Kapitel 3

CO-Hy>-Wechselwirkung

In diesem Kapitel werden die Messungen zur Wechselwirkung zwischen CO
und Wasserstoff auf den verschiedenen Pd-Modellkatalysatoren vorgestellt und
diskutiert. Dieses spezielle System hat neben der Bedeutung der elementa-
ren Wechselwirkung der Molekiile untereinander auch Relevanz hinsichtlich
der Methanolsynthese bzw. -zersetzung, wobei sich Pd-basierte Katalysatoren
durch eine hohe Selektivitéit auszeichnen.

In den nachfolgenden Abschnitten wird zunéchst die CO-Adsorption und die
dissoziative Wasserstoffadsorption und -absorption behandelt, bevor die Koad-
sorptionsexperimente, bei denen die Gase sequentiell sowie im Gemisch dosiert
wurden, diskutiert. Bei den Messungen unter UHV-Bedingungen kommen ne-
ben der SFG-Schwingungsspektroskopie zusétzlich TDS und LEED (im Falle
von Pd(111)) zum Einsatz. Abschlieflend werden SFG-Hochdruckspektren bei
Driicken von bis zu 1100 mbar und Temperaturen bis zu 550 K vorgestellt. In
den jeweiligen Abschnitten werden die Einfliisse, die sich aufgrund der morpho-
logischen Unterschiede der verwendeten Modellkatalysatoren ergeben, direkt
diskutiert.

3.1 Sequentielle Dosierung

3.1.1 CO-Adsorption

Das Molekiil CO adsorbiert senkrecht zur Oberfliche des Palladiums, wobei die
Bindung zum Metall {iber das Kohlenstoffatom erfolgt. Dabei sind verschiede-
ne Konfigurationen moglich. Auf einer (111)-Oberfléche konnen neben einfach
koordinierten Pldtzen, bei denen das CO-Molekiil linear an einem Pd-Atom
gebunden ist (on-top), auch zweifach und dreifach koordinierte Plitze einge-
nommen werden. Diese Bindungen werden nachfolgend als briickengebunden
(bridge) und muldengebunden (hollow) bezeichnet (siche Abb. 3.1). Je nach
eingenommenen Adsorptionsplatz und CO-Bedeckung der Oberfléiche ergeben
sich unterschiedliche Schwingungsfrequenzen fiir die adsorbierten Molekiile.
Um die Schwingungsspektren interpretieren zu kénnen, ist ein Verstéindnis fiir
die chemische Bindung des CO an Palladium notwendig. Das Modell von Bly-
holder [40], welches urspriinglich fiir die Bindung eines CO-Molekiils auf einer
Ni-Oberfliche erdacht wurde, kann auch fiir Palladium herangezogen werden.
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Abbildung 3.1: linear- (on-top), briicken- (bridge) und muldengebundenes-
(hollow) CO. Die interne CO Streckschwingungsfrequenz ist
abhingig vom Adsorptionsplatz.

CO-Pd-Bindung

Die Bindung innerhalb eines freien CO-Molekiils basiert einerseits auf einer
o-Bindung eines sp,-Hybridorbitals des Kohlenstoffs mit einem p,-Orbital
des Sauerstoffs, andererseits auf m-Bindungen der p,- und p,-Orbitale bei-
der Atome. Durch diese Konfiguration bleiben ein ungepaartes Elektron im
2s-Orbital des Sauerstoffs und eines im sp,-Orbital des Kohlenstoffs iibrig.
Letzteres kann mit dem d-Band des Palladiums eine o-Bindung eingehen.
Formal ist nun das Metallatom negativ geladen. Daher wird davon ausge-
gangen, dass das antibindende 27*-Orbital des Kohlenstoffs mit einem Elek-
tron aus dem d-Band gefiillt wird. Dieser Riicktransfer von Ladung vom Me-
tall ins Molekiil (back-donation) hat einen stark bindenden Charakter fiir die
Kohlenstoft-Metall-Bindung, jedoch wird hierdurch die interne Bindung zwi-
schen dem Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atom geschwécht.

Aus diesem Grund ist die interne Schwingungsfrequenz eines gebundenen CO-
Molekiils gegeniiber der Gasphase zu kleineren Frequenzen hin verschoben.
Dariiber hinaus lassen sich die eingenommenen Adsorptionsplétze spektrosko-
pisch differenzieren, da sich Art und Stérke der Bindung unterscheiden und
damit der unterschiedlich starke Riicktransfer von Ladung die interne CO-
Schwingungsfrequenz unterschiedlich stark beeinflusst. Je stirker die Bindung
zum Substrat ist, desto schwicher wird die interne Molekiilbindung und desto
geringer ist die Schwingungsfrequenz. Als Faustregel kann angenommen wer-
den, dass muldengebundenes CO Frequenzen von ca. 1800-1920 cm ™!, briicken-
gebundenes CO Frequenzen zwischen 1920-2000 cm ™! und linear gebundenes
CO Frequenzen zwischen 2050-2150 cm™! aufweist. Eine Erhchung der CO-
Bedeckung fiihrt zu einem Verschieben zu hoheren Frequenzen, was primér
an zwei Effekten liegt. Einerseits hat eine hohere CO-Bedeckung eine Ver-
ringerung des Riicktransfers zur Folge, was zu einer Stidrkung der internen
CO-Bindung und damit zu hoheren Frequenzen fiihrt. Andererseits kommt
es aufgrund der immer kleiner werdenden Absténde der Molekiile vermehrt
zu einer Dipol-Dipol-Kopplung, was ebenfalls zu einer Erhéhung der Schwin-
gungsfrequenz und auch zu Intensititszuwéchsen in IRAS- und SFG-Spektren
fithren kann [41,42].

CO auf Pd(111) ist eines der am besten untersuchten Systeme der Oberfléchen-
physik. Neben unterschiedlichen Spektroskopietechniken (IRAS, TDS, LEED,
HREELS, XPS, EDX) kamen auch molekiilauflésende Mikroskopiemethoden
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(STM) zum Einsatz. Die wichtigsten Arbeiten veroffentlichten die Gruppen
um Bradshaw [43,44], Ertl [45,46], Hoffmann [41], Somorjai [47], Sautet [48]
und Goodman [49].

Geordnete CO-Uberstrukturen auf Pd(111)

Aufgrund niedriger Diffusionsbarrieren ergeben sich selbst bei niedrigen Tem-
peraturen (100 K) keine zufélligen sondern geordnete Adsorbatiiberstruktu-
ren, von denen es mindestens 17 bekannte gibt [50]. Jeder dieser Strukturen
ldsst sich ein charakteristisches Schwingungsspektrum zuordnen. Einige Ad-
sorbatiiberstrukturen mit den zugehérigen SFG-Spektren und LEED-Bildern
sind in Abb. 3.2 dargestellt. Diese und andere wichtige Strukturen werden
nachfolgend kurz erldutert.

Bei geringen Bedeckungen von unter 0,33 ML bildet CO keine geschlosse-
ne Adsorbatiiberstruktur aus, sondern es wéchst in Inseln auf, die eine innere
(v/3 xv/3)R30°-Struktur aufweisen [48]. Mit zunehmender Bedeckung wachsen
die Inseln, bevor sich bei einer Bedeckung von 0,33ML die (v/3 x v/3)R30°-
Struktur iiber die gesamte Oberfliche erstreckt. Dabei ist das CO in fecc-
Muldenplitzen gebunden [47] und weist eine interne Schwingungsfrequenz um
1840 cm ™! auf [44]. Bei einer weiteren Erhshung der CO-Bedeckung auf 0,5
ML ergibt sich eine c(4x2)-Uberstruktur mit einer einzigen Resonanz bei 1920
cm~!. Dabei wird angenommen, dass es sich bei den CO-Adsorptionsplitzen
um fce- und hep-Muldenplitze handelt [42,50,51), jedoch konnte Rose et al.
mit neuesten STM-Untersuchungen zeigen, dass neben den genannten Adsorp-
tionsplétzen auch Doménen mit briickengebundenem CO koexistieren [48]. Bei
einer CO-Bedeckung zwischen 0,5 ML und 0,63 ML gibt es eine Vielzahl ge-
ordneter Uberstrukturen, bei denen das CO auf Briickenplitzen gebunden ist
und Resonanzfrequenzen zwischen 1920 cm~! und 1970 cm™! aufweist [43].
Ab einer CO-Bedeckung von 0,63 ML tritt erstmals linear gebundenes CO
zusammen mit briickengebundenem CO auf. Die hichste Bedeckung stellt die
(2x2)-Struktur dar, bei der hollow- und on-top Plétze bevolkert werden. Die
totale CO-Bedeckung liegt hier bei 0,75 ML. Diese geordnete Struktur ist
jedoch nur dann zu erreichen, wenn die Probe in einem ausreichend hohen
CO-Hintergrunddruck abgekiihlt wird (hier pco >1-10"% mbar) [52]. Wird
dieser Wert unterschritten bzw. das CO erst bei Temperaturen unter 150 K
angeboten wird, ergibt sich keine perfekte (2x2)-Struktur, sondern man erhilt
Strukturen, die zusétzlich noch einen Anteil an briickengebundenem CO ent-
halten. In einigen Publikationen wurde dieses Phénomen auf evtl. vorhande-
nes briickengebundenes CO an Antiphasendoménengrenzen zwischen (2x2)-
Strukturen zuriickgefithrt [51]. Jedoch kann dies anhand der SFG-Spektren
und LEED-Bilder in Abb. 3.2 ausgeschlossen werden. Vielmehr handelt es
sich bei dieser imperfekten Struktur um eine Superposition von Doménen, die
eine innere (2x2)-Struktur und Strukturen einer CO-Belegung von 0,68 ML
aufweisen. Sowohl in dem SFG-Spektrum 3.2 e als auch dem LEED-Bild 3.2
e der imperfekten Struktur erkennt man Anteile der Spektren in 3.2 f und 3.2
d. Natiirlich sind auch Antiphasendoménengrenzen vorhanden, jedoch sollten
diese keinen Beitrag zum LEED-Bild enthalten, da keinerlei kurz- und lang-
reichweitige Ordnung vorhanden ist. Diese Nichtgleichgewichtserscheinungen
sind auf eine reduzierte Adsorbatmobilitét bei geringeren Temperaturen (un-
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Abbildung 3.2: SFG Spektren und korrespondierende LEED-Aufnahmen

von CO Strukturen auf Pd(111). Die Adsorbatstrukturen
werden folgendermafien hergestellt: a) 10~ mbar bei 350 K
oder 1 L. CO bei 95 K, b) 107% mbar bei 250 K oder 2 L bei
95 K, c¢) Herunterkiihlen bei 10~ mbar CO von 300 K auf
190 K (Messung ohne Hintergrunddruck) oder 3-5 L. CO bei
95 K, d) Herunterkiihlen bei 1075 mbar CO von 300 K auf
190 K (Messung mit Hintergrunddruck) e) Herunterkiihlen
bei 10~7 mbar CO von 300 K auf 90 K oder 5-10 L. CO
bei 95 K, f) Herunterkiihlen bei 2:10~¢ mbar CO von 300
K auf 90 K. Die LEED Struktur e entspricht einer Super-
position der Strukturen c, d und f. Im LEED-Bild a ist ein
Pd(111)-Reflex durch einen Pfeil gekennzeichnet.
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Abbildung 3.3: Thermodesorptionsspektren von CO auf Pd(111). Die zu-
gehorigen CO-Bedeckungen betragen: 0,75 ML, 0,68 ML,
0,55 ML, 0,36 ML und 0,12 ML. Die scharfen Desorpti-
onspeaks bei 160 K und 170 K resultieren aus abrupten Pha-
senumwandlungen der (2x2)-Struktur [49].

ter 150 K) zuriickzufithren. Zur Bildung einer perfekten (2x2)-Struktur wird
daher bei einer Ubergangstemperatur von 150 K ein relativ hoher CO-Fluss
bendtigt, da ansonsten die vorhandenen CO-Strukturen teilweise eingefroren
werden. Diese imperfekte Uberlagerung kann jedoch auch unter anderen Be-
dingungen (beispielsweise bei 190 K unter 10~ mbar CO Hintergrunddruck
sowie bei CO auf Pt in der Fliissigkeitsphase [53]) beobachtet werden, was die
Labilitét der (2x2)-Struktur unterstreicht.

Linienintensititen und Bedeckungsgrad

Wie bereits in Abschnitt 2.1 erwéihnt, konnen die primér relevanten Parame-
ter wie Linienposition und -breite recht prizise durch Fitten bestimmt wer-
den. Eingeschriankt trifft dies auch auf die Amplitude zu. Gemifl Gl. 2.12
wird die Hohe eines Peaks neben Faktoren wie den Quadraten der tatséchli-
chen Molekiildichte, dem dynamischen IR-Dipolmoment sowie der Raman-
Hyperpolarisierbarkeit, auch durch die Breite der Resonanz bestimmt. Daher
ist einerseits die Bestimmung der Amplitude von Grund auf mit einem héheren
Fehler behaftet, andererseits sind gerade die in ihr beinhalteten Faktoren wie
IR-Dipolmoment und Raman-Hyperpolarisierbarkeit a priori nicht bekannt.
Eine Bestimmung der tatsidchliche Bedeckung bzw. des Verhiltnisses der ein-
genommenen Adsorptionsplitze aus einer gegebenen Amplitude ist aus diesem
Grund nicht trivial. Die CO-Gesamtbedeckung auf der Pd(111)-Oberfldche
kann unter UHV-Bedingungen jedoch relativ leicht durch TDS-Messungen er-
mittelt werden, wobei die (2x2)-Struktur mit einer CO-Belegung von 0,75 ML
zur Eichung dient (siehe Abb. 3.3).

Die Schwierigkeit mittels der SFG-Spektren auf die Gesamtbelegung bzw.
auf das Besetzungsverhéltnis der eingenommenen Adsorptionsplitze zu schlie-
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Bindungsplatz | Frequenz [em™!] | IR | Raman | Faktor
COyas 2209 68 | 12.1 -
on-top 2132 374 641 1
bridge 1925 295 662 0,81
fce hollow 1841 268 697 0.78
bee hollow 1836 296 - -

Tabelle 3.1: Berechnete Frequenzen, IR- und Ramanintensititen eines CO-
Molekiils auf verschiedenen Bindungspléitzen einer (111)-Pd-
Oberfléche

Ben, tritt deutlich bei der (2x2)-Struktur in Erscheinung. Die Elementarzel-
le dieser Struktur beinhaltet ein linear gebundenes und zwei muldengebun-
dene CO-Molekiile. Dieses Besetzungsverhéltnis von 2:1 steht in Diskrepanz
zu dem experimentell durch Fitten erhaltenen Amplitudenverhéltnis von 1:2
bis 1:3 (hollow:on-top). In den SFG-Messungen wird demnach linear gebun-
denes CO verstiarkt bzw. hoher koordiniertes CO zumeist schwicher darge-
stellt, was bereits auch bei SFG-Messungen von CO auf Pt beobachtet wer-
den konnte [54-56]. Zumeist wird eine iiberhhte Ramanhyperpolarisierbarkeit
fiir diesen Effekt verantwortlich gemacht. Hingegen besteht auch bei IRAS-
Messungen kein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen Bedeckungs-
grad und TR-Absorption, wie aus Abb. 3.4 a ersichtlich ist. Die integrierte
Absorption beider Peaks legt ein Verhéltnis von 1:1,3 (hollow:on-top) nahe.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass neben dem Raman- auch das dynamische
IR-Dipolmoment Unterschiede beziiglich des Adsorptionsplatz aufweist.

Um die genannten Thesen zu iiberpriifen und auch eine quantitative Analyse
der SFG-Spektren zu ermoglichen, wurden Clusterrechnungen von Thorsten
Kliiner aus der Theoriegruppe der Abt. Chemische Physik durchgefiihrt. Da-
bei wurden die Schwingungsfrequenzen sowie die IR- und Ramanfaktoren eines
CO-Molekiils fiir verschiedene Bindungsplétze auf einer (111)-Oberfléche eines
Pdso-Clusters berechnet. Ausfiihrlichere Details zu den Modellen und Rechen-
methoden finden sich in [57]. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.1 zusammenge-
fasst. Aufgefiihrt sind die berechneten Schwingungsfrequenzen eines isolierten
CO-Molekiils an verschiedenen Bindungsplitzen sowie die jeweiligen IR~ und
Raman-Momente. In der rechten Spalte sind die auf 1 normierten Produkte
(bzgl. on-top) beider Werte fiir die verschiedenen Bindungsplitze angegeben,
welche proportional zur SFG-Amplitude sein sollten.

Leider lassen sich die errechneten Werte weder fiir die IRAS- noch fiir die SFG-
Messungen in Ubereinstimmung bringen. Bei den IRAS-Messungen miisste
sich theoretisch fiir die (2x2)-Struktur ein Intensitidtsverhaltnis von 1,4:1 (hol-
low:on-top) ergeben, das experimentell bestimmte betréigt 1:1,3. Auch bei den
SFG-Messungen, bei denen neben den IR~ auch die Raman-Faktoren bertick-
sichtigt werden miissen, ergeben sich keine Ubereinstimmungen. Als Ergeb-
nis erhélt man 1,6:1 (Experiment: 1:2 bis 1:3). Als mdogliche Faktoren fiir
diese Abweichungen kommen verschiedene Ursachen in Betracht. Beispiels-
weise eine zu klein gewédhlte Pd-Clustergrofie oder Auswirkungen benachbar-
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Abbildung 3.4: a) (2x2)-Struktur gemessen mit PM-IRAS und SFG. b)
SFG-Spektren aufgenommen bei einem Hintergrunddruck
von 107® mbar CO bei verschiedenen Temperaturen (von
290 K bis 175 K). In diesem Bereich #ndert sich die effek-
tive CO-Bedeckung nur wenig (0,5 ML bis 0,65 ML), den-
noch sind starke Intensitétszuwéchse zu erkennen, die auf
bedeckungsabhingige (u. U. auch temperaturabhéngige) IR~
und Raman-Faktoren zuriickfithren sind.

ter CO-Molekiile auf die Raman- und ITR-Aktivitit. Gerade Letzteres kann
einen groflen Einfluss haben, was aus Abb. 3.4 b hervorgeht. Es wurden SFG-
Spektren im Frequenzbereich von briickengebundenem CO bei einem Hinter-
grunddruck von 10~® mbar bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen.
Der Bedeckungsgrad #ndert sich in diesem Bereich nur wenig (von 0,5 ML
bis 0,65 ML), dennoch verdoppelt sich fast die Amplitude der Resonanz, was
noch stiarkere Auswirkungen auf die Intensitdt zur Folge hat. Dies bestétigt
die starke Bedeckungsabhéngigkeit der Faktoren.

IRAS-Messungen im gleichen CO-Bedeckungsbereich ergeben eher einen pro-
portionalen Zusammenhang zwischen IR-Absorption und CO-Bedeckung [43,
58]. Daher ldsst sich die starke Zunahme der Amplituden der Resonanzen
in Abb. 3.4 vermutlich einer Bedeckungsabhéngigkeit der Raman-Faktoren
zuschreiben. Unklar bleibt jedoch, ob diese Verstdrkung bei Strukturen, bei
denen unterschiedliche Adsorptionspliatzen eingenommen werden, fiir alle zu-
gehorigen Banden gleich stark ist oder ob sie selektiv auftritt. In diesem Zu-
sammenhang sei auch erwihnt, dass ein Intensitétstransfer zwischen verschie-
denen Schwingungsbanden aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkung moglich
ist [59].
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Zusammenfassend kann man festhalten, dass die theoretisch ermittelten Werte
nicht mit den experimentellen in Ubereinstimmung gebracht werden konnten,
was wahrscheinlich auf bedeckungsabhéngige Faktoren zuriickzufiihren ist. Je-
doch kénnen den unterschiedlichen Uberstrukturen mit TDS-Messungen im
UHV-Bereich sehr préizise Werte fiir die CO-Bedeckung zugeordnet werden.
Teilweise lassen sich diese auch auf die Adsorptionsstrukturen unter Hoch-
druckbedingungen iibertragen. Eine quantitative Angabe von Besetzungsver-
héltnissen ist jedoch mit einem groflen Fehler behaftet. Es lassen sich aber
auch ohne die konkrete Kenntnis der einzelnen Faktoren nicht minder wert-
volle qualitative Trends bzgl. der nominellen Konzentration angeben.

CO-Adsorption auf Pd-Clustern

Der Unterschied zwischen einer Pd(111)-Oberfliche und den oxidgetragenen
Pd-Nanopartikeln liegt in der Heterogenitét letzterer: Einerseits ergeben sich
strukturelle (morphologische) Unterschiede, andererseits auch elementspezifi-
sche durch die Anwesenheit eines Triagermaterials. Beide Aspekte sollen nach-
folgend kurz vorgestellt werden und die Auswirkungen auf die CO-Adsorption
bzw. SFG-Methode diskutiert werden.

Im Gegensatz zu der (111)-Oberfliche handelt es sich bei den Nanoparti-
keln nicht mehr um ein zweidimensionales System. Die Pd-Cluster wachsen
in einer rhombisch kuboktaedrischen Form auf, was zur Folge hat, dass ne-
ben einer zur Substratoberfliche parallelen Topfacette in (111)-Geometrie
auch Seitenfacetten mit (100)- und (111)-Orientierung vorkommen. Insbeson-
dere die (100)-Facette kann je nach Adsorptionsplatz unterschiedliche CO-
Schwingungsfrequenzen gegeniiber den (111)-Facetten aufweisen. Da die Sei-
tenfacetten jedoch einen steilen Winkel gegeniiber dem Substrat aufweisen
(55° fiir die (100)-Seitenfacette und 70° fiir die (111)-Seitenfacette), ist deren
Beitrag zum Gesamtsignal geringer: Es trigt nur die Komponente zum SFG-
Signal bei, die senkrecht zum NiAl(110)-Substrat steht. Die zur Substratober-
fliche parallelen Komponenten kénnen aufgrund der (ppp)-Polarisation der
SFG-Konfiguration nicht angeregt werden. Auflerdem wird aufgrund der Me-
talloberflichenauswahlregel eine zur metallischen Oberfliche parallele Kompo-
nente eines Dipols durch einen entgegengerichteten Bilddipol stark geddmpft.

Aufgrund von STM-Daten und den kristallographischen Winkelbeziehungen
der Facetten zueinander, wird der Anteil der Seitenfacetten an der Gesamt-
oberfliche auf 40% (111) und 20% (100) geschiitzt. Die Topfacette hat einen
Flidchenanteil von 40%. Der Beitrag der Seitenfacetten zur Gesamtintensitit
kann unter Beriicksichtigung der geometrischen Faktoren auf ca. 15% fiir die
(100)-Facetten sowie ca. 20% fiir die (111)-Facetten genédhert werden. Der
grofite Signalanteil ist demnach der Topfacette zuzuordnen. Keinesfalls diirfen
bei der gegebenen Clustergrofle von 6 nm die Kantenplitze sowie Stufen- und
Punktdefektplitze auf den Terrassen aufler acht gelassen werden, die in der
obigen Modellrechnung nicht beriicksichtigt wurden. Der Signalanteil dieser
Defekte konnte ebenfalls einen dhnlich hohen Wert, wie die (100)-Facette auf-
weisen. Aufgrund der geringen Facettengrofien bzw. dem Existenz von Defek-
ten sind zudem langreichweitige bzw. perfekte Adsorbatiiberstrukturen kaum
zu erwarten. Abschlieend bleibt zu bemerken, dass die Cluster auf einem
AlyO3-Film aufgewachsen sind. Die Oberflache ist hierbei nur mit einem An-



3.1. SEQUENTIELLE DOSIERUNG 29

TIK 2 >
A %1994 $2103
31892 (17) (11)
100 <9 (8)
w | 125
E 1
T | 150 . .
B Abbildung 3.5: SFG-Heizserie
_.qc__g von CO auf stabilisierten,
e |15 bei 300 K préaparierten Pd-
O Clustern auf AloOgz mit einer
(u/-) 200 mittleren Grofle von 6 nm.
Mit zunehmender Temperatur
250 nimmt die on-top-Population
—Fit 1978 2080 (24 ab, die CO-Desorption setzt
— Daten (7) . ab 200 K ein. Die aus

1800 1900 2000 2100 2200 der Kurvenanpassung gewon-
Wellenzahl [cm'1] nenen Linienpositionen sind
angegeben.

teil von 20% mit Pd bedeckt [60]. Unter den in dieser Arbeit verwendeten
Bedingungen (Probentemperatur 90 K bis 550 K, UHV bis 1000 mbar) findet
jedoch keine CO-Adsorption auf dem Tragermaterial statt. Es leistet somit
keinen Beitrag zum CO-Schwingungsspektrum.

Nachdem die wichtigsten Eigenschaften der Oberfliche diskutiert wurden, wird
nun die CO-Adsorption auf den Pd-Partikeln behandelt. Abb. 3.5 zeigt die
SFG-Spektren CO-geséttigter Pd-Cluster bei Temperaturen zwischen 100 K
und 250 K ohne CO-Hintergrunddruck. Bevor auf die Einzelheiten der Spek-
tren eingegangen wird, soll die im Vergleich zu den Pd(111)-Spektren auffillig
asymmetrische Linienform der Resonanzen kurz erwédhnt werden.

Wie in Abschnitt 2.1 bereits dargelegt, besteht das SFG-Signal primér aus
zwei Anteilen: Einem Beitrag, hervorgerufen durch die adsorbierten Molekiile,
und einem weiteren, sog. nicht-resonanten Anteil, der vom Symmetriebruch
an der Oberflache herriihrt. Im Fall der oxidgetragenen Pd-Nanopartikel ist
die effektive CO-Belegung relativ klein und der nicht-resonante Hintergrund
im Vergleich zu Pd(111) grofi. Da beide Anteile nun in der gleichen Groflen-
ordnung liegen, treten Interferenzeffekte, die durch unterschiedliche Phasen-
beziehung hervorgerufen werden, stérker in Erscheinung. Fiir den im Vergleich
zu Pd(111) erhéhten nicht-resonanten Hintergrund des Pd/Al,O3/NiAl(110)-
Systems wird ein Interbandiibergang im NiAl(110) verantwortlich gemacht,
welcher mit der Pumpwellenléinge von 532 nm angeregt wird [20]. Auch bei
der CO-Adsorption auf NiAl(110) erscheint der Hintergrund erhéht. Da der
Hintergrund jedoch keine Abhéngigkeit beziiglich der TR-Wellenlinge zeigt,
kann trotzdem von einem nicht-resonanten Hintergrund ausgegangen werden,
der lediglich einen erhthten Wert aufweist und eine gednderte Phasenbezie-
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hung zwischen den verschiedenen Signalanteilen bedingt. Unter der Verwen-
dung einer anderen Wellenléinge der vis-Strahlung ergeben sich andere Lini-
enformen [61]. Weitere Einzelheiten dariiber finden sich in [20]. Wie bereits
in Kap. 2.1 dargestellt, konnen trotzdem die relevanten Parameter durch ei-
ne Kurvenanpassung bestimmt werden, wenngleich sie nicht mehr so einfach
erkennbar sind.

Nach einer Séttigung der Oberfliche mit CO bei 100 K sind mindestens
drei Peaks im SFG-Schwingungsspektrum zu erkennen. Im Vergleich zu den
Pd(111)-Messungen lassen sich die Resonanzen bei 1892 cm™! und bei 2103
cm~! mulden- und linear gebundenen CO-Molekiilen auf (111)-Facetten zu-
ordnen. Des Weiteren ist eine starke Resonanz bei 1994 cm™! zu erkennen.
Ein Vergleich mit Literaturdaten legt CO auf (100)-Facetten nahe, jedoch
kommen zusétzlich auch Kanten- und Defektpléitze in Betracht. Versuche zur
CO-Adsorption auf einer defektreichen, gesputterten Pd(111)-Oberfliche zei-
gen eine deutliche Resonanz bei dieser Frequenz [62]. Eine genauere Analyse
zeigt, dass sich etwas unterhalb dieser Resonanz noch eine weitere, aber sehr
schwache befindet. Teilweise lidsst auch sie sich durch eine Kurvenanpassung
bestimmen und weist Frequenzen um 1940 cm™! bis 1960 cm™! auf. Sie wird
reguldrem briickengebundenen CO zugeschrieben, das beispielsweise bei einer
solchen Temperatur in imperfekten Strukturen auf der Pd(111)-Oberfldche
vorkommt (siche Abb. 3.2 e). Der Signalanteil der (100)-Facetten sowie der
Defekt- und Kantenplitzen erscheint im Vergleich zu den reguldren (111)-
Facetten bei Vergegenwirtigung seiner tatsichlichen Fldchenanteils auf dem
Nanopartikel stark iiberhoht. Als Erklarungsmoglichkeit hierfiir wird teilweise
ein Intensitéitstransfer von einer niederfrequenten zu einer benachbarten hoher-
frequenten Resonanz aufgrund von einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung heran-
gezogen (sog. intensity-borrowing-effect) [59]. Unterschiedliche dynamische IR~
Dipolmomente bzw. Raman-Momente der verschiedenen Konfigurationen sind
ebenfalls denkbar.

Wird die Probe aufgeheizt, kann eine Reorganisation beobachtet werden. Die
Intensitatsabnahme von muldengebundenem und linear gebundenem CO geht
mit einem Zuwachs an briickengebundenem CO einher. TDS-Messungen zei-
gen, dass in einem Temperaturbereich von 100 K bis 200 K nur eine ver-
nachléssigbare CO-Desorption stattfindet. Obwohl in diesem Temperaturbe-
reich eine CO-Desorption nicht vollig auszuschlieBen ist', wird dennoch le-
diglich eine Umorganisation der adsorbierten CO-Molekiile angenommen. Die
eigentliche CO-Desorption setzt erst ab 200 K bis 250 K ein. Ab dieser Tem-
peratur kénnen dann auch stédrkere Effekte in den SFG-Spektren sowie ei-
ne Rotverschiebung aufgrund geringerer Dipol-Dipol-Wechselwirkung in den
Spektren ausgemacht werden. Die Desorptionsspektren &hneln im weiteren
Verlauf denen einer Pd(111)-Oberfliche mit einem Desorptionsmaximum bei
450 K.

17u beachten ist, dass bei niedrigeren Temperaturen und hohen CO-Dosierungen auch
eine Adsorption auf den Tantaldrihten stattfindet. Beim Heizen der Probe wihrend eines
TD-Spektrums hat die Desorption von den Ta-Driahten im unteren Temperaturbereich einen
groflen Artefaktpeak zur Folge hat, welcher in allen gezeigten TDS-Spektren entfernt wurde.
Vollig auszuschlieBen ist daher eine geringere CO-Desorption von den Pd-Teilchen im Tief-
temperaturbereich nicht, jedoch kann eine grofiere CO-Desorption vernachléssigt werden.
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3.1.2 H,-Adsorption und -Absorption

Bevor die Koadsorptionsmessungen vorgestellt werden, sollen in diesem Ab-
schnitt zundchst die Wasserstoffadsorption und -absorption diskutiert werden.
Das Pd-H-System ist in den vergangenen Jahren experimentell und theore-
tisch sehr ausfiihrlich behandelt worden, dennoch sind die genauen Adsorpti-
onsmechanismen in der Literatur immer noch umstritten. Nachfolgend soll ein
Uberblick iiber die inzwischen akzeptierten Vorgénge wihrend der Wasserstoff-
adsorption und -absorption gegeben werden. Spéater werden sie mit den Mes-
sungen auf dem Pd(111)-Einkristall sowie den Pd-Nanopartikeln verglichen.
Unterschiede, die aus den verschiedenen kristallographischen Orientierungen
der Oberflichen resultieren, sowie Einfliisse, die sich aufgrund des kleinen Vo-
lumens der Pd-Partikel ergeben, werden abschliefend diskutiert.

Wasserstoff liegt in der Gasphase als zweiatomiges Molekiil vor, welches einen
Gleichgewichtsabstand von 0,74 A aufweist. Die Adsorption auf der Pd-Ober-
fliche erfolgt nicht molekular, sondern dissoziativ [63, 64]. Theoretische ab
initio-DFT-Rechnungen zeigen dabei fiir unterschiedlichste Adsorptionsgeo-
metrien, dass fiir diesen Prozess keine bzw. nur sehr geringe Energiebarrie-
ren iiberwunden werden miissen und dass die Reaktion exotherm ist [65-67].
Der Dissoziation kann auch ein Precursorzustand vorausgehen [67,68]. Fiir
die Dissoziation werden mindestens drei freie benachbarte Pd-Oberflichena-
tome bendtigt [69]. Nach der Dissoziation nehmen die Wasserstoffatome hoch-
koordinierte Plidtze ein, auf Pd(111) fcc-Muldenpldtze, auf Pd(100) vierfach
koordinierte Muldenplétze [70-72]. Bei geringen Bedeckungen und niedrigen
Temperaturen bilden die Wasserstoffatome auf einer Pd(111)-Oberfliche In-
seln mit einer inneren (v/3 x v/3)R30°-1-Struktur. Wird die Belegung erhsht,
erstreckt sich diese Struktur iiber die gesamte Oberfliche. Bei einer weiteren
Erhohung der Bedeckung bleibt die Struktur erhalten, jedoch wird die Ein-
heitszelle mit zwei Wasserstoffatomen besetzt, bevor sich eine (1x1)-Struktur
ausbildet [72,73]. Felter et al. berichten dariiber hinaus von einer kritischen
Temperatur, bei der die geordneten Strukturen in ungeordnete iibergehen [74].
Auch auf anderen Oberflichen konnten geordnete, aber auch ungeordnete
Strukturen abhéngig von der Temperatur und Bedeckungsgrad nachgewie-
sen werden [75-78]. Eine wasserstoffinduzierte Rekonstruktion wurde fiir eine
Pd(110)-Oberfliche diskutiert [79].

Die Wasserstoffatome weisen auch bei tiefen Temperaturen eine hohe Mobi-
litdt auf der Oberfliche auf [80]. Da sie sich nicht von der Wahl des Isotops
(Ha < Dg2) unterscheidet, wird ein Tunneln als Weg zu den Nachbarplidtzen
ausgeschlossen [72]. Eine Diffusion der H-Atome erfolgt von fcc-Muldenplétzen
iiber bridge-, hcp-hollow- und bridge-Pléatzen zuriick in fce-Muldenplétze, was
den giinstigsten Weg zur Uberwindung der energetischen Barrieren darstellt
[71,81].

Wasserstoff hat die einzigartige Eigenschaft, dass es nicht nur Bindungsplatze
auf der Oberfliche einnehmen kann (Adsorption), sondern auch solche in-
nerhalb des Pd-Kristalls (Absorption) [82]. Dabei ist eine Unterscheidung
zwischen sog. subsurface-Platzen, die sich direkt zwischen den ersten beiden
oberen Palladiumatomlagen befinden, und sog. Volumenpléiitzen innerhalb des
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Pd-Kristalls fiir die nachfolgende Diskussion hilfreich?. Die subsurface-Plitze
zeichnen sich gegeniiber Volumenplitzen durch eine energetisch giinstigere La-
ge aus [83]. Unklar ist hingegen, ob diese Plétze erst dann besetzt werden, wenn
alle Oberflichenpléitze belegt sind, oder ob diese auch schon vor Séttigung der
Oberfliche besetzt werden [74]. Des Weiteren ist nicht ausreichend bekannt,
welchen Einfluss die Orientierung der Oberfliche bei deren Besetzung hat. Der
konkrete Mechanismus ist immer noch nicht vollstdndig geklért. Vorgeschla-
gen werden einerseits direkte Ubergiinge von dreifach gebunden Oberflichen-
plédtzen zu achtfach koordinierten oktaedrischen subsurface-Plitzen [83]. An-
dererseits gibt es experimentelle Arbeiten, die den Ubergang von Oberflichen-
zu subsurface-Plitzen eher an Oberflichendefekten nahe legen [84]. Dies wird
durch die spéter noch zu behandelnde leichtere Hydridbildung in der N&he
der Oberfldche bei einigen offeneren Pd-Oberflichen, beispielsweise solche mit
(110)-,(100)-,(311)-Orientierung, gestiitzt. Die Hydridbildung wird anhand der
experimentellen Daten noch ausfiihrlicher diskutiert. Bei hohen Temperaturen
und hoheren Driicken kénnen die Wasserstoffatome vollstéindig in das Innere
des Pd-Kristalls diffundieren. Schliefflich kann unter Verwendung eines sehr
hohen Wasserstoffdrucks auch eine Phasenumwandlung zu einem Palladium-
hydrid erfolgen, die eine komplette Rekristallisation des Palladiums zur Folge
hat.

Nachfolgend werden die in dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Da-
ten vorgestellt. Anzumerken ist hierbei, dass aufgrund der geringen Pd-H-
Schwingungsfrequenzen von ca. 500 cm~! [85] keine SFG-Spektren fiir den
Wasserstoff erhalten werden koénnen, da das verwendete System keine IR-
Strahlung in diesem Frequenzbereich bereitstellen kann®. Als einzige spek-
troskopische Methode unter UHV-Bedingungen verbleibt die Thermodesorp-
tionsspektroskopie.

Abb. 3.6 zeigt die Hao-Desorptionsspektren nach Wasserstoffexpositionen un-
terschiedlicher Mengen bei 273 K. In allen Spektren ist ein Peak bei 295 K zu
erkennen, der der rekombinativen Desorption von Wasserstoffatomen, die sich
auf Oberflichen- und subsurface-Platzen befinden, zugeordnet werden kann.
Die angegebenen Wasserstoffmengen von wenigen L reichen bereits aus, um
ein Sattigungsverhalten zu beobachten, bei dem eine Erhchung der Wasser-
stoffmenge nicht zu einer Zunahme des Peaks fiihrt. In [86] konnte unter Ver-
wendung kleinerer Dosierungen und niedriger Temperaturen (0,07-3,45 L) ein
Desorptionsverhalten zweiter Ordnung nachgewiesen werden. Ab 1,0 L bis 1,7
L tritt ebenfalls eine Sattigung ein. Die temperaturabhéngige Adsorption bei
kleinen Dosierungen wurde im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls untersucht, je-
doch ergeben sich bei &hnlichen Dosierungen (wenige L) keine gravierenden
Unterschiede zu den in Abb. 3.6 gezeigten Spektren und werden daher nicht
seperat gezeigt. Gdowski et al. konnten bei htheren Dosierungen von ca. 630 L
und bei hoheren Temperaturen einen leichten Zuwachs des Desorptionspeaks

2@Gelegentlich werden in der Literatur auch Absorptionsplitze in der Nihe der Oberfliche
als subsurface bezeichnet. Dies ist vor allem bei gestuften Kristallen der Fall, da hier keine
eindeutige Zuordnung zu treffen ist. Jedoch soll im Folgenden die strikte Unterscheidung
angewandt werden.

3 Anzumerken bleibt, dass auch mit TRAS dieser Frequenzbereich nur &uBerst schwer
zugénglich ist und als einzige schwingungsspektroskopische Methode HREELS verbleibt.
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Pd(111) Masse 2

Heizrate: 1 K/s

295

Abbildung 3.6: Hy-Desorp-
tionsspektren fiir Pd(111) bei
verschiedenen  Dosierungen.
a) 1,2 L Hy bei 273 K, b) 2,3
L Hs bei 273 K, ¢) 4,6 L. Hy
bei 273 K, d) 12 L Hy bei
273 K, e) 4,6 L Hy bei 273
K + 4,6 L Hp bei 95 K, f)
L . . . . Herunterkiihlen von 273 K auf
100 200 300 400 500 600 95 K in 2,3-10~7 mbar, was
T [K] ca. 120 L Hy entspricht.

QMS Intensitat [w.E.]

beobachten und fithrten dies auf eine teilweise Losung des Wasserstoffs in
Oberflichennéhe zuriick, die bei hohen Dosierungen auftreten kann [86].

Die Wasserstoffdesorption nach Dosierung unterschiedlicher Ho-Mengen bei
120 K fiir den Fall der oxidgetragenen Pd-Nanopartikel zeigt Abb. 3.7. Im
Gegensatz zu den Einkristallmessungen kann in diesem Fall eine Doppel-
peakstruktur beobachtet werden. Der etwas breitere Peak zwischen 200 K
und 350 K wird analog zu den Pd(111)-Spektren der rekombinativen Desorp-
tion von Oberflichen- und subsurface-Wasserstoft zugeschrieben. Im direkten
Vergleich erscheint das Peakmaximum im Falle der Pd-Nanopartikel weniger
scharf und im Vergleich zum Pd(111) um 30 K zu niedrigeren Temperaturen
verschoben. Neben diesem ist ein weiterer, recht scharfer Peak bei ca. 160 K
zu erkennen, der mit hoherer Wasserstoffdosierung wéchst und nicht séttigbar
ist.

Ein solcher Peak kann auch fiir eine Pd(111)-Oberfliche nachgewiesen wer-
den, jedoch sind hierfiir sehr hohe Dosierungen (> 1000 L Hjy) bei niedri-
gen Temperaturen (115 K) notwendig [86]. Dieser Peak wird der Zersetzung
eines oberflichennahen Pd-Hydrids (near-surface hydride) zugeordnet. Die-
se Hydridphase kann auch fiir Pd-Einkristalloberflichen anderer Orientierun-
gen nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, dass die Bildung dieser Hy-
dridphase eine starke Abhéngigkeit von der kristallographischen Orientierung
der Pd-Oberfliche aufweist und dass diese Phase bei z. T. erheblich kleine-
ren Dosierungen auftreten kann. Beispielsweise reichen bereits 30 L Hy bei
Pd(100) [84], 10 L Hy bei Pd(110) [79], 50 L He bei Pd(311) [75,87] und 20 L
Hy bei Pd(210) fiir einen in den Desorptionsspektren detektierbaren Hydrid-
peak aus, der in keinem der angegebenen Fille sdattigbar ist. Dass die Bildung
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Pd/AlL,O4/NIAI(110)

210 Masse 2
Heizrate: 1 K/s

Abbildung 3.7: Hy-Desorp-
tionsspektren  fiir 6 nm
grofe  Pd-Nanopartikel — auf
Al,03/NiAl(110). a) von 300 K
auf 120 K Abkiihlen bei 1-10~7
mbar Hs, entspricht ca. 250 L,
b) 57 L Hs bei 120 K, ¢) 115 L

QMS Intensitat [w.E.]

EE

H, bei 120 K, d) 460 L Hy bei 160, 265 .
120 K, e) 2300 L Hy bei 120 K, 100 200 300 400 500
f) 5800 L Hy bei 120 K. T K]

des Hydrids durch Oberflichendefekte, die bei hoher indizierten bzw. gestuf-
ten Oberflichen intrinsisch vorhanden sind, begiinstigt wird, zeigen auflerdem
Messungen auf einer mit Ar*-Tonen gesputterten Pd(111)-Oberfléiche, bei der
der Hydridpeak im TDS um den Faktor 4 erhéht werden konnte [86].

Bemerkenswert ist weiterhin, dass die Zersetzungstemperatur des Hydrids un-
abhéngig von der Art der kristallographischen Orientierung der Oberfliche
ist. Dies kann als Indiz gewertet werden, dass sich diese Phase nicht direkt
auf der Oberflache bildet. Das in allen Féllen gefundene Desorptionsverhalten
anndhernd nullter Ordnung legt jedoch eine gewisse Ndhe zur Oberflache nahe.

Die Frage bleibt jedoch offen, wieso die Bildung dieser Phase in Kristallen
mit einer offeneren bzw. defektreicheren Oberfliiche begiinstigt wird. Hierfiir
miissen die energetischen Lagen der verschiedenen Adsorptionsplitze sowie die
dazwischenliegenden Barrieren beachtet werden. Die energetischen Verhélt-
nisse sind schematisch in Abb. 3.8 dargestellt, wobei die Energieniveaus der
Bindungspléitze auf der Oberfliche und in der subsurface-Lage sowie die Ener-
giebarrieren zwischen diesen von der Orientierung der Oberfliche abhéingen
konnen. Die Bildung der Hydridphase setzt eine Diffusion der an der Ober-
fliche gebildeten Wasserstoffatome zu den Volumenplitzen wihrend der Do-
sierung voraus. Gem#fl Abb. 3.8 miissen hierfiir mehrere Energiebarrieren
iiberwunden werden. In den wenigen Arbeiten zur Wasserstoffadsorption auf
Pd(111) wird davon ausgegangen, dass der Wasserstoff auch bei niedrigen
Temperaturen Oberflichen- als auch subsurface-Plitze einnimmt. Anschei-
nend ist jedoch die Ubergangsrate von subsurface-Plitzen zu Volumenplitzen
so klein, dass wihrend geringer Dosierungen bei niedrigen Temperaturen nur
vernachléssigbare Mengen an Wasserstoff in das Volumen diffundieren. Im Ge-
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sub-
Volumen sur- | Vakuum
face

Abbildung 3.8: Energieniveaus fiir H-Atome auf unterschiedlichen Platzen:
E; - Oberfliche, Egs - subsurface, Ey - Volumen.
Energiebarrieren: AFE; s Oberfliche-subsurface, AFEqs_y
subsurface-Volumen, AFEgy; ¢ Volumendiffusion.

gensatz hierzu ist die energetische Lage der subsurface-Platze giinstiger bzw.
die Energiebarrieren zwischen subsurface- und Volumenplitzen fiir alle hoher
indizierten Oberflichen kleiner. Somit kann trotz der niedrigen Temperatur
wéhrend der Dosierung ein oberflichennahes Pd-Hydrid gebildet werden.

Eine zweite Variante ist ebenfalls denkbar. Obwohl in der Literatur davon aus-
gegangen wird, dass bei Pd(111) auch bei niedrigen Temperaturen subsurface-
Plitze belegt werden, gibt es bislang keine stichhaltigen Experimente hierzu.
Einzig LEED-Studien wurden herangezogen, welche aber auch alternativ in-
terpretiert werden koénnen. Wiirde man nun davon ausgehen, dass wéhrend
der Dosierung nur Oberflichenplétze eingenommen werden, wire als ratenbe-
stimmender Schritt auch der Ubergang zwischen Oberflichen- und subsurface-
Platzen denkbar. Durch Defekte kénnte die energetische Barriere lokal merk-
lich herabgesetzt werden. Da auf einer gut préparierten Pd(111) Oberfliche
nur eine sehr geringe Anzahl von Defekten vorliegt, wirken diese wéhrend der
Dosierung als Flaschenhdlse und die subsurface-Pliatze werden nur sehr lang-
sam besetzt. Die Belegung von Volumenplitzen zur weiteren Bildung eines
Hydrids ist demnach stark eingeschrénkt, und es werden hohe Dosen bzw. lan-
ge Dosierungszeiten benétigt. Auf gestuften Oberflichen sind die subsurface-
Plétze leichter zu erreichen. Daher kann in einer vorgegebenen Zeit mehr Was-
serstoff ins Volumen diffundieren und das oberflichennahe Pd-Hydrid bilden.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass sich eine Hydridphase in Kri-
stallen mit gestufter Oberfliche oder hoher Defektdichte leichter bildet. Ob es
sich hierbei um eine leichtere subsurface-Volumen- bzw. Oberflichen-subsur-
face-Diffusion handelt, ist nicht eindeutig. In jedem Fall kann im Vergleich
zu einer perfekten Pd(111)-Facette von herabgesetzten Diffusionsbarrieren ins
Volumen ausgegangen werden, womit auch die leichtere Bildung eines Hy-
drids bei Pd-Nanopartikeln erklért werden kann: Da die Pd-Partikel einerseits
(100)-Facetten, andererseits Defekte auf den Facetten sowie an den Kanten
aufweisen, ist eine Hydridbildung selbst bei geringen Wasserstoffdosierungen
erkldrbar. Erstaunlicherweise ist dies trotz des geringen Oberflichenanteils von
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Pd/Al,O4/NiAl(110)
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170 Heizrate: 1 K/s

Abbildung 3.9: Ds-Desorp-
tionsspektren  fir 6 nm
grofe  Pd-Nanopartikel auf
bei 120 K, b) 140 L Dy bei 120
K, ¢) 550 L Dy bei 120 K, d) . . .
2800 L Do bei 120 K, e) 6900 L.~ 100 200 300 400 500
Dy bei 120 K. T[K]

QMS Intensitat [w.E.]

unter 25% der Fall. Ein weiterer interessanter Effekt ist in Abb. 3.7 e und f zu
sehen. Bei extrem hohen Dosierungen wandelt sich der Hydridpeak in einen
zweiten um, der eine hohere Zersetzungstemperatur aufweist und somit auf
eine hohere thermische Stabilitdt hindeutet. Eine solche Umwandlung des Hy-
dridpeaks wurde fiir Einkristalloberflichen bislang nicht beobachtet. Nur bei
einer Rekonstruktion einer (110)-Oberfliche wihrend der Desorption konnte
ein Zusatzpeak, der insgesamt jedoch weitaus kleiner war, beobachtet werden.
Der Peak bei ca. 210 K basiert daher eventuell auf einer Restrukturierung des
Pd-Gitters. Moglicherwiese kann diese neue Phase bei kleinen Pd-Aggregaten
sehr viel einfacher gebildet werden, da sich die Partikel in diesem Fall weiter
ausdehnen koénnen als das dies bei einem Einkristall moglich wére. Die Aus-
wirkungen, die sich bei der Wahl eines Isotops ergeben, werden nachfolgend
behandelt.

Bei der Verwendung eines Isotops kénnten zwei Effekte auf die Adsorption,
Absorption und Desorption Einfluss nehmen. Wegen der kleinen Ausmafle und
Masse der H-Atome sind quantenmechanische Effekte, wie beispielsweise Tun-
nelvorginge zwischen Adsorptions- und Absorptionspliatzen durch vorhande-
ne Energiebarrieren, denkbar. Aufgrund des grofien Massendifferenz zwischen
Wasserstoff und Deuterium sollten Unterschiede hierbei sehr deutlich hervor-
treten. Auf der anderen Seite wird in der Literatur von einem inversen Isoto-
peneffekt in Palladium berichtet, bei dem Deuterium schneller als Wasserstoff
in das Volumen diffundiert [88,89]. Beide Effekte konnten einerseits das Ad-
sorptionsverhalten, andererseits auch die Hydridbildung beeinflussen.

Abb. 3.9 zeigt die Desorptionsspektren fiir Deuterium. Zu erkennen ist auch
hier ein breiterer Peak zwischen 200 K und 350 K, der der rekombinativen
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100 200 300 400 500 Desorptionsspektren fiir Ha, Do
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Desorption von Oberflachen- und subsurface-Deuterium zugeordnet wird. Glei-
chermaflen ist mit zunehmender Dosierung ein Pd-Deuterid-Peak zu erkennen,
der analog zu den Wasserstoffmessungen mit zunehmender Dosierung wéchst
und dessen Maximum zu hcheren Temperaturen schiebt. Bei 6900 L lisst sich
auflerdem eine Schulter bei 195 K erkennen, die die Entwicklung einer zweiten
Deuteridspezies bei hoheren Dosierungen nahe legt. Es fallen also keine gra-
vierenden Unterschiede im Adsorptions- und Absorptionsverhalten zwischen
Wasserstoff und Deuterium auf. Fiir die Hydridbildung werden lediglich et-
was hohere Dosierungen benttigt. Eine langsamere Bildung der Deuteridphase
wurde bereits fiir Pd(111) und Pd(110) beobachtet [79,90]. Ansonsten ergeben
sich keine gravierenden Unterschiede zur Wasserstoffadsorption. Daher wird
ein Tunneln als Weg des Massentransports ausgeschlossen. Die im Vergleich
zum Wasserstoff etwas geringeren Deuteridmengen, lassen sich aufgrund den
durch die erhohte Masse herabgesetzten praexponentiellen Faktor erkldren.

Bei der Koadsorption beider Isotope, tritt ein interessanter Effekt auf. Wird
die Oberfldche bei 125 K mit 57 L. Hy geséttigt, erhdlt man einen Peak analog
zu Abb. 3.7 b. Werden nachfolgend zusétzlich 2700 L D5 bei 120 K angeboten,
so konnte man entweder eine totale Durchmischung der beiden Isotope erwar-
ten oder von einer Verdrangung des Wasserstoffs durch das Deuterium in das
Volumen ausgehen, was einen Deuteriumoberflichenpeak zur Folge hitte. Wie
in Abb. 3.10 zu entnehmen ist, widersprechen die gemessenen Daten beiden
Moglichkeiten: Sie legen eher nahe, dass das Deuterium im Volumen absorbiert
(groBer Deuteridpeak im Vergleich zum Oberflichen- und subsurface-Peak)
und der Wasserstoff sich eher an der Oberfliche befindet. Dies ist nicht einfach
zu verstehen, da wiahrend der Dosierung das Deuterium am Wasserstoff vorbei
in das Volumen gelangen miisste. Der genaue Mechanismus ist unklar, jedoch
wird eine direkte dissoziative Absorption von Deuterium aus der Gasphase in
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subsurface-Platze ausgeschlossen. Ein dhnliches Adsorptionsverhalten wurde
bei Isotopenaustauschexperimenten von Okuyama et al. fiir Pd(100) mittels
EELS und TDS beobachtet [84]. Eine Erkldrung fiir obiges Verhalten wire
die bereits erwihnte Annahme, dass die Diffusion von Oberflichenplitzen in
subsurface- bzw. Volumenplétze iiber Defekte vonstatten geht, wobei die Ober-
flichendefekte als Flaschenhilse wirken: Wird die Oberfliche mit Wasserstoff
gesittigt, sind zunéchst alle Plitze mit H-Atomen belegt. Wird nun nachfol-
gend Deuterium dosiert, sind zwar alle Pliatze an reguldren Adsorptionsplitzen
durch Wasserstoffatome belegt, doch in der Niahe von Defekten werden welche
durch Ubergang zu subsurface-Plitzen frei, auf denen das Deuterium dissozia-
tiv adsorbieren und nachfolgend in das Volumen diffundieren kann. Somit kann
sich innerhalb des Volumens eine hohere Deuteriumkonzentration aufbauen,
als an der Oberfliache.

3.1.3 Koadsorption: CO + H,

In diesem Kapitel werden die ersten Experimente zur Koadsorption durch
sequentielles Dosieren unter UHV-Bedingungen vorgestellt. Zwar wurde dieses
System fiir Einkristalloberflichen bereits in der Vergangenheit experimentell
und theoretisch behandelt und starke Blockierungseffekte beobachtet [79,91,
92], jedoch waren die Messungen meist auf einen engen Temperatur- bzw.
CO-Belegungsbereich begrenzt. Zudem gibt es zum Koadsorptionsverhalten
auf oxidgetragenen Pd-Nanoteilchen nur wenig Informationen [38].

In den nachfolgenden Messungen wird die Oberfliche zunichst mit einer be-
stimmte CO-Belegung pripariert und mit SFG, TDS und LEED charakte-
risiert. Nachfolgend wird Wasserstoff dosiert und durch wiederholte Anwen-
dung o. g. Spektroskopietechniken eine evtl. Adsorption von Wasserstoff bzw.
Verdnderung in der CO-Adsorptionsstruktur gemessen.

Pd(111)

Die unteren Kurven von Abb. 3.11 a,b zeigen die SFG- und TD-Spektren so-
wie das LEED-Bild einer (2x2)-CO-Struktur bei 90 K, die durch Abkiihlen von
300 K auf 90 K bei einem CO-Hintergrunddruck von 3-10~% mbar hergestellt
wurde (totale Dosierung wihrend des Abkiihlens ca. 1000 L). Wie bereits in
Abschnitt 3.1.1 behandelt, werden die beiden Resonanzen bei 1899 cm™! und
2108 cm~! muldengebundenem und linear gebundenem CO zugeordnet. Die
Belegung von 0,75 ML kann dem Desorptionsspektrum mit den zwei charak-
teristischen Peaks bei 160 K und 170 K entnommen werden. Das Wasserstoft-
TDS zeigt, dass wihrend der CO-Dosierung keine Wasserstoffadsorption aus
dem Restgas stattfindet.

Bei nachfolgender Dosierung von bis zu 20 L Hy bei 90 K ergeben sich keine
Unterschiede in den SFG- und CO-TD-Spektren und keinerlei Anderungen im
LEED-Bild (siehe obere Kurve in Abb. 3.11 a,b und LEED-Bild ¢). Zudem
wird unter diesen Bedingungen keine Wasserstoffadsorption detektiert, was
durch das Fehlen einer Wasserstoffdesorption im TDS bestétigt wird. Anzu-
merken ist, dass eine Dosierung von 2 L Hy bei 90 K ausreichend sein sollte,
um auf einer sauberen Pd(111)-Oberfliche ein Hy-Sattigungssignal zu erhalten
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Abbildung 3.11: Sequentielle Dosierung von CO und Hp auf Pd(111):

Zunichst wurde

0,75 ML-CO-Struktur

durch

Abkiihlen bei 3-107% mbar CO von 300 K auf 90 K
hergestellt und mittels SFG (a), TDS (b) und LEED (c)
charakterisiert. Die Messungen wurden mit nachfolgender

Hy-Dosierung wiederholt. Gleiche Experimente wurden
auch fir die 0,63 ML-CO-Struktur durchgefiihrt.
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(vgl. hierzu Abb. 3.6). Eine dissoziative Wasserstoffadsorption wird also durch
die anwesende CO-Bedeckung verhindert bzw. die dafiir nétigen Adsorptions-
platze blockiert.

Ahnliche Beobachtungen werden auch fiir niedrigere CO-Bedeckungen gemacht,
beispielsweise fiir eine 0,63 ML- oder 0,55 ML-CO-Struktur, bei der keine Hin-
weise auf eine Wasserstoffadsorption im TD-Spektrum zu erkennen ist (0,63
ML: siche Abb. 3.11; 0,55 ML: nicht gezeigt). Des Weiteren ist auch kei-
ne Reorganisation in der Adsorbatstruktur zu erkennen, was an einem un-
verinderten LEED-Bild sowie in den unverdnderten SFG-Spektren zu erken-
nen ist. Auch bei den Nichtgleichgewichtsstrukturen sind keine Umordnungen
bzw. Frequenzverschiebungen zu beobachten, wie aus Abb. 3.12 ersichtlich.
Fiir eine (v/3 x v/3)R30°-CO-Struktur konnten keine Koadsorptionsmessungen
durchgefiihrt werden, da es durch die lange Messzeit bei tiefen Temperaturen
zu einer CO-Adsorption aus dem Restgas kommt und dadurch eine teilweise
Konversion in eine ¢(4x2)-Struktur eintritt. Daher lie8 sich dieser Effekt nicht
von einer moglichen Kompression der CO-Struktur durch Wasserstoff unter-
scheiden 4. Jedoch berichten Kok et al. [92], dass auch die (\/3 X \/§)R30°—
CO-Struktur eine Wasserstoffadsorption komplett verhindert. Gestiitzt wird
dies durch neueste Experimente von Mitsui et al., die belegen, dass minde-
stens drei freie Pd-Oberflichenplétze fiir eine dissoziative Wasserstoffadsorp-
tion benétigt werden, welche bei einer geschlossenen 0,33 ML-Struktur nicht

4Natiirlich kann man CO-Strukturen niedriger Bedeckung (6 < 0,5 ML) auch fiir lingere
Messzeiten stabilisieren, indem man einfach die Probentemperatur erhéht (T > 300 K). Je-
doch liegt man dann iiber der H2-Desorptionstemperatur und Koadsorptionsphdnome lassen
sich nicht mehr beobachten.
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Abbildung 3.13: links: Pd(111)-Oberfliche mit eingezeichneter Elementar-
zelle der (2x2)-Uberstruktur mit 3 CO-Molekiilen. rechts:
zweidimensionaler Plot fiir die Annéherung eines Wasser-
stoffmolekiils an eine Pd(111)-Oberfléiche mit einer (2x2)-
CO-Uberstruktur. Es ergibt sich eine Energiebarriere von
fast 5 eV (aus [94]).

verfiigbar sind [69]. Betriigt die CO-Konzentration weniger als 0,33 ML, ist
keine geschlossene Adsorbatstruktur vorhanden, sondern nur noch CO-Inseln.
In den freien Liicken kann dann Wasserstoff adsorbieren. Aufgrund der repul-
siven Wechselwirkung zwischen CO und Wasserstoff findet eine Segregation
in getrennten Inseln statt [48,93]. Dabei kann eine partielle Kompression der
CO-Inseln zu einer inneren c(4x2)-Struktur beobachtet werden [48].

Die Ursachen fiir die Blockierung der Adsorption von Wasserstoff durch adsor-
biertes CO konnen vielféltig sein. Beispielsweise ist es denkbar, dass die Disso-
ziation nur an bestimmten, aktiven Pliatzen auf der Pd-Oberfliche stattfindet,
die im Falle einer Vorbelegung mit CO blockiert sind. Dong und Hafner ha-
ben die dissoziative Adsorption auf Pd(111) mittels theoretischer Rechnungen
behandelt und haben fiir verschiedenste Geometrien (mit Adsorption auf fcc-
hollow, hep-hollow, bridge und on-top-Plétzen und unterschiedlichsten Endzu-
standplitzen) die Wasserstoffadsorption und -dissoziation untersucht [67]. Bei
fast allen Konfigurationen ist die Dissoziation nicht oder nur vernachléssigbar
aktiviert. Bei der Betrachtung der Pd-Einheitszelle mit einer (2x2)-Uberstruk-
tur, verbleiben immer noch einige mogliche Adsorptionskonfigurationen, sofern
man eine Paulirepulsion der beteiligten Molekiile vernachléssigt. Daher kann
die Blockierung nicht auf die Blockierung aktiver Pldtze zuriickgefiithrt werden.

Zwei weitere Effekte sind denkbar: Einerseits ist eine direkte repulsive Wech-
selwirkung (Pauliabstofung) zwischen den Ho-Molekiilen und des adsorbierten
CO vorstellbar, die eine Anndherung an die Pd-Oberfléiche verhindert. Ande-
rerseits ist auch eine CO-induzierte Modifikation der elektronischen Struktur
der Pd-Oberfldche denkbar, die eine héhere Energiebarriere fiir die Adsorption
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und Dissoziation zur Folge hat und damit diese verhindert.

Theoretische Rechnungen in einer Kooperation mit R. Hirschl ergaben fiir
eine vorbelegte (2x2)-Struktur eine sehr hohe Barriere von fast 5 eV fiir die
Annidherung der Ha-Molekiile an die Oberfliache (siehe Abb. 3.13 und [94]). Bei
genauerer Betrachtung der zweidimensionalen Projektion der sechsdimensio-
nalen Potentialfliche kann man erkennen, dass die abstolende Wechselwirkung
schon einige A vor der Pd-Oberfliche einsetzt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass
bereits bei diesem groflen Abstand eine repulsive Pauliwechselwirkung mit den
CO-Molekiilorbitalen stattfindet und dass das Ha-Molekiil erst gar nicht den
Einflussbereich des Palladiums erreicht.

Bei geringeren CO-Belegungen kann aber auch eine Blockierung aufgrund ei-
ner modifizierten elektronischen Struktur der Pd-Oberfliche durch die auf ihr
adsorbierten CO-Molekiile eine Rolle spielen (electronic site-blocking). Ein sol-
cher Effekt konnte bereits fiir Schwefel auf Pd beobachtet werden, wobei der
Schwefel selbst bei geringen Belegungen eine Adsorption von Hy oder CO ver-
hindert [65,95]. Ahnliche Effekte konnten auch fiir dieses System eine Rolle
spielen. Beispielsweise berichten Norskov et al., dass die dissoziative Wasser-
stoffadsorption fiir CO-Bedeckungen unter 0,18 ML nicht aktiviert ist, dass
jedoch ab einer Bedeckung von iiber 0,18 ML eine linear wachsende Dissozia-
tionsbarriere zu erwarten ist [96]. Auf Ir(111) reduzierte 0,15 ML bis 0,2 ML
CO die Sattigungsbelegung von Deuterium um den Faktor 4 [97].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass CO-Belegungen von 0,33
ML und hoher eine dissoziative Wasserstoffadsorption verhindern. Die Ur-
sache fiir die Blockierung liegt bei hohen Bedeckung in der Pauliabstofiung
der beteiligten Molekiile, wobei aber auch der Einfluss der adsorbierten CO-
Molekiile auf die elektronische Struktur der Pd-Oberfliche eine Rolle spielen
diirfte. Eine Blockierung kann auch fiir Nichtgleichgewichtsstrukturen beob-
achtet werden. Eine wasserstoffinduzierte Umordnung der CO-Doménen kann
nicht festgestellt werden.

Pd-Nanopartikel

Bei der Durchfithrung der gleichen Koadsorptionsexperimente auf den Pd-
Nanoteilchen ergibt sich ein &hnliches Bild. Werden die Pd-Cluster zunéchst
mit einer bestimmten Menge CO geséttigt und nachfolgend Wasserstoff aus-
gesetzt, erhélt man die in Abb. 3.14 gezeigte TDS-Serie. Man erkennt einen
im Vergleich zur Pd(111)-Oberfliche etwas spiter einsetzenden CO-Desorp-
tionspeak bei ca. 250 K. Bei keiner der gewé#hlten Temperaturen bzw. kor-
respondierenden CO-Bedeckungen kann eine Wasserstoffadsortion beobachtet
werden. Aufgrund der verschiedenen Orientierungen der Facetten und der De-
fekte auf den Terrassen bzw. Kanten, wire eine Adsorption denkbar gewesen.
Trotzdem ist die Abschirmung des Pd-Clusters durch das adsorbierte CO auf
einer solch inhomogenen Oberfliiche sehr gut gewéhrleistet. Zu bedenken ist
jedoch, dass die relative CO-Belegung selbst bei 300 K bei ca. 0,4 ML bis 0,5
ML liegen sollte und damit recht hoch ist. Ab einer Temperatur von 300 K
desorbiert Wasserstoff von Pd sofort wieder, so dass keine weiteren Messungen
bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt wurden. Dariiber hinaus ergeben sich
ebenfalls keinerlei Frequenzverschiebungen bzw. Reorganisationen von adsor-
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Abbildung 3.14: TDS-Spektren fiir die sequentielle Dosierung von CO und
Hs auf Pd-Nanopartikeln. Zunéchst wurde durch Abkiihlen
bei 1-10~% mbar CO von 300 K auf die Endtemperatur eine
Sattigungsbelegung CO erreicht und nachfolgend 50 L Hs
dosiert. Es erfolgt keine Wasserstoffadsorption °.

bierten CO, wie man durch Vergleich von Abb. 3.5 und Abb. 3.15 erkennen

kann.

3.1.4 Koadsorption: H, + CO

Wie im vorigen Abschnitt behandelt, ergibt sich eine starke Blockierung der
Hy-Adsorption durch adsorbiertes CO auf Pd. Eine notwendige Bedingung fiir
eine Reaktion, die einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus folgt, ist die
Existenz beider Reaktanden auf der Oberfliche. Durch die Umkehrung der
Dosierreihenfolge garantiert man daher zuniichst die Anwesenheit des Was-
serstoffs auf der Oberfliche, bevor nachfolgend CO dosiert wird. Dabei ergibt
sich eine starke Temperaturabhingigkeit fiir die Adsorption fiir nachfolgend
dosiertes CO im Falle der Pd(111)-Oberfléche. Ferner kénnen gravierende Un-
terschiede zwischen der Einkristalloberfliche und den nachfolgend behandelten
Pd-Nanopartikeln beobachtet werden.

Pd(111)

Wird die Pd(111)-Oberfliiche bei einem H-Hintergrunddruck von ca. 2-10~7
mbar von 300 K auf 100 K abgekiihlt (totale Ho-Dosierung ca. 100 L), erhélt
man geméafl Abschnitt 3.1.2 eine mit Wasserstoffatomen in Mulden- sowie ok-
taedrischen subsurface-Plitzen gesittigte Oberfliche. Man detektiert keiner-

®Die leichte Ha-Desorption bei 200 K hingt vermutlich mit einer experimentell beding-
ten Restgasadsorption vor der Dosierung von CO zusammen. Verglichen mit einer Wasser-
stoffséttigung ist diese Menge vernachlissigbar.
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lei SFG-Resonanzen in der CO-Schwingungsregion und erhélt ein regulires
Hs-Desorptionssignal. Das LEED-Bild gleicht dem einer unbelegten Pd(111)-
Oberfliche und deutet entweder auf eine (1x1)-Uberstruktur oder auf eine
ungeordnete Adsorbatstruktur hin (vgl. Abb 3.16 a-c untere Kurven, linkes
LEED-Bild). Das kleine CO-Desorptionssignal bei 485 K resultiert aus der
Restgasadsorption wihrend des Abkiihlens bzw. des Aufheizens bei einem
TDS-Lauf und wird auf unter 5% einer Monolage abgeschétzt.

Nach anschlieffender Dosierung von 5 L bzw. 20 L CO bei 100 K kénnen keine
Resonanzen im SFG-Spektrum detektiert werden. Auch sind keine zusétzlichen
Reflexe im LEED-BIild zu beobachten, die auf eine CO-Adsorption hindeuten
konnten. Das CO-Desorptionsspektrum zeigt ebenfalls nur ein kleine Erh6hung
der CO-Menge (fco < 10% einer Monolage). Es soll angemerkt werden, dass
eigentlich eine Menge von 2 L. CO im Falle einer unbelegten Oberfliche aus-
reichend ist, um eine CO-Bedeckung von mindestens 0,6 ML zu erreichen. Bei
einer Temperatur von 100 K hat demnach Wasserstoff eine starke Blockierung
fiir nachdosiertes CO zur Folge. Dieser Blockierungseffekt des Wasserstoffs bei
tiefen Temperaturen wurde bisher nur fiir die Ir(111)-Oberfliche bei 90 K
beobachtet [97], jedoch existieren bislang keine Daten fiir Pd(111).

Bei der Wiederholung der Experimente bei einer Substrattemperatur von
150 K lassen sich starke Unterschiede im Adsorptionsverhalten beobachten.
Sattigt man zunéchst die Oberfliche durch Abkiihlen von 300 K auf 150 K
bei einem Ha-Hintergrunddruck von 2-10~7 mbar und dosiert nachfolgend 20
L CO, so kann man nun im SFG-Spektrum zwei Resonanzen fiir briicken-
gebundenes (1966 cm™1) und linear gebundenes CO (2090 cm™!) erkennen.
Diese Struktur entspricht einer regulidren 0,65 ML-CO-Struktur, welche man
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Abbildung 3.16: Sequentielle Dosierung von Hy und CO auf Pd(111): Die Ober-
fliche wurde mit Wasserstoff durch Abkiihlen bei 2-10~7 mbar Hy gesittigt
und mit SFG (a), TDS (b), und LEED (c) charakterisiert (untere Kurven bzw.
linkes LEED-Bild). Nach Dosierung von 5 L bzw. 20 L. CO wurden die Mes-
sungen wiederholt (obere Kurven bzw. rechtes LEED-Bild. Gleiche Messungen
wurde auch bei Dosierungstemperaturen von 150 K (untere Kurven bzw. linkes
LEED-Bild (d-f)) und mit nachfolgender CO Dosierung durchgefiihrt (obere
Kurven bzw. rechtes Bilds).
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auch durch Dosierung von 20 L auf einer unbelegten Oberfliche erhalten
wiirde [25,62]. Dariiber hinaus erkennt man nun auch deutliche Reflexe im
LEED-Bild, die auf eine geordnete CO-Uberstruktur zuriickzufithren sind. Die
CO-Desorptionslinie in Abb. 3.16 e bestéitigt eine reguldre CO-Desorption. Da
sich auch die SFG-Frequenzen nicht von denen einer normalen CO-Belegung
unterscheiden, wird eine Koexistenz beider Gasarten auf der Oberfliche aus-
geschlossen. Hingegen zeigt Abb. 3.16 e sehr deutlich, dass der Wasserstoff
immer noch im System ist und dies in unverinderter Menge. Allerdings er-
scheint der Desorptionspeak bei 375 K und ist damit um ca. 80 K zu hoheren
Temperaturen verschoben. Auch ist eine Schulter im Hochtemperaturbereich
zu erkennen. Wire der Wasserstoff noch in Inseln auf der Oberfliche vor-
handen, wiirde man einen Desorptionspeak bei 295 K erwarten. Dies ist ein
weiterer Beleg dafiir, dass sich der Wasserstoff nicht mehr an der Oberfléche
befindet.

Dieses Verhalten kann vielmehr durch eine Verdringung des Wasserstoffs in
subsurface- bzw. Volumenplitze durch das CO erkldart werden. Durch diese
Verdringung kann sich eine regulire CO-Struktur auf der Oberfliche aus-
bilden, die nicht durch den in subsurface- und Volumenplitzen lokalisierten
Wasserstoff beeinflusst wird. Wird die Heizrampe wéhrend eines Desorptions-
spektrums durchlaufen, kann die Wasserstoffdesorption nicht bei der reguléren
Temperatur einsetzen, da die fiir die rekombinative Desorption bendtigten
Oberflachenplitze noch durch CO-Molekiile besetzt sind. Erst wenn sich die
CO-Menge auf einen gewisses Mafl verringert hat, finden sich freie Ober-
flichenpléitze, und die rekombinative Desorption kann einsetzen. Dieser Me-
chanismus des CO-induzierten Ubergangs von Wasserstoff unter die Ober-
fliche und die dadurch bedingte Wasserstoffdesorption bei htheren Tempe-
raturen wurde bereits fiir Pd-Oberflichen anderer Orientierung beobachtet
[79,85,98-101]. In den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen setzt die Ha-
Desorption erst dann ein, wenn die CO-Belegung auf unter 0,5 ML gesunken
ist. Das Maximum wird bei einer effektiven CO-Belegung von ca. 0,3 ML
erreicht. Die Hochtemperaturflanke in Abb. 3.16 e ist auf die Desorption je-
nes Wasserstoffs zuriickzufiihren, welcher wihrend des Aufheizens tiefer in die
Oberfldche diffundiert ist und lingere Zeit fiir die Riickdiffusion braucht [86].

Weshalb dieser Verdringungsmechanismus bei 150 K, aber nicht bei 100 K
stattfindet und somit eine CO-Adsorption verhindert, ldsst sich mit der Kine-
tik der Uberwindung der Aktivierungsbarrieren fiir die Diffusion des Wasser-
stoffs von Oberflichen- bzw. subsurface-Plédtzen in Volumenplétze erkléiren. Bei
der Séttigung der Oberfliche mit Wasserstoff sind fcc-hollow- und subsurface-
Pldtze belegt. Die energetische Barriere zwischen subsurface- und Volumen-
platzen ist recht hoch und kann innerhalb der experimentellen Dosierzeit bei
100 K nicht iiberwunden werden. Dieses Verhalten ist auch bei der Bildung
des oberflichennahen Pd-Hydrids auf einer Pd(111)-Oberfliche aufgefallen.
Zur Bildung dieses Hydrids bené6tigt man bei Temperaturen von 120 K sehr
lange Dosierzeiten und hohe Ho-Dosen. Bei niedrigen Temperaturen verbleibt
demnach der Wasserstoff auf der Oberfliche in Muldenplédtzen gebunden. Alle
anderen moglichen Adsorptionsplétze des COs haben antibindenden Charak-
ter [94]. Daher ist die Adsorption des COs durch die Volumendiffusion des
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Abbildung 3.17: SFG- und CO-TD-Spektren fiir wasserstoffgeséittigte Clu-
ster und nachfolgender Dosierung von 10 L CO. Eine re-
guldre CO-Adsorption ist in allen Spektren zu beobachten.

Wasserstoffs limitiert.

Erst bei einer erhohten Temperatur kénnen durch die Energiezufuhr in das Sy-
stem teilweise Ubergiéinge von H-Atomen von Oberflichenplétzen in subsurface-
und Volumenplétze stattfinden, worauthin CO-Molekiile die an der Ober-
fliche frei werdenden Plétze einnehmen konnen und den Migrationsprozess
durch eine mogliche Absenkung der Barriere [94] oder durch eine Erhéhung
der lokalen Wasserstoffkonzentration unterstiitzen [96]. Dieses Modell erklért
einerseits die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente bei 100 K und
150 K, bestétigt andererseits auch die wenigen veroffentlichten Arbeiten zur
Koadsorption auf Pd(111) bei Dosierungstemperaturen von 220 K bzw. 300
K [92,100]. Welchen Einfluss dabei die Orientierung der Kristalloberfliche
bzw. Defekte haben, wird nach der Vorstellung der Koadsorptionsexperimente
fiir die Pd-Nanoteilchen diskutiert.

Pd-Nanoteilchen

Die Durchfiihrung der Koadsorptionsexperimente fiir die Pd-Nanoteilchen ent-
spricht der fiir die Pd(111)-Oberfliche angewandten. Zunéchst wird die Ober-
fliche mit Wasserstoff durch Abkiihlen von 300 K auf die gewiinschten End-
temperatur in einer Wasserstoffatmosphiire von 2-10~7 mbar gesittigt, und
nachfolgend werden 10 L. CO dosiert. Abb. 3.17 zeigt die SFG-Spektren sowie
die CO-Desorptionsspektren nach erfolgter sequentieller Koadsorption von Hg
und CO. Im Gegensatz zu der Pd(111)-Oberflédche ist bereits eine reguldre CO-
Adsorption bei Temperaturen von 100 K zu beobachten. Die Schwingungsspek-
tren zeigen keine wasserstoffinduzierten Verinderungen und gleichen bei allen
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Abbildung 3.18: Ho-Desorptionsspektren fiir wasserstoffgeséttigte Cluster
ohne und mit nachfolgender Dosierung von 10 L CO. Ei-
ne starke Desorption ist bei 245 K zu beobachten.

Dosierungstemperaturen denen einer nicht H-vorbelegten Oberfliche. Auch die
Desorptionsspektren lassen auf eine vollstéindige und reguldre CO-Adsorption
schlieflen.

Ein duferst interessantes Verhalten kann hingegen fiir den Wasserstoff beob-
achtet werden. Wie den in Abb. 3.18 zusammengestellten Desorptionsspektren
entnommen werden kann, bleibt der adsorbierte Wasserstoff bei nachfolgen-
der CO-Dosierung im System. Wie im Falle des Pd(111) wird er unter die
Oberfldche bzw. in das Volumen des Nanoteilchens verdrangt. Erstaunlich ist
hierbei, dass dies selbst bei einer Temperatur von 100 K geschieht. Dieses
von der Pd(111)-Oberfliche abweichende Verhalten kann analog zur Hydrid-
bildung auf eventuell niedrigere Diffusionsbarrieren des Wasserstoffs an (100)-
Facetten sowie Defektplitzen auf den Facetten und die Existenz von Kanten
zuriickgefiihrt werden. Wihrend im Falle der Pd(111)-Oberfliche aufgrund
energetischer Barrieren keine Moglichkeit fiir die H-Volumendiffusion besteht,
ergibt sie sich hier durch die Anwesenheit spezieller Facetten und Defektplitze.
Obwohl mehr als 75% der Oberfliche aus (111)-Facetten bestehen, wird das
Verhalten der Wasserstoffinkorporation demnach durch diese Minoritétsspezi-
es bestimmt.

Aber auch das Desorptionsverhalten weist starke Unterschiede im Vergleich
zu einer Pd(111)-Oberflache auf. Bei der Betrachtung von Abb. 3.18 fillt die
starke Ho-Desorption bei einer Temperatur von 245 K auf, welche an die Zer-
setzung eines Palladiumhydrids erinnert. Der fiir die Pd(111)-Oberfléche vor-
geschlagene Desorptionsmechanismus, demzufolge die Wasserstoffdesorption
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erst dann einsetzt, wenn einige Oberflichenpléitze frei werden und damit der
rekombinativen Desorption zur Verfiigung stehen, kann fiir den Fall der Pd-
Nanoteilchen nicht herangezogen werden. Bei einer Temperatur von 245 K
setzt die CO-Desorption noch nicht ein (vgl. Abb. 3.17), d.h. dass auch keine
zusétzlichen freien Oberflichenplétze fiir die Desorption zur Verfiigung stehen.
Ein weiteres Indiz fiir diese These, wird zusétzlich durch die Tatsache gestiitzt,
dass auch bei Temperaturen von 250 K und hoher keine dissoziative Wasser-
stoffadsorption auf CO-belegten Pd-Nanoteilchen moglich ist. Demnach muss
dieses Verhalten als Finbahnstrafle verstanden werden. Es findet unter diesen
Bedingungen eine Desorption aber keine Adsorption statt, was dem mikroki-
netischen Prinzip der Reversibilitdt widerspricht.

Als Erkléarung fiir dieses Verhalten wird der folgende Mechanismus vorgeschla-
gen. Nachdem die Wasserstoffatome durch die Dosierung von CO von der
Oberfléche in das Volumen verdringt wurden, hat das Volumen des Partikels
einen sehr hohen Wasserstoffgehalt. Ob es sich dabei um eine Hydridphase
handelt oder nicht ist unklar. Das adsorbierte CO stabilisiert diese hohe Was-
serstoffmenge bzw. erhoht die energetischen Barrieren fiir eine Desorption.
Wird dem System wéhrend des TDS-Durchgangs Energie in Form von Wérme
zugefiihrt, ist der innere Gasdruck ab einer gewissen Temperatur so hoch, dass
diese Hydridphase instabil wird und zerféllt. Unklar ist der genaue Desorpti-
onsmechanismus, wenn alle Oberflichenplitze fiir eine Desorption durch das
CO blockiert sind. Drei Moglichkeiten kommen in Betracht. Die erste besteht
in einer wasserstoffinduzierten Desorption eines Teils der CO-Molekiile. Die
zweite Moglichkeit liegt in einem Beiseiteschieben der CO-Molekiile, d.h. ei-
ne Kompression der CO-Adsorbatstruktur, bei der gewissen Flichen fiir die
Wasserstoffdesorption freiwerden. Als dritter Mechanismus ist eine Desorption
an speziellen Defektpliatzen denkbar. Die erste Moglichkeit ist aufgrund eines
Ubersprechens der verschiedenen Kaniile des QMS withrend der Aufnahme des
Desorptionsspektrums nicht vollig auszuschlielen, wird jedoch als wenig wahr-
scheinlich bewertet (das Artefakt wurde aus den CO-Desorptionsspektren ent-
fernt). Aufgrund der langen Akquisitionszeit eines SFG-Spektrums kann eine
Kompression der Strukturen wihrend der Heizrampe nicht beobachtet wer-
den. Dartiber kénnten zeitaufgeloste IR-Spektren Klarheit schaffen. Die dritte
Moglichkeit einer Desorption an bestimmten Defektplidtzen erscheint unwahr-
scheinlich, da das CO an Defekten zumeist stark gebunden ist und somit keine
rekombinative Desorption an ihnen stattfinden kann. Auflerdem sollte dann
an ihnen auch eine dissoziative Adsorption moéglich sein, die jedoch bei Tem-
peraturen um 245 K nicht beobachtet werden kann.

Das stark unterschiedliche Desorptionsverhalten zwischen Pd(111) und Pd-
Nanopartikeln lidsst sich auf einen PartikelgroBen-Effekt (particle-size-effect)
zuriickfithren, wie nachfolgend gezeigt wird. Sowohl bei der Pd(111)-Oberfléche
als auch bei den oxidgetragenen Pd-Nanoteilchen wird der zuvor dosierte Was-
serstoff durch nachfolgend dosiertes CO von Oberflichenplédtzen in subsurface-
und Volumenpléitze verdrangt.

Im Gegensatz zu den Nanopartikeln ist beim Einkristall ein zusétzlicher Frei-
heitsgrad durch die Volumendiffusion gegeben. Aufgrund der repulsiven Wech-
selwirkung zwischen CO und Wasserstoff konnen die Wasserstoffatome nicht
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an die Oberflache diffundieren, solange dort die CO-Konzentration hoch ist.
Da dem System wihrend eines TDS-Durchgangs thermische Energie durch
Auftheizen zugefiihrt wird, kann der Wasserstoff aus den subsurface- und ober-
flaichennahen Volumenplétzen in tiefere Regionen des Einkristalls diffundieren.
Ein Indiz fiir ein solches Verhalten ergibt sich aus der Hochtemperaturflanke
im Ho-TDS in Abb. 3.16.

Fiir die Nanoteilchen ist dieser zusétzliche Freiheitsgrad aufgrund der gerin-
gen Ausmafle nicht gegeben. Der Wasserstoff ist im Teilchen gefangen. Die
Oberfléichenatome machen ca. 20% der Gesamtanzahl der Atome aus. Wenn
man bei einer Oberflichenséttigung mit Wasserstoff grob davon ausgeht, dass
pro Pd-Oberflichenatom ein H-Atom vorhanden ist (und evtl. bei tiefen Do-
sierungstemperaturen noch ein gewisser Anteil an Volumenplétzen bereits be-
setzt ist, siehe Abschnitt 3.1.2), ergibt sich bei nachfolgender Verdréngung der
H-Atome durch das CO von Oberflichen- in Volumenpléiitze eine relativ hohe
Wasserstoffkonzentration innerhalb des Teilchens. Dem System wird wéhrend
der TDS-Heizrampe thermische Energie zugefiihrt. Zu einem bestimmten Zeit-
punkt ist die innere Energie des Pd-H-Systems so hoch, dass die stabilisierende
Wirkung des CO nicht mehr trégt. Da sich fiir den Fall des Nanopartikels der
Wasserstoff nicht mehr auf ein grofles Kristallvolumen verteilen kann, setzt
eine schlagartige Desorption ab einer gewissen Temperatur ein.

Dass es sich bei der Desorption bei 245 K bei den Nanoteilchen tatséchlich um
einen Grofleneffekt handelt, konnte durch eine zuséitzliche Messung an einem
Pd(111)-Kristall untermauert werden. Durch eine sehr hohe Wasserstoffdosie-
rung bei 140 K (> 10000 L) konnte selbst fiir Pd(111) ein oberflichennahes
Palladiumhydrid (near-surface hydride) gebildet werden. Diese Phase zeich-
net sich durch eine Zersetzung mit einhergehender starker Ha-Desorption bei
170 K aus [86]. Neben dieser konnte auch die rekombinative Desorption von
Oberflichen- und subsurface-Wasserstoff um 300 K beobachtet werden. Wird
die Messung mit anschlieBender Nachbelegung von CO wiederholt, ist der Hy-
dridzerfall bei 170 K nicht mehr zu beobachten. Auch konnte der fiir die Pd-
Nanoteilchen typische Zerfallspeak bei 245 K nicht nachgewiesen werden. Die
Hs-Desorption setzt erst bei Temperaturen von iiber 300 K mit einer starken
Hochtemperaturflanke ein, wie in Abb.3.16 e gezeigt. Demnach kann sich der
Wasserstoff (selbst in grolen Mengen) wéhrend des Heizens in das Volumen
verteilen, was die explosionsartige Desorption verhindert, die fiir die Nanoteil-
chen beobachtet wird. Ahnliche Koadsorptionsexperimente fiir Pd-Einkristalle
mit einer (110)-Oberfliche ergeben identische Ergebnisse. Wird bei dieser
Oberfldche eine Hydridphase erzeugt und anschlieBend die Oberfliche mit CO
belegt, so ist analog zu den Pd(111)-Messungen das Ha-Desorptionsmaximum
um ca. 80 K zu hoheren Temperatur hin verschoben (T),,,=350-370 K) und
auch der Beginn der Hs-Desorption setzt erst bei Temperaturen von iiber
280 K ein [79,98]. Andere Messungen von Nyberg et al. legen ein &hnliches
Verhalten fiir Pd(100) nahe [85,101]. Alle genannten Messungen demonstrie-
ren, dass die Oberflaichenstruktur keinen bzw. nur geringen Einfluss auf die
Wasserstoffdesorption haben. Fiir das einzigartige Desorptionsverhalten des
Nanoteilchens ist somit ausschlieBlich sein geringes Volumen verantwortlich.
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3.2 Gemische

Unter realistischen Reaktionsbedingungen werden Gemische der Reaktanden
einer Katalysatoroberfliche ausgesetzt, welche die Koexistenz beider Gase auf
der Oberfliache zur Folge haben sollte. Inwieweit diese Bedingungen auch unter
UHV- und Tieftemperaturbedingungen eintreten bzw. welches Verhalten sich
speziell bei einer Temperatur von 100 K ergibt, bei der starke gegenseitige
Blockierungseffekte auf der Pd(111)-Oberfliche beobachtet werden, soll im
Folgenden diskutiert werden. Beide Gase wurden hierfiir im Gaszuleitungssys-
tem in einem Verhéltnis von 1:1 vorgemischt und anschliefend der Oberfléiche
bei verschiedenen Temperaturen ausgesetzt.

Pd(111)

Bei einer Dosierung von 10 L eines 1:1 (CO:Hz)-Gemischs bei 100 K kann im
SFG-Spektrum nur ein einziger Peak bei 1948 cm ™! (briickengebundenes CO)
beobachtet werden, wiahrend eine Resonanz fiir linear gebundenes CO nicht
vorhanden ist (sieche Abb. 3.19). Da normalerweise 5 L. CO ausreichen, um
eine Struktur gem#fl Abb. 3.2 e mit einem starken Signal linear gebundenem
CO zu erhalten und diese Struktur bei der Anwendung des Gemischs nicht
auftritt, kann schon jetzt von einer relativ starken Wechselwirkung zwischen
Wasserstoff und CO auf der Oberfliche ausgegangen werden. Wire der Was-
serstoff unter der Oberfliche lokalisiert bzw. ware iiberhaupt kein Wasserstoff
im System, kdme es zu keiner Wechselwirkung, und man wiirde ein reguléres
CO-Spektrum geméfl Abb. 3.2 e erwarten. Zwar kann durch eine Erh6hung des
Gemischdrucks auf 1-107% mbar eine kleine on-top Resonanz detektiert wer-
den, jedoch betrigt deren Intensitéit nur ca. 5% derjenigen einer iiblichen 0,7
ML-Struktur. Das CO-Desorptionsspektrum in Abb. 3.19 b lisst auf eine CO
Belegung von ca. 0,5 ML schliefien, und das LEED-Bild zeigte eine c(4x2)-&hn-
liche Struktur. Dariiber hinaus kann ein Ha-Desorptionspeak bei 390 K sowie
eine kleinere Erhebung um 170 K beobachtet werden. Die Menge des Wasser-
stoffs wird auf ca. 0,2 ML abgeschétzt (unter der Annahme das 1 L Hy bei
90 K eine Wasserstoffbedeckung von 0,7 ML ergibt, welche als Kalibrierung
diente [70]).

Offenbar kénnen unter diesen experimentellen Bedingungen, bei denen CO und
Hy gleichzeitig die Pd-Oberflache erreichen, neue Adsorbatstrukturen erzeugt
werden, die sich durch das Fehlen bzw. eine starke Verminderung der linear
gebundenen CO-Spezies auszeichnen. Unter Beriicksichtigung friitherer schwin-
gungsspektroskopischer Messungen [102-104] und STM-Untersuchungen zur
CO-, Og- und Ho-Wechselwirkung auf Pd(111) [27,48], wird das folgende Mo-
dell vorgeschlagen:

Bei der Dosierung des CO-Ha-Gemischs bei 100 K bilden sich aufgrund der
abstolenden Wechselwirkung zwischen CO und Wasserstoff getrennte Inseln
auf der Oberfliche. Dabei weisen die CO-Inseln eine ¢(4x2)-ghnliche Struktur
mit briickengebundenem CO auf. Erstaunlicherweise ist die innere Struktur
auf eine effektive Belegung von 0,55 ML limitiert (SFG, TDS, LEED), und
es kann sich keine reguldre (2x2)-Struktur mit mulden- und linear gebunde-
nem CO bilden. Ein dhnliches Verhalten wurde von Rose et al. mittels STM-
Messungen beobachtet, gemifl derer eine wasserstoffinduzierte Kompression
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Abbildung 3.19: Adsorptionsverhalten von Ha-CO-Gemischen auf Pd(111):
Verschiedene Mengen wurden bei 100 K und bei 150 K do-
siert und anschlieend mittels SFG, TDS und LEED un-
tersucht. Zusétzlich wurden SFG-Spektren bei konstanten
Hintergrunddriicken durchgefiihrt.
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von CO-Inseln einer (v/3 x v/3)R30°-Struktur zu einer c(4x2)-Struktur nicht
jedoch zu der dichteren (2x2)-Struktur erfolgt. Der Wasserstoff scheint daher
linear gebundenes CO zu destabilisieren bzw. die CO-Bedeckung in eine solche
Konfiguration zu steuern, bei der kein linear gebundenes CO auftritt.

Eine wasserstoffinduzierte Destabilisierung linear gebundenen COs wurde auch
fiir andere Ubergangsmetalle beobachtet. Wihrend auf Pt(111) bei Belegun-
gen unter 0,25 ML nur linear gebundenes CO zu erwarten ist, konnte eine
teilweise Konversion zu briickengebundenem CO nach einer Wasserstoffdosie-
rung beobachtet werden [102], welche auch fiir Pt(335) bestétigt wurde [103].
Fiir Ni(111) kann eine Koexistenz von briicken- und linear gebundenem CO
fiir Belegungen unter 0,5 ML beobachtet werden. Nach einer Ha-Dosierung bei
Driicken bis zu 1072 mbar verschwand das linear gebundene CO, und es bildete
sich eine komprimierte ungeordnete CO-Uberstruktur [104]. EELS Messungen
haben ebenfalls eine Verschiebung von on-top- zu bridge-Pldtzen nach einer
Hjy-Dosierung ergeben [10].

Die Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und CO, die eine Destabilisierung
von linear gebundenem CO zur Folge hat, ist zunéchst verwunderlich bei Ver-
gegenwirtigung der Tatsache, dass Wasserstoff und CO getrennte Inseln bil-
den. Eine Fernwirkung des Wasserstoff in das Innere der CO-Inseln ist jedoch
durchaus denkbar: Rose et al. stellten mittels STM-Messungen fest, dass die
wasserstoffinduzierte Kompression von CO- (bzw. Sauerstoff)-Inseln an deren
Réndern startet und nachfolgend in das Innere der Inseln fiihrt.

Das Wasserstoff-TPD bedarf einer weiteren Prézisierung. Im obigen Modell
wird davon ausgegangen, dass sich der Wasserstoff an der Oberfliche befin-
det. Daher wiirde man zunéchst einen Hy-Desorptionspeak bei ca. 300 K, der
der rekombinativen Desorption von Oberflichenwasserstoff entspricht, erwar-
ten. Der tatséichliche Peak liegt jedoch bei ca. 390 K, was eher einer in Kap.
3.1.4 behandelten Situation nahe kommt, bei der der Wasserstoff unter der
Oberfldche lokalisiert ist und zunéchst eine CO-Desorption abwarten miisste,
bevor es zu einer Desorption kommen kann. Dieses Verhalten scheint im ersten
Moment obiger Annahme von auf der Oberfliche lokalisiertem Wasserstoff zu
widersprechen. Es muss hierbei jedoch die durch die TDS-Heizrampe bedingte
Temperaturerhohung beriicksichtigt werden, die zur Folge hat, dass CO den
an der Oberfliche gebundenen Wasserstoff in subsurface- und Volumenplétze
verdringt (gem#f Kap. 3.1.4) und sich dann die CO-Struktur auf die gesamte
Oberfléche ausbreiten kann. Ahnliche Effekte konnten auch fiir Sauerstoff und
Wasserstoff auf Pd(111) beobachtet werden [48].

In Kap. 3.1.4 konnte gezeigt werden, dass bei 150 K nachdosiertes CO den
auf der Oberfliche vorhandenen Wasserstoff unter die Oberfliche verdréngt.
Daher wurden auch bei dieser Temperatur 10 L des CO-Hy-Gemischs dosiert
und korrespondierende SFG-, TDS- und LEED-Messungen durchgefiihrt (Abb.
3.19 d-f). Im SFG-Spektrum sind zwei Resonanzen bei 1958 cm™! und 2090
em ™! zu sehen, die briicken- und nun auch linear gebundenem CO zugeordnet
werden. Diese Struktur entspricht einer reinen 0,68 ML-CO-Struktur, was auch
durch das TDS (ca. 0,7 ML) bestétigt wird. Auerdem ist ein kleiner Was-
serstoffpeak bei 390 K zu erkennen, der der rekombinativen Desorption von
subsurface-Wasserstoff zugeordnet wird. Scheinbar kann das sich wihrend der
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Abbildung 3.20: a) CO-TD-Spektren nach Dosierung von 10 L eines 1:1 CO-
Hy-Gemischs auf Pd(111) bei verschiedenen Probentempe-
raturen. b) CO-SFG-Spektren aufgenommen in einem Hin-
tergrunddruck von 1-107% mbar 1:1-Gemisch fiir Tempera-
turen zwischen 100 K und 200 K.

Dosierung akkumulierende CO bei dieser Temperatur langsam eine geschlos-
sene Uberstruktur ausbilden und dadurch eine weitere Wasserstoffaufnahme
unterbinden. Die CO-Struktur ist nicht mehr durch den Wasserstoff beein-
flusst. Dies ist auch in der typischen Konversion in eine (2x2)-Uberstruktur
bei der Erhshung des Hintergrunddrucks auf 1-10~° mbar zu erkennen (Abb.
3.19 d).

Die bisher vorgestellten Messungen wurden entweder bei einer Temperatur
von 100 K oder 150 K durchgefiihrt, wobei bei 100 K starke Blockierungs-
effekte durch den Wasserstoff zu beobachten sind, welche bei 150 K nicht
mehr auftreten. Um die genaue Ubergangstemperatur zu erhalten, bei der
das ko- bzw. nachdosierte CO in der Lage ist, den Wasserstoff von der Ober-
fliche zu verdridngen, wurde eine TDS-Serie mit variabler Dosierungstempe-
ratur durchgefiihrt, welche in Abb. 3.20 a zu sehen ist. Deutlich erkennt man
eine eingeschrinkte CO-Adsorption bei niedrigen Temperaturen (90-110 K).
Zwischen 120 K und 140 K kann eine Entfaltung der CO-TD-Linie zur re-
guldren Form beobachtet werden. Bei diesen Temperaturen wird der Wasser-
stoff in subsurface- und Volumenplétze verdrangt, wodurch auf der Oberfliche
zuséitzliche Areale frei werden. Auflerdem besteht kein Einfluss des Wasser-
stoffs mehr auf die innere Struktur der CO-Inseln, so dass sich nun eine ty-
pischen (2x2)-Struktur ausbilden kann. Auch die SFG-Spektren, die bei ei-
nem Hintergrunddruck des Gemischs von 1-10~% mbar aufgenommen wurden,
zeigen ein dhnliches Verhalten. Die starke Unterdriickung der (2x2)-Struktur
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Abbildung 3.21: CO- und Hs-TD-Spektren nach Dosierung von 10 L eines
1:1 CO-Ha-Gemischs auf Pd/Al,O3/NiAl(110) fiir Proben-
temperaturen zwischen 100 K und 250 K

wird bei Temperaturen zwischen 125 K und 150 K aufgehoben. Eine weite-
re Temperaturerh6hung fithrt zu einer reguldren Reorganisation in eine 0,68
ML-Struktur.

Pd-Nanoteilchen

Da bei der sequentiellen Dosierung der Gase selbst bei tiefen Temperaturen
von 100 K keine wasserstoffinduzierte Blockierung der CO-Adsorption auf den
Pd-Nanopartikeln beobachtet werden, ist ein Adsorptionsverhalten &hnlich zur
sequentiellen Dosierung, welches in Kap. 3.1.4 vorgestellt wurde, zu erwarten.

Bei der Dosierung des CO-Ha-Gemischs auf die saubere Partikeloberflache ad-
sorbieren zunéichst beide Gase. Mit zunehmender CO-Belegung wird einerseits
der auf der Oberflache vorhandene Wasserstoff unter die Oberfléiche verdrangt,
andererseits auch eine weitere Wasserstoffadsorption aufgrund der Blockie-
rung durch bereits adsorbiertes CO unterbunden. Es stellt sich daher unter
diesen Bedingungen relativ rasch eine Sdttigungsbelegung mit CO mit einer
beschrinkten Menge an subsurface-Wasserstoff ein, was der TDS-Serie in Abb.
3.21 zu entnehmen ist.

Interessanterweise hingt die Menge des absorbierten Wasserstoffs von der
Probentemperatur wahrend der Dosierung ab. Bei niedrigeren Temperatu-
ren ist eine erhohte Wasserstoffaufnahme zu verzeichnen. Verschiedene Effekte
kommen fiir dieses Verhalten in Betracht. Eine Moglichkeit besteht im sog.
steering-effect fiir die dissoziative Ha-Adsorption [105-108]. Demnach ist die
Adsorptionswahrscheinlichkeit bei einer héheren Translations- und Rotations-
energie des Ho-Molekiils herabgesetzt. Der Grund dafiir liegt in der erhohten
intrinsischen Energie des Molekiils, derentwegen sich kein Reaktionsweg auf
der Energiehyperpotentialfliche mit dem gewiinschten Endzustand ergibt und
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eine sofortige Desorption erfolgt. Die innere Energie des Molekiils muss dem-
nach wéhrend der Anniherung an das Substrat abgegeben werden. In den in
dieser Arbeit durchgefithrten Messungen hat das Gas jedoch bei allen Messun-
gen die gleiche Temperatur, der Unterschied liegt einzig in der Probentempe-
ratur. Denkbar wire, dass dieser Energietransfer bei niedrigeren Probentem-
peraturen besser gelingt und somit eine erhohte Adsorptionswahrscheinlichkeit
gegeben ist. Gegen diese These spricht allerdings, dass solche Effekte auch bei
der reinen Wasserstoffadsorption eintreten miissten, was jedoch nicht beob-
achtet wurde.

FEine zweite und wahrscheinlichere Erklarung liegt in der herabgesetzten Mo-
bilitdt der adsorbierten CO-Molekiile bei niedrigeren Temperaturen. Dem-
nach kénnte wiahrend der Dosierung des Gemischs die CO-Bedeckung nicht
sofort geschlossen werden, was zur Folge hitte, dass CO-freie Areale auf dem
Nanoteilchen vorhanden sind, die fiir eine weitere Wasserstoffadsorption zur
Verfiigung stehen. Die Mobilitét ist weiterhin durch vorhandene Stufen und
Defektpldtze eingeschriankt. Dass dieser Effekt anscheinend nur bei den Par-
tikeln auftritt und nicht auf der Einkristalloberfliche (vgl. hierzu Abb. 3.20
und Abb. 3.21), konnte ein weiteres Indiz fiir diese These sein.

Die ebenfalls gemessenen CO-SFG-Spektren der Gemische entsprechen denen
einer reinen CO-Adsorption bzw. denen mit vordosiertem Wasserstoff bei den
gegebenen Probentemperaturen (siche Abb. 3.5). Da keine Einfliisse des Was-
serstoffs zu messen sind, wird auf eine gesonderte Darstellung verzichtet.

3.3 Hochdruckadsorption

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass die unter UHV- und
Tieftemperaturbedingungen untersuchten Adsorbatstrukturen teilweise stark
von der Reihenfolge der Dosierung (sequentiell oder im Gemisch) sowie von der
Temperatur abhéngen konnen. Unter Reaktionsbedingungen hingegen liegen
die beteiligten Molekiile im Gemisch vor, und es besteht aufgrund der erh6hten
Temperatur ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorp-
tion der Molekiile. Eine Ubertragung der bisher vorgestellten Ergebnisse auf
die Hochdruck- und Hochtemperatursituation kann demnach problematisch
sein. Die SFG-Spektroskopie bietet den grofien Vorteil die Adsorbatstrukturen
auch unter diesen, fiir Standard-UHV-Spektroskopiemethoden unzugénglichen
Bedingungen untersuchen zu kénnen.

Der kommerziell meistgenutzte Katalysator zur Methanolsynthese basiert auf
einem Cu/Zn0O/AlyO3-System [9], jedoch zeichnen sich Pd-basierte Katalysa-
toren durch eine hohe Selektivitéit aus [10]. Um die CO-Adsorptionsstruktur
wihrend der CO-Hydrierung zu erhalten, wurde das CO/Ha-System bei erhoh-
ten Druck (bis 1100 mbar) und Temperaturen bis 550 K mittels der SEFG-Spek-
troskopie untersucht. Zwar sind diese Driicke z. T. immer noch um ein bis
zwei Groflenordnungen geringer als solche, die grofitechnisch verwendet wer-
den. Jedoch kann im Vergleich zu den bisher vorgestellten Messungen unter
UHV-Bedingungen eine Druckerhhung von bis zu 13 Gréflenordnungen reali-
siert werden. Dariiber hinaus sind die in diesem Kapitel vorgestellten Messun-
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Aufgrund der unter UHV-Bedingungen beobachteten starken Blockierung der
Hy-Adsorption und -Dissoziation durch adsorbiertes CO, wurde fiir die Hoch-
druckexperimente ein Mischungsverhéltnis der Gase von 1:10 (CO:Hy) gewihlt,
um eine Wasserstoffdissoziation und -adsorption zu begiinstigen.

Die SFG-Experimente zur Hochdruckadsorption auf Pd(111) wurden bei Drii-
cken des CO-Ha-Gemischs von bis zu 55 mbar unter einer Buffergasatmophére
von 1 bar Helium durchgefiihrt. Abb. 3.22 zeigt die Verdnderungen der CO-
Adsorbatstruktur auf Pd(111) durch die Druckerhthung von 10~% mbar bis auf
1 mbar bei 300 K. Bei 10-% mbar kann eine Resonanz bei 1940 cm ™! (briicken-
gebundenes CO) und eine bei 2082 cm~! (linear gebundenes CO) beobachtet
werden, die im Vergleich zu UHV-CO-Spektren auf eine CO-Bedeckung von
ca. 0,65 ML schlieflen lassen. Eine Erhchung des Drucks auf 1 bar bewirkt
eine Verschiebung der Peaks auf 1953 cm™! bzw. 2084 cm™! sowie eine In-
tensitéitserhohung des linear gebundenen COs, was sich auf eine Erhéhung
der CO-Belegung auf der Oberfliche zuriickfithren lisst. Vergleicht man diese
Spektren mit denen der reinen CO-Adsorption (vgl. hierzu Abb. 6 aus [62]),
ergeben sich keine signifikanten Unterschiede in der CO-Adsorption. Der zehn-
fache Uberschuss an Wasserstoff im Gemisch hat in diesem Falle keine Aus-
wirkungen auf die CO-Uberstruktur. Bevor auf die Frage eingegangen wird,

5Bei der Akquisition der Spektren, die in Abb. 3.22 und 3.23 dargestellt sind, haben
Streulichtanteile ein leichtes iiberhdhtes SFG-Signal im Frequenzbereich unter 2000 cm ™!
verursacht. Es wurde daher den Daten ein linearer Untergrund im Bereich von 1800 cm™
und 2000 cm ™! abgezogen.

1
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Abbildung 3.23: Hochdruck-SFG-Spektren aufgenommen bei einem Druck
von 1 mbar bzw. 55 mbar fiir Temperaturen zwischen 300
K und 550 K

ob und inwieweit auch unter diesen Bedingungen die Wasserstoffadsorption
komplett unterdriickt wird, sollen zunéchst alle Hochdruckspektren vorgestellt
werden.

Wird die Temperatur bei einem Hintergrunddruck von 1 mbar von 300 K auf
500 K erhoht, erkennt man sowohl eine Schwichung als auch eine Verschie-
bung beider Banden zu kleineren Frequenzen hin (siehe Abb. 3.23). Die Rot-
verschiebung der Banden von 1952 cm ™! und 2084 cm ™! nach 1930 cm~! und
2075 cm ™! resultiert aus der Erniedrigung der effektiven CO-Belegung auf-
grund der hoheren Temperaturen. Die Intensitdtsabnahme der on-top-Bande
ist teilweise durch die Verminderung linear gebundenen COs bedingt, welche
mit einer Anderung der Adsorbatstruktur einhergeht. Fiir briickengebunde-
nes CO ist ebenfalls eine Intensitétsabnahme sowie eine Verbreiterung bei-
der Peaks mit hoherer Temperatur zu beobachten. Die erhthten Peakbreiten
werden auf eine reduzierte Lebensdauer der Schwingungszustéinde bei hohen
Temperaturen zuriickgefiithrt [41]. Ein Einfluss des Wasserstoffs ist in diesem
Falle unwahrscheinlich, da eine Verbreiterung der Resonanzen auch bei Un-
tersuchungen zur reinen CO-Adsorption auftritt. Eine Abschéitzung geméif
der Heisenberg’schen Unschérferelation ergibt eine Lebensdauer der Schwin-
gungszustédnde in der Groflenordnung von 100 fs bis 200 fs. Die Verbreiterung
der Resonanzen bedingt gemafl Gl. 2.15 eine starke Intensitdtsabnahme, was
extrem schwache Signale und die damit verbundenen Schwierigkeit der expe-
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Abbildung 3.24: LEED-Bild und Auger-Spektrum des Pd(111) nach 6 h in
einer CO-Hs-Atmosphére bei einem Druck von 55 mbar
und einer Temperatur von 550 K (oberes LEED Bild:
nach Priaparation). Es kénnen keine Restrukturierung bzw.
groflere Oberflichenkontaminationen erkannt werden.

rimentellen Messbarkeit zur Folge hat.

Eine Erhohung der Probentemperatur bei einem Gasdruck von 55 mbar von
400 K auf 550 K geht wiederholt mit einer Rotverschiebung und einer Ver-
breiterung der Peaks einher (siche Abb. 3.23 rechts). Im Vergleich zu den UHV-
CO-Spektren fillt eine ungewohnliche Adsorbatiiberstruktur in den Hochdruck-
und Hochtemperaturspektren (besonders fiir 500 K und 550 K) auf. Unter
UHV-Bedingungen gibt es keine vergleichbaren CO-Strukturen, bei denen ein
hollow- bzw. bridge-Peak bei ca. 1910 cm™! von einem on-top-Peak bei 2070
cm ™! begleitet wird. Eine einzige Resonanz bei ca. 1910-1920 cm ™! entspriche
einer Bedeckung von 0,45 ML bis 0,5 ML, bei der lediglich bridge- bzw. hollow-
Plédtze (ohne on-top) belegt sind. Das Auftreten eines on-top-Signals spricht al-
lerdings eher fiir eine effektive CO-Bedeckung von iiber 0,63 ML. Diese Struk-
tur sollte dann allerdings von einem bridge-Peak bei 1960 cm ™! begleitet wer-
den. Daher kann den Hochdruckspektren der CO-Belegung lediglich ein Wert
zwischen 0,45 ML und 0,65 ML zugeordnet werden. Bei einer genauen Analyse
der Spektren in Abb. 3.23 fillt zudem eine kleine Signaliiberhdhung zwischen
2025 cm™!' und 2045 cm™! auf. Die genaue Ursache hierfiir ist unklar. Als
Moglichkeiten kommen eine neue CO-Spezies, welche durch eine wasserstoffin-
duzierte Oberflichenaufrauung oder durch Ni-Verunreinigungen gebildet wird,
und eine Modifikation der CO-Schwingungsfrequenzen durch die Priasenz von
Wasserstoff an der Oberfliche in Betracht. Alle Moglichkeiten werden nach-
folgend diskutiert.

Eine wasserstoffinduzierte Modifikation der Oberflachenstruktur ist zwar denk-
bar, lédsst sich aber mit den gegebenen experimentellen Moglichkeiten in-situ
nicht nachpriifen. Dass jedoch keine irreversible Restrukturierung bzw. Auf-
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rauung der Oberfliche stattfindet, kann das in Abb. 3.24 gezeigte LEED-
Bild bestétigen, welches nach 6 h in 55 mbar des Gasgemischs unter UHV-
Bedingungen aufgenommen wurde. Deutlich sind die Pd(111)-Substratspots
zu erkennen. Eine Aufrauung héitte weniger scharfe LEED-Spots im Vergleich
zu den vor dem Experiment aufgenommen Spots zur Folge.

Um einer moglichen Ni-Kontamination der Oberfliche vorzubeugen, wurden
bei allen Experimenten durchweg ultrareine Gase verwendet. Dennoch sind
in ihnen immer noch geringe Spuren von Ni- und Fe-Carbonyle enthalten,
die sich wiahrend der Hochdruckexperimente auf der Katalysatoroberfliche
zersetzen und innerhalb kurzer Zeit die Probe komplett mit einer Ni- bzw.
Fe-Schicht bedecken kénnen. Daher wurde neben einer speziellen Reinigungs-
kartusche der Fa. Millipore zusétzlich noch eine LNs-Kiihlfalle verwendet,
die die Ni- und Fe-Carbonyl-Konzentration auf ein nicht mehr detektierba-
res Maf3 herabsetzten und eine Kontamination wihrend der Hochdruckexpe-
rimente unterband [25, 26]. Nach den Hochdruckexperimenten konnte keine
Ni-Verunreingung im Augerspektrum detektiert werden (siche Abb. 3.24 b).
Auflerdem sollten eventuelle Ni-Kontaminationen einen Peak bei etwas hoher-
en Frequenzen verursachen. Es zeigen sich dariiber hinaus auch keine ande-
ren Kontaminationen, wenngleich eine geringe Kohlenstoffbildung wéahrend
der Hochdruckexperimente aufgrund der Uberlappung des Kohlenstoffpeaks
mit dem Pd-Peak im AES-Spektrum nicht vollkommen ausgeschlossen werden
kann.

Ein Einfluss des Wasserstoffs auf die CO-Adsorbatstruktur ist ebenfalls denk-
bar. Zwar wiirde man aufgrund der in den vorigen Kapiteln vorgestellten Er-
gebnisse zur UHV-Adsorption von einer starken Blockierung der Wasserstoff-
adsorption als Folge der hohen CO-Belegung ausgehen und daher auch keine
Auswirkungen auf die CO-Struktur erwarten. Aufgrund der hohen Tempe-
raturen und der hohen Gasdriicke kann jedoch nicht mehr von einer stati-
schen CO-Belegung ausgegangen werden, vielmehr herrscht ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption der CO-Molekiile. Aufer-
dem ergeben sich unter diesen Druckbedingungen weiterhin sehr hohe Auf-
treffraten, so dass auch die unter UHV-Bedingungen sehr unwahrscheinlichen
Prozesse (beispielsweise eine Uberwindung einer hohen energetischen Barrie-
re) aufgrund der erhohten Versuchszahl an Einfluss gewinnen und nicht mehr
vernachléssigbar sind. Beide Faktoren konnen dazu beitragen, dass eine ge-
wisse Wasserstoffadsorption und -absorption stattfindet. Isotopenaustausch-
experimente belegen, dass selbst bei sehr niedrigen Temperaturen (< 200 K)
innerhalb von Zeitspannen, die weit kiirzer als die typischen Messzeiten fiir
SFG-Experimente sind, ein kompletter Austausch der CO-Molekiile auf der
Oberfliche stattfindet [62,113]. Eine genaue Bestimmung der Desorptions-
bzw. Austauschrate fiir bestimmte Temperaturen bzw. die theoretische Be-
rechnung der CO-Sattigungsbelegung bei verschiedenen Driicken und Tempe-
raturen ist nicht trivial. Aufgrund der TDS-Spektren kann man jedoch von
einer Desorptionsrate von ca. 0,1 ML/s bis 1 ML/s bei 450 K ausgehen, wel-
che den raschen CO-Austausch auf der Oberfliche belegt. Bei Temperaturen
von 500 K und 550 K sind dementsprechend weit hohere Werte zu erwarten,
die mittlere CO-Belegung betréigt dennoch um 0,5 ML.
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Fiir die dissoziative Wasserstoffadsorption wird die Existenz zweier oder meh-
rerer direkt benachbarter freier Pd-Plédtze vorausgesetzt. Die Wahrscheinlich-
keit hierfiir ist selbst unter den Hochtemperatur- und Hochdruckbedingungen
auf der mit CO bedeckten Oberfliche sehr gering, jedoch von null verschie-
den. Die Auftreffrate fiir CO betréigt bei den Temperaturen und Driicken ca.
1-1,5-10%! Molekiile/cm?-s (ca. 106 CO-Molekiile/Pd-Atom-s) und fiir Hy ca.
4-5,5-10%2 Molekiile/cm?s (5-107 Ha-Molekiile/Pd-Atom-s). Die Auftreffrate
fiir Wasserstoff ist demnach fast 40-mal hoher als fiir CO. Selbst wenn man
davon ausgehen wiirde, dass aufgrund der thermischen Fluktuation auf der
CO-bedeckten Oberfliche im statistischen Mittel nur eine duflerst kleine An-
zahl von freien Adsorptionsplitzen fiir die dissoziative Ho-Adsorption vorhan-
den ist (beispielsweise 1 Wasserstoffadsorptionsplatz auf 10 Pd-Atome), kann
man infolge der hohen Auftreffrate fiir den Wasserstoff innerhalb der Mes-
szeiten von einer nennenswerten Wasserstoffadsorption ausgehen. Die Wasser-
stoffatome werden dann durch die adsorbierten CO-Molekiile von der Ober-
fliche in das Volumen verdriangt. Bei hohen Temperaturen ist die Fluktua-
tionsrate fiir das CO entsprechend hoher, so dass eine erhdhte Anzahl von
Dissoziationsplétzen fiir Ho erwartet wird. Wihrend der langen Messzeiten ist
sogar ein Gleichgewicht zwischen Wasserstoff in der Gasphase und der Was-
serstoffséttigung im Pd-Kristall wahrscheinlich. Der Wasserstoff kann wihrend
des Dissoziations- bzw. Desorptionsprozesses auf der Oberfliche einen Einfluss
auf die CO-Adsorptionsstruktur haben, was modifizierte CO-Schwingungs-
frequenzen zur Folge hitte. Mit dem gegebenen experimentellen Aufbau kann
zwar eine Wasserstoffadsorption und -absorption in-situ nicht nachgewiesen
werden. Jedoch konnte nach den Hochdruckmessungen eine massive Wasser-
stoffdesorption beim anschlieBenden Erhitzen unter UHV-Bedingungen beob-
achtet werden, was eine starke Aufnahme von Wasserstoff wihrend der Hoch-
druckmessungen beweist.

Waéhrend der Hochdruckmessungen wurde das Gas iiber Stunden durch das
Reaktorsystem gepumpt und das Gas mittels Gaschromatographie sowie mit
einem Massenspektrometer (nach den Experimenten) untersucht, um mogli-
che Produkte der CO-Hydrierung, beispielsweise Methanol oder Methan, zu
detektieren. Neben den angegebenen Bedingungen wurden zusétzlich auch Re-
aktionsgasanalysen mit einem 1:3 CO-Hs-Gemisch bei einem Gesamtdruck von
1000 mbar bei 550 K iiber dhnlich lange Zeitrdume durchgefiithrt. Das thermo-
dynamische Gleichgewichtslimit fiir die Methanolsynthese liegt bei Tempera-
turen von 500 K bis 550 K bei ca. 1-0,1 mbar (unter Verwendung der Gleichge-
wichtskonstanten K, [K, = p(CH30H)/p(CO)-p?(Hz)] in der GréBenordnung
von 6:1073 und 1-1073 bar~2 fiir 500 K und 550 K [114,115]. Diese Driicke
liegen iiber der GC-Nachweisgrenze und sollten daher detektierbar sein. Je-
doch weist die spezifische Aktivitét (turnover frequency - TOF) bei 550 K und
1000 mbar Werte in der GroBenordnung von 5-107* s~ (CO/Hy (1:4-1:2) auf
und ist damit sehr gering ist [10, 110,112, 116]. Unter Beriicksichtigung der
kleinen effektiven Katalysatoroberfliche von 0,5 cm? kann fiir den Druck von
Methanol oder Methan nur von einem Wert von ca. 6-10~% mbar nach 6 h
Reaktionszeit ausgegangen werden. Da dieser Wert unter der Nachweisgren-
ze des Gaschromatographen liegt, wurden daher evtl. synthetisierte Produkte
wihrend der Messung in einer mit LNy gefiillten Kiihlfalle kondensiert, nach-
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folgend in ein kleineres Volumen expandiert und anschlielend mit Hilfe eines
Massenspektrometers analysiert. Leider konnten auch hiermit kein Methanol
nachgewiesen werden und nur Spuren von COz detektiert werden (Methan
kann aufgrund des hohen Dampfdrucks bei 77 K nicht kondensiert werden).

Bei dhnlichen Experimenten zur CO-Hydrierung auf Pd-Folie (Fliche ~8 cm?)
unter Verwendung einer hochdruckkompatiblen Glaszelle mit kleinem Volumen
und einer Zeolith-Kiihlfalle konnten ebenfalls keine Produkte nachgewiesen
werden [117]. Berlowitz und Goodman berichten dagegen von einer Methanol-
synthese auf Pd(110) bei Driicken zwischen 0,7 bar und 2,4 bar und Reaktions-
zeiten um 24 h, allerdings konnten kleine Ni-Kontaminationen nicht verhindert
werden [110]. Unter industriell-technischen Bedingungen ist zwar der totale
CO-Hz-Druck (10-25 bar) um zwei bis drei Grofenordnungen hoher, jedoch
sind die Reaktionstemperaturen von 525 K bis 500 K sowie die Mischungs-
verhéltnisse (~ 1:2) durchaus mit denen in diesem Experiment vergleichbar.
Wie man auflerdem Abb. 3.22 entnehmen kann, &ndert sich bei Erhéhung des
Drucks um zwei bis drei Groflenordnungen die Adsorptionsstruktur nur mi-
nimal. Eine Erhéhung des Drucks auf 10 bar bis 25 bar sollte daher keine
gravierenden Anderungen in der Adsorbatstruktur (aufler einer etwas héheren
CO-Bedeckung) mit sich fithren. Es kénnten bei der technischen Katalyse zur
Methanolgewinnung andere Effekte eine groflere Rolle spielen. Der grofite Un-
terschied liegt darin, dass im industriellen Maflistab keine Einkristalle sondern
oxidgetragene, hochdisperse Katalysatoren zum Einsatz kommen. Die nanofa-
cettierten Kristallite haben neben (111)-Oberflichen auch Kanten- und weitere
Defektpldtze sowie Facetten unterschiedlicher Orientierung, die aufgrund un-
terschiedlicher Adsorptionsgeometrien einen erhéhten Einfluss auf die Reakti-
vitdt haben konnten. Des Weiteren konnte der oxidische Tréger (beispielsweise
SiOg, AlO3, TiOg, MgO, ZnO, etc.) selbst aktiv zur Reaktion beitragen bzw.
durch die Metall-Triager-Wechselwirkung (metal-support-interaction) Prozesse
auf dem Metall beeinflussen. Wenngleich die exakte Rolle des Trégers fiir die
CO-Hydrierung kontrovers diskutiert wird [114], sind starke Einfliisse auf Se-
lektivitét und Aktivitdat unbestritten [116,118]. Mogliche Intermediate konnten
mit SIMS und IR beobachtet werden [119,120]. Einen weiteren Effekt kénnte
der absorbierte Wasserstoff verursachen. In den Experimenten wurde durch die
Druck- und Temperaturwahl die Bildung eines $-Pd-Hydrids vermieden, die
eine Rekristallisierung des Pd(111) zur Folge hétte und die Struktur zerstoren
wiirde. Beispielsweise wurden fiir den hochsten Wasserstoffdruck (750 mbar)
mindestens eine Probentemperatur von 400 K gewéhlt. Unter technischen Be-
dingungen (25 bar, 550 K) kénnen weit groBBere Mengen an Wasserstoff im Kri-
stall gelost sein. Eine Bildung einer Hydridphase ist daher ebenfalls moglich,
was eine Strukturdnderung zur Folge hitte, welche wiederum Einfluss auf die
Aktivitdt haben konnte.

Pd-Nanopartikel

Zur besseren Vergleichbarkeit werden nachfolgend die Spektren der Hoch-
druckgemische (CO-Hg-Verhéltnis: 1:10) denen eines dquivalenten CO-Drucks
gegeniiber gestellt. Abb. 3.25 zeigt die SFG-CO-Spektren fiir CO-Driicke zwi-
schen 10~7 mbar bis 5 mbar bzw. 106 mbar bis 55 mbar fiir das Hy-CO-
Gemisch bei 300 K. Man erkennt zunéchst in allen Spektren drei Resonanzen,
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Abbildung 3.25: CO-SFG-Spektren fiir Pd/Al,03/NiAl(110) bei 300 K und
verschiedenen Driicken fiir reines CO und ein CO-Hs-
Gemisch (1:10)

die briickengebundenem CO auf Facetten (1942 cm™!) sowie Kanten bzw.
Defekten (1971 cm™!) und linear gebundenem CO (2076 cm™!) zugeordnet
werden. Mit zunehmendem Druck erhéht sich die effektive CO-Belegung, die
eine Verschiebung aller Banden zu héherer Wellenzahl mit einhergehender
Intensitdtszunahme linear gebundener CO-Molekiile zur Folge hat. Die ge-
ringfiigigen Abweichungen der Wellenzahlen kénnten auf unterschiedliche Fit-
parameter zuriickgefiihrt. Im direkten Vergleich zu den CO-Spektren fillt im
Falle der Gemischspektren eine etwas hohere Intensitidt der briickengebunde-
nen CO-Spezies auf den (111)-Facetten auf. Unter Beriicksichtigung weiterer
Messungen, die hier nicht gezeigt werden, lassen sich jedoch keine Aussagen
iiber eine mogliche Destabilisierung von briickengebundenem CO auf Kanten
bzw. (100)-Facetten treffen, da die Datenbasis hierfiir zu gering ist. Denk-
bar ist auch, dass sich die Defektdichten der Préparationen an verschiedenen
Tagen etwas unterscheiden. Aufgrund des Intensitéitstransfers zwischen den
zwei Banden ist ohnehin eine quantitative Aussage problematisch. Zudem ist
bei hohen Driicken im Falle des Ho:CO-Gemisches ein besserer Fit zu errei-
chen, wenn man eine zusitzliche on-top Spezies annimmt (2065 cm™!). Auf
die mogliche Existenz einer neuen Spezies wird spéter eingegangen.

Wird die Temperatur von 300 K auf 500 K unter Hochdruckbedingungen (55
mbar) erhoht, so ergeben sich abgesehen von der zusétzlichen on-top-Spezies
im Gemischfall unter Hochtemperaturbedingungen nur marginale Unterschie-
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Abbildung 3.26: Hochdruck-SFG-Spektren fiir CO und fiir ein CO-Hs-
Gemisch zwischen 300 K und 500 K

de in der CO-Adsorption fiir beide Gasarten. Es kénnen eine Intensitétsab-
nahme und eine Verbreiterung der Peaks sowie eine Frequenzverschiebung fiir
briickengebundenes CO von ca. 1987 cm™! auf 1955-1960 cm ™! und fiir linear
gebundenes CO von 2090 cm ™! auf 2055-2070 cm~! beobachtet werden. Wie
schon beim Pd(111) unterscheiden sich die Hochtemperatur- und Hochdruck-
spektren von den unter Tieftemperatur- und UHV-Bedingungen gemessenen
Spektren. Die sehr geringen Frequenzen fiir linear gebundenes CO sind unter
UHV-Bedingungen nicht zu beobachten. Die Ursache fiir die evtl. vorhandene,
nicht so stark ausgeprigte zusitzliche on-top Spezies lédsst sich wie im Fal-
le der Pd(111)-Oberfléche nicht eindeutig bestimmen. Auch hier kénnte ein
Einfluss des Wasserstoffs die massgebliche Rolle spielen, jedoch kénnen ohne
weitere in-situ Messungen keinen eindeutigen Aussagen getroffen werden. Es
wird vielmehr auf die Diskussion im vorigen Abschnitt verwiesen.

Analog zu den Pd(111)-Messungen wurden ebenfalls Reaktionsgasanalysen
durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein Gasdruck von insgesamt 1100 mbar (1000
mbar Hy und 100 mbar CO) und eine Probentemperatur von 500 K gewi#hlt.
Leider sind nach wenigen Stunden die Heiz- und Aufhdngungsdrihte aus Tan-
tal aufgrund der widrigen Bedingungen gebrochen. Bis dahin konnten keine
Produkte mit dem Gaschromatographen nachgewiesen werden. Auch eine an-
schliefende Reaktionsgasanalyse konnte keinen Methanol- bzw. Methannach-
weis erbringen. In Anbetracht der kleine effektiven Pd-Oberfliche und der
bereits im vorigen Abschnitt erwidhnten kleinen spezifischen Aktivitit, war
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Abbildung 3.27: a) Hochdruck-SFG-Spektrum fiir ein 1100 mbar CO-Hs-
Gemisch bei 500 K, b) CO-IR Spektrum fiir ein 5,0%
Pd/SiO9-Katalysator wihrend der Methanolsynthese nach
verschiedenen Zeiten (Bedingungen: T = 523 K, P = 10
atm, Hy/CO = 2,4 - aus [118)])

von vorneherein nur eine sehr geringe Menge zu erwarten. Unklar bleibt, ob
das Pd/Alx03/NiAl(110)-System génzlich inaktiv fiir die Methanolsynthese ist
oder ob die Mengen nur zu gering sind, um die Produkte unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen nachzuweisen.

Die Hochdruck-SFG-Spektren sind mit Schwingungsspektren, welche wahrend
der Methanolsynthese aufgenommen wurden, vergleichbar. Abb. 3.27 zeigt das
unter den oben genannten Bedingungen aufgenommene SFG-Spektrum und
ein IRAS-Spektrum fiir einen 5,0%Pd/SiOq-Katalysator bei einer Temperatur
von 523 K, einem Druck von 10 atm des Gemischs mit einem Hs:CO-Verhéltnis
von 2,4 [118]. In beiden Spektren ist ein groflerer bridge-Peak und ein kleine-
rer on-top-Peak zu beobachten. Auch die Peakbreiten sind vergleichbar. Die
leicht erhohten CO-Frequenzen fiir den Pd/SiOs-Katalysator sind wahrschein-
lich auf den erhéhten CO-Druck zuriickzufiihren, wobei geringe Tragereffekte
auf die CO-Schwingungsfrequenzen nicht vollig auszuschlielen sind. Hicks und
Bell konnten mit diesem und einem weiteren Pd/LaOs-basierten Katalysator
Methanol und Methan in einer kleinen Hochdruckszelle synthetisieren. Die
spezifische Aktivitit liegt dabei um ein bzw. zwei Groflenordnungen iiber der
eines Pd(111)-Einkristalls [118]. Einerseits sind die bereits im vorigen Ab-
schnitt erwihnten Trégereffekte und Defektplitze bzw. verschiedene Facetten
als Grund fiir die gesteigerte Aktivitdt denkbar, andererseits kénnte eine leich-
tere Wasserstoffabsorption im Vergleich zum Pd(111) eine Rolle spielen, wie
in den letzten Abschnitten dargestellt wurde.
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