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Um Klarheit zu gewinnen, inwieweit die in dem UHV-Einkristallexperiment (ESCA-
Untersuchung, Kap. 2) gewonnenen Erkenntnisse Uber die elektronische Struktur auch fir
einen realen Katalysator zutreffen, mufdten zukinftig verstarkt in situ-Experimente durchge-
fuhrt werden. Eine Mdglichkeit dafir bietet in situ-Photoel ektronenspektroskopie, die aber
nur bel niedrigen Driicken arbeitet und fir XPS sehr selten verflgbar ist. Bereits erfolgreich
angewendet wird in situ-XAS[16, 20].

Zukinftig wére zu klaren, wie grof3 der Einflul3 des Katalysatorvolumens auf die Aktivierung
der Oberflache ist, wie sich diese Aktivierung auf die Tauglichkeit und auf die Selektivitét des
Kupferkatalysators fur die Partialoxidation auswirkt und wie ein positiver Einflufd des Volu-
mens verstarkt werden kann.

Insgesamt wurden mit den Untersuchungen der Oszillationsphéanomene eine Reihe von Er-
kenntnissen Uber die Oszillationen aber auch die Funktionsweise von Kupfer als Katalysator
fUr die Partialoxidation gewonnen. Diese Erkentnisse wurden as Basis fur die aufgestellten
Oszillationsmodelle verwendet (Abschnitt 4.10). Fur das vollsténdige Versténdnis der Funkti-
onsweise der Oszillationen bleiben aber noch Fragen zu kléren bzw. haben sich neue Fragen
ergeben, deren Beantwortung den Rahmen der vorliegenden Arbeit Uberschritten hétte. Im
Folgenden werden einige dieser offenen Fragen angesprochen und Experimente vorgeschla-
gen mit deren Hilfe das Verstandnis fur die Oszillationen und allgemein die Funktionsweise
des Kupferkatalysators vertieft werden kann:

Auf einer ex situ mit ESCA untersuchten zuvor oszillierenden Probe befanden sich Kohlen-
stoffadsorbate (Formiat-Spezies). Mit den in situ-Raman-Messungen konnten wahrend der
Oszillationen keine Adsorbate registriert werden, da der dafur notwendige SERS-Effekt nur
unter geeigneten Bedingungen auftritt (z. B. metallisches Cu-Substrat). Um dennoch den Ein-
flufd von Adsorbaten auf die Oszillationen unter realen katalytischen Hochdruckbedingungen
zu untersuchen, konnten in situ-1R-Spektren aufgenommen, oder bel niedrigen Driicken,
Veranderungen der Austrittsarbeit mit PEEM gemessen werden.

Um oszillatorische Verdnderungen des Katalysatorvolumens nachzuweisen (Typ IlI-
Mechanismus, Abschnitt 4.10.3), kommen zeitaufgel6ste in situ-EXAFS-Experimente oder
die Messung der elektrischen Leitfahigkeit (bel getrennter Messung der Oberflachenl eitfahig-
keit) der Probein Frage.

Da eine Methanol-Sauerstoff-V orbehandlung die grundlegende Bedingung fir das Auftreten
der Oszillationen ist, sollten in zukinftigen Untersuchung durch Vergleich mit einer nicht-
oszillierenden Cu-Probe die strukturellen Besonderheiten der oszillierenden Proben charakte-
risiert werden (etwamit SEM, TEM, XRD, ESCA).
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Interessant ware auch, wie sich insgesamt die katalytischen Eigenschaften einer oszillierenden
von einer nicht-oszillierenden Probe unterscheiden (Umsatz, Selektivitét). Darauf aufbauend
sollte genau der Parameterraum spezifiziert werden, in dem die Oszillationen mit bestimmter
Charakteristik auftreten.

Letztlich mufd der reproduzierbare quantitative Zusammenhang zwischen Vorbehandliung,
(Struktur-) Parametern und Oszillationscharakteristik geklart werden. Dazu bietet es sich an,
die Parameter und die gewonnenen quantitativen MS-Daten detaillierter hinsichtlich der Am-
plituden, Lange der oxidierten und reduzierten Phasen, Selektivitdten, Umsétze und Tempe-
raturénderungen zu untersuchen.

Fur die Uberprifung des Typ I-Mechanismus (Abschnitt 4.10.1) mute die Kinetik der Oxi-
dation mit Sauerstoff und der Reduktion mit Methanol von polykristallinen Kupferfolien un-
tersucht werden. Dabel ist zu beachten, dal? diese Untersuchungen nur Sinn machen, wenn die
Proben in einem strukturellen Zustand sind, der dem der oszillierenden Proben gleicht. Dies
ist in der Regel ein teiloxidierter bzw. teilreduzierter Zustand.

Um Rickkopplungseffekte durch die Gasphase noch besser ausschlief3en zu kdnnen, wére in
Zukunft der Aufbau eines fir verschiedene in situ-Untersuchungen geeigneten Reaktors mit
Pfropfenstromungscharakteristik zu empfehlen.

Fur die Untersuchung von Phasenubergéangen wéahrend der Oszillationen erscheinen
DTA/DTG-Experimente geeignet.

Ramanuntersuchungen, als eine Moglichkeit fir in situ-Untersuchungen des Kupferkatalysa-
tors, sollten neben der Anregung mit dem He-Ne-Laser auch mit anderen Lasern durchge-
fuhrt werden, um bisher nicht sichtbare Phasen zu registrieren (z. B. CuO mit Ar-Laser).

Die Bestimmung der durchschnittlichen Groéfde der Kristallite im Volumen einer katalytisch
aktiven Kupfer-Probe kénnte durch in situ-Rontgenbeugungsaufnahmen [56] oder auch durch
ex situ-TEM-Aufnahmen und vorheriger lonendiinnung (z. B. Ar-Sputtern) erfolgen.



