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Abstract 
Schulz, Gabriela: 
 

In situ Röntgenpulverbeugung an polykristallinem Silber und Kupfer in der 
Partialoxidation von Methanol 

 
 

Durch Anwendung der in situ Röntgenpulverbeugung an polykristallinem Silber und Kup-
fer unter „realen“ Bedingungen, die zur Erzielung der selektiven Methanoloxidation notwen-
dig sind, kann direkt  gezeigt werden, daß die innere Struktur des Katalysatormaterials durch 
die Katalyse verändert wird.  Eine Röntgenprofilanalyse, die auf aktivierte Silber- und Kup-
ferproben angewendet wurde, ergab strukturelle Modifikationen der Metall-Phase. Durch Ein-
bau von Sauerstoffatomen im Kristallgefüge werden Verspannungen bzw. Fehlordnungen 
erzeugt und die resultierenden metastabilen Metall-Phasen weichen nur geringfügig von der 
des reinen Silbers bzw. Kupfers ab. 
 
     Im Falle des Silbers treten die Sauerstoffatome in Lücken oder in Leerstellen auf. Die Sau-
erstoffatome diffundieren oberhalb von 673 K entlang Korngrenzen oder über den Zwischen-
gittermechanismus (überwiegend durch Sprünge über Oktaederlücken). Die  bevorzugte Dif-
fusion entlang [110] bewirkt eine anisotrope Verzerrung, die sich in einer signifikanten Ver-
breiterung bestimmter Reflexe zeigt. Die Folge ist eine tiefgreifende Restrukturierung der 
inneren Kornstruktur, wodurch die für die katalytische Aktivität notwendige Umstrukturie-
rung der Oberfläche erleichtert wird.   

Mit zunehmender Temperatur, bei der die Methanoloxidation sehr selektiv ist, ergab die 
Profilanalyse eine deutliche Erweiterung der Elementarzelle. Der Volumensauerstoff gelangt 
durch Sprünge über Oktaeder- und Tetraederlücken oder im Austausch  mit Silberatomen an 
die (111)-Oberfläche und wird dort eingebaut. Der Volumensauerstoff O� ist damit als Vor-
läuferspezies des selektiven Oberflächensauerstoffs Oγ anzusehen. Die Kopplung der Vo-
lumenreaktion mit der Oberflächenmodifikation wird durch Kombination der gewonnen 
XRD-Daten mit Ergebnissen von Umsatzexperimenten deutlich.    

Im Unterschied dazu befindet sich beim Kupfer atomarer Sauerstoff an inneren Oberflä-
chen, die in Form von Korngrenzen gegeben sind.  Korngrenzen in „hoher Konzentration“ 
liegen vor in einem nanokristallinen Netzwerk. Der Einbau von Sauerstoff  stabilisiert diese 
defektreiche Metallstruktur und verursacht  eine Auslenkung der Kupferatome aus ihren Posi-
tionen. Dieses Modell erklärt auftretende Anomalien in den Röntgeninterferenzen (Reflexauf-
spaltung), die beobachtet werden an Kupfer, das aus dem Kupfer(I)oxid durch Aufheizen bis 
873 K bei gleichzeitiger Zufuhr eines Sauerstoff/Methanol-Gasgemisches hervorgeht.  Durch 
diese reduktive Vorbehandlung werden strukturelle Defekte (Versetzungen) aufgrund einer 
topochemischen Oxidation des entstehenden Bulk-Kupfers erzeugt. Mit dieser Umstrukturie-
rung wird der Einlagerungsprozess der Sauerstoffatome erleichtert. Der sauerstoffreiche Kup-
ferkristall inhibiert die Reoxidation zu Kupfer(I)oxid.   

 
Grundsätzlich ist in der strukturellen Umwandlung der Metall-Phase eine Vorbereitung zur 

Bildung aktiver Zentren anzusehen. Beide Fälle lassen erkennen, daß die aktive Metall-Phase 
nur durch die Anwendung der Katalysereaktion selbst erzeugt werden kann.  
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Kapitel 1 

1 Einleitung 

1.1  Verwendung von Formaldehyd 

Formaldehyd gehört zu den zehn wichtigsten Produkten in der Grundstoffchemie. 

Der weitaus größte Teil der Formaldehydproduktion wird für die Herstellung von 

Formaldehydharzen (in Europa: 74 %) verwendet. 

Unter dem Begriff Formaldehydharz sind die technisch sehr wichtigen Harnstoff- , 

Melamin- und Phenolharze gemeint, die durch Kondensation von Formaldehyd mit 

Harnstoff, Melamin und Phenolen als NH-  bzw. OH- enthaltenen Monomeren herge-

stellt werden. 1902 wurden die Phenolharze bekannt. Heute sind Formaldehydharze 

ausgesprochene Massenkunststoffe, die insbesondere als Lack-  und Leimharze einge-

setzt werden. 

Formaldehyd findet als Zusatz-  oder Ausgangssubstanz eine breite  Anwendung. 

Zum Beispiel wird Formaldehyd zur Herstellung von Düngemittel, als Faserschutz für 

Wolle, in der Färberei als Reduktionsmittel, in der Photographie als Härtungsmittel für 

Gelantineschichten und als Zusatz für Fixierbäder verwendet. 

Formaldehyd wird heute noch zum Desinfizieren, Sterilisieren und zur Konservie-

rung von histologischen Präparaten eingesetzt. Formaldehyd wurde 1980 wegen ver-

muteter krebserzeugender Wirkung für diese Zwecke stark eingeschränkt.  

1.2  Industrielle Prozesse der Formaldehydsynthese1 

Für die Herstellung von Formaldehyd hat sich Methanol von seiner 1888 erstmals 

kommerziell durchgeführten Dehydrogenierung bis heute zum weltweit dominieren-

den Reagens entwickelt. 

Zwischenzeitlich wurde in den USA etwa 20% des Formaldehyds durch radikali-

sche Oxidation von Propan und Butan hergestellt. Dieses unselektive Verfahren wird 

nicht mehr durchgeführt.  
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Die partielle Oxidation von Methan zu Formaldehyd ist bisher erfolglos geblieben.    

Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit des Methans unterhalb von 873 K und die hohe 

Zerfallgeschwindigkeit des Formaldehyds oberhalb von 873 K erfordern Verfahrens-

Bedingungen mit extrem kurzen Verweilzeiten, die einer technischen Nutzung entge-

genstehen.  

Die Formaldehydherstellung aus Methanol erfolgt aus zwei prinzipiell unterschied-

lichen Reaktionswegen: 

1. Dehydrogenierung oder Oxidehydrogenierung in Gegenwart von Silber- und 

Kupferkatalysatoren. 

Bei diesem Verfahren arbeitet man oberhalb des Explosionsbereiches (Explosions-

bereich für CH3OH/Luft zwischen 6,7 - 36,5 Vol.-%) mit geringer Luftmenge, d.h. der 

CH3OH - Gehalt liegt über 36 Vol.- %. 

Die kombinierte Oxidation und Dehydrogenierung läßt sich durch die Gleichungen1  

 

                         CH3OH + 1/2O2                   CH2O + H2O 

                          CH3OH                                CH2O + H2 

 

    beschreiben.  

Zur Dehydrogenierung oder Oxidehydrogenierung des Methanols werden bevorzugt 

Ag- Katalysatoren eingesetzt, die als Silberkristalle in einer wenige Zentimeter dicken 

Schicht im Reaktor angeordnet sind. 

Im technischen Prozess wird eine unterstöchiometrische Luftmenge verwendet. 

Diese wird so dosiert, daß die Reaktionstemperatur im Bereich von 873 - 993 K kon-

stant bleibt. Die Steuerung der Oxidation erfolgt über die Sauerstoffmenge (adiabati-

sche Verfahrenssteuerung) d.h. ohne äußere Wärmezufuhr oder - abfuhr bei 873 - 993 

K. Ein vollständiger Methanol- Umsatz wird bei höherer Temperatur von 873 K und 

993 K durch Zusatz von Wasser bewirkt. Das Wasser hat noch einen weiteren günsti-

gen Effekt auf die Lebensdauer des Silberkatalysators. Die dünne Schicht der Silber-

                                                
1 weitere Nebenreaktionen siehe Seite 24 
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kristalle erleidet nämlich während der Reaktion bei schwacher Rotglut durch Sinterung 

eine Deaktivierung, die durch Wasserdampf verzögert wird. Die Lebensdauer des Ka-

talysators beträgt somit 2-4 Monate. Der verbrauchte Katalysator kann leicht und ohne 

Ag-Verlust elektrolytisch regeneriert werden. Silber wird anodisch gelöst und katho-

disch abgeschieden.  

Der thermische Zerfall des Formaldehyds zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff (sie-

he Seite 24) wird zurückgedrängt durch eine kurze Verweilzeit an der dünnen Kataly-

satorschicht und durch schnelle Abkühlung auf 323 K. Die Ausbeute des Formalde-

hyds beträgt mehr als 92 % und die Selektivität mehr als 98 %.  

Um ein Ausfällen der sich beim Lagern des Formaldehyds bildenden, schwer lösli-

chen Polymere zu verhindern, beläßt man in den Lösungen kleinere Mengen Metha-

nol. 

Als Nebenprodukt bilden sich Kohlenmonoxid und – (di)oxid. Ameisensäure wird 

praktisch nicht gebildet. 

2. Oxidation in Gegenwart von Fe- haltigen MoO3 -  Katalysatoren 

Bei diesem Verfahren wird Methanol mit einem Luftüberschuß umgesetzt, d.h. der 

Methanol - Gehalt liegt unter 6,7 Vol.- %. 

Bei dem oxidativen Verfahren läuft die Formaldehydproduktion praktisch nur als 

reine Methanoloxidation ab. Als Katalysator wird ein Gemisch von 18 - 19 Gew.- % 

Fe2O3 und 81- 82 Gew.- % MoO3 verwendet. Als Promotoren werden Chrom-  und 

Kobaltoxide verwendet. 

Methanoldampf wird mit einem hohen Luftüberschuß bei 623 - 673 K über den Ka-

talysator geleitet, der sich in einem Röhrenofen befindet. Eine die Röhre umströmende 

Kühlflüssigkeit leitet die Reaktionswärme ab. Nebenprodukte sind neben Kohlenmo-

noxid Kohlendioxid und Ameisensäure. Die Lebensdauer des Katalysators beträgt un-

gefähr zwei Jahre. Der Methanolumsatz beträgt bei diesem Verfahren etwa 95- 99%; 

die Selektivität zu Formaldehyd erreicht 91- 94%.  

Ein Vorteil dieses Verfahrens gegenüber dem Ag- Verfahren ist in der niedrigeren 

Reaktionstemperatur zu sehen. Das formaldehydhaltige Abgas ist nicht brennbar und 
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erfordert besondere Formaldehyd- Entfernung und damit höhere Kosten.   

1.3  Zielsetzung 

Der erfolgreiche Einsatz von Katalysatoren in der Industrie ist in der Vergangenheit 

auf viele empirische Versuche zurückzuführen. Dieser Ansatz führt angesichts der 

Vielfalt von Katalysatoren, die in der Industrie im Einsatz sind, nicht zu einer optima-

len Prozessführung. Somit liegen noch Defizite bezüglich der Ausbeute und thermo-

dynamischen Effizienz vor. Es bedarf Kenntnisse der Beziehung zwischen der Struktur 

(auf atomarer Ebene) und der katalytischen Aktivität des Katalysators, um dessen 

Wirkungsweise anhand der daraus gewonnenen Informationen zu beeinflussen und 

optimale Erfolge zu erzielen. Dafür müssen alle Einzelschritte der katalytischen Wir-

kungsweise verstanden sein. Eine besondere Bedeutung kommt der Wechselwirkung 

der Katalysatoroberfläche mit Edukten und Produkten zu. Diese unterliegt Änderungen 

im Hinblick auf ihre elektronische Struktur und ihre geometrische Volumen-  und O-

berflächenstruktur2. Dank der rapiden Entwicklung oberflächensensitiver Untersu-

chungsmethoden können die Elementarschritte aufgeklärt werden. Zur Charakterisie-

rung von Oberflächen werden z.B. Einkristalle verwendet, da sie im Vergleich zu Re-

alkatalysatoren einfach zu beschreiben sind. Diese Vorgehensweise kann nicht auf 

technologisch relevante Systeme angewandt werden. Darüber hinaus ist der Katalysa-

tor für ein solches System sehr komplex aufgebaut. Der katalytische Prozess besteht 

vielmehr aus verschiedenen Einzelprozessen, die miteinander verknüpft sind. Aus die-

sem Grund können die durch die Untersuchung von Teilaspekten gewonnen Kenntnis-

se über die geometrische Struktur, die Zusammensetzung und den lokalen elektroni-

schen Zustand eines  aktiven Zentrums und die Extrapolation dieser Größen auf spezi-

fische Parameter, die für bestimmte Katalysatoren in der Praxis eingestellt werden, den 

Katalysator in seiner Wirkungsweise nicht vollständig beschreiben. Daher wird eine 

Strategie angestrebt, die es erlaubt, die katalytische Wirkungsweise unmittelbar in Be-

ziehung zu setzen mit strukturellen Eigenschaften. Dazu sind in situ Experimente not-

wendig, die unter Bedingungen erfolgen, die den in der Industrie angewendeten Be-
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dingungen ähneln. So ist es möglich, spezifische Eigenschaften an bestimmten Kataly-

satoren als Funktion des Reaktionsverhaltens zu untersuchen3.  

Die partielle Methanoloxidation über polykristallinen Silber- und Kupfer-

Katalysatoren wird als Modellsystem betrachtet und ist ein vergleichsweise einfaches 

System. Das betrifft sowohl das Substrat (C1-Verbindung) als auch den Katalysator 

(polykristallin, ohne Zusatz von Promotoren, ungeträgert). Modellsystem und Realka-

talysator sind im Hinblick auf die Materialeigenschaften gleich.  

Vom Kupfer ist bekannt, katalytisch in der Methanoloxidation zu wirken4. Das Sys-

tem ist aber nicht so gut untersucht wie das Methanol/Silber/Sauerstoffsystem. Tech-

nisch wird Kupfer für die selektive Methanoloxidation noch nicht eingesetzt.  

Untersuchungen zur Wechselwirkung von Sauerstoff (und anderen Edukten) mit der 

Silber-Oberfläche liegen zahlreich vor. Die daraus gewonnenen Kenntnisse erklären 

aber nur unvollständig den Wirkungsmechanismus. Dieser geht einher mit einem stark 

dynamischen Verhalten bezüglich der Oberflächen-  und Volumenstruktur und kann 

nur dann vollständig aufgeklärt werden, wenn auch die aktive Struktur des Katalysa-

torvolumens bekannt ist.  

Strukturuntersuchungen bezüglich des Volumens bei entsprechend hohen Tempera-

turen und gleichzeitiger Zufuhr von Sauerstoff sind von daher ein zentrales Thema, 

das im Rahmen dieser Arbeit unter in situ Bedingungen behandelt werden soll.  

Dies geschieht direkt mit Hilfe der in situ Röntgendiffraktomerie an poly-

kristallinem Silber und Kupfer. Die Proben wurden während der Röntgenmessung mit 

reinem Sauerstoff bzw. einem Gasgemisch aus Methanol und Sauerstoff durchströmt. 

Wichtig ist in diesem Zusammenhang, ob bei der Methanoloxidation an Silber bzw. 

Kupfer Modifikationen innerhalb des Volumens auftreten, die sich u. U. mit der Tem-

peratur und/oder der Zusammensetzung des zugeführten Gases ändern.  

Kupfer ist zusammen mit Silber ein Element der Nebengruppe Ib. Ähnlichkeiten im 

Hinblick auf Strukturveränderungen sind aber nicht zu erwarten, da Kupfer im Gegen-

satz zu Silber thermisch stabile Kupferoxide bildet. 

Beim Vergleich dieser beiden Katalysatoren ergibt sich die grundsätzliche Frage, ob 
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der aktive Katalysator aus metallischen oder oxidischen Anteilen besteht. Ist die aktive 

Katalysatorstruktur in beiden Fällen metallisch, dann nimmt die innere geometrische 

Struktur des Metalls eine Schlüsselstellung in der partiellen Oxidation ein, indem sie 

atomaren Sauerstoff speichert und so zur Verfügung stellt.  
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Kapitel 2 

2 Experimentelle Grundlagen 

2.1  Einleitung 

Die Pulverröntgendiffraktometrie ist eine der wichtigsten Methoden für die Identifi-

zierung und strukturelle Charakterisierung von Materialien. Es gibt im Prinzip keinen 

Unterschied zwischen Einkristall- und Pulverdaten. Das Pulverdiagramm ist als Über-

lagerung der Fourier Transformierten vieler Kristalle in statistisch verteilter Orientie-

rung im reziproken Raum anzusehen.  

Für die Beschreibung der Röntgenbeugung an Pulvern genügt die Bragi'sche Glei-

chung. W. L. Bragg5 fand Anfang des letzten Jahrhunderts eine einfache Formel für 

die Erklärung der Röntgenbeugung, indem er diese auf die Reflexion von Röntgenlicht 

an einer Netzebenenschar zurückführte. Im Gegensatz zu Licht ist die Absorption der 

Röntgenstrahlen sehr gering, so daß die zweite Netzebene und die folgenden mit der 

gleichen Intensität bestrahlt werden wie die oberste Netzebene. Dadurch kommt es zu 

Interferenzen zwischen den an den verschiedenen Netzebenen reflektierten Röntgen-

strahlen. Diese können sich nur dann additiv zusammensetzen, wenn die Gangunter-

schiede von Strahlen, die an benachbarten Netzebenen reflektiert werden (Abbildung 

2.1), gleich der Wellenlänge λ der angewendeten Strahlung oder ein ganzzahliges 

Vielfaches davon sind. Die Bragi'sche Gleichung lautet daher: 

 

(1) nλ = 2d * sinθ 

 

In dieser Gleichung bedeutet λ die Wellenlänge des einfallenden Röntgenstrahles, θ 

der Winkel eines Reflexes zur Netzebene und d der Abstand der benachbarten Netz-

ebenen. Der Winkel θ kann gemessen werden und d mit Hilfe der Bragg´schen Glei-

chung berechnet werden.    
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Abbildung 2.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Beugungsvorgang an einer Netzebenenschar nach W. L. Bragg.  

Der Gangunterschied beider Strahlen beträgt 2d* sinθ. 

 

2.2  Phasenidentifizierung mittels der PDF- Datei 

Eine häufige Anwendung der gemessenen Reflexliste ist der Vergleich mit den über 

50000 Reflexlisten der PDF-Datei. Stimmt die Liste der untersuchten Probe im Rah-

men einer vorgegebenen Toleranz mit einer der Reflexlisten aus der PDF- Datei so-

wohl in den d- Werten als auch in den Intensitäten überein, so stimmen auch mit sehr 

großer Wahrscheinlichkeit die beiden Substanzen selbst überein, d.h. die Probe kann 

so identifiziert werden. Die angesprochene Röntgenpulverdatei PDF (Power Diffracti-

on File) der Internal Center for Diffraction Data gibt die mit CuKαs- Strahlung gemes-

senen Lagen der Maxima aller untersuchten Substanzen an.  

2.3  Identifizierung der Reflexdatei – Bestimmung  der Elementarzelle 

Die Lage der Intensitätsmaxima liefert den Beugungswinkel θ und mit Hilfe des 

Bragg'schen Gesetzes kann damit der Abstand der Kristallebenen, die für die Beugung 

verantwortlich sind, berechnet werden. Sind die hkl-Werte der einzelnen Netzebenen 

θ 

dd 

einfallende Röntgenstrahlen 
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bekannt, dann lassen sich daraus die Abmessungen der Elementarzelle bestimmen. Es 

müssen somit die Reflexe identifiziert werden, so dass die richtigen hkl-Werte zu ei-

nem Reflex zugeordnet werden können. Bei der Auswertung der Röntgenaufnahmen 

interessiert vor allem die Lage der verschiedenen hkl-Netzebenen im Kristall und de-

ren Netzebenenabstand. Diese Größen werden bei der Auswertung der Röntgendaten 

primär erhalten. Der Zusammenhang zwischen Netzebenenabstand und hkl-Reflex läßt 

sich für Kristallsysteme, die nur rechteckige Winkel haben (orthorhombische Systeme) 

einfach berechnen. 

Folgende Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand 

dhkl als Funktion der Millerschen Indizes und den Abmessungen der Elementarzelle im 

orthorhombischen System wieder: 

 

    (2)              dhkl = 1/√[(h/ao)2+(k/bo)2+(l/co)2] 

    

Diese Gleichung vereinfacht sich für kubische Kristallgitter, bei denen drei gleiche 

Achsen vorhanden sind, zu der folgenden Gleichung: 

 

    (3)             dhkl = (λ/4ao
2  )  

* (h
2+k2+l2) 

 

2.4  Systematische Auslöschung– Zentrierung der Zelle 

Die Intensität der Röntgenreflexe hängt davon ab, inwieweit die einzelnen Atome in 

Phase streuen oder nicht. Dies ist abhängig von der Abweichung der Atome von den 

Netzebenen. So können sich die Einzelbeträge der Atome für eine Ebenenschar hkl 

zufällig auslöschen. Von diesen zufällig verschwindenden sind die systematisch auslö-

schenden Beiträge zu unterscheiden. Diese werden durch zentrierte Bravaisgitter oder 

bestimmte Symmetrieelemente der atomaren Anordnung (Gleitspiegelebene und 

Schraubenachse) bedingt. 

Es existieren 32 Kristallklassen mit einer bestimmten Punktgruppensymmetrie. Sie 
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beschreibt die räumliche Symmetrie um einen Punkt mit den Symmetrieoperationen 

wie Drehung, Inversion und Drehspiegelung. Alle hkl können von der Auslöschung 

betroffen sein, wenn zentrierte Zellen vorliegen. Keine Auslöschung liegt vor in einem 

primitiven Gitter. Daneben sind  noch Kombinationen der Symmetrieoperationen mit 

Translationen möglich. Diese führen zu 230 Raumgruppen. In jeder Raumgruppe kön-

nen alle möglichen Atomanordnungen durch Ineinanderstellen einfacher Translations-

gitter erzeugt werden. Dabei entstehen keine neuen Röntgenreflexe, sondern vielmehr 

verschwinden bestimmte Reflexgruppen. Das Auftreten charakteristischer Auslö-

schung ist ein Hinweis auf das Vorhandensein einer bestimmten Translationsgruppe 

und somit ein wichtiges Hilfsmittel bei der Raumgruppenbestimmung.  

2.5  Profilanalyse 

Einen ganz anderen Ansatz stellt die Profilanalyse dar, wobei für die Anpassung der 

einzelnen Reflexe mathematisch einfach zu definierende Funktionen angegeben wer-

den. Als Funktion für die Profilform werden vor allem Gauß- und Lorentzkurven so-

wie Funktionen mit einem Gauß- und Lorentzanteil benutzt. Die Profilfunktionen wer-

den gewöhnlich durch 3- 4 Parameter beschrieben. Diese sind die Reflexlage, die Re-

flexhöhe oder Integralintensität und die Halbhöhenbreite. Bei Röntgenpeaks ist die 

Flankenbreite größer als bei einer Gaußverteilung. Führt man einen vierten Parameter 

ein für eine variable Flankenbreite, dann ergeben sich die beiden oft verwendeten 

Funktionen6: 

 

(4)  P(xi-xK) = exp{[-4ln2(2xi-2xK)2]/(FWHM)K
2} = G  (Gauß) 

 

(5)   P(xi-xK) = 2/((FWHM)K*π)*(1/[1+4(xi-2xK)2/(FWHM)K   
2    ]= L  (Lorentz) 

 

Die Pseudo-Voigt-Funkton ist das gewichtete Mittel zwischen einer Lorentz- und 

einer Gaußfunktion. Weder die Fläche noch die Halbhöhenbreite ändern sich mit dem 

Mischungsfaktor (Gleichung 6). Die kompliziertere und rechenaufwendigere Voigt-

Funkton ist die Faltung einer Gauß-  und einer Lorentzfunkton. 
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(6) P(xi-xK) = ηL + (1 - η)G    (Pseudo-Voigt) 

       η = Mischungsparameter 

Die Breite eines Reflexes beträgt unter idealen Bedingungen nur 6-10 Bogense-

kunden. Ideal heißt hier: keine Strahldivergenz, keine Kristallbaufehler, unendlicher 

großer Kristall und monochromatische Strahlung. Ein Si-Einkristall wird diesen Ideal-

bedingungen am ehesten gerecht.  

Die gemessene Halbhöhenbreite normaler Pulverreflexe wird vor allem durch die 

Divergenz des Primärstrahles bestimmt und beträgt ca. 0.05 -  0.15°. Das ist die Gerä-

tehalbhöhenbreite b, die von der Substanzhalbhöhenbreite β überlagert wird.  

In erster Näherung gilt: 

(7)               B2 = b2 + β2 

d.h. aus der gemessenen Halbhöhenbreite (B) läßt sich bei Kenntnis der Gerätehalb-

höhenbreite (b) die Substanz-Halbhöhenbreite berechnen. Exakter ist B das Ergebnis 

einer Faltung. Die obige Formel gilt exakt, wenn b und β für sich allein Kurven mit 

einem Gaußprofil erzeugen. 

Die intrinsischen Diffraktionsprofile werden von der mikrostrukturellen Charakte-

ristik der Probe, wie etwa Kristallitgröße, Kristallisationsgrad und Gitterfehlern verur-

sacht. Die einzelnen profilbeeinflussenden Faktoren setzen sich nicht einfach additiv 

zusammen.   

Als erster zeigte Scherrer7, daß die Kristallitgröße (L) über folgende Formel in Rela-

tion steht zu der Profilbreite 

 

(8)             β = K * λ *57,3/(L * cosθ )   

 

K ist dabei eine Konstante (Formfaktor), die je nach Kristallitform verschiedene 

Werte annehmen kann. β (in Bogenmaß) ist die Profilbreite des Reflexes unabhängig 
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von der Gerätehalbhöhenbreite. Sie wird überwiegend als die Breite in halber Reflex-

höhe verwendet. (FWHM = full width at half maximum).  

Für ein vorgegebenes L (Kristallitdicke) nimmt die Substanz-Halbhöhenbreite 

(FWHM) mit 1/cosθ zu, d.h. trägt man die Reflexe in eine d*-Skala ein (oder sinθ -  

Skala) ein, dann zeigen alle Reflexe die gleiche Linienverbreiterung (wegen ∆sinθ = 

cosθ * ∆θ fällt der Term cosθ weg).   

Um die Verbreiterung zu bestimmen, deren Ursache ausschließlich eine Gitterstö-

rung ist, wird die Bragg-Gleichung differenziert. Die d-Werte einer Netzebenenschar 

zeigen eine gewisse Varianz und damit auch die 2θ - Werte.  

 

(9)                      δθ = -  (δd/d) tan θ 

    (10)               - δd/d = δθ cot θ 

 

Die spannungsbedingte Linienverbreiterung ist proportional zu cotθ. In einer d*-  

Skala nimmt die Verbreiterung  mit sinθ zu.  

Mit der Fourier- Methode nach Warren und Averbach8,9 gelingt es, beide Effekte zu 

trennen. Im reziproken Gitter  verursacht der Korngrößeneffekt eine Verschmierung 

der Gitterpunkte, die unabhängig von θ ist, während die durch Verspannung hervorge-

rufene Verschmierung mit sinθ zunimmt. Die resultierende Halbhöhenbreite ist die 

Faltung aus der gerätebedingten Verbreiterung, dem Korngrößeneffekt und dem Span-

nungseffekt. Berechnet man die Fouriertransformierten der Reflexformen, dann wirken 

die drei Effekte multiplikativ zusammen und lassen sich besser trennen. Vorausset-

zung dafür sind mindestens zwei meßbare Ordnungen desselben Reflexes.  

2.6  Experimenteller Aufbau 

Die in situ XRD-Experimente wurden unter Bragg- Brentano Geometrie an einem 

STOE STADIP P Diffraktometer mit Sekundärmonochromator, Scintillationszähler 

und einer Röntgenquelle für Cu Kα-Strahlung durchgeführt. Um die Probe mit Sauer-

stoff und Methanol zu behandeln und bei 873 K zu vermessen, ist eine Reaktions-
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kammer nötig, die mit einer Heizstation ausgestattet ist. Hier wurde eine modifizierte 

BÜHLER HTK 1,2 Kammer in das Diffraktometer eingebaut. Über ein Dosierventil 

wurde das Gas (O2, He, H2, CH3OH) in die Reaktionskammer eingelassen und die Zu-

sammensetzung des zugeführten Gases wurde über elektronische Massenflußregler der 

Firma Bronkhorst gesteuert.  

Polykristallines Kupfer oder Silber wurde mit Aceton dünn auf ein Blech aufgetra-

gen, welches zwischen zwei Halterungen aufgespannt wurde. Zur Registrierung der 

Temperatur wurde unterhalb des Bleches ein Thermoelement angebracht und die 

Temperatureinstellung erfolgte mit einem Eurotherm 818 PID Kontrollgerät. Die Ka-

librierung der Temperatur und die Justierung der Detektorposition wurde getestet mit-

tels Referenzsubstanzen (z.B. KNO3, LiNO3). Ein mit Methanol gefüllter Sättiger (Du-

ranglas) wurde mit Helium (Linde, 5.0) durchströmt, um gasförmiges MeOH (Merck, 

99,8% Reinheit) in die Kammer einzulassen. Bei Raumtemperatur führte ein Gasstrom 

von 100ml/min He zu 16ml/min gasförmigem Methanol1.  

Polykristallines Kupfer wurde erhalten durch Reduktion von Cu2O (Merck, Reinheit 

99,9%). Durchströmt wurde das Oxid als auch entstandenes elementares Kupfer zum 

einem mit einem Gasgemisch aus 12ml/min O2 und 16ml/min MeOH in 100ml/min 

Helium (Linde, 5.0) und zum anderen mit einem Gasgemisch aus 8ml/min MeOH in 

50ml/min Helium (bzw. 16ml/min in 100ml/min Helium).  

Für Untersuchungen an polykristallinem Silber wurden AgNO3 (Merck, 99,9% 

Reinheit) und Ag2O (Merck, 99,9% Reinheit) als Startmaterial eingesetzt. Die Reduk-

tion von Silbernitrat zu elementarem Silber wurde erreicht unter erhöhter Temperatur 

(bis 873 K) und einem Gasgemisch aus Wasserstoff (Linde, 5.0) und Helium, das im 

Verhältnis 1:10 in die Reaktionskammer eingeleitet wurde. Die Röntgenmessungen 

zur Charakterisierung der Ag- Volumenstruktur erfolgten an Silber in reinem Sauer-

stoff (50ml/min) und in einer Methanol/Helium-Gasatmosphäre, die aus 16ml/min 

MeOH und 100ml/min He zusammengesetzt war.  

                                                
1 Dies entspricht ungefähr der Sättigungskonzentration und wird mit Hilfe der Clausius-Clapeyronschen Glei-

chung  berechnet. 
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Kapitel 3 

3 Silber in der Partialoxidation von Methanol 

3.1  Einführung 

Der Silberkatalysator liegt ungeträgert und frei von Promotoren im Reaktor vor. Der 

Katalysator besteht aus reinem, elementarem und polykristallinem Silber. Silberkatalysa-

toren werden in der Industrie eingesetzt zur oxidativen Dehydrogenierung von Methanol 

zu Formaldehyd und von Ethanol zu Acetaldehyd. Ein weiterer wichtiger industrieller 

Prozess ist die Epoxidierung von Ethylen10. Silber findet neben Kupfer Verwendung als 

Katalysator zur oxidativen Dehydrogenierung von Glykol zu Glyoxal und von 2- Propa-

nol zu Aceton11,12. 

In der Praxis läuft die Methanoloxidation über Silber sowohl als Dehydrogenierungs-

reaktion als auch durch oxidative Dehydrogenierung ab. Eine der Hauptkomponenten des 

Gasgemisches im Reaktor ist Wasserstoff. Die Wasserstoffproduktion ist unterstöchio-

metrisch, so daß neben der Dehydrogenierung auch Oxidehydrogenierung auftritt (Reak-

tionsgleichungen siehe Seite 24). Höhere Temperatur bewirkt eine stärkere Beteiligung 

der Dehydrogenierungsreaktion. Der Anteil dieser Reaktion wird auch durch das Metha-

nol/Sauerstoff Verhältnis bestimmt13.  

3.2  Literaturübersicht zur Wirkungsweise des Silberkatalysators 

3.2.1 Einleitung 

Um die Wirkungsweise des Katalysators zu verstehen, wurden zahlreiche Untersu-

chungen an Silber-Einkristallen durchgeführt. Pionierarbeit zur Untersuchung der Metha-

noloxidation an Silber-Einkristallen leisteten die Autoren Wachs und Madix14. Ihr Ziel 

war es, die Kinetik und den Mechanismus der Methanoloxidation über Silber mit Hilfe 

von TDS-Untersuchungen zu erforschen. Dazu wurde deuteriertes Methanol an mit O18 

voroxidierten Ag(110)-Einkristallen (Behandlung mit 20 L O18 bei 300 K) adsorbiert (bei 

180 K). Es konnte gezeigt werden, daß die Adsorptionsfähigkeit von Silber durch Ober-

flächensauerstoff stark erhöht ist. Auf der Silber-Oberfläche adsorbierte Methoxyspezies 
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fungierten als Zwischenprodukt bei der Methanoloxidation. Diese Methoxyspezies zerfal-

len zu Formaldehyd und Wasserstoff. Adsorbiertes Formaldehyd reagiert mit adsorbier-

tem Methanol zu Ameisensäuremethylester und Wasserstoff. Bei einem Überschuß an 

adsorbiertem Sauerstoff wird adsorbierter Formaldehyd oxidiert. Es entsteht das Formiat, 

das zu Kohlendioxid und adsorbiertem Wasserstoff zerfällt.  

Diese Studie konnte im Wesentlichen zeigen, daß der chemisorbierte Oberflächensau-

erstoff auf der Silber-Oberfläche notwendig für die Methanoloxidation ist und die nach-

folgende Dissoziation des Methanols aktiviert. 

Nach diesem Modell kann die Methanoloxidation über Silber ohne Beteiligung des 

Sauerstoffes im Sinne einer Oxidehydrogenierung nicht ablaufen.  

3.2.2 Oberflächenuntersuchungen zur Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und 

Silber 

Silber ist ein edles Metall, kommt (wie Kupfer) in der Natur gediegen vor und oxidiert 

selbst bei höheren Temperaturen nicht an der Luft. Diese Luftbeständigkeit wird einer 

dünnen Oxidschicht zugeschrieben. Silber(I)oxid zerfällt beim Erhitzen auf 573 K unter 

Normaldruck vollständig in seine Elemente. Trotz dieser Unbeständigkeit des Sil-

ber(I)oxids ist Silber auch oberhalb von 573 K gegenüber Korrosion beständig.  

Die selektive Methanoloxidation findet oberhalb von 600 K statt. Diese Tatsache zu-

sammen mit der geringen Oxidationsneigung des Silbers bei hohen Temperaturen läßt 

eine sauerstoffhaltige einphasige Schicht vermuten. 

Die frühen Untersuchungen zur Silber-Sauerstoff-Wechselwirkung beinhalten über-

wiegend Experimente, in denen Silbereinkristalle15,16,17,18,19,20, teilweise polykristallines Sil-

ber21,22,23 und elektrolytisches Silber24 mit Sauerstoff bei niedrigem Druck und bei niedri-

ger Temperatur behandelt wurden. Bevorzugt wurden Silber-Einkristalle mit (110)-

Orientierung. Der Grund hierfür liegt in der höheren Adsorptionsfähigkeit der Ag(110)-

Kristalloberfläche gegenüber Sauerstoff (der Haftkoeffizient für Sauerstoff auf der Ober-

fläche mit (110)-Terminierung beträgt 10-3, für Ag(111) 10-6). Diese Untersuchungen 

wurden zur Aufklärung von (Oberflächen)strukturen und Elementarprozessen wie Ad-

sorption und Dissoziation durchgeführt. Der Grad der Vereinfachung liegt in einer wohl-
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definierten Struktur.  

Anwendung finden eine Reihe von oberflächensensitiven Methoden, die nur im Hoch-

vakuum durchgeführt wurden, wie Elektronenspektroskopie zur Untersuchung der elekt-

ronischen Struktur des Adsorbatsystems und Elektronenbeugung zur Charakterisierung 

und Kontrolle von Oberflächenstrukturen. Dieser „Einkristallansatz“ hat zu zahlreichen 

Vorstellungen über die Silber- Sauerstoff- Wechselwirkung geführt. 

So studierten die Autoren Engelhardt und Menzel25 u.a. die Oxidation von Silber bei 

300 K auf Ag(110) mittels LEED und Auger- Elektronenspektroskopie. Sie arbeiteten bei 

einem Sauerstoffpartialdruck von 10-5 Torr. Aus dieser Arbeit resultieren verschiedene 

Überstrukturen der Form p(n*1) für 7>n>2. Die Überstruktur variiert mit dem Grad der 

Bedeckung. Maximale Bedeckung führt zu einer (2*1) Überstruktur des Silber Sauerstoff 

Adsorbats. 

Weitere Methoden, wie thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) und temperatur-

programmierte Reaktions-Spektroskopie (TPRS) wurden ebenfalls benutzt. TPR und 

TDS- Experimente an Einkristallen, welche bei niedrigem Druck (ca. 0,1mbar) und nied-

riger Temperatur mit Sauerstoff behandelt wurden, ergaben, daß atomarer und molekula-

rer Sauerstoff auf der Ag-Oberfläche adsorbiert vorliegen. Molekularer Sauerstoff desor-

biert weit unterhalb von 300 K. Atomar adsorbierter Sauerstoff desorbiert bei 600 K.  

Verschiedene Autoren
19,25,36 zogen in Betracht, daß Sauerstoff auch unterhalb der Ober-

fläche lokalisiert vorliegt. Backs und Mitarbeiter
19,20 gaben diesem Sauerstoff zusammen 

mit dem Oberflächensauerstoff eine wesentliche Bedeutung in der Epoxidierung von E-

thylen über Silber.  

Adsorptions-  und Desorptionsuntersuchungen an Silberpulver und Einkristallen, wel-

che bei höherem Druck (10 Torr) oder bis 650 K mit Sauerstoff behandelt wurden, erga-

ben verschiedene atomare Sauerstoffspezies, wobei von einer festgebundenen Sauerstof-

form auf der Oberfläche berichtet wurde (Canzerna, Campell)21,22,26,27 

Erhöht man bei der Behandlung der Einkristalloberflächen mit Sauerstoff den Druck 

auf über 10 mbar, dann stellt sich heraus, daß -  im Gegensatz zu den früheren Einkristall-

untersuchungen im UHV -  drei verschiedene atomare Sauerstofformen existieren28,29,30 

(Abbildung 3.1). Diese Sauerstoffatome unterscheiden sich in ihrer chemischen Bindung 
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und Lokalisation. Lokalisation und Bindungsart konnten durch XPS, ISS und Ra-

manspektroskopie31 an Ag(110)- und Ag(111)-Einkristallen bestimmt werden. XPS- 

Spektren an Ag-Einkristallen, die mit Sauerstoff bei einer Temperatur von 450 K behan-

delt wurden, zeigten einen Peak bei 520 eV. Dieser Peak wurde einer atomaren Oberflä-

chensauerstoffspezies Oα zugeordnet. Die Desorptionstemperatur dieser Oberflächenspe-

zies lag bei ca. 650 K. Diese Spezies wurde in den frühen UHV- Studien bereits identifi-

ziert. Die α- Form ist an der Oberfläche locker gebunden. Wurde der Einkristall bei einer 

Temperatur von 780 K mit Sauerstoff behandelt, zeigte sich im XPS Spektrum32 ein Peak 

bei 529 eV, der der Spezies Oγ zugeordnet wurde. Die Desorbtionstemperatur dieser Spe-

zies liegt oberhalb von 773 K. Es konnte im Spektrum außerdem noch eine Schulter bei 

530 eV beobachtet werden, womit eine im Volumen des Silbers gelöste Sauerstofform 

ermittelt wurde.  

Der adsorbierte Oberflächensauerstoff Oγ ist in der ersten Monolage des Silber-

Oberfläche fest eingebunden. Anhand von REM-, STM- und RHEED- Experimenten 

konnte eine (111)-Facettierung der ursprünglich (110)-orientierten Kristalloberfläche be-

obachtet33,34 werden, wenn der Silber-Einkristall bei 900 K und einem Sauerstoffdruck 

von 0.2 bar behandelt wurde35.  
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Abbildung 3.1 

 

 

 

 

 

 

Lokalisierung der verschiedenen atomaren Sauerstoffspezies in und auf  Silber. 

3.2.3 Untersuchungen zur partiellen Methanoloxidation  

Die Wirkungsweise der einzelnen Sauerstoffspezies in Bezug auf die selektive Oxida-

tion von Methanol über Silber ist in den oben genannten Untersuchungen nicht erklärt 

worden, da diese nicht als Funktion des Reaktionsverhaltens unter Bedingungen der in-

dustriellen Katalyse bestimmt wurden. Unter UHV- Bedingungen wurde nur die oxidative 

Dehydrogenierung beobachtet.  

Folgende Reaktionen finden im Sauerstoff/Methanol/System statt: 

CH3OH  CH2O + H2 Dehydrogenierung �H° = +84kJ/mol 

2CH3OH + O2  2CH2O + 2H2O Oxidehydrogenierung �H° = - 159kJ/mol 

2CH3OH + 3O2  2CO2 + 4H2O Totaloxidation(I) �H° = - 674 kJ/mol 

CH2O + O2  CO2 + H2O Totaloxidation(II) �H° = - 519kJ/mol 

H2 + ½O2  H2O  �H° = - 243kJ/mol 

CH2O  CO + H2  �H° = +125kJ/mol 

Oα 

Oγ 

Oβ 
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 Lefferts und Mitarbeiter36,37,38 studierten- nach Wachs und Madix14- das Reaktionsver-

mögen oxidierter Ag(110)-Einkristalle gegenüber Methanol. Durch Umsatzexperimente 

unter Normaldruck mit einem Durchflußreaktor konnte gezeigt werden, daß an der Reak-

tion zu Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Formaldehyd mehrere Sauerstofformen betei-

ligt sind (unter UHV-Bedingungen konnte nur die Oberflächenspezies Oα detektiert wer-

den) und diese sind unterschiedlich lokalisiert. Nach Lefferts und Mitarbeiter37,38,39 ist in 

der Lokalisation ein entscheidender Faktor gegeben, der die verschieden katalytisch wir-

kenden Sauerstoffspezies voneinander unterscheidet. Die Lokalisation der Sauerstoffato-

me beeinflußt die Natur der chemischen Bindung. Neben der Wechselwirkung zwischen 

Sauerstoff und Silber wurden auch morphologische Änderungen der Oberfläche als ent-

scheidend für die oxidative Dehydrogenierung angesehen. 

TPR- und TDS- Experimente36,37,38 bis 900 K an Silberproben, die bei 470 K an der Luft 

für 18 h behandelt wurden, lassen vier Desorptionspeaks erkennen, die vier verschiedenen 

Sauerstoffspezies zugeordnet wurden. Molekular adsorbierter Sauerstoff war nur für kur-

ze Zeit existent, nachdem die Probe mit Sauerstoff nicht mehr behandelt wurde. Atomar 

adsorbierter Sauerstoff auf der Oberfläche wurde detektiert, der in zwei unterschiedlich 

chemisch gebundenen Formen auftrat. Von einem atomaren Sauerstoff in gelöster Form 

unterhalb der Silber-Oberfläche wurde ebenfalls berichtet. Die Autoren (Lefferts und Mit-

arbeiter)36,37,38 konstruierten ein Modell, in welchem stark gebundener, an Defektstellen 

lokalisierter atomarer Sauerstoff die oxidative Dehydrogenierung von Methanol zu For-

maldehyd katalysiert. Der im Silbervolumen gelöste Sauerstoff sollte nach Lefferts und 

Mitarbeiter eine (noch unbekannte) Rolle in der selektiven Methanoloxidation spielen.  

Nach X. Bao und Mitarbeitern39,40 ist der unter Hochdruck erzeugte Oberflächensauer-

stoff Oγ verantwortlich für die Dehydrogenierung von Methanol zu Formaldehyd. Dies 

schlußfolgerten sie mit Hilfe von in situ Raman-Spektroskopie (Detektion von Oγ unter 

Reaktionsbedingungen. An (111) facettierten Silbereinkristallen wurde bei 803 cm-1 ein 

Raman-Peak beobachtet, dessen Intensität in reinem Sauerstoff zunahm, in einem Metha-

nol/Sauerstoff-Gasgemisch dagegen bei 900 K abnahm. Diese Beobachtung entspricht 

den XPS- und ISS-Daten an mit Sauerstoff beladenen (111)-facettierten Silbereinkristal-

len, aus denen eine Abnahme des „Oγ- Peaks“ bei Zugabe von Methanol hervorgeht. 
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In der von Schubert41 vorgelegten Arbeit über die Wirksamkeit des technischen Silber-

katalysators in der selektiven Methanoloxidation unter Reaktionsbedingungen wurden 

publizierte Daten über die drei Sauerstofformen (α, β, γ) mit Desorptionstemperaturen 

von 575 K, 700 K und 900 K mittels TDS- und TPRS-Untersuchungen an industrierele-

vantem polykristallinem Silber bestätigt (Abbildung 3.2). Eine unterschiedliche Reaktivi-

tät wurde den  Oberflächenspezies in der selektiven Methanoloxidation zugeordnet. Aus 

TPRS- Experimenten resultierte: 1. die α - Spezies reagiert über eine Oxidehydrogenie-

rungsreaktion mit Methanol zu Formaldehyd. Diese Reaktion ist sehr unselektiv, so daß  

bei hoher Konzentration an adsorbiertem Oberflächensauerstoff erhebliche Mengen CO2 

gebildet werden. 2. Die hochtemperatur-stabile γ- Spezies fungiert als basisches Zentrum 

und reagiert mit 100% Selektivität zu Formaldehyd nach einem Dehydrogenierungsme-

chanismus.  

 

Abbildung 3.2 

 

Thermische Desorptionssignale der 

drei atomaren Sauerstoffspezies einer 

polykristallinen Silberprobe. Diese 

Signale treten nur nach Adsorption 

oberhalb von 10 mbar auf. Die ge-

punktete (mit Pfeil gekennzeichnet) 

Linie zeigt den Umsatz an Formalde-

hyd über einen industrie-relevanten 

Silberkatalysator41. 
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3.3 Experimentelles: In situ Pulverröntgendiffraktometrie an poly- kristal-

linem Silber 

3.3.1 Einleitung 

Im geschmolzenen Zustand kann Sauerstoff leicht in Silber gelöst werden, der dann 

beim Erstarren des Silbers unter Aufplatzen der Oberfläche nicht vollständig entweicht. 

Es ist bekannt, daß atomarer Sauerstoff bei 300 K und bei niedrigem Druck in das Volu-

men diffundiert.  

Rehen und Mitarbeiter42 untersuchten die Adsorption von Sauerstoff bei hohem Druck 

bis 1 bar und einer Temperatur bis 820 K über Silberfolien und die anschließende Reakti-

on mit Wasserstoff. Unter Normaldruck ist Silber stets mit atomarem Sauerstoff bedeckt. 

Bei höheren Temperaturen aber desorbieren diese Oberflächenspezies. Rehen und Mitar-

beiter42 berichtete von einer atomaren Sauerstoffspezies, die „in großen Mengen“ in das 

Silbervolumen diffundiert und nur schwer zu entfernen ist.  

In die Gitterstruktur des Silbers paßt atomarer Sauerstoff in die Oktaederlücken, so daß 

sich bei der Einlagerung die Atomabstände der Ag-Atome nicht signifikant ändern. Nach 

Behandlung der Kristalloberfläche mit Sauerstoff bis 1070 K und anschließend mit Was-

serstoff bis 1070 K konnte eine morphologische Änderung der ursprünglich glatten Ober-

fläche beobachtet werden. SEM-Aufnahmen zeigten die Bildung von Terrassen nach 

Einwirkung von Sauerstoff. Nach zusätzlicher Einwirkung von Wasserstoff bildeten sich 

Löcher auf der Oberfläche. Diese entstehen durch Bildung von Wasser aus Sauerstoff und 

Wasserstoff, beide Komponenten liegen gelöst unterhalb der Silber-Oberfläche vor. Die 

Änderungen der Oberflächenmorphologie deuten indirekt auf die Beteiligung der im Vo-

lumen gelösten Sauerstoffatome an der katalytischen Aktivität hin. 

Röntgenpulverdiffraktometrie ist eine volumensensitive Untersuchungsmethode, die in 

der hier vorgelegten Arbeit benutzt wird, um Änderungen der Volumenstruktur in Ge-

genwart von Sauerstoff und bei hohen Temperaturen, wodurch die Reaktionen sehr effek-

tiv sind, aufzeigen zu können2. Polykristallines Silber wird hierzu im Temperaturbereich 

von 300 bis 900 K unter Atmosphärendruck und Sauerstoffzufuhr geröntgt. Außer den 

                                                
2 Eine direkte Bestimmung der Sauerstoffatome ist nicht möglich: Der Streufaktor für Silber dominiert gegenüber 

dem Streufaktor für Sauerstoff, da der Sauerstoff in geringer Konzentration im Silber vorliegt. 
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aus Pulverdiagrammen zu bestimmende Metrik und Zentrierung der Zelle, ist die Betrach-

tung der Profilform und der Halbwertsbreiten (Profilanalyse) von besonderer Bedeutung. 

Hier steckt die Hauptinformation über Änderungen der Realstruktur des Katalysators: Das 

Modell der ungestörten, dreidimensionalen, periodischen Anordnung von Atomen ist für 

einen realen Kristall nicht ausreichend. In einem realen Kristall treten Störungen der ex-

akten atomaren Ordnung auf. Solche Störungen sind mit Verzerrungen des Gitters ver-

bunden, wodurch Beugungsphänomene beeinflußt werden. Dazu gehören z.B. innere 

Spannungen infolge von Diffusionsprozessen Die der Profilanalyse entnommenen Para-

meter wie Reflexbreite, -position und Intensität sind in Beziehung zur Temperatur und 

Gaszusammensetzung zu setzen. 

3.3.2 Kristallstruktur des Silbers 

Silber kristallisiert in einem kubisch flächenzentriertem (fcc) Gitter. Die Raumgruppe 

ist Fm3̄ . m. Seine Gitterkonstante beträgt 4,086 Å. Der Atomradius für Ag beträgt 144 pm3, 

woraus ein interatomarer Abstand der Ag- Atome von 288 pm resultiert. In einem fcc-

Gitter gilt: bei Atomen mit dem Radius r paßt in jede Oktaederlücke ein weiteres kugel-

förmige Atom mit einem Radius der kleiner als 0,414 r ist. Das Verhältnis des Durchmes-

sers der Oktaederlücken zum atomaren Durchmesser beträgt 0,414. Dieses Verhältnis 

stimmt gut mit dem Durchmesserverhältnis von O/Ag überein. In Abbildung 3.3. ist ein 

Kugelmodell der fcc- Struktur dargestellt. Die (111)- Oberfläche ergibt eine dichtest ge-

packte Ebene. Ihre Atomdichte ist höher als die der Ag(110) Oberfläche. Die Ag-Atome 

auf der (110)- Oberfläche stellen eine rechteckförmige Anordnung dar. Die Abstände in 

Richtung [100] sind 408 pm und in [110]-Richtung 288 pm.  

 

 
 
 
 
 
 
 
                                                
3 Diese Zahl bezieht sich auf die Koordinationszahl 12. 
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Abbildung 3.3 

 
 

 

               Ag - Elementarzelle. Die Pfeile weisen auf Oktaeder- und Tetraederlücken hin. 

 
 

3.3.3 In situ Pulverröntgendiffraktometrie an polykristallinem Silber in Abhängig-

keit der Temperatur und der Gaszusammensetzung 

3.3.3.1  Programmablauf 

Als Startmaterial für das im folgenden beschriebene Experiment diente Silbernitrat. 

Silbernitrat wurde dünn auf den Probenhalter aufgetragen. Dabei mußte auf eine gleich-

mäßige Verteilung des polykristallinen Materials geachtet werden.  

Zuerst wurde bei Raumtemperatur (RT) geröntgt. Ein Gasgemisch aus Helium und 

Wasserstoff (1:10) wurde zugeführt. Es folgte die erste Heiz-Phase bis 873 K, in der Sil-

ber aus  Silbernitrat vollständig gebildet wurde. Das erhaltene polykristalline Silber wurde 

nach der letzten Röntgenmessung bei 873 K auf RT abgekühlt. Es schloß sich eine zweite 

Heizperiode an. In dieser wurde die polykristalline Silberprobe mit einem Gasgemisch 

aus Helium und Methanol behandelt. Während der Heiz-Phase wurden sequentiell 

Oktaederlücken 

Tetraederlücken 
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Diffraktogramme aufgenommen. Dies geschah in Temperaturschritten von 100 K. Die 

Röntgenmessungen erfolgten isotherm. Vor jeder Messung wurde die Probe bei entspre-

chender Messtemperatur ½ h gehalten, um das Material zu stabilisieren. Die Heizrampe 

während des Heizvorganges betrug 10 K/min. 

Nach Beendigung der Heizperiode (bis 872 K) wurde die Probe in Gegenwart von He-

lium und Methanol auf RT abgekühlt. Es folgte eine dritte Heizperiode, in der polykristal-

lines Silber mit Sauerstoff behandelt und entsprechend den übrigen Ausführungen se-

quentiell geröntgt wurde. Auf diese Weise wurden für die Messtemperaturen RT, 373  K 

und von dieser Temperatur in 100 K Schritten bis  873 K jeweils zwei Diffraktogramme 

von der gleichen Probe erhalten; ein Diffraktogramm unter Methanol, das andere unter 

Sauerstoff. Diese Diffraktogramme wurden miteinander verglichen. Die Röntgenmessun-

gen an polykristallinem Silber in einer Helium/Methanol-Atmosphäre dienen als Kon-

troll- bzw. Vergleichsmessung. Entscheidend waren dabei die in den Diffraktogrammen 

auftretenden Änderungen, die während der Heizperiode „unter Sauerstoffzufuhr“ beo-

bachtet wurden und diese wurden in Relation zu der Vergleichsmessung bei entsprechen-

der Temperatur gesetzt (der Versuchsablauf ist in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt).   
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  Abbildung 3.4 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schematische Darstellung der experimentellen Vorgehensweise zur Unter-

suchung der inneren Struktur des Silberkatalysators in einer Sauerstoffat-

mosphäre in Abhängigkeit von der Temperatur mittels in situ Röntgenpul-

verdiffraktometrie. 
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3.3.3.2  Aufnahme der Rohdaten 

3.3.3.2.1 Erste Heizperiode -  Reduktion von Silbernitrat zu elementarem Silber 

Polykristallines Silber wurde durch Reduktion von Silbernitrat gewonnen. Dies geschah 

im ersten Heiz-Segment. Bei 873 K wurde ein in situ Diffraktogramm aufgenommen 

(Abbildung 3.5). In diesem sind ausschließlich Reflexe zu erkennen, die der Kristallstruk-

tur des Silbers zuzuordnen sind. Die Reduktion von Silbernitrat unter Wasserstoff und 

Helium (1:10) ist damit vollständig.  

Abbildung 3.5 

 

 

 

Röntgenpulverdiffraktogramme von polykristallinem Silber, das aus Silber-

nitrat im ersten Heiz-Segment bis 873 K entstand. Die Reduktion ist vollstän-

dig. Charakteristische Reflexe von  Silber sind  indiziert worden. 

 

3.3.3.2.2 XRD- Messungen an polykristallinem Silber (zweite und dritte Heizperio-

de) 

Abbildung 3.6. zeigt eine Übersicht über die Pulverdiffraktogramme. Abbildung a be-

inhaltet alle Diffraktogramme von Silber unter Methanol und Helium; Abbildung b unter 

reinem Sauerstoff. Die während der Heiz-Phase unter Zufuhr von Sauerstoff auf-

genommenen Diffraktogramme zeigen scheinbar keine Änderung der Reflexzahl gegen-

über denen aus der Kontrollmessung. Dies deutet vorerst nicht auf kristallographische 

Änderungen hin (z.B. Überstruktur, Phasenübergang in Richtung höherer oder niedrigerer 

In
te

ns
itä

t  
(w

.E
.) 



Silber in der Partialoxidation von Methanol     

 33 
 

 

Translationssymmetrie (z.B. von kubisch nach orthorhombisch)  

Abbildung 3.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In situ Röntgenpulverdiffraktogramme von polykristallinem Silber. Während a) 

der zweiten Heizperiode wurden Diffraktogramme sequentiell an Silber unter 

Methanol/Helium, während b) der dritten Heizperiode von Silber unter reinem 

Sauerstoff aufgenommen.  

a) 

b) 

Zweite  
Heizperiode 
RT – 873 K 
Silber  unter  

Methanol/Helium 

Dritte  
Heizperiode 
RT – 873 K 

Silber  unter reinem 
Sauerstoff 

20 40 60 80
2 Θ  (°)

IN
T

E
N

S
IT

Ä
T

   
(w

. E
.)

300K

373K

473K

573K

673K

773K

873K

Ag(111) Ag(200)
Ag(220) Ag(311)

20 40 60 80
2 Θ (°)

IN
TE

N
S

IT
Ä

T 
  (

w
. E

.)

300K

373K

473K

573K

673K

773K

873K

Ag(111) Ag(200)
Ag(220) Ag(311)



Silber in der Partialoxidation von Methanol     

 34 
 

 

3.3.3.3    Auswertung der Rohdaten 

Die Pulverdiffraktogramme der Rohdateien wurden durch Verteilungs- bzw. Linien-

profilfunktionen angepasst. Unter der Voraussetzung, daß symmetrische Linienprofile mit 

analytischen Funktionen angeglichen werden, kann das Linienprofil mit drei bis vier Pa-

rametern beschrieben werden. Diese sind die Maximalintensität, die Halbwertsbreite 

FWHM, die Positionen und die ggf. aus dem Produkt aus FWHM und Intensität entstan-

dene Integrale Intensität. 

Die Pulverdiffraktogramme werden mit der vierparametrigen Pseudo-Voigt- Funktion 

angepaßt. Diese enthält sowohl einen Gauß-  als auch einen Lorentzanteil.  

Im folgenden wird der Verlauf der Zellkonstanten als auch der jeweiligen FWHM-

Werte aller Reflexe in Abhängigkeit der Temperatur untersucht.  

3.3.3.3.1 Sauerstoffinduzierte Ausdehnung der Elementarzelle 

Die erhaltenen Diffraktogramme werden indiziert und die Zellparameter berechnet. In 

Abbildung 3.7 sind die für jedes Diffraktogramm berechneten Zellkonstanten a gegen die 

Temperatur aufgetragen. Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf der Zellkonstanten bei 

Einwirkung von Methanol, die durchgezogene Linie den Verlauf der Zellkonstanten in 

Gegenwart von Sauerstoff. Infolge der Temperaturerhöhung kommt es zu einer linearen 

Ausdehnung der Elementarzelle gemäß der Gleichung: 

 

(11)                a = a0(1 + αT) 

 

α ist der lineare kubische Ausdehnungskoeffizient. Der theoretische Wert für Silber be-

trägt : 1.9 * 10- 5 K- 1. 

Nach Abzug des theoretischen linearen Ausdehnungskoeffizienten zeigt sich in beiden 

Fällen noch ein linearer Anstieg. Der Anstieg ist aber (wie Abb. 3.7.zeigt) für Silber in 

einer Sauerstoffatmosphäre deutlich höher (> 473 K).  
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Abbildung 3.7 

 Thermische Ausdehnung der Ag - Elementarzelle in Abhängigkeit von der Tem-

peratur und der Gaszusammensetzung4. 

 

Die Differenz zwischen der erhaltenen Zellkonstante a von Silber unter Metha-

nol/Helium bei RT und der erhaltenen Zellkonstante a bei höheren Meßtemperaturen 

(Abb. 3.7) wurde jeweils  berechnet und dieser Wert wurde dann von der Zellkonstante  

sowohl unter Methanol/Helium als auch unter reinem Sauerstoff jeweils (bei entsprechen-

der Temperatur) abgezogen. Die verbleibenden Zellparameter a sind in Abbildung 3.8 

gegen die Temperatur dargestellt. Aus dieser Abb. geht die sauerstoff-induzierte Ausdeh-

nung der Elementarzelle deutlicher hervor. 

Oberhalb von 500 K sind erhöhte Werte der Zellkonstante deutlich zu beobachten. Mit 

zunehmender Temperatur ergibt sich ein linearer Anstieg der Zellkonstanten. Diese Er-

gebnisse deuten auf eine feste Lösung von atomarem Sauerstoff in Silber hin. 
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Abbildung 3.8 

 

 

                       Sauerstoffinduzierte Ausdehnung der Elementarzelle.  

 

3.3.3.3.2 Betrachtung der Profilbreite 

Aus der Profilanpassung der Röntgenreflexe geht eine weitere Größe hervor, und zwar 

die Halbwertsbreite. Die FWHM- Werte der Reflexe (111), (200), (220) und (311) wur-

den in der Abbildung 3.9 gegen die Temperatur aufgetragen. Außerdem wurden in dieser 

Abb. die FWHM- Werte aus dem dazugehörigem Vergleichs- bzw. Kontrollexperiment 

(Silber unter Methanol und Helium) eingetragen.  

Erhöhte Halbwertsbreiten zu Beginn der Heizperiode an Silber unter Zufuhr von Me-

thanol sind auf das Vorliegen kleinerer Kristallite zurückzuführen. Mit zunehmender 

Temperatur beginnt die Probe zu sintern. Oberhalb von 373 K ergeben sich an Silber im 

Kontrollexperiment stabile Werte.  

Die Temperatur beeinflußt die einzelnen Reflexe in ihrer Verbreiterung unter-

schiedlich. Insgesamt zeigen die Reflexe aus den Röntgenmessungen an Sauerstoff be-
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handeltem Silber eine Erhöhung der Profilbreite gegenüber dem Kontrollexperiment. Die-

se ist für bestimmte Temperaturbereiche besonders signifikant: 

Die Halbwertsbreiten bezüglich der Reflexe (111) – in diesem Fall nur angedeutet - 

und (311) zeigen in ihrem Verlauf ein Maximum. Dieses liegt in beiden Fällen bei 573 K.  

Die den Reflexen (200) und (220) zugehörigen FWHM- Werte zeigen dagegen in ihrer 

Temperaturabhängigkeit in Gegenwart von Sauerstoff einen völlig anderen Verlauf. Die 

FWHM-Werte des (220)-Reflexes erhöhen sich oberhalb von 473K geringfügig und stark 

bei 873 K. Die Profilbreite des (200)-Reflexes dagegen ist während des gesamten Heiz-

prozesses nicht signifikant erhöht. Es ergibt sich ein leicht monotoner Anstieg der 

FWHM- Werte bis 773 K. 
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Abbildung 3.95 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Auftragung der Profilbreite der Reflexe (111) (200),(220) und (311) in 

Abhängigkeit von der Temperatur und der Gaszufuhr (Methanol (durch-

gezogene Linie)  bzw. Sauerstoff (gestrichelte Linie)). 

 

 

                                                
5 Zum Zeitpunkt der Registrierung des (111)- Reflexes ist die Probe noch nicht lange mit Sauerstoff bei 573 K be-

handelt worden, so daß auftretende Änderungen der Profilform nicht so stark ausfallen. 
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3.3.3.4      Diskussion der röntgenographischen Ergebnissen 

Beim Vergleich des temperaturabhängigen Verlaufes der aus der Profilanalyse ent-

nommenen Parameter von einer mit Methanol und einer mit Sauerstoff behandelten Sil-

berprobe zu beobachtende Unterschiede zeigen auf, daß im Volumen des Silbers oberhalb 

von 673 K unter Zufuhr von Sauerstoff „etwas passiert“.  

Bei einer strukturellen Betrachtung ist es sinnvoll, kohärente von inkohärenten Über-

gängen zu unterscheiden. Bei inkohärenten Übergängen entsteht eine völlig andere Kris-

tallstruktur, die neu aufgebaut wird. Bei kohärenten Übergängen bleibt die Kristallstruktur 

erhalten, allerdings unter geringfügigen Änderungen der Positionen von Atomen43.   

Da oberhalb von 600 K keine beständigen Oxide des Silbers existieren und die Diffrak-

togramme keine Änderungen in Symmetrie aufweisen, steckt die eigentliche Information 

über Änderungen der Volumenstruktur des Realkatalysators in der Form, Positionierung 

und Breite der Reflexprofile.  

Die röntgenographisch sichtbaren Änderungen der Kristallstruktur sind verbunden mit 

inneren Spannungen des periodischen Gitters, die durch Verzerrungen hervorgerufen 

werden, wodurch sich zum einen die Orientierung und zum anderen der Abstand der re-

flektierenden Netzebenen ändert, was zu einer Verschiebung bzw. Verbreiterung der Re-

flexe führt. Solche kohärenten Phasenübergänge können entweder durch geringfügige 

Verzerrungen der Struktur oder durch diffusionsartige Umordnungsvorgänge bedingt sein.  

Mögliche Diffusionsprozesse werden im Folgenden diskutiert: 

Im Falle eines Diffusionsvorganges beschreibt die Thermodynamik im Prinzip nur die 

grundsätzliche Möglichkeit oder Unmöglichkeit eines Ausgleichsvorganges. In Kristallen 

kommt hinzu, daß die Beweglichkeit von Atomen durch sterische Behinderung der Git-

terbausteine eingeschränkt und die dadurch entstehenden Potentialbarrieren der Diffusion 

müssen erst überwunden werden, wozu höhere Temperaturen notwendig sind.  

Den Diffusionsvorgang im Kristall kann man sich wie folgt vorstellen. Ein Real-

kristall bietet neben der Diffusion durch das ungestörte Gitter (Volumendiffusion) noch 

andere Wege. Dazu gehört die Möglichkeit der Diffusion entlang Korngrenzen (beide 

Diffusionswege sind in Abbildung 3.10 schematisch dargestellt). Die Volumendiffusion 
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benötigt eine wesentlich höhere Energie als die Diffusion entlang der Korngrenzen, da es 

hier nicht zu Gitterverzerrungen kommt. (Aktivierungsenergie für die Gitter-

(Selbst)diffusion in reinem Silber, 45 kcal/mol; für die Korngrenzen-(Selbst)diffusion in 

reinem Silber, 21 kcal/mol)6. Die Volumendiffusion beinhaltet nach den Ergebnissen von 

Hoffmann und Turnbull7 nicht unbedingt den Leerstellenmechanismus, da keine Abhän-

gigkeit von der thermischen Vorbehandlung gefunden werden konnte. Im Silbereinkristall 

treten Tetraeder- und Oktaederlücken auf. Ein Zwischengittermechanismus durch Sprün-

ge der Sauerstoffatome über Oktaederlücken ist bevorzugt, da diese für Sauerstoffatome 

gegenüber den Tetraederlücken mehr Platz bieten42.  

                                                
6 J. S. Hirschhorn and G. Berglund, Scripta Metallurgica, Vol. 2, pp 319-322, (1968); l. Slifkin, D. Lazarus and T. 

Tomizuka, J. Appl. Phys. 23, 1032 (1952) 

7 R. E. Hoffmann and D. Turnball, J. Appl. Phys., Vol. 22, No. 5, pp 634-639, (1951) 

 

 

Die Ergebnisse der Profilanalyse (Ex-

pansion der Elementarzellen, Reflexver-

breiterung) lassen Verzerrungen des Gitters 

erkennen, was auf gelösten Sauerstoff auch 

im Kristallvolumen des Silbers (feste Lö-

sung) oberhalb von 600 K schließen läßt. 

Der gespeicherte Sauerstoff hat dann die 

Möglichkeit, entlang der Korngrenzen und 

über Volumendiffusion an die Oberfläche 

zu diffundieren.                  

      
Schematische Darstellung der Korngrenzen 

und Gitterdiffusion44. 

Die Linienverbreiterung variiert mit ansteigender Temperatur und in Gegenwart von 

Sauerstoff. Signifikante Linienverbreiterungen sind bei 573 K und 873 K zu beobachten. 

Zu diesen Temperaturen gehört ein Anteil an Verzerrungen innerhalb einer bestimmten 

Netzebenenschar.  

Um die unterschiedliche Temperaturabhängigkeit der einzelnen Halbwertsbreiten ver-

schiedener Reflexe zu verstehen, ist es sinnvoll, die fcc-Struktur des Silbereinkristalles in 

           Abbildung 3.10 
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der (110)-Projektion darzustellen (siehe Abbildung 3.11). 

Vorstellungen über den Bewegungsvorgang der Sauerstoffatome im atomaren Bereich 

müssen im Zusammenhang mit der Geometrie des Gitters gesehen werden. Die Bewegun-

gen der Sauerstoffatome, die von der kristallographischen Richtung abhängen, lassen sich 

dann anschaulich nachvollziehen. Betrachtet man die Lage der einzelnen Netzebenen, die 

nach den Ergebnissen der Röntgenuntersuchungen bei entsprechenden Temperaturen in 

ihren Profilen verbreitert sind, dann läßt sich herausfinden, welche Bewegungen die 

Sauerstoffatome im Kristallvolumen bei entsprechender Temperatur einnehmen. 

Verschiedene Bewegungsmöglichkeiten durch Sprünge über Zwischengitterplätze sind 

denkbar: 

Diffusionsprünge über oktaedrische Lücken 

Die Besetzung der Oktaederlücken mit Sauerstoff ist energetisch begünstigt gegenüber 

der Besetzung der Tetraederlücken (die Adsobtionsenergien für Oocta sind gegenüber Otetra 

stets höher)8. Eine Bewegung in Richtung [110] entspricht dem Diffusionsprung aus-

schließlich über Oktaederlücken und dieser ist bevorzugt. In Abbildung 3.11 ist die fcc-

Struktur des Silbers in Projektion auf die (110)-Ebene gezeigt. Erkennbar sind kanalartige 

Öffnungen, durch die die Sauerstoffatome leicht hindurch passieren können (in der Abb. 

in Pfeilrichtung).  

 

 

 

 

 
 

 

 

                                                
8 Wei-Xue Li, Catherine Stampfl, Mathias Scheffler; Phys. Rev. B 67, 045408 (2002) 
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Abbildung 3.11 

 

(110)-Projektion der Ag-Kristallstruktur. Zu erkennen sind die kanalartigen 

Öffnungen in Richtung [110]. Durch diese kann atomarer Sauerstoff passie-

ren. Eingezeichnet sind die (111)-Netzebenen. 

 

 

Die Diffusion durch Sprünge ausschließlich über Oktaederlücken (Diffusion in 

Richtung [110] ) erfordert eine Auslenkung der Atome aus ihren Positionen. Dies ist 

verbunden mit einer Störung innerhalb der periodischen Abfolge der (111)- und (311)-

Netzebenenscharen. Die Bewegung der flächen-zentrierten Atome beeinflusst nicht 

benachbarte Atome entlang (200) und (220), so daß eine anisotroper Verzerrung infol-

ge der Sauerstoffbewegung in Richtung [110] gegeben ist, die sich in der Profilver-

breiterung der (111)- und (311)- Reflexe zeigt.  

Aus der Profilanalyse ist zu folgern, daß die (111)- und (311)-Reflexe bei 573 K 

(111)-Netzebenen 
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signifikant verbreitert sind.  

Angesichts obiger Überlegungen ist bei 573 K ein Diffusionsvorgang durch Sprün-

ge über Oktaederlücken zu erwarten. Eine Erweiterung der Elementarzelle (mit zu-

nehmender Temperatur) wirkt dieser Verzerrung entgegen. 

Diffusionssprünge über Oktaeder-  und/oder Tetraederlücken 

Die Sauerstoffatome nehmen Plätze in Oktaeder- und Tetraederlücken ein. Im Ge-

gensatz zu den Oktaederlücken bieten die Tetraederlücken nicht ausreichend Platz für 

die Sauerstoffatome. Bei Besetzung dieser Lücken müssen alle, den atomaren Sauer-

stoff umgebenden Silberatome aus ihren Positionen ausgelenkt werden. Dieser Bewe-

gungsvorgang ist daher mit einer höheren Aktivierungsenergie verbunden und findet 

bei höheren Temperaturen statt. 

Die Auslenkung aller Ag-Atome aus ihren Positionen erzeugt Verspannungen, die 

sich über den gesamten Kristallblock verteilen, und dies führt verstärkt zu Zellexpan-

sion. Diese Zellexpansion beginnt ab 573 K und ist mit zunehmender Temperatur 

deutlicher (in Abb. 3.8, Seite 36) zu beobachten. Die Ergebnisse lassen daher einen 

Diffusionsmechanismus nach diesem Typ vermuten. Durch die Zellerweiterung kom-

mt es dann zu keiner wesentlichen Profilverbreiterung. 

Die Profilanalyse ergibt allerdings eine starke Profilverbreiterung des (220)- Refle-

xes bei 873 K. Die im Bereich einer Korngrenze bestehende Auflockerung des Gitters 

gibt Anlaß für eine bevorzugte Volumendiffusion. Die Eindringtiefe wird entscheidend 

durch die Orientierung der Korngrenze bestimmt. Damit hängt die Diffusion mit der 

Versetzungsordnung zusammen.  

Die Möglichkeit der Volumendiffusion in [110]-Richtung ist durch Formänderung 

des Kristalliten mit (110)-Ausrichtung erheblich gesteigert. Die Konzentration von ge-

löstem Sauerstoff ist im Subsurface-Bereich wesentlich höher als in tieferen Schich-

ten9.  

                                                
9 Die Energiebarriere für die Segregation von Sauerstoff von der ersten Monolage in die tiefere Schicht beträgt 

0.92 eV und diese ist wesentlich höher als die Diffusion von Sauerstoff von der Oberfläche in die erste Me-

tallschicht (0,86 eV); Lit.: Wei-Xue Li, Catherine Stampfl, Mathias Scheffler; Phys. Rev. B 67, 045408 

(2002) 
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Diese Überlegungen lassen auf einen Zerfall in der periodischen Abfolge der (110)-

Netzebenen schließen, was zu einer zusätzlichen Profilverbreiterung des (220)-

Reflexes führt. Als Konsequenz des erleichterten Bewegungsvorganges in  [110]-

Richtung ist eine Änderung der Kristallitform zu sehen. Denkbar ist die Ausbildung 

eines nadelförmigen Kristalliten, entsprechend Abbildung 3.12. 

In diesem Sinne ist der vergleichbare starke Anstieg der Halbwertsbreite des (220)-  

Reflexes (ebenso des (111)- Reflexes) bei 873 K zu interpretieren.  

Abbildung 3.12 

 

 

 

 

 

 

 

 

Änderung der Kristallitform als Folge der gerichteten Diffusion ato-

maren Sauerstoffs. Aus einem würfelförmigen Kristalliten entsteht ein 

Kristallit mit nadelförmigen Habitus. 

 

3.3.4  Isotherme Röntgenmessungen bei 673 K 

3.3.4.1  Versuchsdurchführung 

Polykristallines Silberoxid wurde unter Helium bis 873 K mit einer Heizrampe von 

5 K/min erhitzt. Das thermisch nicht stabile Silberoxid zersetzt sich bei 573 K. Das bei 

873 K erhaltene polykristalline Silber wurde abgekühlt auf RT und anschließend unter 

Helium bis 873 K erhitzt und für mehrere Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die 

Heizrampe betrug 5 K/min. Nach Abkühlung auf 673 K und einer Haltephase von ½ h 

wurde die Probe bei dieser Temperatur mehrmals geröntgt. Die Röntgenmessungen 

erfolgten nacheinander an Silber, welches zuerst mit Helium und dann mit Sauerstoff 

(110) bevorzugte Diffusionsrich-
tung der O-Atome bei 

673K 
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behandelt wurde. Die Röntgenmessungen unter Inertgas wurden wiederum als Kon-

troll-  bzw. Vergleichsmessung herangezogen.  

In einem weiteren Experiment wurde Silberoxid unter Helium thermisch zersetzt 

(Aufheizung bis 873 K). Erhaltenes polykristallines Silber wurde auf RT abgekühlt 

und anschließend unter Helium bis 673 K erhitzt (Heizrampen 5 K/min) und bei dieser 

Temperatur mehrere Stunden gehalten. Es folgten Röntgenmessungen bei 673 K unter 

Helium und anschließend unter Sauerstoff. Die Vorgehensweise ist analog dem weiter 

oben beschriebenen  Experiment, allerdings mit dem Unterschied, daß die thermische 

Vorbehandlung unter Helium nur bis zu einer Temperatur von 673 K durchgeführt 

wurde. 

3.3.4.2   Pulverröntgendiffraktogramme 

Abbildung 3.13 zeigt die Diffraktogramme, welche an polykristallinem Silber wäh-

rend der Behandlung sowohl in Gegenwart von Helium als auch von Sauerstoff aufge-

nommen wurden. Es handelt sich dabei um Röntgenmessungen an einer Silberprobe, 

die vorher unter Helium bis 873 K thermisch vorbehandelt wurde. Bei der Betrachtung 

fällt auf, daß das unter Sauerstoffzufuhr aufgenommene Diffraktogramm gegenüber 

der Röntgenmessung unter Helium eine andere Intensitätsverteilung aufweist. Zum 

Vergleich dazu ist in der Abb. 3.13 ein berechnetes Röntgendiffraktogramm für poly-

kristallines Silber dargestellt. Der intensitätsstärkste Bragg-Peak ist der (111)- Reflex. 

Die Peakhöhe nimmt in der Reihenfolge der Reflexe (220), (200) und (311) ab. Das 

aufgenommene Diffraktogramm an Silber unter reinem Helium entspricht dieser In-

tensitätsverteilung. Bei der „Sauerstoffmessung“ zeigt sich eine Modifikation in der 

Intensitätsverteilung. Die Peakhöhe des (111)- Reflexes ist gegenüber der Peakhöhe 

des (200)-Reflexes deutlich verringert. Aus der Abbildung 3.14 geht hervor, daß der 

FWHM-Wert des (111)-Reflexes abnorm erhöht ist. Daraus ist zu schließen, dass die 

Verringerung der Peakhöhe des (111)- Reflexes einhergeht mit einer signifikanten Re-

flexverbreiterung.  
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Abbildung 3.13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bei 673 K aufgenommene Pulverröntgendiffraktogramme an polykristal-

linem Silber. Das obere Diffraktogramm entstand an einer Probe, die unter 

Helium bis zu einer Temperatur von 873 K thermisch vorbehandelt wurde. 

Das untere Diffraktogramm stellt eine Silberprobe dar, die bis 673 K unter 

Helium thermisch vorbehandelt wurde. Die Diffraktogramme unterscheiden 

sich in ihrer Intensitätsverteilung. Außerdem sind theoretisch berechnete 

Pulverdiffraktogramme für Silber (mit und ohne Sauerstoffatome in Okta-

ederlücken) dargestellt. 
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Abbildung 3.14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Auftragung der Profilbreiten aller Reflexe in einer d*-  (oder hkl)- Ska-

la. Der (111)-Reflex bezüglich der „Sauerstoffmessung“ ist signifikant 

verbreitert. Diese Beobachtung deutet auf eine spannungs-bedingte 

Profilverbreiterung hin. 

 

Nach thermischer Vorbehandlung der Probe bis 673 K unter Helium ist die im obe-

ren Abschnitt beschriebene geänderte Intensitätsverteilung in der nachfolgenden Mes-

sung unter Sauerstoff bei 673 K nicht zu beobachten. Die Diffraktogramme unter Me-

thanol/Helium und unter Sauerstoff sind hinsichtlich der Intensitätsverteilung gleich. 

Auch sind keine Anomalien im Verlauf der Halbwertsbreiten aller vier Reflexe mit 

zunehmenden sinθ  zu erkennen (Abbildung 3.14).  

Texturbestimmung 

Haben die Kristallite in  einem Pulver eine Vorzugsrichtung, so sind die von den 

Kristalliten kommenden Intensitäten nicht mehr gleichmäßig über den Debye- Scher-

rer- Kreis des betreffenden Reflexes verteilt. In einigen Bereichen häufen sich die Ein-

zelreflexe; in anderen werden sie ausgedünnt. Textureffekte können die Intensitätswer-

te beträchtlich verfälschen.  

Eine Drehung der Probe um die Normale der Probenoberfläche ändert bei Reflexi-
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onstechniken (z. B. nach Bragg-Brentano) nicht sehr viel, da um den Beugungsvektor 

der Kristalle gedreht wird, der damit in Reflexionsstellung bleibt und weitere Richtun-

gen werden nicht erfasst.  

Um sicher zu gehen, daß keine Textureffekte die Intensitätsverteilung  beeinflussen, 

wurden sogenannte Rocking- Kurven (Ω- Scans) aufgezeichnet. Damit wird die relati-

ve Orientierung der Kristallite  im Pulver erfaßt. Dies geschieht, indem der Scintillator 

eine feste Position einnimmt, während der Probenhalter gedreht wird. Die Beugungs-

bedingungen und die -geometrie für Ω- Scans sind in Abbildung 3.15 schematisch 

dargestellt. 

Abbildung 3.15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Beugungsbedingungen für Ω- Scans in Bragg- Brentano Geometrie.  

 

Die Position des Detektors ist dort, wo die höchste Zählrate des Kα1 - Teiles des 

(111)- Reflexes registriert wurde. Die Methode wurde an der gleichen Probe zweimal 

für jedes Experiment angewandt; zum einem unter Zufuhr von Helium, zum anderen 

unter Zufuhr von Sauerstoff (jeweils bei 673 K).  

Aus Abbildung 3.16. geht hervor, daß die Kristallite keine Vorzugsorientierung 

einnehmen. Unabhängig von Gaszufuhr und thermischer Vorbehandlung zeigen diese 

eine statistisch verteilte Orientierung  im Pulver gemäß der Gaußverteilung. 
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Abbildung 3.16 

 

Omega Scans an polykristallinem Silber bei Gegenwart von Sauerstoff 

und unter inerten Bedingungen.  

 

3.3.4.3  Diskussion der röntgenographischen Ergebnisse 

Den Ergebnissen der im vorigen Abschnitt (3.3.4.2) erläuterten Experimente ist zu 

entnehmen, daß die durch die Diffusion der Sauerstoffatome ausgelösten Vorgänge im 

ungestörten Kristallgitter (innere Spannungen, Zellexpansion, Umstrukturierung) ins-

besondere dann gegeben sind, wenn eine wenig defektreiche Mosaikstruktur vorliegt. 

Dies ist der Fall, wenn die Probe unter Inertgas bis 873 K erhitzt und für längere Zeit 

bei dieser Temperatur gehalten wird. Das Material hat dann die Möglichkeit zu sintern, 

wodurch strukturelle Defekte ausgeheilt werden. Dadurch nimmt die Diffusion der 

Sauerstoffatome über den Zwischengittermechanimus zu. Wird dagegen die Probe bis 

zu einer Temperatur von 673 K getempert, dann bietet sich die Diffusion entlang 

Korngrenzen bevorzugt an. Dies äußert sich darin, daß die unter Sauerstoffzufuhr auf-

genommenen Diffraktogramme keine Änderung in Reflexbreite und Reflexposition 

gegenüber den Diffraktogrammen aus der Vergleichsmessung zeigen.  

Die signifikanten Ergebnisse, die für die Diffusionsvorgänge atomaren Sauerstoffes 

durch Sprünge über Oktaederlücken bei 673 K sprechen, zeigen sich zum einen in ei-
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ner Zellexpansion (Abbildung 3.17), zum anderen in der Profilverbreiterung des

(111)-Reflexes aufgrund einer aniso-

tropen Verzerrung der Ag- Struktur 

(Tabelle 4.1). Diese inneren Span-

nungen können möglicherweise eine 

Formänderung des Kristalliten be-

wirken, denn der Bewegungsvorgang 

der Sauerstoffatome wird dadurch er-

leichtert. Eine anschließende isotherme 

Röntgenmessung bei 873 K (Tabelle 

4.2) läßt eine starke Verbreiterung des 

(220)-Reflexes erkennen als Folge der 

Restrukturierung der Kornstruktur des 

Silber- Realkristalles durch Ausbildung 

nadelförmiger Kristallite. 

Tabelle 4.1 

FWHM 

(111)/(200) 

1. 

Messung 

2. 

Messung 

3. 

Messung 

CH3OH 0.8876 0.9013 0.9018 

O2 1.4043 1.4285 1.4253 

 

FWHM-Quotienten von (111)/(200)-Reflexen 

von Silber in einer Methanol/Sauerstoff-

Mischung  und in reinem Sauerstoff (nach 

thermischer Vorbehandlung unter He bis 873 

K). Die Reflexe (111) sind in Gegenwart von 

Sauerstoff verbreitert. 

 

 

Abbildung 3.17 

 

 

 

 

 

Isotherme Messungen bei 673 K unter Metha-

nol/Helium und unter Sauerstoff nach thermi-

scher Vorbehandlung der Silberprobe bis 873 

K. In Gegenwart von Sauerstoff liegen erhöhte 

a- Werte vor.  

 

Tabelle 4.2 

FWHM 

(220)/(200) 

1. 

Messung 

2. 

Messung 

bis 673 K 0.8013 0.7979 

bis 873 K 1.2476 

 

FWHM-Quotienten von (111)/(200)-Reflexen 

von Silber in reinem Sauerstoff nach ther-

mischer Vorbehandlung bis 673 K und bis 873 

K. Im zuletzt genannten Fall ist der Reflex 

(220) stark erweitert. 
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3.4 Vergleichende Diskussion der XRD-Daten mit Ergebnissen von  

Umsatzexperimenten 

Die partielle Methanoloxidation über Silber steht in Verbindung mit unterschiedlich 

lokalisierten Sauerstoffatomen. In der bisherigen Literatur wurde bei der Wechsel-

wirkung von Sauerstoff mit Silber von zwei Oberflächensauerstoff- Spezies und einem 

im Volumen existierenden atomaren Sauerstoff berichtet. Den beiden Oberflächen-

sauerstoffspezies konnte bereits eine unterschiedliche Reaktivität in der selektiven Me-

thanoloxidation zugewiesen werden. Offen bleibt die Frage nach der Rolle des sich im 

Volumen befindlichen atomaren Sauerstoffes.  

Aufklärung über den im Silbervolumen gelösten atomaren Sauerstoff liefern TPR- 

Untersuchungen (A. Nagy) kombiniert mit in situ XRD-Experimente an poly-

kristallinem Silber bis 873 K und in einer reinen Sauerstoff-Atmosphäre, die im Rah-

men dieser Doktorarbeit gemacht wurden.  

Mittels in situ Röntgendiffraktometrie und anschließender Profilanalyse konnten 

Indizien gefunden werden, die auf diffusionsartige Vorgänge der Sauerstoffatome im 

Kristallvolumen bei Temperaturen oberhalb von 600 K schließen lassen. Dies steht im 

Einklang mit den Ergebnissen aus TDS-Experimenten, denen ein Desorptionssignal 

der Volumen-Sauerstoffspezies Oβ bei 600 K zu entnehmen ist45 (Abb. 3.2, S.26). A-

tomarer Sauerstoff gelangt unter dieser Bedingung über den Mechanismus der Volu-

mendiffusion an die Oberfläche. Dazu gehört ein Diffusionsvorgang, der gekennzeich-

net ist durch Sprünge ausschließlich über Oktaederlücken (in Richtung [110] bei 600 

K und durch Sprünge über Oktaeder-  und Tetraederlücken bei 900 K. Im zuletzt ge-

nannten Fall ist dann für die Bildung der selektiven Oberflächensauerstoffspezies Oγ 

gesorgt, die in die (111)-Oberfläche eingebaut wird. Damit wäre die Volumendiffusion 

zusammen mit den dafür notwendigen energetischen Bedingungen als entscheidend 

für die Aktivität des Silberkatalysators zu sehen, und die Volumendiffussion der Sau-

erstoffspezies Oβ an die (111) Oberfläche kann ein geschwindigkeitsbestimmender 

Schritt in der selektiven Methanoloxidation sein.  

Um den Zusammenhang zwischen Diffusionsgeschehen atomaren Sauerstoffes und 
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dem in die erste Monolage eingelagerten Oberflächensauerstoffs deutlich zu machen, 

werden die folgenden Ergebnisse aus der Doktorarbeit von Anton Nagy45 herangezo-

gen: 

A. Nagy konnte in seiner Doktorarbeit45,46 zeigen, daß die Morphologie der Silber-

Oberfläche als Folge der Sauerstoff-Silber-Wechselwirkung einen starken Einfluß auf 

die katalytische Aktivität des Silberkatalysators im Falle der selektiven Methanol-

oxidation ausübt. Dieses Ergebnis ist kurz dargestellt: 

Abbildung 3.18 zeigt die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd, Kohlendioxid 

und weiteren Nebenprodukten. Verwendet wurde hierfür elektrolytisches Silber. Ober-

halb von 575 K ist eine starke Deaktivierung zu beobachten. Ab 800 K ist die Umset-

zung zu Formaldehyd am geringsten. Bei höherer Temperatur steigt diese wieder an 

und erreicht bei 875 K ein Maximum (95 %). Um die Gründe für die Deaktivierung zu 

erforschen, wurden Experimente herangezogen, in denen die Probe bis zu Temperatu-

ren, in denen die Formaldehydbildung entweder sehr stark oder sehr schwach ist, unter 

Zugabe von Methanol und Sauerstoff hochgeheizt und dann abgekühlt wurde. Die 

Umsetzung von Methanol wurde dabei mit online GC untersucht. A. Nagy erhielt da-

bei Umsatzkurven, die in ihrem Verlauf eine Hysterese (Abbildung 3.19) zeigen. 

Gründe für das Auftreten der Hysterese liegen entweder in einer thermischen Instabili-

tät des zu untersuchenden Methanol/Sauerstoff-Systems, oder darin, dass die katalyti-

sche Aktivität sich durch Bildung/Abbau katalytisch aktiver Zentren auf der Katalysa-

toroberfläche ändert.  

Im ersten Experiment liegt die Endtemperatur der Aufheiz-Phase bei 773 K. Die 

Methanolumsetzung ist bei dieser Temperatur am geringsten. Im zweiten Experiment 

liegt die Endtemperatur der Heiz-Phase bei 950 K, bei der ein zweites Maximum der 

Methanolumsetzung beobachtet wurde. Beide Experimente zeigen verschiedene 

Hystereseskurven. 
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Abbildung 3.18 

 

Umsatz von Methanol zu Formaldehyd und zu Nebenprodukten in Ab-

hängigkeit von der Temperatur. Als Katalysator wurde elektrolytisches 

Silber verwendet. Zu beobachten ist eine Deaktivierung des Katalysa-

tors im Temperaturbereich von 750 - 850 K.  

 

 

Die Ursache für das Auftreten der Hysteresen ist in morphologischen Änderungen 

der Silber-Oberfläche während der Katalyse zu sehen. Dies ist eine Folge unterschied-

licher Stabilitäten verschieden orientierter Oberflächen. Es tritt dann eine Trachtände-

rung auf. Unter der Tracht versteht man die Summe der an einem Kristall vorhandenen 

Formen. Durch Adsorption von Sauerstoff sind (110) orientierte Flächen bevorzugt. 

Bei Temperaturen um die 900 K ist der Kristall durch Ausbildung von (111)-Ober-

flächen stabilisiert, in denen Sauerstoff atomar eingelagert ist. Bei dieser Temperatur 

werden (111)-Facetten gebildet. Dies bestätigen SEM-Aufnahmen an einer Silberfolie, 

welche mit Sauerstoff bei Temperaturen von 1000 K mehrere Stunden behandelt wur-

de. SEM- Aufnahmen an einer Silberprobe, die bis 773 K getempert und anschließend 

auf 423 K (unter Zufuhr von Methanol und Sauerstoff) abgekühlt wurde, dagegen zei-

gen keine Oberflächenveränderungen, die sich in der Ausbildung von Facetten zeigt.  
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Abbildung 3.19 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Umsetzung von Methanol an Silber (in einer Methanol/Sauerstoff/Helium-

Atmosphäre), das entsprechend a) dem Temperaturzyklus 423 K- 948 K- 

432 K und b) dem Temperaturzyklus 423 K- 773 K- 423 K behandelt wur-

de. Infolge der Hochtemperaturbehandlung bis 950 K ist der Katalysator 

irreversibel geändert worden, so daß bei Abkühlung keine Deaktivierung 

zu beobachten ist.  

 

 

A. Nagy konnte die Änderung der Tracht während der Katalyse allerdings nur dann 

beobachten, wenn er statt der Methanoloxidation die Methan-Kopplung10 untersuchte. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten eine stark facettierte Silber-Ober-

                                                
10 Die OCM-Reaktion ist oberhalb von 873 K sehr selektiv ist, und es wird angenommen, daß Oγ selektiv wirkt. 

(X. Bao and J. Deng,  J. Catal. 99, 391 (1986); X. Bao, B. Peitinger, G. Ertl and R. Schlögl; Ber. Bunsenges. 

Phys. Chem. 97, pg 97 (1993). 
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fläche mit regelmäßiger Struktur, als Folge der Umstrukturierung zu (111)-Facetten. 

Im Unterschied zur Methanoloxidation ist die Reaktion weniger exotherm, was die 

Oberfläche sehr unruhig und unstrukturiert erscheinen läßt. aus den kombinierten Er-

gebnissen aus der Röntgendiffraktometrie und den oben aufgeführten Umsatz-

experimenten und Oberflächenuntersuchungen kann gefolgert werden, daß der Volu-

mensauerstoff als Vorläuferspezies für die Bildung der γ- Form anzusehen ist. Die 

Segregation des Volumensauerstoffes an die (111)-Oberfläche erfordert einen Zwi-

schengittermechanismus, der auch Sprünge über Tetraederlücken mit einschließt. Es 

ist bekannt, daß die Aktivierungsenergie für die Diffusion von Sauerstoffatomen im 

Silber bei 900 K die für die Diffusion von Silberatomen benötigte Aktivierungsenergie 

nicht wesentlich übersteigt47,48. Somit gelangt atomarer Sauerstoff sowohl durch 

Sprünge über Leerstellen als im Austausch mit Ag-Atomen an die (111)-Oberfläche. 

Der Volumensauerstoff ist damit indirekt am katalytischen Geschehen maßgeblich 

beteiligt.  

Die in der fcc-Struktur bevorzugte Volumendiffusion durch Sprünge über Oktaeder-

lücken (in Richtung [110]), die bereits bei 600 K einsetzt, bewirkt möglicherweise eine 

Umstrukturierung der Realstruktur des Silberkatalysators. Der anisotrope Bewegungs-

vorgang bewirkt eine Ausrichtung der Kristallite nach [110]. Dies führt zur Aus-

bildung nadelförmiger Kristallite. Neben der - von A.Nagy beobachteten Tracht-

änderungen - liegt simultan eine Habitusänderung vor. Beide Vorgänge sind miteinan-

der gekoppelt, wodurch die für die Selektivität notwendige Umstrukturierung der Sil-

ber-Oberfläche erleichtert wird.  

Der „Motor“ für die selektive Methanolumsetzung liegt demnach in der Möglich-

keit der bevorzugten Volumendiffusion in Richtung-[110], der eine Volumenreaktion 

folgt, die sich in der Änderung der Real-  oder Mosaikstruktur äußert (Abbildung 

3.20). 
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873 K 

Abbildung 3.20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Plausibles Modell für die Beziehungen zwischen Diffusionsmechanismen und  

Umstrukturierung der Volumen-  und Oberflächenstruktur. Die bei 673 K 

bevorzugte Volumendiffusion atomaren Sauerstoffes in Richtung [110] er-

leichtert die Rekonstruktion der Ag Oberfläche über den „Umweg“ der 

Formänderung des Kristalliten.  
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Kapitel 4 

4 Kupfer in der Partialoxidation von Methanol 

4.1 Einleitung 

Metallisches Kupfer findet in der Industrie Verwendung als Katalysator für die De-

hydrogenierung von Alkoholen. Neben metallischem Kupfer werden auch Oxide des 

Kupfers zur Dehydrogenierung eingesetzt. 

Ein Alternativprozess zur Oxidation von Alkoholen ist die oxidative Dehydrogenie-

rung. Die selektive Methanoloxidation über Silber läuft über diesen Mechanismus ab 

und wurde im ersten Kapitel der hier vorgelegten Doktorarbeit detailliert diskutiert. 

Das zu Silber homologe Kupfer dient als Katalysator in der Industrie zur oxidativen 

Dehydrogenierung von 2-Propanol bei 670 - 870 K und von Glyoxal aus Glykol bei 

670 K. 

Von Kupfer ist bekannt, katalytisch in der selektiven Methanoloxidation zu wirken. 

Kupfer findet aber in der Industrie in diesem Prozess noch keine Anwendung.  

Untersuchungen zur selektiven Oxidation von Methanol zu Formaldehyd auf 

Cu(110)-Einkristallen führten Madix und Mitarbeiter49 Ende der 70er Jahre durch. 

TDS-Untersuchungen an voroxidierten Kupfereinkristallen mit isotopen Sauerstoff 

und deuteriertem Methanol gaben Aufschluß über den Reaktionmechanismus der se-

lektiven Methanoloxidation. Zuvor wurde bereits von anderen Autoren50 angenommen, 

daß der Kupfer-Katalysator für die Formaldehydsynthese nur dann aktiv ist, wenn die 

Oberfläche mit Sauerstoff bedeckt ist. Neben Formaldehyd ergaben TDS-Experimente 

an voroxidierten Oberflächen von Cu(110)-Einkristallen nach Adsorption von Metha-

nol bei 180 K als Produkte Wasserstoff und Wasser bei einer Temperatur um 300 K49. 

Bei Abwesenheit von Sauerstoff auf der Kupfer-Oberfläche konnte allerdings nur eine 

geringe Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd beobachtet werden, so daß eine 

Dehydrogenierungsreaktion nicht als entscheidender Reaktionsschritt  angesehen wur-

de. Wachs und Madix
49

 nahmen an, daß der adsorbierte Sauerstoff nukleophil wirkt  

und mit dem Wasserstoff der Hydroxylgruppe des adsorbierten Methanols reagiert, 
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wodurch Wasser gebildet wird. Als Zwischenprodukt resultiert eine Methoxyspezies, 

welche zu Formaldehyd und Wasserstoff zerfällt. Damit ergibt sich für die Gesamtre-

aktion folgende Gleichung: 

 

         2CH3OH +  ½O2                  2CH2O + H2 + H2O 

 

Die Bildung der Methoxyspezies als Zwischenprodukt wurde als entscheidend für 

die partielle Oxidation zu Formaldehyd angesehen. Kohlendioxid konnte oberhalb von 

400 K detektiert werden und wurde der Zersetzung von Formiat zugeschrieben. Formi-

at entsteht durch Oxidation von adsorbiertem Formaldehyd. Dieses Ergebnis ist quali-

tativ vergleichbar mit den Ergebnissen aus den Untersuchungen zur Methanol-

oxidation an Ag-Einkristallen. Die Existenz der Methoxyspezies auf mit Sauerstoff 

voroxidierten Einkristalloberflächen konnte anhand von EELS-Experimenten51,52 und 

NEXAFS-Experimenten53 bestätigt werden.  

Experimente, die an sauerstofffreien Cu(110)-Einkristallen bei niedrigen Tempera-

turen durchgeführt wurden, ergaben Monolagen von adsorbiertem Sauerstoff und ad-

sorbiertem molekularen Methanol54. Reine Kupfereinkristalle in verschiedenen Kris-

tallorientierungen werden im allgemeinem als katalytisch inaktiv  für die Dehydro-

genierung angesehen55. Im UHV konnten keine Reaktionen mit Methanol fest-gestellt 

werden.  

Neben der Methoxyformierung auf Cu-Einkristalloberflächen bei der Umsetzung 

von Methanol existiert noch ein zweiter Reaktionsweg, der zur Bildung von Formiat in 

erheblichen Mengen als Zwischenprodukt führt. dies wurde geschlußfolgert anhand 

oberflächensensitiver Untersuchungsmethoden wie XPS56  und TPD57. Andere Autoren 

betrachten die Formiatbildung als unwesentlich58, während Francis und Co.59 von „in 

kleinen Mengen“ produziertem Formiat berichteten, da sie bei 440 K intenitäts-

schwache Desorptionssignale von Kohlendioxid beobachteten.  

Nach Davis und Mitarbeitern60 liegt bei Temperaturen von 273 K Formiat überwie-

gend als Intermediat im Falle einer Kodosierung von Methanol und Sauerstoff (bei 300 

K) vor. Darauf deuten intensive Desorptionssignale von Kohlendioxid bei 440 K. Die-
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se sind besonders signifikant, wenn Methanol im Überschuß im Gasgemisch vorliegt. 

Der Kohlendioxid-Bildung geht, wie bereits früher angenommen, die Formiatbildung 

voraus: 

 

(1)               CH3OH (a) + O(a)                  H2COO(a) + 2H(a) 

(2)               H2COO(a)                                HCOO(a) + H(a) 

(3)               HCO2 (a)                                      CO2(g) + H(a) 

 

Auf voroxidierten Cu(110) Einkristallen beobachteten die Autoren starke CO2-

Desorptionssignale nur dann, wenn die Methanol Adsorption oberhalb der RT erfolg-

te61,62. Formiat entsteht über die Methoxy-Spezies.  

Francis und Mitarbeiter63 konnten anhand von SEM Aufnahmen eine Erklärung fin-

den für die bevorzugte Bildung der Methoxyspezies als Zwischenprodukt bei niedrigen 

Temperaturen. Auf der Kupfer-Oberfläche der Cu(110) Einkristalle konnten separate 

Inseln von adsorbiertem Sauerstoff und Methoxy gefunden werden. Daraus resultiert, 

daß die Zersetzung der Methoxyspezies bei tiefen Temperaturen ohne Gegenwart von 

adsorbiertem Sauerstoff abläuft. Höhere Temperaturen ermöglichen eine erhöhte Mo-

bilität der Methoxyspezies, und die Zersetzung dieser Spezies findet dann im Kontakt 

mit Sauerstoff statt63, wodurch vermehrt Fomiate gebildet werden. Diese Beobachtung 

führt zur Annahme, daß für die Partialoxidation metallische Plätze auf der Kupfer-

Oberfläche vorhanden sein müssen.  

Untersuchungen mit polykristallinem Kupfer ergaben ähnliche Ergebnisse wie die 

Untersuchungen mit voroxidierten Cu(110)-Einkristallen. Starke Formiatbildung bei 

300 K wurde auf die Eliminierung von Methan aus Methoxy zurückgeführt64. 

4.2 Oszillierendes Reaktionsverhalten 

Oszillierende Reaktionen können in Systemen der heterogenen Katalyse auftreten. 

Oszillationen, die nicht durch äußere Einflüsse hervorgerufen werden, finden außer-

halb des Gleichgewichtszustandes statt65. Heterogene Katalyse präsentiert ein offenes 

System, das sich aus chemischen und rein physikalischen Reaktionsschritten zu-
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sammensetzt, wie z.B. der Diffusion der Edukte und Produkte in oder aus dem  Kata-

lysator, Adsorption und Desorption der Substanzen usw. 

Es handelt sich dabei um Systeme, die mathematisch als nichtlinear beschrieben 

werden. Als Hauptursache für die Nichtlinearität in der heterogenen Katalyse werden 

Phasenübergänge auf der Katalysatoroberfläche angesehen. Das Auftreten der Oszil-

lationen ist allgemein auf einen bestimmten Wertebereich äußerer Parameter be-

schränkt66. 

Kinetische Oszillationen in Zusammenhang mit katalytischen Reaktionen wurden 

erstmals bei der Oxidation von Kohlenmonoxid über Platin beschrieben, welches in 

der Praxis geträgert vorliegt67,68,69. Dabei wurde die Umsetzung von Kohlenmonoxid 

unter staedy-state-Bedingungen an Pt(111)-Einkristallen bei konstanter Temperatur 

und konstantem Sauerstoffpartialdruck als Funktion des CO-Partialdruckbereichs un-

tersucht. Innerhalb eines schmalen CO-Partialdruckes konnten Oszillationen im Reak-

tionsverhalten beobachtet werden. Dieses oszillierende Verhalten steht in Zusammen-

hang mit periodisch auftretenden morphologischen Änderungen der Oberflächenstruk-

tur des Platinkatalysators auf atomarer Ebene. Für diese unterschiedlichen Oberflä-

chenstrukturen sind unterschiedliche Haftkoeffizienten für Sauerstoff berechnet wor-

den. Solange die Adsorption des Sauerstoffes geschwindigkeitsbestimmend ist, wird 

das „Umschalten“ zwischen hoher und geringer katalytischer Aktivität aufgrund mik-

roskopischer Änderungen der Katalysatoroberfläche verständlich. Oszillierende Reak-

tionskinetik setzt periodische Änderungen von Katalysatoreigenschaften voraus (che-

mische Zusammensetzung, Modifikation der Oberfläche etc.). Das oben beschriebene 

Beispiel beinhaltet eine Situation, die es erlaubt, relevante Eigenschaften zu extrahie-

ren und damit die Dynamik des Systems zu vereinfachen. In realen Systemen, an de-

nen  z.B. die Oberfläche nicht einheitlich definiert ist, ist die Situation sehr komplex. 

Zu berücksichtigen sind im Allgemeinen mehrere Vorgänge, die nicht Einfluß nehmen 

auf den Katalysator, wie z.B. Wärmeleitfähigkeit und Änderung der Gaszusammenset-

zung infolge veränderlicher Reaktionsfähigkeit. 

 Die Produktion an Formaldehyd über voroxidiertem Kupfer nach dem oxidativen 

Dehydrogenierungmechanismus setzt bei 400 K ein und erreicht ein 
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erstes Maximum bei 550 K. Ein zweites 

Maximum folgt bei ca. 900 K nach dem 

Dehydrogenierungsmechanismus, und 

bei dieser Temperatur ist die Selek-

tivität zu Formaldehyd deutlich er-

höht70. 

Im Bereich von 623–723 K sind oszil-

lierende Reaktionsraten zu beobachten. 

Aus den oszillierenden Schwankungen 

der einzelnen im Reaktionsgas erhalte-

nen Komponenten konnten interessante 

Hinweise auf den Ablauf der verschie-

denen Reaktions-Pfade erhalten werden 

(Abbildung 4.1). Aus der Analyse der 

Profile einer Periode ist zu schließen, 

daß Totaloxidation und Dehydrogenie-

rung unabhängig voneinander ablaufen 

(Abbildung 4.2). Dies ist an einer Koh-

len-dioxid und Wasserstoff-Entwick-

lung zu Beginn der Periode ersichtlich. 

Oberhalb von ca. 30 sec. ist die Bildung 

genannter Produkte stark zurückge-

drängt zugunsten der Oxidehydrogenie-

rung (es erfolgt ein starker Anstieg in 

der Wasser-Entwicklung). Aus der 

Ähnlichkeit der Wasser und der Formi-

at-Profile ist zuschließen, daß die For-

maldehdproduktion überwiegend über 

den Mechanismus der Oxidehydro-

genierung abläuft. 

 

Abbildung 4.1 

 

Zu beobachtende oszillierende Reaktionsraten 

über voroxidiertem Kupfer. Die Kon-

zentrationsprofile unterscheiden sich mit Aus-

nahme der H2O und H2CO-Profile70. 

Abbildung 4. 

 
Konzentrationsprofile der im Reaktionsgas 

enthaltenen Komponenten während der Oxida-

tion zu Formaldehyd über Kupfer im Tempera-

turbereich von 550 –700K70.
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4.3 Sauerstoffinduzierte Umstrukturierung der Cu-Einkristalloberfläche 

Aus den bisher publizierten Untersuchungen ist bekannt, daß eine Sauerstoffbede-

ckung der Kupfer-Oberfläche für die katalytische Aktivität notwendig ist. Eine we-

sentliche Funktion des Cu-Katalysators ist die Aktivierung von molekularem Sauer-

stoff. Im allgemeinen besteht die Aktivierung des Sauerstoffes aus der dissoziativen 

Adsorption, dem zum Teil der Einbau des atomaren Sauerstoffes in das Kristallgefüge 

folgt71. Die hohe Bindungsenergie des Sauerstoffes (499 kJ/mol) hat einen großen An-

teil an der Aktivierungsenergie der unkatalysierten Oxidationsreaktion. 

Die Adsorption von Sauerstoff auf Cu-Einkristallen wurde in der Vergangenheit in-

tensiv untersucht. In Abhandlungen über Oberflächenuntersuchungen an in der Regel 

Cu(110) - Einkristallen mittels LEED72,73,74 , RHEED75,76, LEISS77 und SEXAFS78,79 

wurde über die Wechselwirkung chemisorbierter Sauerstoffatome und als Folge davon 

von einer geordneten zweidimensionalen Oberflächenstruktur berichtet. Gebildet wer-

den (2*1)-Oberflächenphasen. Solche Strukturänderungen konnten erstmals von Ertl 

und Mitarbeitern80 mittels der LEED-Technik beobachtet werden. Auf den Oberflä-

chen der Cu(110), Cu(111) und Cu(100) orientierten Kristallen bildeten sich bei Ein-

wirkung von Sauerstoff eine Reihe von Überstrukturen aus, die sich teilweise, je nach 

Temperatur und Sauerstoffmenge, ineinander umwandeln.  

SEM-Untersuchungen81 an einer Cu(110) Oberfläche ergaben mit zunehmender 

Sauerstoff-Belegung, daß bei kleiner Oberflächenkonzentration Inseln einer (2*1)-

Phase gebildet werden, die bei höherer Konzentration die gesamte Oberfläche bede-

cken. Bei weiterer Erhöhung des Bedeckungsgrades bilden sich Bereiche einer kom-

plexeren c(6*2) Struktur mit höherem Anteil an Sauerstoff82.  

Chemisorbierter Sauerstoff bewirkt tiefgreifende Änderungen auf der Kupfer-

Oberfläche. Nach SEM-Aufnahmen83 ist jede zweite Atomreihe in (001)-  Richtung 

entfernt (missing-row-Struktur). Diese Schicht wird gegenwärtig mit Hilfe des 

„buckled-row“ Modell diskutiert84. Mit diesem Modell wird eine Oberflächenstruktur 

beschrieben, die keine Änderung in der Anordnung der Cu-Atome aufweist. Beiden 

Modellen gemeinsam ist eine (2*1)-Oberflächen-Struktur. Die Cu-Atome sind entlang 
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[110] angeordnet. Die am Ende der Cu-O-Kette befindlichen O-Atome wurden anhand 

von STM-Untersuchungen als sehr reaktiv in der Methanol-Oxidation angesehen85. 

Das Cu-O-Adsorbatsystem mit rekonstruierter Cu-Oberfläche („missing-row“) ist nach 

den Berechnungen von van Santen
84

 thermodynamisch stabilisiert gegenüber der nicht 

rekonstruierten Oberfläche. Durch die Rekonstruktion werden auch die Positionen tie-

fer liegenden Atome beeinflußt 

4.4 Experimentelles – In situ Pulverröntgenbeugung an polykristallinem 

Kupfer 

4.4.1  Einleitung 

Die Selektivität des Kupferkatalysators ist eine Funktion von Temperatur, Partial-

gasdrücken, der Gaszusammensetzung sowie der Art der Dosierung der Reaktanden 

(Kodosierung oder sequentielle Dosierung von Sauerstoff und Methanol)86. Die Reak-

tionszwischenprodukte Methoxy- und Formiat scheinen angesichts oberflächensensiti-

ver Untersuchungen an Einkristallen relevant zu sein für das Auftreten der Partialoxi-

dation zu Formaldehyd und der Totaloxidation zu Kohlendioxid und bestimmen die 

Kinetik des Reaktionsprozesses.  

Bei Temperaturen, in denen der Katalysator effizient arbeitet, liegt eine Kombinati-

on mehrerer Reaktionen vor. Dazu gehören die Totaloxidation zu Kohlendioxid und 

Wasser, sowie die selektive Oxidation zu Formaldehyd und Wasser bzw. Wasserstoff. 

Dies ergibt die Analyse kinetischer Oszillationen am Cu-Katalysator, die an einem 

Realkatalysator bei Normaldruck im Temperaturbereich von 623 bis 723 K beobachtet 

wurden. Intermediate, wie Methoxy und Formiat, existieren aufgrund von XPS-Unter-

suchungen an Einkristallen nach Behandlung mit Sauerstoff unter Hochdruck  gleich-

zeitig auf der Oberfläche und sind an der Umsetzung von Methanol involviert
70

.  

In früheren Studien
87

 wurden bereits Oszillationen bei der katalytischen Oxidation 

von Propen über Kupfer beobachtet und diese auf den Anteil stabiler Kupferoxide und 

die Phasenumwandlung von Kupfer(I)oxid in Kupfer(II)oxid zurückgeführt87. 

In der Doktorarbeit von Thomas Neisius
88

 wurde berichtet, daß während der Be-
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handlung des Cu-Einkristalles mit Methanol und Sauerstoff (bei hohen Temperaturen 

und Normaldruck) inhomogene Verfärbungen auf der Probenoberfläche beobachtet 

wurden. Die Formen und einzelnen Farben änderten sich zeitlich. Die einzelnen Far-

ben entsprechen nicht dem stabilen Kupfer(I)oxid und Kupfer(II)oxid. Diese Beobach-

tung paßt gut zu den Umsatzuntersuchungen, die oszillierendes Reaktionsverhalten 

zeigten und weisen darauf hin, daß die stabilen Kupferoxide für die katalytische Wirk-

samkeit nicht unbedingt als relevant anzusehen sind. 

Was ist also die  Ursache für die hohe Selektivitäts-Fluktuation? Diese Frage zielt u. 

U. auf ein dynamisches Verhalten bezüglich der Oberflächen- und Volumenstruktur 

hin. Auf die Existenz von Suboxiden im Volumen oder auf der Oberfläche wurde be-

reits in der Literatur geschlossen89,90,91,92, und diese Suboxide verursachen unter Um-

ständen die auftretenden Oszillationen.   

Es bedarf des Einsatzes der in situ Röntgendiffraktometrie mit anschließender Pha-

sen- und Profilanalyse, um zum einen die Bedeutung der Kupferoxide für die katalyti-

sche Aktivität aufzudecken und  zum anderen ist eine modifizierte Volumenstruktur 

(durch Symmetrieerniedrigung, Zunahme an Unordnung etc.) des Katalysators er-

kennbar an auftretenden Anomalien in den Röntgeninterferenzen. Der zu untersuchen-

de katalytisch aktive Zustand des Cu-Katalysators wird erreicht durch hohe Tempera-

turen (bis 873 K) und durch Zugabe eines Methanol/Sauerstoff-Gasgemisches.  

Es ist bekannt, daß die Effektivität des technischen Kupferkatalysators gesteigert 

wird, wenn dieser nicht aus dem metallischen Zustand heraus aktiviert wurde. Um die-

ser Tatsache Rechnung zu tragen, wurde als Startmaterial Kupfer(I)oxid verwendet. 

Das Oxid11 wurde bis 873 K erhitzt und mit Sauerstoff und Methanol behandelt. Die-

sem Experiment steht das folgende Experiment gegenüber: XRD-Messungen wurden 

an polykristallinem Kupfer, das aus Kupferoxid unter Abwesenheit von Sauerstoff ent-

standen war, durchgeführt. Die röntgenographischen Ergebnisse beider Experimente 

sind gegenübergestellt.  

                                                
11 Mit dem Begriff Oxid oder Kupferoxid ist im folgenden stets das einwertige Kupfer(I)oxid gemeint 
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Die genaue Betrachtung der Phasen- und Profilanalyse und deren Interpretation er-

fordert Kenntnisse über die Kristallstrukur der verschiedenen Kupferoxide und Kennt-

nisse über das Löslichkeitsverhalten des Sauerstoffs im Kupfer.  

4.4.2 Kristallstrukturen 

4.4.2.1  Kristallstruktur von Kupfer 

Kupfer besitzt ein kubisch flächenzentriertes Gitter mit 4 Atomen in der Elementar-

zelle. Die Raumgruppe ist Fm3̄ m und der Zellparameter a beträgt 3,60742 Å. In unte-

rer Abbildung ist die fcc-Kristallstruktur von Kupfer dargestellt. 

 

Abbildung 4.3 

 

                                Kristallstruktur von Kupfer 

 

4.4.2.2. Kristallstruktur der Kupferoxide 

Die thermodynamisch stabilen Oxide des Kupfers sind Kupfer(I)oxid und Kup-

fer(II)oxid. Kupfer hat im erstgenannten Oxid die Oxidationszahl I, im zweiten die 

Oxidationszahl II. 

 

Kupfer(I)oxid 

Die Sauerstoffatome bilden ein kubisch raumzentriertes Gitter und die Cu-Atome 

ein kubisch flächenzentriertes Gitter. Jedes Sauerstoffatom ist tetraedisch von vier Cu-
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Atomen umgeben und das Cu-Atom ist linear mit zwei Sauerstoffatome verbunden93 

(Abbildung 4.4). 

 

Abbildung 4.4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kristallstruktur von Cu2O
94.  

 

 
 
 
 

 
 

Abbildung 4.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die CuO-Kristallstruktur. Zu 

erkennen ist die planare An-

ordnung der Cu-Atome 

Kupfer(II)oxid 

Das Kupfer(II)oxid95,96 besitzt eine monokline Kristallstruktur und kristalliert in ei-

ner Anti-Cristobalit-Struktur (SiO2). Die Sauerstoffatome sitzen im Zentrum eines ver-

zerrten Kupfertetraeders, und vier Sauerstoffatome sind quadratisch planar angeordnet 

und ein Kupferatom befindet sich im Schwerpunkt eines Sauerstoffrechteckes (Abbil-

dung 4.5). 

Daneben existieren noch metastabile und nicht-stöchiometrische Oxide wie Cu4O, 

Cu8O und Cu64O. Die Kristallstrukturen dieser Oxide sind bekannt. 

Die Gitterstruktur des Cu4O ist orthorhombisch mit der Raumgruppe Pmm2. Wäh-

rend des Oxidationsprozesses besetzen Sauerstoffatome tetraedische Lücken im Cu-

Kristallgitter. Werden die tetraedischen Lücken (1/4, 1/4, 1/4) und (3/4,3/4,3/4) mit O-

O 

Cu 
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Atomen besetzt, dann bildet sich Kupfer(I)oxid. Wird nur eine Lücke dieser beiden 

besetzt, dann Cu4O
97 (Abbildung 4.6). 

 

Abbildung 4.6 

 

 

 

 

Projektion auf Cu- und O-Atome entlang [100] a) Cu4O- und der b) Cu2O-

Modelle. Die Elementarzellen (a) (110) von Cu4O bzw. (b) (100) von Cu2O 

sind jeweils eingezeichnet (dicke Linien). Die ausgefüllten Kreise kennzeich-

nen die Cu –Atome. 

 

Die Gitterstruktur Cu8O ist orthorhombisch und gehört zur Raumgruppe Bmm2. 

Diese Kristallstruktur ist unter Luft bei RT sehr stabil. Der Einkristall besteht aus 16 

Cu-Atomen und 2O-Atomen98 (Abbildung 4.7 a) 

Das dritte metastabile Oxid Cu64O kristallisierts ebenfall in einer orthorhomischen 

Struktur (Raumgruppe Bmm2). Sauerstoffatome besetzen während der Oxidation 

tetraedische Lücken im Cu-Kristallgitter. Jede Einheitszelle setzt sich aus 32 Einheits-

zellen von reinem Kupfer zusammen99 (Abbildung 4.7 b). 

Die Kristallsysteme und Zellkonstanten der aufgeführten Oxide sind in Tabelle 4.1 

zusammengefaßt. 

 

 

a) 
b) 



Kupfer in der Partialoxidation von Methanol 

 68 
 

 

Abbildung 4.7 

 

Projektion auf O- und Cu-Atome entlang [010] der Strukturmodelle a) Cu8O 

und b) Cu64O. Die Elementarzelle ist jeweils umrandet. Die ausgefüllten 

Kreise kennzeichnen die Cu-Atome. 

 

Tabelle 4.1 
 

 

 
Cu2O CuO Cu4O Cu8O Cu64O 

 
Kristall- 
systeme 

 
      Gitter- 

konstanten 

 

kubisch 

 

a = 4,27 

Å  

 

monoklin 

 

a = 4,68 Å  

b = 3,24 Å  

c = 5,13 Å 

γ = 99,54° 

 

orthorhom-

bisch 

 

a = 4,02 Å 

b = 5,66 Å 

c = 5,94 Å 

 

orthorhom-

bisch 

 

a = 5,47 Å 

b = 6,02 Å 

c = 9,34 Å 

 

orthorhom-

bisch 

 

a =  9,74 Å 

b = 10,58 Å 

c = 16,20 Å 

4.4.3. Das System Sauerstoff/Kupfer 

Geschmolzenes Cu löst gasförmiges Sauerstoff sowie Cu-Oxid auf und scheidet den Sau-

erstoff bei der Kristallisation in Form von Oxid wieder aus. Als feste Phase treten im Gleich-

gewichts-System Cu-CuO nur Cu, ferner die Oxide Cu2O und CuO auf, die beide keine 

Mischkristalle miteinander bilden93. In der festen Cu-Phase ist nur sehr wenig O2 enthalten. 

c

a) b) 
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Die Löslichkeit des Sauerstoffes in Kupfer liegt bei 0,002-0.007 wt(%) und die von Kup-

fer(I)oxid bei 0,02-0,06 wt(%) (870 K). In Abbildung 4.8 ist das Gleichgewichtszustandsdia-

gramm durch log p als Funktion von der Temperatur dargestellt. Es existieren die Phasen Cu, 

Cu2O und CuO, die durch die eingezeichneten, dicken Linien von einander getrennt sind. 

 

Abbildung 4.8 

             System Cu-CuO. Druck - Temperatur-Diagramm93 

 

4.4.4 Versuchsdurchführung 

Kupfer(I)oxid wurde in einem Experiment a) mit reinem Methanol, in einem ande-

ren Experiment b) mit einem Gemisch aus Methanol und Sauerstoff (16ml Metha-

nol/12ml Sauerstoff) in einem Heiz-Segment bis 873 K behandelt. Beide Experimente 

beinhalten im Anschluß an die Heiz-Phase ein Abkühl-Segment, in dem die Probe auf 

RT unter Zufuhr von Methanol und Sauerstoff abgekühlt wurde.  

In situ Diffraktogramme wurden sequentiell sowohl im Heiz- als auch im Abkühl-

Segment aufgenommen. Die Röntgenmessungen erfolgten in Temperaturschritten von 

100 K und benötigten ca. 2 h. Vor jeder Röntgenmessung wurde die Probe zur Stabili-
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sierung für ungefähr 2 h bei der neuen Meßtemperatur gehalten.  

Die Gaszusammensetzung aus Methanol und Sauerstoff ist für beide Experimente 

im Abkühl-Segment gleich, so daß diese sich nur in den Bedingungen, unter denen 

Kupferoxid im Heiz-Segment behandelt wurde, unterscheiden. Der Versuchsablauf ist 

in Abbildung 4.9 schematisch dargestellt.  

Abbildung 4.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schematische Darstellung der Versuchsdurchführung. Die grau unterlegten 

Felder illustrieren Heiz- bzw. Abkühl-Segmente, in denen Cu2O bzw. entste-

hendes Cu unter Zufuhr von Sauerstoff und Methanol unter in situ Bedin-

gungen behandelt und geröntgt wurde.  

 

Heiz- und Abkühl-Segment werden gesondert betrachtet und die röntgenograph-

ischen Ergebnisse beider Experimente sind jeweils  gegenübergestellt. 

Neben der Betrachtung der Phasenzusammensetzung in Abhängigkeit von der Tem-

peratur werden die aus den Diffraktogrammen entsprechend der Profilanalyse ent-

Experiment a Experiment b 

Heiz-Segment 
 

Kupfer(I)oxid 
(Startmaterial) 

         RT  

 16 ml MeOH 
   12 ml O2 
 

873K  873K  

 RT  

 8 ml MeOH  
 
 

 16 ml MeOH 
   12 ml O2 

 16 ml MeOH 
     12 ml O2 

  873 K 
 873 K 

    RT RT 

Abkühl-Segment 
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nommenen Parameter (Position, Halbwertsbreite, Profilform, Intensität) in ihrem tem-

peraturabhängigen Verlauf dargestellt.  

Die Experimente unterscheiden sich in der Gaszusammensetzung bei der Behand-

lung von Cu2O im Heiz-Segment. Auftretende Unterschiede bezüglich des Kristallge-

füges im anschließenden Abkühl-Segment weisen auf den Einfluß der reduktiven Vor-

behandlung auf die innere Struktur des Katalysators hin.  

4.4.5 Resultate – Heiz-Segment 

4.4.5.1  Aufnahme der Rohdaten 

 

Abbildung 4.10 

 

 

 

In situ Diffraktogramme von Cu2O und (daraus entstehendem) Cu in 

Gegenwart von Methanol und Helium während der Heiz-Phase von 

RT bis 873 K. Die Reduktion des Cu2O ist vollständig (Experiment  
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Abbildung 4.11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In situ Diffraktogramme von Cu2O und Cu in Gegenwart von Sauerstoff und 

Methanol, während der Heiz-Phase von RT bis 873 K. Bei 873 K ist nur 

noch Cu vorhanden (Experiment b). 

 

In den beiden Abbildungen (4.10 und 4.11) sind alle in situ Röntgendiffrakto-

gramme unter den oben angegebenen Bedingungen sequentiell aufgenommen worden. 

Unabhängig von der Gaszusammensetzung wird in beiden Fällen eine vollständige 

Umwandlung des Oxids in metallisches Kupfer beobachtet. Kupferoxid und Kupfer 

zeigen charakteristische Reflexe, die der kubisch raumzentrierten Struktur des ein-

wertigen Kupferoxides und der kubisch flächenzentrierten Struktur des sich bildenden 

Kupfers zuzuordnen sind. In einem bestimmten Temperaturbereich zeigt sich die Ko-

existenz beider Phasen. 
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4.4.5.2  Betrachtung der Phasenzusammensetzung 

Eine detaillierte Beschreibung der Phasenzusammensetzung liefert die Phasen-

analyse. In der Abbildung 4.12. sind die Gesamt-Streuintensitäten (in %) der Metall- 

und der Oxid-Phase gegen die Temperatur dargestellt. Die Linie mit ausgefüllten Sym-

bolen beschreibt den Verlauf in Abwesenheit von Sauerstoff, die Linie mit leeren 

Symbolen den Verlauf unter Anwesenheit von Sauerstoff.  

Unter reinem Methanol erfolgt die Reduktion des Kupferoxids im Temperatur-

intervall von 373 bis 473 K. Oberhalb dieses Intervals ist reines Kupfer vorhanden.  

Sauerstoffzufuhr führt zu einer verzögerten Phasenumwandlung. Eine Koexistenz 

beider Phasen liegt in einem größeren Temperaturbereich (373 bis 673 K) vor. 

Bei Reduktion des Kupferoxids mit einem Methanol/Helium-Gasgemisch bewirkt 

die Menge des zugeführten Methanols eine Änderung im temperaturabhängigen Ver-

lauf der Gesamt-Streuintensität beider Phasen. Kupferoxid wurde sowohl mit 16 ml 

Methanol als auch mit 8 ml Methanol reduziert (Abbildung 4.13). Werden 16 ml Me-

thanol zugeführt, dann ergibt die Profilanalyse keine Koexistenz der Oxid- und der 

Metall-Phase. Der Abbildung ist zusätzlich zu entnehmen, daß bei Zufuhr von 16 ml 

Methanol die Streuintensität der Oxid-Phase im Temperaturbereich von 373 bis 473 K 

abnimmt, obwohl die Kupferphase nur sehr geringfügig gebildet wird.  
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Abbildung 4.12 

 

 

Anteil (in %) der jeweiligen Gesamt- Streuintensität der Oxid- und Metall- 

Phase im Heiz-Segment von RT bis 873 K. Die Kurve mit ausgefüllten Krei-

sen gibt den Verlauf in Anwesenheit, die Kurve mit den nicht ausgefüllten 

Kreisen den Verlauf in Abwesenheit von Sauerstoff wieder. Die gestrichelten 

Linien beziehen sich auf die Oxid-, die durchgezogenen Linien auf die Me-

tall-Phase. 
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Abbildung 4.13 

 

Anteil (in %) der Gesamt-Streuintensität der Oxid- und Metall- Phase bei 

Zugabe von 16 ml Methanol (Diagramm a)) und bei Zugabe von 8 ml Me-

thanol (Diagramm b)). Bei niedrigerem Anteil Methanol im zugeführten 

Gasgemisch ist eine Koexistenz der Oxid- und der Metall-Phase fast  nicht 

mehr zu beobachten. 

 

4.4.5.3  Profilbetrachtung 

Die Profile aller Diffraktogramme wurden mit der Pseudo-Voigt-Funktion mathe-

matisch angepaßt. Wird Kupferoxid unter Anwesenheit von Sauerstoff behandelt, dann 

sind in den Diffraktogrammen Reflexe vorzufinden, deren Profilform nur dann ange-

fittet werden kann, wenn zwei Peaks zugrunde gelegt werden. Dies trifft für die Profile 

der (111)- und (200)- Reflexe der metallischen Phase zu und ist mit Beginn der Cu-

Bildung zu beobachten. Die entstehende Kupferphase weist damit Inhomogenitäten 

auf. 

In der Abbildung (4.14) ist hierzu exemplarisch der Reflex (111) der Kupferphase, 

die in Anwesenheit von Sauerstoff aus dem Oxid entstanden ist, mit der berechneten 
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Profilanpassung gezeigt. Zu erkennen ist eine Aufspaltung.  

Die Abbildung 4.15 wiederum zeigt, daß in der entstehenden Kupferphase keine 

Aufspaltung in die (111)- und (200)-Reflexe zu beobachten ist, wenn die Reduktion 

unter reinem Methanol erfolgt12  

Keine Aufspaltung liegt vor - unabhängig von der Zusammensetzung des zugeführ-

ten Gases – bezüglich der Oxid-Phasen-Reflexe. Diese lassen sich ausnahmslos gut 

anpassen, ohne daß ein zweiter Peak zugrunde gelegt werden muß (nicht gezeigt). 

Abbildung 4.14 

 

 

Experimentell erhaltenes und angepaßtes (111)-Profil, entnommen aus ei-

nem bei 773 K erhaltenen Diffraktogramm an polykristallinem Kupfer, wel-

ches in Anwesenheit von Sauerstoff aus dem Oxid entstanden ist. Dies Profi-

le wurden nach der Pseudo-Voigt-Funktion berechnet.  

                                                
12 Die Pulveraufnahmen wurden durchgeführt unter Verwendung der Kα-Strahlung, die ihrerseits wieder aus 

einem Dublett, der Kα1 -und Kα2 –Linie besteht. Die Monochromatisierung ist mit einem erheblichen Intensi-

tätsverlust verbunden und führt zu Fehlern, so daß die Kα2-Strahlung nicht eliminiert wurde.  
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Abbildung 4.15 

 

 

Experimentell erhaltenes und angepaßtes (111)-Profil, entnommen aus ei-

nem bei 773 K erhaltenen Diffraktogramm an polykristallinem Kupfer, das 

in  Abwesenheit von O2 aus dem Oxid entstanden ist.  

 

4.4.5.4  Auswertung der Profilanalyse 

4.4.5.4.1 Thermische Ausdehnung 

Oxid-Phase 

Der thermische Ausdehnungskoeffizient von Kupfer(I)oxid ist in einer Metha-

nol/Sauerstoff-Atmosphäre deutlich erhöht. In der Abbildung 4.16 sind die Zellkon-

stanten d111 der Oxid-Phase gegen die Temperatur aufgetragen.  

Zu erkennen ist eine Anomalie im temperaturabhängigen Verlauf, wenn Kupferoxid  

mit einem Gasgemisch aus Methanol und Sauerstoff behandelt wird. Die thermische 

Ausdehnung zeigt kein lineares Verhalten. 
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Im Gegensatz dazu ist bei Abwesenheit von Sauerstoff (in einer Methanol/Helium-

Atmosphäre) ein linearer Verlauf der d-Werte in Abhängigkeit von der Temperatur in 

der Abb. 4.16 angedeutet.  

Die zu beobachtende Anomalie in der thermischen Ausdehnung deutet indirekt auf 

Veränderungen im Kristallgefüge des Oxids hin (eventuell Verlust von Sauerstoff). 

 

Abbildung 4.16 

 

Thermische Ausdehnung von Cu2O in einer Methanol/Helium-Atmosphäre 

und in einer Methanol/Sauerstoff-Atmosphäre. Unter Anwesenheit von Sau-

erstoff ist die Ausdehnung des Netzebenenabstandes mit zunehmender Tem-

peratur nicht linear.  

 

Kupferphase 

Die Zellkonstanten des im ersten Heiz-Segment sowohl in An- und Abwesenheit 

von Sauerstoff entstandenen Kupfers sind in Abbildung 4.17 gegen die Temperatur 

aufgetragen. Außerdem ist auch der temperaturabhängige Verlauf der Zellkonstanten, 

die aus den entsprechenden in situ Diffraktogrammen von Kupfer in einer Metha-
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nol/Helium- Atmosphäre (12ml Methanol, 100ml Helium) bestimmt wurden, einge-

zeichnet und zum Vergleich herangezogen worden. Die Röntgenmessungen an reinem 

Kupfer (durch Reduktion aus dem Oxid unter Methanol), das mit Methanol und Heli-

um behandelt und von RT bis 873 K hochgeheizt wurde, sind als Kontrollmessungen 

anzusehen.  

Die Kupferphase, die bei Behandlung des Oxides mit reinem Methanol (> 473 K) 

entstanden ist, ergibt Zellkonstanten, deren Werte mit denen aus den entsprechenden 

Kontrollmessungen identisch sind. Die Anwesenheit von Sauerstoff führt ebenfalls zu 

einer Kupferphase, deren Zellkonstanten nicht erhöht sind.  

                          Abbildung 4.17       

 

4.4.5.4.2 Verlauf der FWHM-Werte als Funktion der Temperatur 

In der Abbildung 4.18 sind die Profilbreiten der Oxid-Phase als auch der Metall-

Phase (jeweils am Beispiel des (111)-Reflexes) gegen die Temperatur aufgetragen. 

Erfolgt  die  Reduktion des Cu2O  unter reinem  Methanol,  dann sind  Änderungen der  

Profilbreiten in Abhängigkeit der Temperatur nicht zu erkennen. In diesem Sinne ver-

halten sich beide Phasen nahezu inert. Lediglich ein stark erhöhter FWHM Wert zu 
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Beginn der Kupferbildung deutet auf größer werdende Kristallite innerhalb der Kup-

ferphase hin, da mit zunehmender Temperatur das Material sintert.  

Dagegen läßt die untere Abbildung (Auftragung der FWHM-Werte versus Tempe-

ratur) vermuten, daß die Anwesenheit von Sauerstoff zu einer Oxid- und Metall-Phase 

führt, die mit zunehmender Temperatur kleiner werdende Halbwertsbreiten aufweist.  

Abbildung 4.18 

 

 

Verlauf der Halbwertsbreiten (in An- und Abwesenheit von Sauerstoff) als 

Differenz zur Halbwertsbreite des Cu2O-(111)-Reflexes bei 300K und zur 

Halbwersbreite des Cu(111)-Reflexes bei 873 K in Abhängigkeit der Tempe-

ratur. Die Oxid-Phase zeigt in Gegenwart von Sauerstoff mit zu-nehmender 

Temperatur abnehmende FWHM-Werte. 
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4.4.6 Ergebnisse – Abkühl-Segment 

4.4.6.1  Aufnahme der Rohdaten 

Dem Heiz-Segment folgt ein Abkühl-Segment, in dem Kupfer - sowohl nach Be-

handlung in An- und Abwesenheit von Sauerstoff im Heiz-Segment - mit Methanol 

und Sauerstoff behandelt wurde und sequentiell, analog dem Verfahren aus dem Heiz-

Segment, unter in situ Bedingungen geröntgt wurde. Auftretende Unterschiede in der 

Auswertung der in situ Diffraktogramme sind daher auf die unterschiedlichen Vorbe-

handlungen zurückzuführen.  

Die Analyse röntgenographischer Daten beginnt wiederum mit der Phasenanalyse, 

gefolgt von der Profilanalyse. Die Abbildungen 4.19 a, b zeigen die sequentiell aufge-

nommenen in situ Diffraktogramme während der Abkühlung. Diese lassen bereits er-

kennen, daß nach Reduktion in reinem Methanol im Abkühl-Segment das Oxid Cu2O 

zurückgebildet wird. Nach Reduktion in Abwesenheit von Sauerstoff dagegen ist die 

Oxidbildung stark zurückgedrängt. 
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Abbildung 4.19 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sequentiell aufgenommene Diffraktogramme von Kupfer im Abkühl-

Segment, das (gemäß Experiment a) mit Methanol ohne Sauerstoff (a) und 

(gemäß Experiment b) mit Methanol in Gegenwart von Sauerstoff (b) aus 

Cu2O gebildet wurde.  
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4.4.6.2  Betrachtung der Phasenzusammensetzung 

In der Abbildung 4.20 sind die Gesamt-Streuintensitäten der sich bildenden Oxid-

Phase und der Metall-Phase gegen die Temperatur aufgetragen. Dabei zeigt sich deut-

lich, daß nach oxidativer Vorbehandlung Cu2O nur in geringem Maße zurückgebildet 

wird. Die Oxidbildung ist in diesem Falle stark unterdrückt.  

Bei Reduktion unter reinem Methanol erfolgt dagegen unterhalb von 573 K im 

nachfolgenden Abkühl-Segment eine deutliche Rückbildung des Oxids. 

Hier zeigt sich bereits, daß die reduktive Vorbehandlung einen Einfluß auf die sich 

bildende Kupferphase ausübt, erkennbar u.a. an der Reoxidationsfähigkeit im nach-

folgenden Abkühl-Segment. 

Abbildung 4.20 

 

Verlauf der Gesamt-Streuintensität (in %)  von Cu2O (gestrichelte Linie) und 

Kupfer (durchgezogene Linie) als Funktion der Temperatur. Es zeigen sich 

deutliche Unterschiede im Reoxidationsvermögen der sich aus Cu2O im 

Heiz-Segment bildenden Kupferphase. Durch die Anwesenheit von Sauer-

stoff im Heiz-Segment ist die Bildung des Oxides im nachfolgenden Abkühl-

Segment stark inhibiert. 
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4.4.6.3  Betrachtung der Profilform 

Die Profile der (111)- und (200)-Reflexe des Kupfers sind aufgespalten. Die Auf-

spaltung ist zu beobachten bei allen Temperaturen und betrifft im wesentlichen Kup-

fer, das unter Anwesenheit von Sauerstoff aus Cu2O erhalten wurde. Die Profilform ist 

in diesem Falle leicht asymmetrisch. In der Abbildung 4.21 a ist das experimentelle 

erhaltene Profil mit dem angepaßten (nach der Pseudo-Voigt-Funktion berechnet) dar-

gestellt. Es handelt sich dabei um den (111)-Reflex aus einem bei 673 K erhaltenem 

Diffraktogramm. Die mathematische Angleichung ergibt zwei Profilfunktionen (ohne 

α2-Korrektur). 

Im Röntgendiffraktogramm ist die Form der (111)- und (200)-Profile von Kupfer, 

das aus dem Oxid unter Abwesenheit von Sauerstoff entstanden ist, jeweils stark a-

symmetrisch. Ebenfalls ist eine Aufspaltung zu erkennen, wenn das Profil mit der 

Pseudo-Voigt-Funktion modelliert wurde13. Aus der Profilanpassung resultiert ein stark 

verbreiterter Peak, dessen Intensität gegenüber dem zweiten deutlich höher liegt (Ab-

bildung 4.21b)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                
13 Zur Modellierung der asymmetrischen Profilform wäre vielleicht die Split-Pearson-Funktion geeigneter. Hier-

bei besteht der Ansatz in der Verwendung zweier variabler Lorentzfunktionen für jede Hälfte des Profils, um 

die Asymmetrie zu modellieren. Mit der Asymmetrie ist eine anisotrope Verzerrung gekennzeichnet.  
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Abbildung 4.21 

 

 

 

 

Experimentell erhaltene und berechnete (111)-Reflexe der Kupferphase bei 

873 K. a) Kupfer nach Vorbehandlung unter Methanol, b) Kupfer nach Vor-

behandlung unter Methanol/Sauerstoff. 
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4.4.6.4  Auswertung der Profilanalyse 

4.4.6.4.1 Thermische Ausdehnung von Kupfer 

Die Zellparameter metallischen Kupfers sind gegenüber denen der Vergleichs-

messung (Röntgenmessungen an Kupfer von RT bis 873 K unter Methanol) nur unter-

halb von 473 K erhöht, und dies ist abhängig von der reduktiven Vorbehandlung des 

Kupfers.  

Zu beachten ist die Aufspaltung der (asymmetrischen) (111)- und (200)- Kupferre-

flexe (nach Anpassung mit der Pseudo-Voigt-Funktion). Im Falle des Kupfers, das bei 

der Reduktion unter reinem Methanol hervorgeht, tritt bezüglich der (111)- und (200)-

Reflexe ein Peak besonders stark hervor und dieser wird als (111)- bzw. (200)-Peak 

indiziert und zur Berechnung der a-Werte herangezogen. In der Abbildung 4.22 sind 

diese - zusammen mit den Zellkonstanten a der Kontrollmessung - gegen die Tempera-

tur aufgetragen.  

Abbildung 4.22 

Thermische Ausdehnung von Kupfer in Abhängigkeit von der Temperatur bei 

Abkühlung auf RT. Nach Behandlung von Cu2O in einer Methanol- Atmo-

sphäre im Heiz-Segment wird eine Kupferphase erhalten, die im nachfolgen-

den Abkühl-Segment unterhalb von 473 K eine (relative) Zellexpansion auf-

weist. 

3.61

3.62

3.63

3.64

3.65

3.66

3.67

250 450 650 850

Temperatur (K)

Ze
llk

on
st

an
te

 a
 (Å

)

Expansion 
der Elementarzelle

Beginn der 
Cu2O-bildung 

Kontroll-
experiment 



Kupfer in der Partialoxidation von Methanol 

 87 
 

 

Unterhalb von 473 K ist deutlich eine zu erwartende Zellexpansion zu beobachten, 

da ab dieser Temperatur Kupfer(I)oxid zum Teil zurückgebildet wird. Die Expansion 

ist in Verbindung mit der Oxidbildung zu sehen, wodurch es zu Unordnungen inner-

halb der Kupferphase kommt.  

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens der Kupferphase, die unter Zufuhr 

von Methanol und Sauerstoff aus dem Oxid erhalten wurde, sind die d-Werte der aus 

der mathematischen Anpassung erhaltenen Peaks der (111)- und (200)-Reflexe jeweils 

als Funktion der Temperatur aufgetragen (jeweils zusammen mit den Zellkonstanten 

für Kupfer aus der Vergleichsmessung). Es existiert durchgehend ein zu höheren d-

Werten verschobener Bragg-Peak und ein Peak, der im Abkühl-Segment bis 473 K 

keine signifikante Verschiebung gegenüber der Position des entsprechenden Reflexes 

von Kupfer aus dem Kontrollexperiment zeigt. Im Temperaturbereich von 473 K bis 

RT ist auch der zuletzt genannte Peak zu höheren d-Werten verschoben. In diesem 

Tem-peraturbereich erfolgt die Oxidation eines Teiles des Kupfers zum Oxid 

Im Inset ist die Differenz zwischen den d-Werten des verschobenen Peaks zu denen 

der Vergleichsmessung aufgezeigt. Unterhalb von 600 K ist die Verschiebung stärker. 

Ebenso sind die Zellkonstanten (Abbildung 4.24 a, b) bezüglich der (220)- und 

(311) Reflexe mit denen des „normalen“ Kupfers verglichen. Positionsänderungen 

dieser sind im Temperaturbereich, in dem keine Oxidbildung zu beobachten ist, nicht 

zu erkennen.   

Dieser Auswertung ist zu entnehmen, daß bei Behandlung des Oxides von RT bis 

887 K mit Sauerstoff und Methanol eine Kupferphase hervorgeht, deren Elementarzel-

le teilweise aufgeweitet ist14.  

                                                
14Auch an Kupfer, welches aus dem Oxid in einer Methanol/Helium Atmosphäre hervorgeht, konnte im Tempe-

raturbereich von 573-673 K teilweise eine leichte Zellerweiterung beobachtet werden. Der bei der Apassung 

erhaltene, stark verbreiterte Peak ist geringfügig zu höheren d-Werten verschoben; ebenso nimmt die Intensität 

relativ zum zweiten Peak ab. Das Ganze hat aber nicht die Ausmaße wie im Falle des Kupfers, welches aus dem 

Oxid in Anwesenheit von Sauerstoff entstanden ist. 
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Abbildung 4.23 

 

Positionsänderung der den (a) (111)- und (b) (200)-Reflexen zugrunde lie-

genden Peaks. Der zu höheren d-Werten verschobene Peak deutet auf einem 

ungeordneten Teilbereich innerhalb der Kupferphase hin. Außerdem sind die 

d-Werte von Kupfer aus dem Kontrollexperiment beigefügt. Im Inset  ist je-

weils die Verschiebung deutlicher zu erkennen, da die Differenz zu den d-

Werten von „normalen“ Kupfer aufgetragen ist.  
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Abbildung 4.24 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Thermischer Verlauf der Netzebenenabstände (a) d220 und (b) d311. Die Wer-

te sind gegenüber denen der Vergleichsmessung nicht verschoben. 

 

4.4.6.4.2 Verlauf der FWHM in Abhängigkeit von der  Temperatur 

In der Abbildung 4.25 a ist der temperaturabhängige Verlauf der Profilbreite des 

(111)-Reflexes, der aus unterschiedlichen reduktiven Vorbehandlungen hervorgehen-

den Kupferphasen gezeigt. Kupfer scheint in beiden Fällen relativ stabilisiert vorzulie-

gen. Darauf deuten nahezu konstant vorliegende FWHM-Werte innerhalb des gesam-

ten Abkühlungsprozesses hin.  

Im Inset sind jeweils die Halbwertsbreiten der jeweils zu höheren d-Werten ver-

schobenen Peaks der aufgespalteten (111)-Reflexe eingezeichnet, die am Kupfer nach 

oxidativer Vorbehandlung gefunden wurden. Die Werte zeigen einen stärkeren An-

stieg in ihrem Verlauf gegenüber denen des zweiten Peaks, denn mit abnehmender 

Temperatur (� 400 K) ist eine deutliche Zunahme zu erkennen.  

Der überwiegende Teilbereich der Kupferphase ist bei Temperaturen, bei denen 

Kupfer nicht oxidiert wird, stabilisiert gegenüber der Ausheilung von Korn-

grenzendefekten und größer werdenden Kristalliten.  

Gleiches ist zu beobachten am Beispiel des (200)-Reflexes (Abbildung 4.25 b). 
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Abbildung 4.25 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Verlauf der Halbwertsbreiten des (a) Cu-(111) Reflexes und (b) des 

(200)-Reflexes in Abhängigkeit von der Temperatur während der Ab-

kühlung von 873 K auf RT. a) nach Behandlung des Cu2O unter MeOH, 

b) nach Behandlung unter MeOH/O2. Im Inset sind jeweils die FWHM-

Werte der zu höheren d-Werten verschobenen Peaks eingetragen, die 

sich an Kupfer aus dem Oxid gemäß b ergeben. 
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4.4.7 Diskussion der röntgenographischen Ergebnisse 

Den in den vorangehenden Kapiteln präsentierten Ergebnissen ist eindeutig zu ent-

nehmen, daß die Anwesenheit von Sauerstoff im zugeführten Gasgemisch aus Metha-

nol und Helium in einem Bereich von Temperaturen (>473 K), in denen Kupfer (wäh-

rend der Abkühlung) nicht zum Oxid oxidiert wird, zu tiefgreifenden Änderungen der 

inneren Struktur des metallischen Kupfers führt. Diese sind besonders dann gegeben, 

wenn Kupfer aus dem Kupfer(I)oxid in Anwesenheit von Sauerstoff hervorgeht und 

hier sind abweichende Röntgeninterferenzen zu beobachten. Die daraus zu entneh-

menden Modifikationen der inneren Struktur zeigen sich im Röntgendiffraktogramm 

insbesondere dadurch, daß  die mathematische Anpassung der (111) und (200)-Reflexe 

jeweils zu einem zweiten Streumaximum führt, dessen d-Wert zu höheren Werten ver-

schoben ist. Diese Ergebnisse können als Hinweis u.a. für elastische Spannungen im 

Kupfermaterial angesehen werden.  

Im Falle des Kupfers, das aus dem Oxid bei gleichzeitiger Zufuhr von Sauerstoff 

entstanden ist, sind die Reflexe (111) und (200) damit aufgespalten Diese Unordnung 

betrifft nur einen Teilbereich der inneren Struktur. Der bei der Profilanpassung erhal-

tene zweite Reflexionspeak spricht für einen Teilbereich mit geordneter Gitterstruktur 

des Kupfers. Der bei hohen Temperaturen konstante Anteil an Unordnung ist in Ab-

bildung 4.26 dargestellt.  

Nicht immer zeigt sich eindeutig ein direkter Zusammenhang zwischen Struktur 

und Beugungsbedingungen, da die Profile von bestimmten geometrischen Verhältnis-

sen abhängig sind, z.B. wenn Strukturdefekte in einer periodischen Verteilung (inner-

halb einer Netzebene) vorliegen  

Die Aufspaltung der Reflexe (111) und (200) in Peaks mit Halbwertsbreiten (um 

11‘), deren Werte nur wenig höher liegen als der (geringe!) Abstand beider Peaks 

(ca.8‘-10‘)  zueinander, deutet u.a. auf einen größeren ungeordnete Teilbereich und 

weniger auf eine Zunahme an kleinen Kristalliten mit unregelmäßiger Verteilung. 

Die anhand der abweichenden Röntgeninterferenzen zu beobachtenden  Modifikatio-

nen der resultierenden inneren Metallstruktur nach Aufheizen des Kupfer(I)oxids in 
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einer Methanol/Sauerstoff-Atmosphäre lassen sich nicht über einen möglichen Lö-

sungsprozess der Sauerstoffatome im Kristall wie im Falle des Silbers erklären. Das 

Sauerstoffatom kann nicht so einfach in den Kupferkristall diffundieren, da der relative 

Atomdurchmesser dafür zu klein ist. Die Löslichkeit atomaren Sauerstoffes in festem 

Kupfer ist sehr gering.  

 

Abbildung 4.26 

 

 

 

 

 

 

 

 

Darstellung des relativen Anteils an Streuintensität von ungeordneter „Pha-

se“ zur gesamten Metall-Phase in Abhängigkeit von der Temperatur. Wäh-

rend der Abkühlung ist nahezu keine Änderung in der Streuintensität zu beo-

bachten. 

  

   Daher stellt sich die Frage, wie atomarer Sauerstoff in das Kristallgefüge 

des Kupfers eingelagert wird.  

Die Existenz eines Kupfersuboxid oder eines nicht-stöchimetrischen Oxides konnte 

indirekt mittels TG-Experimenten im Temperaturbereich von 585 bis 735 K nachge-

wiesen werden. Kupfer(I)oxid wurde mit einem Gasgemisch aus Sauerstoff und

Methanol behandelt und die Änderung mit Hilfe einer Thermowaage mit MS-Kop-

plung beobachtet. In Gegenwart dieses Gasgemisches vollzieht sich die Reduktion 

nicht in einem Schritt, sondern in einem schnellen und einem langsamen Schritt. 

Speicherung des Sauerstoffes wäre demnach über die Suboxid-Bildung möglich. 
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Die Kristallstruktur der Suboxide hätte allerdings auf Grund der XRD-Messungen im    

Mittel die gleich hohe Symmetrie (ku-

bisch) wie die des Kupfers (sofern Sub-

oxide in ausreichender Menge vorlie-

gen).  

Zur Klärung dieser Frage können 

Ergebnisse der hochauflösenden Elek-

tronenmikroskopie herangezogen wer-

den100. Kupfer liegt demnach (erzeugt 

unter oxidativen Bedingungen) als na-

nokristallines Material vor (Abbildung 

2.28). Eine solche Kupferstruktur ist 

gekennzeichnet durch Fehlordnungen 

zweidimensionaler Ausdehnung in 

Form von Korngrenzen- und/oder Sta-

pelfehlern, die in „hoher Konzentrati-

on“ vorliegen. Dadurch werden Kris-

tallgebiete getrennt, die unterschiedli-

che Orientierungen aufweisen. Der Ori-

entierungsunterschied ist aber teilweise 

nicht besonders groß, womit die Fern-

ordnung erhalten bleibt. Die Kristallite 

sind anisotrop (Modifikationen in den 

Halbwertsbreiten bestimmter Reflexe) 

oder liegen in einer nicht-statistischen 

Verteilung vor (Modifikation in den rel. 

Reflexintensitäten). Sauerstoff kann 

über die  Korngrenzen in das  Kristall-

gefüge  diffundieren  und liegt dort ge-

speichert vor. 

 

Abbildung 4.27 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die Abstände (in (°)) der bei der mathemati-

schen Anpassung erhaltenen Peaks ((111)- und 

(200)-Reflexe) unterscheiden sich in ihrer 

Größenordnung nur wenig von der Halbwerts-

breite (573 bis 873 K). Im Inset sind jeweils 

die FWHM-Werte der zu höheren d-Werten 

verschobenen Peaks eingetragen. Unterhalb 

von 573 K ist ein monotoner Anstieg zu erken-

nen. 
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Mit diesem Modell läßt sich der ungeordnete Teilbereich der Kupferphase und die auf-

tretenden Anomalien in den Röntgendiffraktogrammen beschreiben. Die Tatsache, daß 

sich der (111)- und (200)-Reflex aus zwei unterschiedlichen (gut aufgelösten) Profilen 

zusammensetzt, deutet auf strukturelle Inhomogenitäten im Kupfermaterial hin. Der 

zweite Bragg-Peak geht einher mit eingelagertem Sauerstoff, wodurch der Netzeben-

abstand sich ändert (vergleichbar mit interkaliertem Sauerstoff). 

Korngrenzen sind aus Stufen- und/oder Versetzungslinien aufgebaut. Je mehr Ver-

setzungslinien, umso mehr „Kontaktstellen“ bieten sich zwischen Sauerstoffatomen 

und Kupferatomen an. Ein solcher Kristall kann auch die Struktur eines Suboxides 

haben (z.B. Cu64O).  

Versetzungen können nur unter Mitwirkung einer äußeren Spannung entstehen15. 

Bei der Bildung metallischen Kupfers aus dem Oxid in Anwesenheit von Sauerstoff 

kommt es zu inneren Spannungen infolge einer Reduktion des Oxides, die einhergeht 

mit einer topochemischen Reoxidation eines Teils des entstehenden Bulk-Kupfers zu 

Kupfer(I)oxid (4), das durch Methanol  in einer schnellen topotaktischen16 Reaktion 

wieder zu  Kupfer reduziert wird (5). Die Volumenstruktur des Oxides kann sich aber 

nicht so schnell der Volumenstruktur des Metalls anpassen. 

 

(4)                   4Cu + O2                                    2Cu2O                       ∆ H = -239,4 kJ/mol 

(5)             CH3OH + 3Cu2O          6Cu + CO2 + 2H2O   ∆ H = -305 kJ/mol     

      

                                                
15 Versetzungen können auch durch Kondensation von Punktdefekten, d.h.  „von selbst“ entstehen. Punktdefekte 

(Leerstellen, Zwischengitteratome), die im Kristall  infolge der chemischen Reaktion in Übersättigung vor-

handen sind, neigen zur Ausscheidung; aus Kleber, Bautsch, Bohm, „Einführung in die Kristallographie“, 

17. Auflage, Verlag Technik GmbH,  Berlin, S.193. 

16 Als Topotaxie werden Reaktionen aller Art in Kristallen (insbesondere chemische Reaktionen) die- in situ- zu 

einer neuen kristallisierten Phase mit einer strukturellen Orientierungsrelation zum Ausgangskristall führen. 

Bei den Silikaten kennt man z.B. ganze topotaktische Reaktionsraten, bei denen die einzelnen Kristallphasen 

unter weitgehender Erhaltung des Ausgangsstruktur aufeinander folgen; aus Kleber, Bautsch, Bohm, „Ein-

führung in die Kristallographie“, 17. Auflage, Verlag Technik GmbH,  Berlin, S.229 ff 
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Die Folge ist ein metastabiler und defektreicher Kupferkristall, der nur geringfügig 

von der Struktur des „normalen“ Kupfer abweicht und im wesentlichem keine Ände-

rung in Symmetrie und Metrik aufweist. 

Der „sauerstoffreiche“ Kupferkristall konnte anhand von EXAFS-Experimenten be-

stätigt werden. Mittels EXAFS-Experimenten sind Informationen über die lokale Ge-

ometrie atomarer Anordnungen um den untersuchten Kern (Nahordnung) zugänglich, 

die unabhängig von der Fernordnung sind.  

Die unter realen Bedingungen gewonnenen EXAFS-Daten101  zeigen eine Änderung 

der mittleren Position der Cu-Atome an der Grenzfläche der Kristallite, die mit fehlge-

ordnetem metallischem Kupfer und intercaliertem Sauerstoff verbunden ist. Die mittle-

re Fehlordnung steigt an mit einer Zunahme der Menge von im Kupfer intercaliertem 

Sauerstoff, ebenso nimmt die katalytische Aktivität zu. In der Doktorarbeit102 von I. 

Böttger wurde die in den EXAFS-Spektren zu beobachtende Verkleinerung der Atom-

abstände als Folge der Verkleinerung der Kristallitgröße im Katalysatorvolumen inter-

pretiert und aus den EXAFS-Experimenten ein nanokristallines Netzwerk gefolgert, 

indem Sauerstoff gespeichert ist und zur Bildung der aktiven Oberfläche beiträgt.  

Aus den gewonnen XRD-Daten ist hervorzuheben, daß beim sauerstoffreichen Kup-

ferkristall (nanokristallines Netzwerk) während der Abkühlung die Oxidation zu Kup-

fer(I)oxid inhibiert ist und daß er im Temperaturbereich von 873 bis 473 K stabilisiert 

ist. Mit der Bildung des Kupferoxides geht diese Stabilität verloren (starker Anstieg 

der FWHM-Werte).  
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Abbildung 4.28 

 

 

 

 

Schematische Darstellung der Struktur des Kupfers, das aus Kupfer(I)oxid 

unter Zufuhr von Sauerstoff und Methanol hervorgeht. Sauerstoff lagert sich 

im Kupfer an inneren Oberflächen an, die in Form von Korngrenzen gege-

ben sind.   

 

 

An Kupfer, das unter Zufuhr von Sauerstoff und Methanol aus dem Oxid erhalten 

wurde, sind in den im nachfolgenden Abkühl-Segment aufgenommenen Diffrakto-

grammen andere Beugungseffekte zu beobachten. 

Die mathematische Angleichung (nach der Pseudo-Voigt-Funktion) der (111)- und 

(200)-Reflexe ergab jeweils einen stark verbreiterten Peak gegenüber dem vom Kupfer 

im Heiz-Segment. Die Elementarzelle ist im Mittel nicht erweitert solange Kup-

fer(I)oxid nicht gebildet wird.  

Die Zunahme der Peakbreite (im allgemeinem) läßt auf kleiner werdende Kristallite 
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schließen. Hier bewirkt Sauerstoffzufuhr einen Domänenzerfall. Eine qualitative Aus-

sage darüber ist möglich nach Berechnung der Kristallitgröße (Abbildung 4.29). Der 

Abbildung ist zu entnehmen, daß die Zufuhr von Sauerstoff im Abkühl-Segment zu 

verbreiterten Reflexen führt, was durch die unterschiedlichen Größen der Kristallite 

von Kupfer aus dem Heiz- und Abkühl-Segment deutlich zum Ausdruck kommt. Mit 

der asymmetrischen Profilform ist eine anisotrope Verzerrung gekennzeichnet. Der 

Reflex ist zusammengesetzt aus einem „normalem“ (111)- bzw. (200)-Kupfer-Bulk-

Reflexionspeak und einem diffusen anisotropen Reflexionspeak bei gleicher Position17. 

Dies deutet auf das Vorliegen von Strukturdefekten (lokale Verzerrungen) hin. 

                                                
17 bei 873 K: d111("normales" Cu,  Kontrollmessung) = 2,1141 Å, d111(Cu unter MeOH/O2, nach Aufheizen unter MeOH) = 2,1138 Å 

     bei 773 K: d111("normales" Cu, Kontrollmessung) = 2,1097 Å, d111(Cu unter MeOH/O2, nach Aufheizen unter MeOH) = 2,1111 Å 

50

90

130

170

Heizsegment

Abkühlsegment

300 K

873 K

Teilchengröße    
(nm)

Temperatur (K)

Abbildung 4.29 

Auftragung der Kristallitgröße von Kupfer im Heiz- und Abkühl-Segment. An 

Kupfer, das unter reinem Methanol aus dem Oxid hervorgeht sind im Abkühl-

Segment erhöhte Halbwertsbreiten zu beobachten und nach Berechnung der 

Kristallitgröße nach Scherrer ergeben sich kleiner werdende Kristallite.  

 

Oxid- 
bildung 
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Im Vergleich zu den Beobachtungen an Kupfer nach Aufheizen in einem MeOH/O2 

Gemisch bedeutet dies, daß die Vorbehandlung und die Gaszusammensetzung die Po-

sition, die Halbwertsbreite und die relative Reflexintensität (durch zusätzliche Beiträge 

zum Cu-Bulk-Reflex) unterschiedlich beeinflussen. Die Ergebnisse lassen vermuten, 

daß nach Aufheizen des Kupfers in Abwesenheit von Sauerstoff ein Kupfermaterial 

entsteht, in dem die einzelnen Kristallite anders (z. B. weniger anisotrop) verteilt sind 

oder atomarer Sauerstoff weniger gelöst vorliegt. 

 

Das unter Methanol erhaltene Kupfer wurde nach Abkühlung auf RT wiederum 

hochgeheizt bis 873 K. Die im zweiten Heiz-Segment erhaltenen XRD-Dif-

fraktogramme lassen keine modifizierte Cu-Phase erkennen. Form (starke 

Asymmetrie) und Breite der Cu-Reflexe, als auch Reflexpositionen bleiben unver-

ändert (Abbildung 4.30 und 4.31). Im zweiten Heiz-Segment erfolgt die Reduktion des 

Oxides stark verzögert. In Abbildung 4.30 ist ein bei 673 K aufgenommenes Diffrak-

togramm gezeigt, in welchem keine Cu-Reflexe zu beobachten sind. Bei 773 K ist 

Kupfer erst vollständig entstanden. Zusätzliches Aufheizen in einer Metha-

nol/Sauerstoff-Atmosphäre führt scheinbar zu keiner Anreicherung von gelöstem Sau-

erstoff. 

Das Aufheizen des Oxides in einer Methanol/Sauerstoff-Atmosphäre führt schein-

bar zu einem Kupferkristall mit schlechterer Oxidierbarkeit (vermutlich

aufgrund größerer Kristallite), so daß eine Umstrukturierung in ein nanokristallines 

Netzwerk weniger gegeben ist. Diese Aussage kann getroffen werden anhand von 

Röntgeninterferenzen, die nicht die Charakteristik (z.B. Reflexverschiebung) zeigen 

wie sie im Falle des Kupfers nach reduktiver Vorbehandlung in Gegenwart von Sauer-

stoff vorliegt.  
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a) Ansicht auf die Profilform des (111)-Reflexes der XRD-Rohdatei an Kupfer     

bei 773 K, das unter Zufuhr von reinem Sauerstoff aus dem Oxid entstanden ist. 

Wiederholtes Aufheizen bewirkt keine Änderung der Profilform. Sowohl im Ab-

kühl- als auch im Heiz-Segment ist eine stark asymmetrische Profilform zu er-

kennen. Außerdem sind die Positionen der (111) und (200)-Reflexe bei 773 K 

und bei 873 K (grüner Bereich) beigefügt 

 b)Verlauf der FWHM-Werte des Cu(111)-Reflexes in den aufein-

anderfolgenden    Heiz-  und Abkühl-Segmenten. Kupfer zeigt im Abkühlseg-

ment erhöhte FWHM-Werte gegenüber denen aus dem ersten Heiz-Segment. 

Wiederholtes Aufheizen bewirkt keine Änderung der  Halbwertsbreiten. 

d111(773 K) = 2,1111 Å;    d111(773 K) = 2,1090 Å 
d200(773 K) = 1,8287 Å;    d200(773 K) = 1,8268 Å 

d111(873 K) = 2,1138 Å;    d111(873 K) = 2,1132 Å 
d200(873 K) = 1,8311 Å;    d200(873 K) = 1,8306 Å 

Cu(111) 

  (°
) 

Abkühlsegment 
Cu(111) 
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Abbildung 4.31 
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Diffraktogramme von Kupfer im Heiz-Segment im Anschluss an das 

Abkühl-Segment. Es handelt sich dabei um Kupfer, das aus dem Oxid 

in Gegenwart von Methanol und Helium entstanden ist. Bei 673 K ist 

Kupfer(I)oxid nur sehr geringfügig reduziert, bei 773 K ist die Reduk-

tion zu metallischem Kupfer vollständig. 
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4.5 Vergleichende Diskussion der XRD-Daten mit Ergebnissen von Um-

satzexperimenten 

Die mittels in situ XRD-Experimente beobachteten Strukturänderungen an Kupfer, 

das aus dem Kupfer(I)oxid hervorgeht, sind abhängig von der reduktiven Vor-

behandlung.  

Demnach ist die Bildung des Oxids bei weiterer Zufuhr von Sauerstoff und Metha-

nol während der Abkühlung von 873 K auf RT inhibiert aufgrund einer modifizierten 

Kristallstruktur, die im Falle des Kupfers nach reduktiver Vorbehandlung in Gegen-

wart von Sauerstoff vorliegt. 

Hinweise für einen Beitrag des so erzeugten Metallvolumens für die katalytische 

Aktivität liefern Umsatzexperimente mit variabler Temperatur an Kupfer nach oxida-

tiver und nicht oxidativer Vorbehandlung des Katalysators.  

Der Einfluß der Probenvorbehandlung auf die katalytische Aktivität wurde mit Hil-

fe der TPRS in einem Strömungsrohr und Detektion durch IMRMS untersucht (Me-

thanol:Sauerstoff = 2:1). Als Proben wurden hierzu Kupferringe eingesetzt (Abbildung 

4.32).  

Wurde der Katalysator durch Aufheizen in der Eduktmischung aus Methanol und 

Sauerstoff aktiviert, dann bildete sich im darauf anschließenden Heiz-Segment (bis 

723 K) Formaldehyd mit deutlich höherer Ausbeute als Kohlendioxid, dem Total-

oxidationprodukt. In der Abbildung 4.33 ist der Quotient aus der Konzentration von 

Formaldehyd und der Konzentration von Kohlendioxid (bei 573 und 673 K) aus den 

aufeinanderfolgenden Heiz- und Abkühl-Segmenten nach Aktivierung durch Behand-

lung mit a) Methanol und Sauerstoff und b) reinem Methanol aufgetragen.  

Im Vergleich dazu führt das Aufheizen in reinem Methanol im folgenden Heiz-

Segment bei gleichzeitiger Zufuhr eines Methanol/Sauerstoff-Gasgemisches zu einer 

Erhöhung von Kohlendioxid und Wasser, so daß die Totaloxidation nach nicht oxida-

tiver Vorbehandlung bevorzugt abzulaufen scheint. Im anschließenden zweiten Heiz-

Segment fielen die Unterschiede in den Ausbeuten und Selektivitäten zwischen beiden 

Aktivierungsprozessen deutlich geringer aus (Abb. 4.33). Die kombinierten Ergebnisse 
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von in situ XRD und TPRS belegen, daß Kupferoxid als katalytisch aktive Phase in 

der selektiven Oxidation zu Formaldehyd nicht anzusehen ist. Die thermische Vorbe-

handlung des Kupferkatalysators mit Methanol und Sauerstoff erzeugt das  

Abbildung 4.32 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Umsatzuntersuchungen (TPRS-Spektren)  mit variabler Temperatur an Kup-

fer18 in der Partialoxidation von Methanol nach oxidativer Vorbehandlung 

des Kupfers (Kupfer unter Methanol und Sauerstoff im ersten Heiz-Seg-

ment). In den aufeinander folgenden Abkühl- und Heiz-Segmenten ist die Se-

lektivität von Formaldehyd gegenüber der Selektivität von Kohlendioxid 

deutlich erhöht. Die grüne Linie zeigt den Umsatz an Methanol. 

                                                
18 6 Kupferringe, m = 215 g; Gesamtfluß: 210 ml/Min, MeOH = 4,8 Vol%, O2 = 2,4 Vol % 
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postulierte nanokristalline Netzwerk, 

das anhand der in dieser Arbeit vorge-

legten XRD-Daten und den Ergebnis-

sen aus EXAFS-Experimenten (aus der 

Doktorarbeit von Ingolf Böttger)101 ge-

folgert wurde. Durch den Einbau von 

Sauerstoff wird die katalytische Wirk-

samkeit metallischen Kupfers erhöht.  

Die Hochtemperatur-Behandlung mit 

Methanol und Sauerstoff ist auch nötig 

zur Aktivierung der Oszillationen
101, 102

, 

was wiederum auf die Bedeutung des 

sauerstoffreichen Kupferkristalls für die 

katalytische Aktivität hinweist.  

Dieser Fall ist ähnlich zu sehen wie 

bei der Haber-Bosch-Synthese von Am-

moniak. Auch hier ergaben Struktur-

untersuchungen (in situ Röntgendif-

fraktometrie, Elektronenmikroskopie) 

der aktiven Katalysatorsubstanz Ab-

weichungen von einer  perfekten Eisen-

kristallstruktur, die durch Einlagerung 

von Stickstoff erzeugt wurde, was nur 

unter Bedingungen der realen Katalyse 

möglich ist und durch  eine spezielle  

Abbildung 4.33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Reduktion von Eisenoxid in einem Stickstoff/Wasserstoff-Gemisch vorbereitet wird103. 

Ebenso kann der aktive Kupferkatalysator in der Partialoxidation von Methanol nur 

durch Aufheizen in der Eduktmischung selbst erzeugt werden. 

573 K 

673 K 

573 K 

673 K 

1.Heiz-
Segment  

Aktivierung 

Abkühl-
Segment 

2.Heiz-
Segment 

O2 

b) 

a) 

Relation von [c(CH2O)/c(CO2)] bei 573 K 

und 673 K in den aufeinander folgenden 

Heiz- und Abkühl-Segmenten. Kupfer wurde 

im ersten Heiz-Segment (bis 723 K) aktiviert 

durch a) Behandlung mit Sauerstoff und Me-

thanol und b) mit Methanol und Helium. Die 

Produktion von Formaldehyd ist gegenüber 

der von Kohlendioxid  deutlich erhöht, wenn 

Kupfer aus dem Oxid in Gegenwart von Sau-

erstoff hervorgeht.  
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5    Schlußfolgerung 

Nach den Ergebnissen der in situ Röntgenpulverbeugung an polykristallinen Silber- 

und Kupferproben in einer Sauerstoff- bzw. Sauerstoff/Methanol- Atmosphäre liegen 

in beiden Fällen bei Temperaturen, in denen der Katalysator effizient „arbeitet“, modi-

fizierte Kristallstukturen vor, die abweichende Röntgeninterferenzen von der perfekten 

Metallkristallstruktur aufweisen. Diese gehen einher mit der Einlagerung von Sauer-

stoff im Kristallgefüge, wodurch Verspannungen bzw. Fehlordnungen im Material 

erzeugt werden und diese erklären auftretende Anomalien in den XRD-Daten.  

In Kombination mit Umsatzexperimenten kann dieser modifizierten Struktur ein 

Anteil für die katalytischer Aktivität zugeschrieben werden. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Katalysatoren liegt darin, daß der 

eingelagerte atomare Sauerstoff im Falle des Kupfers nicht ohne Probleme in das Kris-

tallgefüge eingepaßt werden kann. Im Falle des Silbers dagegen kann atomarer Sauer-

stoff in das Kristallgefüge diffundieren (bei 573 K bevorzugt in [110]-Richtung), und 

Sauerstoffatome treten in Lücken und in Leerstellen auf. Auf diese Weise ist ein Lö-

sungsprozess möglich.  

Beim Kupfer befinden sich Sauerstoffatome überwiegend an inneren Oberflächen, 

die in Form von Korngrenzen auftreten. Damit liegt eine inhomogene Verteilung der 

Sauerstoffatome im Volumen vor.  

Dem Einbau von Sauerstoff im Volumen metallischen Kupfers geht eine teilweise 

Umstrukturierung des Metallvolumens in den nanokristallinen Zustand voraus. Da-

durch ist erreicht, daß möglichst viele „Kontaktstellen“ von Sauerstoffatomen zu Kup-

feratomen vorliegen. Eine so modifizierte Kupferphase wird erhalten, wenn Kup-

fer(I)oxid in Gegenwart von Sauerstoff und Methanol bis 873 K aufgeheizt wird (oxi-

dative Bedingungen). Auf diese Weise werden Verspannungen erzeugt aufgrund einer 

topochemischen Oxidation des entstehenden Bulk-Kupfers, das in einer schnellen to-

potaktischen Reaktion zu metallischem Kupfer reduziert wird. Die Folge ist eine de-

fektreiche Kristallstruktur, in der eine Einlagerung atomaren Sauerstoffes verstärkt 
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ermöglicht wird. Der Einbau von Sauerstoff stabilisiert diese resultierende Struktur.    

Der im Silberkristall bereits bei tiefen Temperaturen einsetzende mögliche Lö-

sungsprozess der Sauerstoffatome und der bevorzugten Diffusion der Sauerstoffatome 

entlang der [110]-Kristallrichtung erzeugt Verspannungen (anisotrope Verzerrungen) 

und bewirkt eine Restrukturierung der Mosaikstruktur im Sinne einer Habitusände-

rung. Diese innere Restrukturierung erleichtert die Umstrukturierung der Silber-

Oberfläche und den Einbau des selektiven Oberflächensauerstoffes Oγ, dessen Vorläu-

ferspezies der Volumensauerstoff O� ist.  

Sowohl beim Kupfer als auch beim Silber sind Umstrukturierungen der inneren 

Struktur als „Motor“ für die katalytische Aktivität anzusehen. Dieser Dynamik bezüg-

lich des Volumens geht im Falle des Silbers als Prozess der Katalysatoraktivierung ein 

(homogener) Lösungsprozess durch Einbau atomaren Sauerstoffes im Volumen vor-

aus, für den die Silberkristallstruktur geeignet ist. Im Vergleich dazu ist beim Kupfer 

die Aktivierung in einer oxidativen Vorbehandlung des Katalysators zu sehen. Auf 

diese Weise wird eine defektreiche Metallstruktur erzeugt, die den Einlagerungspro-

zess von Sauerstoff erleichtert. 

Beide Fälle lassen erkennen, daß die für die Katalyse notwendige Volumenstruktur nur 

unter Bedingungen der realen Katalyse existent ist und damit ausschließlich unter in 

situ-Bedingungen aufgedeckt werden kann. Diese metastabilen, sauerstoffreichen Me-

tallstrukturen unterliegen im Prozess der Aktivierung struktur-typischen Parametern 

(Atomabstände, Kristallstruktur der Silber/Sauerstoff- bzw. Kupfer-Sauer-

stoff/Systeme) und den zur Umwandlung in den aktiven Zustand notwendigen energe-

tischen Bedingungen.  
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