> 20(ad) (3.6)

O(ad) + CO(ad) —> COy(ad) (3.7)

Da das bei der Reaktion entstehende CO, nur sehr schwach an die Ober-
fliche 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 beriicksichtigt. Die Reaktion zwischen adsorbiertem
CO und Sauerstoff der CO-Oxidation (Gl. 3.7) kann mit einem Arrhenius-
Ansatz mit der Aktivierungsenergie £4 und dem praexponentiellen Faktor &}
in Abhéngigkeit von der Adsorbatbedeckungen 6o und 6cp und der Ober-
flichentemperatur Ts beschrieben werden:

=k -exp <R§A) 0obco = f (Ts, po,, Pco) (3.8)
S

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

e Desorption: Da sich chemisorbierte Molekiile im thermischen Gleichgewicht
mit der Festkorperoberfliche befinden, ist ihre Energie von der Temperatur
des Festkorpers (Ts) abhéngig. Bei hohen Temperaturen kann die Energie des
Adsorbats so grofl werden, dass die Bindung zum Festkorper gebrochen werden
kann und das Gasteilchen von der Oberfliche desorbiert. Dementsprechend
kann die Desorption mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden:

AN gqs " —FEyes
= (Nags)" k- 3.9
dt ( d ) ezp ( st > ( )

E4es beschreibt hier die Aktivierungsenergie, k& den Frequenzfaktor und
n die Ordnung der Desorptionskinetik. Die Ordnung der Desorption ist im
Idealfall 0 fiir Multilagendesorption, 1 fiir molekulare (z.B. CO auf Pd) und
2 fiir rekombinierende Desorption (z.B. dissoziierter Sauerstoff auf Pd(111)).

3.2 Adsorbatiiberstrukturen

In Abhéngigkeit vom Partialdruck und der Temperatur sowie der kristallographi-
schen Orientierung der Oberfliche, kénnen Gasteilchen verschiedene geordnete Ad-
sorbatiiberstrukturen auf einkristallinen Festkorperoberflichen ausbilden. In diesem
Abschnitt werden die Adsorbatiiberstrukturen von Sauerstoff und Kohlenmonoxid
auf Palladiumoberflachen diskutiert, die fiir die CO-Oxidation von grofler Bedeu-
tung sind.

3.2.1 Sauerstoff auf Palladiumoberflichen

Die Adsorption von Sauerstoff auf Pd(111) und Pd(100) und die Bildung unter-
schiedlicher Adsorbatiiberstrukturen wurde in den letzten Jahren umfassend un-
tersucht (siehe z.B. [31,33,42,46,93,94] fir Pd(111) sowie [32,34,43] fir Pd(100)).
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Zusammenfassend wurden fiir die Sauerstoffadsorption bei niedrigen Partialdriicken
(po, < 107° mbar) folgende Adsorbatstrukturen identifiziert:

Sauerstoff auf Pd(111)

e Dissoziative Adsorption (T > 200 K): Wéhrend 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 Muldenplidtzen der (111)-Oberfliche
und bildet eine geordnete p(2 x 2)-Uberstruktur mit einer Bedeckung
von 6 = 0,25 [31, 33]. Theoretische Berechnungen lassen vermu-
ten, dass Sauerstoff in fcc-Muldenpliatzen auf Pd(111) adsorbiert [45],
wéhrend experimentelle Untersuchungen mit niederenergetischer Ionen-
streuung (LEIS: Low Energy Ion Scattering) auf eine Adsorption in hecp-
Muldenplétzen hindeuten [93].

o Oberflichenoxid (T > 550 K): Fiir Temperaturen oberhalb von 550 K wur-
de die Bildung von zweidimensionalen Oberflichenoxiden mit einer Pd;O4-
Stochiometrie auf Pd(111) beobachtet [42]. Die Oxidstruktur kann mit einer
inkommensurablen (v/6 x v/6) Uberstruktur bzgl. Pd(111) beschrieben wer-
den. Im Gegensatz zur Chemisorption ist die Bildung des Oberflichenoxids
mit einer signifikanten Umstrukturierung der Pd-Oberfliche verbunden.

Sauerstoff auf Pd(100)

e Dissoziative Adsorption (T" > 200 K): Analog zu Pd(111) adsorbiert Sauer-
stoff auf Pd(100) dissoziativ bei Temperaturen iiber 200 K. Es bildet sich mit
zunehmender Sauerstoffexposition erst eine p(2 x 2)-Struktur mit einer Be-
deckung von 6 = 0, 25 und spéter eine ¢(2 x 2)-Struktur mit einer Bedeckung
von 6 = 0,5 aus [32,34]. Der Adsorptionsplatz der Sauerstoffatome ist in
beiden Féllen ein vierfach-Muldenplatz.

e Oberflichenoxid (T > 400 K): Bei Temperaturen oberhalb von 400 K bilden
sich auf Pd(100) zweidimensionale Oberflichenoxide, die mit einer Rekon-
struktion der Pd-Oberfliche verbunden sind [32, 34, 43]. Zuerst bildet sich
aus der c¢(2 x 2)-Struktur ein p(5 x 5)-Oberflichenoxid als Zwischenschritt
und schliellich ein Oberflichenoxid mit einer (\/5 X \/5)R27°—Struktur. Die-
ses zweidimensionale Oberflachenoxid kann als gestreckte PAO(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 Sauerstoffpartialdriicken beobachtet wurde.
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3.2.2 CO auf Palladiumoberflachen

In diesem Abschnitt wird eine kurze Ubersicht iiber die CO-Adsorption auf Pd(111)
und Pd(100) sowie getriagerten Pd-Partikeln gegeben. Da CO in dieser Arbeit als
Testmolekiil 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-Molekiils besteht hauptsichlich aus einem binden-
den o-Molekiilorbital (MO) (30) und zwei bindenden 7-MO (17, 1m,) mit insge-
samt 6 Elektronen. Die weiteren vier Valenzelektronen des Molekiils sind jeweils
in einem o-Orbital nahe dem Sauerstoff- (40) und nahe dem Kohlenstoftkern (50),
dem hochsten 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-Molekiil haben und daher als ungepaarte Elektronen
angesehen werden konnen. Bei der Adsorption von CO auf einer Ubergangsme-
talloberfliche kann ein Teil der Ladung des 56-HOMO an energetisch niedrigere
Zustande im Metall unter Bildung einer o-Donor-Bindung zwischen Kohlenstoff
und Metall abgegeben werden (electron donation). Aus diesem Grund adsorbiert das
CO-Molekiil mit dem Kohlenstoff auf der Metalloberflache. Formal ist die Metall-
oberflaiche nun negativ geladen und kann einen Teil seiner Ladung an das 27*-LUMO
(LUMO: lowest unoccupied molecular orbital) des CO-Molekiils unter Bildung einer
m-Akzeptor-Bindung zuriickgeben (back donation) (siehe [97-99]). Das 27*-MO hat
einen stark bindenden Charakter fiir die Metall-C-Bindung ist aber antibindend in
Bezug auf die C-O-Bindung. Der Elektronentransfer vom CO-Molekiil in das Metall
und der Riicktransfer hdngen stark von der Zustandsdichteverteilung an der Metall-
oberfliche ab. Aus diesem Grund sind die Stérke der C-O-Bindung und auch die
Streckschwingungsfrequenz der C-O-Bindung empfindlich von der Adsorptionsgeo-
metrie und der lokalen elektronischen Struktur des Adsorptionsplatzes abhingig.
Da die CO-Adsorption auf Ubergangsmetalloberflichen in vielen experimentellen
und theoretischen Studien ausfiihrlich diskutiert wurde, kann die Morphologie von
Metalloberflachen mithilfe der CO-Streckschwingungsfrequenz charakterisiert wer-
den.

CO auf Pd(111)

In Abhéngigkeit von der Bedeckung wurde eine Vielzahl von geordneten
CO-Uberstrukturen auf Pd(111) beobachtet [100]. Bei niedrigen Bedeckun-
gen bildet CO keine geschlossene Adsorbatiiberstruktur aus, sondern adsor-
biert auf fcc-Muldenplitzen in Inseln, die eine innere (v/3 x v/3)R30° Ordnung
aufweisen [101,102]. Mit zunehmender Bedeckung wachsen diese Inseln bis sich
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schliefllich bei einer Bedeckung von 6=0,33 eine geschlossene (\/gx \/§)R300—
Uberstruktur bildet. Die Frequenz der CO-Streckschwingung in dieser Struk-
tur betriigt 1840 cm™! [103]. Wird die CO-Bedeckung weiter erhoht, bildet sich
bei #=0,5 eine geordnete c(4 x 2)-2CO-Struktur mit einer Streckschwingungsfre-
quenz von 1936cm™! aus [103]. Diese Struktur stellte die Sittigungsbedeckung un-
ter UHV-Bedingungen bei 300 K dar. Es wird angenommen, dass CO in dieser
Struktur fec- und hep-Muldenplédtze besetzt [102,104-106]. Allerdings konnten in
PES und Rastertunnelmikroskopieaufnahmen (STM: scanning tunneling micros-
copy) gezeigt werden, dass CO bei 300 K zusétzlich auch Briickenplitze beset-
zen kann [102,106]. Mit weiter zunehmender Bedeckung bildet CO schlieflich ei-
ne ¢(2 x 2)-3CO-Struktur bei einer Bedeckung von #=0,75 [102,106,107]. In dieser
Uberstruktur, welche die Sittigungsbedeckung unterhalb von 120 K unter UHV-
Bedingungen darstellt, adsorbiert CO linear auf Pd-Atomen und in fce- und hep-
Muldenplitzen. Die Frequenz der CO-Streckschwingung betrigt 2110 cm™! fiir li-
near gebundenes CO und 1895 cm™! fiir CO in Muldenplétzen [107,108].

CO auf Pd(100)

Auf Pd(100) adsorbiert CO unabhingig von der Bedeckung auf Briicken-
pliatzen [103,109]. Die Frequenz der CO-Streckschwingung verschiebt sich da-
bei von 1895 cm™! bei sehr niedrigen Bedeckungen zu 1997 cm™! bei der ma-
ximalen Bedeckung von 6=0,8. Unter UHV-Bedingungen wurde bei 300 K eine
¢(2 V2 x v/2)R45°-Struktur mit einer Sittigungsbedeckung von #=0,5 gefunden.

In dieser Struktur betrigt die Frequenz der CO-Streckschwingung 1955 cm™!.

CO auf Pd-Partikeln

Die Adsorption von CO auf getrigerten 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 getridgerte Nanopartikel neben verschiedenen Kkris-
tallographischen Facetten auch eine Vielzahl an irreguldren Adsorptionsplétzen,
z.B. Stufen-, Kanten- und Defektepldatze, auf. In Abb. 3.3 ist ein typisches IR-
Spektrum der CO-Adsorption auf getragerten Pd-Partikeln bei 125 K gezeigt. Vier
Adsorptionsbanden fiir CO konnen hier identifiziert und wie folgt zugeordnet werden
(die Bande bei 2210 cm™! kann CO auf dem Fe3O4-Triger zugewiesen werden): Die
Bande bei 2106 cm ™! kann linear gebundenem CO auf (111)-Facetten sowie Defekt-
plitzen, die Bande bei 2003 cm™! briickengebundenem CO auf (100)-Facetten und
Stufen- bzw. Kantenplitzen und die Schultern bei 1950 cm ™! und 1882 cm ™! kénnen
CO auf Briickenplétzen bzw. Muldenplétzen auf (111)-Facetten zugeordnet werden.
Es sei angemerkt, dass die Intensitit der einzelnen Banden keine Information iiber
die Quantitéit der verschiedenen Adsorptionspldtze gibt. Dies hdngt zum einem mit
einem unterschiedlichen dynamischen Dipolmoment der CO-Streckschwingung fiir
die verschiedenen Adsorptionsplédtze zusammen. Zum anderen kann die Intensitét
zwischen Banden dhnlicher Frequenz von den niederfrequenten zu den hoéherfre-
quenten Banden durch Dipolkopplungen iibertragen werden (Intensitdtstransfer,
siche Abschn. 2.2.2 [69]). Aus diesen beiden Griinden ist die Intensitit der Bande
bei 2003 em™!, die CO auf (100)-Facetten und Stufen- und Kantenplitzen zugeord-
net werden kann, im Vergleich zu den Banden bei 1950 cm™! und 1882 cm™!, die
CO auf (111)-Facetten zugewiesen werden kénnen, deutlich iiberhoht.

3.3 Partikelwachstum und Sintern

In diesem Abschnitt sollen das Wachstum und die thermische Stabilitdt von
Metallpartikeln auf Oxidoberflichen kurz diskutiert werden. In der vorliegen-
den Arbeit wurden die Pd-Partikel durch physikalische Gasphasenabscheidung
(PVD: physical vapor deposition) auf einem oxidischen Triager (FesO4) im UHV
prapariert. Die Grofle und Struktur der dabei entstehenden Partikel hdngen 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 Oxidoberfliche mit Metallatomen, so adsorbieren zunéchst ein-
zelne Metallatome aus der Gasphase auf der Oberfliche und kénnen sich dort durch
Diffusion frei bewegen. Die Adatome nehmen dabei schnell die Temperatur des
Trégers an. Daher ist die Kinetik der Diffusionsbewegung der Adatome stark von
der Substrattemperatur abhéngig (D o — exp (Egirs/RT), Epifs: Aktivierungs-
energie der Diffusion; T: Temperatur des Adatoms). Durch die Diffusion der Metall-
adatome konnen sich stabile Keime, bestehend aus einer Vielzahl von Atomen, auf
der Oxidoberfléche bilden. Man unterscheidet dabei zwischen homogener Nukleation
durch Vereinigung mehrerer Metallatome auf einem reguléren Oberflichenplatz und
heterogener Nukleation durch Bildung eines stabilen Nukleus auf einem Defekt-
platz des Oxidsubstrats. Da die Metallatome auf den Defektplidtzen meist starker
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gebunden werden, ist die heterogene Nukleation in vielen Féllen gegeniiber der
homogenen Nukleation begiinstigt. Das Nukleationsverhalten der Partikel und die
daraus resultierende Inseldichte hdngen stark von der Mobilitdt der Metallteilchen
auf dem Substrat und somit von der Oberflichentemperatur ab. Generell beobach-
tet man bei niedrigeren Substrattemperaturen eine hohere Partikeldichte aufgrund
einer verringerten Mobilitdt der Metallaggregate und -atome auf der Oberflédche.
Mit zunehmender Metallbeladung des Oxidtragers wird in der Regel zuniichst eine
ansteigende Inseldichte und bei héheren Metallbeladungen schlieilich eine nahe-
zu konstante Inseldichte beobachtet. Das bedeutet, dass sich nun alle adsorbierten
Metallatome durch Oberflichendiffusion an bestehende Aggregate anlagern und die-
se in der Grofle wachsen. Bei sehr groflen Metallbeladungen werden die Partikel
schliefllich so grof}, 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-
flichenspannung zwischen Oxid und Vakuum ~o.iq kleiner als die Summe der
Grenzflachenspannungen zwischen Metall und Vakuum ~pse0n und Oxid und Me-
tall Yrnter face (Gl 3.10), bilden sich dreidimensionale Metallpartikel (Volmer-Weber-
Wachstum):

YOozid < YMetall + VInter face (310)

Diese Bedingung ist fiir die meisten Metalle auf Oxidoberflichen gegeben. Wie in
STM-Aufnahmen gezeigt werden konnte, bildet auch Pd auf dem Fe;O,4-Tréager drei-
dimensionale Partikel [110,118]. In Ausnahmeféllen kann die Grenzflichenspannung
zwischen Oxid und Vakuum ~p.q jedoch grofler als die Grenzflachenspannungen
zwischen Metall und Vakuum vaseran nnd Metall und Oxid Yrpter face sein. In diesem
Fall benetzt das Metall die Oxidoberfliche und wéchst in Lagen auf dem Substrat
(Frank-van der Merwe Wachstum).

Thermische Stabilitit

Wie im vorherigen Absatz diskutiert, héngen die Morphologie und Grofle der
sich bildenden Metallteilchen sowie die Teilchendichte auf dem Substrat stark
von den Wachstumsbedingungen ab. Wird die Oberflichentemperatur der Probe
erhoht, so kann sich die Struktur der Probe, z.B. durch Sintern der Metallpar-
tikel, deutlich verindern. Der Sinterprozess kann im Prinzip durch das Ablosen
einzelner Metallatome aus einem bestehenden Partikel und anschliefender Ober-
flachendiffusion zu einem anderen Partikel beschrieben werden (Oswald-Ripening,
siehe z.B. [117,119-121]). Da die Bindungsenergie der Metallatome in grofieren Teil-
chen hoher ist, fithrt dieser Prozess zum Auflosen kleiner und zum Wachstum gro-
Berer Partikel. Fiir Teilchen von einigen Nanometern Grofle entspricht die Energie
zum Ablosen eines Metallatoms aus einem Partikel ndherungsweise der Sublimati-
onsenergie des Metalls (z.B. 378 kJ/mol fiir Pd [122]). Aus diesem Grund sintern
groflere getrigerte Metallpartikel unter Vakuumbedingungen meisten erst bei sehr
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hohen Temperaturen. In vielen Fiéllen konnte jedoch gezeigt werden, dass die Ki-
netik von Sinterprozessen stark von der Zusammensetzung der Gasphase abhingt
(siche z.B. [12,119, 123, 124]). Insbesondere in oxidierenden Atmosphéiren wurde
beobachtet, dass die Metallpartikel bei deutlich niedrigeren Temperaturen als im
Vakuum sintern. Dies kann durch die Bildung von Metalloxidspezies erkléart wer-
den, die sich leichter von den Partikeln ablosen kénnen und so den Metalltransport
zwischen den Partikeln durchfiihren kénnen.



Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der apparative Aufbau der Molekularstrahlapparatur, mit
der die Experimente der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt worden sind, kurz
erlautert. Fine detaillierte Beschreibung der Anlage findet sich in der Literatur
[30,125]. Im Prinzip besteht die Apparatur aus zwei separaten UHV-Kammern,
der Préparations- und der Experimentierkammer, die auf einen Hintergrunddruck
< 2-107' mbar evakuiert werden kénnen (sieche 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 Gasdriicke, die zur
Praparation der Modellkatalysatoren bendtigt werden, sich aber storend in Bezug
auf die Messungen auswirken wiirden, motiviert. In den folgenden Abschnitten wird
der Aufbau der Praparationskammer und des Probenhalters (4.1) sowie der Experi-
mentierkammer mit den Strahlquellen und Messgeréiten (4.2) beschrieben. Schlief3-
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] fiir experimentelle Details bzgl. PES bzw. STM).

4.1 Praparationskammer

Die Praparationskammer wird mit einer Turbomolekularpumpe (TMP) und einer
Titansublimationspumpe evakuiert und ist zur Reinigung der Probe und Préapara-
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 Schichtdickenmessgerét (Intellemetrics IL 150) kalibriert
werden. Auflerdem ist die Préaparationskammer mit einer kombinierten LEED- (nie-
derenergetische Elektronenbeugung (low energy electron diffraction)) und Auger-
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Abbildung 4.1: (a) Aufbau der gesamten Molekularstrahlapparatur; (b) Schnitt durch die

Experimentierkammer (nach [30])
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elektronenspektroskopie (AES)-Optik (Omicron ErLEED 150) zur Analyse der Mo-
dellkatalysatoroberfliche ausgestattet. Fiir eine detaillierte Beschreibung der einzel-
nen Methoden sei auf Lehrbiicher der Oberflichenphysik 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 Grofile von etwa 10 x 11 mm verwendet. Der
Einkristall ist auf einer Tantalfolie befestigt und mit der Riickseite 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 erwarmt werden.
Der gesamte Probenhalter ist elektrisch isoliert und kann iiber 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 angeschweifit. Der Probenhalter ist iiber zwei Steherstangen am Ma-
nipulator fest fixiert. Beide Steherstangen sind iiber einen Saphir mit einem Dewar
im Manipulator verbunden, der mit fliissigem Stickstoff (L-N) befiillt werden kann.
Auf diese Weise kann die Probe auf circa 110 K gekiihlt 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 Uber-
schallstrahl, die auf der Probenoberfliche superponiert werden kénnen. Zur Detek-
tion von Reaktionsprodukten in der Gasphase verfiigt das System iiber ein stati-
onédres QMS und ein rotierbares QMS fiir winkelaufgeloste Messungen. Auflerdem
kénnen Adsorbate auf der Probenfliche in-situ mit einem FT-IR-Spektrometer un-
tersucht werden. Die geometrische Anordnung der Molekularstrahlen und Mess-
gerdte bzgl. der Probenoberfliche ist in Tab. 4.1 beschrieben. Das UHV-System
wird mit einer TMP gepumpt, die aus zwei Griinden mit einer sehr hohen Pumplei-
stung (1380 1/min) dimensioniert ist: Zum einen kann durch die hohe Pumpleistung
auf der Probenoberfliche mit den Molekularstrahlen ein mehr als 100-fach hcher-
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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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau (a) der Experimentierkammer mit den drei Moleku-
larstrahlen und dem FT-IR-Spektrometer und (b) des Uberschallstrahls (nach [129])
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es konnen auch Reaktionen mit sehr niedriger Reaktionswahrscheinlichkeit unter-
sucht werden. Zum anderen ist die zeitliche Auflosung, mit der Verédnderungen der
Gasphasenzusammensetzung mit dem QMS detektiert werden konnen, primér vom
Verhéltnis der Pumpleistung zum Volumen des UHV-Systems abhéngig. Durch die
hohe Pumpleistung kann eine Zeitauflosung von etwa 50 ms erreicht werden, sodass
die Kinetik von Oberflichenreaktionen auch unter transienten Bedingungen mit ei-
ner hohen Auflésung bestimmt werden kann. In den folgenden Abséitzen werden
die einzelnen Komponenten der Experimentierkammer, die Strahlquellen, das FT-
IR-Spektrometer und das stationdre QMS, kurz beschrieben. Fiir eine ausfiihrliche
Beschreibung der technischen Details sei auf die Literatur verwiesen [30].

Komponente « ¢  Bemerkung

Uberschallstrahl (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°

stationdres QMS -10° 0°

rotierbares QMS -180° - 180° 0°

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

Uberschallstrahl

Der Uberschallstrahl (SSB) ist aus einer Expansionskammer, die mit einer Oldif-
fusionspumpe gepumpt wird, und zwei differentiellen Pumpstufen, die mit einer
Oldiffusionspumpe bzw. TMP gepumpt werden, aufgebaut (siche Abb. 4.3b). Zwi-
schen der Expansionskammer und der ersten differentiellen Pumpstufe wird der
Molekularstrahl mit einem 0,7 mm grofen Skimmer aus einer Uberschallexpansion
(Duisendurchmesser 100 pm) extrahiert. Anschlieend wird der Strahl mit mehreren
Blenden innerhalb der differentiellen Pumpstufen kollimiert. Der Strahlfluss kann
zum einen mit einem Magnetventil an der Diise 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. AuBerdem kann der Fluss des Uber-
schallstrahls auf die Probenflache auch mit einem mechanischen Shutter innerhalb
der Experimentierkammer kontrolliert werden. Alle Ventile und Shutter konnen mit
Transistor-Transistor-Logik (TTL)-Signalen gesteuert werden. Die rdumliche Grofie
des Molekularstrahls auf der Probe kann mit einer verstellbaren Blende in den
differentiellen Pumpstufen so eingestellt werden, dass der Strahl entweder kleiner,
gleich grof oder groBer als die Probenoberflache ist (7,6 mm, 11,0 mm oder 14,3 mm
Strahlbreite). Es sei angemerkt, dass der Strahlfluss vom expandierten Gas abhéngt
und nur in sehr weiten Schritten mit dem Chopper geregelt werden kann (100 %,
50 %, 3,3 % und 1,6 % der Strahlintensitét). Die Strahlintensitéten fiir Oy und CO
betrigt in der Regel 4, 6-10'* bzw. 6,310 Molekiile cm~2 (&~ 2-107% mbar). Ein
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typisches Intensititsprofil des Uberschallstrahls fiir Argon mit der kleinsten Blende
ist in Abb. 4.4a gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die rdumliche Ausdehnung
des Molekularstrahls in diesem Fall deutlich kleiner als die Probe (= 10 x 11 mm)
ist. Der Druck auf der Probe betréigt etwa 4,7 - 10~ mbar bei einem Hintergrund-
druck von 2,4 - 1078 mbar in der UHV-Kammer.
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Abbildung 4.4: Riumliches Profil der Strahlintensitat fiir Argon: (a) Uberschallstrahl mit
der kleinsten Blende und (b) Effusivstrahl bei einem Vordruck von 3 - 1072 mbar

Effusivstrahlen

Die Molekularstrahlapparatur verfiigt iiber zwei unabhéngige, 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 pum und eine Lénge 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 kénnen mit TTL-
Signalen gesteuert werden. Das raumliche Strahlprofil der Effusivstrahlen kann nicht
variiert werden und ist grofer als die Probenoberfliche (siche Abb. 4.4b). Im Ge-
gensatz zum Uberschallstrahl kann die Strahlintensitét der Effusivstrahlen iiber
einen Bereich von mehr als zwei Groflenordnungen stufenlos durch Variation des
Vordrucks geéndert werden. Wie in Abb. 4.5 gezeigt, steigt der Fluss der Effu-
sivstrahlen bei niedrigem Vordruck (p < 10~ mbar) linear mit dem Vordruck an.
Ubersteigt der Vordruck 10~! mbar kommt es mit weiter steigendem Vordruck aller-
dings zu Kollisionen der Gasteilchen innerhalb des Strahls, die zu einer Verbreitung
der rdumlichen Ausdehnung des Strahls fiihren und den Teilchenfluss entlang der
Mittelachse des Strahls begrenzen (siehe Abb. 4.5).
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Aus diesem Grund betriagt der maximale Fluss der Effusivstrahlen in Ausbrei-
tungsrichtung des Strahls 2 - 10'> Molekiile cm™ s7! (& 7-107% mbar).

Stationires Quadrupole Massenspektrometer

Das stationdre Quadrupol-Massenspektrometer (ABB Extrel) ist in der Ebene des
Uberschallstrahls angeordnet. Es besteht aus einem axialen Ionisator, einem langen
Quadrupol-Massenfilter mit hoher Transmission und einem Kanalelektronenverviel-
facher mit Einzelpulszéhler als Detektor (siehe auch Abschn. 2.2). Zur Bestimmung
der integralen Reaktionskinetik auf der Probe kann das rotierbare QMS zwischen
Probe und stationdres QMS bewegt werden, um die stolfreie Detektion direkt von
der Probe desorbierender bzw. gestreuter Molekiile zu vermeiden. Der Kontroller
des QMS verfiigt iiber mehrere TTL- und Analogschnittstellen, die zur Automati-
sierung der Experimente genutzt werden kénnen (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 (siche [30]). Das Spektrometer und der
Detektor sind in separaten Vakuumsystemen untergebracht (pspertromter < 1 mbar,
PDetertor < 1072 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 (o = 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 Intensitéat der Absorptionsbanden zu erhéhen,
wurde das IR-Licht mit einem MIR-Filter polarisiert (p-Polarisation). Die Inten-
sitdt des von der Probe reflektierten IR-Strahls wurde schlieflich mit einem stick-
stoffgekiihlten HgCdTe-Halbleiterdetektor (MCT: mercury-cadmium-telluride) be-
stimmt. Die spektrale Auflésung der Spektren betrug in der Regel 2 cm™! 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 fiir 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 kénnen. Mit dieser Steuerung ist es
moglich, die Molekularstrahlexperimente vollstdndig automatisiert durchzufiihren.
Automatisierte Experimente bieten gegeniiber einer manuellen Versuchsdurch-
fiihrung zwei entscheidende Vorteile: Zum einen koénnen die Versuchsbedingungen
automatisierter Experimente auch auf sehr kurzen Zeitskalen exakt kontrolliert wer-
den. Insbesondere bei Untersuchungen zur Reaktionskinetik unter instationédren Be-
dingungen ist eine prézise zeitliche Steuerung der Versuchsbedingungen unerlésslich.
Zum anderen lassen sich automatisierte Experimente sehr gut reproduzieren. Dies
ist vor allem bei grofleren Messreihen, bestehend aus einer Vielzahl von Einzelexpe-
rimenten, von Bedeutung, um zu gewéhrleisten, 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 durchgefiihrt werden
konnen. In den folgenden Absédtzen wird der Aufbau der Computersteuerung kurz
beschrieben. Schliellich wird anhand eines Beispiels die Durchfiihrung automati-
sierter Experimente erldutert.

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 verfiigt das System iiber 8 TTL-
Eingénge, 8 TTL-Ausgénge, 6 analoge Einginge (1 x + 1 V, 5 x + 10 V, 12 bit)
und 5 analoge Ausgénge (4 x £ 10V, 1x0- 10V, 12 bit). Wie in Abb. 4.6 gezeigt,
lassen sich die Molekularstrahlen, die Probentemperatur, das FT-IR-Spektrometer
und das QMS mit diesem Steuerkanélen automatisch betreiben:

e Fffusivstrahlen: Die Ventile und Shutter der Effusivstrahlen kénnen iiber TTL-
Trigger direkt angesprochen werden. Hierfiir wurden die Ventilsteuerungen der
Molekularstrahlen mit Spannungsquellen ausgestattet, die mit einem TTL-
Signal gesteuert werden konnen. Die Strahlshutter werden von einem Com-
puter gesteuert, der ebenfalls {iber einen TTL-Eingang verfiigt. Der Fluss der
Effusivstrahlen wird iiber deren Vordruck mit einer Druckregelung bestehend
aus einem Kapazitatsdruckmesskopf (MKS Baratron 122), einem flussgeregel-
ten Ventil (MKS 248A) und einem Druckkontrollgerat(MKS Type 250) ge-
regelt. Uber einen Analogeingang am Druckkontrollgerit kann der Vordruck
durch eine Spannung (0 - 5 V) vom Steuercomputer vorgegeben werden.

o Uberschallstrahl: Der Shutter in der ersten differentiellen Pumpstufe und der
Shutter innerhalb der Experimentierkammer sowie das Ventil vor der Expan-
sionsdiise konnen ebenfalls {iber TTL-Trigger gesteuert werden. Alternativ
kann das Ventil des Uberschallstrahls auch mit einen externen Pulsgenerator
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Abbildung 4.6: Schaltbild der Steuerungskanile zur Automatisierung der Molekularstrahl-
experimente

betrieben werden, um die Modulation des Strahls préaziser steuern zu konnen.
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. Auflierdem kann die Thermo-
spannung des Thermoelements an der Probe iiber einen Analogeingang vom
Steuerrechner eingelesen werden. Auf diese Weise ist es moglich, die Proben-
temperatur mit einer Programmroutine, die den Heizstrom in Abhéngigkeit
von der Differenz zwischen Ist- und Sollwert der Probentemperatur regelt, zu
kontrollieren.

FT-IR-Spektrometer: Das FT-IR-Spektrometer verfiigt iiber einen TTL-
Eingang, um zeitaufgeloste Messungen mit einem externen Triggersignal
starten zu konnen. Auflerdem ist das Spektrometer selbst mit drei TTL-
Ausgéingen ausgestattet, die auch zur Steuerung der Molekularstrahlen ver-
wendet werden konnen (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 konnen samtliche Messparameter des Massenspektrometers innerhalb
der Steuersoftware eingestellt werden.

In Abb. 4.7 sind die Experimentiervorschrift (a) fir die Programmierung des
Steuercomputers und die Rohdaten (b-d) einer Messung der CO-Oxidationskinetik
unter stationédren Reaktionsbedingungen als Beispiel eines vollstdndig automatisier-
ten Molekularstrahl-/TR-IRAS-Experiments dargestellt:
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Abbildung 4.7: Automatisiertes Experiment zur Bestimmung der CO-Oxidationskinetik un-

ter stationdren 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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e 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 Fliisse der Molekularstrahlen sollen im Verlauf
des Versuchs zwischen 1,1-10" und 2,2 - 10 Molekiilen cm™! s~ gem#f der
in Abb. 4.7a gezeigten Experimentiervorschrift variiert werden. In Abb. 4.7b
sind die mit dem QMS gemessenen Partialdriicke von CO (mittlerer Graph)
und Sauerstoff (unterer Graph) gezeigt. Die gemessenen Partialdriicke beider
Gase folgen in guter Ubereinstimmung dem Fluss-/Pulsschema der Experi-
mentiervorschrift (Abb. 4.7a).

e Probentemperatur : Geméafl der Experimentiervorschrift soll die Probentem-
peratur wiahrend des Experiments von anfangs 500 K nach 1000 s auf 450 K
gesenkt werden. Anschlieflend 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 Ubereinstimmung folgt.

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

e (MS : Zur Bestimmung der CO-Oxidationskinetik wurde wihrend des gesam-
ten Experiments die CO,-Bildung gemessen. Im oberen Graphen in Abb. 4.7a
ist der COq-Partialdruck im Verlauf des gesamten Versuchs gezeigt.

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



Kapitel 5

Pd/Fe;04/Pt(111)-
Modellkatalysator

In diesem Kapitel werden die Struktur, Morphologie und Adsorptionseigenschaften
des Pd/Fe30,4/Pt(111)-Modellkatalysators beschrieben. Der Einsatz von Modellka-
talysatoren in der Wissenschaft ist zum einen durch die hohe Komplexitét realer
Katalysatoren und zum anderen durch experimentelle Restriktionen bei der Unter-
suchung solcher Systeme motiviert. Aus diesen Griinden gelingt es in den meisten
Féllen nicht, ein detailliertes Verstdndnis der Wechselwirkungen zwischen der Struk-
tur und Aktivitdt von realen Katalysatoren auf mikroskopischer Ebene zu erlangen.
Modellkatalysatoren hingegen verfiigen iiber wohlgeordnete, saubere Oberflichen
und lassen sich mit einer Vielzahl verschiedener Methoden aus der Oberflachenphy-
sik auf atomarer Ebene beschreiben. Dies ermoglicht es, Untersuchungen zur Reak-
tionskinetik mit den strukturellen Eigenschaften des Katalysators zu verkniipfen. In
den letzten Jahren wurden verschiedene Methoden zur Préparation wohlgeordneter
Modellkatalysatoroberflichen entwickelt (siche z.B. [8,11,17-21] und dort zitierte
Literatur). In vielen Fillen werden diinne, wohlgeordnete Oxidfilme, die epitaktisch
auf einem Metalleinkristall aufgewachsen werden, als Unterlage verwendet. Auf den
Oxidfilmen werden anschliefend fein dispergierte Metall- oder Metalloxidteilchen
als katalytisch aktive Phase deponiert. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt vor allem
in der guten elektrischen Leitfdhigkeit des diinnen Oxidtrégers, die den Einsatz von
Elektronenspektroskopietechniken zur Untersuchung der Oberflichen erlaubt.

Als Katalysatortrager wurde in dieser Arbeit ein diinner (ca. 100 A) Fe304-Film
verwendet, der epitaktisch auf einem Pt(111)-Einkristall aufgewachsen wurde. Im
ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die Praparation 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.



44 Kapitel 5. Modellkatalysator

5.1 Fe3;0,-Film auf Pt(111)

Das epitaktische Wachstum von diinnen Eisenoxidfilmen auf Pt(111)-Einkristallen
wurde in den letzten Jahren in vielen Studien umfassend untersucht
(siche [130-142]). In Abhéngigkeit von den Wachstumsbedingungen (Filmdicke,
Sauerstoffpartialdruck, Oxidationstemperatur, etc.) konnen verschiedene Eisenoxid-
filme, FeO, Fe304 und FeyO3, auf Pt(111) aufgewachsen werden, die sich hinsichtlich
des Oxidationszustands des Eisens (Fe’, Fe?*, Fe3™) unterscheiden.

Pt(111) Fe304/Pt(111) Pd/Fe304/Pt(111)

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

Die Préparation und das Wachstum des Fe3O4-Films auf Pt(111) sind in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben [139]: Zuerst wird durch Sputtern mit Argon,
Oxidation und Tempern eine saubere, hochgeordnete Pt(111)-Oberfliche prépa-
riert. AnschlieBend wird Eisen unter UHV Bedingungen auf der Probe deponiert
(etwa 4 ML, T'= 125 K) und schlielich in Sauerstoff (po, = 107¢ mbar) bei 875 K
oxidiert (Abb. 5.1). Um einen etwa 100 A dicken FesO,4-Film zu erhalten, wird die-
se Prozedur (Eisendeposition und Oxidation) sechsmal durchgefiihrt. Das Wachs-
tum des Fe;O,4-Films kann als Stranski-Krastanov-Wachstum beschrieben werden:
Zunichst wichst ein diinner FeO-Film auf dem Pt(111)-Einkristall, der die Ober-
fliche benetzt. Auf diesem FeO-Film wachsen anschliefend flache, dreidimensionale
Fe30Oy4-Inseln, die mit zunehmender Grofle koaleszieren und eine glatte Oberfliche
formen. In Abb. 5.2 sind (a) ein STM-Bild und (b) ein LEED-Beugungsmuster des
Fe3O,4-Films gezeigt. Die hohe Schiirfe der Elektronenbeugungsreflexe (Abb. 5.2b)
zeigt, dass der Film langreichweitig wohlgeordnet ist. Im STM-Bild (Abb. 5.2a) ist
aulerdem zu erkennen, dass der Film aus etwa 50 nm groflen, atomar flachen Terras-
sen besteht, die durch Stufen von ~ 5 A oder einem Vielfachen hiervon voneinander
getrennt sind. Dies deutet darauf hin, dass die gesamte Oberfliche des Films durch
die gleiche Oberflichenstruktur terminiert ist.

Die kristallographische Volumen- und Oberflaichenstruktur des Fe;O4-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], Rént-
genphotoelektronenbeugung (XPD: x-ray photoelectron diffraction)) [134, 143],
Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) [140, 144], Hochauflosende Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (HREELS: high resolution electron energy loss
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(b)

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 fce-Gitter aus, dessen Oktaederliicken von Fe3*- und Fe?*-Kationen
und Tetraederliicken von Fe3*-Kationen besetzt werden (sieche Abb. 5.2¢). Es konnte
in PES- und XPD-Messungen gezeigt werden, dass die Kristallstruktur des FezOy4-
Films der Struktur des Magnetit entspricht [134].

Fiir die Oberflichenterminierung des Fe3Oy4-Films finden sich in der Litera-
tur allerdings unterschiedliche Strukturmodelle. Weiss et al. haben die Ober-
fliche mit dynamischem LEED und STM charakterisiert und die gemessenen
dynamischen LEED-Kurven mit theoretischen Berechnungen fiir eine grofie An-
zahl verschiedener Oberflichenstrukturen simuliert [135]. Die beste Ubereinstim-
mung zwischen den experimentell gemessenen und berechneten dynamischen LEED-
Kurven wurde fiir eine Terminierung des Films durch tetraedisch koordinierte Fe3*-
Kationen (Fee; in Abb. 5.2¢) gefunden. Shaikhutdinov et al. haben die Oberflache
des Fe30O4-Films mit TDS und IRAS von adsorbiertem CO sowie HREELS unter-
sucht [140]. Fiir die CO-Adsorption wurden drei verschiedene Adsorptionsplitze mit
einer Streckschwingungsfrequenz der CO-Bindung von 2207 cm™!, 2141 cm™! und
2080 cm ™! identifiziert. TDS-Messungen haben gezeigt, dass ein Grofiteil des CO,
etwa 0,2 ML, auf dem Adsorptionsplatz mit der Streckschwingungsfrequenz von
2080 cm ™! adsorbiert. Basierend auf diese Messungen und theoretische Berechnun-
gen wird ein Oberflichenmodell vorgeschlagen, in dem der Film durch oktaedrisch
orientierte Fe?™-Kationen terminiert wird (Fe,e in Abb. 5.2¢).

Bei der Préparation des Fe3Oy4-Films im Rahmen dieser Arbeit hat sich gezeigt,
dass die Oberflichenstruktur des Films sehr empfindlich von den Préparations-
bedingungen, insbesondere vom Sauerstoffpartialdruck und der Probentemperatur
wahrend der Oxidation, abhéngt. In Abb. 5.3 sind IR-Spektren der CO-Adsorption
bei 125 K auf einem mit einem Gasdoser (b) und einem durch Fiillen der UHV-
Kammer mit Oy (c) priaparierten FesO4-Film gezeigt. In beiden Féllen betrug der
lokale Sauerstoffdruck auf der Probe wihrend der Oxidation ca. 1 - 1075 mbar.
Auflerdem ist in Abb. 5.3 auch ein IR-Spektrum der CO-Adsorption auf einem
Fe;04-Film gezeigt, der bei einem Druck von 6 - 1075 mbar pripariert wurde (a).
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Das LEED-Beugungsmuster (E = 60 eV) der beiden bei einem Sauerstoffdruck von
1-107% mbar préparierten Filme ist sehr &hnlich und in guter Ubereinstimmung
mit in der Literatur verdffentlichten Beugungsmustern (siche Abb. 5.2b) [139,140].
Trotz der &hnlichen LEED-Beugungsmuster unterscheiden sich die IR-Spektren der
CO-Adsorption auf den beiden Filmen jedoch erheblich (siche Abb. 5.3). Diese Un-
terschiede deuten darauf hin, dass CO auf beiden Oberflichen auf verschiedenen
Platzen adsorbiert. Es wurde auflerdem beobachtet, dass die Intensitdt der CO-
Banden in den IR-Spektren zwischen den einzelnen Pripérationen um etwa £ 50%
schwankt. Wird der Sauerstoffpartialdruck wéhrend des Oxidation beispielsweise
auf 6 - 107% mbar erhoht, 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 wéhrend der Oxidation stark auf die
Oberflachen- und Defektstruktur des Films auswirken. Diese préiparationsbedingten
Unterschiede in der Oberflichenstruktur des Films, die sich nicht durch statische
LEED Untersuchungen allein aufkldren lassen, kénnten eine denkbare Erklarung
fiir die unterschiedlichen Oberflichenstrukturmodelle von Weiss et al. [135] und
Shaikhutdinov et al. [140] sein. Um eine reproduzierbare Oberflichenstruktur der

Fe304-Filme sicherstellen zu kénnen, wurden alle in der vorliegenden Arbeit préipa-
rierten FezOy4-Filme mit IRAS und LEED charakterisiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die CO-Adsorption auf dem Oxidfilm aufler-
dem durch Messung des Haftkoeffizienten und IRAS-Experimente untersucht. In
Abb. 5.4 ist (a) die CO-Haftwahrscheinlichkeit und (b) die integrale Adsorptions-
kapazitdat von CO auf einem Fe3O4-Film bei 125 K gezeigt. Die Haftkoeffizienten-
messung zeigt ein typisches Precursor-Verhalten fiir die CO-Adsorption auf dem
Film (Abb. 5.4a): Der Haftkoeffizient S der CO-Adsorption betriagt zu Beginn 0,7,
bleibt anfangs mit zunehmender CO-Begasung konstant und fallt nach einer Exposi-
tion von etwa 0,5 L schnell auf Null ab. Die integrale CO-Adsorptionskapazitéit von
CO auf dem Fe30,-Film betriigt circa 1,5 - 10'* Molekiile cm™ (Abb. 5.4b). Aufler-
dem wurden IR-Spektren der CO-Adsorption auf dem FesO4-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: 2,3-10'3 Molekiile cm=2 s71); (b) Integrale CO-Adsorption

genommen (sieche Abb. 5.3c). Das IR-Spektrum besteht aus drei intensiven Banden
bei 2217 em ™, 2097 cm ™! bzw. 2090 cm ™! sowie einer weniger intensiven Bande bei
2151 em™t. Shaikhutdinov et al. haben die Banden bei 2097 cm™! bzw. 2090 cm™*
der CO-Adsorption auf regulidren Fe?'-sorptionsplitzen (5-CO), die Bande bei
2214 em™! der CO-Adsorption auf Fe**-Ionen an Defekten und Stufen (y-CO)
und die Bande bei 2151 em™! einer schwach gebundenen, mobilen CO-Spezies
zugeordnet (a-CO) [140]. Kombinierte TDS- und IRAS-Messungen deuten darauf
hin, dass ein Grofteil der CO-Molekiile auf den 3-Plitzen (6 = 0, 2) und nur sehr we-
nige CO-Molekiile auf y-Pldtzen adsorbieren (6 = 0,03) bzw. physisorbiert (a-CO)
werden [140]. In dieser Arbeit durchgefiihrte CO-Adsorptionsexperimente haben
allerdings gezeigt, dass die CO-Adsorptionskapazitdt hydroxilierter Fe3O4-Filme
(Wasserbegasung und anschliefendes Heizen auf 800 K) nahezu unverdandert im Ver-
gleich zu sauberen Fe;O4-Filmen ist, obwohl auf diesen Filmen keine CO-Adsorption
auf B-Platzen im IR-Spektrum nachgewiesen werden konnte. Die Intensitéat der IR-
Banden von CO im a- bzw. y-Zustand bleibt auf der hydroxilierten Oberfliche hin-
gegen unverandert. Ferner wurde beobachtet, dass die Intensitét der IR-Banden fiir
CO insbesondere im (-Zustand zwischen den einzelnen Fe;O4-Priapationen relativ
stark schwankt. Aus diesen Griinden wird vermutet, dass CO im (-Zustand auf De-
fektpliatzen des Fe3O4-Films adsorbiert. Es wird angenommen, dass die Defektdichte
der Filme stark von den Préparationsbedingungen abhéngt. Auf diese Weise kénn-
ten die groflen Schwankungen der IR-Intensitaten der CO-Adsorption im (-Zustand
durch eine unterschiedliche Defektdichte der FesO4-Oberfliche erklirt werden.

Zusétzlich wurde der FezO4-Film durch hochauflésende 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 hrv = 840 eV aufge-
nommen wurde. Die kinetische Energie der Photoelektronen betrigt unter diesen
Bedingungen etwa 120 eV. Daraus folgt eine mittlere Ausdringtiefe der Elektronen



48 Kapitel 5. Modellkatalysator

von ca. 4 A [81]. Das bedeutet, dass das PES-Spektrum hauptséchlich Informatio-
nen iiber die oberste Elementarzelle des Fe3O,-Films enthélt. Drei Banden kénnen
im Spektrum identifiziert werden: Zwei intensive Banden bei einer Bindungsener-
gie von 724,2 und 710,6 eV sowie ein schwécherer Peak bei etwa 718,6 eV. Die
Bindungsenergien, Breite und Intensitét der einzelnen Banden sind qualitativ in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur und kénnen wie folgt zugeordnet wer-
den [143,146]: Die intensiven Banden bei 724,2 eV und 710,6 eV kénnen dem
Fe 2p,; bzw. Fe 2p;/o-Niveau der Fe**- und Fe*"-Kationen und die schwache Ban-
de bei etwa 718,6 eV einem Satelliten des Fe 2p-Niveaus, der charakteristisch fiir
Fe3t-Kationen ist, zugewiesen werden. Es sei angemerkt, dass die chemische Ver-
schiebung der Bindungsenergie zwischen den Fe?*- und Fe3*-Kationen zu gering ist,
um in diesen Spektren aufgeldst zu werden.

7242 718,6 710,6

735 730 725 720 715 710 705
Bindungsenergie / (eV)

Abbildung 5.5: PES Spektrum der Fe 2p Region des Fe304/Pt(111)-Films (Photonenener-
gie hv = 840 eV)

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Oberflichenstruktur des
Fe30,4-Films stark von den Préparationsbedingungen, speziell vom Sauerstoffpar-
tialdruck und der Temperatur wihrend der Oxidation, abhéngt. Schon geringe Un-
terschiede im Sauerstoffdruck withrend der Oxidation sind mit groBen Anderungen
der Adsorptionseigenschaften des Fe;Oy4-Films verbunden wie anhand von TRAS-
Experimenten mit CO als Testmolekiil gezeigt werden konnte (Abb. 5.3). Fiir die
Oberflachenstruktur des Fe;O,4-Films wurden in der Literatur zwei unterschiedliche
Modelle vorgeschlagen, in denen der Film entweder durch Fe?*- oder Fe?*-Kationen
terminiert ist [135,140]. Die verschiedenen Strukturmodelle kénnten eventuell da-
durch bedingt sein, dass die Oberflichenstrukturen der Filme beider Arbeitsgrup-
pen aufgrund von geringen Unterschieden bei der Filmpréaparation moglicherweise
verschieden waren. Um mit unterschiedlichen Proben durchgefiihrte Experimente
miteinander vergleichen zu konnen, war es in dieser Arbeit besonders wichtig, eine
reproduzierbare Oberfliche des FesO4-Films praparieren zu kénnen. Hierfiir wurden
alle Fe3O4-Filme mit LEED und IRAS charakterisiert. Auf diese Weise konnte eine
gleich bleibende Oberflachenstruktur der verwendeten Fe3Oy-Filme fiir alle Experi-
mente gewéhrleistet werden.
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5.2 Pd-Partikel auf Fe;0,/Pt(111)

In diesem Abschnitt werden die Préparation, die Struktur und die Adsorptions-
eigenschaften der Pd-Teilchen des Pd/Fe3O,/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-
flachen sind auflerdem in Abschnitt 3.3 kurz beschrieben.

Die Pd-Partikel wurden durch PVD mit einem Elektronenstrahlverdampfer auf
dem Fe;O4-Film deponiert. Dabei wurde die Probe auf das gleiche Potential wie der
Pd-Draht (Goodfellow, > 99, 9%) im Verdampfer gelegt (800 V), um eine Zerstorung
der Oxidoberflache durch Metallionen, die im Verdampfer entstehen, zu vermeiden.
In allen Experimenten wurden die Pd-Partikel bei einer Oberflichentemperatur von
115 K und einem Fluss von 4,5 - 102 Atome cm ™2 s~ auf dem Oxidfilm deponiert.
Mit Ausnahme der in Kapitel 8 beschriebenen Experimente zur Untersuchung der
Eigenschaften des Modellkatalysators in Abhéngigkeit von der Pd-Partikelgrofie, be-
trug die nominale Pd-Beladung auf der Probe in allen Versuchen 4 A. Unter diesen
Wachstumsbedingungen bilden sich dreidimensionale Pd-Partikel auf der Oxidober-
fliche, die allerdings keine hohe kristalline Ordnung aufweisen. Um kristalline Pd-
Partikel zu erhalten, wurde der Modellkatalysator nach dem Deponieren des Pd fiir
60 s auf 600 K geheizt. Nach dem Heizen bilden sich wohlgeordnete Pd-Kristallite
auf dem Oxidtréger, die etwa 4 nm grof§ und hauptsichlich durch (111)-Facetten
terminiert sind [118]. Die Inseldichte der Teilchen betrigt etwa 3,8 - 10'? em™2. Dar-
aus ergibt sich, dass die Partikel aus etwa 700 Atomen bestehen. Die Pd-Dispersion,
d.h. der Anteil der Pd-Oberflichenatome, betriagt ungefahr 40 %.

Im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrte Experimente haben allerdings ge-
zeigt, dass die Pd-Partikel in Sauerstoff (po, ~ 107% mbar) bei hoheren Tem-
peraturen (7" > 500 K) anfangs nicht stabil sind. Daher wurde die Pro-
be durch mehrmalige Sauerstoffbegasung (Oxidation: 81077 mbar) und CO-
Begasung (Reduktion: 8 - 1077 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 betréigt im stabilisierten
Zustand etwa 8,3 - 10" cm™2 und die Pd-Partikel sind deutlich gréfer, ungefihr
7 nm, und bestehen aus etwa 3300 Atomen. Infolgedessen nimmt die Pd-Dispersion
auf etwa 25 % ab. Das Partikelwachstum wéhrend der Stabilisierung kann durch
Sintern der Pd-Partikel erklart werden, wie im Abschn. 7.1 ausfiihrlich diskutiert
wird. Entscheidend fiir die Experimente in dieser Arbeit ist, dass der Sinterpro-
zess nach einigen Oxidations- und Reduktionszyklen sehr langsam wird und keine
weiteren strukturellen Verdnderungen der Modellkatalysatoroberfliache fiir Oxidati-
onstemperaturen bis zu 500 K (pp, ~ 10~% mbar) beobachtet werden konnten. Das
bedeutet, dass die Oberfliche des Modellkatalysators durch mehrmalige Oxidation
und Reduktion in einen nahezu stabilen Zustand gebracht werden kann. Dies ist von
grofler Bedeutung, um verschiedene Messungen innerhalb einer Messreihe quanti-
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Abbildung 5.6: (a) STM-Bild und (b) Strukturmodell des stabilisierten Pd/Fe30,-
Modellkatalysators

tativ miteinander vergleichen zu kénnen. Alle in dieser Arbeit diskutierten Versu-
che wurden, soweit nicht anders erwéhnt, auf dem stabilisierten Modellkatalysator
durchgefiihrt. Es sei angemerkt, dass bei einer Oxidations-/Reduktionstemperatur
von 600 K jedoch ein weiteres Wachstum der Pd-Partikel auf eine Grofle von etwa
8 nm und eine Abnahme der Inseldichte auf ca. 6,5 - 10*! 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
Léangenverhéltnis von Hohe zu Durchmesser (aspect ratio) der Partikel betrédgt
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 Gesamtoberfliche der Partikel auf etwa 80% und
der Anteil der (100)-Facetten auf etwa 20% abgeschétzt.

Zur Bestimmung der Adsorptionseigenschaften der Pd-Teilchen, wurde der CO-
Haftkoeffizient und die CO-Adsorptionskapazitiat 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 - 10" Molekiilen cm™2 s™! durchgefiihrt.
Es sei darauf hingewiesen, dass CO unter diesen Bedingungen nur auf den
Pd-Teilchen und nicht auf dem FesO4-Film adsorbiert. Der Haftkoeffizient
von CO auf dem Modellkatalysator zeigt ein typisches Precursor-Verhalten,
wie es auch fir die CO-Adsorption auf Pd/Al,Oj; beobachtet wurde [148]:
Die Haftwahrscheinlichkeit S ist zu Beginn hoch (S; = 0,5) und bleibt na-
hezu konstant bis die Séattigungsbedeckung von CO auf den Pd-Partikeln er-
reicht ist und die Haftwahrscheinlichkeit schnell abfallt. Dieses Verhalten ist ty-
pisch fiir Pd-Nanopartikel auf einem Oxidtrdger und kann zum einen mit dem
Precursor-Verhalten der CO-Adsorption auf Pd-Oberflichen [149] und zum an-
deren mit dem sog. Capture-Zone-Effekt (siehe [8,11,18,150]) erkldart werden.
Die integrale CO-Adsorptionskapazitit 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

trigt 3 - 10 Molekiile cm™2 (siehe Abb. 5.7b). Schitzt man die Anzahl der Pd-
Oberflachenatome aus den STM-Bildern ab (Abb. 5.6b), so entspricht dies einer

CO-Bedeckung von 6 = 0, 5 und ist in guter Ubereinstimmung mit Einkristalldaten
(CO-Sattigungsbedeckung auf Pd(111) und Pd(100) bei 300 K: 6 = 0,5 [103]).

Um die Oberflichenstruktur der Pd-Partikel genauer charakterisieren zu kénnen,
wurden auch IR-Spektren der CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln bei 125 K
aufgenommen (siehe Abb. 5.7c). Der Einsatz von CO als Testmolekiil ermoglicht
es, die Oberflichenstruktur der Pd-Partikel detailliert zu untersuchen (siehe z.B.
[75,114]). Das Spektrum besteht aus vier Banden, die wie folgt zugeordnet werden
kénnen [75,113,115]: Die Bande bei 2106 cm™! kann linear gebundenem CO auf
(111)-Facetten und Defektplitzen, die Bande bei 2003 cm ™" kann briickengebunde-
nem CO auf (100)-Facetten sowie Stufen- und Kantenpldtzen und die Banden bei
1945 em~! und 1883 cm™! kénnen CO auf Briicken bzw. Muldenplitzen auf den
(111)-Facetten zugeordnet werden. Es sei angemerkt, dass die Intensitét der einzel-
nen Banden aufgrund von Dipolkopplungseffekten keine quantitative Auskunft iiber
die Verteilung der Adsorptionsplitze gibt (sieche [62,69]). Die Intensitdt der einzel-
nen Banden ist allerdings in guter Ubereinstimmung mit Spektren #hnlich groBer,
wohlgeordneter Pd-Partikel auf Al,O3 und léasst daher auf eine hohe kristalline Ord-
nung der Pd-Teilchen auf dem Fe;O4-Film schlieBen [75,110].

Die Préparationsbedingungen und wesentlichen Strukturparameter des Pd-
Modellkatalysators sind in Tab. 5.1 kurz zusammengefasst. Weitere Informatio-
nen zur Morphologie und Struktur der Pd-Partikel auf Fe3O, finden sich in der
Literatur [110, 118].
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Praparationsbedingungen

Aufdampftemperatur 115 K

Aufdampfrate 4,5-102 Atome cm2 s71
Pd-Beladung 2,7-10%  Atome cm™2 57!
Nominale Pd-Beladung 4,0 A
Strukturparameter

Partikelhche R~ nm
Partikelgrofie ~ nm

Inseldichte 8,3-10" cm™2

Pd-Atome je Partikel 3300 Atome
Pd-Dispersion ~20 %

Anteil der bedeckten Trageroberfliche ~30 %

Anteil der (111)-Facetten ~80 %

Anteil der (100)-Facetten ~20 %

CO-Adsorptionskapazitit bei T = 300 K 3,0-10*

Molekiile cm ™2

Tabelle
Modellkatalysators [110]

5.1: Priparationsparameter und Struktur des

stabilisierten Pd/Fe304-



Kapitel 6

Pd-Oxidbildung und

Charakterisierung

In den letzten Jahren wurde die Bildung einer Vielzahl verschiedener Sauerstoff-
spezies, z.B. chemisorbierter Sauerstoff, zweidimensionale Oberflichenoxide (bzw.
Subsurface-Sauerstoff) sowie vollstéindig oxidiertes Metalloxid in der Volumenpha-
se, in Abhéngigkeit von der Oxidationsbedingungen (po., To.) 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 getridgerte Pd-Katalysatoren iibertragen lasst. Aus diesem
Grund wird im ersten Teil dieser Arbeit die Bildung verschiedener Sauerstoff-
spezies auf dem Pd/Fe;Os-Modellkatalysator in einem weiten Temperaturbereich
diskutiert (Abschn. 6.1). Hierfiir wurden verschiedene Molekularstrahlexperimente
durchgefiihrt, 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 schlie3-
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
hochauflésende PES mit Synchrotronstrahlung untersucht. Auflerdem wird auch
die Rolle des Fe30,4-Trégers bei der Bildung der Sauerstoffspezies durch Isotopen-
austauschexperimente aufgeklart.

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
Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur quantitativ bestimmt. Hierzu wurden
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gepulste CO-Titrationsexperimente auf oxidierten Pd/Fe3O4-Modellkatalysatoren
bei verschiedenen Temperaturen durchgefithrt (Abb. 6.1). Um eine hohe Repro-
duzierbarkeit der Experimente zu gewéhrleisten, wurden die Versuche vollstdndig
computergesteuert durchgefithrt. Die Puls- und Temperatursequenz der Experi-
mente ist in Abb. 6.1a dargestellt: Zuerst wurde die Probe mit Sauerstoff begast
(1,7-107% mbar fiir 100 s; 130 L). Diese Prozedur wird im Folgenden als Vorozi-
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 COy gemessen. COy desorbiert umgehend von der Oberfliche und kann in
der Gasphase mit dem QMS detektiert werden. Die Os-Exposition wurde mit der
kleinsten Blende des SSB (7,6 x 6,2 mm Strahlprofil) unter Verwendung von 0,
durchgefiihrt, um mogliche Hintergrundsignale zu minimieren. Es hat sich gezeigt,
dass diese Art von Versuchsdurchfiihrung es erlaubt, die COs-Ausbeute auch bei
sehr niedrigen Reaktionswahrscheinlichkeiten exakt zu quantifizieren. In Abb. 6.1b
ist das QMS-Signal von Sauerstoff (mitte) und CO (unten) wiahrend der Experimen-
te aufgetragen. Um die Empfindlichkeit des QMS fiir die Messung des CO»-Signals
optimieren zu kénnen, wurde das CO-Signal fiir m/z = 29 (}3C'0) gemessen. Wie
in Abb. 6.1b gezeigt, folgt der Verlauf des Sauerstoff- und CO-Signals der in Abb.
6.1a beschriebenen Pulssequenz. Die CO,-Bildungsgeschwindigkeit wiahrend der er-
sten CO-Pulse fiir eine Oberflachentemperatur von 400, 500 und 600 K ist ebenfalls
in Abb. 6.1b gezeigt. Zusétzlich 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 COs-Bildungsgeschwindigkeit kann die COq-
Ausbeute pro CO-Puls durch Integration des CO,-Signal iiber die einzelnen CO-
Pulse bestimmt werden (siehe Abb. 6.2a). Die COq-Ausbeute pro CO-Puls wurde
durch Vergleich mit Blindexperimenten, d.h. identischen Experimenten auf einem
Fe304-Film ohne Pd-Partikel, korrigiert, um den Einfluss von Hinterreaktionen bei-
spielsweise an den Wénden der UHV-Kammer nicht mit in die Berechnung einflieen
zu lassen. Addiert man die CO,-Ausbeute iiber alle 240 CO-Pulse, erhélt man die
integrale COo-Ausbeute der Titrationsexperimente (siehe Abb. 6.2b). Die integrale
COs-Ausbeute entspricht der Sauerstoffmenge, die wihrend der O,-Exposition vom
Modellkatalysator aufgenommen und dem System anschlieend wéhrend 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/Fe;O,-Katalysator vollsténdig reversibel).

Die CO,-Bildungsgeschwindigkeit ist bei einer Probentemperatur von 400 K zu
Beginn des Experiments sehr hoch, féllt jedoch schon wihrend der ersten CO-Pulse
nahezu auf das Hintergrundniveau ab (Abb. 6.1b). Dieses Verhalten wird auch bei
der COy-Ausbeute pro CO-Puls deutlich, die fiir den ersten Puls sehr hoch ist und
innerhalb weniger Pulse auf null abfillt (Abb. 6.2a). Daher ist die gesamte Sau-
erstoffmenge, die wéihrend der Os-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 CO»,-Bildungs-
geschwindigkeit besteht aus einer schnellen Komponente, die die Reaktion wéahrend
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Abbildung 6.1: Gepulstes  CO-Titrationsexperiment  auf  der  Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysatoroberfliche nach '®0y-Exposition bei verschiedenen Temperaturen:
Zunichst wurde die Oberfliche 100 s mit 80y begast und anschlieBend 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 wahrend 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 CO,-
Ausbeute festgestellt (Abb. 6.2a). Insgesamt ist die integrale CO,-Ausbeute, die der
Sauerstoffaufnahme der Probe wéhrend der Os-Exposition entspricht, bei 500 K
etwa viermal hoher verglichen mit dem Experiment bei 400 K (siehe Abb. 6.2b).
Bei einer Probentemperatur von 600 K ist die CO-Oxidationskinetik wihrend des
ersten CO-Pulses deutlich geringer als bei 400 oder 500 K. In diesem Experiment
wird die CO,-Bildungsgeschwindigkeit fast ausschliefilich von einer Komponente mit
einer relativ niedrigen Reaktionswahrscheinlichkeit dominiert, die nur sehr lang-
sam abgereichert wird (Abb. 6.1b). Die COy-Ausbeute des ersten CO-Pulses ist
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Abbildung 6.2: Auswertung der gepulsten CO-Titrationsexperimente auf der Pd/Fe304-
Modellkatalysatoroberfliche nach der 180-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 wihrend der ersten 30 CO-Pulse nahezu kon-
stant und fallt dann nur sehr langsam ab, sodass fiir die ersten 150 CO-Pulse eine
signifikante COq-Ausbeute gemessen werden konnte (sieche Abb. 6.2a). Obwohl die
CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn sehr langsam ist, ist die integrale CO,-
Ausbeute bzw. Menge an gespeicherten Sauerstoff bei 600 K fast fiinfmal grofier als
bei 400 K (Abb. 6.2Db).

Die Wechselwirkungen zwischen Sauerstoff und verschiedenen Pd-Einkristall-
oberflichen wurden in der Literatur umfassend diskutiert. Es konnte fiir Pd(111)
und Pd(100) gezeigt werden, dass Sauerstoff bei Temperaturen bis zu 400 K auf
der metallischen Pd-Oberfliche in geordneten Uberstrukturen dissoziativ chemi-
sorbiert [31,32]. Bei Temperaturen oberhalb von 500 K hingegen wurde die Bil-
dung zweidimensionaler Pd-Oberflichenoxide auf Pd(111) und Pd(100) beobach-
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tet [42,43]. Die Bildung dieser Oberflaichenoxide ist mit einer Rekonstruktion der
Pd-Oberfliache verkniipft und deren Sauerstoffdichte (6 ~ 1, siche z.B. [41,42]) ist
deutlich grofler als die von chemisorbiertem Sauerstoff.

Dementsprechend kann die hohere Sauerstoffaufnahme der Probe bei Tempe-
raturen ab 500 K mit der Bildung von Pd-Oxiden erklart werden, wéhrend bei
400 K angenommen wird, dass Sauerstoff hauptséchlich auf den metallischen Pd-
Teilchen adsorbiert. Prinzipiell wére es auch denkbar, die erhohte Sauerstoffauf-
nahme und -abgabe in den Titrationsexperimenten bei 500 und 600 K einer Oxi-
dation bzw. Reduktion des FesO4-Trégers zuzuordnen. Allerdings konnte in Ti-
trationsexperimenten mit isotopenmarkierten Tragerfilmen gezeigt werden, dass
der Austausch von Sauerstoff mit dem Triger 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
konnen, wurde die O-Adsorptionskapazitiat des Modelkatalysators fiir chemisorbier-
ten Sauerstoff wie folgt abgeschétzt: Die Anzahl der Pd-Oberflichenatome kann
durch Messung des CO-Haftkoeffizienten bei 300 K mit einem King-und-Wells-
Experiment bestimmt werden (siehe [57, 58] fiir experimentelle Details). Unter die-
sen Bedingungen adsorbiert CO mit einer Bedeckung von 6 ~ 0,5 auf den Pd-
Partikeln (Pd(111), Pd(100): # = 0,50 [103]) und es wurden eine Séttigungsbe-
deckung von 3,0 - 10 Molekiile cm~—2 gemessen. Es wird daher angenommen, dass
die Anzahl der Pd-Oberflichenatome etwa 6,0 - 10'* Atome cm™2 betrigt. Die-
ser Wert ist konsistent mit der Anzahl der Pd-Oberflichenatome, die anhand der
STM-Bilder abgeschitzt wurde (Abb. 5.6b bzw. Tab. 5.1). Fiir die O,-Adsorption
wurde eine Sattigungsbedeckung von 6 ~ 0,3 (80 % Pd(111): 8 = 0,25 [31];
20 % Pd(100): = 0,50 [32]) auf den Pd-Partikeln angenommen. Folglich betrégt
die O-Adsorptionskapazitidt des Modellkatalysators fiir chemisorbierten Sauerstoff
etwa 2,0 - 10" Atome cm~2. Wie bereits beschrieben, wird nach der O,-Exposition
bei 400 K hauptséichlich chemisorbierter Sauerstoff auf den Pd-Partikeln gebil-
det. Daher betrédgt die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei 400 K etwa
2,0-10'* Atome cm™? (siehe 6.2b). Entsprechend ergibt sich fiir die Sauerstoffaufnah-
me der Probe bei 500 K etwa 7,4 - 10 Atome cm™2 (3,7fach hoher als bei 400 K)
und bei 600 K etwa 9,810 Atome cm™2 (4,9fach hoher als bei 400 K). Diese
Menge {iberschreitet deutlich die Sauerstoffdichte, die nur durch die Bildung zwei-
dimensionaler Oberfldchenoxide auf den Pd-Partikeln zu erwarten wére [41,42] und
kann dadurch erklart werden, dass auch andere Teile der Pd-Partikel zusétzlich zur
Oberflache bei Temperaturen oberhalb von 500 K oxidiert werden. In Anbetracht
der relativ hohen Dichte an irreguléren Plédtzen auf den Pd-Partikeln, z.B. Stufen-,
Kanten- oder Defektplidtze, kann angenommen werden, dass getragerte Pd-Partikel
leichter als Einkristalloberflichen zu oxidieren sind.

Es ist auflerdem interessant, dass die Kinetik der CO-Oxidation wihrend der
ersten CO-Pulse bei 600 K deutlich langsamer als bei 400 K ist, obwohl die Sauer-
stoffaufnahme der Probe sehr viel grofier ist (Abb. 6.1b). In Anbetracht des bimo-
dalen Verhaltens der CO,-Bildungsgeschwindigkeit bei 500 K, kann die Reaktions-
kinetik der CO-Oxidation auf den voroxidierten Proben mit der Bildung von zwei



58 Kapitel 6. Pd-Oxidbildung und Charakterisierung

verschiedener Sauerstoffspezies, deren Reaktionswahrscheinlichkeit mit CO sehr un-
terschiedlich ist, erklédrt werden:

Die erste Sauerstoffspezies zeigt eine hohe Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die
CO-Oxidation und wird wéhrend der ersten CO-Pulse schnell verbraucht. Diese
Spezies dominiert die CO»-Bildungsgeschwindigkeit bei 400 K und wéahrend des er-
sten CO-Pulses bei 500 K. Da Sauerstoff bei 400 K primér auf den metallischen
Pd-Partikel adsorbiert, kann gefolgert werden, dass es sich bei dieser Spezies um
dissoziativ adsorbierten Sauerstoff handelt. Diese Zuordnung ist in Ubereinstim-
mung mit vorausgegangen Studien, in denen eine hohe Reaktionswahrscheinlichkeit
fir die CO-Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff beobachtet wurde [153-155].
Dementsprechend kann die CO5-Ausbeute wihrend des ersten CO-Pulses in erster
Néhrung als die Menge an chemisorbiertem Sauerstoff, die auf der Modellkataly-
satoroberfliche 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 erklért werden, dass die Oberfliche der
Pd-Partikel nach der Oxidation bei 600 K nur zu einem kleinen Teil metallisch ist
und zum iiberwiegenden Teil mit Pd-Oberflichenoxiden bedeckt ist. Nach der Oxi-
dation bei 500 K hingegen ist die COy-Ausbeute wiahrend des ersten CO-Pulses,
d.h. die Menge an chemisorbiertem Sauerstoff auf den Pd-Teilchen, nur geringfiigig
kleiner als bei 400 K (siehe Abb. 6.1b und Abb. 6.2a). Dies deutet darauf hin, dass
die Pd-Oberfliche nach der Oxidation bei 500 K weitestgehend metallisch ist.

Die zweite Sauerstoffspezies, deren Reaktionsrate bei der CO-Oxidation deut-
lich langsamer ist, kontrolliert die CO,-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 grof§ wie die Menge an chemisorbier-
tem Sauerstoff, obwohl ein grofier Teil der Pd-Oberfliche metallisch ist. Daraus kann
gefolgert werden, dass ein Grofiteil der Pd-Oxidspezies nicht auf der Partikelober-
flache gebildet werden kann. Wie im folgenden Abschnitt (Abschn. 6.2) ausfiihrlich
erlautert wird, kann dies mit der Bildung einer Oxidschicht an der Grenzfliche
zwischen den Pd-Partikeln und dem Oxidtréager erklédrt werden.

Zusammenfassend haben die CO-Titrationsexperimente auf den voroxidierten
Modellkatalysatoren gezeigt, dass Sauerstoff bei Temperaturen bis zu 400 K haupt-
siachlich auf metallischem Pd adsorbiert wird, wihrend bei hoheren Temperaturen
Pd-Oxide gebildet werden konnen. Die Menge der wéihrend der Voroxidation ge-
bildeten Pd-Oxidspezies kann die O-Adsorptionskapazitiat deutlich {ibersteigen. Da
die Bildung der Pd-Oxide vollstindig reversibel ist, konnen die Pd-Oxidspezies als
eine Art Sauerstoffreservoir betrachtet werden, der unter oxidierenden Bedingun-
gen angereichert werden kann und unter reduzierenden Bedingungen Sauerstoff fiir
Oberflachenreaktionen zur Verfiigung stellen kann.

Im néchsten Schritt wurde die Kinetik der Pd-Oxidbildung genauer untersucht.
Hierfiir wurden gepulste CO-Titrationsexperimente auf dem voroxidierten Modell-
katalysator bei 500 K durchgefiihrt, bei denen die Os-Exposition variiert wurde.
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Abbildung  6.3: Gepulstes ~ CO-Titrationsexperiment ~ auf  der  Pd/Fe30y4-
Modellkatalysatoroberfliche bei 500 K in Abhingigkeit von der '805-Exposition: Zunichst
wurde die Oberfliche mit einem '80,-Puls variabler Dauer (1 - 1.000 s) begast und
anschlieBend nach einer Wartezeit von 10 s 360 CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit)
ausgesetzt, um den Sauerstoff in Form von COs zu entfernen: (a) Puls- und Tempera-
tursequenz; (b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit wahrend der ersten CO-Pulse; (c) Integrale
Sauerstoffabgabe; (d) Sauerstoffspeicherkapazitat 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 (1,7-107% mbar, 1,3 L/s, 1 - 1000 s) begast und anschlieBend 360 CO-Pulsen
(5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 - 10=7 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt. Anhand der
COg-Ausbeute wiahrend der CO-Titration wurde, wie bereits zu Beginn dieses Ab-
schnitts beschrieben, die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bestimmt. Die
durchschnittliche COs-Ausbeute der letzten 60 CO-Pulse, von der angenommen
wird, dass sAbb. 6.3b ist die COs-Bildungsgeschwindigkeit wihrend der ersten bei-
den CO-Pulse gezeigt. Die Reaktionsrate wiahrend 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 O,-Exposition grofler 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 erklart werden,
dass mit zunehmender Os-Exposition ein groflerer Teil der Pd-Oberflache oxidiert
wird und der Anteil der metallischen Pd-Oberflichen auf den Partikeln, der fiir die
Sauerstoffadsorption zur Verfiigung steht, abnimmt. In Abb. 6.3c ist die integrale
Sauerstoffabgabe des Modellkatalysators fiir die verschiedenen Sauerstoffexpositio-
nen aufgetragen. Aulerdem ist in Abb. 6.3d die gespeicherte Sauerstoffmenge als
Funktion der Os-Exposition dargestellt. Die gespeicherte Sauerstoffmenge steigt zu
Beginn mit zunehmender Sauerstoffexposition stark an. Nach einer Os-Exposition
von etwa 200 s wird die Oxidationskinetik jedoch deutlich langsamer bis sich schlie3-
lich eine Séttigung des Pd-Modellkatalysators mit Sauerstoff bei einer nominalen
Bedeckung von etwa 1,5 - 10 Atome cm~? einstellt.

Die begrenzte Sauerstoffspeicherkapazitéit des Modellkatalysators (Abb. 6.3d)
kann mit der begrenzten Pd-Menge, die auf der Katalysatoroberfliche fiir
die Oxidation zur Verfiigung steht, erkliart werden. Es ist jedoch bemerkens-
wert, dass die Séttigung der Pd-Partikel mit Sauerstoff bei 500 K nur ei-
ner O/Pd-Stéchiometrie von ca. 0,55 entspricht (Np,,,, = 1,510 Atome cm™2;
Npg=2,7-10" Atome cm~2). Offensichtlich kénnen die Pd-Teilchen bei 500 K
und einem Sauerstoffpartialdruck von 1,7 - 10~% mbar nicht vollstéindig oxidiert wer-
den. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit der Beobachtung, dass die Oberfliche der
Pd-Partikel nach der Oxidation bei 500 K noch gréfitenteils metallisch ist. Eine
mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten wire, dass nur ein bestimmter Teil der
Teilchen, z.B. die Grenzflache zwischen den Pd-Partikeln und dem Tréger wie in
Abschn. 6.2 gezeigt wird, unter diesen Bedingungen oxidiert werden kann, wihrend
beispielsweise eine Oxidation der wohlgeordneten Oberfliche kinetisch gehemmt ist.

6.1.2 Gepulste O,-Adsorption

Die in den vorherigen Absétzen beschriebenen Experimente haben gezeigt, dass
bei Temperaturen oberhalb von 500 K grofle Mengen an Sauerstoff in Form von
Pd-Oxidspezies auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator gespeichert werden kénnen.
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 Oq-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 FesO4-Film bei
500 K; (c) Integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators fiir verschiedene Oberflachen-
temperaturen
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des Modellkatalysators nur indirekt iiber die Sauerstoffabgabe wéihrend der CO-
Titration untersucht werden. Prinzipiell konnte die Sauerstoffaufnahme der Probe
auch direkt durch Messung des O,-Haftkoeffizienten bei verschiedenen Probentem-
peraturen quantifiziert werden. Allerdings ist eine solche Messung mit experimen-
tellen Schwierigkeiten verbunden. Die Anfangshaftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff
auf Pd-Oberflichen ist zwar relativ hoch, nimmt aber drastisch ab, wenn die Be-
deckung der Adsorbatiiberstruktur nahe der Sattigung ist [41,149]. Die Bildung von
Pd-Oxidspezies aus chemisorbiertem Sauerstoff selbst ist ein relativ langsamer Pro-
zess, sodass die Bedeckung an chemisorbiertem Sauerstoff wihrend der Oxidation
hoch ist. Dies hat zur Folge, dass die Os-Haftwahrscheinlichkeit wihrend der Oxida-
tion sehr gering ist und nicht mit einem konventionellen King-und-Wells-Experiment
prézise bestimmt werden kann [57,58]. Um dieses experimentelle Problem zu um-
gehen, wurde die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators in dieser Arbeit mit
gepulsten Os-Adsorptionsexperimenten bestimmt. Diese Experimente bieten den
Vorteil, dass der Oo-Fluss wiahrend der Begasung und die Reaktionszeit zur Bil-
dung von Pd-Oxidspezies entkoppelt sind und unabhéngig voneinander eingestellt
werden kénnen. Die Puls- und Temperatursequenz der gepulsten Sauerstoffadsorp-
tionsexperimente ist in Abb. 6.4a dargestellt: 1100 kurze, intensive Oy-Pulse (16O,
1 s Pulsdauer (1,7 - 1075 mbar, 1,3 L, 4,6 - 101* Molekiile cm~2 s71), 4 s Warte-
zeit) wurden alternierend auf die Probe und einen computergesteuerten Goldshutter
innerhalb der UHV-Messkammer dosiert. Die Oy-Pulse (Strahlgrofie: 11,0 x 9 mm
(mittelgrofie Blende)) wurden mit einem automatisierten Shutter, der sich innerhalb
der zweiten differentiellen Pumpstufe des Uberschallstrahls befindet, aus einem kon-
tinuierlich betriebenen Molekularstrahl erzeugt. Die Pulse auf den Shutter innerhalb
der UHV-Messkammer dienen dabei als Referenzsignal fiir die Strahlintensitét des
SSB. Wihrend 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 Wéanden der UHV-Kammer
nicht in die Messung einflielen zu lassen, wurden zusétzlich identische Referenzmes-
sungen auf einem Fe3O4-Film ohne Pd-Beladung durchgefiihrt.

In Abb. 6.4b ist das QMS-Signal wihrend der ersten beiden O,-Pulse auf die
Probe und den Shutter fiir den Pd/Fe;O4-Modellkatalysator und die dazugehdorige
Referenzmessung auf einem Fe3Oy-Film bei 500 K gezeigt. Die Sauerstoffadsorp-
tion auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator kann im Prinzip direkt aus den QMS-
Rohdaten durch Vergleich mit der Messung auf dem Fe;O4-Film ermittelt wer-
den (grau hinterlegte Fldche in Abb. 6.4b). Es sei angemerkt, dass sich die In-
tensitdat 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 Oo-
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 fiir eine detaillierte Diskussion). Aus
diesem Grund wird wahrend der Wartezeit zwischen den Os-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 Partikeloberfliche, aus dem wéhrend der Wartezeit Pd-Oxid gebildet wurde,
wird wihrend des néchsten O,-Pulses durch Adsorption ersetzt, sodass die Ober-
fliche wieder mit Sauerstoff geséttigt ist. Daher ist die O9-Adsorption zu Beginn des
zweiten Pulses auf der Probe deutlich grofier als am Ende des ersten Pulses (siehe
Abb. 6.4b). Die integrale Sauerstoffadsorption wéhrend der Experimente liegt aller-
dings unterhalb von 1% der Gesamtmenge des angebotenem Sauerstoffs. Um trotz-
dem ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten, wurden alle Experimente
deshalb vollstdndig automatisch sechsmal wiederholt und die Messdaten der Ein-
zelexperimente gemittelt. Zur Berechnung der Sauerstoffadsorption pro Puls auf der
Probe wurde zunéchst das QMS Signal fiir jeden Puls integriert und anschlieSend
auf das Signal des vorherigen und nachfolgenden Pulses auf den Shutter normiert,
um geringe Schwankungen der Strahlintensitdt wihrend eines Experiments zu kor-
rigieren. Es wurde angenommen, dass wihrend der letzten 250 Pulse kein Sauerstoff
mehr von der Probe aufgenommen wird und die unterschiedliche Signalintensitét
zwischen den Pulsen auf die Probe und den Shutter allein durch die unterschied-
liche Streugeometrie verursacht wird. Um die Sauerstoffadsorption pro Os-Puls zu
bestimmen, wurde das Sauerstoffsignal aller O5-Pulse daher auf den Durchschnitts-
wert der letzten 250 Os-Pulse normiert. Schliellich wurde die Sauerstoffadsorption
auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator durch Subtraktion der Adsorption wéhrend
der Referenzexperimente auf dem FezO4-Film ohne Pd-Partikel korrigiert.

Die integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei einer Oberflachen-
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 O,-Pulsen mit Sauerstoff
gesattigt. Bei 500 K hingegen wird eine signifikante Sauerstoffadsorption fiir die
ersten 250 Oq-Pulse beobachtet. Allerdings ist die Kinetik der Sauerstoffaufnah-
me der ersten 25 Oo-Pulse deutlich schneller als wéihrend der folgenden Pulse.
Die integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysator betrdgt bei 500 K etwa
1,6 - 10% Atome cm~2 und ist etwa 8mal hoher als bei 300 K.

Wie im vorherigen Abschnitt bereits erldutert, adsorbiert Sauerstoff bei Tempe-
raturen bis zu 400 K dissoziativ auf Pd-Partikeln mit einer Sattigungsbedeckung
von etwa 6 ~ 0,3 [31,32]. Die in den gepulsten Sauerstoffadsorptionsexperimen-
ten bestimmte Adsorptionskapazitit von 2,4 - 104 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 - 10 Atome cm™2 abgeschitzt wurde (siehe Abs. 6.1.1 fiir Details). Bei
400 K wurde eine etwas hohere Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators gemes-
sen (siehe Abb. 6.4c), die prinzipiell mit der Bildung kleiner Mengen an Pd-Oxid-
spezies an irreguldren Pliatzen des Modellkatalysators, z.B. an Stufen, Kanten-
oder Defektplitzen, erkldart werden konnte. Allerdings sei angemerkt, dass der
Unterschied der gemessenen Sauerstoffaufnahme bei 300 K und 400 K unterhalb
der Messgenauigkeit des Experiments liegt. In Ubereinstimmung mit den ge-
pulsten CO-Titrationsexperimenten (Abschn. 6.1) wurde ein grofer Anstieg der
Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei 500 K auf 1,6 - 10 Atome cm 2
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beobachtet. Dieser Wert ist auch quantitativ in Einklang mit den gepulsten CO-
Titrationsexperimenten (1000 s Oo-Exposition, siehe Abb. 6.3d). Daraus kann ge-
schlossen werden, dass die Oxidation und Reduktion der Pd-Partikel vollstdndig
reversibel ist. Es sei angemerkt, dass auch die gepulsten Sauerstoffadsorptions-
experimente gezeigt haben, dass die O/Pd-Stochiometrie des geséttigten Pd-
Modellkatalysators etwa 6 =~ 0,6 betragt. Eine vollstdndige Oxidation der Pd-
Partikel ist bei 500 K bei einem Sauerstoffpartialdruck von etwa 1,7 -107% mbar
offensichtlich nicht maoglich.

6.2 Charakterisierung der Pd-Oxidspezies

6.2.1 CO/O-Koadsorptionsexperimente

Um den Oxidationszustand der Oberflache der Pd-Partikel zu charakterisieren und
die Bildung von Pd-Oberflichenoxiden zu untersuchen, wurden IR-Spektren von
adsorbiertem CO als Testmolekiil nach der Os-Exposition bei verschiedenen Tem-
peraturen aufgenommen. IR-Spektren von CO als Testmolekiil zeichnen sich durch
eine hohe Oberflichenempfindlichkeit aus, sodass auch kleine Anderungen der Ober-
flachenstruktur des Modellkatalysators mit dieser Methode detailliert untersucht
werden konnen. Die Puls- und Temperatursequenz der IRAS-Experimente ist in
Abb. 6.5a dargestellt: Zunédchst 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-
Bend wurde die Probe in O, auf 250 K gekiihlt, um eine geséttigte Uberstruktur an
dissoziativ chemisorbiertem Sauerstoff auf der metallischen Pd-Oberfliche zu bil-
den [31, 32]. Schlielich wurde die Probe im UHV weiter auf 125 K gekiihlt, mit
CO gesiittigt (8 - 1077 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)oco-Uberstruktur auf Pd(111) aus [156].

In Abb. 6.5b sind die IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs fiir ver-
schiedene Sauerstoffexpositionen bei 500 K gezeigt. Zusétzlich 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 fiir die CO/O-
Koadsorption auf den metallischen Pd-Partikeln, da sich unter diesen Bedingungen
keine Pd-Oxidspezies bilden. Unabhéngig von der Dauer der Sauerstoffexpositi-
on bei 500 K, bestehen alle Spektren aus einer scharfen, intensiven CO-Bande bei
2133 cm ™! und einer breiten CO-Bande bei etwa 1960 cm™!. Das Referenzspektrum
auf der reduzierten Probe ist qualitativ in guter Ubereinstimmung mit TR-Spektren
der CO/O-Koadsorption auf SiOy-getragenen Pd-Nanopartikeln (vergleiche [111]).
Es fallt allerdings auf, dass die Intensitéit beider CO-Banden mit zunehmender O,-
Exposition bei 500 K abnimmt. Die Frequenzen der CO-Streckschwingung bleiben
jedoch unabhéngig von der Oo-Exposition unverédndert. In Abb. 6.5¢ ist die inte-
grale IR-Intensitdt der beiden CO-Banden normiert auf die Intensitdt des Refe-
renzspektrums (O,-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 Oz-Puls variabler Linge (1 - 10.000 s, 0,6 L/s) bei 500 K be-
gast und in Sauerstoff auf 250 K gekiihlt. AnschlieBend wurde die Probe im UHV auf 125 K
gekiihlt und mit CO begast (30 s, 18 L); (b) IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs
der CO/0O-Koadsorption auf dem Pd/Fe304-Modellkatalysator nach verschiedenen Sauerstoff-
expositionen bei 500 K; (c) Integrale IR-Intensitat des CO-Streckschwingungsbereichs als
Funktion der O2-Exposition

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

Aus diesem Experiment konnen zwei wichtige Schlussfolgerungen gezogen wer-
den: Einerseits kann die abnehmende Intensitdt beider CO-Banden mit der Bil-
dung von Pd-Oberflichenoxiden verkniipft werden. Dies ist in Ubereinstimmung
mit Pd-Einkristallstudien, in denen die Bildung von Oberflachenoxiden unter dhnli-
chen Bedingungen beobachtet wurde (siehe [42,43]). Interessanterweise konnen kei-
ne zusdtzlichen Banden in den IR-Spektren nach der Oxidation der Pd-Partikel
beobachtet werden, die der CO-Adsorption auf Pd-Oberflichenoxiden zugeordnet
werden konnten. Daraus kann geschlossen werden, dass CO auf Pd-Oberflichenoxi-
den unter den experimentellen Bedingungen (T = 125 K, pco = 107% mbar) dieser
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Arbeit nicht adsorbiert. Dies bedeutet, dass sich die Adsorptionseigenschaften des
Modellkatalysators durch die Bildung von Pd-Oberflachenoxiden drastisch &ndern,
d.h. die CO-Adsorptionskapazitdat sinkt. Zum anderen ist es bemerkenswert, dass
die Intensitat der beiden CO-Banden nach der Oxidation bei 500 K nicht vollstandig
abnimmt. Auch nach sehr langer O,-Exposition bei 500 K, bei der etwa 60 % der
Partikel oxidiert werden, betriagt die IR-Intensitdt der CO-Banden noch etwa 75 %
der Intensitdt der Referenzmessung. Dies deutet daraufhin, dass ein Grof3teil der
Oberflache der Pd-Partikel nach der Oxidation noch metallisch ist. Es sei darauf
hingewiesen, dass die Intensitdt der einzelnen Banden aufgrund von Dipolkopp-
lungseffekten keine quantitative Auskunft iiber die Besetzung der Adsorptionspléitze
gibt [62,69]. Trotzdem zeigen die IR-Spektren deutlich, dass die Oberflache der Pd-
Partikel auch nach andauernder Oxidation bei 500 K noch zu einem betréachtlichen
Teil metallisch ist. Oxidiert man die Probe jedoch bei 600 K, so nimmt die In-
tensitét der CO-Banden nahezu vollsténdig ab (siehe Abschn. 7.2). Es wird daher
angenommen, dass bei 500 K nur ein bestimmter Teil der Pd-Partikel aber nicht die
gesamte Partikeloberflache oxidiert werden kann, da die Bildung von Oberfléchen-
oxiden auf einem Teil der Pd-Partikel bei 500 K kinetisch gehemmt ist [44]. Infolge-
dessen koexistieren metallische Bereiche und Oberflichenoxide auf der Oberflache
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 Partikeloberfliche oxidiert
werden kann. Es konnte jedoch in Abschn. 6.1 gezeigt werden, dass unter diesen
Bedingungen grofle Mengen an Sauerstoff reversibel in Form von Pd-Oxid in dem
Modellkatalysator gespeichert werden konnen. Folglich kann die Sauerstoffspeicher-
funktionalitdt des Modellkatalysator nicht mit der Bildung von Oberflichenoxiden
allein erklart werden.

6.2.2 Hochauflésende Photoelektronenspektroskopie

Um die Oxidation der Pd-Teilchen genauer untersuchen zu kénnen, wurden hoch-
auflésende Photoelektronenspektren des Pd 3ds;/.-Rumpfniveaus des Modellkataly-
sators im reduzierten Zustand nach der Préapération und nach der Os-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 (siche Abschn. 5.2 und 7.1).
Dies bedeutet, dass die mittlere Grole 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 (fiir Details siehe [126]).
Gegeniiber der konventionellen PES mit einer Rontgenrohre 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 abhéngig ist, durch Variation der Photonenenergie in einem
weiten Bereich eingestellt werden. Dies ermoglicht es, die Informationstiefe der PES-
Spektren zu kontrollieren. Zum anderen konnen die PES mit einer deutlich héheren
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Energieauflosung gemessen werden, da der Photonenfluss der Synchrotronstrahlung
um Groflenordnungen hoher als der einer Rontgenrdhre ist. Die Energieauflosung
der Spektren dieser Arbeit betrug ca. 100 meV bei einer PE von hr = 465 eV und
165 meV bei hv = 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
fiir jedes Spektrum individuell kalibriert.

In Abb. 6.6 sind PES-Spektren der Pd 3ds/-Region des Modellkatalysators
nach der Préparation (a) und nach der Oy-Begasung bei 300 K (b), 500 K (c¢) und
600 K (d) gezeigt. Die Spektren wurden mit einer PE von hrv = 840 eV aufgenom-
men. Unter diesen Bedingungen betriagt die kinetische Energie der emittierten Pho-
toelektronen etwa 500 eV und ihre mittlere Ausdringtiefe A ~ 9 A [81]. Dieser Wert
entspricht in etwa der Hohe der Pd-Partikel. Alle in Abb. 6.6 gezeigten Spektren
sind auf eine einheitliche integrale Gesamtintensitéit normiert.

Das Spektrum in Abb. 6.6a zeigt die Pd 3d5/»-Region des reduzierten Modellkata-
lysators nach der Préparation 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 Verkniipfung der breiten Pd 3ds/2-Region im PES-Spektrum mit spe-
zifischen Pd-Platzen der Partikel ist aufgrund der hohen Heterogenitét trigerfixier-
ter Nanopartikel nicht moglich. Die BE der Pd 3ds/,-Bande ist in guter Uberein-
stimmung mit Literaturdaten fiir getragerte Pd-Modellkatalysatoren [159].

In Abb. 6.6b ist ein Spektrum des Modellkatalysators nach der Begasung mit O,
bei 300 K (8 - 10" Molekiile cm™2) gezeigt. Das Spektrum besteht nun aus einer
Komponente (i) bei einer BE von 335,1 eV und einer zusétzlichen 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-Oberflichen [31,32]. Aus
diesem Grund kann die Komponente (ii) bei 335,6 eV Pd-Oberflachenatomen mit
direkter Bindung zu chemisorbiertem Sauerstoff zugewiesen werden. Da durch die
Sauerstoffadsorption nur die BE der oberflichennahen Pd-Atome verschoben wird,
bleibt die BE der Pd-Volumenkomponente (i) im Vergleich zu den reduzierten Pd-
Teilchen nahezu unverédndert. Die Verschiebung der BE von etwa 0,5 eV durch die
dissoziative Sauerstoffadsorption ist in Einklang mit Pd-Einkristallstudien [43,160].

Schliellich sind in Abb. 6.6 PES-Spektren der Pd 3ds/.-Region nach der Oxi-
dation des Modellkatalysators bei 500 K (c¢) und 600 K (d) gezeigt. Die Spektren
bestehen in beiden Fillen 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 ungefihr 336,6 eV. Die Intensitét
der Komponente (i) mit der niedrigen BE (335,1 eV) ist nach der Oxidation bei
500 K grofler, wihrend die Intensitét der Schulter (iv) bei hohen BE (336,6 eV)
nach der Oxidation bei 600 K hoher ist. Vergleicht man die BE mit hochauflésen-
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 ¢V) 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: Hochauflssende Rumpfniveau-Photoelektronenspektren der Pd 3d;o-
Region des Modellkatalysators: (a) Direkt nach dem Pd Aufdampfen und Heizen im UHV
auf 600 K; (b) Nach der Sauerstoffexposition bei 300 K (8 - 10'® Molekiile cm~2); (c) Nach
der Sauerstoffexposition bei 500 K (3 - 10!7 Molekiile cm~=2); (d) Nach der Sauerstoffexposi-
tion bei 600 K (3 - 107 Molekiile cm~—2)

BE (336,6 eV) ausschliellich Pd-Atomen in Pd-Oxid zugeordnet werden [43, 44].
Zwei wichtige Schliisse konnen 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 betréachtlicher 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 primér durch die Bildung von Pd-Oxid erklért
werden. Die Intensitdt der metallischen Pd-Komponente ist nach der Oxidation
bei 600 K deutlich weniger stark ausgeprégt als nach der Oxidation bei 500 K.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den gepulsten CO-Titrationsexperimenten,
in denen eine hohere Sauerstoffspeicherkapazitit 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 groflere Sauerstoffmengen im Pd-
Gitter losen. Diese Beobachtung ist in Einklang mit aktuellen Arbeiten auf theore-
tischer Basis [46]. Die metallische Pd-Komponente in den Spektren zeigt auch, dass
eine vollsténdige Oxidation der Pd-Partikel unter diesen experimentellen Bedingun-
gen (T = 500 bis 600 K, po, &~ 107% mbar) nicht méglich 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 O,-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 grofle Mengen an Pd-Oxid bilden, aber die Pd-Partikel nicht
vollstandig oxidiert werden kénnen. Um aufzuklédren, 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 verdndert werden, und es konn-
ten zusétzliche Informationen {iber die gebildeten Pd-Oxidspezies gewonnen wer-
den. In Abb. 6.7 sind Spektren der Pd 3d;/,-Region des reduzierten (a) und bei
300 K (b) bzw. 600 K (c) oxidierten Modellkatalysators gezeigt, die mit einer PE
von hv = 465 eV und hv = 840 eV aufgenommen wurden. Die mittlere Ausdringtie-
fe der emittierten Elektronen betrigt etwa A ~ 4 A bei der niedrigeren PE (465 eV)
und etwa A ~ 9 A bei der héheren PE (840 eV). Dementsprechend ist bei den PES
Spektren mit einer PE von hv = 465 eV das Signal der Oberflichenkomponente
starker ausgeprigt, wiahrend bei den Spektren mit einer PE von hv = 840 eV das
Signal der Volumenkomponente einen grofieren Beitrag liefert.

Die Spektren der reduzierten Probe sind in Abb. 6.7a gezeigt. Die Pd 3ds/s-
Region kann hier in eine Komponente (i) mit einer BE von 335,0 eV, die metallischen
Pd-Oberflachenatomen 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]. Erwartungsgeméf ist die Oberflichenkomponen-
te (i) bei der niedrigen PE und die Volumenkomponente (ii) bei der hoheren PE
starker ausgepragt. Die Verschiebung der BE zwischen Pd-Atomen an der Ober-
fliche und im Partikelvolumen (SCLS: surface core level shift) von etwa 200 meV
ist in guter Ubereinstimmung 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 Uberstruk-
turen auf Pd-Oberflichen aus [31,32]. Wie bereits diskutiert bestehen die Spek-
tren der Pd 3d;,2-Region aus zwei Komponenten: Der Bande (ii) mit niedriger BE
(335,1 €V) kann metallisches Pd im Partikelvolumen und der Bande (iii) mit hoher-
er BE (335,6 ¢V) konnen Pd-Oberflichenatomen mit direkter Bindung zu chemi-
sorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden [43,160]. Vergleicht man die Intensitéten
der beiden Komponenten in den Spektren, so liefert die Komponente (iii), die Pd-
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Abbildung 6.7: Hochauflssende Rumpfniveau-Photoelektronenspektren der Pd 3djo-
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 (8-10'® Molekiile cm™2); (c) Nach der Sauerstoffexposition bei 600 K
(3 - 1017 Molekiile 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 hoheren
PE einen grofleren Beitrag. Aus den PES-Spektren kann daher geschlossen werden,
dass sich der chemisorbierte Sauerstoff an der Oberfliche der Pd-Partikel befindet.

Auflerdem sind in Abb. 6.7c PES-Spektren des Modellkatalysators nach der Oxi-
dation bei 600 K gezeigt. In diesem Fall konnen die Spektren in eine Bande (ii) fiir
metallisches Pd (BE 335,1 eV), eine Bande (iv) fir Pd-Atome mit direkter Bindung
zu chemisorbiertem Sauerstoff und spezifische Pd-Atome in Pd-Oxid (BE 335,7 eV)
und eine breite Schulter (v) fiir Pd-Atome in Pd-Oxid (BE 336,6 eV) aufgeteilt wer-
den. Bemerkenswert ist die Intensitédtsverteilung 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 hoheren PE einen grofieren
Beitrag. Diese Beobachtungen kénnen nicht mit Beugungseffekten der emittierten
Photoelektronen erkléirt werden, da auch bei anderen PE und Oxidationstempe-
raturen ein dhnliches Verhéltnis der Intensitéiten zwischen den einzelnen Kompo-
nenten beobachtet wurde. Auflerdem sei darauf hingewiesen, dass Beugungseffekte
bei trigerfixierten Metallpartikeln weniger stark ausgepragt sind als beispielswei-
se bei Einkristalloberflachen. Aus der geringeren Intensitdt der metallischen Pd-
Komponenten des Spektrums mit der hoheren PE kann folgende wichtige Schlussfol-
gerung gezogen werden: Offensichtlich bildet sich ein Grofiteil des Pd-Oxids nicht
an der Partikeloberfliche, d.h. der Pd/Vakuum-Grenzfliche, da in diesem Fall die
Intensitédt der metallischen Pd-Komponente im Spektrum mit der hoheren PE in-
tensiver wire, sondern unterhalb der Partikel, d.h. an der Pd/Tréger-Grenzfléche.
Als treibende Kraft wird eine Stabilisierung des Pd-Grenzflichenoxids durch Wech-
selwirkungen mit dem FKisenoxidtrager vermutet. Auch in Arbeiten auf theoreti-
scher Basis konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Pd-Oxidspezies durch den
Oxidtrager stabilisiert werden kann [161]. Diese Hypothese wird durch transiente
Molekularstrahlexperimente gestiitzt (siche Abschn. 9.2), die zeigen, dass im Gleich-
gewicht zwischen chemisorbiertem Sauerstoff und Grenzflachenoxid die Oxidbildung
bevorzugt wird [162]. In Einkristallstudien hingegen konnte die Bildung von Ober-
flichenoxiden nur bei sehr hohen Sauerstoffbedeckungen beobachtet werden [46].
AuBlerdem erklért die bevorzugte Oxidbildung an der Partikel/Tréger-Grenzfliche
auch die bereits diskutierten Molekularstrahl- und TRAS-Experimente, in denen
bei 500 K die Speicherung grofier Mengen an Sauerstoff ohne eine substanzielle
Verdnderung der metallischen Pd-Oberfliche beobachtet wurde.

Schliefllich wurde mit PES-Experimenten untersucht, ob sich der oxidierte Mo-
dellkatalysator durch CO-Begasung wieder vollstiandig reduzieren lasst, d.h. ob die
Bildung der Pd-Oxidspezies reversibel ist. In Abb. 6.8 sind PES-Spektren der Pd
3ds/2-Region des Modellkatalysators nach der Préparation und nach der Oxidation
(3-10'" Molekiile cm™?) und anschliefender CO-Exposition (6-10'" Molekiile cm™2)
bei 500 K gezeigt. Die Spektren wurden mit einer PE von hv = 840 eV aufgenom-
men. Das Spektrum des Modellkatalysators nach der Praparation besteht aus einer
breiten Bande bei einer BE von 335,2 eV, die metallischem Pd zugeordnet werden
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kann. Nach der Oxidation und Reduktion der Pd-Partikel ist die BE der Pd-Bande
nahezu unverdndert verglichen mit den Pd-Partikeln nach der Praparation. Aufler-
dem enthélt das Spektrum nach der CO-Exposition keine Komponenten bei héheren
BE von etwa 336 - 337 €V, die typisch fiir Pd-Oxide sind. Die Spektren zeigen daher
deutlich, dass die Bildung des Pd-Grenzflachenoxids bei 500 K vollstéindig reversibel
ist.

Zusammenfassend zeigen die PES-Ergebnisse, dass bei Oxidationstemperaturen
oberhalb von 500 K grofle Mengen an Sauerstoff in Form einer Pd-Oxidschicht in
den Pd-Partikeln gespeichert werden kénnen (Abb. 6.6). Diese Oxidschicht wird
nicht an der Partikeloberfliche sondern primér an der Partikel/Tréger-Grenzfliche
gebildet (Abb. 6.7). Es wird vermutet, dass die Oxidschicht dort durch Wechselwir-
kungen mit dem Eisenoxidtrager stabilisiert wird. SchliefSlich konnte gezeigt werden,
dass die oxidierten Pd-Partikel durch CO-Exposition bei 500 K vollstdndig redu-
ziert werden konnen (Abb. 6.8). Dies bedeutet, dass die Bildung und Reduktion des
Pd-Grenzfldchenoxids ein vollsténdig reversibler Prozess ist. Die Grenzflichenoxid-
schicht kann daher als ein Sauerstoffspeicher angesehen werden, der unter oxidieren-
den Bedingungen angereichert werden kann und unter reduzierenden Bedingungen
Sauerstoff fiir Oberflachenreaktion zur Verfiigung stellt.

6.2.3 Sauerstoffaustausch zwischen Pd-Oxid und dem Oxid-
trager

Zuséatzlich zur Bildung von Pd-Oxidspezies wire es auch denkbar, dass ein Teil
des Sauerstoffs von den Pd-Partikeln auf den Fe;O4-Tréiger migriert (Spillover) und
dort durch Oxidation bzw. Reduktion des Oxidtragers 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 moglich. Um
den Austausch von Sauerstoffspezies zwischen den Pd-Partikeln und dem Triger
zu untersuchen, wurden gepulste CO-Titrationsexperimente auf einem isotopen-
markierten Fes'®O,4-Triger durchgefiihrt. Die Puls- und Temperatursequenz dieser
Experimente ist in Abb. 6.9 dargestellt: Zuniichst wurde die Probe einem 6Q,-Puls
(1,7 -107% mbar, 130 L; 100 s) ausgesetzt und anschliefend mit 360 C'%O-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 Oxidtrager wahrend der Stabilisierung untersu-
chen zu kénnen. Die COs-Bildungsgeschwindigkeit wihrend der Experimente wurde
mit dem QMS fiir C**0O'%0 und C'%0'0 individuell bestimmt. Sollte ein Teil des
Sauerstoffs withrend der Oxidation in Form von *O?~-Kationen im Triiger gespei-
chert werden, wiirde dies durch einen Austausch mit dem *O?~-Gitter zur Bildung
von C%0O®0 wihrend der Reduktion mit C'®O fiihren. Der Anteil der C%0O®O-
Ausbeute an der gesamten COs-Ausbeute wihrend der CO-Titrationsexperimente
gibt daher Informationen iiber die Bedeutung des Sauerstoffaustauschs zwischen den
Pd-Partikeln und dem Oxidtrager bei der Sauerstoffspeicherung. Die COo-Ausbeute
pro Puls ist in Abb. 6.9b fiir C**O%0 und C%0!80 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass
die C'%0*®0O-Ausbeute etwa 5% der C'%0O°0O-Ausbeute wihrend des gesamten Ex-
periments entspricht. Um die Gesamtmenge an Sauerstoff, die zwischen Pd-Partikeln
und Triager ausgetauscht werden kann, abschétzen zu konnen, wurden die CO-
Titrationsexperimente vollstédndig automatisiert mehrfach wiederholt durchgefiihrt.
Das Verhéltnis der integralen C*0Q*0- zu C%0%0-Ausbeute als Funktion der An-
zahl der durchgefiihrten CO-Titrationsexperimente ist in Abb. 6.9¢ aufgetragen.
Die C'6O®0O-Ausbeute des ersten Experiments betrigt etwa 5% und fallt wihrend
der folgende Experimente schnell ab. Nach etwa 10 CO-Titrationsexperimenten ist
nahezu keine C'%0'®0-Ausbeute mehr zu beobachten (Es sei angemerkt, dass der
natiirliche Anteil an 80 0,21% betriigt). Die Gesamtmenge an Sauerstoff, die zwi-
schen den Pd-Partikeln und dem Oxidtrager ausgetauscht wurde, kann durch Inte-
gration der C1°OO-Ausbeute iiber alle CO-Titrationsexperiment bestimmt werden

und liegt in der GréfSenordnung von 2 - 10 Atomen cm=2.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Kinetik des Austau-
sches von Sauerstoffspezies zwischen den Partikeln und dem Fe3O4-Trager unter den
experimentellen Bedingungen dieser Arbeit sehr langsam ist. Die Gesamtmenge an
Sauerstoff, die wihrend der CO-Titrationsexperimente mit dem Oxidtréger ausge-
tauscht wurde, betragt weniger als eine Monolage. Daher kann ausgeschlossen wer-
den, dass die Sauerstoffmigration von den Pd-Partikeln auf den Fe;O4-Tréger 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, dndert sich die Morpho-
logie des Modellkatalysators wéhrend der ersten CO-Titrationsexperimente. Dabei
wachsen die Pd-Partikel unter anderem durch einen Sintermechanismus der iiber die
Bildung von mobilen Pd-Oxidspezies ablduft. Es hat sich gezeigt, dass dieser Sin-
terprozess nach etwa fiinf CO-Titrationsexperimenten zum Erliegen kommt. Dies
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Abbildung 6.9: Isotopenaustauschexperiment zwischen Pd-Oxid und einem isotopenmar-
kierten Fe3'80,-Triger: Zuerst wurde die Oberfliche 100 s mit 10, begast und anschlie-
Bend nach einer Wartezeit (10 s) C'®O Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit,) ausge-
setzt, um den Sauerstoff in Form von COs zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz;
(b) COs-Ausbeute pro CO-Puls fiir C!60160 und C'60'80; (c) Verhiltnis der integralen
Cl50*0/Ct600-Ausbeute fiir wiederholte CO-Titrationsexperimente

entspricht auch in etwa der Anzahl der CO-Titrationsexperimente, in denen ein
erhohter Austausch zwischen Sauerstoffspezies auf den Pd-Partikel und dem Oxid-
triager beobachtet wurde (siche Abb. 6.9). Aus diesem Grund wére es moglich, dass
die Sauerstoffmigration aus dem Oxidtriger auf die Pd-Partikel mit dem Sintern
der Teilchen zusammenhéngt. Die wichtigste Schlussfolgerung, die aus den CO-
Titrationsexperimenten auf dem isotopenmarkierten Fes'80,-Film gezogen werden
kann, ist jedoch, dass Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb von 500 K primér in
Form von Pd-Oxiden im Modellkatalysators gespeichert wird.
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Verinderungen der Morphologie
des Modellkatalysators

In vielen Fillen wurde beobachtet, dass die Aktivitdt und Selektivitdt heterogener
Katalysatoren empfindlich von der Morphologie und Struktur sowohl der kataly-
tisch aktiven Partikel als auch des oxidischen Tragers abhéngt. Allerdings kann
sich die Struktur des Katalysators unter Reaktionsbedingungen, d.h. hohe Tempe-
raturen und Gasdriicke, stark verdndern. Insbesondere bei hohen Sauerstoffparti-
aldriicken konnten grofie Verdnderungen der Struktur tragerfixierter Metallpartikel
beobachtet werden (siehe z.B. [12,13, 123,124, 163] und dort zitierte Literatur).
Zum einen kann das Sintern der Metallpartikel auf dem Trégeroxid durch hohe
Sauerstoffdriicke signifikant beschleunigt werden [12,119,124]. Als mogliche Ursa-
che hierfiir wurde in der Literatur die Bildung mobiler Metalloxidspezies disku-
tiert, iiber die der Metalltransport auf der Trigeroberfliche zwischen den Partikeln
abliduft. Zum anderen kann sich die Oberflichenstruktur von Ubergangsmetallein-
kristallen und tragerfixierten Metallpartikeln durch die Begasung mit Sauerstoff
signifikant versindern [13,43,44]. Diese Anderungen der Oberflichenstruktur sind in
vielen Féllen mit der Bildung von Metalloxidspezies verkniipft. Es wird vermutet,
dass die Bildung solcher Metalloxidspezies mit groflen Verdnderungen der katalyti-
schen Aktivitdt 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 grofie Mengen an Pd-Oxid auf dem Modellkatalysator
gebildet werden konnen. Die Pd-Oxidspezies bilden sich bevorzugt an der Parti-
kel/ Tréger-Grenzflache aber auch auf der Partikeloberflache. In diesem Kapitel wird
nun gezeigt, dass die Bildung der Pd-Oxidspezies mit strukturellen Verdnderungen
der Modellkatalysatoroberfliche verkniipft ist. Zum einen induziert die Bildung der
Pd-Oxidspezies auch bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken (pp, ~ 10~% mbar)
ein irreversibles Wachstum der Pd-Partikel, das durch einen Sintermechanismus er-
klart werden kann (Abschn. 7.1). AuBerdem 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 Partikeloberfliche begriindet werden. Im Gegensatz zum Sintern
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der Pd-Partikel ist die die Bildung dieser Pd-Oberflichenoxide jedoch vollstdndig
reversibel. Um die Struktur und Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators
nach den verschiedenen Préparationsschritten 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 Verdnderungen des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators wihrend der Oq-
Exposition untersuchen zu kénnen, wurde als erstes die Oberflachenstruktur der
Probe direkt nach der Priaparation (Pd-Aufdampfen und 60 s auf 600 K heizen) mit
STM-Bildern charakterisiert (siche 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 primér durch (111)-Facetten termi-
niert sind. Die Grofle der Partikel nach der Préaparation betragt etwa 4 nm und die
Inseldichte 3,8 - 10'2 ecm™2. Aus diesen Zahlen kann abgeschiitzt werden, dass die

Teilchen aus circa 700 Atomen bestehen, von denen sich etwa 40% an der Teilchen-
oberfliche befinden.

In 7.1b ist ein STM-Bild desselben Modellkatalysators gezeigt, nachdem die
Oberfléiche fiinfmal bei 500 K oxidiert (8- 10~7 mbar fiir 1000 s, 600 L) und an-
schlieBend mit CO (8-10~7 mbar fiir 3000 s, 1800 L) reduziert wurde. Es fillt sofort
auf, dass sich die Inseldichte und Grofle der Pd-Partikel stark verdndert hat. Die
Inseldichte hat um etwa 80% auf 8,3 - 10" ¢cm~2 abgenommen withrend die Par-
tikelgroBe auf etwa 7 nm angestiegen ist. Die Pd-Partikel bestehen nun aus etwa
3300 Atomen. Die Form der Pd-Partikel hat sich allerdings wéhrend der Oxidati-
on und Reduktion kaum verédndert. Es sei angemerkt, dass der Wachstumsprozess
der Pd-Partikel nach etwa fiinfmaliger Oxidation und Reduktion bei 500 K sehr
langsam wird und nahezu zum FErliegen kommt, sodass sich eine auch unter Sau-
erstoffbegasung stabile Oberfliche ausbildet. Aus diesem Grund wird die fiinfmali-
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 Grofle von
~ 8 nm beobachtet. Die Inseldichte betrugt nach der Oxidation und Reduktion bei
600 K etwa 6,5 - 10* cm™2.

Das gesamte Volumen der Pd-Teilchen auf der Modellkatalysatoroberfliche, das
aus der Partikelgrofie und -dichte abgeschétzt werden kann, hat sich wéhrend der
Oxidation und Reduktion nicht veréindert. Aus diesem Grund kénnen sowohl eine
Migration von Pd in den Tréger als auch eine Vermischung der Pd-Partikel mit Eisen
aus dem Trager als mogliche Erklarungen fiir die Verdnderungen der Morphologie
der Probe ausgeschlossen werden. Es wird daher vermutet, dass das Wachstum
der Pd-Partikel mit einem Oberflichensintermechanismus verbunden ist, der durch
eine erhohte Mobilitdat bestimmter Pd-Spezies auf der Oxidoberfliche erklért werden
kann.
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STM-Bilder des Pd/Fe3;0,4-Modellkatalysators
(a) Nach der Praparation (b) Nach der Stabilisierung
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Abbildung 7.1: STM-Bilder (200 x 200 nm) des Pd/Fe304-Modellkatalysators: (a) Nach
der Praparation des Modellkatalysators (Pd-Aufdampfen und heizen auf 600 K); (b) Nach

fiinfmaliger Oxidation (8 - 10~7 mbar fiir 1000 s, 600 L) und Reduktion (8- 107 mbar fiir
3000 s, 1800 L) bei 500 K
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Zuséatzlich zum Sintern der Pd-Teilchen wurde auch ein Aufrauen der Fe;Oy-
Oberfldache, die direkt nach der Préaparation aus atomar flachen Terrassen besteht,
beobachtet. In STM-Experimenten wurde allerdings auch ein Aufrauen des Fe3Oy4-
Films ohne Pd-Beladung wéhrend der Oxidation und Reduktion bei 500 K fest-
gestellt. LEED-Untersuchungen deuten darauf hin, dass das Aufrauen des Fe3Oy-
Trégers moglicherweise mit der Bildung kleiner Fe;O3-Inseln wihrend der Oxidation
erklart werden konnte.

Als néchstes wurde untersucht, wie sich die strukturellen Anderungen wihrend
der Stabilisierung auf die Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators aus-
wirken. Hierzu wurde der CO-Haftkoeffizient bei 300 K auf der Probe direkt
nach der Préparation und nach der Stabilisierung mit einem King-und-Wells-
Ezperiment gemessen (fiir Details siehe [57,58]). Es sei angemerkt, dass CO un-
ter diesen Bedingungen nur auf den Pd-Partikeln und nicht auf dem Fe3O,-
Tréger adsorbiert [140]. Die Messungen wurden mit der kleinsten Blende des SSB
(7,6 x 6,2 mm Strahlprofil) und einer Strahlintensitiit von 2,3 - 103 Molekiilen s~*
cm~? durchgefiihrt. Der CO-Haftkoeffizient zeigt auf beiden Oberflichen ein ty-
pisches Precursor-Verhalten (sieche Abb. 7.2a): Die Haftwahrscheinlichkeit ist zu
Beginn sehr hoch, bleibt anfangs mit zunehmender CO-Exposition nahezu konstant
und fallt nach einer Exposition von etwa 1 L schnell auf null ab. Dieses Verhal-
ten ist typisch fiir tragerfixierte Pd-Partikel und kann zum einen mit der direkten
CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen und zum anderen mit dem sog. Capture-Zone-
Effekt erklart werden (sieche 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 Praparation und nach der Stabilisierung durch fiinfmalige Oxidation/Reduktion
bei 500 K: (a) CO-Haftwahrscheinlichkeit; (b) Integrale CO-Adsorption

CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit nicht den von den Pd-Partikeln bedeckten Anteil
der Oberfliche des Modellkatalysators, sondern ist deutlich hoher. Die integrale CO-
Adsorptionskapazitit des Modellkatalysator betrégt 4,5 - 10" Molekiile cm™2 nach
der Praparation und 3,0 - 10** Molekiile cm~2 nach der Stabilisierung. Schiitzt man
die Anzahl der Oberflichenatome der Pd-Teilchen aus den STM-Bildern ab, ergibt
sich in beiden Féllen eine CO-Sattigungsbedeckung von 6 =~ 0, 5. Dieser Wert ist in
Ubereinstimmung mit der CO-Bedeckung auf Pd-Oberfliichen bei 300 K (Pd(111):
6 = 0,5; PA(100): 8 = 0,5 [103]). Die Messungen des CO-Haftkoeffizienten ver-
deutlichen, dass die strukturellen Anderungen des Modellkatalysators wihrend der
Stabilisierung primér durch Sintern der Pd-Teilchen erklart werden kénnen.

Die STM-Bilder und CO-Adsorptionsexperimente haben gezeigt, dass die Pd-
Partikel nach der Stabilisierung deutlich grofler als direkt nach der Praparation sind.
Allerdings konnten die Experimente keine Hinweise {iber 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 Testmolekiil nach verschiedenen Préparationsschritten aufgenom-
men (Abb. 7.3). Mithilfe der IR-Spektren kénnen selbst kleinere Anderungen der
Struktur der Pd-Teilchen detailliert charakterisiert werden (siehe z.B. [114]). Die IR~
Spektren wurden bei einer Oberflachentemperatur von 125 K aufgenommen (CO-
Exposition: 8- 1077 mbar; 10 s: 6 L; T = 125 K). Das obere Spektrum in Abb. 7.3a
wurde unmittelbar nach der Préaparation des Modellkatalysators aufgenommen und
besteht aus drei CO-Banden, die geméaf§ der Literatur wie folgt zugeordnet werden
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IR-Spektren von CO auf Pd/Fe;0O4 bei 125 K
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Abbildung 7.3: IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereich von adsorbiertem CO auf
dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator bei 125 K

kénnen [75,113]: Die Bande bei 2106 cm ™! kann linear gebundenem CO auf (111)-
Facetten und Defektplitzen, die Bande bei 1993 cm™! briickengebundenem CO auf
(100)-Facetten sowie Stufen- und Kantenpldtzen und die Schulter zwischen 1970
und 1800 cm ™! CO auf Briicken- bzw. Muldenplitzen auf (111)-Facetten zugeordnet
werden. Es sei darauf hingewiesen, dass die Intensitdat der Banden keinen Aufschluss
iiber die Anzahl der einzelnen Adsorptionsplitze gibt (siehe [62,69]). Qualitativ ist
die Intensitit der einzelnen CO-Banden im IR-Spektrum in Ubereinstimmung mit
Literaturdaten fiir triagerfixierte, kristalline Pd-Partikel in der Groflenordnung von
etwa 1000 Atomen [113].

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

Zusatzlich wurde die thermische Stabilitdat des Modellkatalysators auch mit STM-
Aufnahmen nach der Praparation und nach dem Heizen fiir 2,5 Stunden im UHV
bei 500 K untersucht (Abb. 7.4). Die nominale Pd-Beladung der Probe betrégt in
diesen Experimenten allerdings nur 3 A und das Pd wurde bei 300 K deponiert. An-
schliefend wurde die Probe fiir 60 s im UHV auf 600 K geheizt, um kristalline, wohl-
geordnete Pd-Partikel zu erhalten. Die Inseldichte und Partikelgrofie unterscheidet
sich in diesem Fall kaum von der Struktur des Modellkatalysators, der mit den
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STM-Bilder des Pd/Fe3;0,-Modellkatalysators
(a) Nach der Praparation (b) Nach 150 min heizen auf 500 K im UHV

100 x 100 nm

Abbildung 7.4: STM-Bilder (100 x 100 nm) des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators: (a) Nach
der Prdparation des Modellkatalysators (Pd-Aufdampfen und heizen auf 600 K); (b) Nach
2,5 Stunden heizen im UHV bei 500 K

Standardparametern (4 A Pd, bei 115 K deponiert; siche Abschn. 5.2) prapariert
wurde und mit dem alle anderen Versuche in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden.
Ein STM-Bild des Modellkatalysators direkt nach der Préparation ist in Abb. 7.4a
gezeigt: Die Partikel sind ~ 4 nm grofi und die Inseldichte betrigt etwa 3,5 - 10'2
cm~2. In Abb. 7.4b ist ein STM-Bild derselben Probe gezeigt, nachdem die Probe
fiir 2,5 Stunden im UHV auf 500 K geheizt wurde. Die Inseldichte (2,8 - 10'? cm™2)
und PartikelgroBe (=~ 5 nm) nach dem Heizen unterscheidet sich kaum von den
Werten nach der Priparation des Modellkatalysators.

Als nédchstes wurde der Einfluss von Sauerstoff auf die Struktur der Pd-Partikel
untersucht. Hierfiir wurde die Probe zuniichst bei 400 K oxidiert (8 - 107 mbar;
1200 s: 960 L) und anschlieend 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
Praparation des Modellkatalysators. Hieraus kann geschlossen werden, dass sich
die Morphologie des Modellkatalysators wihrend der Oxidation und Reduktion bei
400 K nicht signifikant verédndert. Wird die Probe allerdings wiederholt bei 500 K
oxidiert und reduziert, so kénnen grofie Verdnderungen im IR-Spektrum der CO-
Adsorption beobachtet werden. In Abb. 7.3b sind IR-Spektren der CO-Adsorption
auf der Probe direkt nach der Praparation und nach dreimaliger Oxidation und
Reduktion bei 500 K gezeigt. Die Frequenz der CO-Bande bei 1996 cm ™! verschiebt
sich nach der Oxidation/Reduktion zu 2003 cm™' und die Intensitéit dieser Ban-
de ist nach der Oxidation/Reduktion deutlich gréfier. Die Bande bei 2106 ¢cm™
hingegen verliert einen Teil ihrer Intensitéit nach der Oxidation und Reduktion. Au-
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Berdem sind beide Banden nach der Oxidation und Reduktion bei 500 K deutlich
schérfer als nach der Priaparation der Probe. Fiir Pd-Partikel auf v-Al,O3 wurde
beobachtet, dass die Intensitit der Bande bei etwa 2000 cm™! mit zunehmender
Partikelgroe stark zunimmt wihrend die Intensitéit der Bande bei ~ 2100 cm™*
abnimmt [113]. Das IR-Spektrum nach der Stabilisierung ist in guter Ubereinstim-
mung mit [R-Spektren von Pd-Teilchen auf v-Al;O3, 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 primér auf den metallischen Pd-Teilchen adsorbiert,
wahrend bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K grofle Mengen an Pd-
Oxid bevorzugt an der Partikel /Trageroxid-Grenzflache aber auch auf der Partikel-
oberflache gebildet werden kénnen. Auch auf Pd-Einkristalloberflichen wurde bei
Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K die Bildung zweidimensionaler Pd-
Oberfldchenoxide beobachtet [42,43]. Es hat sich allerdings in dieser Arbeit gezeigt,
dass die zweidimensionalen Oberflichenoxide auf Einkristallen thermodynamisch
weniger stabil sind als die Grenzfldchenoxidschicht (siche Kapitel 9 fiir eine ausfiihr-
liche Diskussion). Es wird daher vermutet, dass die Grenzflichenoxidschicht durch
Wechselwirkungen mit dem Eisenoxidtrager stabilisiert wird. Auflerdem sei darauf
hingewiesen, dass die Bildung von Pd-Oxid mit groflen Umstrukturierungen der Pd-
Teilchen verbunden ist. Dies impliziert eine hohe Mobilitdt bestimmter Pd-Spezies
wéahrend der Oxidbildung.

Die IR-Spektren der CO-Adsorption auf dem Modellkatalysator direkt nach der
Praparation und nach der Stabilisierung sind typisch fiir die CO-Adsorption auf
wohlgeordneten, metallischen Pd-Kristalliten (siche z.B. [75,113,114]). In Uberein-
stimmung mit den STM-Bilder in Abb. 7.1 deutet auch die Intensitéit der einzelnen
CO-Banden in den IR-Spektren darauf hin, dass die Partikel wahrend der Stabi-
lisierung grofler geworden sind. Diese Beobachtung stiitzt die Hypothese, dass das
Wachstum der Teilchen wihrend der Stabilisierung durch einen Sintermechanis-
mus erkldrt werden kann und dass eine Vermischung der Pd-Partikel mit Eisen
aus dem Tréger als Ursache fiir das Partikelwachstum ausgeschlossen werden kann.
AuBlerdem zeigen die IRAS- und STM-Experimente, dass der Sinterprozess der Pd-
Partikel nicht einsetzt wenn die Probe fiir lingere Zeit im UHV auf 500 K geheizt
wird. Aus diesem Grund kann ein rein thermischer Sintermechanismus als Erklarung
fiir das Wachstum der Pd-Teilchen ausgeschlossen werden (Oswald-Ripening, sie-
he z.B. [117,119-121]). Offensichtlich ist der Sinterprozess mit der O,-Exposition
verkniipft, obwohl der Os-Partialdruck wéhrend 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 konnen. Daraus
kann geschlossen werden, dass der Sintermechanismus direkt mit der Bildung von
Pd-Oxidspezies an der Partikel / Trager-Grenzfliche verkniipft ist. Eine mogliche Er-
klarung wire, dass sich in Verbindung mit der Oxidation und Restrukturierung der
Partikel/Triger-Grenzfliche mobile Pd,O,-Spezies bilden, die durch den Oxidtréger
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(a) Puls- und Temperatursequenz
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Abbildung 7.5: Gepulstes ~ CO-Titrationsexperiment  auf  der  Pd/Fe30y-
Modellkatalysatoroberfliche direkt nach der Praparation und nach der Stabilisierung:
Zunichst wurde die Oberfliche 100 s mit 20, begast und anschlieBend nach einer
Wartezeit (10 s) CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt, um den Sauer-
stoff in Form von COgy zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit; (c) Integrale CO2-Ausbeute

stabilisiert werden. Dies wiirde implizieren, dass die Aktivierungsenergie fiir das
Ablésen von Pd,O,-Spezies von den Pd-Teilchen geringer als fiir das Ablosen me-
tallischer Pd-Spezies ist. In Anbetracht der bevorzugten Bildung der Pd-Oxidspezies
an der Partikel/Trager-Grenzfliche erscheint die Annahme einer starken Bindung
der Pd,O,-Spezies mit dem Fe3O4-Trager, die das Ablésen der Pd,O,-Spezies von
den Pd-Teilchen energetisch begiinstigt, sinnvoll. Der Pd-Transport zwischen den
Partikeln wéhrend des Sinterns konnte dann durch Oberflichendiffusion dieser mo-
bilen Pd,O,-Spezies auf dem FesO4-Triger erfolgen. Es wurde bereits in vielen
Féllen beobachtet, dass das Sintern tragerfixierte Metallpartikel durch hohe Sauer-
stoffpartialdriicke signifikant beschleunigt werden kann (siehe z.B. [12,121,123,124]).
Als mogliche Ursache hierfiir wird in der Literatur auch die Bildung mobiler Me-
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Strukturparameter Nach der Prédparation Stabilisiert

Partikelhohe ~1 ~ 2 nm
Partikelgrofie ~ 4 ~7 nm

Inseldichte 3,8-102  8,3-10" cem™?
Pd-Atome je Partikel ~ 700 ~ 3300 Atome
Pd-Dispersion ~ 40 ~25 %
CO-Adsorption bei 4,5-10%  3,0-10"* Molekiile cm—2
T =300 K

O,-Speicherkapazitit bei 9,3-10" 7,810 Molekiile cm ™2
T =500 K

Tabelle 7.1: Strukturparameter des Pd/Fe304-Modellkatalysators nach der Priparation und
nach der Stabilisierung

talloxidspezies diskutiert, iiber die der Metalltransport auf der Trégeroberflache
abléduft.

Schliellich wurde untersucht, wie sich das Sintern der Pd-Partikel auf die Sau-
erstoffspeicherkapazitéit des Modellkatalysators auswirkt. Hierzu wurden gepulste
CO-Titrationsexperimente auf der voroxidierten Probe direkt nach der Préaparation
und nach der Stabilisierung durchgefiihrt (siche Abb. 7.5). Die Puls- und Tempera-
tursequenz der Experimente ist in Abb. 7.5a dargestellt: Die Probe wurde zunéchst
mit einem '#0,-Puls oxidiert (1,7 - 107% mbar fiir 100 s; 130 L) und anschlie-
end 360 CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 - 1077 mbar: 3 L pro Puls)
ausgesetzt und dabei die Sauerstoffabgabe der Probe durch Umsetzung mit CO
zu COy gemessen (siehe Abschn. 6.1 fiir experimentelle Details zu den gepulsten
CO-Titrationsexperimenten). In Abb. 7.5b ist die CO.-Bildungsgeschwindigkeit
wéahrend der ersten CO-Pulse aufgetragen. Es fallt auf, dass die CO,-Bildung auf
dem stabilisierten Modellkatalysator wéhrend aller CO-Pulse niedriger ist als nach
der Préaparation ist. Integriert man die CO,-Bildung iiber alle 360 CO-Pulse, erhélt
man die integrale COy-Ausbeute wihrend des Experiments, die der Sauerstoffauf-
nahme der Probe wéhrend der Oxidation entspricht (Abb. 7.5¢). Die Sauerstoff-
aufnahme ist nach der Stabilisierung etwa 20% geringer als nach der Priparation.
Wie in Abschn. 8.2 ausfiihrlich gezeigt wird, nimmt die Sauerstoffspeicherkapazitét
der Pd-Partikel mit zunehmender Partikelgrofle deutlich ab. Dementsprechend kann
auch die Abnahme der Sauerstoffspeicherkapazitit nach der Stabilisierung mit ei-
nem Wachstum der Pd-Teilchen erklért werden.

Zusammenfassend haben die Experimente gezeigt, dass die Partikelgrofie des
Pd/Fe;04-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 erklart werden, der mit der Bildung
von Pd-Oxidspezies an der Partikel /Trager-Grenzflache verkniipft ist. Es wird ver-
mutet, dass der Pd-Transport zwischen den Pd-Partikel durch das Ablésen mobiler
Pd,O,-Spezies von den oxidierten Partikeln und anschlieBende Oberfléchendiffusion
der Pd,O,-Spezies ablauft. Nach der anschlieBenden Reduktion des Modellkatalysa-
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tor durch CO-Begasung bilden sich dann groflere, metallische Pd-Partikel auf dem
Oxidtréager. Der Sinterprozess wird nach etwa fiinfmaliger Oxidation und Reduktion
der Probe bei 500 K sehr langsam, so dass sich eine stabile Oberflichenstruktur des
Modellkatalysators ausbildet. Die wichtigsten Strukturparameter und die Adsorpti-
onseigenschaften des Pd/Fe;O4-Modellkatalysators nach der Praparation und nach
der Stabilisierung sind in Tab. 7.1 zusammengefasst.

7.2 Bildung von Pd-Oberflichenoxiden

Im vorherigen Abschnitt wurden ausschlieflich Anderungen der Struktur
des Pd/Fe;O4-Modellkatalysators im reduzierten Zustand diskutiert. In Pd-
Einkristallstudien konnte jedoch gezeigt werden, dass sich die Oberflichenstruktur
im oxidierten Zustand aufgrund der Bildung zweidimensionaler Pd-Oberfléchen-
oxide deutlich vom reduzierten Zustand unterscheidet (siehe [43,44]). Uber die Ad-
sorptionseigenschaften dieser Pd-Oberflichenoxide ist allerdings bisher nur sehr we-
nig bekannt. Im ersten Teil dieses Abschnitts werden die Bildung und Adsorptions-
eigenschaften von Pd-Oxiden auf der Oberfléiche der Pd-Partikel anhand von TRAS-
Experimenten diskutiert (Abs. 7.2.1). AnschlieBend wird im zweiten Teil die Reduk-
tion dieser Pd-Oxidspezies an der Partikeloberfliche durch TR-IRAS-Experimente
untersucht (Abs. 7.2.2).

7.2.1 Oxidation der Pd-Partikeloberfliche

Um die Bildung und Adsorptionseigenschaften von Pd-Oxidspezies auf der Ober-
fliche des Modellkatalysators zu untersuchen, wurden CO/O-Koadsorptionsexperi-
mente auf der oxidierten Probe in einem grofien Temperaturbereich durchgefiihrt.
Die Puls- und Temperatursequenz dieser Experimente ist in Abb. 7.6a dargestellt.
Zunéchst wurde die reduzierte Probe bei verschiedenen Temperaturen mit einem
O-Puls (8-10~" mbar, 1000 s, 600 L) begast. Anschlieend wurde die Probe in Sau-
erstoff auf 250 K gekiihlt. Bei 250 K bildet dissoziativ adsorbierter Sauerstoff eine ge-
ordnete Uberstruktur auf der verbleibenden metallischen Pd-Oberfliche aus [31,32].
Zuséatzlich wurde ein Versuch durchgefiihrt, 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 fiir die Chemi-
sorption von Sauerstoff auf den metallischen Pd-Partikeln betrachtet werden kann
(siehe Abschn. 6.2). Die Probe wurde schliellich im UHV weiter auf 125 K gekiihlt,
mit einem CO-Puls (8-10~7 mbar, 30 s, 18 L) gesittigt und es wurden IR-Spektren
der CO/O-Koadsorption aufgenommen. Unter diesen Bedingungen bildet sich ei-
ne gemischte p(2 x 2) oico -Uberstruktur 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 Abhédngigkeit von der Oxidationstemperatur gezeigt. Die IR-
Spektren bestehen unabhéngig 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 Og-Puls ( 1.000 s, 600 L) bei verschiedenen Temperaturen begast
und in Sauerstoff auf 250 K gekiihlt. AnschlieBend wurde die Probe im UHV auf 125 K gekiihlt
und mit CO begast (30 s, 18 L); (b) IR-Spektren des CO-Streckschwingungsbereichs der
CO/0-Koadsorption auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator nach der Oxidation bei verschie-
denen Oxidationstemperaturen; (c) Integrale IR-Intensitat des CO-Streckschwingungsbereichs
als Funktion der Oxidationstemperatur

CO-Bande bei 2133 cm™! und einer breiten CO-Bande bei etwa 1960 cm~!. Die
Intensitdt beider Banden nimmt oberhalb von 500 K mit steigender Oxidations-
temperatur stark ab. Allerdings bleiben die Frequenzen der CO-Streckschwingung
unabhéngig von der Oxidationstemperatur konstant. In Abb. 7.6¢ ist die integra-
le Intensitdt der CO-Banden in den IR-Spektren in Abhéngigkeit von der Oxida-
tionstemperatur normiert auf die Intensitidt der CO-Banden des Referenzexperi-
ments, d.h. der CO/O-Koadsorption auf den metallischen Pd-Partikeln ohne Pd-
Oxidbildung, gezeigt. Die Intensitit 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
betriagt die Intensitit der beiden CO-Banden nur etwa 20 % der Intensitdt der
Referenzmessung auf dem reduzierten Modellkatalysator. Aulerdem fallt auf, dass
auch nach der Oxidation bei 600 K keine zusétzlichen Banden im IR-Spektrum be-
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obachtet werden konnten, obwohl die Intensitéit der CO-Banden bei 2133 cm ™! und
1960 cm ™! sehr gering ist (siehe Abb. 7.6b).

Wie in Abschn. 6.2 bereits diskutiert wurde, kann die abnehmende Intensitét der
CO-Banden bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K mit der Bildung von
Oxidspezies auf der Oberflache der Pd-Partikel erkliart werden. Folglich kann aus
den TRAS-Experimenten geschlossen werden, dass die metallische Pd-Oberfléache,
die fiir die CO-Adsorption zur Verfiigung steht, mit zunehmender Oxidationstem-
peratur kleiner wird und die Pd-Oxidbedeckung ansteigt. Nach der Oxidation bei
600 K betriagt das Signal der metallischen Pd-Oberfliche weniger als 20 % der In-
tensitdt der Referenzmessung. Offensichtlich kann die Oberfliche der Pd-Teilchen
bei 600 K nahezu vollstédndig oxidiert werden. Trotzdem erscheinen auch nach der
Oxidation bei 600 K keine zusétzlichen Banden in den IR-Spektren, die der CO-
Adsorption auf Pd-Oxiden zugewiesen werden konnen. Diese Beobachtung kann
damit erklért werden, dass CO auf Pd-Oxiden nur sehr schwach gebunden werden
kann und daher bei 125 K nicht auf Oberflachenoxiden adsorbiert werden kann. Fiir
Oxidationstemperaturen unterhalb von 475 K wurden keine groflen Verdanderungen
in den IR-Spektren, die auf die Bildung von Oberflachenoxiden hinweisen, nach der
Oy-Exposition beobachtet. Auch in den CO-Titrationsexperimenten (Abs. 6.1.1)
wurde keine Bildung von Pd-Oxidspezies fiir Oxidationstemperaturen bis 400 K
festgestellt. Aus der stetigen Abnahme der Intensitédt der CO-Banden mit steigender
Oxidationstemperatur im Bereich zwischen 500 und 600 K, kann geschlossen wer-
den, dass in diesem Temperaturbereich metallische Bereiche und Oberflachenoxide
auf den Pd-Partikeln koexistieren. Bemerkenswerterweise ist nach der Oxidation bei
525 K fiir 1000 s ein weitaus groflerer Anteil der Oberfliche 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 Oberfliche der Pd-Partikel bei
500 K kinetisch gehemmt ist. Eine moglich Erklarung hierfiir wére, dass die Start-
temperatur fiir die Oxidation der vielen unterschiedlichen Pd-Oberflachenplétze ver-
schieden ist. Zusammenfassend haben die CO/O-Koadsorptionsexperimente gezeigt,
dass mit steigender Oxidationstemperatur ein zunehmender Teil der Partikelober-
fldche oxidiert werden kann und daher die CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln mit
steigender Oxidationstemperatur drastisch abnimmt.

7.2.2 Reduktion der Pd-Partikeloberfliche

Zusétzlich zur Bildung von Pd-Oberflichenoxiden auf den Pd-Partikeln wurde auch
die Reduktion der Modellkatalysatoroberfliche mit CO untersucht. Hierzu wur-
den zeitaufgeloste IR-Spektren der CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln wihrend
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 Oy begast (1,7 - 107% mbar, 1000 s, 1300 L) und in Sauerstoff auf
500 K gekiihlt. In Abhéngigkeit von der Oxidationstemperatur wird wahrenddessen
ein Teil der Oberfliche der Pd-Partikel oxidiert (siche Abb. 7.6). Schlielich wurde
die Probe bei 500 K mit CO begast (4 - 1075 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.
Zunéchst wurde die Probe bei verschiedenen Temperaturen oxidiert (1.000 s, 1.300 L) und
in Sauerstoff auf 500 K gekiihlt. AnschlieBend wurde die Probe mit CO begast (5.000 s,
~ 15.000 L: (a) Puls- und Temperatursequenz; (b) Zeitaufgeloste IR-Spektren des CO-
Streckschwingungsbereichs wihrend der CO-Exposition nach der Oxidation bei 600 K;
(c) Integrale IR-Intensitat des CO-Streckschwingungsbereichs wahrend der CO-Exposition fiir
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 Zeitauflosung von 20 s
(128 Scans pro Spektrum, 0,156 s pro Scan) und die folgenden 72 Spektren mit ei-
ner Auflésung von 72 s (462 Scans pro Spektrum, 0,156 s pro Scan) aufgenommen.
In Abb. 7.7b ist der CO-Streckschwingungsbereich der zeitaufgelosten 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 ™! und einer Schulter bei
ungefihr 1840 cm™!. Die Intensitit beider Banden steigt mit zunehmender CO-
Exposition wiahrend der ersten 3000 s an und bleibt anschlieend auf einem nahezu
konstanten Niveau. In Abb. 7.7c ist die integrale Intensitdt der CO-Banden norma-
lisiert auf die Intensitiat der CO-Banden der reduzierten Probe fiir die verschiedenen
Oxidationstemperaturen aufgetragen. Zu Beginn der Experimente ist die Intensitéit
der CO-Banden auf den oxidierten Proben deutlich niedriger als auf der reduzierten
Probe. Allerdings wird in jedem Fall nach langerer CO-Exposition die Intensitét
der CO-Banden der reduzierten Probe wieder erreicht. Uberraschenderweise ist der
Anstieg der IR-Intensitdt zu Beginn des Experiments bei der niedrigsten Oxida-
tionstemperatur (500 K) am steilsten und bei der hochsten Oxidationstemperatur
(600 K) am flachsten.

Die CO/0O-Koadsorptionsexperimenten haben gezeigt, dass CO auch bei tiefen
Temperaturen (125 K) nicht auf Pd-Oberflichenoxiden adsorbiert werden kann. Au-
Berdem sind die Frequenzen der CO-Streckschwingung in den IR-Spektren wiahrend
der CO-Exposition bei 500 K typisch fiir die CO-Adsorption auf metallischen Pd-
Partikeln (siehe z.B. [11,150,155] fiir Details). Aus diesem Grund kann die relative
Intensitéat der CO-Banden als qualitativer Indikator fiir den Anteil der metallischen
Oberflache an der Gesamtoberfliche der Pd-Partikel interpretiert werden. Die ver-
minderte Intensitdt der CO-Banden zu Beginn der Experimente kann folglich mit
der Bildung von Oberflachenoxiden auf den Pd-Partikeln erklért werden, deren Be-
deckung mit steigender Oxidationstemperatur zunimmt (siche auch Abb. 7.6). Es
sei allerdings darauf hingewiesen, dass die Intensitit der CO-Banden aufgrund von
Dipolkopplungseffekten keine quantitative Auskunft iiber den Anteil der metalli-
schen Pd-Bereiche gibt [62,69]. Mit anhaltender CO-Exposition steigt die Inten-
sitdt der CO-Banden in allen drei Experimenten deutlich an und erreicht schliellich
die Intensitdt der reduzierten Probe. Hieraus kann geschlossen werden, dass auch
nach der Oxidation bei 600 K die Oberfliche der Pd-Partikel durch CO-Begasung
wieder vollstandig reduziert werden kann. Die Bildung der Pd-Oberflichenoxide ist
offensichtlich ein vollstindig reversibler Prozess. Diese Hypothese ist in Uberein-
stimmung mit den in Abschn. 6.2 diskutierten PES-Experimenten, die ebenfalls
zeigen, dass die Pd-Partikel durch CO-Exposition bei 500 K vollstdndig reduziert
werden konnen. Der Anstieg der Intensitdt 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-Oberflichenoxiden langsamer ist, wenn die Bedeckung mit
Oberflaichenoxiden hoher 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 Oberflichenoxidbedeckungen beobach-
tet (siche Abschn. 9.1).

Zusammenfassend haben die IRAS-Experimente gezeigt, dass bei Temperaturen
oberhalb von 500 K grofle Teile der Oberfliche der Pd-Partikel oxidiert werden
konnen. Die Bildung der Pd-Oxidspezies vermindert die CO-Adsorptionskapazitét
des Modellkatalysators drastisch, da CO auf Oberflichenoxiden nur sehr schwach
gebunden werden kann. Es konnte auflerdem gezeigt werden, dass die struktu-
rellen Verdnderungen der Modellkatalysatoroberfliche, die mit der Bildung von
Pd-Oberflichenoxiden verkniipft sind, im Gegensatz zum Sintern der Pd-Partikel
vollsténdig reversibel sind und die Oberfliche durch anhaltende CO-Exposition bei
500 K vollstéandig reduziert werden kann.



Kapitel 8

Partikelgrof3eneffekte

In vielen Fillen wurde beobachtet, dass die Aktivitdt und Selektivitédt tragerfi-
xierter Metallkatalysatoren stark von der Grofle der katalytisch aktiven Metall-
partikel abhéngig ist (siehe z.B. [5,165-171]). Insbesondere die Eigenschaften sehr
kleiner Metallteilchen (< 10 nm) kénnen sich deutlich von der Volumenphase bzw.
Einkristalloberflichen unterscheiden. Als mégliche Ursachen hierfiir werden u.a. eine
verdnderte elektronische und geometrische Struktur sehr kleiner Partikel und spezi-
elle Adsorptionsplétze wie z.B. Stufen-, Kanten-, und Defektplatze auf den Partikeln
und an der Partikel/Trager-Grenzflache diskutiert. Auch fiir Pd-Oberflichenoxide
konnte in Einkristallstudien gezeigt werden, dass die Kinetik der Oxidbildung stark
von der Oberflichenstruktur abhéingig ist. Beispielsweise wurde auf Pd(100) die
Bildung zweidimensionaler Oberflichenoxide 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 /Trager-Grenzflache, in Abhéngigkeit von der Grofle 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 Abgéngigkeit von der Pd-Beladung bzw. der Gréfle der Pd-Partikel diskutiert.
Als erster Schritt wurde das Wachstum der Pd-Teilchen auf dem Fe;O4-Film mit
STM-Experimenten untersucht (Abschn. 8.1). Die Experimente wurden sowohl di-
rekt nach der Prédparation des Modellkatalysators als auch nach der Stabilisierung
durchgefiihrt, um auch die Partikelgroflenabhéngigkeit des in Kapitel 7 beschriebe-
nen Sintermechanismus untersuchen zu kénnen. Auflerdem wurden die Morphologie,
Oberflachenstruktur und Adsorptionseigenschaften der Pd-Teilchen in Abhéangigkeit
von der Pd-Beladung mit IRAS- und Molekularstrahlexperimenten charakterisiert.
Schliefllich wird im zweiten Abschnitt dieses Kapitels die Bildung der verschiedenen
Sauerstoffspezies in Abhéngigkeit von der Teilchengrofie diskutiert (Abschn. 8.2).
Es konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Pd-Oxidspezies und daher auch
die Sauerstoffspeicherkapazitéit des Modellkatalysators stark von der Grofie der Pd-
Partikel abhéngig ist.



8.1. Struktur und Wachstum der Pd-Partikel 91

8.1 Struktur und Wachstum der Pd-Partikel

In diesem Abschnitt werden das Wachstum und die Struktur der Pd-Partikel in
Abhéngigkeit von der nominalen Pd-Beladung des Modellkatalysators diskutiert.
Die Pd-Partikel wurden durch PVD auf dem Fe3O4-Film deponiert. Das Wachstum
von Metallpartikeln auf Oxidtrdgern wurde in der Literatur in den letzten Jahren
ausfiithrlich diskutiert (siehe z.B. [17,75,116,117]). Eine kurze Einfiihrung in die
grundlegenden Elementarschritte des Wachstums dreidimensionaler Metallpartikel
auf Oxidunterlagen ist auBlerdem in Abschn. 3.3 gegeben. Um die Gréfle der Pd-
Teilchen einstellen zu kénnen, wurde in dieser Arbeit die nominale Pd-Beladung
auf dem Oxidtriger zwischen 0,1 und 20,0 A variiert. In allen Experimenten wurde
das Pd bei einer Oberflichentemperatur von 115 K auf dem Fe3O,4-Tréager deponiert
und die Probe anschliefend fiir 60 s auf 600 K geheizt. Schlieflich wurden die Pd-
Partikel durch fiinfmalige Oxidation und Reduktion (600 L. Oy-Exposition, 1800 L
CO-Exposition) bei 500 K stabilisiert (siche Abschn. 7.1 fir Details).

8.1.1 Wachstum der Pd-Partikel auf Fe;O,

Als erster Schritt zur Charakterisierung des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators in
Abhéngigkeit 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 Priparation (linke Spalte) und nach der Stabilisierung (rechte Spalte) fiir 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 unabhéngig von der Metallbeladung dreidimen-
sionale Pd-Partikel auf dem Fe3O,-Film formen, die den Oxidtréger einheitlich be-
decken. Die Struktur der Pd-Teilchen kann aus den STM-Bildern bei sehr kleinen
Metallbeladungen (0,3 A) 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). Schliefllich wurde bei sehr hohen Metallbe-
ladungen (15,0 A) in den STM-Bildern die Bildung ausgedehnter, wohlgeordneter
Pd-Strukturen auf dem Oxidtrager beobachtet (Abb. 8.1d). Die Inseldichte nach
der Priparation steigt bei niedrigen Metallbeladungen (0,3 A bis 4,0 A) mit zu-
nehmender Pd-Beladung leicht an, und die Groéfle der Teilchen nimmt in diesem
Bereich zu. Erhoht man die Pd-Beladung jedoch weiter auf 7,0 A, so wurde eine
abnehmende Partikeldichte auf dem Trager beobachtet. Fiir sehr hohe Metallbela-
dungen (15,0 A) kann eine Inseldichte der Pd-Partikel aufgrund ihrer ausgedehnten,
verédstelten 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 Priaparation (Abb. 8.1, linke Spalte) fallt
auf, dass die Inseldichte der Pd-Partikel unabhéngig von der nominalen Metall-
beladung nach der Stabilisierung deutlich geringer als nach der Préparation ist.
Die Teilchengréfie nimmt dagegen wihrend der Stabilisierung deutlich zu. Wie in
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Pd/Fe;0,4 nach Pd/Fe;04 nach
der Préparation: der Stabilisierung

C)

20 x 20 nm _ ! 200 200

15,0 A Pd

200 x 200 nm 200 x 200 nm

Abbildung 8.1: STM-Bilder des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators direkt nach der Pripa-
ration (Pd-Deposition und heizen auf 600 K) und nach der Stabilisierung (wiederholte
Oxidation/Reduktion bei 500 K) fiir verschiedene nominale Pd-Beladungen: 0,3 A (a),(e);
4,0 A (b),(f); 7.0 A (c).(g); 15,0 A (d),(h)
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Nominale Pd-Beladung 0,3 A 4,0 A 7,0 A 15,0 A
Pd-Beladung / (Atome cm™2) 2,0-10 2,7-10% 4,7-10% 1,0-10

Geheizt auf 600 K

Inseldichte / (cm™2) 1,7-10%2 3,8-10'2 1,0-10'2

Atome pro Partikel / (Atome) = 100 ~ 700 ~ 4900 -
Partikelgroie / (nm) ~ 2 ~ 4 ~ 8 ~ 15
Stabilisiert

Inseldichte / (cm™2) 4,810 8,310 6,0-10"

Atome pro Partikel / (Atome) = 400 ~ 3300 ~ 8100 -
PartikelgroBe / (nm) ~ 4 ~ 7 ~ 12 ~ 70

Tabelle 8.1: GroBe und Inseldichte der Pd-Partikel des Pd/Fe304-Modellkatalysators direkt
nach der Praparation (Pd-Deposition und heizen auf 600 K) und nach der Stabilisierung
(wiederholte Oxidation/Reduktion bei 500 K) fiir verschiedene nominale Pd-Beladungen

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

In Abb. 8.2 sind die Partikelgrofe (a) und Inseldichte (b) in Abhéngigkeit 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 A) nimmt die Inseldichte mit zunehmender Pd-Beladung leicht zu, wihrend
bei hohen Metallbeladungen (> 4 A) eine abnehmende Inseldichte mit zunehmen-
der Pd-Beladung beobachtet wurde (siehe Abb. 8.2b). Folglich steigt die Grofle
der Pd-Partikel bei hohen Metallbeladungen stérker als bei niedrigen Metallbela-
dungen an. Die abnehmende Inseldichte mit zunehmender Pd-Beladung kann durch
Koaleszenz einzelner Teilchen auf der Triageroberfliche bei hohen Metallbeladungen
erkldrt werden. Dies fiihrt schliefllich dazu, dass sich bei hohen Metallbeladungen
(15,0 A) sehr grofle, ausgedehnte Pd-Strukturen, die eher Einkristalloberflichen als
kleinen Pd-Nanopartikeln dhneln, ausbilden (sieche Abb. 8.1d,h). In der Literatur
wurde fiir das Wachstum von Pd-Partikeln auf Al;O; ein dhnliches Verhalten be-
schrieben [75]. Auch hier wurde bei niedrigen Metallbeladungen eine zunehmende
und bei hohen Metallbeladungen eine abnehmende Inseldichte beobachtet. Es fillt
auflerdem auf, dass die Abnahme der Inseldichte wihrend der Stabilisierung bei
niedrigen Pd-Beladungen (< 4 A) am stérksten ausgepriigt ist. Bei hohen (7,0 A)
Metallbeladungen hingegen nimmt die Inseldichte wéhrend der Stabilisierung deut-
lich weniger stark ab (sieche Abb. 8.2b). Diese Beobachtung kann damit erklért wer-
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Abbildung 8.2: Wachstum der Pd-Partikel auf dem Fe3Oy4-Film: (a) PartikelgroBe und
(b) Inseldichte der Pd-Teilchen in Abhingigkeit von der nominalen Pd-Beladung direkt nach
der Praparation und nach der Stabilisierung des Modellkatalysators

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

Um aus den in Abb. 8.1 gezeigten STM-Bildern die Grofle der stabilisierten Pd-
Teilchen als Funktion der nominalen Pd-Beladung abschétzen zu kénnen, wurde fiir
Pd-Beladungen zwischen 0,1 und 8,0 A angenommen, dass die Inseldichte zwischen
den Messpunkten bei 0,3, 4,0 und 7,0 A linear interpoliert und fiir Beladungen bis
0,1 A bzw. 8,0 A linear extrapoliert werden kann. AuBerdem wurde angenommen,
dass die Form der hexagonalen Pd-Teilchen ndherungsweise als Rotationsellipsoid
mit einem konstanten Verhéltnis von Hohe zu Durchmesser von 1:3,5 beschrieben
werden kann. Diese Annahmen ermoglichen es, aus dem durchschnittlichen Volumen
der Partikel, das aus der nominalen Pd-Beladung Npy x und der Inseldichte Np,s¢
relativ prézise bestimmt werden kann, die durchschnittliche Héhe hp und Grofle dp
der Pd-Teilchen wie folgt abzuschétzen:

.21 - N,

dp:g'hpzdﬁ (81)
Die TeilchengroBe fiir Pd-Beladungen zwischen 0,1 und 8,0 A wurde mit Gl. 8.1 be-
stimmt. Fiir sehr grofie Pd-Beladungen (> 10 A) ist es allerdings nicht moglich, aus
den STM-Bildern eine Inseldichte zu bestimmen, da sich hier ausgedehnte, inein-
anderlaufende Pd-Aggregate bilden. Um auch fiir eine nominale Pd-Beladung von
12,0 und 20,0 A eine mittlere Partikelgrofie angeben zu kénnen, wurde in diesem
Bereich die Partikelgrofie durch lineare Extrapolation direkt aus der Grofle der Pd-
Strukturen bei einer Metallbeladung von 15,0 A bestimmt. Die mittlere GroBe der
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Pd-Teilchen dp des stabilisierten Modellkatalysators ist fiir die in diesem Kapitel
untersuchten nominalen Pd-Beladungen Npg y in Tab. 8.2 aufgefiihrt.

Npan / (A) 0,10 0,15 030 040 056 1,40 4,00 800 120 20,0
dp / (nm) | 24 28 35 38 42 54 68 10,1 54 90

Tabelle 8.2: Mittlere GroBe der Pd-Partikel dp des stabilisierten Modellkatalysators in
Abhangigkeit von der Pd-Beladung Npg v

8.1.2 Struktur der Pd-Partikel

In diesem Abschnitt wird die Struktur der Pd-Teilchen in Abh#ngigkeit von der
nominalen Metallbeladung diskutiert. Hierzu wurde die Adsorption von CO als
Testmolekiil 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 Préparation und Stabilisierung des Modellkatalysators fiir verschiede-
ne nominale Pd-Beladungen gezeigt. Insgesamt koénnen fiinf verschiedene Ban-
den fiir die CO-Adsorption auf den Partikeln identifiziert werden (die Banden bei
2155 cm ™! und 2080 cm ™! kénnen der CO-Adsorption auf dem FesO,-Triger zu-
gewiesen werden, sieche Abschn. 5.1). Die einzelnen Banden konnen, in Uberein-
stimmung mit der Literatur, folgenden Adsorptionspliatzen auf den Pd-Partikeln
zugeordnet werden [75,107,111-115]: Die Bande (ii) bei etwa 2105 cm™' kann li-
near gebundenem CO auf (111)-Facetten sowie Defektplidtzen, die Bande (iii) bei
etwa 2000 cm™! kann briickengebundenem CO auf (100)-Facetten und Stufen- bzw.
Kantenplitzen und die Banden (iv) und (v) im Bereich 1955 cm™" bzw. 1890 cm™*
konnen CO auf Briickenplidtzen bzw. Muldenplatzen auf (111)-Facetten zugeordnet
werden. Es sei angemerkt, dass die Intensitdt der einzelnen Banden keine Infor-
mation iiber die Quantitét der verschiedenen Adsorptionsplétze gibt [62,69]. Ei-
ne Bande bei etwa 2130 cm™! wird fiir die CO-Adsorption auf getrigerten Pd-
Partikeln, z.B. Pd/Al,O3, in der Literatur nicht beschrieben. Allerdings wurde
diese Bande nur bei sehr kleinen Pd-Teilchen (nominale Pd-Beladung < 0,3 A)
und nicht bei grofleren Partikeln beobachtet. Dies kann nicht mit einen Inten-
sitatstransfer durch Dipolkopplungseffekte bei den groferen Teilchen erklért wer-
den, da Intensitdt ausschlieflich von nieder- an hoherfrequente Spezies transfe-
riert werden kann [69]. Folglich scheint es auf sehr kleinen Pd-Partikeln spezielle
Adsorptionsplédtze zu geben, die auf grofien Pd-Partikeln kaum vorhanden sind.
Auch fiir die CO/O-Koadsorption auf metallischen Pd-Teilchen wurde eine CO-
Streckschwingungsfrequenz von ~ 2130 cm~! gefunden (sieche Abschn. 6.2 und 7.2
bzw. [111,172]). Aus diesem Grund erscheint es plausibel, die Bande (i) bei etwa
2130 cm™* der CO-Adsorption auf Pd-Atomen an der Partikel/Triger-Grenzfliche
mit direkter Bindung zu Sauerstoff des Tréageroxids zuzuordnen. Moglicherweise
bestehen die kleinen Pd-Partikel an der Partikel/Tréger-Grenzfliche nur aus einer
einzelnen Pd-Monolage, die in direktem Kontakt mit Sauerstoff des Oxidtragers
steht.
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IR-Spektren der CO-Adsorption auf Pd/Fe;0,4
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Abbildung 8.3: IR-Spektren der CO-Adsorption auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator
bei 125 K direkt nach der Praparation und nach der Stabilisierung in Abgingigkeit von
der Pd-Beladung
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Vergleicht man die IR-Spektren nach der Préparation und nach der Stabilisie-
rung, so fillt auf, dass die Intensitit der Banden (ii) bei 2105 cm™' und (v) bei
1890 cm™!, die w.a. CO auf den (111)-Facetten zugeordnet werden kénnen, un-
abhéngig von der Metallbeladung nach der Stabilisierung kleiner als direkt nach
der Priiparation ist. Die Intensitéit der Bande (iii) bei 2000 cm™!, die u.a. briicken-
gebundenem CO auf (100)-Facetten zugeordnet werden kann, steigt dagegen bei
mittleren Pd-Beladungen (0,56 - 4,0 A) nach der Stabilisierung an. In der Literatur
wurde beobachtet, dass das Verhéltnis der Intensitéit der Bande bei etwa 2105 cm ™!
zu der Bande bei etwa 2000 cm ™! bei Al,Os-fixierten Pd-Partikeln mit zunehmen-
der Teilchengrofie abnimmt [113]. Dementsprechend kann die abnehmende Intensitét
der Bande (ii) bei 2105 cm™! und die zunehmende Intensitit der Bande (iii) bei
2000 cm ™! mit einem Wachstum der Pd-Partikel wihrend der Stabilisierung erklirt
werden. Diese Erklarung ist in guter Ubereinstimmung mit den STM-Experimenten
(siche Abb. 8.1), in denen auch ein Wachstum der Pd-Teilchen wéhrend der Stabi-
lisierung beobachtet wurde. Auch die Intensitit der Bande (v) bei 1890 cm™!, 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 Oberfliche der Partikel wihrend der Stabilisierung moglicherweise kleiner wird
und der Anteil der (100)-Facetten ansteigt. Graoui et al.haben fiir Pd-Partikel auf
MgO berichtet, dass sich der Anteil der (100)-Facetten auf der Partikeloberflache
durch Oy-Exposition auf Kosten der (111)-Facetten wichst [13]. Es sei allerdings
darauf hingewiesen, dass aus der Intensitdt der CO-Banden in den IR-Spektren
aufgrund von Dipolkopplungseffekten nur in sehr begrenztem Mafle Riickschliisse
auf die Verteilung der CO-Adsorptionsplitze gezogen werden koénnen [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 moglicherweise mit einem
Wachstum der (100)-Facetten auf den Pd-Partikeln verbunden ist.

Um die Oberflachenstruktur der Pd-Teilchen genauer charakterisieren zu kénnen,
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 - 1077 mbar: 18 L) auf dem Modellkatalysator fiir
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 konnen (Abb. 8.4): Die Bande, deren Frequenz sich
von 1953 em™! zu 1973 em™' verschiebt, kann briickengebundenem CO auf (100)-
Facetten sowie Stufen- und Kantenplitzen und die Bande bei 1931 cm™! CO auf
Muldenplédtzen auf (111)-Facetten zugewiesen werden [103]. Wihrend auf kleine-
ren Pd-Partikeln (Pd-Beladung < 4,0 A) die Intensitit der Bande von briickenge-
bundenem CO grofler ist, dominierte bei sehr grofien, ausgedehnten Pd-Strukturen
(Pd-Beladung > 12,0 A) die Bande, die der CO-Adsorption auf Muldenplédtzen auf
den (111)-Facetten zugeordnet wurde. Bei sehr kleinen nominalen Pd-Beladungen
(< 0,3 A) ist die Intensitit beider CO-Banden in den IR-Spektren allerdings aus-
gesprochen niedrig. Um diese Beobachtung zu verdeutlichen, ist die integrale Inten-
sitiit der CO-Banden (2100 - 1800 cm™') bei 300 K als Funktion der Pd-Beladung
in Abb. 8.4b aufgetragen. Die integrale Intensitit der CO-Banden ist bei niedri-
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(a) IR-Spektren der CO-Adsorption auf Pd/Fe;0,4 in Abhéngigkeit von der Pd-Beladung
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gen Pd-Beladungen (< 0,3 A) sehr gering, und steigt bei hoheren Metallbeladun-
gen (> 0,5 A) mit zunchmender Pd-Beladung deutlich an. AuBerdem 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 Absétzen bereits diskutiert: Kurz zusammengefasst konnen die Ban-
den bei ~ 2130 ecm~! CO auf Pd-Atomen mit Bindung zu Sauerstoff des Triger-
oxids, bei etwa ~ 2105 cm~! CO auf (111)-Facetten und Defekten, bei ~ 2000 cm™*
CO auf (100)-Facetten und Stufen- und Kantenplitzen und bei ~ 1955 cm™! und
~ 1890 cm™! CO auf (111)-Facetten zugewiesen werden [75,107,111-115]. Bei sehr
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kleinen Pd-Beladungen (< 0,3 A) wird CO hauptsichlich linear auf den Partikeln
gebunden, wiahrend bei grofleren Pd-Teilchen auch Briicken- und Muldenplétze be-
setzt werden.

Aus den in Abb. 8.4a gezeigten IR-Spektren kann folgendes Bild fiir die Struk-
tur der Pd-Partikel auf dem Fe;O4-Film gezeichnet werden: Bei niedrigen Pd-
Beladungen (< 0,3 A) wird bei einer Temperatur von 125 K hauptsichlich die Ad-
sorption von linear gebundenem CO bei etwa 2100 cm™!, z.B. auf Defektplitzen, in
den IR-Spektren beobachtet und die Intensitdt der CO-Banden, die reguldren Ad-
sorptionsplétzen auf (111) oder (100)-Facetten zugeordnet werden kénnen, ist sehr
schwach. Zusitzlich wurde in den Spektren auch eine Bande im Bereich 2130 cm™!
beobachtet, die der CO-Adsorption auf Pd-Atomen mit Bindung zu Sauerstoff aus
dem Oxidtrager zugeordnet werden kann. Insbesondere bei sehr niedrigen Me-
tallbeladungen ist diese CO-Bande besonders stark ausgepréigt. Aus der hohen
Streckschwingungsfrequenz der CO-Bindung kann geschlossen werden, dass CO
auf solchen Pldtzen nur sehr schwach gebunden werden kann (siehe Abschn. 3.2
und [97-99]). Bei einer Temperatur von 300 K ist die Intensitét der Banden in den
IR-Spektren, die der CO-Adsorption auf Pd zugeordnet werden kénnen, sehr gering
(sieche Abb. 8.4¢). Hieraus kann gefolgert werden, dass die CO-Bedeckung auf den
Pd-Teilchen bei 300 K relativ niedrig ist. Diese Beobachtung kann damit erklért
werden, dass sich bei niedrigen Metallbeladungen sehr kleine Pd-Partikel mit einer
hohen Dichte an irreguldren Pd-Pldtzen bilden. Da CO vor allem auf Pd-Atomen
mit Bindung zu Sauerstoff aus dem Trégeroxid nur relativ schwach gebunden wer-
den kann, konnen diese Adsorptionspliatze 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 Oxidtréager abhéngen.

Bei mittleren Metallbeladungen (0,3 A - 4,0 A) werden die IR-Spektren bei 125 K
und 300 K von der Bande bei & 1973 cm™! (300 K) bzw. = 2000 cm™' (125 K)
dominiert, die briickengebundenem CO auf (100)-Facetten sowie Stufen- und
Kantenplédtzen 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 Ubereinstimmung mit der CO-
Adsorption auf Al;O3 getragenen Pd-Kristalliten, deren Oberfliche hauptséchlich
von (111)-Facetten terminiert wird [75,113]. Trotzt der grofieren Anzahl an Adsorp-
tionsplitzen auf den (111)-Facetten der Partikel, liefert die Bande bei ~ 1973 cm™!
bzw. ~ 2000 cm™!, die CO auf Kantenplitzen und (100)-Facetten zugeordnet wer-
den kann, aufgrund von Dipolkopplungseffekten mehr Intensitdat als die Banden,
die der CO-Adsorption auf den (111)-Facetten zugewiesen werden kénnen [69]. Die
STM-Bilder in Abb. 8.1 zeigen ebenfalls, dass sich fiir mittlere Pd-Beladungen wohl-
geordnete, dreidimensionale Pd-Partikel bilden.

SchlieBlich wurde bei sehr hohen Pd-Beladungen (> 12,0 A) beobachtet,
dass die Intensitit der Banden bei 1931 cm™' (300 K) bzw. 1955 cm™' und
1892 cm™?! (125 K), die CO auf den (111)-Facetten zugeordnet werden kann, zu-
nimmt und die Intensitdt der CO-Bande, die briickengebundenem CO zugewiesen
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werden kann, abnimmt. In den IR-Spektren bei 300 K ist die Intensitdt der Bande
bei 1933 cm™! grofer als die der Bande bei 1973 em ™. Hieraus kann gefolgert wer-
den, dass sich unter diesen Bedingungen sehr grofie (111)-Facetten bilden und die
Dichte der Stufen- und Kantenplédtzen 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 &hnlich sind.

Zusammenfassend deuten die IR-Spektren auf ein dhnliches Wachstumsverhalten
der Pd-Partikel auf dem Fe3O,-Film hin, wie es in den STM-Experimenten (siehe
Abb. 8.1) beobachtet wurde. Bei niedrigen Pd-Beladungen (< 0,3 A) bilden sich sehr
kleine Pd-Teilchen, die eine hohe Dichte an irreguldren Adsorptionsplédtzen aufwei-
sen. Im Bereich mittlerer Metallbeladungen (0,3 A- 7,0 A) formen sich dreidimensio-
nale, wohlgeordnete Pd-Kristallite, deren Oberfliche hauptsichlich aus wohlgeord-
neten (111)-Facetten aber auch aus (100)-Facetten besteht. SchlieBlich bilden sich
bei sehr hohen Pd-Beladungen (> 12,0 A) sehr grofle, 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/Fe304-Modellkatalysators in Abhéingigkeit von der Pd-Beladung am Beispiel
der CO-Adsorption diskutiert. Wie die STM-Bilder in Abb. 8.1 gezeigt haben,
héngt die Grofle und Dichte der Pd-Teilchen stark von der nominalen Metallbe-
ladung ab. Um die Adsorptionseigenschaften in Abhéngigkeit von der Partikelgrofie
und -dichte zu untersuchen, wurden Messungen des CO-Haftkoeffizienten auf dem
Modellkatalysator fiir verschiedene Pd-Beladungen bei 300 K durchgefiihrt. Unter
diesen Bedingungen (7" = 300 K, pos ~ 107% mbar) adsorbiert CO nur auf den
Pd-Partikeln und nicht auf dem Fe3O,4-Tréger [140].

In Abb. 8.5 sind Messungen des CO-Haftkoeffizienten auf dem stabilisierten
Pd-Modellkatalysator fiir verschiedene Metallbeladungen gezeigt. Der Haftkoeffi-
zient wurde mit einem King-und- Wells-Experiment (fiir experimentelle Details sie-
he [57,58]) mit der kleinsten Blende des Uberschallstrahls (7,6 x 6,2 mm Strahlpro-
fil) bei einem Fluss von 2, 3 - 10'® Molekiilen cm™2 s7* (0,06 L/s) bestimmt. Zusétz-
lich zu den Experimenten auf dem stabilisierten Modellkatalysator wurde der CO-
Haftkoeffizient auch direkt nach der Prédparation der Proben gemessen. Unabhéngig
von der Pd-Beladung kann der CO-Haftkoeffizient mit einem Precursor-Verhalten,
welches typisch fiir die CO-Adsorption auf trigerfixierte Pd-Partikeln ist (siehe
z.B. [150]), beschrieben werden. Die Haftwahrscheinlichkeit ist zu Beginn des Ver-
suchs relativ hoch und fallt nahe der Séttigungsbedeckung stark ab. Bei kleinen
Pd-Beladungen ist sowohl die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit Sy als auch die in-
tegrale CO-Adsorptionskapazitit des Modellkatalysators sehr niedrig. Beide Grofien
steigen mit zunehmender Pd-Beladung stark an. Es fallt allerdings auf, dass die An-
fangshaftwahrscheinlichkeit Sy von CO auf dem Modellkatalysator bei sehr hohen
Pd-Beladungen wieder abfillt.



8.1. Struktur und Wachstum der Pd-Partikel

101

CO-Haftkoeffizient auf Pd/Fe30,4 als Funktion der Pd-Beladung

Haftwahrscheinlichkeit
AS=0,2

X

ot A -,
EXPXAS . .
O R R A

Pd-Beladung (Partikelgrofie)

20,0 A Pd (90 nm)

Lol T A

il 12,0 APd (54 nm)

od’,
.-'%4.9.‘.,, ants

800APd(96nm)

o

.

c2

CO-Haftwahrscheinlichkeit

4,00 A Pd (6,8 nm)

-":. .i‘.. Q"l - '0'\- shons oo

1,40 A Pd (5,4 nm)

0,56 A Pd (4,2 nm)

0,40 A Pd (3,8 nm)

-,

030APd(35nm)

ORI R LA I G Uk AT RN
= ray N PROTEC CarYy 2P '--' AR
AR T o s [ '-. \
. R TS ot e . o, . .o .o .
- PRI Lo Sasaan oy W .r Soue -n. WP ‘
LTI SRS e RS T T L v n ,-,s,

0,10 A Pd (2,4 nm)

0 50
t/(s)

100
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Die integrale CO-Adsorptionskapazitiat des Modellkatalysators direkt nach der
Praparation und nach der Stabilisierung, die sich durch Integration aus den Haftko-
effizientenmessungen bestimmen lésst, ist in Abb. 8.6a als Funktion der nominalen
Metallbeladung aufgetragen. In beiden Féllen steigt die CO-Adsorption bei nied-
rigen Pd-Beladungen (< 3 A) stark mit der Menge an deponiertem Pd an und
bleibt bei hohen Pd-Beladungen (> 7 A) nidherungsweise konstant. Allerdings ist
die CO-Adsorptionskapazitit des stabilisierten Modellkatalysators unabhéngig von
der Metallbeladung deutlich niedriger als nach der Prédparation. In Abb. 8.6b ist
die CO-Adsorptionskapazitit des Modellkatalysators Ngoo normiert auf die no-
minale Pd-Beladung (Npg) aufgetragen. Die normierte CO-Adsorptionskapazitét
nimmt bei héheren Pd-Beladungen mit zunehmender Pd-Beladung stark ab. Bei
sehr geringen Pd-Beladungen wurde allerdings ein Ansteigen der normierten CO-
Adsorptionskapazitit mit zunehmender Pd-Beladung beobachtet. Auflerdem ist in
Abb. 8.6¢ die relative Abnahme der CO-Adsorption auf der Probe wihrend der Sta-
bilisierung gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Abnahme bei kleinen Metallbeladun-
gen deutlich grofler (=~ 35 %) als bei sehr groen Metallbeladungen (= 25 %) ist.

Bei 300 K bildet CO sowohl auf Pd(111) als auch auf Pd(100) geordnete Uber-
strukturen mit einer S#ttigungsbedeckung von 6 = 0,5 [103]. Aus diesem Grund
kann angenommen werden, dass fiir hinreichend grofle, kristalline Pd-Partikel die
Sattigungsbedeckung von CO unabhéngig von der Struktur der Partikel etwa
0 = 0,5 betréagt. Dies bedeutet, dass die CO-Adsorptionskapazitit des Modellkata-
lysators in etwa proportional zur Anzahl der Oberflichenatome der Pd-Partikel ist.
Das Verhalten der CO-Adsorptionskapazitiat in Abhéngigkeit von der Pd-Beladung
kann daher mit dem Wachstum der Pd-Teilchen auf dem FezO4-Tréger erkléart wer-
den (siehe Abb. 8.2). Bei niedrigen Pd-Beladungen (< 3 A) steigt die Inseldichte mit
zunehmender Beladung leicht an und auch die Gréfie der Pd-Partikel nimmt zu. Aus
diesem Grund steigt in diesem Bereich mit zunehmender Pd-Beladung die Anzahl
der Pd-Oberflichenatome und folglich auch die integrale CO-Adsorptionskapazitit.
Im Bereich hoher Pd-Beladungen (> 4 A) hingegen nimmt die Inseldichte mit zu-
nehmender Metallbeladung ab und die TeilchengroBe steigt sehr schnell an (sie-
he Abb. 8.2). Die zunehmende Teilchengréfie und die abnehmende Teilchendichte
kompensieren sich nahezu vollstéindig, so dass die Anzahl der Pd-Oberflachena-
tome, dem die CO-Adsorptionskapazitit entspricht, in etwa konstant bleibt. Die
Pd-Dispersion, d.h. der Anteil der Oberflichenatome der Pd-Teilchen, wird al-
lerdings mit zunehmender Pd-Beladung bzw. Teilchengrofie kleiner. Da die CO-
Bedeckung auf wohlgeordneten, kristallinen Pd-Partikeln bei 300 K weitestgehend
unabhéngig von der Struktur der Partikel ist, nimmt auch das Verhéltnis der adsor-
bierten CO-Molekiile zur Anzahl der Pd-Atome auf der Probe proportional zur Pd-
Dispersion mit zunehmender Metallbeladung ab. Bei niedrigen Metallbeladungen
(<0,3 A) ist die normierte CO-Adsorptionskapazitéit 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 grofien Anzahl an irreguldren Adsorptionsplitzen, z.B. an der Partikel / Trager-
oxidgrenzfliche, bilden, auf denen CO nur sehr schwach gebunden werden kann. Es
wird daher vermutet, dass diese Adsorptionsplédtze nur bei sehr tiefen Temperatu-
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(a) Integrale CO-Adsorptionskapazitidt des Pd/Fe304-Modellkatalysators bei 300K
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ren aber nicht bei 300 K besetzt werden konnen. Folglich ist die CO-Bedeckung
auf sehr kleinen Pd-Teilchen bei 300 K deutlich niedriger als § = 0,5 und die nor-
mierte CO-Adsorptionskapazitit des Modellkatalysators nimmt bei sehr kleinen
Pd-Beladungen trotzt der hohen Pd-Dispersion ab. Auch auf Al,Os-fixierten Pd-
Teilchen wurde in TDS-Experimenten beobachtet, dass bei sehr kleinen Partikeln
ein Grofiteil des CO bereits bei Temperaturen unterhalb von 300 K desorbiert [17].
Die Abnahme der CO-Adsorptionskapazitit des Modellkatalysators wéhrend der
Stabilisierung (Abb. 8.6¢) kann schlieflich mit dem Sintern der Pd-Partikel und der
damit verbundenen Abnahme der Pd-Oberflidche erklért werden. Bei niedrigen Pd-
Beladungen (< 4 A) nimmt die CO-Adsorption wihrend der Stabilisierung deutlich
stirker ab als bei hohen Pd-Beladungen (> 12 A). Diese Beobachtung kann damit
erkliart werden, dass die Inseldichte bei niedrigen Pd-Beladungen wihrend der Sta-
bilisierung stédrker abnimmt als bei sehr hohen Pd-Beladungen und ist in guter
Ubereinstimmung mit den STM-Experimenten (Abb. 8.2).

Zusétzlich zur integralen CO-Adsorptionskapazitéit 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 - 10'3 Molekiile cm™2 s7!, (0,06 L/s))
fiir drei verschiedene Pd-Beladungen gezeigt. Das Adsorptionsverhalten der Proben
mit einer Pd-Beladung von 0,56 und 4,0 A ist qualitativ relativ dhnlich: Der CO-
Anfangshaftkoeffizient Sy ist zu Beginn des Versuchs hoch, etwa 0,3 bei 0,56 A Pd
bzw. 0,5 bei 4,0 A Pd, und fillt nach kurzer CO-Exposition, &~ 1 L, schnell auf
null ab. Bei sehr hohen Pd-Beladungen (20,0 A) unterscheidet sich das Verhalten
des CO-Halftkoeflizienten 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 geséttigt
ist. Auflerdem ist in Abb. 8.7b die integrale CO-Adsorption der drei Proben in
Abhéngigkeit von der CO-Exposition aufgetragen. Die CO-Sattigungsbedeckung
der Proben mit einer Pd-Beladung von 4,0 A und 20,0 A ist relativ dhnlich und
betriigt 2,8 - 101 bzw. 3,0 - 10 Molekiile cm~2. Es fillt allerdings auf, dass die CO-
Sittigungsbedeckung der Probe mit 20,0 A Pd erst nach etwa CO-Exposition von
~ 5 L erreicht wird, withrend die Probe mit 4,0 A Pd schon nach ~ 2 L geséttigt
ist. Bei einer Pd-Beladung von 0,56 A ist die CO-Sittigungsbedeckung deutlich
niedriger (1,2 - 10" Molekiile cm™2) und stellt sich nach einer CO-Exposition von
~ 2 L ein.

Um die in Abb. 8.7 gezeigten Experimente verstehen zu kénnen, sei darauf hin-
gewiesen, dass sich die CO-Adsorption auf trigerfixierten Pd-Partikeln aus folgen-
den zwei Beitrdgen zusammensetzt (siche auch Abschn. 3.1). Ein Teil der CO-
Molekiile trifft direkt auf die Pd-Teilchen und kann dort adsorbiert werden. Die
absolute Anfangshaftwahrscheinlichkeit dieses Prozesses hédngt zum einen von der
relativen Anfangshaftwahrscheinlichkeit von CO auf Pd und zum anderen von dem
Anteil der Trageroberfliche, der mit Pd bedeckt ist, ab. In Einkristallstudien konn-
te gezeigt werden, dass die Anfangshaftwahrscheinlichkeit der CO-Adsorption auf
Pd-Oberflichen bei 300 K nahezu 100 % betragt [89]. Ferner lidsst sich aus den
in Abb. 8.1 gezeigten STM-Bildern abschétzen, dass bei einer Pd-Beladung von
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0,56 A etwa 6 %, bei 4,00 A etwa 28 % und bei 20,0 A etwa 30 % des FesO4-Triigers
mit Pd bedeckt sind. Folglich betriagt die absolute Anfangshaftwahrscheinlichkeit
der CO-Adsorption direkt auf den Pd-Partikeln des Modellkatalysators bei einer
Pd-Beladung von 0,56 A etwa 6 %, bei 4,00 A etwa 28 % und bei 20,0 A etwa
30 %. Der andere Teil der CO-Molekiile trifft nicht direkt auf die Pd-Teilchen, son-
dern auf den Fe3Oy4-Trager. Da CO bei 300 K nicht auf dem Fe;O4-Film gebunden
werden kann, konnen diese Molekiile nun entweder gestreut oder auf der Oxid-
oberfliche eingefangen werden. Die auf dem Oxidfilm eingefangenen CO-Molekiile
kénnen nun wiederum entweder desorbieren oder aber durch Oberflichendiffusion
auf die Pd-Partikel migrieren und dort gebunden werden ( Capture-Zone-Effekt, sie-
he [8,11,84-87]). Die Wahrscheinlichkeit, dass ein vom Oxidtréiger eingefangenes
CO-Molekiil vom Tréager auf die Pd-Partikel migriert, ist umso hoher je nidher zu
einem Pd-Partikel das Molekiil eingefangen wurde. Dies hat zur Folge, dass die
Effizienz des Capture-Zone-FEffektes stark von der Teilchengrofle und -dichte auf
dem Trager abhiangt. In Abb. 8.7c ist ein schematisches Modell der Oberfliche des
Modellkatalysators fiir die verschiedenen Metallbeladungen gezeigt. Bei niedrigen
nominalen Pd-Beladungen (0,56 A) bilden sich dreidimensionale Pd-Nanopartikel
mit einer hohen Inseldichte deren Gréfie mit zunehmender Metallbeladung zu-
nimmt (4,0 A), wihrend sich bei hohen Metallbeladungen (20,0 A) sehr wenige
grofie, ausgedehnte Pd-Aggregate auf dem FezO4-Film formen (sieche Abb. 8.1).
Zusétzlich zu den Pd-Partikeln (schwarze Fldche) ist in diesem Modell auch die
Capture-Zone (graue Fléche) der Partikel dargestellt. Treffen die CO-Molekiile in-
nerhalb der Capture-Zone auf den Tréger, so migrieren sie mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit, die im Wesentlichen von den Eigenschaften des Oxidtrégers und der
Temperatur abhéngt, auf die Pd-Partikel. Das Verhéltnis der Capture-Zone zur
Pd-Oberflache ist bei der kleinsten Metallbeladung am héchsten und nimmt mit
zunehmender Partikelgréfle stark ab. Daher ist der CO-Fluss vom Tréger auf die
Partikel bei sehr kleinen Pd-Beladungen im Verhéltnis zur direkten CO-Adsorption
auf den Pd-Teilchen relativ hoch und der CO-Anfangshaftkoeffizient deutlich hoher
als der Anteil der Oberfliche des Modellkatalysators, der mit Pd bedeckt ist. Bei
einer Pd-Beladung von 0,56 A ist nur 6 % der Oberfliche von den Pd-Partikeln
bedeckt. Die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit betrdgt in diesem Fall aber 29 %.
Dies bedeutet, dass der CO-Fluss vom Fe3Oy4-Film auf die Pd-Partikel etwa viermal
grofer als die direkte CO-Adsorption ist. Aus diesem Grund kann die Adsorptions-
kinetik auf getrigerten Metallteilchen insbesondere bei kleinen Teilchen sehr viel
schneller als auf Einkristalloberflichen sein. Bei sehr groflen Pd-Beladungen ist die
Inseldichte sehr niedrig. Die CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit (31 %) ist in diesem
Fall etwa so grof§ wie der Anteil der Pd-Partikel an der Gesamtoberfliche des Mo-
dellkatalysators (= 30%). Dies bedeutet, dass der CO-Fluss vom Oxidtréger auf die
Partikel bei hohen Pd-Beladungen vergleichsweise gering ist und CO hauptséchlich
direkt aus der Gasphase auf den Pd-Teilchen adsorbiert.

Die Messungen des Haftkoeffizienten in Abb. 8.7 haben gezeigt, dass die Ad-
sorptionskinetik auf getrdgerten Katalysatoren aufgrund des Capture-Zone-Effektes
wesentlich von der Grofle und Dichte der Metallpartikel abhédngt. Um den Anteil der
Capture-Zone und der direkten CO-Adsorption auf den Partikeln in Abhéangigkeit
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von der Pd-Beladung genauer analysieren zu konnen, ist in Abb. 8.8a der CO-
Anfangshaftkoeffizient Sy 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 A an. Bei hoheren Pd-Beladungen (> 4 A) fillt die Anfangs-
haftwahrscheinlichkeit aber wieder ab und bleibt schliellich fiir Beladung gréfler als

10 A nahezu konstant bei = 0,30.

Das Verhalten der CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit kann mit dem Wachstum
der Pd-Partikel auf dem FesO,4-Tréger erkliart werden. Bei niedrigen Pd-Beladungen
(< 4 A) nimmt die Dichte der Pd-Teilchen mit zunechmender Metallbeladung leicht
zu und die Grofle der Partikel steigt an. Die Effizienz des Capture-Zone-Effektes
ist hauptséchlich von der Teilchendichte aber auch von der Grofle der Pd-Teilchen
abhéngig. Da beide Groflen in diesem Bereich mit steigender Pd-Beladung zuneh-
men, nimmt der absolute CO-Fluss vom Tréger auf die Pd-Teilchen zu. Auflerdem
steigt auch der Anteil der Oberfliche des Modellkatalysators, der mit Pd bedeckt
ist, in diesem Bereich mit zunehmender Pd-Beladung an. Dies fithrt dazu, dass die
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CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit mit zunehmender Pd-Beladung stark ansteigt.
Bei Pd-Beladungen oberhalb von 4 A wurde beobachtet, dass die Dichte der Pd-
Partikel mit zunehmender Metallbeladung deutlich abnimmt. Aus den STM-Bildern
kann abgeschétzt werden (Abb. 8.1), dass der Anteil des Fe3Oy4-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 fiir hohe Metallbeladungen annédhernd konstant bleibt. Folglich kann die
abfallende CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit mit einem abnehmenden Beitrag der
Capture-Zone erklart werden. Um zwischen der direkten CO-Adsorption auf den Pd-
Partikeln und der der CO-Migration vom Fe3;O4-Film auf die Partikel unterscheiden
zu konnen, ist in Abb. 8.8b die normierte CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit, d.h.
die absolute CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit bezogen auf den Anteil der Ober-
fliche des Modellkatalysators, der von den Pd-Teilchen bedeckt ist, als Funktion
der Pd-Beladung aufgetragen. Bei sehr hohen Metallbeladungen ist die normierte
CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit anndhernd eins. Dies bedeutet, dass in diesem
Bereich die direkte CO-Adsorption aus der Gasphase auf den Pd-Teilchen dominiert
und die CO-Migration vom Tréger auf die Partikel vernachléssigt werden kann. Mit
abnehmender Pd-Beladung steigt die normierte CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit
allerdings stark an und betrigt fiir sehr kleine Pd-Beladungen etwa sechs (siehe
Abb. 8.8b). Hieraus kann geschlossen werden, dass der CO-Fluss vom Triager auf
die Pd-Partikel bei sehr kleinen Teilchengréfien etwa sechsmal so grofl wie die direkte
CO-Adsorption aus der Gasphase ist.

Aus dem absoluten CO-Fluss NCO’ Migration VoM Tréger auf die Pd-Teilchen be-
zogen auf die CO-Flussdichte nco siran des Molekularstrahls kann daher eine so ge-
nannte effektive Capture-Zone Acapturezone filr die Pd-Teilchen definiert werden, in-
nerhalb der die Haftwahrscheinlichkeit genauso grof wie auf den Pd-Teilchen (S pq)
ist:

NCO,Migration (8 2)

ACaptureZone = g .
0,Pd * 'CO,Strahl

Nimmt man vereinfachend an, dass die Form dieser effektiven Capture-Zone
kreisformig ist, so kann deren Radius Ar fiir Pd-Teilchen der Grofle dp mit der
Dichte der Pd-Teilchen Ny,s aus der CO-Anfangshaftwahrscheinlichkeit Sy wie
folgt bestimmt werden:

So = (ACaptureZone + APartikel) * Ninsel - SO,Pd (83)

2o\ 2
= (AT + TP) T+ Ninsel - S0,pd

Es folgt fiir die GroBe der Capture-Zone:

Ar = \/ 50 - %P (8.4)

So,Pd T - Ninsel
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Mit Gl. 8.4 kann nun die Grofle der effektiven Capture-Zone aus den Messungen
des Haftkoeffizienten fiir die verschiedenen Pd-Beladungen bestimmt werden. Fiir
die stabilisierten Pd-Partikel auf dem Fe3O4-Tréger ergibt sich eine Grofie von etwa
1,65 £+ 0,7 nm. Stard et al. und Jungwirthovd et al. haben fiir die effektive Capture-
Zone von Pd-Teilchen auf v-AlyO33 bzw. a-Al,O33 eine Grofle zwischen 0,5 und
3,3 nm gefunden [86,87]. Es sei angemerkt, dass die Gréfle der Capture-Zone stark
von der Desorptions- und Diffusionsgeschwindigkeit der eingefangenen CO-Molekiile
auf dem Trager abhingt. In der Regel nimmt der Radius der Capture-Zone mit
steigender Oberflaichentemperatur ab [86].

In Abb. 8.8¢c sind die verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den eintreffen-
den CO-Molekiilen und der Modellkatalysatoroberfliche noch einmal schematisch
zusammengefasst. Die CO-Molekiile kénnen entweder (i) auf dem Tréger 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 Trager ge-
streut werden oder aber (iv) auf dem Tréger eingefangen werden und anschlieffend
wieder desorbieren. Wie in Abb. 8.8a gezeigt, kann mithilfe des absoluten CO-
Haftkoeffizienten bestimmt werden, welcher Anteil der eintreffenden CO-Molekiile
adsorbiert wird ((i) und (ii)) und welcher Anteil nicht dauerhaft auf der Oberflache
gebunden werden kann ((iii) und (iv)). Es kann allerdings nicht zwischen (i) auf
dem Trager eingefangenen CO-Molekiilen, die durch Oberflachendiffusion 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 Oberfliche des Modellkatalysators, der von den Pd-Partikeln bedeckt ist,
normiert, ist es auch moglich, zwischen diesen beiden Adsorptionskanélen zu diffe-
renzieren. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Bedeutung der Capture-Zone mit
steigender Metallbeladung bzw. Partikelgrole stark abnimmt (sieche Abb. 8.8b).

8.2 Sauerstoffadsorption und Pd-Oxidbildung

Die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies, u.a. chemisorbierter Sauerstoff, Pd-
Grenzflichenoxid und Pd-Oberflachenoxid, auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator
mit einer nominalen Pd-Beladung von 4,0 A (=~ 7 nm mittlere Partikelgrofie) wur-
de in Kapitel 6 ausfiihrlich diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei
Oxidationstemperaturen bis 400 K hauptséchlich auf den metallischen Pd-Teilchen
chemisorbiert und bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K grofle Men-
gen an Pd-Oxidspezies gebildet werden konnen. Die Pd-Oxidspezies bilden sich
bevorzugt an der Partikel/Triager-Grenzfliche, aber auch auf der Oberfliche der
Pd-Teilchen. In diesem Abschnitt wird nun diskutiert, wie die Bildung der verschie-
denen Sauerstoffspezies von der Grofle der Pd-Partikel abhéngt. Die Teilchengrofie
kann durch Variation der nominalen Pd-Beladung des Modellkatalysators zwischen
2 und 100 nm (dies entspricht Teilchen mit 10? bis 10° Pd-Atomen) eingestellt wer-
den (siehe Abb. 8.1 und 8.2 bzw. Tab. 8.1). Dies hat zur Folge, dass sich neben
der Partikelgréfle auch die nominale Pd-Beladung der verschiedenen Proben un-
terscheidet. Um die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies in Abgéngigkeit
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der Teilchengrofle zu untersuchen, wurden CO-Titrationsexperimente bei 400 und
500 K fiir verschiedene Pd-Beladungen durchgefiihrt.

8.2.1 Sauerstoffadsorption

Als erster Schritt wurde die Adsorption von Sauerstoff auf dem stabilisierten
Pd/Fe304-Modellkatalysator in Abhéngigkeit von der Pd-Beladung bzw. Partikel-
groffe untersucht. Bei Oxidationstemperaturen bis zu 400 K bildet dissoziativ che-
misorbierter Sauerstoff auf Pd-Einkristalloberflichen geordnete Uberstrukturen aus
(Pd(111): p(2x2), 6§ = 0,25; Pd(100): ¢(2x2), # = 0,5 [31,32]). Auch auf dem
Pd/Fe304-Modellkatalysator mit einer Pd-Beladung von 4,0 A wurde bei 400 K
hauptséchlich die Adsorption von Sauerstoff beobachtet (siche Abschn. 6.1). Um
die Menge an chemisorbiertem Sauerstoff in Abhéngigkeit von der Pd-Beladung zu
untersuchen, wurden CO-Titrationsexperimente auf dem Modellkatalysator nach
der Oq-Exposition bei 400 K durchgefithrt (Abb. 8.9). Die Probe wurde zuerst mit
Sauerstoff (1*0Oy-Exposition: 100 s, 1,7 - 1075 mbar, 130 L) und anschlieBend nach
einer Wartezeit von 10 s mit CO (CO-Exposition: 60 s, 8- 1077 mbar, 34 L) begast
(sieche Abb. 8.9a). Um die Sauerstoffaufnahme des Katalysators wihrend der Os-
Exposition zu bestimmen, wurde die Sauerstoffabgabe des Katalysators wéahrend
des CO-Pulses durch Umsetzung mit CO zu CO; mit dem QMS gemessen. Die
Oy-Exposition wurde mit der kleinsten Blende des SSB (7,6 x 6,2 mm Strahlprofil)
durchgefiihrt. In Abb. 8.9b ist die CO,-Bildungsgeschwindigkeit wiahrend des CO-
Pulses fiir verschiedene Pd-Beladungen gezeigt. Qualitativ verhélt sich die COsg-
Bildungsgeschwindigkeit in allen Experimenten unabhéngig von der Pd-Beladung
relativ dhnlich. Die Reaktionsrate ist zu Beginn des CO-Pulses verhéltnisméBig
hoch und féllt nach ungefdhr 5 s (3 L CO) stark ab. Es ist jedoch zu erkennen,
dass die COs-Bildungsgeschwindigkeit fiir niedrige Pd-Beladungen deutlich gerin-
ger als fiir hohe Pd-Beladungen ist. Aus der COs-Bildungsgeschwindigkeit kann die
COg3-Ausbeute wihrend des Experiments, die der Sauerstoffaufnahme des Modellka-
talysators wihrend der Oo-Exposition entspricht, durch Integration iiber die ersten
15 s der CO-Exposition bestimmt werden (siehe Abb. 8.9¢). Es wurde dabei ange-
nommen, dass die CO,-Bildung nach einer CO-Exposition von 10 s hauptséchlich
durch Hintergrundreaktionen in der UHV-Kammer verursacht wird. Daher wur-
de die integrale COs-Ausbeute mit dem Mittelwert des CO,-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
ciner Pd-Beladung von 4,0 A mithilfe der CO-Adsorptionskapazitit bei 300 K
abgeschétzt (siehe Abschn. 6.1 fiir Details). In Abb. 8.9c ist die Sauerstoffauf-
nahme in Abhéngigkeit von der Pd-Beladung gezeigt. Im Bereich niedriger Pd-
Beladungen (< 4 A) steigt die Sauerstoffaufnahme mit zunehmender Pd-Beladung
bis auf &~ 2,0 - 10" Atome cm~2 bei einer Beladung von 4,0 A stark an. Mit weiter
zunehmender Pd-Beladung wurde ein leichter Abfall und schliellich eine annéhernd
konstante Sauerstoffaufnahme (>10 A) beobachtet.
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Abbildung 8.9: CO-Titrationsexperiment auf der Pd/Fe3O4-Modellkatalysatoroberfliche
nach 160,-Exposition fiir verschiedene nominale Pd-Beladungen bei 400 K: Die Oberfliche
wurde zunichst fiir 100 s mit 109 und nach einer Wartezeit von 10 s fiir 60 s mit CO begast,
um den Sauerstoff in Form von COg2 zu entfernen: (a) Puls- und Temperatursequenz des
Experiments; (b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit; (c) Integrale Sauerstoffspeicherkapazitat
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Die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei 400 K in Abhéngigkeit von
der Pd-Beladung ist der CO-Adsorption bei 300 K qualitativ sehr dhnlich (verglei-
che Abb. 8.6). Hieraus kann geschlossen werden, dass auch die Sauerstoffaufnahme
in etwa mit der Pd-Oberfliche des Modellkatalysators korreliert und Sauerstoff bei
400 K unabhéngig von der Pd-Beladung bzw. Partikelgrofie hauptséichlich auf me-
tallischem Pd chemisorbiert. Die nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Teilchen mit
adsorbiertem Sauerstoff betrigt daher unabhiingig von der Teilchengréfle in etwa
0 ~ 0,3 (80% Pd(111)-Facetten: 6 = 0,25 [31]; 20% Pd(100)-Facetten: § = 0,5 [32])

8.2.2 Bildung von Pd-Oxidspezies

Im zweiten Teil dieses Abschnitts wird die Sauerstoffaufnahme des Modellkataly-
sators in Abhéngigkeit von der Pd-Beladung wihrend der Oxidation bei 500 K
diskutiert. Unter diesen Bedingungen wurde auf Einkristallen die Bildung zwei-
dimensionaler Pd-Oberflachenoxide beobachtet [42,43]. Auch auf dem Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator mit einer Pd-Beladung von 4,0 A (7 nm Teilchengrofie) konnen
bei Temperaturen oberhalb von 500 K grole Mengen an Pd-Oxiden, insbesonde-
re an der Partikel/Trager-Grenzfliche, gebildet werden (siche Kapitel 6). Um die
Bildung der Pd-Oxidspezies in Abhéngigkeit von der Metallbeladung bzw. Teil-
chengrofle des Modellkatalysators quantitativ zu untersuchen, wurden gepulste CO-
Titrationsexperimente bei 500 K mit verschiedenen Metallbeladungen durchgefiihrt
(siche Abschn. 6.1 fiir Details). Die Puls- und Temperatursequenz der Experimen-
te ist in Abb. 8.10a schematisch dargestellt: Zuerst wurde die Probe mit einem
Oy-Puls (*¥0,-Exposition: 100 s, 1,7 - 107% mbar, 130 L) begast und anschliefiend
nach einer definierten Wartezeit (10 s) kurzen CO-Pulsen (360 Pulse, 5 s Pulsdauer,
5 s Wartezeit, 8 - 1077 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt. Hierbei fiihrt die Reaktion
von CO mit dem vom Modellkatalysator aufgenommenen Sauerstoff zur Bildung von
COs,, das von der Oberfliche desorbiert und mit dem QMS detektiert werden kann.
In Abb. 8.10b ist die CO2-Bildungsgeschwindigkeit wiahrend der ersten CO-Pulse fiir
die verschiedenen Pd-Beladungen gezeigt. Wie in Abschn. 6.1 bereits ausfiihrlich dis-
kutiert wurde, zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit ein bimodales Verhalten, das mit
der Bildung unterschiedlicher Sauerstoffspezies erklédrt werden kann: Wéahrend des
ersten CO-Pulses wurde eine sehr schnelle CO,-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 fiir die folgenden CO-Pulse
wurde eine deutlich langsamere COs-Bildungsgeschwindigkeit beobachtet. Dieser
langsame Reaktionspfad kann der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies
zugeordnet werden.

Die COs-Bildungsgeschwindigkeit wahrend des ersten CO-Pulses, die der Re-
aktion mit adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden kann, ist fiir kleine Pd-
Beladungen sehr niedrig, steigt mit zunehmender Pd-Beladung an und bleibt
schlielich fiir grofe Pd-Beladungen (> 4 A) anniihernd konstant (siche Abb. 8.10b).
Dies kann damit erkldrt werden, dass die Oberfliche der Pd-Teilchen im Bereich
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Abbildung  8.10:  Gepulstes  CO-Titrationsexperiment — auf der Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysatoroberfliche nach 04-Exposition fiir verschiedene nominale Pd-Beladungen
bei 500 K: Zunichst wurde die Oberfliche 100 s mit 80, begast und nach einer War-
tezeit (10 s) CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt, um den Sauerstoff
in Form von COs zu entfernen. (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;
(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit
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Abbildung 8.11: (a) CO.-Bildungsgeschwindigkeit und (b) integrale COo-
Ausbeute wihrend eines gepulsten CO-Titrationsexperiments auf der Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysatoroberfliche ~ mit  einer Pd-Beladung von 1,4 und 20,0 A
(5,4 bzw. 90 nm PartikelgroBe)

niedriger Metallbeladungen mit zunehmender Pd-Beladung ansteigt und schlie3-
lich bei hohen Pd-Beladungen nidherungsweise konstant bleibt. Bemerkenswerter-
weise wurde fiir die CO,-Bildungsgeschwindigkeit der folgenden CO-Pulse, d.h. fiir
die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies, beobachtet, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei niedrigen Pd-Beladungen (< 4 A) mit zunehmender Me-
tallbeladung ansteigt und bei hohen Pd-Beladungen (> 4 A) wieder abfillt. Die
CO,-Bildungsgeschwindigkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid ist of-
fensichtlich auf sehr groflen Pd-Partikeln, die sich bei hohen Pd-Beladungen bilden,
trotz der groflen Pd-Oberflache relativ langsam. Dies bedeutet, dass die Reaktions-
geschwindigkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies nicht propor-
tional zur Oberfliche der Pd-Partikel ist.

Um die Reaktionskinetik der CO-Oxidation fiir relativ kleine und sehr grofle
Pd-Teilchen besser vergleichen zu konnen, ist in Abb. 8.11a die CO,-Bildungsge-
schwindigkeit wéhrend der ersten CO-Pulse fiir einen Modellkatalysator mit einer
Pd-Beladung von 1,4 und 20,0 A gezeigt. Die mittlere GréBe der Pd-Partikel der
beiden Proben betrigt 54 nm (1,4 A) bzw. 90 nm (20,0 A). Erwartungsgemif
ist die Reaktionsrate wihrend des ersten CO-Pulses, welche die CO-Oxidation mit
chemisorbierten Sauerstoff reprasentiert, auf der Probe mit der hohen Pd-Beladung
deutlich grofler, da in diesem Fall die Oberflache der Pd-Partikel grofler ist. Die COq-
Bildungsgeschwindigkeit wihrend 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 Partikeloberfliche
kleiner ist. Aus der CO,-Bildungsgeschwindigkeit kann die integrale COs-Ausbeute
wéhrend des gesamten CO-Titrationsexperiments, die der Sauerstoffaufnahme des
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Modellkatalysators wiahrend der Os-Exposition entspricht, durch Integration des
CO,-Signals iiber die einzelnen CO-Pulse bestimmt werden (siche Abb. 8.11b). Die
durchschnittliche COs-Ausbeute der letzten 60 CO-Pulse, von der angenommen
wird, dass sie primér ein Hintergrundsignal der UHV-Kammer ist, wurde von jedem
Puls als Korrekturwert abgezogen. Uberraschenderweise ist die Sauerstoffaufnahme
des Modellkatalysators bei der niedrigeren Pd-Beladung etwa 50 % grofier als bei
der sehr hohen Pd-Beladung, obwohl die Oberfliche der Pd-Partikel bei einer nomi-
nalen Metallbeladung von 1,4 A etwa 30 % kleiner als bei 20,0 A ist. Die in Kapitel
6 diskutierten CO-Titrations- und PES-Experimente haben gezeigt, dass wahrend
der Oxidation bei 500 K ein Grofiteil des Sauerstoffs in Form von Pd-Oxidspezies
an der Partikel/Tréiger-Grenzflache gespeichert wird. Daher wird die Sauerstoff-
aufnahme des Modellkatalysators bei 500 K im Wesentlichen von der Menge an
Pd-Oxidspezies, die wihrend der Os-Exposition gebildet wurden, bestimmt. Die
Bildung der Pd-Oxidspezies korreliert offensichtlich weder mit der Gesamtmenge
an deponierten Pd auf dem Modellkatalysator noch mit der Oberfliche der Pd-
Teilchen.

Um die Bildung der Pd-Oxidspezies genauer analysieren zu konnen, ist in
Abb. 8.12a die integrale Sauerstoffaufnahme des Pd/Fe;O,-Modellkatalysators wih-
rend der Os-Exposition bei 500 K, die aus den in Abb. 8.10 gezeigten CO-Titrations-
experimenten ermittelt werden kann, als Funktion der Pd-Beladung aufgetragen.
Zusétzlich ist in Abb. 8.12a auch die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei
400 K gezeigt (sieche 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 nédherungsweise konstant. Wie in Abs. 8.2.1
diskutiert, adsorbiert Sauerstoff bei 400 K unabhéngig von der Teilchengréfie auf
den metallischen Pd-Teilchen. Dies bedeutet, dass die Sauerstoffaufnahme bei 400 K
im Wesentlichen proportional zur Gesamtoberfliche der Pd-Partikel auf dem Mo-
dellkatalysator ist. Die Sauerstoffaufnahme der Probe bei 500 K ist unabhéngig von
der Pd-Beladung grofler als bei 400 K. Allerdings ist deutlich zu erkennen, dass sich
die Sauerstoffaufnahme in Abhéngigkeit 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, fillt bei Pd-Beladungen oberhalb von etwa 4 A wieder deutlich ab
und bleibt schliefSlich bei sehr hohen Pd-Beladungen néherungsweise konstant. Die
daraus resultierende maximale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei einer
Beladung von 4,0 A (=~ 7,4 -10" Atome cm™2) ist mehr als zweimal grofer als bei
sehr hohen Pd-Beladungen (= 3,2 - 10" Atome cm™2). Aus der integralen Sauer-
stoffaufnahme der Probe kann die nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Teilchen,
d.h. die Sauerstoffaufnahme pro Pd-Oberflichenatom, bestimmt werden. Es wird
dabei angenommen, dass CO mit einer Sattigungsbedeckung von 6 = 0,5 bei 300 K
adsorbiert. Folglich kann die Anzahl der Oberflichenatome der Pd-Partikel aus den
CO-Adsorptionsexperimenten (siehe Abb. 8.6) abgeschétzt werden. Diese Annahme
ist bei hinreichend grofien, kristallinen Pd-Partikeln zutreffend. In Abb. 8.12b ist
die nominale Sauerstoffbedeckung der Pd-Teilchen aufgetragen. Die nominale Sau-
erstoffbedeckung bei 400 K betragt bei sehr kleinen Pd-Beladungen 6 =~ 0,5 und f#llt



116

Kapitel 8. PartikelgroBeneffekte

(a) Sauerstoffaufnahmekapazitit des Modellkatalysators

kel
o
1

Integrale Sauerstoffaufnahme / (1015 Atome cm-2)

Oxidationstemperatur
— & — 400K
g 500 K

WEEasssassnssssEEEEERREEERER EEEEEEEEEEEEEEEEE

Sauerstoffaufnahm.e der partiell
oxidierten Pd-Partikel

. ~—-+-.___'_________-__

Sauerstoffadsorptionskapazitat

T T I
10,0

20,0
Nominale Pd-Beladung / (A)
(b) Nominale Sauerstoffbedeckung (c) Mittleres O/Pd-Verhaltnis
der Pd-Partikel der Pd-Partikel

- Oxidationstemperatur Oxidationstemperatur
= i — = — 400K — = — 400K
; e 500 K 0,84 g 500 K
= L]

= J

E s

E 0,6-0'.“

5 RS 3

g l 2 0’4_. ‘-

] %

n A

(] ...ll. i ?

E B LT T T T T

£ ° { 0,2-l. .

g - %___—I — — ‘+ ‘o‘

= I S

0,0 : : 0,0 S el ettt
0,0 10,0 20,0 0,0 10,0 20,0

Nominale Pd-Beladung / (A)

Nominale Pd-Beladung / (A)

Abbildung 8.12: Sauerstoffaufnahme des Pd/Fe304-Modellkatalysators in Abhingigkeit von
der Pd-Beladung wéhrend der Os-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 6§ ~ 0,25 ab. Bei 500 K betréigt die Sauerstoffbe-
deckung bei sehr kleinen Pd-Beladungen etwa 6 ~ 1,25, féllt bei einer Pd-Beladung
von etwa 4 A ab und ist fiir hohe Pd-Beladungen annihernd konstant etwa 6 ~ 0,5.
Schlieflich wurde der mittlere Oxidationszustand der Pd-Teilchen, d.h. das Verhélt-
nis der Sauerstoffaufnahme (Np) zur deponierten Pd-Menge (Npy), als Funktion der
Pd-Beladung berechnet (siche Abb. 8.12¢). Bei 400 K ist der mittlere Oxidationszu-
stand der Pd-Teilchen nach der Oxidation unabhéngig von der Pd-Beladung relativ
niedrig. Nach der Oxidation bei 500 K hingegen wurde beobachtet, dass der mitt-
lere Oxidationszustand der Pd-Teilchen fiir 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-
Oberflachenoxide auf Pd-Einkristalloberflichen beobachtet [42,43]. Auch auf dem
Pd/Fe;04-Modellkatalysator wurde bei 500 K die Bildung grofier 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/Trager-
Grenzflache bilden und bei groBeren Pd-Teilchen (7 nm Teilchengrofie, 4,0 A no-
minale Pd-Beladung) nur ein relativ kleiner Teil der Partikeloberfliche bei 500 K
oxidiert werden kann. Die hohere Sauerstoffaufnahme der Probe wahrend der O,-
Exposition bei 500 K im Vergleich zu 400 K kann daher mit der Bildung von Pd-
Oxidspezies erkliart 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 Oberfliche der Pd-Teilchen skaliert. Dies
kann damit erklart werden, dass sich die Pd-Oxidspezies nicht auf der Partikelober-
fliche, sondern hauptséchlich an der Partikel /Trager-Grenzfldche bilden. Die nomi-
nale Sauerstoffbedeckung und der mittlere Oxidationszustand der Pd-Teilchen ist
bei kleinen Pd-Beladungen bzw. kleinen Pd-Teilchen sehr viel gréfler als bei hohen
Beladungen. Offensichtlich ist die Oxidation kleiner Pd-Teilchen kinetisch gegeniiber
der Oxidation grofier Teilchen begiinstigt. Es wird angenommen, dass die Kinetik
der Pd-Oxidbildung primér von den Eigenschaften der Partikel/Tréger-Grenzfliche
abhéngig ist. Die Grofle der Partikel/Trager-Grenzflache ist in etwa proportional
zur Oberfliche der Teilchen. Daher kann ausgeschlossen werden, dass die Oxidbil-
dung allein von diesem Parameter kontrolliert wird. Eine mogliche Erklarung fiir
den hoheren mittleren Oxidationszustand kleiner Pd-Teilchen wére, dass die Ki-
netik der Oxidbildung entscheidend von der Anzahl der Pd-Oberflichenatome mit
Kontakt zum Trégeroxid am Partikelumfang und von der Lénge des Sauerstoffionen-
transports bei der Bildung des Grenzflachenoxids gesteuert wird. Beide Parameter
héngen ihrerseits von der Dichte und Grofle der Pd-Teilchen ab. Die STM-Bilder
haben gezeigt, dass bei niedrigen Pd-Beladungen (< 4 A) kleine Pd-Teilchen mit
einer hohen Inseldichte und bei héhere Pd-Beladungen (> 7 A) nur wenige sehr
grofie Pd-Aggregate gebildet werden (siche Abb. 8.1 und 8.2). Dies bedeutet, dass
die Anzahl der Pd-Oberflichenatome mit Kontakt zum Tréger am Partikelumfang
im Bereich niedriger Metallbeladungen mit steigender Pd-Beladung bzw. Teilchen-
grofe zunimmt und bei hohen Pd-Beladungen aufgrund der niedrigen Inseldichte
und groflen Pd-Aggregate wieder abnimmt.
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Hieraus lésst sich folgendes Bild fiir die Oxidation der Pd-Teilchen in Abhéingig-
keit von der Metallbeladung ableiten: Bei sehr geringen Metallneladungen sind die
Pd-Teilchen sehr klein und konnen fast vollstéindig oxidiert werden, da der Anteil
der Pd-Oberflichenatome mit Kontakt zum Trigeroxid am Partikelumfang relativ
grof} ist und die Transportlidngen fiir den Sauerstoffionentransport klein sind. In
diesem Bereich wird die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators hauptséchlich
durch die geringe Menge an verfiigharen Pd begrenzt (siehe Abb. 8.12¢). Bei ho-
hen Pd-Beladungen hingegen bilden sich sehr grofie, ausgedehnte Pd-Aggregate.
Die Anzahl der Oberflichenatome am Partikelumfang ist in diesem Fall vergleichs-
weise klein und die Lange des Sauerstoffionentransports zur Oxidation der Parti-
kel /Trager-Grenzflache ist relativ grof. 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 A bzw.
einer Teilchengrofle von etwa 7 nm ist die Sauerstoffaufnahme der Probe maximal.
Hier ist die Pd-Menge auf dem Modellkatalysator ausreichend um vergleichsweise
grofle absolute Mengen an Pd-Oxid bilden zu kénnen und auch die Kinetik der
Pd-Oxidbildung noch relativ schnell. Es féllt auf, dass die Sauerstoffaufnahme des
Modellkatalysators in dem Bereich (zwischen 4 und 7 A) deutlich abnimmt, in dem
auch eine deutliche Abnahme der Inseldichte und ein starkes Ansteigen der Grofie
der Pd-Teilchen in den STM-Bildern beobachtet wurde (siche Abb. 8.1). Diese Be-
obachtung stiitzt die Hypothese, dass die Kinetik der Pd-Oxidbildung von der An-
zahl der Pd-Atome am Partikelumfang und der Lénge des Sauerstoffionentransports
bei der Oxidbildung kontrolliert wird.

Im letzten Teil dieses Abschnitts wird schliefSlich die Kinetik der Pd-Oxidbildung
in Abhéngigkeit von der Sauerstoffexposition fiir zwei verschiedene Pd-Beladungen,
0,4 und 4,0 A, diskutiert. Hierzu wurden gepulste CO-Titrationsexperimente
nach verschiedenen O,-Expositionen (*¥Oy-Exposition: 1 - 1000 s, 1,7 - 1075 mbar,
1,3 L/s) durchgefiihrt (siehe Abb. 8.13a). Aus der CO5-Ausbeute wihrend 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 Os-Exposition aufgetragen.
Qualitativ wurde bei beiden Pd-Beladungen beobachtet, dass die Sauerstoffaufnah-
me bei niedrigen Oy-FExpositionen schnell mit zunehmender O,-Begasung zunimmt.
Nach einer Sauerstoffexposition von etwa 200 s wird die Sauerstoffaufnahme aller-
dings deutlich langsamer bis schliellich die Séttigung der Probe mit Sauerstoff bei
0,410 (0,4 A) bzw. 1,5- 10" Atome cm2 (4,0 A) erreicht wird. Der mittlere
Oxidationszustand der mit Sauerstoff geséittigten Pd-Teilchen, der aus der maxi-
malen Sauerstoffaufnahme der Probe und der Pd-Beladung bestimmt werden kann,
betrigt bei 0,4 A etwa 1,48 £ 0,76 und bei 4,0 A 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 abhéngt. Der mittlere Oxidationszustand der kleinen Pd-Teilchen bei nied-
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Abbildung 8.13: Sauerstoffaufnahme des Pd /Fe304-Modellkatalysators in Abhingigkeit von
der Sauerstoffexposition (1¥0-Exposition 1 - 1.000 s): (a) Puls- und Temperatursequenz der
Experimente; (b) Integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators

rigen Metallbeladungen (0,4 A Pd: 3,8 nm Teilchengrofe) ist deutlich hoher als
der Oxidationszustand grofier Pd-Partikel bei hohen Metallbeladungen (4,0 A Pd:
6,8 nm TeilchengroBe). Auch nach einer Os-Exposition von 1000 s wurde be-
obachtet, dass der mittlere Oxidationszustand der Pd-Teilchen mit zunehmen-
der Pd-Beladung bzw. Teilchengrofle abnimmt. Offensichtlich ist eine vollstandi-
ge Oxidation kleiner Pd-Teilchen bei 500 K und einem Sauerstoffpartialdruck von
~ 107% mbar méglich, wihrend die vollstindige Oxidation gréferer Pd-Partikel
unter diesen Bedingungen kinetisch gehemmt ist. In gepulsten Sauerstoffadsorp-
tionsexperimenten konnte ebenfalls gezeigt werden, dass grofiere Pd-Partikel bei
500 K nicht vollstéindig oxidiert werden kénnen (siche Abschn. 6.1). Diese Be-
obachtung kann durch zwei mogliche Ursachen erklart 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 irreguliren Pd-Plitzen bilden. Bei grofieren Pd-Beladungen (> 1 A) da-
gegen wurde die Bildung wohlgeordneter, kristalliner Pd-Partikel beobachtet, die
hauptséichlich durch reguldre (111)-Facetten terminiert sind (siehe Abb. 8.4). Die
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CO/0O-Koadsorptionsexperimente haben gezeigt (siche Abschn. 6.2), dass die Bil-
dung von Oberflaichenoxiden auf den reguldren Facetten groflerer, wohlgeordne-
ter Pd-Teilchen (4,0 A Pd) bei 500 K kinetisch stark gehemmt ist. Daher wire
die hohe kristalline Ordnung und niedrige Defektdichte gréflerer Pd-Teilchen ei-
ne moglich Ursache dafiir, dass bei 500 K und einem Sauerstoffpartialdruck von
107% 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 moglicherweise bei gréfleren Pd Teilchen aufgrund
der langen Transportwege sehr langsam. Es wére daher plausibel, dass die Kine-
tik der Pd-Oxidbildung mit steigendem Oxidationszustand bei gréfleren Partikeln
sehr stark abnimmt. Eine weitere Sauerstoffaufnahme der Probe mit zunehmen-
der Oo-Exposition wére in diesem Fall aufgrund der langsamen Oxidationskinetik
der Pd-Partikel schliellich oberhalb eines bestimmten Oxidationszustandes mit den
in dieser Arbeit eingesetzten experimentellen Methoden nicht mehr nachweisbar.
Diese beiden Hypothesen konnten erkldaren, dass, im Gegensatz zu sehr kleinen
Pd-Teilchen, eine vollstdndige Oxidation groflerer Pd-Partikel unter den experi-
mentellen Bedingungen dieser Arbeit (7' = 500 K, po, ~ 107% 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-0Oxidation

In Kapitel 6 wurde die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies auf dem Pd/Fe3O,-
Modellkatalysator in Abhéngigkeit von den Oxidationsbedingungen diskutiert. Es
konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen (7' < 400 K)
hauptséichlich auf den metallischen Pd-Partikeln dissoziativ adsorbiert, wihrend
bei hoheren Oxidationstemperaturen (7" > 500 K) die Bildung von Pd-Oxidspezies
beobachtet wurde. Die Pd-Oxidspezies werden bevorzugt an der Partikel/Trager-
Grenzflache, aber mit zunehmender Oxidationstemperatur auch auf der Partikel-
oberflache 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-Oberflichen
wurde in der Literatur sowohl auf Einkristallen [89,153] als auch auf getrégerten
Modellkatalysatoren [92, 150,154, 155, 173] umfangreich untersucht. Grundsétzlich
kann die Reaktion mit einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beschrieben und
in vier Elementarschritte aufgeteilt werden (siche [89] fiir Details): (i) der CO-
Adsorption, (ii) der dissoziativen Sauerstoffadsorption, (iii) der kombinativen Re-
aktion von adsorbiertem CO und O auf der Pd-Oberfliche zu COy und (iv) der
COs-Desorption. Da das bei der Reaktion gebildete CO5 nur sehr schwach auf der
Oberflache gebunden wird, kann angenommen werden, dass es nahezu instantan
desorbiert. Die Kinetik der CO-Oxidation ist daher hauptsédchlich von der Proben-
temperatur und den Adsorbatbedeckungen auf der Probe abhéngig [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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Oberflachenoxide (bzw. Subsurface-Sauerstoff) oder vollstandig oxidiertes PdO, be-
obachtet (siehe z.B. [32,34-47,49]). Die Bildung dieser Oxidspezies ist oftmals mit
groflen Verdnderungen der Aktivitdt und Selektivitdt von Pd-Katalysatoren verbun-
den (siehe z.B. [39,50-55,107,174-178]). Allerdings ist in den meisten Fallen nicht
eindeutig geklért, welche Rolle die verschiedenen Sauerstoffspezies in katalytischen
Oberflachenreaktionen spielen.

Fiir die CO-Oxidation auf Pd-Einkristallen finden sich in der Literatur wider-
spriichliche Angaben bzgl. der Aktivitdt von Oberflichenoxiden. Zheng et al. und
Ladas et al. haben in CO-Titrationsexperimenten bzw. temperaturprogrammierten
Reaktionsexperimenten (TPR) beobachtet, dass die COq-Bildungsgeschwindigkeit
auf oxidierten Pd-Einkristallen deutlich niedriger als auf metallischen Pd-
Oberfldchen, die mit chemisorbierten Sauerstoff bedeckt sind, ist [50-52]. Die-
se Beobachtung kann mit der sehr hohen Reaktionswahrscheinlichkeit Sgeqr fiir
CO auf einer mit adsorbiertem Sauerstoff bedeckten metallischen Pd-Oberflache
erklart werden (Sgear = 70% bei 500 K auf Pd(111) mit 6o = 0,25 [153]).
Im Gegensatz hierzu haben Hendriksen et al. jedoch in STM-Experimenten
(T = 400 - 450 K, pco =~ 10 mbar; pos =~ 10 mbar) beobachtet, dass die Bildung
von zweidimensionalen Oberflichenoxiden auf Pd(100) mit einem Anstieg der
CO,-Bildungsgeschwindigkeit verbunden ist [54,55]. Aus diesen Ergebnissen wur-
de geschlossen, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation auf Pd-
Oberflichenoxiden hoher als auf der metallischen, mit chemisorbierten Sauer-
stoff bedeckten Pd-Oberfliche ist. Als Reaktionsmechanismus wird ein Mars-Van
Krevelen-Mechanismus vorgeschlagen, bei dem CO direkt mit Pd-Oberflichenoxi-
den und nicht mit adsorbiertem Sauerstoff reagiert. In Anbetracht der Wider-
spriiche zwischen den Studien von Zheng et al. bzw. Ladas et al. [50-52] und von
Hendriksen et al. [54,55] ist allerdings zu beriicksichtigen, 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 Aktivitdt 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 gesittigt sind, und Oberflachen-
oxide auf den Pd-Partikeln (sieche Abschn. 6.2). AnschlieBend 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-
gefithrt, bei denen der CO-Fluss um mehr als zwei Zehnerpotenzen variiert
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Abbildung 9.1: Gepulstes ~ CO-Titrationsexperiment  auf  der  Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysatoroberfliche bei 500 K zur Untersuchung der Reaktionskinetik der CO-
Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff: Zunichst wurde die Oberfliche der Probe 100 s
mit 805 und anschlieBend nach einer kurzen Wartezeit (1 s) mit CO Pulsen unterschiedlicher
Intensitdt (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 zunichst mit einem Sau-
erstoffpuls (4,6 - 10 Molekiile cm™ s™! (1,7 -107% mbar) fiir 100 s; 130 L) be-
gast. Anschliefend wurde die Probe nach einer kurzen Wartezeit (1s) CO-
Pulsen unterschiedlicher Intensitdt (5s, 8,4-10'% -2 810" Molekiile cm™2 s~!
(3-107% - 11075 mbar)) ausgesetzt und dabei die CO,-Bildungsgeschwindigkeit
mit dem QMS bestimmt. Die O-Exposition wurde mit der kleinsten Blende des
SSB (7,6 x 6,2 mm Strahlprofil) und die CO-Exposition mit den Effusivstrahlen
durchgefiihrt. In Abb. 9.1b ist die CO,-Bildungsgeschwindigkeit wéhrend 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-Fliissen schon wihrend des ersten CO-Pulses deutlich abféllt. Um
die CO»-Bildungsgeschwindigkeit quantifizieren zu kénnen, wurde das QMS-Signal
auf folgende Weise kalibriert: Die integrale Sauerstoffaufnahme der Probe nach ei-
ner Sauerstoffexposition von 100 s bei 500 K betrigt etwa 7,4 - 10"* Atome cm—2
(sieche Abschn. 6.1). Folglich kann aus der integralen Zahlrate des QMS Signals
fir C**O%0 (m/z = 46) (6,7 - 107 Counts) wihrend des gesamten Titrations-
experiments die Empfindlichkeit des Massenspektrometers aus der bekannten in-
tegralen COg-Ausbeute (7,4 - 10 Molekiile cm™2) berechnet werden. Mit dieser
Empfindlichkeit kann aus der Zahlrate des QMS-Signals schliellich die absolute
CO4-Bildungsgeschwindigkeit wiahrend der CO-Pulse bestimmt werden.

Die Kinetik der CO-Oxidation mit chemisorbierten Sauerstoff auf Pd-
Oberflichen kann mit einem Langmuir-Hinselwood-Mechanismus beschrieben wer-
den [89]. In Einkristallstudien konnte gezeigt werden, dass die Reaktionswahr-
scheinlichkeit der CO-Oxidation Sgeqr auf einer mit Sauerstoff (p = 0.25)
bedeckten Pd(111) Oberfliche bei 500 K etwa 70 % betrdgt [153]. Die COq-
Bildungsgeschwindigkeit ist in diesem Bereich linear von CO-Partialdruck bzw. CO-
Fluss abhéngig, 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 CO,-
Bildungsgeschwindigkeit wéihrend 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 fiir die CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff bestimmt werden. Um die CO,-Bildungsgeschwindigkeit
zu Beginn des Experiments aus dem QMS-Signal zu ermitteln, wurde der Anstieg
des QMS-Signals wihrend der ersten 100 ms des ersten CO-Pulses, der propor-
tional zur CO»-Bildungsgeschwindigkeit ist, ausgewertet (grau hinterlegter Bereich
in Abb. 9.1b). Der Proportionalitéitsfaktor zwischen der Steigung des QMS-Signals
und der absoluten COs-Bildungsgeschwindigkeit kann aus den Experimenten bei
niedrigem CO-Fluss bestimmt werden, in denen die Reaktionsrate wahrend des
ersten CO-Pulses nahezu konstant bleibt. In der Einfiigung in Abb. 9.1b ist die
COs-Bildungsgeschwindigkeit Rco, als Funktion des CO-Flusses aufgetragen. Es
ist zu erkennen, dass die Reaktionsrate mit zunehmendem CO-Fluss nahezu linear
ansteigt (Rco, o Fog "), Die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation, d.h.
die CO,-Bildungsgeschwindigkeit normiert auf den CO-Fluss, betragt unabhéngig
vom CO-Fluss etwa 20 %.

Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung 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 betridgt etwa 20 %. Da ungefiahr 25 % der
Oberflache des Modellkatalysators mit Pd-Partikeln bedeckt ist, betrdgt die Reak-
tionswahrscheinlichkeit auf den Pd-Teilchen etwa 80 % und ist in guter Uberein-
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stimmung mit Messungen auf Pd(111) [153]. Aus der CO»-Bildungsgeschwindgkeit
und der Anzahl der Pd-Oberflichenatome des Modellkatalysators (=~ 6 - 10 cm™2)
kann schliefllich die Umsatzrate (TOF: turn over frequency) pro Pd-Oberfléchen-
atom bestimmt werden. Sie betrigt zwischen 5 - 1072 und 6- 107! s7! bei einem
CO-Fluss von 8,4 -10'2 bzw. 2,8-10% Molekiilen cm~2 s~! und ist in Einklang mit
CO-Titrationsexperimenten auf Pd/MgO-Modellkatalysatoren [154].

9.1.2 Kinetik der CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies

Als Néchstes wurde die Kinetik der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-
Oxidspezies in Abhéngigkeit 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 - 10 Molekiile cm™2 s7! (1,7-107% mbar) fiir 100 s; 130 L) und
anschlieffend mit einem CO-Puls hoher Intensitéit (5 s, 1,110 Molekiile cm™2 571
(4-107% mbar), 14 L) begast. Aufgrund der hohen Reaktionswahrscheinlichkeit von
CO mit adsorbiertem Sauerstoff wird diese Sauerstoffspezies wahrend des ersten, in-
tensiven CO-Pulses vollstédndig verbraucht. Schliellich wurde die Probe nach einer
Wartezeit von 5 s weiteren CO-Testpulsen unterschiedlicher Intensitéit (5 s, 8,4-1012
-1,1-10% Molekiile cm™2 s (3-1078 - 4-107% mbar)) ausgesetzt, um die Kinetik der
CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies, die wihrend der Os-Exposition
gebildet wurden, zu untersuchen. Die CO,-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 Abhéngigkeit vom
CO-Fluss zu quantifizieren, wurde die COs-Bildungsgeschwindigkeit am Ende des
zweiten CO-Pulses aus dem QMS-Signal bestimmt (siehe grau hinterlegte Fliche
in Abb. 9.2b). In der Einfiigung in Abb. 9.2b ist die Reaktionsrate in Abhéngig-
keit vom CO-Fluss aufgetragen. Die Reaktionsrate der CO-Oxidation Rcp, mit
Pd-Oxidspezies steigt in etwa mit der Wurzel des CO-Flusses (Rco, Fg’gio’l) an.
Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus
Pd-Oxidspezies unabhéngig vom CO-Fluss deutlich langsamer als mit adsorbiertem
Sauerstoff. Bei einem mittleren CO-Fluss von 2,1 - 10 Molekiile cm=2 s7! ist die
CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff etwa achtmal schneller als mit Pd-Oxid.
Die Reaktionswahrscheinlichkeit von CO mit Pd-Oxid betrégt bei einem sehr nied-
rigen CO-Fluss (8,4 -10' Molekiile cm™2 s7!) etwa 10 % und bei einem sehr hohen
CO-Fluss (1,1- 10 Molekiile cm™2 s7!) etwa 1 %. Dies entspricht einer Reaktions-
wahrscheinlichkeit zwischen 4 und 40 % normiert auf den Anteil der Pd-Partikel an
der Gesamtoberflache des Modellkatalysators.

Aus den Experimenten zur Untersuchung der Kinetik der CO-Oxidation mit Sau-
erstoff aus Pd-Oxidspezies kénnen zwei wichtige Erkenntnisse gewonnen werden:
Erstens zeigen die Experimente, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die CO-
Oxidation mit Pd-Oxid unabhéngig vom CO-Fluss deutlich geringer als fiir die CO-
Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff ist. Insbesondere bei sehr hohen CO-Fliissen
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Abbildung  9.2: Gepulstes ~ CO-Titrationsexperiment  auf  der  Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysatoroberfliche bei 500 K zur Untersuchung der Reaktionskinetik der
CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies: Zu Beginn wurde die Oberfliche der
Probe 100 s mit *O3 und einem CO-Puls (5 s) hoher Intensitit begast. AnschlieBend wurde
die Probe nach einer kurzen Wartezeit (5 s) mit CO-Pulsen unterschiedlicher Intensitat
(5 s Pulsdauer, 5s Wartezeit) begast. (a) Puls- und Temperatursequenz des Experiments;

(b) CO2-Bildungsgeschwindigkeit

ist die Reaktionswahrscheinlichkeit mit Pd-Oxid sehr niedrig. Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit TPR-Experimenten auf Pd(100), in denen auch eine niedrige
Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die CO-Oxidation auf Oberflichenoxiden beobach-
tet wurde [52]. Allerdings steht dieses Ergebnis im Widerspruch zu Untersuchungen
von Hendriksen et al. auf Pd(100), in denen eine hohere Reaktionswahrscheinlich-
keit der CO-Oxidation auf Pd-Oberflichenoxid als auf metallischem Pd beobachtet
wurde [54,55]. Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass diese Studie in einem
sehr viel hoheren Druckbereich durchgefiihrt 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 (Rco, Fg’gio’l). Diese Flussabhéngig-
keit der Reaktionsrate deutet auf einen komplexen Reaktionsmechanismus hin. Es
wird daher vermutet, dass entweder mehrere verschiedene Reaktionskanéle zur COq-
Bildung beitragen oder aber dass die COs-Bildung mit Sauerstoff aus Pd-Oxid iiber
mehrere, hintereinander geschaltete Elementarschritte ablauft. Brandt et al. haben
in kinetischen Simulationen gezeigt, dass die Flussabhingigkeit der CO-Oxidation
mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies gut mit zwei verschiedenen, voneinander un-
abhéngigen 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 / Triager-Grenzflachen 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, CO5 bilden kann.

Schliellich wurde mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten auch untersucht,
wie die Bildung von Pd-Oberflichenoxid die Kinetik der CO-Oxidation beeinflusst.
Die IRAS-Experimente in Abschn. 7.2 haben gezeigt, dass die Oberfliche der Pd-
Teilchen nach der Oxidation bei 500 K im Wesentlichen metallisch und nach der
Oxidation bei 600 K zum grofiten Teil mit Oberflichenoxiden 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 (siche Abb. 9.3a). In diesen Experimenten wurde die Probe zunéchst
bei 500 K bzw. 600 K fiir 100 s mit Sauerstoff begast (1,7 - 107% mbar fiir 100 s;
130 L) und in Sauerstoff auf 500 K gekiihlt. AnschlieBend wurde die Probe CO-
Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit, 8 - 10~7 mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt und
die CO,-Bildung wiahrenddessen mit dem QMS gemessen. In Abb. 9.3b ist die CO»-
Bildungsgeschwindigkeit wihrend 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
wéihrend des zweiten CO-Pulses ist die CO,-Bildungsgeschwindigkeit auf der bei
500 K oxidierten Probe etwa 35 % schneller als nach der Oxidation bei 600 K. In
der Einfiigung in Abb. 9.3b ist die COy-Ausbeute pro CO-Puls wahrend des Ti-
trationsexperiments aufgetragen. Die COs-Ausbeute ist wiahrend 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 gréfer.

Die Oberflache der Pd-Partikel ist nach der Oxidation bei 500 K hauptséchlich
metallisch und nach der Oxidation bei 600 K zu einem groflen Teil mit Ober-
flichenoxiden bedeckt (siche auch Abschn. 7.2). Auflerdem haben die CO-
Titrationsexperimente in den vorangegangen Abschnitten gezeigt, dass die Reak-
tionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff auf metal-
lischem Pd deutlich groler als mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies ist. Folglich kann
die deutlich hohere COs-Ausbeute wiahrend des ersten CO-Pulses auf der Probe,
die bei 500 K oxidiert wurde, mit der schnellen Kinetik der CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff erklirt werden. Bemerkenswerterweise ist die Reaktions-
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Abbildung 9.3: Gepulstes  CO-Titrationsexperiment — auf  der  Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysatoroberfliche zum Vergleich der Reaktionskinetik der CO-Oxidation mit
adsorbiertem Sauerstoff und mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies: Zunichst wurde die
Oberfliche der Probe 100 s bei 500 bzw. 600 K mit 80, begast und in 30y auf
500 K gekiihlt. AnschlieBend 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 wéhrend der folgenden CO-
Pulse, die der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxidspezies zugeordnet werden
konnen, hoher, obwohl die integrale Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators bei
600 K etwa 30 % grofler als bei 500 K ist (siche Abb. 6.1). Insbesondere die Be-
deckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden ist nach der Oxidation bei 600 K
deutlich grofler. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass die CO-
Oxidation mit Pd-Oxid nicht auf dem oxidierten Teil der Partikeloberfliche statt-
finden kann, da in diesem Fall eine hohere COs-Bildungsgeschwindigkeit nach der
Oxidation bei 600 K zu erwarten wére. Daher kann ein Reaktionsmechanismus, bei
dem CO auf Pd-Oberflichenoxiden adsorbiert und anschliefend mit Sauerstoff aus
Pd-Oxidspezies CO, bildet, als dominanter Reaktionsmechanismus bei der Reduk-
tion der Pd-Oxide mit CO ausgeschlossen werden. Eine mogliche Erklarung fiir die
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abnehmende Reaktionsrate der CO-Oxidation mit Pd-Oxidspezies mit zunehmen-
der Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflachenoxiden wére, dass die Reduktion der
Pd-Oxide an der Grenzflache zwischen der metallischen Pd-Oberflache, auf der CO
adsorbiert werden kann, und Pd-Oberflichenoxiden stattfindet. Die Grofle dieser
Grenzflache ist bei sehr hohen Bedeckungen der Pd-Partikel mit Oberflichenoxiden
nach der Oxidation bei 600 K aufgrund des geringen Anteils der metallischen Pd-
Oberflache relativ klein. Auch die in Abschn. 7.2 diskutierten IRAS-Experimente
(siche Abb. 7.7) haben angedeutet, dass die Kinetik der Reduktion der Oberfldchen-
oxide mit zunehmender Oxidbedeckung der Partikeloberfliche abnimmt.

Zusammenfassend haben die CO-Titrationsexperimente in diesem Abschnitt ge-
zeigt, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit chemisorbiertem
Sauerstoff sehr viel groBer als mit Pd-Oxidspezies ist. In Ubereinstimung 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 fiir die CO-Oxidation sind in
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten. AuBerdem haben die Experimente ge-
zeigt, dass die Reaktionswahrscheinlichkeit der CO-Oxidation mit Sauerstoff aus
Pd-Oxidspezies deutlich niedriger als mit adsorbiertem Sauerstoff ist. Fiir 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-
abhéngigkeit der Reaktionsrate deutet auf einen komplexen Reaktionsmechanismus
hin. Es wird daher vermutet, dass die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid
iiber mehrere verschiedene Reaktionspfade ablaufen kann. Schliefflich deuten die in
Abb. 9.3 gezeigten CO-Titrationsexperimente darauf hin, dass die Reduktion der
Pd-Oxidspezies nicht direkt auf der Oberflache der Pd-Oxidspezies, sondern mogli-
cherweise an der Grenzflache zwischen metallischen Pd und Pd-Oberflichenoxiden
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
wéhrend der Os-Exposition bei 500 K auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator ge-
bildet werden konnen, 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 wahrend der Os-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 zunéchst
kurz mit Sauerstoff begast (4,6 - 101 Molekiile cm™2 s (1,7-107% mbar) fiir 2 s;
2,6 L). Anschliefend wurde die Probe CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit,
8- 107" mbar: 3 L pro Puls) ausgesetzt und die CO,-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
anschlieBend 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 CO»-Bildungsgeschwindigkeit
der ersten beiden CO-Pulse fiir 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 wahrend des zweiten CO-Pulses unabhéingig von der
Wartezeit relativ dhnlich ist. Die CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des er-
sten CO-Pulses (grau hinterlegte Flache in Abb. 9.4b) ist als Funktion der Wartezeit
zwischen dem Os- und dem CO-Puls in Abb. 9.4c aufgetragen. Die Reaktionsrate
zu Beginn des ersten CO-Pulses betréigte 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 CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des ersten CO-Pulses in erster Nahe-
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rung von der Menge an adsorbierten Sauerstoff auf den Pd-Partikeln abhingig
ist. Folglich kann die abnehmende Reaktionsrate zu Beginn des ersten CO-Pulses
mit zunehmender Wartezeit zwischen Oo- und CO-Puls als Verringerung der Sau-
erstoffbedeckung auf den Pd-Partikeln interpretiert werden. Diese Beobachtung
kénnte prinzipiell mit der Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbierten Sauerstoff
oder aber mit der Reaktion von adsorbiertem Sauerstoff mit der Hintergrundat-
mosphére der UHV-Kammer, die z.B. CO oder Hy enthélt, wihrend der Warte-
zeit begrindet werden. Aus den CO-Titrationsexperimenten (Abb. 6.3) bzw. ge-
pulsten Sauerstoffadsorptionsexperimenten (Abb. 6.4) kann abgeschétzt werden,
dass die Sauerstoffaufnahme der Probe nach einer O,-Exposition von 2 s etwa
1-10™ Atome cm~2 betriigt. Der Hintergrunddruck des UHV-Systems withrend der
Wartezeit betrug < 5,0 - 1071 mbar. Nimmt man an, dass die Hintergrundatmo-
sphéire des UHV-Systems ausschliesslich aus Hy bestiinde, so entspréche dies einem
H,-Fluss von < 6 - 10" Molekiilen ecm™2 s~!. Selbst bei einer Reaktionswahrschein-
lichkeit Sgeqr von 100 % wire maximal eine Abnahme der Sauerstoffbedeckung von
6 - 102 Molekiilen cm~2 nach einer Wartezeit von 10 s durch die Reaktion von adsor-
biertem Sauerstoff mit der Hintergrundatmosphére des UHV-Systems zu erwarten.
Die beobachtete Abnahme der Sauerstoffbedeckung auf dem Modellkatalysator nach
10 s ist allerdings etwa zehnmal grofier und kann daher zum gréfiten Teil nicht durch
eine Reaktion mit der Hintergrundatmosphére des UHV-Systems erkléirt werden.
Aus diesem Grund wird angenommen, dass die abnehmende Sauerstoffbedeckung
auf den Pd-Partikeln mit zunehmender Wartezeit zwischen O,- und CO-Puls auf
die Bildung von Pd-Oxidspezies aus adsorbierten Sauerstoff zuriickgefiihrt werden
kann. Nach einer Wartezeit von 100 s hat die Sauerstoffbedeckung auf der Parti-
keloberfliche 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-
Oberfldche mit adsorbiertem Sauerstoff gesittigt ist [40,49,179]. Auch in Arbeiten
auf theoretischer Basis wurde fiir Pd-Oberflichenoxide bzw. PdO eine niedrigere
Bindungsenergie des Sauerstoffs als fiir adsorbierten Sauerstoff gefunden [42, 46].
Die Pd-Oxidspezies auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator werden allerdings nicht
auf der Partikeloberfliche, sondern bevorzugt an der Partikel /Trager-Grenzflache
gebildet. Das chemische Potential des Grenzflichenoxids ist offenbar niedriger als
das der zweidimensionalen Oberflichenoxide auf Einkristalloberflichen. Diese Hy-
pothese wiirde auch erklédren, dass sich die Pd-Oxidspezies bevorzugt an der Par-
tikel/Trager-Grenzflaiche und nicht auf der Oberfliche der Pd-Teilchen bilden. Es
wird vermutet, dass die Grenzflichenoxidschicht durch Wechselwirkungen mit dem
Eisenoxidtrager stabilisiert wird und daher die Bindungsenergie des Sauerstoffs im
Grenzfliachenoxid grofler 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 zunéchst mit
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Abbildung 9.5: Gepulstes CO-Titrationsexperiment zur Untersuchung der Zersetzung von
Pd-Oxid: Zunachst wurde die Probe mit einem Sauerstoffpuls und anschlieBend mit einem in-
tensiven CO-Puls begast. SchlieBlich 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
fiir verschiedene Wartezeiten zwischen den CO-Pulsen
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Oy (4,6 - 10 Molekiile ecm™ s™! (1,7 - 107% mbar) fiir 100 s; 130 L) begast.
Anschlieflend wurde die Probe einem intensiven CO-Puls (10 s, 4 - 107% mbar:
13,6 L pro Puls) ausgesetzt, um den adsorbierten Sauerstoff von der Oberfliche
der Pd-Partikel durch Reaktion mit CO zu CO, entfernen. Schlieflich wurde die
Probe nach verschiedenen Wartezeiten (0,5 - 150 s) mit einem weiteren CO-Puls
begast (10 s, 4 - 107 mbar: 13,6 L pro Puls), um die Bildung von chemisorbierten
Sauerstoff aus den Pd-Oxidspezies zu untersuchen. In Abb. 9.5b wird die CO»-
Bildungsgeschwindigkeit wahrend des ersten und zweiten CO-Pulses fiir eine War-
tezeit von 150 s zwischen den CO-Pulsen gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die CO,-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
abféllt. Anschlielend bleibt die Reaktionsrate wihrend der CO-Pulse nahezu kon-
stant auf einem deutlich niedrigeren Niveau als zu Beginn der CO-Pulse. Wihrend
die COs-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des ersten CO-Pulses etwa zehnmal
grofler als zu Beginn des zweiten CO-Pulses ist, ist die Reaktionsgeschwindigkeit am
Ende des ersten und zweiten CO-Pulses ungefiahr gleich. In Abb. 9.5¢ ist schliellich
die CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des zweiten CO-Pulses fiir 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)
schlieflich nahezu konstant bleibt. Die Komponente mit der schnellen Reaktionski-
netik wird jedoch nach kurzer Zeit verbraucht und die Reaktionsrate ist nach einer
Pulsdauer von ungefihr 2 s unabhéngig 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 wéhrend der CO-Pulse
relativ schnell (= 2 s) nahezu vollstindig 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 CO,-Bildungsgeschwindigkeit
zu Beginn des zweiten CO-Pulses nach langen Wartezeiten zwischen den CO-Pulsen
deutlich hoher als am Ende des ersten CO-Pulses, aber sehr viel niedriger als zu
Beginn der ersten CO-Pulses. Aus diesen Beobachtungen konnen zwei wichtige
Schlussfolgerungen gezogen werden:

Zum einen kann aus der schnellen Reaktionskinetik zu Beginn des zweiten CO-
Pulses, die charakteristisch fiir die CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff ist,
geschlossen werden, dass sich in der Wartezeit zwischen den CO-Pulsen adsorbierter
Sauerstoff auf der metallischen Pd-Oberfldche der Teilchen zuriickgebildet hat. Es
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wird angenommen, dass sich ein Teil der Pd-Oxidspezies wahrend der Wartezeit
langsam zersetzt und dabei Sauerstoff auf die metallische Pd-Oberfliche abgibt.
Mit zunehmender Wartezeit zwischen den CO-Pulsen akkumuliert sich der Sau-
erstoff auf der metallischen Pd-Oberfliche und die CO,-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 schliefilich nahezu konstant. Aufgrund der schnellen Reaktionsrate
der CO-Oxidation mit adsorbiertem Sauerstoff wird dieser wihrend 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
COs-Bildungsgeschwindigkeit am Ende der CO-Pulse ndherungsweise unabhéngig
von der Wartezeit zwischen den CO-Pulsen.

Aulerdem zeigen die Experimente, dass die CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Be-
ginn des zweiten CO-Pulses zuerst mit zunehmender Wartezeit zwischen den CO-
Pulsen ansteigt und schliellich 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 CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn des zweiten CO-Pulses
betragt allerdings nur etwa 10 % der CO,-Bildungsgeschwindigkeit, die am Anfang
des ersten CO-Pulses auf den mit adsorbiertem Sauerstoff gesittigten 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 (siche 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/Fe;O4-Modellkatalysator bei sehr niedrigen
Sauerstoffbedeckungen auf der Oberfliche der Pd-Partikel einstellt. Dagegen wur-
de auf Einkristallen die Bildung von Oberflichenoxiden nur beobachtet, wenn die
metallische Pd-Oberfliche mit adsorbiertem Sauerstoff gesittigt ist [40, 49, 179].
Hieraus kann geschlossen werden, dass die auf dem Modellkatalysator gebilde-
ten Pd-Oxidspezies an der Partikel/Tréger-Grenzfliche deutlich stabiler als Ober-
flichenoxide auf Einkristallen sind. Auflerdem haben die Experimente gezeigt, dass
sich die Pd-Oxidspezies bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen, z.B. wihrend
der Begasung mit CO, zersetzen und dabei Sauerstoff fiir Oberflichenreaktionen
auf der metallischen Pd-Oberflache bereitstellen konnen. 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 stationédren Reaktionsbedingungen und bei hoheren CO-
Partialdriicken hauptséchlich durch die direkte Reaktion von CO mit einer aktiven
Pd-Oxidspezies kontrolliert wird. Unter instationdren Reaktionsbedingungen kann
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die Zersetzung von Pd-Oxidspezies unter Abgabe von Sauerstoff auf die metallische
Partikeloberfliche 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/Fe;O4-Modellkatalysator in Abhéngig-
keit von den Oxidationstemperatur verschiedene Sauerstoffspezies gebildet wer-
den kénnen. Wihrend Sauerstoff bei niedrigen Oxidationstemperaturen (< 400 K)
hauptséchlich 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/Tréger-Grenzfliche und zum anderen auf der Oberfliche 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 (siche Kapitel 9).
In diesem Kapitel wird nun diskutiert, wie die Bildung der verschiedenen Sauer-
stoffspezies und die Aktivitit des Modellkatalysators fiir die CO-Oxidation unter
stationdren Reaktionsbedingungen miteinander verkniipft sind. Hierzu wurde die
Reaktionskinetik der CO-Oxidation fiir Temperaturen zwischen 400 und 500 K mit
Molekularstrahlexperimenten in Abhéngigkeit vom CO- und Os-Fluss untersucht.
Gleichzeitig wurde die Oberfliche 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). Anschliefend wird die Kinetik der CO-
Oxidation in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur (Abschn. 10.2) und in
Abhéngigkeit vom Oxidationszustand der Oberfliche der Pd-Teilchen bei niedrigen
(Abschn. 10.3) und bei hohen Reaktionstemperaturen (Abschn. 10.4) diskutiert.
Im letzten Teil dieses Kapitels wird schliefSlich der mittlere Oxidationszustand der
Oberflache der Pd-Teilchen wihrend der CO-Oxidationsexperimente anhand eines
einfachen Modells abgeschétzt (Abschn. 10.5).

10.1 Automatisierte MB/TR-IRAS-Experimente

Um die Aktivitét und Struktur des Pd/Fe;O4-Modellkatalysators unter stationéren
Reaktionsbedingungen zu bestimmen, wurden kombinierte Molekularstrahl- und
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TR-IRAS-Experimente bei verschiedenen Reaktionstemperaturen durchgefiihrt. 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
(81077 mbar fiir 1000 s; 600 L) bei unterschiedlichen Temperaturen begast, um
den Einfluss der Bildung von Pd-Oxidspezies auf die Reaktionskinetik untersuchen
zu konnen. Diese Prozedur wird im Folgenden als Voroxidation bezeichnet. An-
schlieBend wurde die Probe in Sauerstoff auf die Reaktionstemperatur abgekiihlt.
Es sei darauf hingewiesen, dass die CO-Oxidationsexperimente unter stationédren
Reaktionsbedingungen mit 1O, durchgefiihrt wurden. Als Nichstes wurde die Ki-
netik der CO-Oxidation auf dem Modellkatalysator in Abhéngigkeit vom Verhélt-
nis von CO zu Oy untersucht, indem der CO- und Os-Fluss der Molekularstrah-
len variiert wurde. Der Gesamtdruck beider Gase wurde wéihrend der Experimente
konstant bei 8 - 10~7 mbar gehalten. Um die Kinetik der CO-Oxidation bei einem
bestimmten CO/Oy-Verhéltnis zu untersuchen, wurde die Probe an jedem Daten-
punkt zuerst fiir 120 s nur mit Oy und anschlieBend mit beiden Reaktanten begast
(sieche 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 stationédren Zustand und die CO,-Bildungsgeschwindigkeit konnte aus
dem QMS-Signal bestimmt werden. AuBlerdem wurde ein IR-Spektrum aufgenom-
men, um die Oberfliche der Pd-Partikel in-situ unter Reaktionsbedingungen zu
charakterisieren. Die Leerkanalmessungen der IR-Spektren wurden am Ende der
O,-Exposition zwischen den CO-Pulsen, d.h. unter Bedingungen unter denen kein
CO auf den Partikeln adsorbiert war, gemessen. Schliellich wurde der CO-Strahl
ausgeschaltet und die Fliisse der Molekularstrahlen fiir den néchsten Datenpunkt
angepasst. Aus den Fliissen der Molekularstrahlen, Fiop und Fp,, kann der CO-
Molenbruch xz¢o der Reaktanten, d.h. der Anteil der CO-Molekiile am Gesamtfluss,
fiir jeden Datenpunkt bestimmt werden:

Feo

= — 10.1
F00+F02 ( )

Tco
Die Experimente wurden immer unter Os-reichen Bedingungen bei xco = 0,05,
d.h. hoher O- und niedriger CO-Fluss, begonnen und die Zusammensetzung der
Reaktanten wurde erst in Schritten von etwa Azco = 0,05 in Richtung CO-reicher
Bedingungen, d.h. niedriger O,- und hoher CO-Fluss, und anschliefend wieder in
Richtung Og-reicher Bedingungen veréindert (sieche 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 ($3C'°0) und Sauerstoff auf Mas-
se m/z = 34 (*O*0) gemessen wurde, um die die Empfindlichkeit des QMS fiir
COq (m/z = 44) zu optimieren. Wie in den unteren beiden Graphen in Abb. 10.1b
zu erkennen ist, folgen die Gaspulse des Oy- und CO-Strahls der in Abb. 10.1a
gezeigten Pulssequenz des Experiments. Der obere Graph in Abb. 10.1b zeigt
die CO.-Bildungsgeschwindigkeit wahrend des gesamten Experiments. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit unter stationédren Reaktionsbedingungen kann aus den QMS-
Rohdaten am Ende der CO-Pulse, wenn das System den stationédren Zustand er-
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Abbildung 10.1: (a) Puls-, TR-IRAS- und Temperatursequenz der vollstindig automati-
sierten MB/TR-IRAS-Experimente zur Untersuchung der Reaktionskinetik und Oberflachen-
struktur des Pd/Fe3O4-Modellkatalysators wahrend der CO-Oxidation unter stationdren Be-
dingungen; (b) QMS-Rohdaten fiir COy (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 FezO4-Film ohne Pd-Beladungen korrigiert,
um die CO,-Bildung, z.B. an den Wanden des UHV-System oder am Probenhalter,
nicht mit in die Auswertung einflieen zu lassen.

10.2 Kinetik der CO-Oxidation in Abhingigkeit
von der Reaktionstemperatur

Als erster Schritt zur Bestimmung der CO,-Bildungsgeschwindigkeit auf dem Mo-
dellkatalysator unter stationédren Bedingungen wurde die Kinetik der CO-Oxidation
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in Abhéngigkeit vom CO-Molenbruch fiir verschiedene Oberflichentemperaturen
(400 - 500 K) bestimmt. Vor Beginn aller Experimente wurde die Probe mit CO
(8:10~" 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 Oy begast, um die Oberfliche der Pd-Partikel
mit Sauerstoff zu bedecken, und anschliefend 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 stationédren Zustand und die CO,-Bildungsgeschwindigkeit konnte aus
dem QMS-Signal bestimmt werden. Aulerdem wurde ein IR-Spektrum am Ende des
CO-Pulses aufgenommen. Die Experimente wurden unter O-reichen Bedingungen
begonnen (zco ~ 0,05) und die Zusammensetzung der Reaktanten wurde schritt-
weise (Azco = 0,05) in Richtung CO-reicher Bedingungen (z¢o ~ 0, 95) veréndert.

In Abb. 10.2¢ ist die COs-Bildungsgeschwindigkeit als Funktion von x¢o fiir
die verschiedenen Oberflichentemperaturen gezeigt. Unter O-reichen Bedingungen
steigt die Reaktionsrate bei allen Temperaturen linear mit dem CO-Partialdruck,
d.h. zco, 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 Ubergangspunkt, fillt die CO,-Bildungsgeschwindigkeit mit
weiter ansteigendem xco stark ab. Schliellich nimmt die Reaktionsrate unter CO-
reichen Bedingungen mit weiter steigendem xcp, d.h. abnehmendem Sauerstoff-
partialdruck, stetig ab. Der Ubergang zwischen den O-reichen und CO-reichen
Bedingungen erfolgt bei 400 K bei einem deutlich niedrigeren CO-Molenbruch
(xcorrans = 0,15) als bei 500 K (zco rrans =~ 0,55). AuBerdem fillt die CO,-
Bildungsgeschwindigkeit bei niedrigen Temperaturen am Ubergangspunkt deutlich
starker ab. Daher ist die Reaktionsrate unter CO-reichen Bedingungen bei hoher-
en Reaktionstemperatur grofler, wiahrend unter O-reichen Bedingungen eine ab-
nehmende CO,-Bildungsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur beobachtet
wurde.

Zusatzlich zur Kinetik wurde auch die CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen in-
situ unter Reaktionsbedingungen im stationdren Zustand mit IR-Spektren unter-
sucht. In Abb. 10.2b ist der CO-Streckschwingungsbereich der IR-Spektren fiir
eine Reaktionstemperatur von 450 K in Abhéngigkeit vom CO-Molenbruch ge-
zeigt. Unter O-reichen Bedingungen (xco < 0,2) konnten keine Banden im CO-
Streckschwingungsbereich der IR-Spektren identifiziert werden. Am Ubergangs-
punkt wurden jedoch zwei Banden, die typisch fiir die CO-Adsorption auf Pd sind,
bei einer Frequenz von 1850 und 1920 cm ™! beobachtet, deren Intensitét stark mit
zunehmendem ¢ ansteigt. Unter CO-reichen Bedingungen (z¢o > 0, 6) bleibt die
Intensitét der beiden Banden mit weiter zunehmendem CO-Molenbruch schliellich
anndhernd konstant. Die integrale Intensitdt der CO-Banden in den IR-Spektren
als Funktion von z¢o ist in Abb. 10.2d fiir die verschiedenen Reaktionstemperatu-
ren aufgetragen. Qualitativ wurde unabhingig von der Oberflaichentemperatur ein
relativ dhnliches Verhalten fiir die CO-Adsorption beobachtet. Die CO-Bedeckung
auf den Pd-Partikeln ist unter O-reichen Bedingungen sehr niedrig, steigt am Uber-
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Abbildung 10.2: CO-Oxidation auf dem Pd/Fe304-Modellkatalysator in Abhingigkeit
von der Reaktionstemperatur: (a) Puls, TR-IRAS- und Temperatursequenz; (b) In-situ
IR-Spektren bei 450 K; (c) CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter stationdren Bedingungen;
(d) Integrale IR-Intensitat des CO-Streckschwingungsbereichs
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gangspunkt mit zunehmendem xo stark an und bleibt schliefllich unter CO-reichen
Bedingungen mit weiter zunehmendem CO-Partialdruck annédhernd konstant. Es
ist allerdings deutlich zu erkennen, dass die CO-Bedeckung auf den Pd-Teilchen
bei 400 K deutlich hoher als bei 500 K ist. Aufgrund von Dipolkopplungseffekten
kénnen aber keine genauen quantitativen Informationen iiber die CO-Bedeckung
aus den IR-Spektren gewonnen werden [62,69].

Die Kinetik der CO-Oxidation auf Pd-Oberflichen 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 unabhéngig von der Oberflichentemperatur [86,149]. Allerdings kann die
Effizienz des Capture-Zone-Effektes und folglich auch der effektive CO-Fluss auf die
Pd-Teilchen mit steigender Oberflichentemperatur abnehmen. Dieser Effekt war
jedoch auf Al,Oj3 getrégerten Pd-Partikeln zu schwach ausgeprigt, 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 unabhéngig von der Oberflichentemperatur ist und mit zunehmendem CO-
Partialdruck linear ansteigt. Im zweiten Reaktionsbereich, unter CO-reichen Bedin-
gungen, wird die CO,-Bildungsgeschwindigkeit von der dissoziativen Sauerstoffad-
sorption kontrolliert. Die Haftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff auf Pd-Oberflachen
nimmt mit zunehmender CO-Bedeckung stark ab [89]. Dieser Effekt wird als CO-
Vergiftung (engl.: CO-poisoning) bezeichnet und ist der Grund fiir die relativ nied-
rige Reaktionsrate unter CO-reichen Bedingungen. Unter stationdren Bedingungen
héngt die CO-Bedeckung auf den Pd-Partikeln vom CO-Haftkoeffizienten, der CO-
Desorptionsrate und der Reaktionsgeschwindigkeit ab. Wahrend der erste dieser
Elementarschritte weitestgehend temperaturunabhéngig ist, nimmt die Geschwin-
digkeit der letztgenannten Schritte mit steigender Temperatur zu. Folglich ist die
CO-Bedeckung bei héheren Temperaturen geringer und die CO-Vergiftung weniger
stark ausgeprigt. Daher nimmt die CO,-Bildungsgeschwindgkeit unter CO-reichen
Bedingungen mit steigender Temperatur zu. Beide Reaktionsbereiche sind durch
den Ubergangsbereich miteinander verbunden, in dem eine abfallende Reaktions-
rate und eine ansteigende CO-Bedeckung beobachtet wurde. Mit steigender Re-
aktionstemperatur verschiebt sich der Ubergangsbereich aufgrund der schnelleren
CO-Desorptionsgeschwindigkeit und der hoheren Reaktionsrate zu grofieren CO-
Molenbriichen.

Die in Abb. 10.2 gezeigten Ergebnisse sind generell in guter Ubereinstimmung mit
der Literatur [173]. Die COq-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 Os-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-
klart werden, die bei niedrigen Temperaturen aufgrund der héheren CO-Bedeckung
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starker ausgeprégt ist. Allerdings unterscheidet sich die Temperaturabhéngigkeit der
CO,-Bildungsgeschwindigkeit unter O-reichen Bedingungen stark von den Ergeb-
nissen fritherer Untersuchungen auf Al;O3 getrigerten Pd-Partikeln, in denen keine
Temperaturabhéngigkeit der Reaktionskinetik unter O-reichen Bedingungen beob-
achtet wurde [155,173]. Dieser Unterschied kann moglicherweise mit der Bildung von
Pd-Oxidspezies auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator unter O-reichen Bedingungen
erklart werden. Wie in Kapitel 6 gezeigt wurde, konnen die Pd-Teilchen auf dem
Fe3O,4-Trager bei 500 K partiell oxidiert werden. Die Pd-Oxidspezies werden bevor-
zugt an der Partikel /Trager-Grenzflache aber mit zunehmender Oxidationstempera-
tur auch auf der Teilchenoberfliche gebildet. Aulerdem wurde in Kapitel 9 gezeigt,
dass die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-
Oxidspezies sehr viel niedriger als mit adsorbiertem Sauerstoft auf metallischem Pd
ist. Eine Bildung von Pd-Oxidspezies wurde in den CO-Oxidationsexperimenten
auf den Al,Oj getriagerten Pd-Partikeln nicht beobachtet. Daher konnte die ab-
nehmende CO,-Bildungsgeschwindigkeit mit steigender Reaktionstemperatur unter
O-reichen Bedingungen mit einer Deaktivierung des Pd/Fe;O4-Modellkatalysators
durch die Bildung von Pd-Oxidspezies erklirt werden. Alternativ kénnte die un-
terschiedliche Temperaturabhéngigkeit der Reaktionskinetik unter O-reichen Be-
dingungen auf Al,Oz und Fe;O,4 getrigerten Pd-Partikeln auch mit den unter-
schiedlichen Adsorptionseigenschaften des Oxidtréagers begriindet 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 Oxidtriger eingefangen werden und anschlie-
Bend durch Oberflichendiffusion auf die Pd-Teilchen migrieren und dort gebunden
werden (Capture-Zone-Effekt, siehe [8,11] bzw. Abschn. 8.1). Wéhrend die CO-
Haftwahrscheinlichkeit im untersuchten Temperaturbereich auf Pd nidherungsweise
konstant ist, kann die Effizienz des Capture-Zone-Effektes von der Oberflichen-
temperatur abhéingig 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 &hnlichen Experimenten
auf Pd/Al,O3-Modellkatalysatoren nicht beobachtet [155].

10.3 Kinetik der CO-Oxidation bei niedrigen Re-
aktionstemperaturen

Die CO-Oxidationsexperimente unter stationdren Reaktionsbedingungen haben ge-
zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit auf dem Pd/Fe;O4-Modellkatalysator unter
O-reichen Bedingungen mit zunehmender Temperatur abnimmt. Diese Beobachtung
kann moglicherweise mit der Bildung von Pd-Oxidspezies auf der Oberfliche der Pd-
Partikel und einer damit verbundenen Deaktivierung der Probe erklédrt werden. Um
den Zusammenhang zwischen der Bildung von Pd-Oxidspezies und der Kinetik der
CO-Oxidation unter stationdren Bedingungen genauer zu analysieren, wurde die



10.3. Niedrige Reaktionstemperaturen 143

CO-Oxidation mit kombinierten MB/TR-IRAS-Experimenten auf dem oxidierten
Modellkatalysator in Abhéngigkeit vom CO-Molenbruch (z¢o) untersucht.

Die Puls-, TR-IRAS und Temperatursequenz der Experimente ist in Abb. 10.3a
graphisch dargestellt. Zuerst wurde die Probe mit einem Sauerstoffpuls
(81077 mbar, 1000 s: 600 L) bei verschiedenen Temperaturen (450 - 600 K) vor-
oxidiert. Dabei wird mit steigender Voroxidationstemperatur ein zunehmender
Teil der Oberfliche der Pd-Teilchen oxidiert und der Anteil der metallischen Pd-
Oberfliche nimmt ab (siehe Abschn. 7.2). Anschlieend wurde die Probe in Sauer-
stoff auf die Reaktionstemperatur (400 oder 450 K) gekiihlt und die Kinetik der
CO-Oxidation in Abhéangigkeit vom CO-Molenbruch zco bei einem konstanten
Druck von 8 - 10~7 mbar untersucht. Zusétzlich wurde ein Referenzexperiment ohne
Voroxidation der Probe durchgefiihrt, 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 (zco =~ 0,95) verdndert. An jedem
Messpunkt wurde die Probe zuerst nur mit Sauerstoff (120 s) und anschliefiend fiir
360 s mit beiden Reaktanten begast. Die CO.-Bildungsgeschwindigkeit wurde aus
dem QMS-Signal bestimmt nachdem das System den stationdren Reaktionszustand
erreicht hatte. Aulerdem wurde im stationdren 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 COq-Bildungsgeschwindigkeit (b)
und die integrale IR-Intensitét des CO-Streckschwingungsbereichs (c) als Funktion
von xco auf den voroxidierten Proben bei einer Reaktionstemperatur von 400 K
aufgetragen. Auflerdem ist auch das Referenzexperiment auf der reduzierten Pro-
be, die nicht voroxidiert wurde, in der Abbildung gezeigt. Qualitativ verhélt sich
die CO,-Bildungsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit vom CO-Molenbruch unabhéngig
von der Voroxidationstemperatur relativ dhnlich. Die Reaktionsrate steigt unter
O-reichen Bedingungen (zco < 0,15) linear mit dem CO-Partialdruck an. Am
Ubergangspunkt (xco Trans =~ 0, 15) fillt die Reaktionsrate stark ab und ist schlief3-
lich unter CO-reichen (zco > 0,2) Bedingungen sehr niedrig. Die Ursachen fiir
dieses Verhalten wurden bereits im letzten Abschnitt ausfithrlich diskutiert (siche
auch [92,154,155,173]). Quantitativ wurde allerdings beobachtet, dass die Reakti-
onsgeschwindigkeit auf dem Modellkatalysator mit zunehmender Voroxidationstem-
peratur unabhéngig von der Zusammensetzung der Reaktanten drastisch abnimmt.
Nach der Voroxidation bei 550 K ist die CO,-Bildungsgeschwindigkeit etwa 65 %
niedriger als auf der reduzierten Probe.

Die integrale IR-Intensitat des CO-Streckschwingungsbereichs bei einer Reak-
tionstemperatur von 400 K ist in Abb. 10.3c¢ als Funktion von x¢o gezeigt. Un-
abhéngig von der Voroxidationstemperatur steigt die Intensitdt der CO-Banden
unter O-reichen Bedingungen mit zunehmendem CO-Partialdruck an und bleibt
unter CO-reichen Bedingungen (xco > 0,2) nahezu konstant. Es fillt allerdings
auf, dass die Intensitdt der CO-Banden mit steigender Voroxidationstemperatur
stark abnimmt. Obwohl aus der Intensitdt der CO-Banden in den IR-Spektren auf-
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Abbildung 10.3: CO-Oxidation auf dem Pd/Fe304-Modellkatalysator bei niedrigen Reakti-
onstemperaturen in Abhangigkeit von der Voroxidation: (a) Puls, TR-IRAS- und Temperaturse-
quenz; (b),(d) CO2-Bildungsgeschwindigkeit unter stationiren Bedingungen; (c),(e) Integrale
IR-Intensitdt 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 Intensitit der CO-Banden etwa 60 % niedriger als auf der reduzierten
Probe.

Die CO,-Bildungsgeschwindigkeit (d) und die integrale Intensitét 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. Grundsétzlich wurde bei
450 K ein dhnliches Verhalten wie bei einer Temperatur von 400 K beobachtet.
Die Reaktionsrate steigt unter O-reichen Bedingungen (zco < 0,4) linear mit dem
CO-Partialdruck an und nimmt am Ubergangspunkt (zco = 0,4) stark ab. Unter
CO-reichen Bedingungen (zco > 0,5) ist die CO-Bildungsgeschwindigkeit daher
deutlich niedriger als unter O-reichen Bedingungen und skaliert ndherungsweise li-
near mit dem Oq-Partialdruck. Wie bei einer Reaktionstemperatur von 400 K nimmt
die COs-Bildungsgeschwindigkeit auch bei 450 K unabhéngig von der Zusammen-
setzung der Reaktanten mit steigender Voroxidationstemperatur drastisch ab. Auch
die Intensitdt 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 Intensitit der CO-Banden in den IR-Spektren etwa 80 %
niedriger als auf der reduzierten Probe, die nicht voroxidiert wurde.

Die Bildung von Oberflichenoxiden auf den Pd-Teilchen wurde in Abschn. 7.2
ausfiihrlich diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass mit steigender Oxidations-
temperatur ein zunehmender Teil der Oberfliche der Pd-Partikel oxidiert wird.
Wihrend die Oberfliche der Pd-Teilchen bei Oxidationstemperaturen unterhalb
von 475 K im Wesentlichen metallisch bleibt, koexistieren metallische Bereiche und
Oberflachenoxide bei Oxidationstemperaturen zwischen 500 K und 550 K auf den
Pd-Partikeln (siehe Abschn. 7.2). Die Bildung von Oberflichenoxiden verdndert
die Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators stark. Insbesondere die CO-
und Sauerstoffadsorptionskapazitit nimmt mit zunehmender Oxidation der Pd-
Teilchen drastisch ab. Selbst bei sehr niedrigen Temperaturen (115 K) konnte
keine CO-Adsorption auf Pd-Oberflichenoxiden in dieser Arbeit beobachtet wer-
den. Hieraus kann geschlossen werden, dass CO auf Pd-Oberflichenoxiden nur sehr
schwach gebunden werden kann. In Anbetracht dieser Ergebnisse konnen 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 erklért
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 Aktivitdt der partiell oxi-
dierten Pd-Teilchen deutlich geringer als die Aktivitdt der metallischen Pd-Teilchen
ist. In den in-situ IR-Spektren wurden unter Reaktionsbedingungen keinen Ban-
den, die der CO-Adsorption auf Pd-Oberflichenoxiden zugeordnet werden kann,
beobachtet. Daher wird vermutet, dass die CO-Oxidation hauptséchlich auf dem
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metallischen Teil der Pd-Partikel und nicht auf Oberflaichenoxiden stattfindet. Die-
se Beobachtung ist in Einklang mit gepulsten CO-Titrationsexperimenten, in de-
nen eine sehr niedrige Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die CO-Oxidation auf Pd-
Oberflichenoxiden beobachtet wurde (siche 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 wére 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 Intensitét der
CO-Banden in den IR-Spektren, die auf eine Reduktion von Pd-Oxidspezies hindeu-
ten wiirde, beobachtet werden (siehe Abb. 10.3¢). Hieraus kann geschlossen werden,
dass die Reduktion der Pd-Oxidspezies, die bei héheren Oxidationstemperaturen
gebildet wurden, bei niedrigen Temperaturen kinetisch gehemmt ist. Dies hat zur
Folge, dass die Oxidation der Pd-Partikel bei h6heren Temperaturen zu einer Lang-
zeitdeaktivierung (> 10* s) des Modellkatalysators bei niedrigeren Reaktionstempe-
raturen unter den experimentellen Bedingungen dieser Arbeit (pco & 107° mbar)
fiihrt.

10.4 Kinetik der CO-Oxidation bei hohen Reak-
tionstemperaturen

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass die Bildung von Pd-Oberfléchen-
oxiden bei hoheren Oxidationstemperaturen mit einer Deaktivierung des Modellka-
talysators bei niedrigen Reaktionstemperaturen unabhéngig 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 zusétzlicher Sauerstoff fiir Ober-
flachenreaktionen 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 durchgefiihrt.

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 1077 mbar, 1000 s: 600 L) voroxidiert und anschlieend in Sauerstoff auf 500 K
gekiihlt. Zusétzlich wurde auch ein Referenzexperiment mit einer Probe, die
nicht voroxidiert wurde, durchgefiithrt. AnschlieBend wurde die Kinetik der CO-
Oxidation fiir verschiedene Zusammensetzungen der Reaktanten bei konstantem
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Druck (8 - 1077 mbar) untersucht. Die Experimente wurden unter O-reichen Bedin-
gungen (zco = 0,05) begonnen und die Zusammensetzung der Reaktanten wur-
de sukzessive in Richtung CO-reicher Bedingungen (xco = 0,95) verdndert. Dieser
Teil des Experiments wird im Folgenden als erste Sequenz bezeichnet. Anschlie-
Bend wurden die Sequenz umgekehrt und die Zusammensetzung wieder schrittweise
von CO-reichen in Richtung O-reicher Bedingungen veréndert (zweite Sequenz). An
jedem Messpunkt wurde die Probe zuerst 120 s nur mit O, und anschliefend fiir
360 s mit beiden Reaktanten begast. Am Ende jedes CO-Pulses wurde die CO»-
Bildungsgeschwindigkeit aus dem QMS-Signal bestimmt und ein IR-Spektrum auf-
genommen. Insgesamt wurde die Reaktionsrate fiir 37 Messpunkte pro Experiment
bestimmt.

Die CO,-Bildungsgeschwindigkeit (b) und die integrale Intensitit der CO-Banden
in den IR-Spektren (c¢) auf der voroxidierten Probe sind in der linken Spalte von
Abb. 10.4 gezeigt. Qualitativ verhélt sich die Reaktionsrate wéahrend der ersten
und zweiten Sequenz relativ dhnlich. Die COs-Bildungsgeschwindigkeit steigt unter
O-reichen Bedingungen (z¢o < 0, 5) stetig mit dem CO-Partialdruck und unter CO-
reichen Bedingungen (zco > 0,65) mit dem Oo-Partialdruck an (Abb. 10.4b). Al-
lerdings ist die absolute Reaktionsgeschwindigkeit wéihrend der zweiten Sequenz un-
abhéngig von der Zusammensetzung der Reaktanten deutlich schneller als wahrend
der ersten Sequenz.

Um die Unterschiede in der Reaktionsrate wéihrend der ersten und zweiten Se-
quenz genauer zu analysieren, wurde die CO»-Bildungsgeschwindigkeit wahrend der
zweiten Sequenz auf die der ersten Sequenz normiert (siehe Abb. 10.5a). Dieser Quo-
tient wird im Folgenden als relative Aktivitit des Modellkatalysators bezeichnet. Da
die CO-Oxidation hauptsichlich auf der metallischen Oberfliche der partiell oxi-
dierten Pd-Partikel stattfindet (siehe Abschn. 10.3), kann die relative Aktivitét als
Verhéltnis der metallischen Bereiche auf der Oberfliche der Pd-Partikeln wihrend
der zweiten Sequenz bezogen auf die erste Sequenz interpretiert werden. Es sei ange-
merkt, dass die Zusammensetzung der Reaktanten wiahrend der zweiten Sequenz von
CO-reichen Bedingungen (hohes x¢o) in Richtung O-reicher Bedingungen (niedri-
ges x¢p) verdndert wurde. Dies hat zur Folge, dass die Zeitspanne zwischen zwei
Messpunkten mit der gleichen Zusammensetzung der Reaktanten mit abnehmen-
dem zco grofler wird. Unter CO-reichen Bedingungen steigt die relative Aktivitét
mit ansteigender Begasung der Probe mit den Reaktanten, d.h. abnehmendem x¢¢,
und betrigt am Ubergangspunkt (zco ~ 0,6) etwa 1,8 (siche Abb. 10.5(a)). Unter
O-reichen Bedingungen (zco < 0,5) sinkt die relative Aktivitdt mit andauernder
Begasung der Probe mit den Reaktanten wieder und bleibt schlief3lich fiir zoo < 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). Wahrend die CO-Bedeckung auf
den Pd-Teilchen unter O-reichen Bedingungen sehr gering ist, nimmt die Intensitét
der CO-Banden in den IR-Spektren unter CO-reichen Bedingungen mit steigen-
dem CO-Partialdruck zu. Auflerdem ist zu erkennen, dass die CO-Bedeckung der
Pd-Teilchen wihrend der zweiten Sequenz deutlich hoher als wihrend der ersten
Sequenz ist.
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Abbildung 10.5: Relative  Aktivitit des  Modellkatalysators, d.h. COs-
Bildungsgeschwindigkeit der zweiten Sequenz (steigender Oa-Fluss und fallender CO-Fluss)
normiert auf die COo-Bildungsgeschwindigkeit der ersten Sequenz (fallender O2-Fluss und
steigender CO-Fluss), wéhrend der CO-Oxidationsexperimente (sieche 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 Oberfliche der
Pd-Teilchen bei Temperaturen oberhalb von 500 K durch O,-Exposition oxidiert
(sieche Abb. 7.6) und durch CO-Exposition reduziert (siche Abb. 7.7) werden kann.
Es wird vermutet, dass die Bildung oder Zersetzung von Pd-Oberflachenoxiden un-
ter Reaktionsbedingungen von der Zusammensetzung der Reaktanten abhéngig ist.
Die metallische Oberfliche der Pd-Teilchen ist unter O-reichen primér mit Sau-
erstoff und unter CO-reichen Bedingungen hauptséchlich mit CO bedeckt. Daher
wird angenommen, dass unter O-reichen Reaktionsbedingungen Pd-Oberflichen-
oxide gebildet werden konnen und diese unter CO-reichen Bedingungen reduziert
werden kénnen.

Waihrend der ersten Sequenz des Experiments wurde beobachtet, dass die CO»-
Bildungsgeschwindigkeit unter O-reichen Bedingungen (zco < 0,5) linear mit dem
CO-Partialdruck ansteigt (siehe Abb. 10.4b). Allerdings ist die Reaktionsrate in
diesem Bereich wihrend der ersten Sequenz deutlich langsamer als wéhrend der
zweiten Sequenz. AuBerdem war die Reaktionsrate wihrend der Referenzmessung
auf der Probe, die nicht bei 550 K voroxidiert wurde, auch deutlich schneller. Die
CO/0O-Koadsorptionsexperimente haben gezeigt, dass nach der Oxidation bei 550 K
ein Grofiteil der Oberfldche der Pd-Partikel mit Oberflachenoxiden bedeckt ist (siehe
Abschn. 7.2). Daher kann die niedrige CO,-Bildungsgeschwindigkeit zu Beginn der
ersten Sequenz mit einer Deaktivierung des Modellkatalysators durch die Bildung
von Pd-Oberflichenoxiden wihrend der Voroxidation erklért werden. Aus dem linea-
ren Anstieg der Reaktionsrate mit zunehmendem CO-Partialdruck kann aulerdem
geschlossen werden, dass die Aktivitdt des Modellkatalysators konstant bleibt. Das
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bedeutet, dass in diesem Bereich weder Pd-Oberflichenoxide 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 CO,-Bildungsgeschwindigkeit fallt
in diesem Bereich mit abnehmendem O,-Partialdruck ab. Bemerkenswerterwei-
se ist sowohl die CO-Bedeckung auf den Pd-Teilchen (Abb. 10.4c) als auch die
CO,-Bildungsgeschwindigkeit (Abb. 10.4b) wéhrend der zweiten Sequenz deut-
lich hoher als wihrend der ersten Sequenz. Diese Beobachtungen deuten auf ei-
ne steigende Aktivitit des Modellkatalysators mit zunehmender Reaktionszeit un-
ter CO-reichen Bedingungen hin. Um die Verdnderungen der Aktivitdt genauer
analysieren zu konnen, wurde die relative Aktivitdt der Probe, d.h. die CO,-
Bildungsgeschwindigkeit wéahrend der zweiten Sequenz des Experiments normiert
auf die der ersten Sequenz, berechnet (siche Abb. 10.5a). Unter CO-reichen Bedin-
gungen steigt die relative Aktivitdt mit zunehmender Reaktionszeit, d.h. abneh-
mendem zco, stetig an. Am Ubergangspunkt ist die Aktivitét der Probe wihrend
der zweiten Sequenz fast doppelt so grofl wie wiahrend der ersten Sequenz. Die
hohere CO»-Bildungsgeschwindigkeit wahrend der zweiten Sequenz kann mit der
Reduktion eines Teils der Pd-Oberflichenoxide, die wiahrend der Voroxidation bei
550 K gebildet wurden, erkldrt werden. Durch die Reduktion der Oberflachenoxi-
de steigt der Anteil der metallischen Bereiche an der Oberfliche der Pd-Partikel,
deren Aktivitat fiir die CO-Oxidation deutlich hoher ist, und folglich auch die
CO,-Bildungsgeschwindigkeit an. Diese Hypothese wird auch von den IR-Spektren,
in denen eine hohere CO-Bedeckung auf den Partikeln wihrend der zweiten Se-
quenz beobachtet wurde, gestiitzt. Wie in Abschn. 7.2 gezeigt, wird die CO-
Adsorptionskapazitit der Pd-Teilchen durch die Bildung von Oberflichenoxiden
drastisch gesenkt. Daher ist die Reduktion der Oberflichenoxide unter CO-reichen
Reaktionsbedingungen mit einer steigenden CO-Bedeckung auf den Pd-Teilchen
verbunden. Die CO,-Bildungsgeschwindigkeit auf dem Modellkatalysator ist auch
bei sehr hohen CO-Molenbriichen (zco > 0,85) wihrend der zweiten Sequenz
schneller als wiahrend 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 wire es prinzipiell denkbar,
dass hier die Reaktionskinetik durch die Freigabe von Sauerstoft aus der Zersetzung
der Pd-Oxidspezies beschleunigt wird. Allerdings ist die Reaktionskinetik auch in
diesem Bereich wiahrend 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 zusétzliche Sauerstoffzufuhr aus Pd-
Oxidspezies auch bei 500 K dominant ist. Es sei angemerkt, dass fiir einen extrem
hohen CO-Uberschuss (zco > 0,95) die Reaktionskinetik auf den partiell oxidier-
ten Pd-Teilchen durch die Reduktion von Pd-Oxidspezies schliellich zwangslaufig
schneller als auf der reduzierten Probe sein muss.
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Schlieflich wurde beobachtet, dass die CO»-Bildungsgeschwindigkeit wéhrend der
zweiten Sequenz auch unter O-reichen Bedingungen (zco < 0,5) deutlich groBer als
wihrend der ersten Sequenz bleibt. Allerdings féllt die relative Aktivitat des Modell-
katalysators unter O-reichen Bedingungen mit zunehmender Reaktionszeit ab und
bleibt fiir zco < 0, 2 konstant bei etwa 1,4. Zwei wichtige Schlussfolgerungen kénnen
hieraus gezogen werden. Zum einen nimmt die relative Aktivitdt der Probe unter
O-reichen Reaktionsbedingungen wieder ab. In diesem Bereich ist die metallische
Oberflache der Pd-Partikel hauptséichlich mit adsorbiertem Sauerstoff bedeckt und
in den IR-Spektren konnte keine CO-Adsorption beobachtet werden (Abb. 10.4c).
Aus dem linear Anstieg der CO,-Bildungsgeschwindigkeit mit zunehmendem CO-
Partialdruck wahrend der ersten Sequenz wurde geschlossen, dass der Oxidations-
zustand der Pd-Partikel in diesem Bereich wéhrend der ersten Sequenz unverédndert
bleibt. Wahrend der zweiten Sequenz skaliert die Reaktionskinetik in diesem Be-
reich jedoch nicht linear mit dem CO-Fluss (siehe Abb. 10.4b). Die sinkende relative
Aktivitat der Probe unter O-reichen Bedingungen kann mit einer erneuten Oxida-
tion der Pd-Partikel erklart werden. Die Bildung der Pd-Oxidspezies ist zwischen
oo ~ 0,5 und 0, 2 relativ schnell, da die relative Aktivitéat in diesem Bereich stark
abnimmt, und wird schliellich fiir xcp < 0,2 sehr langsam. Zum anderen ist es be-
merkenswert, dass die CO,-Bildungsgeschwindigkeit wihrend der zweiten Sequenz
auch nach langerer Exposition mit den O-reichen Reaktanten 1,4mal grofler als
wéhrend der ersten Sequenz bleibt. Offensichtlich fithrt die Oxidation bei 500 K zu
einer niedrigeren Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflichenoxiden 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 Sattigungsbedeckung

der Pd-Partikel mit Oberflichenoxiden mit steigender Oxidationstemperatur stark
zunimmt (sieche Abb. 7.6).

Das Verhalten der CO.-Bildungsgeschwindigkeit wihrend des Referenzexperi-
ments auf der Probe, die nicht voroxidiert wurde, ist verglichen mit der voroxidier-
ten Probe qualitativ relativ dhnlich. In der rechten Spalte von Abb. 10.4 ist die
CO.-Bildungsgeschwindigkeit (d) und die integrale Intensitit der CO-Banden in
den IR-Spektren (e) des Referenzexperiments als Funktion von z¢o gezeigt. Auch
in diesem Versuch steigt die CO,-Bildungsgeschwindigkeit unter O-reichen Bedin-
gungen (zco < 0,5) mit dem CO-Partialdruck und unter CO-reichen Bedingungen
(xco > 0,65) mit dem Oo-Partialdruck stetig an (Abb. 10.4d). Allerdings ist die
Reaktionsgeschwindigkeit auf der Probe, die nicht voroxidiert wurde, wahrend des
ganzen Experiments schneller als auf der Probe, die bei 550 K voroxidiert wurde.
Die relative Aktivitdt des Modellkatalysators, d.h. die Reaktionsrate wahrend der
zweiten Sequenz normiert auf die der ersten Sequenz, ist in Abb. 10.5b gezeigt. Un-
ter CO-reichen Bedingungen (zco > 0,65) steigt die relative Aktivitét der Probe
mit zunehmender Reaktionszeit unter CO-reichen Bedingungen, d.h. mit abneh-
mendem zco, an und betrigt am Ubergangspunkt (zco =~ 0,6) etwa 1,4. Unter
O-reichen Bedingungen dagegen nimmt die relative Aktivitdt des Modellkatalysa-
tors mit andauernder Begasung unter O-reichen Bedingungen ab. Schliellich wurde
beobachtet, dass die relative Aktivitat bei xoo < 0,2 kleiner als eins wird. Das be-
deutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Bereich wéhrend der zweiten
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Sequenz langsamer als wihrend der ersten Sequenz ist. Die hohere Reaktionsrate auf
der Probe wéhrend 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 wihrend der zweiten Sequenz grofier als wihrend der ersten
Sequenz ist (sieche Abb. 10.4e). Auerdem ist die CO-Adsorption auf der Probe, die
nicht voroxidiert wurde, unter CO-reichen Bedingungen immer grofler 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 CO,-Bildungsgeschwindigkeit auf der Probe, die nicht voroxidiert
wurde, wie folgt erklart werden: Zu Beginn des Experiments (niedriges z¢o, erste
Sequenz) war die Oberfliche der Pd-Partikel vollstéindig reduziert. Mit anhalten-
der Begasung unter O-reichen Bedingungen wurde die Oberfliche 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 hoher als auf der bei 550 K voroxidierten Probe. Es wird daher vermutet, dass
bei 500 K nur ein relativ kleiner Teil der Oberfliche 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 (zco > 0,65) verhélt sich die Reaktionski-
netik auf der Probe, die nicht voroxidiert wurde, d&hnlich wie auf der voroxidierten
Probe. In diesem Bereich ist die CO,-Bildungsgeschwindigkeit wihrend der zweiten
Sequenz deutlich hoher als wiahrend der ersten Sequenz. Die relative Aktivitiat der
Probe steigt mit zunehmender Begasung der Probe mit den Reaktanten, d.h. mit
abnehmendem z¢, und betrigt am Ubergangspunkt etwa 1,4 (siehe Abb. 10.5Db).
Auch die CO-Bedeckung auf den Pd-Partikeln ist wihrend der zweiten Sequenz
deutlich grofier als wihrend der ersten Sequenz (Abb. 10.4e). Die steigende rela-
tive Aktivitdt des Modellkatalysators mit zunehmender Reaktionszeit unter CO-
reichen Bedingungen kann auch bei diesem Experiment mit der Reduktion von
Pd-Oberflichenoxiden erkliart werden. Die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Ober-
flachenoxiden ist allerdings nicht so hoch wie nach der Voroxidation bei 550 K.
Daher ist auch der Anstieg der CO,-Bildungsgeschwindigkeit durch die Reduktion
der Probe (1,4) nicht so grof§ wie auf der voroxidierten Probe (1,8). Auch die Hy-
sterese der Intensitéit der CO-Banden in den IR-Spektren nicht so stark ausgepragt
wie nach der Voroxidation (siche Abb. 10.4e).

SchlieBlich wurde beobachtet, dass die relative Aktivitdt des Modellkatalysators
wéahrend 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 héher als
am Anfang der ersten Sequenz. Zu Beginn der ersten Sequenz war die Oberfliche der
Pd-Teilchen weitestgehend reduziert. Es ist daher plausibel, dass der Oxidationszu-
stand der Pd-Teilchen am Ende der zweiten Sequenz, d.h. nach ldngerer Exposition
mit den O-reichen Reaktanten, hoher als zu Beginn der ersten Sequenz war.
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Abbildung 10.6: CO,-Bildungsgeschwindigkeit auf dem bei 550 K voroxidierten Modellka-
talysator (siehe Abb. 10.4): (a) Wahrend der ersten Sequenz bei zco = 0,88; (b) Wéhrend
der zweiten Sequenz bei zcp = 0,46

Die Bildung und Zersetzung der Pd-Oberflichenoxide konnte auch direkt
in den CO-Oxidationsexperimenten beobachtet werden. In Abb. 10.6 ist die
CO,-Bildungsgeschwindigkeit auf dem bei 550 K voroxidierten Modellkatalysator
(a) wihrend der ersten Sequenz unter CO-reichen Bedingungen (zco = 0,88) und
(b) wihrend der zweiten Sequenz unter O-reichen Bedingungen (zco = 0,46) ge-
zeigt. Die Durchfithrung der CO-Oxidationsexperimente wurde am Anfang dieses
Abschnitts genauer beschrieben. Die Probe wurden an jedem Messpunkt zuerst fiir
120 s nur mit O und anschlieffend fiir 360 s mit beiden Reaktanten begast. Auf
das transiente Verhalten der Reaktionskinetik zu Beginn des CO-Pulses (¢ = 0s)
soll an dieser Stelle nicht néher eingegangen werden (siche z.B. [154, 155] fiir eine
ausfiihrliche Diskussion der Kinetik unter transienten Bedingungen). Es ist aber be-
merkenswert, dass die CO,-Bildungsgeschwindigkeit auch nach lingerer Begasung
mit den Reaktanten keinen stationiren 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 Oberfliche der Pd-
Partikel nach der Voroxidation bei 550 K zu einem groflen Teil mit Ober-
flachenoxiden bedeckt. Ein Teil dieser Oberflichenoxide wird wahrend des Expe-
riments unter CO-reichen Reaktionsbedingungen reduziert. Auflerdem haben die
CO-Oxidationsexperimente gezeigt, dass die Reaktionsrate auf dem metallischen
Bereich der Pd-Partikel deutlich schneller als auf Oberflichenoxiden ist. Folglich
kann der langsame Anstieg der CO,-Bildungsgeschwindigkeit wiahrend der Messung
unter CO-reichen Bedingungen (zco = 0,88, Abb. 10.6a) mit der Reduktion der
Pd-Partikel erkldrt werden. Auerdem konnte in den MB/TR-IRAS-Experimenten
gezeigt werden, dass die Pd-Partikel unter O-reichen Bedingungen wihrend der
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zweiten Sequenz des Experiments wieder partiell oxidiert werden. Daher kann die
langsam sinkende Reaktionskinetik unter O-reichen Bedingungen (zco = 0,46,
Abb. 10.6b) mit der Bildung von Pd-Oberflichenoxiden begriindet werden. Da die
Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies auf einer sehr langsamen Zeitskala
ablauft, stellt sich auf der Probe erst ein quasi-stationdrer Reaktionszustand ein. In
diesem Zustand befinden sich die Adsorbatbedeckungen auf der Probe, d.h. 60 und
0o, 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 &ndert sich der Oxidationszustand der Pd-Partikel wéhrend der Re-
aktion. Als Folge dessen nimmt die CO,-Bildungsgeschwindigkeit unter CO-reichen
Bedingungen langsam zu und unter O-reichen Bedingungen langsam ab, bis sich
schliefflich auch die Oxidbedeckung der Pd-Teilchen iiber die Adsorbatbedeckungen
im Gleichgewicht mit der Gasphase befindet. Dementsprechend handelt es sich bei
der Hysterese der COy-Bildungsgeschwindigkeit (siehe Abb. 10.4) auch nicht um
eine Bistabilitit, sondern um verschiedene quasi-stationdre Reaktionszustéande, da
sich das Gleichgewicht der Adsorbate mit der Gasphase auf einer deutlich kiirzeren
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 Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen dynamisch verindert. Die Bildung
und Zersetzung der Pd-Oxidspezies ist eng mit den unterschiedlichen Reaktions-
bereichen verkniipft. Wahrend 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-
tivitat des Modellkatalysators aus, da die Kinetik der CO-Oxidation mit steigender
Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden stark abnimmt. In Einklang mit
den CO/0O-Koadsorptionsexperimenten haben auch die CO-Oxidationsexperimente
unter stationdren Bedingungen gezeigt, dass der maximale Oxidationszustand der
Pd-Teilchen stark von der Reaktionstemperatur abhéngt.

10.5 Oxidationszustand der Partikeloberflache
unter Reaktionsbedingungen

Die CO-Oxidationsexperimente unter stationdren Reaktionsbedingungen haben ge-
zeigt, dass die Bildung von Pd-Oberflichenoxiden mit einer Deaktivierung des
Pd/Fe304-Modellkatalysators fiir die CO-Oxidation verkniipft ist. Bei niedrigen
Reaktionstemperaturen (7" < 450 K) bleibt der mittlere Oxidationszustand der Pd-
Teilchen unter Reaktionsbedingungen konstant und héngt ausschliellich von de Be-
dingungen wéhrend der Voroxidation bei htheren Temperaturen ab (Abschn. 10.3).
Bei hoheren Reaktionstemperaturen konnen dagegen Pd-Oxidspezies auf den Pd-
Teilchen wahrend der Reaktion in Abgéngigkeit des Oo- und CO-Partialdrucks dy-
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namisch gebildet und zersetzt werden (Abschn. 10.4). Um die Bildung und Zer-
setzung der Pd-Oberflichenoxide unter Reaktionsbedingungen bei 500 K genauer
analysieren zu konnen, wird die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflachenoxiden
wéihrend 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-Oberflichenoxidspezies ge-
bildet werden koénnen und diese Oxidspezies unter CO-reichen Bedingungen
(xco > 0,65) durch Oxidation von CO zu COy zersetzt werden konnen. Die
gepulsten CO-Titrationsexperimente bzw. gepulsten O,-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. Auflerdem
ist zu beriicksichtigen, dass die maximale Bedeckung der Pd-Teilchen mit Ober-
flichenoxiden stark von der Oxidationstemperatur abhéngt (siche Abschn. 7.2). Mit
diesen Annahmen kann die effektive Kinetik der Bildung von Pd-Oberflichenoxiden
wie folgt beschrieben werden:

890md X erid
T ko widationfo (1 T (10.2)

In dieser Gleichung beschreibt 6Oogidmae:(1) die maximale Oxidbedeckung in
Abhingigkeit von der Oxidationstemperatur 7' und kp,;guri0n die effektive Kine-
tik der Bildung von Pd-Oberflichenoxiden. Um die Sauerstoffbedeckung 6, auf
den Pd-Partikeln unter Reaktionsbedingungen abzuschéitzen, wurde auflerdem an-
genommen, dass die Sauerstoffbedeckung am Ubergangspunkt null ist und unter
O-reichen Bedingungen proportional mit dem Os-Partialdruck steigt:

80 xi t) — rans 9 i
Ovid = kOm’dation ( p02< ) pOZ’T ) (1 - Ouid ) (103)
8t POs,maxz — PO2, Trans QOmid,mzm'(T)

Um den Sauerstoffpartialdruck wahrend der Experimente zu entdimensionieren,
wird der momentane O,-Partialdruck po, (t) auf den Oy-Partialdruck am Ubergangs-
punkt po, rrans Und den maximalen Os-Partialdruck po, ma, wahrend der Experi-
mente normiert.

Die Kinetik der Reduktion von Pd-Oberflichenoxiden kann mit einem &dhnlichen
Ansatz abgeschétzt 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 iiber verschiedene, voneinander unabhéngige 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-Oberflichenoxide vereinfachend mit einen Ansatz erster Ordnung néherungs-
weise beschrieben werden kann:

0004 ,
gt a = _kReduktioneCOQOa:id (104)

Die Geschwindigkeitskonstante k..., Deschreibt in dieser Gleichung die effektive
Kinetik der Reduktion von Pd-Oberflichenoxiden mit CO. Analog zur Sauerstoftbe-
deckung wird auch fiir die CO-Bedeckung 00 auf den Pd-Partikeln angenommen,
dass 0o am Ubergangspunkt null ist und mit zunehmendem CO-Partialdruck unter
CO-reichen Bedingungen linear ansteigt:

anzid Pco t) — Pco,Trans
= _kReduktion ( ) 2 QOasid (105)
at Pco,maz — PCO,Trans

Der momentane CO-Partialdruck pco(t) wird analog zum Sauerstoff auf den CO-
Partialdruck am Ubergangspunkt pco rrans und den maximalen CO-Partialdruck
PCO,maz Wahrend der Experimente normiert.

Um die Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies wéhrend des CO-
Oxidationsexperiments mit den Differenzialgleichungen 10.3 und 10.5 beschreiben
zu konnen, muss als Néchstes 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 abgeschétzt werden, dass die maximale Pd-Oxidbedeckung auf der
Partikeloberfliche 0oyigmaz(T = 500 K) &~ 0,35 und ozidmae: (T = 550 K) ~ 0,55
bei 500 K bzw. 550 K betrégt. Es wird daher als Randbedingung angenommen, dass
die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden nach der Voroxidation bei
550 K 0pziq = 0,55 betrédgt. Der mittlere Oxidationszustand der Partikeloberflache
wihrend des CO-Oxidationsexperiments kann nun mit den Gl. 10.3 und 10.5 wie
folgt abgeschétzt werden:

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

2. Erste und zweite Sequenz, CO-reiche Bedingungen (rco > 0,6): Die Be-
deckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden kann in diesem Bereich mit
Gl. 10.5, welche die Reduktion von Pd-Oxiden unter CO-reichen Bedingungen
beschreibt, abgeschéatzt werden. Als Randbedingung wird angenommen, dass
die Oberflichenoxidbedeckung 0p.;q am Ubergangspunkt wahrend der ersten
Sequenz 0,55 betréigt. Um die Oxidbedeckung wahrend des Experiments mit
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(a) Relative CO,-Bildungeschwindigkeit bei 500 K nach der Voroxidation bei 550 K

J2IR(COZ)1)

Relative Aktivitat / (R(CO

@
1

-
™
1

N
o

(b) Modell der Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflaichenoxiden unter
Reaktionsbedingungen
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Abbildung 10.7: Mittlerer Oberflichenoxidationszustand der Pd-Partikel des Pd/Fe3Oy4-
Modellkatalysators wihrend des CO-Oxidationsexperiments bei 500 K nach der Voroxi-
dation bei 550 K: (a) Relative Aktivitdt des Modellkatalysators (siehe auch Abb. 10.5);
(b) Abschitzung der Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden wihrend des CO-
Oxidationsexperiments

Gl. 10.5 ermitteln zu konnen, muss die effektive Geschwindigkeitskonstante
der Reduktion kgeguriion gefittet werden. Der Oxidationszustand der Ober-
flache der Pd-Teilchen kann aus den CO-Oxidationsexperimenten jedoch nicht
direkt ermittelt werden. Allerdings kann aus der relativen Aktivitdt des Mo-
dellkatalysators indirekt geschlossen werden, wie sich der Oxidationszustand
der Pd-Partikel zwischen den Messpunkten mit der gleichen Zusammenset-
zung der Reaktanten wihrend der ersten und zweiten Sequenz veridndert hat.
Wie im letzten Abschnitt diskutiert, beschreibt die relative Aktivitdt des Mo-
dellkatalysators die Zu- bzw. Abnahme der metallischen Oberflaiche auf den
Pd-Teilchen zwischen der ersten und zweiten Sequenz. So ist beispielswei-



158 Kapitel 10. Kinetik der CO-Oxidation unter stationdren Bedingungen

se die metallische Pd-Oberfliiche am Ubergangspunkt (zco = 0,6) withrend
der zweiten Sequenz etwa 1,8mal grofer als wihrend der ersten Sequenz (siehe
Abb. 10.7a). Die Geschwindigkeitskonstante kgeguriion in Gl. 10.5 kann folglich
der experimentell bestimmten relativen Aktivitdt des Modellkatalysators an-
gepasst werden. In Abb. 10.7b ist die mit dem Modell berechnete Bedeckung
der Pd-Partikel mit Oberflichenoxiden (schwarze Kurve) gezeigt. Die grau-
en Balken in Abb. 10.7b zeigen den Anstieg der metallischen Pd-Oberflache
wéihrend des Experiments an, der aus der relativen Aktivitdt 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 Oberflichenoxiden unter O-reichen Bedingungen wéahrend der
zweiten Sequenz kann schliellich mit Gl. 10.3 abgeschétzt werden. Als Rand-
bedingung wird die Oxidbedeckung von fpziq = 0,19 am Ubergangspunkt
(xco = 0, 6) eingesetzt, die mit Gl. 10.5 bestimmt wurde. Die maximale Oxid-
bedeckung bei 500 K betriagt 0p..q = 0,35. Wie fiir die Reduktion der Pd-
Oxidspezies beschrieben, kann auch die effektive Geschwindigkeitskonstante
der Oxidbildung kozidation in Gl. 10.3 entsprechend der experimentell bestimm-
ten relativen Aktivitit der Probe angepasst werden. In Abb. 10.7b ist sowohl
die mit dem Modell berechnete Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflachen-
oxiden (schwarze Kurve) als auch der experimentell bestimmte Anstieg der
Aktivitdt des Modellkatalysators wihrend 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 Oberflichenoxiden wahrend
des CO-Oxidationsexperiments dargestellt. Nach der Voroxidation bei 550 K ist ein
grofer Teil der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden bedeckt, und die Oxidbedeckung
der Pd-Teilchen bleibt wéhrend der ersten Sequenz unter O-reichen Bedingungen
konstant. Aus diesem Grund ist die COo-Bildungsgeschwindigkeit wihrend der er-
sten Sequenz in diesem Bereich relativ niedrig (siehe Abb. 10.4). Unter CO-reichen
Bedingungen steigt der Anteil der metallischen Pd-Oberfliche auf den Partikeln
langsam an, da die Pd-Oxidspezies in diesem Bereich mit CO reduziert werden
kénnen. Aus diesem Grund ist die Reaktionsrate der CO-Oxidation des Modellka-
talysators wiahrend der zweiten Sequenz schneller als wéahrend der ersten Sequenz
(sieche Abb. 10.4). Schliefllich wird die Oberfliche der Pd-Teilchen unter O-reichen
Bedingungen wihrend der zweiten Sequenz wieder partiell oxidiert. Allerdings ist die
Bildung von Pd-Oberflachenoxiden bei 500 K kinetisch gehemmt. Aus diesem Grund
ist die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflachenoxiden am Ende der zweiten Se-
quenz kleiner als zu Beginn der ersten Sequenz nach der Voroxidation bei 550 K
(sieche Abb. 10.7). Es sei angemerkt, dass der Oxidationszustand der Oberfléche
der Pd-Teilchen mit dem in diesem Abschnitt diskutierten Modell nur naherungs-
weise abgeschitzt werden kann. Trotzdem illustriert das Modell gut, wie sich die
Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflichenoxiden dynamisch in Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung der Reaktanten qualitativ verdndert.



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 Gréfle auf einem oxidischen Tragermaterial bestehen.
Die Aktivitat solcher Katalysatoren héngt in der Regel nicht nur entscheidend von
der Grofle und Morphologie der Metallpartikel selbst ab, sondern auch von den
Eigenschaften des Tréagermaterials. Allerdings sind die genauen Zusammenhéinge
zwischen der Aktivitdt und Struktur heterogener Katalysatoren auf mikroskopi-
scher Ebene in vielen Féllen nicht genau bekannt. Dies gilt insbesondere fiir Oxi-
dationsreaktionen auf trégerfixierten Ubergangsmetallkatalysatoren. Hier konnen,
in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur, viele verschiede-
ne Sauerstoffspezies gebildet werden. Die Rolle dieser unterschiedlichen Sauerstoff-
spezies in katalytischen Oberflichenreaktionen ist allerdings oft vollig unklar und
wird zur Zeit kontrovers diskutiert.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Bildung verschiedener Sauerstoft-
spezies auf einem Fe3Oy4-getragerten Pd-Modellkatalysator in einem weiten Parame-
terbereich zu charakterisieren und ihre Rolle in Oberflachenreaktionen am Beispiel
der CO-Oxidation zu identifizieren. Um die Bildung der unterschiedlichen Sauer-
stoffspezies mit der Struktur und Aktivitdt des Pd-Katalysators auf mikroskopischer
Ebene korrelieren zu konnen, 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 diinnen,
wohlgeordneten Fe3O,/Pt(111)-Film bestehen, untersucht. Solche Modellsysteme
bieten gegeniiber realen Katalysatoren entscheidende Vorteile, um Zusammenhénge
zwischen der Struktur und Aktivitdt von Katalysatoren aufklaren zu kénnen. Zum
einen zeichnen sich Modellkatalysatoren durch wohlgeordnete, saubere Oberflachen
mit reduzierter Komplexitét aus, deren Struktur, z.B. die Grofle der Metallteilchen,
in einem weiten Parameterbereich auf mikroskopischer Ebene kontrolliert werden
kann. Zum anderen kénnen diese Systeme aufgrund ihrer planaren Oberfliche und
guten elektrischen Leitfahigkeit mit vielen experimentellen Methoden aus der Ober-
flichenphysik auf atomarer Ebene beschrieben werden. Die Aktivitdt der Modell-
katalysatoren wurde mit vollsténdig automatisierten Molekularstrahlexperimenten
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untersucht. Hierzu wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Computersteue-
rung fiir die bestehende Molekularstrahlapparatur entwickelt. Molekularstrahlexpe-
rimente ermoglichen es, die Kinetik von Oberflichenreaktion unter wohldefinierten
Reaktionsbedingungen detailliert zu untersuchen. Auflerdem wurde die Struktur
des Modellkatalysators in-situ wihrend der Experimente mit zeitaufgeloster Ober-
flachen-Infrarotspektroskopie sowie ez-situ mit Photoelektronenspektroskopie und
Rastertunnelmikroskopie charakterisiert. Durch die Kombination von wohldefinier-
ten Modellkatalysatoroberflichen, Molekularstrahlexperimenten und hochauflésen-
den, oberflichenempfindlichen Spektroskopietechniken ist es in der vorliegenden Ar-
beit gelungen, die Bildung verschiedener Sauerstoffspezies auf einem getrégerten
Pd-Katalysator in Abhéngigkeit von der Struktur umfassend zu untersuchen und
mit der Aktivitdt des Katalysators zu verkniipfen.

Bildung und Charakterisierung der Sauerstoffspezies

Als erster Schritt wurde die Bildung der verschiedenen Sauerstoffspezies auf dem
Pd/Fe;O4-Modellkatalysator in Abhéngigkeit von der Oberflaichentemperatur quan-
titativ untersucht (Kapitel 6). Es konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff bei Tempe-
raturen bis 400 K hauptséachlich auf den metallischen Pd-Teilchen dissoziativ adsor-
biert. Bei Oxidationstemperaturen oberhalb von 500 K wurde dagegen die Bildung
grofler Mengen an Pd-Oxidspezies beobachtet. Aus diesem Grund ist die Sauerstoft-
aufnahme des Modellkatalysators bei 500 K bis zu achtmal gréfler als bei 400 K.
In PES- und IRAS-Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich die Pd-Oxid-
spezies bei 500 K bevorzugt an der Grenzfliche zwischen den Pd-Partikeln und
dem Oxidtrager bilden. Es wird vermutet, dass die Grenzflichenoxidschicht durch
Wechselwirkungen mit dem Oxidtréger stabilisiert wird. Die Bildung des Grenz-
fldchenoxids ist reversibel und die Pd-Partikel kénnen durch Begasung mit CO bei
500 K nach der Oxidation wieder vollstandig reduziert werden. Aus diesem Grund
stellt die Grenzfldchenoxidschicht ein Sauerstoffreservoir dar, dass unter oxidieren-
den Bedingungen mit Sauerstoff angereichert werden kann und unter reduzierenden
Bedingungen Sauerstoft fiir Oberflaichenreaktionen zur Verfiigung stellen kann.

Die Bildung und Zersetzung der Pd-Oxidspezies ist mit strukturellen Verédnde-
rungen der Oberfliche des Modellkatalysators verkniipft (Kapitel 7). Zum einen
wurde beobachtet, dass die Bildung der Grenzflichenoxidschicht mit einem irre-
versiblen Sintern der Pd-Teilchen verbunden ist. Es wird vermutet, dass der Pd-
Transport zwischen den Partikeln wahrend des Sinterns iiber das Ablésen mobiler
Pd,O,-Spezies von den oxidierten Partikeln und anschlieBende Oberflachendiffu-
sion auf dem Fe;O,4-Tréger ablduft. Nach wiederholter Oxidation und Reduktion
des Modellkatalysators wird der Sinterprozess schliefflich sehr langsam und es bil-
det sich eine stabile Oberfliche aus. Zum anderen konnte in IRAS-Experimenten
gezeigt werden, dass zusétzlich zum Grenzflichenoxid auch Oberflachenoxide gebil-
det werden konnen. Allerdings ist die Bildung der Pd-Oberflichenoxide bei 500 K
kinetisch gehemmt. Die Bedeckung der Pd-Teilchen mit Oberflichenoxiden 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 Partikeloberfliche. Durch die Bildung der Pd-Oberflichenoxide verédndern
sich die Adsorptionseigenschaften des Modellkatalysators deutlich. Insbesondere die
CO-Adsorption auf den Pd-Teilchen nimmt mit zunehmender Bedeckung mit Ober-
flichenoxiden drastisch ab, da CO auf Pd-Oxiden nur sehr schwach gebunden wer-
den kann. Allerdings sind die strukturellen Verdnderungen der Modellkatalysator-
oberfliche, die mit der Bildung von Oberfldchenoxiden verkniipft sind, im Gegensatz
zum Sintern vollsténdig reversibel und die Oberflachenoxide kénnen durch anhal-
tende CO-Exposition bei 500 K vollsténdig reduziert werden.

Schliellich wurde untersucht, wie die Bildung der verschiedenen Sauerstoff-
spezies auf dem Modellkatalysator von der Struktur und Grofle der Pd-Partikel
abhéngt (Kapitel 8). Um die GroBle und Struktur der Pd-Teilchen einstellen zu
konnen, wurde die nominale Pd-Beladung der Modelloberfliche zwischen 0,1 und
20,0 A variiert. In STM- und IRAS-Experimenten konnte gezeigt werden, dass
sich bei niedrigen nominalen Metallbeladungen (< 0,3 A) 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 hauptsédchlich durch (111)-Facetten terminiert sind.
Schlieflich bilden sich bei sehr hohen Pd-Beladungen (> 12,0 A) grofle, ausgedehnte
Pd-Aggregate, die einem Pd(111)-Film auf dem Oxidtrager strukturell #hnlich sind.
Die Sauerstoffaufnahme des Modellkatalysators steigt bei 400 K annidhernd propor-
tional zur Oberfliche der Pd-Partikel an. Hieraus kann geschlossen werden, dass
Sauerstoff in diesem Temperaturbereich unabhingig von der Grofle und Struktur
der Pd-Teilchen hauptséchlich dissoziativ adsorbiert. Bei einer Oxidationstempera-
tur von 500 K ist die Sauerstoffaufnahme der Probe unabhéngig von der Grofie der
Pd-Teilchen deutlich hoher als bei 400 K. Diese Beobachtung kann mit der Bildung
von Pd-Oxiden erklart werden. Allerdings steigt die Sauerstoffaufnahme unter die-
sen Bedingungen nicht proportional zur Oberfliche der Pd-Partikel an, sondern ist
stark von der Teilchengrofie abhéngig. Sehr kleine Pd-Teilchen mit hoher Defekt-
dichte, die sich bei niedrigen nominalen Metallbeladungen bilden, kénnen bei 500 K
nahezu vollstdndig 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 grofle, ausgedehnte Pd-
Aggregate. Trotz der groflen Pd-Menge auf der Oberfliche des Modellkatalysators,
ist die Sauerstoffaufnahme in diesem Bereich aber relativ klein. Es wird vermutet,
dass die Bildung des Grenzflichenoxids in diesem Bereich durch den langsamen Sau-
erstoffionentransport innerhalb der groflen Pd-Aggregate und die geringe Anzahl
an Pd-Oberflichenatomen an der Partikel/Trager-Grenzfliche kinetisch gehemmt
ist. Bei mittleren Pd-Beladungen (= 4,0 A) bzw. Teilchengréfen (=~ 7 nm) wurde
ein Maximum der absoluten Sauerstoffaufnahmekapazitit des Modellkatalysators
beobachtet. In diesem Bereich ist die nominale Metallbeladung ausreichend hoch,
damit vergleichsweise grofie absolute Mengen an Grenzflichenoxid gebildet werden
konnen, und die Partikel sind noch klein genug, sodass die Kinetik der Oxidbildung
relativ schnell ist.
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Katalytische Aktivitidt der Sauerstoffspezies

Der zweite Teil dieser Arbeit hat sich mit der Aktivitdt der verschiedenen Sauer-
stoffspezies auf dem Pd/Fe3O4-Modellkatalysator in katalytischen Oberflichenreak-
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
unabhingig vom CO-Fluss etwa 80% betrigt. Fiir 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 abhédngt. Aus diesen Griinden wird vermutet,
dass die CO-Oxidation mit Sauerstoff aus Pd-Oxid {iber mehrere verschiedene Re-
aktionspfade ablaufen kann. Die Reaktionsrate der CO-Oxidation mit Sauerstoff
aus Pd-Oxidspezies ist allerdings unabhéngig 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-
Oberflachenoxiden, sondern nur an besonderen aktiven Platzen, z.B. an der Grenz-
fliche zwischen metallischen Pd und Pd-Oberflichenoxiden, stattfindet. Auflerdem
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 konnen. Bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen zersetzen
sich hingegen die Oxidspezies unter Abgabe von Sauerstoff auf die metallische Ober-
flache der Pd-Partikel. Die Gleichgewichtsbedeckung zwischen adsorbierten Sauer-
stoff und Pd-Oxidspezies stellt sich bei etwa einem Zehntel der Sattigungsbedeckung
des adsorbierten Sauerstoffs ein. Auf Pd-Einkristallen konnen dagegen nur Ober-
flachenoxide gebildet werden, wenn die metallische Pd-Oberfliiche mit adsorbiertem
Sauerstoff geséttigt ist. Hieraus kann geschlossen werden, dass die auf dem Modell-
katalysator gebildete Grenzflichenoxidschicht deutlich stabiler als Oberflachenoxide
auf Einkristallen ist. Aulerdem haben die Experimente gezeigt, dass sich die Pd-
Oxidspezies bei sehr niedrigen Sauerstoffbedeckungen, z.B. wihrend der Begasung
mit CO, zersetzen und dabei Sauerstoff fiir Oberflichenreaktionen auf der metal-
lischen Pd-Oberfliche bereitstellen kénnen.

SchlieBlich wurden im letzten Teil dieser Arbeit untersucht, wie die Bildung
von Pd-Oberflachenoxiden und die Kinetik der CO-Oxidation auf dem Pd/Fe3O4-
Modellkatalysator unter stationdren Reaktionsbedingungen miteinander verkniipft
sind (Kapitel 10). Es hat sich gezeigt, dass die Reaktionsrate bei niedrigen Tempe-
raturen (7' < 450 K) unabhéngig von der Zusammensetzung der Reaktanten mit
zunehmender Bedeckung der Pd-Partikel mit Oberflichenoxiden abnimmt. Hieraus
kann geschlossen werden, dass die Aktivitéit der metallischen Pd-Oberflache fiir die
CO-Oxidation deutlich hoher als die Aktivitat der Oberflichenoxide ist. Die Zerset-
zung der Oberflachenoxide, die wihrend der Oxidation bei héheren Temperaturen
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gebildet werden konnen, ist bei Reaktionstemperaturen unterhalb von 450 K ki-
netisch gehemmt. Aus diesem Grund fiihrt die Bildung von Oberflichenoxiden bei
héheren Temperaturen zu einer Langzeitdeaktivierung (> 10 s) des Modellkatalysa-
tors bei niedrigeren Reaktionstemperaturen. Im Gegensatz hierzu wurde bei hoheren
Reaktionstemperaturen (7" > 500 K) beobachtet, dass sich der Oxidationszustand
der Pd-Partikel unter Reaktionsbedingungen in Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung der Reaktanten dynamisch verdndert. Wéahrend sich unter O-reichen Be-
dingungen Pd-Oberflichenoxide bilden konnen, 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 Aktivitat des Modellkatalysators mit steigender Bedeckung der Pd-Teilchen
mit Oberflichenoxiden stark abnimmt. Die dynamische Oxidation und Reduktion
der Pd-Partikeloberfliche bei 500 K unter Reaktionsbedingungen wurde schliefSlich
mit einem einfachen kinetischen Modell in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung
der Reaktanten beschrieben.

Fazit

In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Kombination von wohldefinierten Mo-
dellkatalysatoren, Molekularstrahlexperimenten und hochauflésenden, oberflichen-
empfindlichen Spektroskopietechniken die Bildung und Aktivitédt verschiedener Sau-
erstoffspezies auf getriagerten Pd-Katalysatoren auf mikroskopischer Ebene unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Bildung von Pd-Oxidspezies auf
tragerfixierten Pd-Nanopartikeln stark von Einkristalloberflichen unterscheidet und
sowohl von der Grofle und Struktur der Pd-Teilchen als auch von den Eigenschaften
des Trégers abhéngig ist. Am Beispiel der CO-Oxidation wurde dargelegt, dass die
Kinetik von Oberflichenreaktionen auf getrigerten Pd-Katalysatoren stark von der
Bildung der unterschiedlichen Sauerstoffspezies abhéngt.



Abkiirzungsverzeichnis

AES
BE
CEM
EB

EI

ER
FT-IR
HOMO

HREELS

IR
IRAS
LEED

LEIS
LUMO

MB
MCA
MSSR
MO
LH
PE
PES
PVD
QMS
RDS
SSB
STM
TDS
TMP
TOF
TPR

Augerelektronenspektroskopie

Bindungsenergie

Kanalelektronenvervielfacher (channeltron electron multiplier)
Effusivstrahl (effusive beam)

Elektronenstoflionisation

Eley-Rideal
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer/-spektroskopie
hochstes besetztes Molekiilorbital (hightest occupied molecular
orbital)

hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie (high
resolution electron energy loss spectroscopy)

Infrarot

Infrarot Reflektions-Absorptions-Spektrometer/-spektroskopie
niederenergetische Elektronenbeugung (low energy electron
diffraction)

niederenergetische Tonenstreuung (low energy ion scattering)
niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular
orbital)

Molekularstrahl (molecular beam)

Vielkanalplatten (multi channel array)
Oberflachenauswahlregel fiir Metalle (metal surface selection rule)
Molekiilorbital

Langmuir-Hinselwood

Photonenenergie

Photoelektronenspektroskopie

physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition)
Quadrupol Massenspektrometrie/-spektrometer
geschwindigkeitsbestimmender Schritt (rate-determining step)
Uberschallstrahl (supersonic beam)

Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy)
Thermische Desorptionsspektroskopie

Turbomolekularpumpe

Umsatzrate (turn over frequency)

temperaturprogrammierte Reaktion
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TR-IRAS  zeitaufgeloste Infrarot Reflektions-Absorptions-Spektroskopie
(time-resolved infrared reflection absorption spectroscopy)

TTL Transistor-Transistor-Logik

UHV Ultrahochvakuum

UPS Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

XPD Rontgenphotoelektronenbeugung (z-ray photoelectron diffraction)

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie (z-ray photoelectron
spectroscopy)

7ZPD zero path difference
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