Kapitel 8

Reaktionen

8.1 Einfiihrung

Ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit war der Aufbau einer fiir die in—situ—
Schwingungsspektroskopie geeigneten MeBapparatur, die die Aufnahme von SFG-
Spektren wihrend Reaktionsabldufen und deren Verfolgen mittels der Gaschromatogra-
phie erméglichen sollte. In diesem Sinne wurden die Ethylen— und die CO-Hydrierung
untersucht. Das Ziel der simultanen SFG-Messung und Gasphasenanalyse konnte erreicht
werden. Es war jedoch fiir beide Reaktionen nicht moglich, eine eindeutige Korrelation
der MeBdaten beider Methoden zu erzielen. Im folgenden sollen die Ursachen dafiir und
die Ergebnisse diskutiert werden.

8.2 C,H,—-Hydrierung auf Pd(111)

8.2.1 Testmessungen an C;H, /Pd(111)

Das System Ethylen (Ethen) auf Pd(111) wurde nach Literaturangaben mehrfach mit
schwingungsspektroskopischen Methoden untersucht, es existieren Arbeiten von Ty-
soe et al. [207, 208, 209, 210], Gates und Kesmodel [211, 212, 213] und anderen
[214, 215, 216]. In unserer Abteilung wurden auflerdem umfangreiche Untersuchungen am
System CoH4/Pd/Al,O3 /NiAl(110) durchgefiihrt [217, 162, 163]. Die CoHy—Adsorption
auf Metalloberflichen kann je nach Substrat und dessen Temperatur zu unterschiedlichen
Oberflichenspezies fiithren [163]. Fiir das System Pd/Al,O3 /NiAl(110) existiert folgen-
de Modellvorstellung, siehe Abbildung 8.1 [217, 163]: Bei der CoHs—Dosierung bei tiefen
Temperaturen bilden sich das schwach adsorbierte sog. m—gebundene Ethylen und — auf
kleineren Partikeln in geringerem Umfang — das sog. di-o-gebundene Ethylen. Heizt
man die Oberfliche auf 300 K, desorbiert das m—gebundene Ethylen, wihrend das di-o—
gebundene nahe der Raumtemperatur entweder desorbiert oder sich unter Abspaltung von
Wasserstoff in Ethylidin (CoHs) umwandelt, das sich letztlich bei noch héheren Tempe-
raturen vollig zersetzt. Da mit der PartikelgréBe der Anteil anfinglich di-o—gebundenen
Ethylens zunimmt, entsteht fiir gré8ere Teilchen beim Heizen mehr Wasserstoft.
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Abbildung 8.1: Nach der Adsorption von Ethylen auftretende Oberflichenspezies.
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Abbildung 8.2: Heizserie von 50 L CoHy auf Pd(111). Die durchgezogenen Kurven sind Ergebnis

einer Kurvenanpassung, die angegebenen Zahlenwerte sind die dort ermittelten Resonanzfre-
quenzen.

Fiir den Pd(111)-Einkristall wurde in TPD-Messungen gefunden [210], daf der Grofiteil
(>84%) des bei 170 K adsorbierten Ethylens molekular desorbiert. Dies wurde auch aus
EELS-Messungen, in denen eine bei 150 K adsorbierte CoH4Belegung auf 300 K geheizt
wurde, geschlossen [211].

Vor der gleichzeitigen Anwendung von SFG-Spektroskopie und Gasphasenanalyse wur-
den SFG-Testmessungen am System CyH,/Pd(111) durchgefiihrt. In Abbildung 8.2 sind
die Spektren einer Heizserie abgedruckt. Die Pd(111)-Oberfliche wurde mit 50 L CoH,!
bei einer Temperatur von 90 K geséttigt, danach die unterste MeBkurve aufgenommen. Es
fand sich ein schwaches resonantes Signal bei etwa 2925 cm~!, welches durch Interferenz
mit dem nichtresonanten Hintergrund eine eher dispersionskurvenartige Linienform hat.
Beim Heizen auf 197 K ergab sich eine Signalvergréflerung mit einer Rotverschiebung auf

!Die angegebenen Driicke und Expositionen in diesem Abschnitt sind — wie auch sonst in dieser Arbeit
— ,wie abgelesen“, d.h. nicht mit der Sensitivitiit der Ionisationsvakuummeter korrigiert. Alle in diesem

Abschnitt dosierten Belegungen sind aber grofl genug fiir eine Sittigung der Pd(111)-Oberfliche mit
Ethylen.



8.2. CoHy-HYDRIERUNG AUF PD(111) 179

2910 cm™!, beim weiteren Heizen auf 220 K, dann 240K v.a. eine Signalreduktion. Bei
298 K war kein resonantes Signal mehr zu erkennen.

Die in Abbildung 8.2 beobachtete Ethylen—Frequenz von 2910-2925 ¢cm ™! stimmt mit der
Frequenz des di-o—gebundenen Ethylens auf Pd/Al,O53 /NiAl(110) (etwa 2920 cm ™! fiir
grofere Partikel [163]) und mit der in einer neueren Arbeit an 5L CyHy auf Pd(111) bei
80K mittels IRAS gemessenen von 2914 cm™~! [207] gut iiberein. Es findet sich jedoch ei-
ne Diskrepanz zur in élteren EELS-Messungen erhaltenen Frequenz von 2990 cm™! [211,
214]. Die Autoren von [207] fithren diese auf eine dortige, unbeabsichtigte Koadsorption
von Wasserstoff aus dem Restgas zuriick. Wie sie beobachteten und wie auch in unserer
Abteilung in TPD-Messungen an CoHy /Pd/Al,O3 /NiAl(110) gefunden wurde [217], in-
duziert koadsorbierter Wasserstoff eine bevorzugte Bildung von 7-gebundenem Ethylen,
das eine hohere CH-Streckschwingungsfrequenz aufweist (3012 cm ™! bei H-Koadsorption
[207], ca. 2967 cm ™! auf Pd/Al,O3 /NiAl(110) [163]).

Demnach ist es gerechtfertigt, die in den SFG—Spektren der Abbildung 8.2 detektier-
te Resonanz tatsichlich di-o-gebundenem Ethylen zuzuordnen. Damit ergibt sich ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung mit den SFG-Spektren von CpH, auf Pt(111) [218],
in denen bei 200 K Oberflichentemperatur fiir die gleiche Spezies eine Frequenz von
2904 cm~! gemessen wurde. Die dort nur schwach sichtbare, m—gebundenem Ethylen zu-
geordnete Bande ist hier nicht zu sehen, obwohl diese Spezies auch auf Pd(111) présent
sein sollte. Das schwichere Signal dieser Spezies hiéingt zum einen mit ihrer gegeniiber
di-o-gebundenem Ethylen vermutlich kleineren Konzentration zusammen, zum anderen
mit ihrer SFG-Signalstirke, die — das Molekiil ist gegeniiber der Gasphase nur wenig
verzerrt und adsorbiert liegend — sehr klein sein sollte. Cremer et al. [218] ordneten fiir
CoH4/Pt(111) eine der hier in gemittelten und geglitteten Spektren auszumachenden
dhnliche Einbuchtung bei 3010 cm™" dieser Spezies zu (s. Abb. 8.3). Als ebenfalls sehr
schwach stellte sich das Signal des Ethylidins heraus, das nach dem Heizen auf 300 K zu
einem kleinen Teil auf der Oberfliche zuriickbleiben sollte. In der gezeigten Heizserie ist
es nicht auszumachen, und auch bei einer lingerwihrenden Exposition der Oberfliche bei
Raumtemperatur ist nur ein minimaler Sprung im Spektrum bei ca. 2870-2880 cm™! zu
sehen (s.u.). Dies steht im Gegensatz zu der sehr grofien Signalstéirke des Ethylidins auf
Pt(111), mag aber v.a. eine Folge davon sein, daf adsorbiertes CoH, von Pd(111) zum
groBten Teil intakt desorbiert. Vermutlich wire mit einem verbesserten Verfahren zur
Priparation dieser Spezies auf Pd(111) ein gréfleres Signal zu erzielen.? Nach dem Hei-
zen auf 300 K konnte das di-o—gebundene Ethylen auf der Pd(111)-Oberfliche auch nach
erneutem Abkiihlen nicht mehr detektiert werden.

In Abbildung 8.4 ist eine Heizserie gezeigt, bei der die Pd(111)-Oberfliche zuerst mit
100L CoH, belegt worden war. Es ergab sich wiederum ein Signal bei der schon vorher
beobachteten Frequenz. Nach dem Einlassen eines Hintergrunddrucks von 2x10~% mbar
dnderte sich das Spektrum praktisch nicht. Ein folgendes Heizen der Probe auf 147K,
dann 187 K bewirkte wie oben eine VergréBerung und eine leichte Rotverschiebung der

2Inzwischen ist mit dem SFG—Aufbau in diesem Frequenzbereich in der Tat ein stirkeres Ethylidin—
Signal gefunden worden [145].
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Abbildung 8.3: CyHy—Heizserie. Es wurden mehrere nacheinander bei 90K bzw. 197K aufge-
nommene Spektren gemittelt (Punkte) und nochmals einer Glittung unterzogen (durchgezogene
Linien). Die in den Spektren auszumachenden Resonanzen dhneln denen fiir CoHy /Pt(111) an
einer Mischung aus m—gebundenem und di-o-gebundenem Ethylen gemessenen [218].
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Abbildung 8.4: CyH,—Heizserie. Nach dem Wiederabkiihlen im Hintergrunddruck ist kein Signal
mehr zu detektieren. Eine weiteres Heizen zur erneuten Reinigung der Oberfliche wurde jedoch

nicht vorgenommen.
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Abbildung 8.5: TPD-Spektren der Ethylen— Abbildung 8.6: Wie links, jedoch auf Masse 28,
und CO-Adsorption, gemessen auf Masse 27, so dafl beide Molekiile ein Signal im Spektrum
nur auf Ethylen sensitiv. Gezeigt sind Kurven liefern. Wie an der obersten Kurve zu erkennen
ohne und mit Koadsorption des anderen Ga- 18t, ergibt sich auch ohne Dosierung ein Signal
ses, in beiden Reihenfolgen. Der Sprung bei ca.  von aus dem Restgas adsorbiertem CO.

240 K ist ein vom Temperaturregler verursach-
ter Artefakt.

Resonanz. Bei 247 K war kein Signal mehr zu erkennen, und auch ein nachfolgendes Wie-
derabkiihlen in demselben Hintergrunddruck ergab keine Riickbildung. Zu diesem Verhal-
ten wurden keine weiteren, systematischen Untersuchungen angestellt, jedoch ist wahr-
scheinlich, dafl durch die fortwihrende Nachbelegung im Hintergrunddruck eine Akku-
mulation signalschwacher Dehydrierungsprodukte stattfand, die hier nicht wieder durch
Heizen auf hohere Temperaturen beseitigt wurden und die Oberfliche blockierten. In
TPD-Messungen fand sich im Einklang mit [210], da§ auch vielfaches Wiederbelegen mit
Ethylen zu keiner Anderung der Spektren, wie z.B. der sichtbaren Abnahme der Adsorp-
tionskapazitét, fithrte. Dies ist durch die Auflésung des bei der nur in kleinem Umfang
ablaufenden Dehydrierung anfallenden Kohlenstoffs im Bulk des Kristalls zu erkléren, die
beim Heizen im Rahmen der TPD-Experimente (bis iiber 600 K) stattfindet [210, 219].

Da die Vermutung bestand, dafl die insgesamt schlechte Detektierbarkeit der Ethylen-
spezies in einer Adsorption von CO aus dem Restgas und einer damit einhergehenden
Blockierung der Oberfliche fiir die Ethylenadsorption begriindet sein kénnte, wurden
TPD-Spektren aufgenommen, bei denen die Pd(111)-Oberfliche in verschiedener Weise
mit Ethylen und CO belegt worden war. Diese finden sich in den Abbildungen 8.5/8.6. In
der linken Abbildung wurde das Signal des QMS bei der Masse 27, in der rechten das bei
der Masse 28 aufgetragen. Ersteres ist im wesentlichen auf das Ethylen—Crackingprodukt
CyHs, letzteres sowohl auf CoHy als auch auf CO sensitiv. Adsorbiert man 10 L Ethy-
len auf Pd(111) bei einer Temperatur von 200K (8.5a), erhélt man das aus der Literatur
bekannte TPD-Spektrum [210] mit einem breiten Desorptionsverlauf; in der entsprechen-
den Kurve in der rechten Abbildung 8.6a ist auflerdem noch eine Restdesorption von CO
unterhalb 500 K zu beobachten. Die Kurven 8.5d/8.6d wurden nach der Adsorption von
10L CO aufgenommen und zeigen eine alleinige CO-Desorption mit dem gew&hnlichen
Verlauf. Die mittleren Kurven b und c zeigen, dafl eine wechselseitige Beeinflussung der
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Abbildung 8.7: Wie Abbildungen 8.5/8.6. Es wurde das Wasserstoffsignal auf Masse 2 gemessen.
Nur bei reiner Ethylenexposition ergibt sich eine Desorption von Wasserstoff. Die breite, bei
etwa 430 K zentrierte Grundlinienaufwélbung aller vier Mekurven wird nicht einer Wasserstoff-

desorption, sondern einem gelegentlich beobachteten Ubersprechen des CO-Desorptionssignals
zugeordnet.

Adsorbate existiert. Wird im Anschlufl an die Belegung mit 10 L. CoH4 mit 10 L. CO nach-
belegt, ergibt sich insgesamt eine Signalabnahme des Ethylens. Besonders sind die spéter
desorbierenden, stirker gebundenen Ethylenspezies betroffen, die scheinbar durch die
stirker gebundenen CO-Spezies verdringt werden. Im umgekehrten Fall der auf die Be-
legung mit 10 L. CO folgenden CoH,—Adsorption desorbiert das Ethylen in einem breiten
Temperaturbereich (Kurve 8.5¢), wihrend die CO-Desorption weniger beeinflufit scheint,
obwohl fiir die tiefen Temperaturen natiirlich auch ein Beitrag der CoH,Molekiile zum
Masse 28-Signal vorliegt (Kurve 8.6¢). Es ist demnach denkbar, daf eine CO-Adsorption
aus dem Restgas mit der Zeit eine Verschlechterung des CoH,—Signals zur Folge hat. Sol-
che Effekte sind bei Hochdruckuntersuchungen von Bedeutung (,,Vergiftung“). AuBler
den Massen 27 und 28 wurde bei der Aufnahme der TPD—Spektren Wasserstoff auf der
Masse 2 mitdetektiert. Diese MeSkurven sind in Abbildung 8.7 abgedruckt. Nur bei der
ausschliefSlich mit Ethylen belegten Oberfléiche erfolgt eine Wasserstoffdesorption in zwei
Desorptionspeaks bei ca. 350 K und ca. 425 K. Das Desorptionsspektrum entspricht etwa
dem in der Literatur bekannten [208], wobei die Wasserstoffentwicklung aus der Ethy-
lendehydrierung resultiert. Demnach wirkt CO in diesem Experiment als Gift fiir die
Dehydrierung durch den Pd(111)-Modellkatalysator.

8.2.2 Untersuchungen der Aktivitdt mittels der Gaschromato-
graphie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Reaktivitdtsuntersuchungen der Ethylenhydrie-
rung an den mit der SFG-Spektroskopie untersuchten Pd-Modellkatalysatoren durch-
gefiihrt. Die Reaktanden Ethylen und Wasserstoff wurden in der als Reaktor verwende-
ten Hochdruckzelle mit einer Umwiélzpumpe zirkuliert und die Gasphase wihrend der
Reaktion mit dem Gaschromatographen analysiert. Abbildung 8.8 zeigt das Ergebnis fiir
ein Gasgemisch aus 50 mbar Ethylen, 215 mbar Wasserstoff (Reaktanden) und 770 mbar
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Abbildung 8.8: CoHy—Hydrierung. Dargestellt ist die Konversion als Funktion der Zeit bei ver-
schiedenen Temperaturen. Angegeben ist die Zahl der pro Sekunde und Pd-Oberflichenatom
entstehenden Ethanmolekiile (TOF).

He (Puffergas), als Katalysator kamen 3.5 nm grofle Pd-Nanopartikel /Al,05 /NiA1(110)
zum Einsatz. Die Hintergrundaktivitit von AlyO3 /NiAl(110) betrug nur 0.2 % des Wer-
tes mit Pd und war damit vernachlissigbar. Die Ethylenkonversion (verbrauchte Menge
in %) ist als Funktion der Zeit fiir drei verschiedene Katalysatortemperaturen aufge-
tragen (300K, 325K und 350K). Bei jeder Temperatur war die Zahl der pro Sekunde
und Pd-Oberflichenatom entstehenden Ethanmolekiile (turnover frequency, TOF) re-
lativ konstant (z.B. iiber 2h bei 300K), ,steady state“~Werte sind im Diagramm an-
gegeben. TOF, Reaktionsordnungen (Ethylen: -0.3, Wasserstoff: 1) und die scheinbare
Aktivierungsenergie (etwa 50-60kJ/mol) &hnelten den von nafichemisch préparierten
Pulverkatalysatoren bekannten Werten [215, 220]. Bei der Untersuchung der Teilchen-
groBenabhéingigkeit (2-6nm) und dem Vergleich mit der Pd(111)-Einkristalloberfliche
bzw. einer Pd-Folie ergab sich fiir alle Katalysatoren bei 300 K eine TOF von ca. 657!
was die Strukturinsensitivitit der Reaktion bestétigt.

?

8.2.3 SFG—-Messungen wihrend der CoHs—Hydrierung

Die im Zusammenhang und gleichzeitig mit der CoH,~Hydrierung aufgenommenen SFG—
Spektren finden sich in Abbildung 8.9. Zuerst wurde die Pd(111)-Oberfléche bei 95 K mit
Ethylen gesittigt. Es ergab sich ein Signal bei der Frequenz des di-o-gebundenen Ethy-
lens von etwa 2910 cm™" (Kurve a), nach dem Heizen auf 200K die schon beobachtete
VergroBerung und Rotverschiebung (Kurve b), bei 298 K das bekannte Spektrum ohne
sichtbare Resonanz (Kurve c¢). Fiir das Hochdruckexperiment wurde der fliissige Stickstoff
aus dem Kiihlfinger ausgeblasen (Dauer ca. 30 min), danach erneut ein SFG-Spektrum
aufgenommen (Kurve d). In diesem zeigte sich bei etwa 2870-2880 cm ™! ein sehr kleines
Signal in Form einer Stufe, welches vermutlich von Ethylidin stammt, da es auch bei der
Adsorption von Ethylen bei 300 K beobachtet wurde. Hier kann jedoch nur eine kleine
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Abbildung 8.9: CoHy-Hydrierung. a,b,c) Sittigungsbelegung bei 95 K, d) Auftauen des Kiihl-
fingers e) 5mbar CoHy, 960 mbar He, f) + 5mbar H,. Alle anderen Spektren wurden ohne
weitere Eingriffe gemessen.

Konzentration vorliegen. Grund fiir das Auftreten erst nach dem Auftauen des Kiihlfin-
gers mag sein, dafl diese Spezies eine lingere Zeit bendtigt, um sich bei 298 K in detek-
tierbarer Menge zu bilden und dafl mglw. eine Nachbelegung durch Ethylen-Desorption
vom sich aufwirmenden Kiihlfinger stattfand. Jedoch ging das Signal nach Einlassen
von 5 mbar Ethylen und 960 mbar Helium weiter zuriick, noch stédrker nach Hinzufiigen
von 5 mbar Wasserstoff. Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen von Beebe und Yates
[215], die bei gleichen Mengen Wasserstoff und Ethylen in der Gasphase kein Ethylidin
auf der Oberfliche von Pd/AlyO3 detektieren konnten. Die weiteren MeBkurven wurden
wihrend der laufenden Reaktion bei den angegebenen Temperaturen aufgenommen. Ins-
gesamt kann in Kenntnis der Testmessungen aus Abschnitt 8.2.1 festgestellt werden, dafy
keine grofen Mengen di-o-Ethylen auf der Oberfliche vorhanden waren, Aussagen iiber
die Anwesenheit weiterer Spezies machen zu kénnen, bleibt zukiinftigen Untersuchungen
vorbehalten. Der Ablauf der Reaktion war wie gewthnlich, was die mit dem Gaschromato-
graphen gemessenen Parameter angeht. Demnach findet die CoHs—Hydrierung auch ohne
grofle Konzentrationen der signalstirkeren Spezies statt, die demnach v.a. als ,,Zuschau-
erspezies“ anzusehen sind, wihrend die Hydrierung priméir iiber das schwach gebundene
und schlecht detektierbare m—gebundene Ethylen abliuft [218].

Nach dem Abpumpen des Reaktionsgemisches wurde eine Readsorption von CO versucht.
Die zugehoérigen Spektren finden sich in Abbildung 8.10. Bei 300K und 1x10~° mbar
CO-Hintergrunddruck ergab sich eine fiir diese Temperatur leicht rotverschobene CO-
Resonanz im hollow—Bereich. Beim Abkiihlen auf 200 K war ein immer noch rotverscho-



8.3. CO-HYDRIERUNG AUF PD-MODELLKATALYSATOREN 185

CO/ Pd(111) nach CH,-Hydrierung

[ TZeit 1054 ]
B IA‘ J
S ]
[T} T e
m 200 R il
: - : o~ -
B Py } A
= X ° ’o ".MA"’ | il
d 1938 I\ S In1x10° moar ]
k=) / . 5Heiz__enauf615K,
[45) B [ \ 1 Abkdihlen .
L R ; \ 5 ]
n g :
- 200 o 1. 1x10° mbar-]
[ v’ LW
1918
_300‘,_,«9"1 : © 1x10° mber]
[*oee B amd-

1800 1900 2000 2100 2200
Wellenzahl [cm]

Abbildung 8.10: Nach der CoHy—Hydrierung wurde CO dosiert. Nach dem Heizen auf 615K
ergibt sich ein 200 K—Spektrum wie bei der reinen CO-Adsorption.

benes Signal bei 1938 cm ™! zu detektierten, das sonst bei der CO-Adsorption unter die-
sen Bedingungen beobachtete on-top-Signal fehlte ganz. Nach dem Hydrierungsexperi-
ment lag demnach eine kleinere Anzahl fiir die CO—-Adsorption zur Verfiigung stehender
Pldtze vor, mglw. mit einer bevorzugten Blockierung der zur on-top-Resonanz beitra-
genden Plitze. Als Verunreinigungen kommen letztlich Zersetzungsprodukte des Ethylens
und/oder Wasserstoff aus der Gasphase in Frage. Nach dem im Anschluff an die Aufnah-
me dieses Spektrums vorgenommenen Heizen auf 615 K und dem erneuten Abkiihlen auf
200 K erhielt man wieder das gew6hnliche 200 K-Spektrum. Demnach fiihrte die Hydrie-
rung zu keiner permanenten Modifikation der Oberfliche.

8.3 CO-Hydrierung auf Pd—Modellkatalysatoren

8.3.1 CO-Hydrierung auf Pd(111)

Wihrend die Ethylenhydrierung wegen der kleinen Signalstérke der auf Pd(111) adsor-
bierten Spezies mit der SFG-Spektroskopie nur schlecht verfolgt werden konnte, sollte
diese Einschrinkung bei der Hydrierung des signalstirkeren CO kleiner sein. Daher lag
es nahe, diese Reaktion zu untersuchen. Abbildung 8.11a zeigt die wahrend der Do-
sierung der Reaktanden CO und H; und des Puffergases® Helium gemessenen Spek-
tren in der CO-Streckschwingungsregion. Nach dem Einlassen von 5 mbar CO bei einer

3Die Umwilzpumpe arbeitet erst bei ca. 1bar Gasdruck, so daf3 die Hochdruckzelle mit dem Edelgas
Helium bis zu diesem Druck aufgefiillt wird.
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Abbildung 8.11: Wihrend der CO-Hydrierung aufgenommene SFG-Spektren. a) Dosierung
der Gase, b) SFG-Spektren bei schrittweiser Temperaturerh6hung. CO- und Hy—Druck waren
jeweils 5 mbar, nur im 523 K-Spektrum wurden jeweils 55 mbar verwendet.

Probentemperatur von 298 K ergab sich das typische Spektrum mit bridge- und on-
top—Resonanz bei 1952 cm™! bzw. 2084 cm~!. Die folgende Dosierung von 960 mbar
He und 5mbar H, fiihrte nur zu kleineren Anderungen. Wihrend der nun ablaufenden
CO-Hydrierung wurden kontinuierlich SFG-Spektren aufgenommen, unter schrittweiser
Erh6hung der Oberflichentemperatur. Die MeSkurven dhneln den entsprechenden, nur im
CO-Hintergrunddruck aufgenommenen und zeigen das gewthnliche Verhalten bei tempe-
raturbedingter Abnahme der CO-Bedeckung. Demnach hat der Wasserstoff hier keinen
starken Einflufl auf die Besetzung der CO-Adsorptionsplidtze, vermutlich, da bei der
ungefihren CO-Bedeckung von 0.5 ML-0.6 ML geniigend Plétze fiir die Wasserstoffad-
sorption und —dissoziation freibleiben sollten [221, 222]. Aufféllig ist im 523 K-Spektrum,
das nach der Erh6hung von CO— und Wasserstoffdruck auf jeweils 55 mbar aufgenommen
wurde, ein in Anbetracht der niedrigen Frequenz der hollow—Resonanz verhéltnisméifig
grofles on—top—Signal. Bspw. lag in der Abkiihlserie der Abbildung 5.4 bei der gleichen
hollow-Frequenz von 1920 cm ™! (bei einer Bedeckung von ca. 0.5 ML) kein on-top-Signal
vor. Dies kénnte wiederum auf eine Aufrauhung oder eine zunehmende Verunreinigung
der Oberfliche mit Kohlenstoff aus der mglw. stattfindenden CO-Dissoziation zuriick-
zufithren sein. Abermals 148t sich jedoch eine Beeinflussung durch geringe Nickelverun-
reinigungen nicht ausschlieBen. Wahrend des Experiments lielen sich keine Produkte der
Hydrierungsreaktion detektieren.
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Abbildung  8.12: CO-Hydrierung  auf Abbildung 8.13: Fortsetzung der MeBreihe in
Pd/AlLOs /NiAl(110). Gezeigt sind Gas- der Abbildung links. Die Probentemperatur
dosierung und Beginn der Reaktion. wurde schrittweise erhGht.

8.3.2 CO-Hydrierung auf Pd/Al,O3; /NiA1(110)

Auch an dem System Pd/Al,O3 /NiAl(110) wurde die CO-Hydrierung mittels der SEFG—
Spektroskopie untersucht. Die zugehoérigen Spektren finden sich in den Abbildungen
8.12/8.13. In der linken Abbildung sind die wihrend des Einlassens der Reaktanden
und des Reaktionsbeginns bei 300 K, dann 373 K Katalysatortemperatur aufgenomme-
nen Spektren abgedruckt. Die Reaktion wurde bei Partialdriicken von 230 mbar CO und
770 mbar H, durchgefiihrt. Alle Spektren zeigen eine groBe Ahnlichkeit mit den CO-
Hochdruckspektren ohne Wasserstoff (vgl. Kapitel 6) und demonstrieren das schon fiir
den Einkristall unter dhnlichen Bedingungen festgestellte Fehlen einer Beeinflussung der
CO-Adsorption durch Wasserstoff in der Gasphase. Beim Heizen der Probe auf 473 K
(Abbildung rechts) ergab sich eine schlagartige Anderung: Im Spektrum war nur noch
ein sehr grofiles on—top—Signal zu messen. Dies ist v.a. auf die in Kapitel 6 behandelte,
rein thermische Modifikation der hier unstabilisiert verwendeten Nanopartikel zuriick-
zufithren, mglw. im Zusammenspiel mit den schon in Abschnitt 6.9 besprochenen, bei
hohem CO-Druck ablaufenden Prozessen. Weiteres Heizen fiihrte zu einer Abnahme des
on-top—Signals, nach dem Abkiihlen auf 300 K und Evakuieren auf einen Hintergrund-
druck von 1x107%mbar war insgesamt nur noch ein kleines Signal zu detektieren, wel-
ches seinem Verlauf nach an den in Abschnitt 6.9 besprochenen ,,verbrauchten® Zustand
des Modellkatalysators erinnert. Auch wiahrend dieses Experiments lieen sich mit dem
Gaschromatographen keine Produkte nachweisen.
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8.3.3 Zusammenfassung

Die beiden untersuchten Hydrierungsreaktionen stellten sich, was die mit dem SFG-
Experiment bzw. mit dem Gaschromatographen gewonnenen Informationen betrifft, als
komplementéir heraus. Die CoHy—Reaktion lief sich sehr gut mit dem verwendeten GC
verfolgen und lief wie gewthnlich ab. Im SFG-Experiment war die hauptséichlich an der
Hydrierung beteiligte Spezies (7—gebundenes Ethylen) nicht nachzuweisen, was in ihrer
prinzipiell kleinen Signalstéirke (s.0.) begriindet ist. Versuche, die anderen Spezies mit ei-
ner groBeren Empfindlichkeit nachzuweisen, sind im Gange. Die CO-Hydrierung dagegen
lief} sich im Bereich der CO-Streckschwingung mit dem SFG-Spektrometer ohne Proble-
me verfolgen, jedoch konnten mit dem GC keine Produkte nachgewiesen werden. Unter
den Bedingungen des durchgefiihrten Experiments waren jedoch nur kleine Produktkon-
zentrationen zu erwarten, die nicht weit oberhalb der Nachweisgrenze des benutzten GC
lagen. Hier miifliten weitere Experimente unter Optimierung des Reaktionsgemisches fol-
gen, weiterhin kiime der Einsatz eines empfindlicheren Nachweises in Frage, z.B. in Form
eines GC/MS-Systems (Gaschromatograph mit Massenspektrometer als Detektor).



