Kapitel 4

Methanol

In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung zwischen Methanol und den ver-
schiedenen Pd-Modellkatalysatoren ausgefiihrt. Zunichst wird das Adsorp-
tions- und Desorptionsverhalten von Methanol auf Pd(111), AloO3 und Pd/
Al,O3/NiAl(110) unter Tieftemperatur- und UHV-Bedingungen diskutiert.
Bei erhohten Driicken und Temperaturen gewinnt ein unter UHV-Bedingungen
kaum zu beobachtender Prozess zunehmend an Bedeutung: Das Methanolmo-
lekiil kann auf Palladium dissoziieren. Hierbei gibt es prinzipiell zwei Reak-
tionspfade. Der dominierende der beiden fiihrt zu einer Zersetzung des Me-
thanols zu CO und Hy (Dehydrierung), bei der die zentrale CO-Bindung des
Methanols erhalten bleibt. Beim zweiten, weitaus unwahrscheinlicheren Reak-
tionsweg wird die CO-Bindung innerhalb des Methanolmolekiils aktiviert. Die-
ser CO-Bindungsbruch spielt unter UHV-Bedingungen aufgrund seiner gerin-
gen Wahrscheinlichkeit kaum eine Rolle, gewinnt jedoch bei erhéhten Driicken
und Temperaturen zunehmend an Bedeutung, da seine Endprodukte die Ka-
talysatoroberfliche vergiften und eine weitere Reaktion durch die Blockie-
rung der Pd-Adsorptionsplétze verhindern. Abschlielend werden Experimente
zur vollstdndigen Methanoloxidation unter Hochdruck- und Hochtemperatur-
bedingungen vorgestellt. Dabei wird die Wirksamkeit der verwendeten Pd-
Modellkatalysatoren unter Realbedingungen unter Beweis gestellt und CO als
intermediére Spezies der Reaktion auf der Katalysatoroberflache in-situ iden-
tifiziert.

4.1 Methanoladsorption

Methanoladsorption auf Pd(111)

Unter UHV-Bedingungen adsorbiert Methanol auf Pd(111) bei Temperaturen
von unter 200 K. In Abb. 4.1 ist eine Serie von Methanoldesorptionsspektren
nach unterschiedlichen Dosierungen bei 120 K dargestellt.

Bei geringen Dosierungen (< 0,5 L) ist ein wachsender Peak zwischen 200 K
und 190 K zu erkennen, der der Methanolmonolage zugeordnet wird. Die nur
geringe Verschiebung des Peakmaximums mit zunehmender Dosierung und die
Form des Desorptionspeaks deuten auf eine Desorptionsordnung nahe eins hin.
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Abbildung 4.1: Desorptionsspektren von Methanol auf Pd(111) nach Dosie-
rung unterschiedlicher Mengen bei 120 K.! Die grau unter-
legte CO-Detektion folgt aus dem Zerfallsmuster gasformi-
gen Methanols und resultiert daher nicht aus einer realen
CO-Desorption von Pd(111). Es ist keine Zersetzung des do-
sierten Methanols wihrend des Desorptionsvorgangs auf der
Pd-Oberfliache zu detektieren. Die Heizrate betrigt 1 K/s.

Ab Dosierungen von 0,5 L ist ein mit der Dosierung wachsender Multilagen-
peak bei 140 K zu erkennen.

Bislang sind nur wenige Desorptionsmessungen von Methanol auf Pd(111) ver-
Offentlicht. Schennach et al. detektieren ebenfalls einen Monolagenpeak bei ca.
190 K bis 200 K [123]. Dagegen berichten Chen et al. von einer Multilagen-
desorption bei 150 K und einem Monolagenpeak bei 175 K [124]. Fiir Pd-
Einkristalloberflichen anderer Orientierungen werden teilweise Unterschiede
im Desorptionsverhalten beobachtet. Zwar berichten alle Arbeiten von &hnli-
chen Desorptionstemperaturen fiir die Multilage, jedoch ergeben sich Unter-
schiede im Desorptionsverhalten der Monolage. Dariiber hinaus wird von einer
teilweisen dissoziativen Adsorption von Methanol zu einer Methoxy-Spezies

!Das stérkste Fragment des Zerfallsmusters (cracking pattern) im Massenspektrometer
von Methanol liegt bei Masse 31, was zur Methanoldetektion herangezogen wird. Ein Ver-
gleich mit der Masse 32 ergab keine qualitativen Unterschiede zum Masse 31-Signal. Weite-
re Publikationen belegen, dass keine direkte Desorption von CH3O von der Pd-Oberfliche
erfolgt. Insofern handelt es sich bei dem Signal bei Masse 31 um ein Produkt der Fragmen-
tierung des Methanols innerhalb des QMS und nicht um eine tatséchliche Desorption von
CH30 von der Pd-Oberfliche [121,122].
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und H,g4s bei geringeren Belegungen berichtet.

Christmann und Demuth beobachten fiir Pd(100) bei der Dosierung bis 0,3
L Methanol einen Peak mit einer Desorptionsordnung nahe zwei. Aufgrund
von HREELS- und Austrittsarbeits-Messungen (A¢) wird dieser Peak einer
Methoxy-Spezies (CH30) zugeordnet. Diese Spezies entsteht durch die Dis-
soziation der OH-Bindung des Methanols bei der Adsorption auf der Pd-
Oberfliche. Wihrend der Aufnahme des Desorptionsspektrums rekombiniert
diese Spezies wieder mit dem zuvor abgespalteten Wasserstoff zu Methanol,
was im Spektrum einen Peak zweiter Ordnung zur Folge hat. Werden grofiere
Dosierungen eingesetzt, kann ein weiterer Peak mit einem Desorptionsmaxi-
mum zwischen 170 K und 180 K beobachtet werden, der eine Desorptionsord-
nung nahe eins aufweist. Dieser wird molekular adsorbiertem Methanol in der
Monolage zugeschrieben. Ein Multilagenpeak wird bei ca. 150 K nach Dosie-
rung von mehr als 1 L Methanol beobachtet [121,122]. Pratt et al. haben eine
Desorption der Methanolmultilage von Pd(110) bei 143 K sowie einem Monola-
genpeak bei 220 K bei einer Heizrate von 4 K/s detektiert [125]. Letzterer wird
jedoch nicht einer Methoxy-Spezies, sondern ausschliefSlich molekular adsor-
biertem Methanol zugeschrieben, was Experimente mit Isotopen nahe legen.
Gates und Kesmodel gehen von einer kompletten und intakten Desorption des
Methanols von Pd(111) wihrend des Aufheizens aus. Eine Methoxy-Spezies
wird lediglich bei einer mit Sauerstoff vorbelegten Oberfliche mittels EELS
beobachtet (vco=1040 cm~! (Methoxy), vco=1010 cm~!(Methanol)) [126].
Dagegen gehen Davis und Barteau von einer Koexistenz der Methoxy-Spezies
und Methanol auf der Pd(111)-Oberfléche aus, wenn Methanol bei 170 K do-
siert wird [127]. Die gemessene Frequenz der internen CO-Schwingung von
1005 cm™! lisst sich ihrer Ansicht nach zwar nicht fiir eine Differenzierung
der beiden Spezies heranziehen. Aufgrund des Fehlens einer OH- bzw. OD-
Bande (im Falle von CD30D) im Schwingungsspektrum und des Auftretens
einer Pd-O-Schwingung bei héheren Temperaturen, wird jedoch von einer (Ko-
)Existenz einer Methoxy-Spezies ausgegangen.

Allen genannten Arbeiten ist gemeinsam, dass der iiberwiegende Teil des bei
tiefen Temperaturen adsorbierten Methanols wihrend des Aufheizens mole-
kular desorbiert. Umstritten ist lediglich, ob und in welchem Mafe sich eine
Methoxy-Spezies bildet und welche Bedingungen dessen Bildung begiinstigen.
Die in Abb. 4.1 gezeigten Desorptionsspektren sprechen eher fiir eine mo-
lekulare Adsorption und Desorption. Neben den TDS-Messungen kénnen mit
der SFG-Spektroskopie schwingungsspektroskopische Informationen gewonnen
werden, mit Hilfe derer eine Differenzierung zwischen Methoxy und Methanol
bei der Tieftemperaturadsorption denkbar ist.

Zuvor sollen die Frequenzen der relevanten Schwingungsmoden genannt wer-
den. Die interne Schwingung der CO-Bindung innerhalb des Methanols und
Methoxy (im Folgenden als COj; benannt) weist eine Frequenz in einem Be-
reich zwischen 980 cm™! und 1100 em™! auf. Mit dem vorliegenden experi-
mentellen Aufbau ist dieser Frequenzbereich fiir die SFG-Spektroskopie auf-
grund zu niedriger IR-Energie nicht zugénglich. Dies gilt ebenfalls fiir die CH-
Biegeschwingungen, welche Frequenzen um 1500 cm ™! aufweisen. Die hoher-
frequenten CH-Streckschwingungen sind jedoch detektierbar (2800 cm™! bis
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3000 cm~1). AuBerdem kann adsorbiertes CO als Produkt der Methanolzer-
setzung, welche in Kap. 4.2 behandelt wird, detektiert werden.

Abb. 4.2 zeigt den Frequenzbereich der CH-Streckschwingung nach einer Do-
sierung von 1 L Methanol bei 135 K auf Pd(111). Es sind drei Peaks zu er-
kennen. Der Peak bei 2825 cm™! wird der total symmetrischen CHjz-Streck-
schwingungsmode zugeordnet. Aufgrund der OH-Gruppe innerhalb des Me-
thanols liegt keine Cs,-Symmetrie vor, sondern lediglich Cs-Symmetrie. Da-
her ist eine weitere symmetrische CH-Streckschwingung zu beobachten, bei
der das H-Atom innerhalb der Spiegelebene des Molekiils gegenphasig zu den
anderen beiden schwingt (vs=2990 cm™1). Zusitzlich ist eine asymmetrische
Schwingung bei 2930 cm~! zu beobachten, die von einer Fermiresonanz der
CH-Biegeschwingung iiberlagert wird [128,129]. Es sind keine zusiitzlichen
Peaks oder Schultern zu beobachten, die auf die Existenz einer zweiten Spe-
zies hindeuten. Da sich allerdings die Frequenzen der CH-Streckschwingung
zwischen der Methoxy-Spezies und Methanol nur wenig unterscheiden (5-15
cm~!) [126], kann eine geringe Konzentration einer Methoxy-Spezies nicht
vOllig ausgeschlossen werden.

In der CO,g4,-Schwingungsregion (1700-2200 cm~!) kénnen keine Resonanzen
beobachtet werden, was belegt, dass wiahrend der Methanoladsorption bei tie-
fen Temperaturen keine Dehydrierung stattfindet. Abb. 4.1 zeigt zudem, dass
beim Aufheizen wihrend eines Desorptionsspektrums das adsorbierte Metha-
nol komplett und intakt desorbiert. Innerhalb eines Fehlers von maximal 4%
einer ML, entspricht die gemessene CO-Menge die der aus dem Restgasspek-
trum. Es findet demnach keine bzw. nur eine zu vernachléssigende Zersetzung
zu CO und Hs wihrend eines Desorptionsspektrums statt. Zum besseren Ver-
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gleich wurde ebenfalls eine CO-Sattigungsbelegung dargestellt (§=0,75 ML).
Weitere Einzelheiten zur Methanolzersetzung finden sich in Kap. 4.2.

Methanoladsorption auf Al,O3/NiAl(110)

Bevor die Methanoladsorption auf den oxidgetragenen Pd-Nanopartikeln dis-
kutiert wird, soll in diesem Abschnitt zunéichst die Adsorption auf dem AlyOs3-
Trager vorgestellt werden, da auch auf ihm bei tiefen Temperaturen eine Me-
thanoladsorption stattfindet. In Abb. 4.3 sind die Desorptionsspektren fiir ver-
schiedene Methanoldosierungen bei 120 K zu sehen. Bei geringen Dosierungen
ist zunéchst ein kleiner Desorptionspeak bei 215 K zu beobachten, welcher
mit zunehmender Dosierung (bis 0,35 L) von einem zweiten Peak bei 175
K dominiert wird. Dieser wird der Monolagendesorption von reguliren AlyOs3-
Adsorptionsplitzen zugeschrieben, wohingegen die Hochtemperaturschulter in
Abb. 4.3 von der Desorption von Defektplédtzen herriihrt. Bei hoheren Dosie-
rungen (> 0,5 L) bildet sich bei 140 K ein nicht séttigbarer Multilagenpeak
heraus.

Nishimura et al. berichten von einer Monolagendesorption bei 210 K und von
einer Multilagendesorption bei 150 K von Methanol auf AlaO3(0001) (bei einer
Heizrate von 5 K/s). AuBerdem wird eine dissoziative Adsorption des Metha-
nols als unwahrscheinlich erachtet [130]. EELS-Messungen von Frederick et
al. legen ebenfalls eine molekulare Adsorption nahe. Dariiber hinaus wird ei-
ne Temperatur fiir die Monolagendesorption von ca. 250 K ermittelt [131].2

2Es sollte hierbei jedoch auf eine fehlerhafte Temperaturmessung bzw. eine fehlerhafte
Interpretation in [131] hingewiesen werden. Die Desorption einer Multilage sollte unabhéngig
vom Substrat zwischen 140 K bis 150 K liegen, jedoch wurde ein Peak bei 200 K der Multilage
zugeordnet, was nicht im Einklang mit dieser und anderen Arbeiten steht.
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Abbildung 4.4: Links: Desorptionsspektren von Methanol auf Pd/Al,O3/
NiAl(110) nach Dosierung unterschiedlicher Mengen bei 120
K. Die Heizrate betrigt 1 K/s. Rechts: SFG-Heizserie im
Frequenzbereich der CH-Streckschwingung nach Dosierung
von 5 L Methanol bei 120 K. 3

Schauermann et al. haben ebenfalls die Methanoldesorption auf dem zu dieser
Arbeit identischen AlyO3/NiAl(110)-System mit TDS untersucht. Im Gegen-
satz zu Abb. 4.3 wurde eine Doppelpeakstruktur fiir die Monolagendesorption
beobachtet. Ein Peak bei 170 K wurde der Desorption von reguldren AlyOs-
Adsorptionsplétzen und ein weiterer bei 190 K der Desorption von Defekt-
pliatzen zugeordnet [129]. Ein Desorptionpeak bei 190 K kann in Abb. 4.3
nicht beobachtet werden, was auf eine bessere Filmstruktur im vorliegendem
Fall hindeutet. In beiden Féllen ist jedoch eine Hochtemperaturschulter bei ca.
220 K zu erkennen, die ebenfalls der Adsorption an Defektpléitzen zugeordnet
wird.

Methanoladsorption auf Pd/Al,03/NiAl(110)

Die Heterogenitdt des Pd/AlyO3/NiAl(110)-Systems sollte sich auch in den
Spektren zur Methanoldesorption wiederspiegeln. Das Desorptionsverhalten
weist auch die Eigenschaften beider zuvor behandelter Systeme, AloO3 und
Pd(111), auf. Bei geringen Dosierungen ergibt sich ein einziger Desorptionspeak
bei 205 K. Mit Erhchung der Methanoldosierung wird eine Verschiebung des

3Da der nichtresonante Untergrund in den SFG-Spektren im Bereich zwischen 2700 cm™*

und 3200 cm ™! nicht konstant ist, wurde fiir die CH-SFG-Spektren eine unbelegte Ober-
fliche als Referenz festgelegt. Die SFG-Spektren in Abb. 4.4 und 4.10 entsprechen daher
Differenzspektren, was eine verénderte Linienform zur Folge hat.
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Monolagenpeaks zu 170 K beobachtet, bevor sich ein Multilagenpeak bei 142
K herausbildet. Aufgrund der unterschiedlichen Desorptionstemperaturen und
der hohen Mobilitat des Methanols auf der Oberfléiche, wird zunéchst von einer
Adsorption auf den AlyOs-Defektplétzen und den Pd-Partikeln ausgegangen,
bevor diese bei hoheren Dosierungen voll belegt sind. Anschlieend werden re-
guldre AloO3-Plitze eingenommen, was ebenfalls in [129] angenommen wurde.
Korrespondierende Schwingungsspektren sind in Abb. 4.4 dargestellt. Hierbei
wurde die Oberfliche bei 120 K mit 1 L Methanol belegt und nachfolgend
der CH-Bereich temperaturabhingig vermessen. Die zunichst bei 2830 cm™!
und 2940 cm ™! cm detektierten Banden werden mit zunehmender Temperatur
geddmpft, bevor sie ab 180 K nicht mehr aufzulésen sind. Eine spektrale Diffe-
renzierung der Adsorption auf AloO3 und den Pd-Nanoteilchen kann aufgrund
der geringen Frequenzunterschiede sowie der begrenzten Auflésung und Qua-
litdt der Spektren nicht erfolgen. Weiterhin lassen sich auch keine zusétzlichen
Resonanzen beobachten, die auf eine Methoxy-Bildung hindeuten.

Eine interessante Eigenart weist das Pd/Al;O3/NiAl(110)-System im Ver-
gleich zu Pd(111) und AlyOg3 auf: Fiir die Sittigung des Monolagenpeaks wird
eine doppelt so hohe Dosierung benétigt. Reichen fiir Pd(111) und AlyO3 noch
ca. 0,5 L fiir eine komplette Monolagenbedeckung aus, bildet sich im vorlie-
gendem Fall erst nach einer Dosierung von 1 L ein Multilagenpeak heraus.

Prinzipiell koénnen zwei Erklarungsmoglichkeiten fiir dieses Verhalten herange-
zogen werden. Denkbar ist einerseits, dass tatsédchlich doppelt so viele Metha-
nolmolekiile auf der Oberfliche des Pd/NiAl(110)/AlyO3-Systems gebunden
sind und daher eine doppelt so hohe Dosierung fiir die Séttigung der Monolage
benotigt wird. Als zweite Moglichkeit kommt ein verminderter Haftkoeffizient
fir die Methanoladsorption in Betracht. Beide Moglichkeiten sollen nachfol-
gend diskutiert werden.

Die aufgrund der aufgedampften dreidimensionalen Pd-Partikel um 25% ver-
groferte Substratoberfliche sollte unter Voraussetzung gleicher Packungsdich-
ten des Methanols auf Pd und AlsO3 auch nur einen um 25% vergrofierten Mo-
nolagenpeak zur Folge haben. Zwar ergibt sich bei einem direkten, quantita-
tiven Vergleich der Spektren fiir die AloO3- bzw. Pd(111)-Oberfléche und des
Pd/Alx03/NiAl(110)-Systems eine Erhohung des Monolagenpeaks um 30%.
Dieser Wert ist aufgrund schlechter Vergleichbarkeit von Desorptionsspektren,
welche an verschiedenen Tagen gemessen werden, mit einem recht hohen Fehler
behaftet. Auszuschliefen ist jedoch eine effektive Verdopplung der Methanol-
menge fiir das Clustersystem. Ginge man dennoch von einer Verdopplung der
Methanolmenge auf der Oberfliche aus, miisste dies eine stark erhohte Metha-
noldichte im Vergleich zur Pd(111)- oder Al;O3-Oberflédche zur Folge haben.
Dies ist jedoch nur dann vorstellbar, wenn man von einer starken Verkippung
der Methanolmolekiile auf der Pd(111)- und AlyO3-Oberfldche mit einer damit
verbundenen geringeren Packungsdichte auf dem Substrat ausgeht, welche auf
dem Clustersystem nicht mehr vorhanden sein diirfte. Bereits fiir die Pd(111)-
und AlyO3-Oberfliche geht man jedoch von einer hohen Packungsdichte mit
nahezu senkrechter Geometrie aus. Insgesamt erscheint diese Variante auf-
grund der genannten Argumente als nicht sehr wahrscheinlich.

Die zweite mogliche Erklarung ist ein herabgesetzter Haftkoeffizienten fiir das
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Methanol wihrend der Dosierung. Bei den verwendeten geringen Temperatu-
ren geht man in der Literatur von einem Haftkoeffizienten von nahezu eins aus.
Wenn man eine relativ hohe (substratunabhingige) Packungsdichte voraus-
setzt (beispielsweise 610714 /cm? fiir Methanol auf Pd(110) [121]) ergibt sich
innerhalb des Fehlers auch ein hoher Haftkoeffizient fiir Pd(111) und AlyOs.
Dieser erscheint fiir das Pd/AlaO3/NiAl(110)-System fiir die Bildung einer
Monolage herabgesetzt. Fiir die Multilage ergibt sich wieder ein htherer Wert
(vergleichbar mit Pd(111) und Al»O3), was die letzten drei Kurven in Abb. 4.4
implizieren. Eine Erkldrungsmdoglichkeit fiir ein solches Verhalten kénnte die
Modifikation der AlsOs-Oberfliche durch die Pd-Nanopartikel sein. In Kap.
2.3 wurde bereits erwahnt, dass die bei 300 K préparierten Pd-Nanoteilchen
bevorzugt an Liniendefektpliatzen nukleiren und deren Anzahl somit herabge-
setzt ist. Setzt man nun voraus, dass die Methanoladsorption ebenfalls bevor-
zugt an diesen Defekten stattfindet und ein Inselwachstum vorliegt, konnte
man aufgrund der herabgesetzten Zahl der Liniendefekte von einem geringe-
ren Haftkoeffizienten ausgehen. Eine Bedingung hierfiir ist jedoch die Existenz
eines schwach gebundenen Precursorzustands, der auch eine Methanoldesorp-
tion bei niedrigen Temperaturen erméglicht. Dieser hétte zur Folge, dass inner-
halb einer gewissen Verbleibzeit des Methanolmolekiils auf der Oberflache ein
Defektplatz bzw. ein bereits adsorbiertes Methanolmolekiil gefunden werden
muss, ansonsten erfolgt eine Desorption. Sind nun weniger Nukleationszen-
tren fiir die Methanoladsorption vorhanden, kénnte dies den herabgesetzten
Haftkoeffizienten erkliren. Zur Untermauerung dieser Annahme koénnen je-
doch keinerlei experimentelle Daten herangezogen werden. Demnach bleibt
die Ursache fiir dieses Verhalten offen.

4.2 Methanolzersetzung

Wie eingangs erwéhnt, bestehen neben der Desorption auch verschiedene Ka-
néle der Methanolzersetzung. Diese treten im Vergleich zur Desorption nur
mit einer geringen Wahrscheinlichkeit auf, so dass diese unter den bisher vor-
gestellten Bedingungen nicht in Erscheinung getreten sind. Unter Reaktionsbe-
dingungen kann jedoch aufgrund des erhdhten Methanoldrucks und der damit
verbundenen erhchten Auftreffrate sowie der htheren Temperaturen eine Zer-
setzung detektiert werden. Dabei existieren prinzipiell zwei Reaktionspfade.
Bei einem bleibt die zentrale COj/-Bindung intakt und nur die periphere OH-
und die CH-Bindungen werden aktiviert. Als Produkte entstehen hierbei CO
und Hy (gemédfl Gl. 4.1 (a)). Der zweite Reaktionspfad zeichnet sich durch
den Bruch der zentralen C-O-Bindung aus. Auf der Pd-Oberfliche verbleibt
dann eine CH,-Spezies, welche entweder mit Wasserstoff zu Methan reagieren
kann oder weiter zu Kohlenstoff dehydrieren kann. Der restliche bei der Re-
aktion entstehende Wasserstoff und Sauerstoff kann als Hy, CO5 oder Wasser
desorbieren (siehe Gl. 4.1 (b)). Die Bildung dieser Kohlenstoffspezies (CH,,
mit x=0-3) kann eine Vergiftung der Pd-Oberfliche zur Folge haben, die eine
weitere Methanoladsorption verhindert.

CO + H, (a)

HsOH
CHOI = oo+ CH,  (+ Hy + H,0 + COy)

(4.1)
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Obwohl es relativ viele Veroffentlichungen zur Methanolzersetzung gibt, wer-
den die genauen Mechanismen noch diskutiert. Nahezu alle Autoren gehen
davon aus, dass die Dehydrierung des Methanols zu CO und Hz iiber ei-
ne Methoxy-Spezies (CH30) abliauft, die anschliefend schrittweise zu CH50,
CHO und CO dehydriert wird. Der zweite Mechanismus, bei dem die zen-
trale CO-Bindung aktiviert wird, ist hingegen umstritten. Einige Autoren
konnen unter UHV-Bedingungen keine Aktivierung der CO,s-Bindung be-
obachten [126,132]. Die Ergebnisse anderer Arbeiten, bei denen sie im sehr
geringen Mafle nachgewiesen wird, sind zudem teilweise widerspriichlich, und
es werden verschiedene Modelle vorgeschlagen.

Einerseits wird eine Aktivierung der COjs-Bindung auf Pd an Defekten bzw.
Stufen in Betracht gezogen [92, 121,122,133, 134]. Diese These wird durch
Messungen von Schauermann et al. gestiitzt, die einen bevorzugten COjs-
Bindungsbruch an Kanten von oxidgetragenen Pd-Nanopartikeln nahe legen
[135,136]. Andererseits deuten XPS-, SIMS- und TPD-Messungen der Gruppe
um Winograd auf einen anderen Mechanismus hin. Aufgrund von bedeckungs-
und temperaturabhéngigen XPS-, SIMS- und TPD-Messungen zur CO 5;-Akti-
vierung, haben die Autoren einen sog. bimolekularen Mechanismus vorgeschla-
gen, demzufolge zwei benachbarte Methanolmolekiile derart miteinander rea-
gieren, dass eine Methoxy-Spezies sowie eine Methyl-Gruppe (und Hy0O) auf
der Oberfliche gebildet werden. Eine COj;-Aktivierung findet diesem Modell
nach nur bei einer hohen Oberflichenkonzentration von nahezu einer Monolage
Methanol statt [124,137,138]. Hingegen ergaben Isotopenaustauschexperimen-
te von Guo et al. keine Hinweise auf die Aktivierung der zentralen CO-Bindung
des Methanolmolekiils auf Pd(111). Hierfiir wurden verschiedene Dosierungen
und Probentemperaturen zwischen 87 K und 245 K gewéhlt [132].

Eine Erklarungsmoglichkeit fiir die voneinander abweichenden Ergebnisse der
Gruppen konnte die unterschiedliche Kinetik der verschiedenen Reaktions-
pfade sein. Sowohl die schnelle Dehydrierung (Reaktionspfad 1) als auch die
COp-Aktivierung (Reaktionspfad 2) koénnen auf einer atomar glatten Ober-
flache stattfinden, letztere jedoch bei einer sehr geringen Rate. Diese ist fiir die
schwere Detektierbarkeit des CO,s-Bindungsbruchs unter UHV-Bedingungen
verantwortlich. Bei hoheren Methanoldriicken bzw. héheren Temperaturen
sollten demnach nachweisbare Mengen einer Kohlenstoffspezies auf der Ober-
fliiche detektierbar sein.

Um die Zersetzungsmechanismen zu untersuchen und obige Modelle zu iiber-
priifen, wurde im Rahmen dieser Arbeit die Methanolzersetzung auf Pd(111)
sowie auf den oxidgetragenen Pd-Nanoteilchen bei Methanoldriicken zwischen
5-10~7 mbar und 100 mbar und bei Temperaturen zwischen 300 K und 550
K untersucht. Neben den am Fritz-Haber-Institut gemessenen SFG-Spektren
werden auch (Hochdruck-) XPS-Messungen an Pd(111) diskutiert, die aus ei-
ner Kooperation mit dem Boreskov Institut (Novosibirsk, Russland) entstan-
den sind. Die XPS-Spektren wurden dabei von V. V. Kaichev et al. ohne
meine direkte Mitwirkung aufgenommen und quantitativ ausgewertet. Diese
beiden komplementiren Spektroskopietechniken sind sowohl unter UHV- als
auch unter Hochdruckbedingungen einsetzbar. Mit ihnen kénnen oberflichen-
sensitive Information zur Methanolzersetzung in-situ gewonnen werden. Alle
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gezeigten XPS-Spektren wurden bei einer Photonenenergie von 1486,6 eV (Al
K, ) aufgenommen. Im Falle der oxidgetragenen Pd-Nanopartikel wurden le-
diglich SFG-Messungen durchgefiihrt.

Methanolzersetzung bei 5-10~7 mbar

In Abb. 4.5 sind XPS- und SFG-Spektren zur Methanolzersetzung auf Pd(111)
bei einer Probentemperatur von 300 K und einem Hintergrunddruck von 5-10~7
mbar in Intervallen von 30 bzw. 60 Minuten dargestellt. Abb. 4.5 a zeigt
die Schwingungsregion fiir adsorbiertes CO als Produkt der Methanolzerset-
zung. In den SFG-Spektren kann eine Resonanz bei 1929 cm™' beobachtet
werden. Aufgrund der bereits in Kapitel 3.1.1 vorgestellten Messungen und
der darin zitierten Literatur wird dieser Peak briickengebundenem CO ei-
ner (lokalen) CO-Belegung von ca. 0,5 ML zugeschrieben. Es wurden keine
CH-Schwingungssignale (2600-3200 cm™!) detektiert, was auf die Abwesen-
heit bzw. auf eine sehr geringe Konzentration von adsorbierten Methanol, Me-
thoxy oder CH,-Spezies schlieflen liasst. Die SFG-Spektren implizieren einen
sofortigen Aufbau einer CO-Bedeckung, die sich innerhalb der Messzeit von
210 min nicht &ndert. Da eine CO-Bedeckung von 0,5 ML der Séttigungsbele-
gung bei 300 K auf Pd(111) entspricht, wurden keine htheren CO-Belegungen
beobachtet.

Korrespondierende Cls-XPS-Messungen wurden unter identischen Bedingun-
gen durchgefiihrt. In Abb. 4.5 b ist eine Uberlagerung zweier Peaks zu beob-
achten. Mittels Kurvenanpassung unter Verwendung asymmetrischer Doniach-
Sangic-Funktionen [140], deren Verwendung aufgrund der Bindung mit einem
metallischen Substrat notwendig ist, und einem Shirley-Hintergrund [141] kon-
nen die Bindungsenergien sowie die absoluten Konzentrationen ermittelt wer-
den.* Abb. 4.5 ¢ zeigt die aus der Fitanpassung erhaltene Kurve, wobei deren
Anteile als durchgezogene Linien und die Messwerte als Punkte dargestellt
sind. Die ermittelten Werte fiir die Konzentration der beiden Spezies wurden
zusétzlich in Abb. 4.5 d gegen die Zeit bzw. die Dosierung aufgetragen.

Der Peak bei 285,6 eV bleibt wihrend der Messzeit nahezu konstant. Aufgrund
seiner Bindungsenergie kann er einer CH,O-Spezies (x=0-4), d.h. Methanol,
einer Methoxy-Spezies (CH30), sowie CH20O, CHO und CO zugeordnet wer-
den. Die quantitative Analyse ergibt eine Bedeckung von ca. 0,5 ML. Da eine
identische Belegung fiir CO in den SFG-Spektren zu beobachten ist, wird der
bei 285,6 eV detektierte Peak adsorbiertem CO zugeordnet, was im Einklang
mit fritheren Studien steht: Bei Temperaturen von iiber 150 K fiihrt die disso-
ziative Adsorption von Methanol zur Bildung einer Methoxy-Spezies, welche
zwischen 250 K und 300 K weiter zu CO und Hs zersetzt wird. Beispielsweise
wurden die der Methoxy-Spezies zugeordneten Peaks in EELS-Spektren, wel-
che durch Dosierung von Methanol auf Pd(111) und Pd(110) zwischen 200 K
und 250 K generiert wurden, bei einer Erhchung der Temperatur auf 300 K
nicht mehr beobachtet. Wurde Methanol direkt bei 300 K angeboten, konnten
lediglich CO-Peaks detektiert werden [126,127,142]. Aufgrund des begrenzten
Auflésungsvermogens des Photoelektronen-Spektrometers kann nicht zwischen

4Zur Mengenkalibrierung wurde eine CO(2x2)-Uberstruktur als Eichung herangezogen.
Fiir eine frisch préaparierte Pd-Oberfliche war die Menge an Kohlenstoff unter dem Sensiti-
vitdtsniveau des Spektrometers [26].



4.2. METHANOLZERSETZUNG

SFG Intensitat [w.E.]
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Abbildung 4.5: SFG- und XPS-Cls-Spektren (a+c) aufgenommen bei einem
Hintergrunddruck von 5-10~7 mbar Methanol bei 300 K. Die
quantitative Analyse der XPS-Spektren ist in (d) dargestellt,
die CO-Adsorption bei 100 K vor und nach der Methanol-
dosierung in (b). Die gestrichelte Linie in (d) basiert auf
der Annahme einer Kinetik erster Ordnung, nach dem die
CH_-Rate proportional zu den freien Oberflichenplitzen ist.
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briicken- und muldengebundenem CO unterschieden werden. Hochauflésende
XPS-Studien legen eine Koexistenz beider Spezies bei 300 K nahe [51].

Die zweite in Abb. 4.5 ¢ detektierte Komponente bei 283,7 eV nimmt mit
der Zeit zu. Aufgrund der Bindungsenergie, welche im typischen Bereich fiir
Kohlenstoff bzw. fiir Fragmente von Kohlenwasserstoffen auf Ubergangsmetall-
oberfldchen liegt [143,144], wird sie einer CH,-Spezies (x = 0-3) zugeordnet.
Aufgrund der quantitativen Analyse der XPS-Daten wird die Konzentrati-
on dieser Spezies nach 210 Minuten (entsprechend einer Dosierung von 5000
L Methanol) bei 300 K auf ca. 0,2 ML abgeschétzt. Offensichtlich hat die-
se Menge keinen Einfluss auf die CO-Adsorbatstruktur wihrend der Metha-
nolexposition. Der Aufenthaltsort dieser Kohlenstoffspezies kann durch einen
Oberflachenstrukturtest mittels CO-Adsorption bei niedrigen Temperaturen
eingegrenzt werden.

Hierfiir wurde vor und nach der Methanoldosierung die CO-Adsorption bei
100 K studiert (Abb. 4.5 d). Kiihlt man eine saubere Pd(111)-Oberfliche in
3-107% mbar CO bis auf 100 K ab, so erhiilt man gemifl Kap. 3.1.1 eine per-
fekte (2x2)-CO-Uberstruktur. Wiederholt man diese Messung nach einer Me-
thanolexposition von ca. 5000 L bei 300 K, ist nur noch eine Uberlagerung
einer (2x2)-Struktur mit einer, deren lokale Belegung ca. 0,65 ML betrigt,
zu beobachten. Da die Probe bei hinreichend hohem CO-Hintergrunddruck
abgekiihlt wurde, ist eine Nichtgleichgewichtsstruktur aufgrund eines zu nied-
rigen Gasdrucks, wie in Kap. 3.1.1 vorgestellt, wihrend des Abkiihlens ausge-
schlossen. Vielmehr deutet die Abnahme des hollow-Peaks sowie die Existenz
einer zusétzlichen Adsorbatiiberstruktur, die nur briicken- und lineargebun-
denes CO beinhaltet, auf die Bindung der Kohlenstoffspezies an dreifach ko-
ordinierte Muldenpléitze hin. Die CH,-Spezies in diesen Adsorptionsplitzen
verhindert lokal eine (2x2)-Uberstruktur mit mulden- und briickengebunde-
nem CO und steuert das Adsorbat in eine Konfiguration, bei der kein dreifach
gebundenes CO vorhanden ist, was bei der 0,65 ML-Struktur der Fall ist. Eine
irreversible Restrukturierung der Oberflidche ist ausgeschlossen, da keine CO-
Resonanzen um 1990 cm™! bis 2000 cm ™! auftreten, welche charakteristisch
fiir Oberflichendefekte sind [25,62].

Die bevorzugte Bindung der CH,-Spezies an Muldenplétze kénnte zudem auch
Hinweise auf deren Stochiometrie geben. Theoretische Rechnungen belegen,
dass CH-Fragmente (x = 0-3) bevorzugt in tetraedischer Geometrie zur Pd-
Oberfliache binden [145,146]. C bzw. CH ist demnach bevorzugt an Mulden-
plitze, CHy an Briickenplidtze und CHg linear an on-top-Plitze gebunden.
Daher impliziert die in Abb. 4.5 d beobachtete Blockierung der Muldenpléitze
die Existenz von Kohlenstoffatomen und/oder einer CH-Spezies. Dies wird
zusétzlich durch SFG-Messungen, bei denen keine Resonanzen im CH-Bereich
detektiert werden konnten, und XPS-Daten aus der Litaratur gestiitzt: Die
Cls-Bindungsenergie betragt 283,7 eV fiir isolierte Kohlenstoffatome, die in
dreifach gebundenen Muldenplétzen lokalisiert sind [144].

In der Literatur ist die Stabilitdt der bei der Methanolzersetzung erzeugten
Methylfragmente (CHg) umstritten. Einerseits berichten Rebholz et al., dass
sie bis 500 K stabil seien [133,147,148]. Messungen von Chen et al. berichten
ebenfalls von einer Stabilitéit bis 400 K, bevor die Methylgruppe bei weiterer
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Temperaturerhohung vollstdndig zu CHg, CH und schliefflich zu C dehydriert
[124]. Im Gegensatz hierzu berichten Solymosi et al. von einer vollsténdigen
Dehydrierung der CHs-Spezies (welche durch die Zersetzung von CHgzl auf
Pd(100) bei 250 K erzeugt wird) bereits ab Temperaturen von 300 K [149,150].
Bei diesen Temperaturen ergeben sich keine spektroskopischen Hinweise auf
CH-Fragmente [151,152]

In Anbetracht dieser widerspriichlichen Veroffentlichungen und in dieser Ar-
beit durchgefiihrten Messungen, kann keine eindeutige Aussage iiber die Be-
schaffenheit der CH,-Spezies getroffen werden. Zwar ergeben sich gewichtige
Hinweise auf eine vollstéindige Dehydrierung der Methylfragmente zu atoma-
ren Kohlenstoff. Da ein direkter Nachweis hier jedoch nicht erbracht werden
kann, wird diese Spezies weiterhin als CH, benannt.

Korrespondierende Messungen zur Methanolzersetzung auf Pd(111) wurden
auch bei einer Probentemperatur von 400 K durchgefiihrt (vgl. Abb. 4.6). In
den SFG-Spektren ist nur eine sehr schwache Resonanz zwischen 1860 cm™!
und 1890 cm™! zu erkennen, welche charakteristisch fiir muldengebundenes
CO bei CO-Belegungen geringer als 0,3 ML ist. In den XPS-Spektren kénnen
ebenfalls zwei Peaks bei 285,6 eV und 284,0 eV beobachtet werden, die in ana-
loger Weise CO und CH,, zugeordnet werden. Die totale CO-Bedeckung bleibt
wihrend der Messzeit konstant und betrigt geméfl der quantitativen Analyse
der XPS-Spektren ca. 0,2 ML, was im Einklang mit den SFG-Messungen steht
(vgl. Abb. 4.6 a+d). Die CH,-Konzentration wéchst nach einer Expositions-
dauer von 270 min (was einer Dosierung von 6000 L entspricht) kontinuierlich
bis auf 0,75 ML an. Der nach den Methanolexperimenten durchgefiihrte Test
der Oberflichenstruktur mit Hilfe der CO-Adsorption, ergab erneut eine parti-
elle Blockierung von Muldenplétzen durch die CH,-Spezies auf der Oberflédche.
Uberraschenderweise hat die recht hohe CH,-Konzentration von 0,5-0,6 ML
nur einen geringen Einfluss auf die CO-Adsorption, obwohl man eine massive
Blockierung der CO-Adsorption aufgrund der hohen CH,-Konzentration er-
warten wiirde. Zusétzlich fillt eine geringfiigig erhohte Bindungsenergie des
Cls-Peaks in den XPS-Spektren auf (300 K: 283,7 eV, 400 K: 284,0 V), die
auf eine verdnderte Form dieser CH,-Spezies hindeutet. Beide Effekte hingen
vermutlich damit zusammen, dass die CH,-Spezies vollig dehydriert ist und
somit ausschliefllich Kohlenstoff vorliegt. Dieser kann aufgrund der erhohten
Temperatur partiell in subsurface-Bindungsplétze diffundieren. Theoretische
Rechnungen ergeben fiir Kohlenstoff, welcher an fcc-Oberflichenplétzen bzw.
oktaedrischen subsurface-Platzen gebunden ist, annéhernd isoenergetische Ni-
veaus [153]. Unter der Annahme, dass ein Teil des generierten Kohlenstoffs die-
se Plidtze einnimmt, kann man die beobachtete CO-Adsorption verstehen. Die
hohere Temperatur von 400 K und die lange Dauer der Experimente sollten den
Diffusionsprozess begiinstigen. Auch die verschobene XPS-Bindungsenergie
des Kohlenstoffpeaks deutet auf die Modifikation der Bindung hin. In diesem
Zusammenhang sollte angemerkt werden, dass Blindversuche ergeben, dass
die Kohlenstoffbildung nicht photoinduziert ist (die zwei obersten Kurven in
Abb. 4.6 c entsprechen einer Dosierung von 5-10~7 mbar Methanol bei 400
K nach 270 und 330 min ohne vorherige Réntgenstrahlung. Ein Vergleich er-
gibt eine vollstindige Ubereinstimmung mit den Spektren, die bei konstantem
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Abbildung 4.6: SFG- und XPS-Cls-Spektren (a+c) aufgenommen bei einem
Hintergrunddruck von 5-10~7 mbar Methanol bei 400 K. Bei
den beiden nach 270 min und 330 min gemessenen XPS-
Spektren war die Probe zuvor keiner Rontgenstrahlung aus-
gesetzt. Die quantitative Analyse der XPS-Spektren ist in
(d) dargestellt, die CO-Adsorption bei 100 K vor und nach
der Methanoldosierung in (b). (XPS-Daten (c) von [139)])
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Rontgenfluss aufgenommen wurden).

Interessanterweise ist die Rate der Kohlenstoffbildung anfangs bei 300 K und
400 K relativ hoch (~1,7-1073 ML/min bei 300 K, ~5,7-1073 ML/min bei
400 K) und nimmt im weiteren Verlauf der Messung ab. Ein #hnlicher Ef-
fekt wird fiir die Methanolzersetzung auf oxidgetragenen Pd-Nanoteilchen be-
obachtet [136]. Als Erkldrung hierfiir wird eine rasche Zersetzung auf den
Partikelkanten und Defekten, welche dann durch CH, blockiert werden, und
eine langsamere Methanolzersetzung auf den (111)-Facetten herangezogen.
Nachfolgend soll ein alternatives Erkldrungsmodell fiir das Verhalten auf der
Pd(111)-Oberflache vorgestellt werden. Dieses basiert nicht auf einen defekt-
induzierten Mechanismus, sondern es wird vorgeschlagen, dass die anfinglich
hohe Rate der CH,-Bildung mit der hohen Anzahl zur Verfiigung stehender
Pd-Oberflichenplitze zusammenhingt. Fiir die Methanolzersetzung werden
(mehrere) freie Pd-Plidtze bendtigt, die mit ansteigender Exposition zuneh-
mend durch gebildete CH,-Spezies vergiftet werden und so nicht mehr zur
einer weiteren Zersetzung beitragen konnen. Die gestrichelten Linien in Abb.
4.5 d und Abb. 4.6 d sind gefittete Kurven gemifl eines simplen Modells er-
ster Ordnung, bei der die Rate der CH,-Bildung proportional zur Anzahl der
Dissoziationsplitze ([]) ist. Unter der Annahme einer Abhéngigkeit nullter
Ordnung fiir das Methanol (die Methanolmenge nimmt im Laufe des Experi-
ments nicht ab), folgt fiir die Konzentration der Kohlenstoffspezies:

(CH.), = [ - (1= 7). (42)

Die mittels Gl. 4.2 gefitteten Kurven modellieren die Daten relativ gut, ohne
dass auf einen defektinduzierten Mechanismus zuriickgegriffen werden muss.
Natiirlich kéonnten die vorhandenen Defekte auch in diesem Fall die grofite
Aktivitdt bzgl. der Aktivierung der COps-Bindung haben, jedoch sollten diese
aufgrund ihrer geringen Dichte nicht ins Gewicht fallen und diirften dann
auferdem innerhalb kurzer Zeit vergiftet sein.

Pd/Aly 03 /NiAl(110)

Abb. 4.7 a zeigt die SFG-Spektren der CO-Region in Abhéingigkeit von der
Dauer der Methanolexposition. In Analogie zu den Messungen auf Pd(111)
ist auch hier bereits im ersten Spektrum eine voll ausgebildete CO-Belegung
der Pd-Nanopartikel zu erkennen, was die rasche Dehydrierung des Methanols
auf den Pd-Nanoteilchen unter diesen Bedingungen demonstriert. Es sind zwei
Banden zu erkennen, welche zweifach koordiniertem CO (1920 cm ™! bis 1950
em 1) und einfach koordiniertem CO (2065 cm™!) auf Pd zugeordnet werden.
Ein identisches Schwingungsspektrum erhélt man bei dieser Temperatur auch
mit einer Sattigungsbelegung CO (ohne CO-Hintergrunddruck). Eine genaue-
re Analyse des bridge-Peaks ergibt eine Uberlagerung zweier Peaks, die eine
Frequenzdifferenz von ca. 30 cm™! aufweisen. Analog zu den Messungen zur
reinen CO-Adsorption, werden diese beiden Peaks briickengebundenem CO auf
reguldren (111)-Facetten sowie auf (100)-Facetten und Kanten- bzw. Defekt-
plétzen zugeordnet. Mit zunehmender Exposition erscheint die CO-Belegung
nahezu unveréndert, was ebenfalls bereits bei den Messungen auf Pd(111)
beobachtet wurde. Eine geringere Akkumulierung von Kohlenstoff bzw. einer
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Abbildung 4.7: SFG-Spektren aufgenommen bei einem Hintergrunddruck
von 5-10~7 mbar Methanol bei 300 K und 400 K

Kohlenstoffspezies, die aufgrund der kleinen Konzentration bzw. der moglichen
subsurface-Bindung die CO-Adsorption nicht beeinflusst, ist wahrscheinlich,
kann jedoch aufgrund fehlender XPS-Messungen nicht iiberpriift und quanti-
fiziert werden.

Wird die Messreihe bei einer Probentemperatur von 400 K wiederholt, so be-
obachtet man ebenfalls einen sofortigen Aufbau einer CO-Belegung. Zu erken-
nen sind eine sehr schwache Resonanz bei ca. 2060 cm~! (linear gebundenes
CO) und ein breiter, stirker ausgeprigter Peak zwischen 1800 cm™! und 1900
cm~!. Eine Kurvenanpassung der Resonanz weist auf eine Superposition zwei-
er Peaks hin, wobei der eine eine Frequenz zwischen 1900 cm™! und 1915 cm ™!
und der andere eine Frequenz um 1830 cm ™! aufweist. Aufgrund fritherer Mes-
sungen zur CO-Adsorption auf Pd-Nanopartikeln und Einkristalloberflachen,
wird die Resonanz um 1830 cm™! muldengebundenem CO auf (111)-Facetten
und die Resonanz um 1900 cm~! der CO-Adsorption auf Kantenplitzen sowie
auf (100)-Facetten in zweifacher Koordinierung zugeordnet [38,44, 154].

Mit zunehmender Methanoldosierung ist eine leichte Verschiebung der CO-
Resonanzen zu verzeichnen, was auf eine geringe Abnahme der tatséchlichen
CO-Belegung hindeutet. Ob es sich hierbei ausschliefilich um eine Abnahme
der CO-Konzentration auf den (100)-Facetten und Kanten des Partikels han-
delt oder ob auch die CO-Konzentration auf den (111)-Facetten im gleichen
MafBle abnimmt, ist aufgrund der schlechten Signalqualitédt nicht eindeutig zu
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entscheiden. Nach den Messungen zur Methanolzersetzung bei einem Hinter-
grunddruck von 5-10~7 mbar wurde die Oberfliche mittels CO-Adsorption bei
niedrigen Temperaturen untersucht, um evtl. vorhandene Kohlenstoffverunrei-
nigungen auf der Oberfliche indirekt nachzuweisen. Verglichen mit einer un-
kontaminierten Oberfléiche konnten jedoch keine gravierenden Unterschiede in
der CO-Adsorption festgestellt werden. Eine Blockierung konnte nicht detek-
tiert werden. Eine geringfiigige Umordnung wie im Fall der Pd(111)-Oberfléiche
ist nicht auszuschlieflen, jedoch fiir die Pd-Nanopartikel nicht messbar, da von
vorne herein die Adsorbatstruktur aus CO-hollow-, bridge- als auch on-top-CO
besteht.

Ahnliche Messungen wurden von Schauermann et al. auf den oxidgetrage-
nen Pd-Nanoteilchen bei einer erhéhten Probentemperatur von 440 K durch-
gefiithrt [136]. In den zeitaufgelosten IRAS-Spektren ist ebenfalls eine Kom-
ponente bei 1900 cm ™! und eine weitere bei 1810 cm™! zu beobachten®. Mit
zunehmender Messzeit ist eine stirkere Dampfung des Peaks bei 1900 cm ™!
zu erkennen und eine etwas schwiichere fiir die IR-Absorption um 1800 cm™?.
Der in [136] veroffentlichten Spektrenserie ist auch eine Verminderung der
CO-Belegung auf den reguléiren (111)-Facettenplétzen zu entnehmen. Nach ei-
ner Methanolexposition von rund 7000 L wurde die kontaminierte Oberfliche
mittels CO-Adsorption charakterisiert. Es wurde eine verstiarkte Kohlenstoff-
akkumulierung an Kantenplédtzen und (100)-Facetten beobachtet, was im Zu-
sammenhang mit den zeitaufgelosten Spektren als Beweis fiir eine erheblich
gesteigerte Aktivitdt an diesen Pldtzen gewertet wurde.

Hierbei bleibt anzumerken, dass die Probe aus messtechnischen Griinden nach
der Methanolexposition und vor der darauffolgenden CO-Dosierung auf 465 K
geheizt wurde. Dies sollte sowohl eine verstéarkte Oberflichendiffusion als auch
eine verstiarkte subsurface- bzw. Volumendiffusion von Oberflichen-Kohlenstoff
in das Innere des Partikels nach sich ziehen. Bei der Charakterisierung der
Oberfléiche mittels CO-Adsorption wurde nach der Methanolexposition eine
nahezu regulire IR-Absorption fiir CO gebunden auf den (111)-Facetten be-
obachtet, wobei die in-situ gemessenen CO-Spektren eine Abnahme der CO-
Konzentration auf diesen Plétzen hindeuten. Auch ist bei den in [136] durch-
gefithrten XPS-Messungen nach der Methanolexposition ein grofier Kohlen-
stoffpeak zu erkennen, dessen Grofie mit dem CO-Peak nach einer CO-Sétti-
gung bei 300 K vergleichbar ist. Geht man von einer ausschlieflichen Lokalisie-
rung des Kohlenstoffs an Kanten und Defekten sowie (100)-Facetten aus, sollte
dieser Peak kleiner sein. Daher kann auch hier von einer substantiellen Kohlen-
stoffakkumulierung in subsurface- und Volumenplitzen ausgegangen werden.
Die Kohlenstoffdiffusion kann dabei bereits wihrend des Experiments erfol-
gen, was die Messungen auf Pd(111) bei 400 K nahe legen. Das Erhitzen der
Probe nach der Methanoldosierung fiihrt hochstwahrscheinlich zu einer par-
tiellen Oberflichenreinigung. Dass danach immer noch alle Defektplétze mit
Kohlenstoff kontaminiert sind, kénnte an einer verstirkten Bindung an die-
sen liegen. Die erhohte Kohlenstoffdiffusion bei hoheren Temperaturen kénnte
auch einen Strukturtest mittels CO-Adsorption nach einer Temperung be-

Die marginale Verschiebung der CO-Peaks zu geringeren Wellenzahlen ist in der héheren
Probentemperatur begriindet, welche eine geringere CO-Belegung zur Folge hat.
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einflussen. Abschliefend kann festgehalten werden, dass die Annahme einer
ausschliefllich Aktivierung des Methanols an Defektplétzen, wie beispielswei-
se in [132] vorgeschlagen wurde, im Lichte der zuvor dargelegten Ergebnisse
zum Zersetzungsverhalten auf Pd(111) nicht haltbar ist. Die Moglichkeit einer
gesteigerte Aktivitit gegeniiber atomar perfekten Facetten bleibt jedoch unbe-
stritten, kann jedoch ohne genauere XPS-Analysen nicht quantifiziert werden.

Methanolzersetzung bei 0,1 bis 50 mbar
Pd(111)

SFG- und XPS-Spektren zur Methanolzersetzung bei 0,1 mbar sind in Abb. 4.8
zusammengestellt. In den SFG-Spektren sind bei einem Hintergrunddruck von
0,1 mbar Methanol zwei Resonanzen im CO,,g4s-Schwingungsbereich zu erken-
nen. Der Peak zwischen 1920 cm™! und 1930 cm™! wird briickengebundenem
CO zugeordnet. Die schwache Resonanz bei 2065 cm™! deutet auf eine sehr
geringe Konzentration von linear gebundenem CO hin. Obwohl unter UHV-
Bedingungen die Kombination aus niederfrequentem (< 1950 cm™!) briicken-
gebundenen CO und on-top-CO nicht auftritt, ist ein dhnliches Phédnomen
bereits bei der Hochdruckadsorption von CO auf Pd(111) aufgetreten, jedoch
dann nur bei hoheren Temperaturen. Auch wenn dieser Peak nicht vollstindig
erklidrt werden kann, mag die hohe CH,-Konzentration dafiir verantwortlich
sein, obwohl auch wasserstoffinduzierte Effekte eine Rolle spielen kénnten (sie-
he Kap. 3.3).

In den XPS-Spektren (Abb. 4.8 b) sind drei Peaks bei 287,6 eV, 285,6 eV und
283,8 eV zu beobachten. Der erste Peak wird dem Gasphasensignal des Me-
thanols zugeordnet, welches in den XPS-Spektren typischerweise bei Driicken
von mehr als 1072 mbar in Erscheinung tritt, wihrend die anderen beiden
Peaks adsorbiertem CO (285,6 eV) und CH,, (283,8 eV) als Produkte der Me-
thanoldehydrierung bzw. -zersetzung zugeordnet werden. Die Konzentration
der CH,-Spezies betréigt bereits nach 30 min ca. 1 ML (Abb. 4.8 d). Obwohl
sich die CH, -Konzentration mit der Zeit kaum veridndert und die Oberflache
gesittigt erscheint, ist eine leichte Verminderung in der CO-Belegung zu be-
obachten (von 0,45 ML auf 0,37 ML), was auf eine schleichende Vergiftung
der CO-Adsorptionplitze hindeuten kénnte. Allerdings belegt die immer noch
hohe CO-Belegung der Oberfléche, dass ein Grofiteil der Oberfléiche frei von
den Kohlenstoffkontaminationen ist.

Wird nachfolgend die Gasphase entfernt und die Probe unter UHV-Bedin-
gungen untersucht, ergeben sich bis auf das Verschwinden des Methanolpeaks
der Gasphase keine Verdnderung in den XPS-Spektren. Ein Heizen auf 400
K hat eine kleinere Verschiebung der Cls-Bindungsenergie der Kohlenstoff-
spezies zur Folge, und der CO-Peak nimmt aufgrund thermischer Desorption
z. T. ab. Wihrend die in-situ gemessene CO-Adsorptionsstruktur keine Be-
eintriachtigung durch die zunehmende Kohlenstoffvergiftung aufweist, konnen
nach der Reaktion bei tiefen Temperaturen starke Auswirkungen auf die CO-
Adsorption beobachtet werden. Wird die kontaminierte Probe bei einem CO-
Hintergrunddruck von 3-10~% mbar auf 100 K abgekiihlt, ist nur noch ein Peak
bei 1924 ecm ™! zu detektieren. Geht man von einem vernachlissigharen Ein-
fluss des Kohlenstoffs auf die CO-Schwingungsfrequenzen aus, kénnte man den
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Abbildung 4.8: SFG- und XPS-Cls-Spektren (a+c) aufgenommen bei einem
Hintergrunddruck von 0,1 mbar Methanol bei 300 K. Die
quantitative Analyse der XPS-Spektren ist in (d) dargestellt,
die CO-Adsorption bei 100 K vor und nach der Methanol-
dosierung in (b). (XPS-Daten (c) von [139])
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Peak briickengebundenem CO mit einer lokalen Belegung von 0,5 ML zuord-
nen. Die vollstindige Unterdriickung einer reguliren (2x2)-CO-Uberstruktur
impliziert wiederholt eine Vergiftung der Muldenplétze. Weiterhin ist auch ein
destabilisierender Einfluss auf on-top gebundenes CO denkbar, was bereits
fir CO auf einer kohlenstoffverunreinigten Ni(100)-Oberfliche nachgewiesen
wurde [155].

In den korrespondierenden SFG-Spektren bei 400 K ist anfangs noch eine
schwache Resonanz bei etwa 1800 cm ™! (entspricht einer CO-Belegung kleiner
als 0,3 ML) zu erkennen, welche bei den darauf folgenden Spektren nicht mehr
aufzuldsen ist. Auch die Photoelektronenspektren ergeben unter diesen Bedin-
gungen eine sofortige Bildung von 1,5 ML CH, (284,0 eV) und eine kontante
CO-Belegung um 0,3 ML (285,6 eV), was einen gewissen Anteil nicht konta-
minierter Pd-Oberflichenatome nahe legt. Nach den Hochdruckexperimenten
wurde die Oberfliche mit XPS sowie SFG unter UHV-Bedingungen charakte-
risiert. Die CO-Adsorption ist durch die Kohlenstoffkontamination stark ein-
geschrénkt, und es kann keine deutliche Resonanz aufgelost werden (Abb. 4.9
b). Nur eine sehr breite Erhebung im niedrigen Frequenzbereich ist zu erah-
nen. Wird die Probe auf 600 K geheizt, verschwindet das adsorbierte CO,
und die Kohlenstoffspezies bleibt unverindert vorhanden, die Bindungsener-
gie verschiebt sich jedoch um 0,2 eV, was eine Verdnderung in der chemischen
Bindung nahelegt (Abb. 4.9 c).

Weiterhin wurde die chemische Stabilitdt der Kohlenstoffspezies bzgl. Sauer-
stoff untersucht. Nach den Hochdruckexperimenten bei 300 K und 400 K wurde
die kontaminierte Oberfliche einer Atmosphire von 1072 mbar Os bei 300 K
ausgesetzt. Nachfolgende XPS-Messungen konnten keine Abnahme der CH,-
und CO-bezogenen Cls-Peaks detektieren. Entweder sind die fiir die Sauer-
stoffadsorption noétigen Adsorptionspliatze durch die hohe CO/CH,-Belegung
blockiert, oder die thermische Energie bei 300 K reicht fiir eine Reaktion nicht
aus [156]. Wird selbiges Verfahren bei 400 K angewandt, so verschwinden so-
fort sémtliche Kohlenstoffspezies (CO und CH,) von der Oberfliche. Wird
die kontaminierte Oberfliche bei 465 K mit 1000 L. Oy begast, so wird ein
grofer Teil der zuvor blockierten Oberfléiche gereinigt und eine partielle CO-
Adsorption ist nun moglich (Abb. 4.9 b).

Pd/Al, 05 /NiAl(110)

Ahnliche Experimente zur Methanolzersetzung wurden fiir die AlyO3-getrage-
nen Pd-Modellkatalysatoren durchgefiihrt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
wurden dhnliche Bedingungen wie fiir die Messungen an Pd(111) gewiéhlt.
Das SFG-Spektrum der Pd-Nanopartikel im CO,q4s-Frequenzbereich bei einem
Hintergrunddruck von 0,1 mbar Methanol und einer Temperatur von 300 K
ist in Abb. 4.10 dargestellt. Es sind zwei Banden bei 1930 cm™! und 1960
cm ™! zu erkennen, welche mit zunehmender Dosierung nur leicht zu geringeren
Frequenzen hin verschieben. Im Gegensatz zu den Spektren bei einem Druck
von 5-1077 mbar ist keine on-top Bande vorhanden, was auf eine geringfiigige
Modifikation der Oberfliche hindeutet. In Analogie zur Pd(111)-Oberfliche
ist bei 300 K keine vollstandige Deaktivierung der Oberfliche zu beobachten,
was die Existenz der bridge-Banden in beiden Féllen belegt.
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Abbildung 4.9: SFG- und XPS-C1s-Spektren (a+c) aufgenommen bei einem
Hintergrunddruck von 0,1 mbar Methanol bei 400 K. Die
quantitative Analyse der XPS-Spektren ist in (d) dargestellt,
die CO-Adsorption bei 100 K vor und nach der Methanol-
dosierung sowie nach einer Reinigung mit 1000 L Og bei 465
K in (b). (XPS-Daten (c) von [139])
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Abbildung 4.10: links: SFG-Spektren im Frequenzbereich der CO-
Schwingung aufgenommen bei einem Hintergrunddruck
von 0,1 mbar Methanol bei 300 K. rechts: SFG-Spektren
im Frequenzbereich der CH-Schwingung, aufgenommen
bei Driicken zwischen 10™% mbar und 50 mbar und
Temperaturen zwischen 300 K und 400 K.

Im Frequenzbereich der CH-Streckschwingung sind im Gegensatz zu den Mes-
sungen an Pd(111) bei einem Methanoldruck von mehr als 10~* mbar zwei Re-
sonanzen bei 2840 cm ™! und 2945 cm~! zu beobachten. Deren Ursprung liegt
nicht in moglicherweise erzeugten CH,-Fragmenten, da sie nach einem Abpum-
pen der Methanolatmosphére verschwinden. Sie werden daher molekular ad-
sorbierten Methanol zugeordnet, was weiter durch die Existenz zweier Banden
(antisymmetrische und symmetrische Normalmode der CH3-Schwingung) und
durch die Frequenzen der detektierten Peaks gestiitzt wird. Mit zunehmendem
Druck werden beide Banden stérker und sind selbst bei hoheren Temperatu-
ren um 400 K noch deutlich zu detektieren. Beide Banden kénnen ebenfalls
auf dem reinen AlyO3/NiAl(110)-Substrat (ohne Pd-Nanopartikel) beobachtet
werden. Da diese jedoch nicht auf der Pd(111)-Oberfliche beobachtet werden
konnen, wird davon ausgegangen, dass die Methanoladsorption unter Hoch-
druckbedingungen ausschliefflich auf dem Oxidtriager erfolgt.

Nach den Hochdruckexperimenten wurde die CO-Adsorption auf der Ober-
fliiche unter UHV-Bedingungen untersucht. Neben einer geringen on-top-Kon-
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Abbildung 4.11: links: SFG-Spektren aufgenommen bei einem Hintergrund-
druck von 0,1 mbar Methanol bei 400 K. rechts: CO-Ad-
sorption bei 100 K und einem CO-Hintergrunddruck von
1-10~% mbar vor und nach der Methanoldosierung sowie
nach diversen Reinigungsschritten mit 300 L O2 bei 465 K.

zentration sind auch Banden, die briickengebundenem CO zugeordnet werden,
zu sehen. Im Vergleich zu den Spektren zur reguldren CO-Adsorption sind je-
doch die bridge-Peaks zu geringeren Frequenzen hin verschoben, was auf eine
partielle Blockierung durch Kohlenstoffadsorbate hindeutet.

Bei der Wiederholung der Experimente bei einer Probentemperatur von 400 K
ist im ersten Spektrum der SFG-Serie noch eine schwache Resonanz um 1900
cm ™! zu erkennen, welche in den nachfolgenden Spektren nicht mehr zu beob-
achten ist (nicht gezeigt). Die Vergiftung der Katalysatoroberfliche ist folglich
zu schnell fiir die Akquisition der Spektren. Um den Prozess zu verlangsamen
wurde eine Druckserie bei 400 K durchgefiihrt. Die Dosierung erhoht sich mit
jedem Spektrum um den Faktor zehn. Bei einem Hintergrunddruck von 10~7
mbar Methanol sind anfangs noch zwei Resonanzen bei 1830 cm™! und 1900
cm ™! zu erkennen, welche CO auf hollow-Plitzen der (111)-Facetten sowie CO
auf (100)-, Kanten- und Defektpldtzen zugeordnet werden. Mit zunehmendem
Druck verschwinden beide Resonanzen und der iiberlagernde Peak verschiebt
sich zu geringeren Wellenzahlen, was auf eine geringere CO-Belegung hindeu-
tet. Schliefflich ist bei 10 mbar Methanol nur noch ein sehr schwaches und
breites Signal zu erahnen.
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Die Vergiftung der Oberfliche kann auch mit dem strukturellen Test mit der
CO-Adsorption untersucht werden. Wird die Probe bei einem Hintergrund-
druck von 3-107% mbar auf 100 K abgekiihlt und ein SFG-Spektrum ohne CO-
Hintergrunddruck aufgenommen, so sind keine Resonanzen aufzulsen. Nur bei
einem Hintergrunddruck von 10~% mbar ist eine kleine Resonanz bei 2050 cm™*
zu erkennen (siche Abb. 4.11). Der Ursprung dieser Resonanz ist nicht eindeu-
tig festzulegen, da diese Frequenz nicht im reguliren Schwingungsspektrum
vorkommt. Die Schwingungsfrequenz ist zu gering fiir eine CO-Adsorption auf
atomaren Kohlenstoff. IRAS-Studien fiir CO auf Graphit legen Frequenzen
um 2140 cm ™! nahe [157]. Nur bei hoheren Driicken von bis zu 10~ mbar CO
bei 100 K ergibt sich eine Resonanz bei 2120 cm ™!, die sich solch einer Spezies
zuordnen liele (nicht gezeigt). Denkbar ist auch eine durch die Adsorption der
Kohlenstoffatome verénderte on-top-Frequenz auf Pd. Eine genaue Zuordnung
ist jedoch nicht moglich.

Wie fiir den Fall der Pd(111)-Oberfliche kann auch die mit Kohlenstoff kon-
taminierte Oberfliche der Pd-Nanoteilchen partiell mit Sauerstoff gereinigt
werden, wie in Abb. 4.11 demonstriert wird. Nach einer Dosierung von 300 L
bzw. 600 L Sauerstoff bei einer Temperatur von 465 K wird der Kohlenstoff
teilweise oxidiert und CO kann auf freigewordenen on-top-Pléitzen adsorbieren.

4.3 Methanoloxidation

Abschlielend werden einige Messungen zur vollstindigen Methanoloxidation
unter Hochdruckbedingungen vorgestellt. Geméf

2CH30H + 309 — ... — 2C09 + 4H50 (4.3)

kann Methanol mit Sauerstoff zu CO2 und H9O reagieren.

Der vollstandigen Oxidation des Methanols gehen jedoch sehr viele komplexe
Zwischenreaktionen voraus, welche nachfolgend kurz benannt werden sollen.
Die Adsorption beider Reaktanden auf dem Katalysator stellt hierbei eine not-
wendige Bedingung dar. Dabei kann die OH-Bindung des Methanols brechen,
wobei eine auf der Oberfliche adsorbierte Methoxy-Spezies und ein Wasser-
stoffatom entstehen. Die Methoxy-Spezies kann nachfolgend schrittweise zu
CH50, CHO und schliellich zu CO dehydrieren. Wie in Kap. 4.2 behandelt,
kann es auch zu einem COj;-Bindungsbruch kommen, wodurch adsorbierte
CH_,-Fragmente auf der Oberfliche gebildet werden. Diese kénnen entweder
mit Wasserstoff zu Methan reagieren oder weiter zu atomaren Kohlenstoff de-
hydrieren. Sauerstoff adsorbiert dissoziativ auf der Pd-Oberfliche. Dabei kann
er mit CO zu CO3 bzw. mit Kohlenstoff zu CO reagieren. Eine zweite Moglich-
keit besteht in der Reaktion mit Wasserstoff zu einer OH-Gruppe, welche aber-
mals mit Wasserstoff zu Wasser reagieren kann. Die Produkte COs und HoO
desorbieren aufgrund der hohen Probentemperatur. Bei anderen Zwischenpro-
dukten kann es einen Wettbewerb zwischen Desorption und Zersetzung geben,
beispielsweise kann Formaldehyd (CH20) desorbieren oder weiter dehydrieren.
Neben der Bildung einer Formiat-Spezies (CO2H) sind auch weitere komple-
xere Reaktionen vorstellbar, die jedoch nicht weiter ausgefiihrt werden sollen.
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Obige Zusammenfassung demonstriert, dass die vollstdndige Oxidation von
Methanol aufgrund der Vielzahl von Reaktionsschritten eine hohe Komplexitit
aufweist. Bisherige Arbeiten befassten sich hierbei im Wesentlichen mit der
Adsorption, Dissoziation und Reaktion von Methanol auf Pd unter dem Ein-
fluss von ko- bzw. vordosierten Sauerstoff. Es konnten dabei einige der oben ge-
nannten Zwischen- bzw. Endprodukte identifiziert werden [134,148,158-161].
Anzumerken bleibt, dass die Experimente zumeist unter UHV- und Tieftem-
peraturbedingungen mittels sequentieller Dosierung durchgefiihrt wurden, was
einer starken Nichtgleichgewichtssituation entspricht. Einzig Molekularstrahl-
experimente erlauben dabei Aussagen iiber die Reaktionen in einer Gleich-
gewichtssituation bei erhchten Temperaturen, jedoch liegen hierbei die Parti-
aldriicke der Reaktanden immer noch in einem Bereich um 10~° mbar. Nachfol-
gend werden Experimente zur Oxidation von Methanol unter Hochtemperatur-
(bis 450 K) und Hochdruckbedingungen (bis 30 mbar) vorgestellt. Mittels
Gaschromatographie kann der Umsatz der Reaktion quantitativ erfasst wer-
den. Gleichzeitig in-situ gemessene SFG-Spektren erlauben die Identifikation
von Intermediaten bzw. Produkten auf der Oberfliche des Katalysators.

Hierfiir wurden in das Reaktorsystem 15 mbar Sauerstoff, 15 mbar Metha-
nol und 1050 mbar Helium als Trégergas eingeleitet. Das Gasgemisch wurde
nachfolgend im Reaktorsystem stindig umgewilzt. Bei Katalysatortempera-
turen von 300 K und 350 K ist keine (makroskopische) Oxidation des Me-
thanols festzustellen, wie aus Abb. 4.12 ersichtlich ist. Erst ab Temperaturen
von 400 K und hoher ist ein rascher Umsatz des Methanols zu beobachten.
Fiir den nicht zu beobachtenden Methanolumsatz bei niedrigen Temperaturen
kann nicht allein die eingeschriankte Kinetik der Reaktion aufgrund der niedri-
gen Temperaturen verantwortlich gemacht werden. Die gleichzeitig gemessenen
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SFG-Spektren bei 300 K und 350 K ergeben keine regulire (vgl. Kap. 4.2),
sondern nur eine sehr stark verminderte CO-Belegung der Pd-Nanoteilchen.
Eine vollstéindige Dehydrierung des Methanols bzw. Methoxys zu CO ist je-
doch eine Voraussetzung fiir die vollstiandige Oxidation. Anscheinend findet
diese im Beisein von Sauerstoff bei Temperaturen von 300 K bis 350 K nur
stark eingeschriankt statt, obwohl sie sich bei der Dosierung reinen Methanols
selbst bei 300 K innerhalb weniger Sekunden einstellt (vgl. Kap. 4.2).

Mehrere Griinde sind fiir ein solches Verhalten denkbar. Beispielsweise konnte
eine Blockierung von Adsorptionspliatzen durch Sauerstoff eine Rolle spielen.
Eine eingeschrinkte Methanoladsorption auf einer mit Sauerstoff vorbelegten
Oberfléche legen TDS-Messungen nahe [129,162]. Dem entgegen spricht das
reguldre Methanoladsorptions- und zersetzungsverhalten bei 400 K: Obwohl
sich bei dieser Temperatur die Belegung mit Sauerstoff nicht &ndert, ist trotz-
dem eine Methanoladsorption mit anschliefender Zersetzung und Oxidation
zu beobachten. Andere Spezies, die sich aufgrund der Anwesenheit von Sau-
erstoff bilden, konnten ebenfalls einen blockierenden Effekt haben. So wur-
de vereinzelt die Bildung von Formaldehyd bzw. einer Formiat-Spezies bei
niedrigen Temperaturen beobachtet, welche die Zersetzung zu CO stark ein-
schrianken [58]. Eine massive Vergiftung des Katalysators mit Kohlenstoff oder
CH_, bei Temperaturen von 300 K ist nicht zu erwarten, was Experimente zur
reinen Methanoladsorption in Kap. 4.2 sowie mit Koadsorptionsexperimenten
gezeigt wurde [134].

Bei Temperaturen von 400 K und dariiber ist eine schnelle Reaktion zu beob-
achten, was am Methanolumsatz in Abb. 4.12 zu erkennen ist. Aber auch in den
SFG-Spektren lassen sich nun deutliche Verinderungen beobachten. Es sind
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zwei intensive Banden bei 1970-1980 cm ™! und bei 2060 cm ™! zu beobachten,
die briickengebundenem CO und on-top CO zuzuordnen sind. Die Spektren
bei 400 K und bei 450 K entsprechen denen einer kompletten Séttigung der
Oberfliche mit CO bei den jeweiligen Temperaturen. Interessanterweise sind
keinerlei Verdnderung aufgrund der Prisenz von Sauerstoff, Methanol oder an-
deren Zwischenprodukte zu erkennen. Aufgrund der stark ausgeprigten und
regulidren CO-Resonanzen, wird von einer hohen Verweilzeit der CO-Molekiile
auf der Oberfliche ausgegangen. Daraus wird gefolgert, dass die CO-Oxidation
der eigentliche ratenbestimmende Schritt der Methanoloxidation ist. Dass das
CO wirklich nur ein Intermediat und kein Endprodukt ist, kann durch simul-
tane Gaschromatographie-Messungen bewiesen werden (Abb. 4.14). In diesem
Diagramm sind der Methanol- und Sauerstoffumsatz sowie die CO2- und HsO-
Generation aufgetragen. Innerhalb einer Zeitdauer von Stunden erkennt man
eine nahezu vollstdndige Konversion der Reaktanden. Neben den genannten
Produkten ist jedoch auch eine geringere Formaldehydbildung sowohl mittels
Gaschromatographie als auch mit IRAS zu beobachten, was auf Desorption
dieser Spezies wihrend der Dehydrierung unter diesen Bedingungen hindeu-
tet.

Sowohl Pd(111) als auch die AlyOs-getragenen Pd-Nanopartikel, wiesen bei
den Messungen unter den geschilderten Bedingungen eine bemerkenswerte
Langzeitstabilitat auf. So konnte eine hohe Aktivitdt unter Reaktionsbedin-
gungen von mehr als einer Woche aufrechterhalten werden. Dies unterstreicht
die Wirksamkeit der Systeme und rechtfertigt, diese als Modellkatalysatoren
zu bezeichnen.
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