Anhang A

Fehlerdiskussion der
Fitprozeduren

Wie in Kap. 2.1 erwdhnt, werden die experimentellen Daten gemafl Gl. 2.16
und Gl. 2.17 gefittet und folgende Parameter extrahiert: die Resonanzposi-
tion (wgq), die Linienbreite (v,, FWHM: 2.7,), die Amplitude (A4) und die
Phasendifferenz zum nicht-resonanten Untergrund (Agy,). Je nach Qualitét
der experimentellen Daten ergeben sich hierbei Werte, die mit einem Fehler
behaftet sind, dessen Grofle nachfolgend diskutiert werden soll.

Bei der Betrachtung der Fehler ist zunéchst eine Unterscheidung zwischen sich
iiberlappenden Resonanzen und isolierten Resonanzen sinnvoll, da die Fehler
fiir beide Fille u. U. stark voneinander abweichen. Ist nur eine Resonanz vor-
handen bzw. sind die Resonanzen weit voneinander getrennt, wie es zumeist
bei tiefen Temperaturen und schmalbandigen Resonanzen fiir CO auf Pd(111)
der Fall ist (bspw. Fig. 3.2, 3.4, 3.11, 3.16, 4.5b), so kann der absolute Fehler
der Frequenzbestimmung auf unter 3 cm~! (bei T < 250 K) geschitzt werden.
Bei erhohten Temperaturen nimmt zumeist die CO-Bedeckung stark ab und
es ergeben sich temperaturbedingt groflere Linienbreiten, was aufgrund des
damit verbundenen eingeschriinkten Signal-/Rauschverhéltnisses einen grofie-
ren Fehler fiir die Frequenzbestimmung zur Folge hat. Bei 300 K betréigt er
fiir isolierte Resonanzen bis zu 4 cm~! (Abb. 3.22, 4.5a), bei Temperaturen
bis 550 K steigt er dann auf bis zu 10 cm~! an (Abb. 3.23). Der hohere Fehler
bei den Hochtemperaturmessungen ist aufgrund der grofien Linienbreite und
des schwachen Signals begriindet, d.h. man kann &hnlich gute Fitergebnisse
erreichen, wenn man die Linienposition um wenige Wellenzahlen variiert und
die Phasenbeziehung entsprechend anpasst. Die angegebenen Linienbreiten in
Fig. 3.4, 3.11, 3.16 weisen einen Fehler von maximal 3 cm~! auf. Die Ampli-
tuden der Resonanzen werden lediglich in Kap. 3.1.1 diskutiert und sind in
Abb. 3.4 bereits angegeben. Wie in dem entsprechenden Abschnitt diskutiert,
sind quantitative Analysen aufgrund der nicht bestimmbaren und bedeckungs-
abhingigen IR- und Ramanmomente problematisch.

Bei sich iiberlappenden Resonanzen ergeben sich gréflere Fehler. Insbesondere
tritt bei allen Nanopartikelspektren eine Uberlappung von Resonanzen von
briickengebundenem CO auf den (111)-Facetten und den (100)-Facetten bzw.
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Defektpldatzen auf. Zwar lassen sich letztere Spezies bei niedrigen Temperatu-
ren aufgrund ihrer Dominanz immer noch mit einer Genauigkeit von 3 cm™?
(bei T < 250 K) bzw. 4 cm™! (T = 300 K) bestimmen, die bridge-Spezies der
(111)-Facette ldsst sich -sofern sie iiberhaupt aufgelost werden kann- hingegen
nur mit einem Fehler von 8 cm~! angeben (vgl. Abb. 3.5, 3.15. Bei hoheren
Temperaturen (T > 300 K) bzw. bei geringem CO-Hintergrunddruck gewinnt
die (111)-Facette gegeniiber der (100)- und Defektspezies an Einfluss, so dass
der Fehler fiir beide bis auf 10 cm™! ansteigt (bspw. 3.26 u. 4.7). Gleiches gilt
fiir die Superposition zweier on-top-Spezies im Falle des CO-H-Gemisches in
Abb. 3.26 u. 3.27. Die angegebenen Linienbreiten in Abb. 3.5 weisen einen
Fehler von 5 cm™! (bridge) bzw. 5-10 cm™! (on-top fiir 100K u. 250K) auf.
Obwohl nicht explizit angegeben, sei angemerkt, dass im Falle der Hochtem-
peraturspektren der Fehler bei der Bestimmung der Linienbreiten bis zu 15
cm™! betragen kénnen.

Die Fehler der angegebenen Werte fiir die CH-Streckschwingungen betragen
10 cm~! fiir Abb. 4.2 und Abb. 5.2 ¢ sowie 15cm™~! fiir Abb. 4.4, Abb. 4.10 u.
Abb. 5.2 a+b.

Abschlielend sei angemerkt, dass die eingestrahlte IR-Frequenz durch Messung
der Gasphasenadsorption von CO kalibriert wurde. Der sich daraus ergebende
systematische Messfehler wird auf 1 cm™' abgeschiitzt.
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Kurzzusammenfassung

Um ein Verstidndnis fiir die molekularen Ablaufe in der heterogenen Katalyse
zu entwickeln, wird in dieser Arbeit das Adsorptions-, Koadsorptions- und Re-
aktionsverhalten verschiedener Reaktanden auf Pd-Modellkatalysatoren mit
unterschiedlichsten Spektroskopietechniken der Oberflichenphysik untersucht.
Im Speziellen geht es dabei um die Wechselwirkung zwischen CO und Hy sowie
die Methanoladsorption, -zersetzung und die vollsténdige Methanoloxidation
auf Pd(111) und auf AlyOs-getragenen Pd-Nanopartikeln unter UHV- bis
Atmosphérendruckbedingungen in einem weiten Temperaturbereich (100-550
K). Als komplementére, hochdruckkompatible Techniken kommen hierbei die
Summenfrequenzerzeugungsspekroskopie (engl. sum-frequency-generation spec-
troscopy, kurz SFG) und HP-XPS zum Einsatz. Der Reaktionsverlauf unter
Hochdruckbedingungen wird mittels Gaschromatographie quantitativ verfolgt.
Unter UHV-Bedingungen werden obige Spektroskopien durch TDS-; LEED-
und AES-Messungen ergénzt.

Obwohl mehr als 75% der Oberfliche der oxidgetragenen Pd-Nanoteilchen
aus (111)-Facetten bestehen, weicht das Adsorptionsverhalten fiir das CO-
Ho-System unter bestimmten Bedingung deutlich von dem eines Pd(111)-
Kristalls ab, was sowohl auf einen Struktur- als auch auf einen Volumeneffekt
zuriickgefiihrt werden kann. Weiterhin treten Unterschiede beim Vergleich der
Tieftemperatur- bzw. UHV-Adsorption mit der Adsorption unter Hochdruck-
bedingungen hervor.

Die Wechselwirkung zwischen Methanol und den Pd-Modellkatalysatoren ist
nicht nur auf die Adsorption bzw. Desorption begrenzt, sondern es kann auch
eine Zersetzung stattfinden. Dabei konnen zwei Reaktionspfade identifiziert
werden. Zum Einen die vollstdndige Dehydrierung, wobei CO und Hgy ver-
bleiben, zum Anderen die Aktivierung der zentralen CO-Bindung. Letztere
hat unter Hochtemperatur- und Hochdruckbedingungen eine komplette Ver-
giftung der Oberflache zur Folge. Bei der Oxidation unter Hochdruckbedin-
gungen kann CO als intermedidres Produkt identifiziert werden.

Teilaspekte der Ethenadsorption bzw. -hydrierung und des Eiswachstums wer-
den ebenfalls beleuchtet.






Abstract

In order to understand the molecular mechanisms during heterogeneous cata-
lysis, the adsorption, coadsorption and reaction of different reactants on Pd
model catalysts is investigated by means of various surface science techniques.
The interaction of CO and hydrogen and the adsorption, decompostition and
total oxidation of methanol on Pd(111) and alumina supported Pd nanopar-
ticles under UHV- and high pressure conditions (up to 1100 mbar) over a
broad temperature range (100-550 K) is of particular interest. As complemen-
tary high-pressure compatible techniques, sum-frequency-generation vibratio-
nal spectrocopy (SFG) and high-pressure XPS are applied. Reactionproducts
are investigated by means of gaschromatography. Furthermore these spectros-
copies are supplemented by TDS, LEED and AES.

Although more than 75% of the surface of the Pd nanoparticles consists of
(111)-facettes, the adsorption behaviour of the CO-hydrogen coadsorption sy-
stem exhibits distinct differences when compared to a Pd(111)-surface. This
is explained by a structural and a particle-size-effect. Moreover the adsorption
structure obtained under UHV-conditions differs from the one obtained under
high-pressure and high-temperature conditions.

The interaction of methanol with the Pd model catalysts is not only limited
to adsorption and desorption, but also decomposition may occur. Two main
reaction pathways can be identified. The first one leads to dehydrogenation, the
second one to an activation of the methanolic CO-bond. This latter pathway is
responsible for the poisoning of the surface under high pressure conditions. CO
can be identified as a reaction intermediate during total methanol oxidation.

In addition, properties of etheneadsorption and -hydrogenation and the growth
of ice films are also investigated.
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