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1. Einleitung

Eine Vielzahl der heute in der chemischen Industrie erzeugten Produkte wird mit Hilfe von
Katalysatoren hergestellt. Dabei spielt insbesondere die heterogene Katalyse, bei der das
katalytisch aktive Material und die Reaktanden in unterschiedlichen Aggregatzustinden
vorliegen (z. B. bei einer Gasphasenreaktion iiber festen Katalysatoren), eine wichtige Rolle.
Sie tragt zu tiber 90 % der weltweit produzierten chemischen Erzeugnisse bei. Ein in den
letzten Jahren immer mehr in die 6ffentliche Wahrnehmung geriickte Anwendung heterogener
Katalysatoren betrifft den Bereich des Umweltschutzes. Hier ist vor allem die Verringerung
von Schadstoffen in den Abgasen von Fabriken und im Stralenverkehr zu nennen.

Zur Optimierung der bereits in der Industrie geldufigen Verfahren und Katalysatoren
werden hdufig empirische Methoden verwendet, die vielfach zeitaufwendig sind und deren
Erfolg gelegentlich auch vom Zufall abhidngt. Kenntnisse {iber die elementaren Schritte bei
einer heterogen katalysierten Reaktion konnen bei der Entwicklung von Katalysatoren
hilfreich sein. Die verwendeten aktiven Materialien weisen allerdings hiufig komplizierte
Strukturen und Zusammensetzungen auf, die eine genaue systematische Untersuchung
erschweren.

Um Kenntnisse iiber die elementaren Vorginge an Katalysatoroberflichen zu gewinnen,
kann die Untersuchung geeigneter Modellsysteme unter den Bedingungen des
Ultrahochvakuums sinnvoll sein. Hierbei werden besonders gut definierte Oberflichen
pripariert, deren Morphologie, Struktur und chemische Zusammensetzung anschlielend
ebenso charakterisiert wird, wie ihre Wechselwirkung mit Molekiilen aus der Gasphase.
Dabei konnen genau dosierte Mengen der Reaktionsgase mit der Oberfliche in Kontakt
gebracht werden. Wegen des sehr guten Vakuums konnen in solchen Experimenten sehr
saubere Oberfldchen préipariert werden, sodass ein Einfluss von Verunreinigungen auf die
Ergebnisse ausgeschlossen werden kann. Ziel dieser Versuche ist, das in der Wechselwirkung
mit gasformigen Reaktanden beobachtete Verhalten mit den Eigenschaften der Oberfldche auf
atomarer Skala in Verbindung zu bringen. So lassen sich beispielsweise die exakten

Adsorptionsplidtze der Reaktionspartner auf den Modellkatalysatoren ermitteln. Auch lassen
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sich unter solch gut definierten Bedingungen eventuell auf der Oberfliche entstandene
Intermediate  oder Deponate identifizieren, die bei der Formulierung von
Reaktionsmechanismen helfen kénnen. Weiterhin kann dann die Komplexitidt des Modells
durch das Einbringen weiterer Komponenten oder durch die Untersuchung von Koadsorbaten
der Reaktionsgase erhoht werden, um dem Realkatalysator dhnlicher zu werden.

Letztlich bleibt das Modell (oft Oberflichen von Einkristallen oder im Ultrahochvakuum
hergestellte Partikel) allerdings immer eine Vereinfachung der Realsystems. Weiterhin erfolgt
die Untersuchung des Modellsystems unter Umgebungsbedingungen, die fern von denen in
einem technischen Reaktor sind. Der Unterschied in der Komplexitit zwischen Modell- und
Realsystem wird im Allgemeinen als Materialliicke bezeichnet, der Unterschied zwischen
Ultrahochvakuum- und Reaktionsbedingungen als Druckliicke. Insgesamt besteht also die
Herausforderung, die Ergebnisse aus den Modellversuchen im Ultrahochvakuum auf das
Verhalten unter Reaktionsbedingungen zu iibertragen und somit die beiden Liicken zu
schlieBen. Der Bedeutung, die solche Modellstudien fiir das Verstdndnis realkatalytischer
Reaktionen an Festkorperoberflichen durch die Bestimmung der elementaren Schritte bereits
erlangt haben, wurde durch die Verleihung des Nobelpreises fiir Chemie an Gerhard Ertl im
Jahr 2007 Ausdruck verliehen (siehe zum Beispiel die Wiirdigung in [1]).

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wird der Ansatz der UHV-Modellstudien auf zwei
unterschiedliche Systeme angewendet, die aus katalytischer Sicht von besonderem Interesse
sind.

Erstens wurden Modellsysteme fiir goldhaltige Katalysatoren untersucht. Gold ist in den
letzten Jahren stark in das Blickfeld der Forschung sowohl fiir homogene als auch fiir
heterogene Katalyse gertickt [2] So ist zum Beipiel eine hohe Aktivitdt fiir die Oxidation von
Kohlenmonoxid selbst bei Raumtemperatur fiir verschiedene goldbasierte Systeme gefunden
worden [3-6]. Diese Reaktion ist sowohl als einfache Modellreaktion zur Bewertung der
Aktivitdt eines Materials geeignet, als auch von gewissem wirtschaftlichen Interesse, da sie
auch in Abgaskatalysatoren ablduft. Der genaue Mechanismus der Katalyse an solchen
Proben ist noch Gegenstand der Diskussion. Ziel der hier prasentierten Experimente war die
Untersuchung der Adsorption des Kohlenmonoxides an Goldoberflichen und somit das
Erlangen von Informationen iiber einen wichtigen Teilschritt der Reaktion. Genaue
Kenntnisse iiber die diversen Adsorptionspldtze sind fiir die Formulierung eines
Reaktionsmechanismus eine wichtige Voraussetzung.

Zweitens wurden mono- und bimetallische Partikelsysteme aus Kobalt und Palladium auf

diinnen Aluminiumoxidfilmen betrachtet. Die Adsorption auf bimetallischen Systemen und



deren Kkatalytische Wirkung sind héufig nicht durch bloB lineare Uberlagerung der
Eigenschaften der korrespondierenden einzelnen Metalle erkldrbar (siehe z. B. [7]). Als
Ursachen dafiir kommen besondere elektronische und strukturelle Konfigurationen durch die
Anwesenheit zweier Metalle in Frage, die in der Diskussion hiufig in Liganden- und
Ensembleeffekte unterschieden werden [8,9].

Die Ligandeneffekte spiegeln die Anderung der elektronischen Struktur an der Oberfliche
durch die Zugabe von Atomen eines weiteren Elementes wider. Dabei kann sowohl die
elektronische Struktur durch die Legierungsbildung nachhaltig verdndert werden [10] als auch
die lokalen chemischen Bindungsverhéltnisse an einem Adsorptionsplatz durch die
unmittelbare Nachbarschaft des anderen Metalls beeinflusst werden. Dies kann z.B. deutliche
Auswirkungen auf die Bindungssenergie der Adsorbate haben, wobei sowohl Erhéhungen wie
auch Erniedrigungen beobachtet wurden [11,12].

Die Ensembleeffekte tragen den Verdnderungen in der geometrischen Anordnung der
einen Adsorptionsplatz bildenden Atome durch Hinzufiigen eines weiteren Elementes
Rechnung. Hierbei stehen also Verdnderungen der Adsorptionplidtze selbst und ihre
Verfligbarkeit fiir die Adsorbate im Mittelpunkt. So wird zum Beispiel die Verfiigbarkeit
eines Dreifachmuldenplatzes, statistisch betrachtet, durch das Auftreten eines zweiten Metalls
verhdltnisméBig schnell beeintrdchtigt bzw. es entstehen neue Dreifachmuldenplédtze, an
denen beide Metalle beteiligt sind. Auf der anderen Seite sind terminale Adsorptionsplétze
naturgemal nicht von Ensembleeffekten betroffen. Diese Effekte wurden mittels Temperatur-
Programmierter Desorption beispielsweise fiir AuPd gezeigt [13].

Theoretische Untersuchungen ergaben fiir die Adsorption an Legierungsoberfldchen eine
stirkere Bedeutung des Ensembleeffektes, wobei ein in erster N&herung linearer
Zusammenhang zwischen der Adsorptionsenergie und den Anteilen der Komponenten
gefunden wurde [10]. Nach einer weiteren Theoriestudie fiir bimetallische Oberfldchen fiihrt
der Einfluss des Ligandeneffektes und von Gitterverspannung zu einer Verdnderung der
Eigenschaften des elektronischen d-Bandes an der Oberfliche, womit Vorhersagen zur
Oberflachenchemie bimetallischer Oberflahen moglich werden [14].

Auch in experimentellen Studien ldsst sich ein klarer Einfluss der bimetallischen
Zusammensetzung der Oberfldche erkennen. Besonders fiir die Adsorption kleiner Molekiile
an einkristallinen Oberfldchen sind in der Literatur eine Reihe von Ergebnissen verfiigbar. So
wurde fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid an einer PtCo(111)-Oberfliche unter
Verwendung der Rastertunnelmikroskopie mit chemischem Kontrast lediglich Adsorption an

Platin festgestellt. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Adsorption steigt dabei mit der Anzahl der
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benachbarten Kobaltatome [15]. Fiir die (0001)-Oberflache eines Kobaltkristalls fiihrt die
Deposition von Platin im Bereich unter einer Monolage zu einer Abnahme der
Adsorptionskapazitdt fiir Kohlenmonoxid mit der Platinbedeckung [16]. Fiir die PdAg(111)-
Oberfliche wurde eine Dissoziation von molekularem Sauerstoff nur an Plitzen mit zwei
benachbarten Palladiumatomen beobachtet und der atomare Sauerstoff nur auf
Palladiumatomen gefunden [17]. Fir Cu3Pt(111) wurde herausgefunden, dass
Kohlenmonoxid sowohl auf Kupfer- als auch auf Platin-Pldtzen adsorbiert, wohingegen
Wasserstoff nur an Platin adsorbiert und dabei dissoziiert wird [18]. Einige Ergebnisse sind
auch fiir bimetallische Nanopartikel bekannt. So wurden auf CoPd-Partikel fiir
Kohlenmonoxid stets niedrigere Desorptionstemperaturen gefunden als fiir Kohlenmonoxid
auf Partikeln aus dem Metall mit dem hoheren Anteil am bimetallischen System [19]. Ein
vergleichbares Verhalten wurde auch fiir FePd-Nanopartikel beobachtet [11]. Diese Auswahl
an experimentellen Befunden zeigt den groBen Einfluss der bimetallischen Zusammenstellung
einer Oberfldche und damit die Bedeutung von Liganden- und Ensembleeffekt, wobei jedoch
eine genaue Zuordnung einer Beobachtung zu einem der Effekte im Experiment schwierig ist.
Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten bimetallischen CoPd-Systeme finden als
Katalysatoren zum Beispiel in der Fischer-Tropsch-Synthese Anwendung. Dabei werden aus
Kohlenmonoxid und Wasserstoff (Synthesegas) Kohlenwasserstoffe (vor allem Olefine und
gegebenenfalls Alkohole) hergestellt. Hierbei wird die Oxidation als ein wesentlicher Grund
fur die Deaktivierung von Kobalt genannt [20-23], wobei die Zugabe von Palladium die
Leistungsfahigkeit stark verbessert. Dies wird einer erhohten Oxidationsbestéindigkeit des
bimetallischen Systems zugeschrieben [24-25]. Daher wird in dieser Arbeit die
Wechselwirkung eines Modellsystems fiir solche Katalysatoren mit Sauerstoff untersucht, um
Details iiber den Einfluss von Palladium auf die Oxidation des Kobalts zu erhalten. Weiterhin
wird die Zersetzung von Methanol an solchen Partikeln untersucht. Gerade an Kobalt ist
Methanol ein mogliches Nebenprodukt in der Fischer-Tropsch-Synthese [26]. Aus
Kenntnissen iiber die Zersetzung konnen aus Griinden der mikroskopischen Reversibilitdt
auch Informationen liber die Synthese erhalten werden. Weiterhin ist diese Reaktion eine
Moglichkeit zur dezentralen Erzeugung von molekularem Wasserstoff und eine wichtige
Nebenreaktion in der gesamten Methanolchemie, z. B. bei der Dampfreformierung mit
Wasserdampf oder in der Methanolbrennstoffzelle. Der Nobelpreistrager G. A. Olah und
seine Koautoren sehen in der Methanolchemie sogar eine gute Moglichkeit fiir die Losung

zukiinftiger Energieprobleme [27].
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Parallel zu den von mir durchgefitherten Modellexperimenten im Ultrahochvakuum
wurden in der Arbeitsgruppe Biumer auf MgO getragerte Co- und CoPd-Partikeln unter
Reaktionbedingungen studiert, wobei adsorbierte Spezies und die katalytische Aktivitét
verschiedener Zusammensetzungen bestimmt wurden. Die Zusammenfiithrung der Ergebnisse
der unterschiedlichen experimentellen Zugénge ermoglicht, ein konsistentes Bild tiber die
Vorgidnge bei der Zersetzung von Methanol zu erhalten und damit die Druckliicke zu
tiberbriicken.

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt: Nach einer kurzen Beschreibung zu den
experimentellen Rahmenbedingungen und der verwendeten UHV-Apparatur in Abschnitt 2,
werden zunéchst in Abschnitt 3 die Ergebnisse zur Adsorption von Kohlenmonoxid an Gold
beschrieben. In Abschnitt 4 werden die Experimente an den mono- und bimetallischen
Systemen diskutiert. Schlielich werden in Abschnitt 5 die Kernaussagen zusammengefasst

und ein kurzer Ausblick auf noch offene Aspekte gegeben.
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2. Experimentelles

Die Ultrahochvakuumanlage (UHV-Anlage) am Institut fiir Angewandte und Physikalische
Chemie (siche Abb. 1), an der die meisten der beschriebenen Experimente durchgefiihrt
worden sind, ist im Wesentlichen ein kommerzielles Gerdt der Firma Omicron
NanoTechnology GmbH. Die Anlage besteht aus zwei separaten Kammern, wobei eine
hauptséchlich der Priparation und die andere der Oberfldchenanalytik dient. Fiir den Transfer
zwischen den Kammern sind die Proben auf Trigerpldttchen der Firma Omicron
Nanotechnology montiert.

Die erste Kammer (Analyse) ist mit einem kommerziellen Rastertunnel/Rasterkraft-
Mikroskop (STM/AFM, Omicron) fiir die Untersuchung der Morphologie der Oberflichen
ausgestattet. Weiterhin kann die chemische Zusammensetzung der Probe mittels
Rongtenphotoelektronen-Spektroskopie  (XPS) aufgekldrt werden. Dazu sind eine
Rontgenquelle mit Mg- und Al-Anode der Firma VG und ein hemisphérischer
Energieanalysator (EA10 pl/us) des Herstellers Leybold an der Kammer untergebracht. Fiir die
Strukturaufkldrung steht dartiber hinaus ein Gerdt fur die Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED) zur Verfiigung (spectaLEED, Omicron Nanotechnology). Wéhrend des
Messbetriebes war der Druck in dieser Kammer iiblicherweise kleiner als 5x10™"! mbar.

Fir Kristallpraparationen ist die zweite Kammer mit Ionenquellen zum Reinigen der
Oberflichen und Verdampfern (focus EFM3) zum Aufbringen von Metall (iiber Abscheiden
aus der Gasphase, PVD) ausgestattet. Weiterhin ist ein Quadrupolmassenspektrometer (Hiden
Analytical) fiir die Temperatur-Programmierte Desorptionsspektroskopie (TPD) an dieser
Kammer angebracht. Zur Verminderung von Hintergrundsignalen durch Desorption von
anderen Teilen des Probenhalters ist dieses von einem Glastubus umgeben, der differentiell
iiber die andere Kammer gepumpt wird und eine etwa 5 mm groBe Offnung besitzt. Letztere
wird wéhrend der Messung vor der Probe in nahem Abstand (< 1 mm) positioniert. Die
Heizung der Probe erfolgt durch Strahlung von einem hinter dem Kristall angebrachten
Wolfram-Filament. Zur Kontrolle der Heizrampen wird ein digitales Steuergerit mit Netzteil
der Firma Schlichting Physikalische Instrumente verwendet. Dabei wird die Temperatur mit

einem Ni/CrNi-Thermoelement gemessen, das durch Punktschweiflen an der Probe befestigt
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ist und mit Steckkontakten durch Buchsen mit den Thermokontakten am Manipulator
verbunden ist. Nach Préparation der Proben wurde fiir Messungen gewartet bis der Druck
kleiner als 5x10™'° mbar war (der Basisdruck betrug normalerweise 1x10'° mbar).

Beide Kammern sind mit Manipulatoren ausgestattet, an welchen die Probenposition mit
vier Freiheitsgraden eingestellt werden kann. Weiterhin lassen sich die Manipulatoren mit
flussigem Stickstoff kiihlen, so dass Probentemperaturen um 100 K erreicht werden konnen.
Fiir ein reproduzierbares Gasangebot sind beide Kammern weiterhin mit Dosiervorrichtungen
versehen.

Eine genaue Beschreibung der Anlage, inklusive einer Beschreibung der Manipulatoren

und Dosiervorrichtungen, findet sich in [28].

Abb. 1. Fotografie der

Vakuumkammer am

Institut fiir Angewandte
und Physikalische Chemie

der Universitdt Bremen

Fir Experimente mit deponierten Goldpartikeln wurde ein HOPG-Kristall (hoch-
orientierter pyrolytischer Graphit, Union Carbide) verwendet. Der Graphitkristall wurde mit
Hilfe eines keramischen Klebers auf Aluminiumoxidbasis (Ceramabond, TE-Klebetechnik)
auf einem Probentrager befestigt. Der Kleber wurde zunichst an Luft mehrere Stunden bei
Raumtemperatur und anschlieBend bei etwa 400 K und 520 K fiir jeweils 2 Stunden im Ofen
ausgehdrtet. Die Préparation einer frischen Graphitoberfldche erfolgte dann an Raumluft mit
Hilfe eines Klebestreifens durch die vorsichtige Entfernung der obersten
Kohlenstoffschichten [29]. AnschlieBend wurde die Probe sofort in das Vakuum gebracht und
bei etwa 1300 K getempert, um eventuelle Adsorbate aus der Luft zu entfernen und den
Klebstoff vollstindig auszugasen. Nach Abkiihlung stand die Probe dann fiir Metalldeposition
zur Vefiigung.
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Der Gold(111)-Einkristall (Mateck, MaBle: 8 mm x § mm x 1,5 mm, versehen auf allen vier
Seiten mit einer Nut zur Klemmung auf den Probentriger) wurde im Vakuum durch Ar'-
Beschuss (Sputtern) (60 min, lonenenergie 1000 eV, 3-5 pA lonenstrom) gereinigt (Methode
entnommen aus [30]. Zum Ausheilen der Defekte wurde die Probe 10 min bei 900 K und 60
min bei 700 K getempert. Zur Erzeugung einer rauen Oberfldche (sieche Abschnitt 3.3 und
3.4) wurde die Probe mit Sauerstoff- oder Argonionen (Ionenenergie 500 eV, Ionenstrom 200
nA) beschossen, aber anschlieBend wurde nicht geheizt und somit auf das Ausheilen
verzichtet.

Der NiAl(110)-Kristall (MaBBe: 8 mm x 6 mm x 1,5 mm, versehen mit Nuten auf allen
Seiten) wurde ebenfalls durch Beschuss mit Argonionen gereinigt (60 min, lonenenergie 800
eV, lonenstrom 2,6 pA) und danach fiir 10 min bei ungefdhr 1300 K getempert. Zur
Préparation des diinnen Aluminiumoxidfilmes wurde der Kristall bei 550 K fiir 20 min
molekularem Sauerstoff ausgesetzt und anschlieBend bis etwa 1130 K geheizt. Diese Prozedur
wurde mit 10-miniitigen Sauerstoffangebot wiederholt, um eine geschlossene Oxidschicht

sicherzustellen [31].

Die Verdampfung von den auf den Probenoberflachen zu deponierenden Metallen erfolgte
in den Verdampfern tiber ElektronenstoBheizung, im Falle von Co und Pd von einem Stab
und fiir Au aus einem Graphittiegel. Dazu wurde Goldblech im Tiegel zunédchst zu einer
Kugel verschmolzen, bis reproduzierbare Verdampfungsbedingungen erreicht werden
konnten. Vor dem Einbau der Verdampfer in die Vakuumkammer wurden die Verdampfer in
einem separaten Pumpstand mit Hilfe einer Quarzwaage kalibriert. Hierbei wurde die von der
Waage angegebene Aufdampfrate in Abhédngigkeit von dem wéhrend des Verdampfens
messbaren lonenstromes bestimmt. AnschlieBend wurde eine fiir die Experimente sinnvolle
Rate (typischerweise wenige 0,1 nm pro Minute) ausgewéhlt und nach Einbau des
Verdampfers in die Experimentierkammer iiber den Ionenstrom eingestellt. Die Menge an
aufgebrachtem Material wird im Folgenden stets als Dicke einer Schicht in nm angegeben, die
daraus im Falle eines epitaktischen Schichtwachstums entstehen wiirde. Wéhrend des
Aufbringens wurde die Probe iiblicherweise auf das gleiche Potential wie der Tiegel/Stab
gelegt, um zu verhindern dass im Verdampfer erzeugte lonen den Kristall erreichen und
Defekte erzeugen konnten. (Dies fithrt insbesondere bei HOPG zu Punktdefekten, die das
Wachstumsverhalten der Metallpartikel beeinflussen: s. auch Abschnitt 3.2.) Der Abstand von
Probe zum Verdampfer war etwa 25 mm (dies bezieht sich auf den vordersten Punkt des

Verdampfers, die Metallquelle befand sich stets weitere 50-60 mm dahinter).
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Weitere Angaben zu den experimentellen Parametern finden sich in den entsprechenden

Abschnitten der Veroffentlichungen, sowie in der dort zitierten Literatur.
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3. Adsorption von Kohlenmonoxid an Goldoberfléichen

(relevante Veroffentlichungen: I, II, I11)

3.1 Hintergrund

Die Adsorption von Kohlenmonoxid an Goldoberfldachen ist in den letzten Jahren stark in
den Brennpunkt des wissenschaftlichen Interesses geriickt, nachdem Haruta und Mitarbeiter
eine hohe Aktivitdit von getrdgerten Gold-Nanopartikeln fiir die Oxidation von
Kohlenmonoxid bei vergleichsweise tiefen Temperaturen gefunden haben [3,4,32]. Dabei
wurde bereits bei Raumtemperatur und z. T. weit darunter (bis zu -70° C) eine nennenswerte
katalytische Aktivitdt festgestellt [3]. Die Herkunft der hohen Aktivitdt wird ebenso noch
diskutiert wie mogliche Reaktionsmechanismen. In diesem Zusammenhang wurden
insbesondere die Einfliisse von Trigermaterial und Partikelgrofle sowohl unter ambienten
Druckbedingungen als auch im Ultrahochvakuum untersucht. Tatsdchlich wurde erkannt, dass
besonders kleine Nanopartikel (Durchmesser zwischen 2 nm und 4 nm) sehr aktive

Katalysatoren sind. [33]

QIS lb—ﬂ Abb. 2. SEM-Aufnahme eines
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Seit Beginn des Jahres 2007 sind auch trégerfreie Goldkatalysatoren fiir die Oxidation von
Kohlenmonoxid bekannt [5,6]. Diese liegen in der Form eines Feststoffes mit

schwammartiger Morphologie und einer Porengréf3e von einigen zehn Nanometern vor (siche
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Abb. 2). Dieses neue Katalysatormaterial zeigt ebenfalls bereits unterhalb von
Raumtemperatur Aktivitit, wobei auch hier der Reaktionsmechanismus noch diskutiert wird.
Es wird vermutet, das Details der Praparation des Materials eine entscheidende Rolle spielen.
Die Goldschwémme werden aus einer Gold-Silber-Legierung durch elektrochemisches
Herauslosen des Silbers oder durch selektives Atzen mit Salpetersiure hergestellt. Da bei
diesen Prozessen ein thermodynamischer Gleichgewichtszustand erreicht wird, verbleibt
wenig Silber im Material, wie mit XPS gezeigt werden konnte [5]. Diese Daten belegen einen
hoheren Silbergehalt an der Oberfliche im Vergleich zu der mittels Atom-Absorptions-
Spektroskopie bestimmten Volumenkonzentration, was eine Anreicherung des Silbers an der
Oberfliche durch Segregation nahe legt. Daher sind diese Katalysatoren vermutlich als
bimetallische Systeme anzusehen. Haruta bezeichnet daher solche Systeme als invers-
getragerte Goldkatalysatoren und duflert die Vermutung, dass fiir die Aktivitdt des Materials
moglicherweise die Ausbildung von Silberoxid an der Oberflache entscheidend sein koénnte
[34]. Hierbei wiirde die Grenzflache Gold-Silberoxid dann eine wichtige Rolle spielen.

Ein wichtiger Schritt wéhrend der Reaktion von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu
Kohlendioxid (zum Beispiel unter der Annahme eines Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus)
ist die Adsorption der Gase auf dem Katalysator. Aus theoretischen Untersuchungen ist
bereits bekannt, dass niedrigkoordinierte Pldtze eine entscheidende Rolle fiir die Adsorption
von Kohlenmonoxid an Gold spielen [35]. Weiterhin finden sich in der Literatur zur
Kohlenmonoxidadsorption an verschiednen Goldoberflichen (sowohl Einkristalle als auch
Partikel) Ergebnisse mit starken Gemeinsamkeiten [36-39], die allgemein giiltige
Bindungsverhéltnisse nahe legen. Daher wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit die
Adsorption von Kohlenmonoxid unter Bedingungen des Ultrahochvakuums untersucht, um
Kenntnisse tiber die atomaren Details zu erhalten. Die Ergebnisse werden im Folgenden

zusammengefasst.

3.2 Kohlenmonoxid auf Gold/Graphit

(relevante Verdoffentlichungen: II, I1T)

Als ein Modellsystem fiir getrdgerte Goldkatalysatoren wurde Gold mittels PVD auf
Graphit (genauer: eine (0001) Oberfliche eines hoch-orientierten pyrolytischen
Graphitkristalls (HOPG)) aufgebracht. Graphit ist zwar kein gédngiges Tragermaterial fur

Realkatalysatoren (bei denen im Falle von Kohlenstoff z.B. hochpordse Aktivkohlen und
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ansonsten oxidische Materialien zur Anwendung kommen), zeigt aber eine nur sehr schwache
Wechselwirkung mit dem aufgebrachten Metall. Daher ermdoglicht dieses System die
Adsorption des Kohlenmonoxids an dem Gold zu untersuchen ohne starke Metall-Substrat-
Wechselwirkungen einbeziehen zu miissen, wie sie bei oxidischen Triagern oft auftreten
konnen. Bei Gold auf reduzierbaren Triagern (wie Titandioxid) wird beispielsweise davon
ausgegangen, dass der Trager bei der Katalyse im Zusammenhang mit der Bereitstellung des
in der Reaktion bendtigten Sauerstoffes von entscheidender Bedeutung im Falle von
Oxidationsreaktionen ist [40]. Weiterhin adsorbiert Kohlenmonoxid auf Graphit nur unterhalb
von 100 K, sodass in den Experimenten keine stérenden Signale vom Substrat berticksichtigt
werden mussten (im Gegensatz zu beispielsweise Titandioxid, das auch oberhalb von 100 K
Adsorption zeigt [41]). Allerdings fiithrt diese schwache Metall-Substrat-Wechselwirkung
auch dazu, dass eine morphologische Charakterisierung der Proben mit dem STM schwierig
war. Stabile Tunnelbedingungen konnten nicht dauerhaft erreicht und reproduziert werden.
Weiterhin konnte auch eine Verdnderung der Probe durch die Spitze, die deponiertes Gold auf
der Oberflache verschiebt, beobachtet werden. Ein typisches STM-Bild fiir 0,1 nm Gold auf
HOPG (deponiert bei 300 K) zeigt Abb. 3. Im Wesentlichen lassen sich zwei Bereiche
unterscheiden: (a) recht groe Aggregate in geringer Dichte und (b) eine hohe Dichte von
kleineren Aggregaten. Das Wachstum der groen Partikel (a) deutet auf eine geringe Dichte
an Oberflichendefekten in den jeweiligen Bereichen des Graphits hin, wihrend die feine
Verteilung (b) eine hohe Anzahl an Defekten als Nukleationszentren nahe legt. Derartige
Defekte  konnen auf  Graphit leicht erzeugt werden: Dbereits Ionen aus
Ionisationsdruckmessgeréten sind bekannt dafiir, Punktdefekte zu induzieren. Insgesamt
deuten die STM-Daten die Existenz von zwei unterschiedlichen Partikelensembles auf den
HOPG an. Auch in einer Studie mit in-situ Transmissions-Elektronen-Mikroskopie wurden
zwel unterschiedliche Bereiche auf der Oberfldche gefunden. Auch hierbei wurde die Bildung
kleiner Inseln in Bereichen mit hoher Defektdichte beobachtet. In den mehrheitlich
defektfreien Bereichen wurde allerdings dendritisches Wachstum festgestellt. [42].

In Abb. 4 sind die TPD Spektren nach Sittigung mit Kohlenmonoxid bei 115 K fiir
unterschiedliche Goldmengen und Aufdampfbedingungen gezeigt. In allen Spektren lassen
sich zwei Desorptionszustidnde erkennen: ein Tieftemperatursignal (TT) bei etwa 130-140 K
und ein Hochtemperatursignal (HT) bei etwa 170-180 K. Die Positionen und relativen
Intensitdten hdngen von den Préparationsbedingungen und der aufgedampften Goldmenge ab.

Insgesamt steigt die Intensitit in der Regel mit steigender Goldmenge.
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Abb. 3. STM-Bild von Gold
(0,1 nm) auf HOPG. Der Bild-
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In Abb. 4 sind die TPD Spektren nach Sittigung mit Kohlenmonoxid bei 115 K fiir
unterschiedliche Goldmengen und Aufdampfbedingungen gezeigt. In allen Spektren lassen
ich zwei Desorptionszustinde erkennen: ein Tieftemperatursignal (TT) bei etwa 130-140 K
und ein Hochtemperatursignal (HT) bei etwa 170-180 K. Die Positionen und relativen
Intensitdten hidngen von den Priparationsbedingungen und der aufgedampften Goldmenge ab.

Insgesamt steigt die Intensitdt in der Regel mit steigender Goldmenge.
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Wird Gold bei Raumtemperatur auf der Graphitoberfliche deponiert (a), so dominiert bei
niedriger Goldmenge das HT-Signal, welches jedoch recht schnell sittigt, sodass fiir hohe
Mengen das TT-Signal dominant wird. Fiir das TT-Signal wird keine Sittigung fiir die
untersuchten Goldbedeckungen beobachtet.

Werden nun die Priparationsbedingungen dahingehend geéndert, dass Verdampfertiegel
und Probe nicht auf gleichem Potential liegen, so konnen Goldionen die Graphitoberfldche
erreichen und dort Defekte erzeugen. Abb. 4 (b) zeigt die TPD-Spektren fiir so hergestellte
Proben. Wie bei der Deposition von Gold bei Raumtemperatur mit angelegter Gegenspannung
dominiert fiir kleine Goldmengen das HT-Signal, fiir groBere Mengen das TT-Signal.
Allerdings ist fur die auf diesem Weg priparierten Proben keine Séttigung eines der beiden
Desorptionszustinde zu beobachten.

Wird nun Gold auf die mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Probe aufgedampft (was bei dem
verwendeten Probenhalter einer Temperatur von etwa 110 K entspricht), so wird ebenfalls ein
Wachstum erwartet, das zu vielen kleinen Goldpartikeln fiihrt (da bei tieferer Temperatur die
Mobilitdt der Atome auf der Oberfliche geringer ist als bei Raumtemperatur). In den
korrespondierenden TPD Spektren in Abb. 4 (¢) dominiert fiir alle Goldmengen das HT-
Signal. Beide Signale séttigen fiir hohe Mengen, obwohl mit XPS weiterhin ein Anwachsen

der Goldmenge auf der Oberfldche detektiert werden konnte.
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Abb. 5. a) CO-TPD- und b) Au 4f XP-Spektren fiir bei Kiihlung mit fliissigem Stickstoff

(oben) und Raumtemperatur deponiertem Gold vor und nach einem Temperschritt
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Um mehr tiber das Adsorptionsverhalten zu erfahren, wurden die Proben der
Raumtemperatur- und der Tieftemperaturprdparation zweimal bis 600 K getempert und
anschlieBend erneut mittels TPD untersucht. Wie in Abb. 5 (a) zu erkennen ist, ist nach dem
Tempern die Intensitit der Desorptionsspektren deutlich  kleiner. Fiir das
Tieftemperaturdeponat fillt die Intensitdt etwa um einen Faktor 4-5 ab, wihrend sich fiir die
bei 300 K priparierte Probe geringere Anderungen ergeben (etwa ein Faktor 1,5). Das
Tempern verringert offensichtlich die Anzahl der Adsorptionsplitze fiir das Kohlenmonoxid
stark. Fiir beide Priparationsarten wird ein dhnlicher Zustand der Oberflache erreicht. XP-
Spektren vor und nach dem Tempern (Abb. 5 (b)) zeigen keine Anderung in der Intensitiit,
sodass ausgeschlossen werden kann, dass das Gold die Oberflache, beispielsweise durch
Desorption, verldsst. Auch Wachstum von gréeren und hoheren Goldinseln oder ein Spreiten
des Goldes auf der Oberflache beim Tempern kann daher ausgeschlossen werden, da dies zu
einer Verdnderung in der mittleren Inselhohe und der Bedeckung des Trégers fithren wiirde,
was eine Anderung in der XPS-Intensitit nach sich ziehen sollte. Ein Sintern der Partikel zu
grofleren Goldinseln ohne Verdnderung der Inselhdhe ist jedoch mit den Daten kompatibel, da
sich hierbei die Bedeckung der Oberfliche nicht &ndert und somit auch die Intensitdt der
XPS-Signale unverdndert bliebe. Dabei wiirden sich dann aus vielen kleinen Inseln wenige
grof3e Inseln mit der gleichen Hohe ausbilden, welche dann auch groB3e Terrassen aufweisen
konnen, auf denen oberhalb von 100 K keine Adsorption von Kohlenmonoxid méglich ist
(was zum Beispiel an der (111)-Oberfliche auch experimentell beobachtet worden ist: siche
unten). Daher bieten sich nun zwei Interpretationen fiir die Herkunft der zwei
Desorptionszustinde an: Die beiden Zustinde gehoren zu unterschiedlichen Partikelarten,
deren Anzahl beim Tempern verringert wird, oder zu unterschiedlichen Pldtzen auf den
Goldpartikeln, die beim Heizen/Sintern verloren gehen (wie zum Beispiel verschiedene Arten
niedrigkoordinierter Atome). Auf den Einfluss niedrigkoordinierter Atome wird weiter unten

noch genauer eingegangen.
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Wenn die Adsorption von Kohlenmonoxid an diesen Golddeponaten mit Infrarot-
Reflexions-Absorptions-Spektroskopie ~ (IRAS)  untersucht  wird, wird allerdings
interessanterweise trotz zweier Desorptionszustinde nur ein Infrarotsignal (IR) bei
Wellenzahlen zwischen 2108 und 2118 cm™ gefunden (Abb. 6). Entweder haben beide

Zusténde dhnliche Absorptionswellenzahlen oder ein Zustand ist IR-inaktiv.

3.3 Untersuchungen an der (111)-Oberfliche eines Goldeinkristalls nach

Beschuss mit Argonionen

(relevante Verdffentlichung: I1I)

Durch Beschuss mit Argonionen kann im UHV Material von einer Kristalloberflache
abgetragen und diese dadurch aufgeraut werden. Wird nun die (111)-Oberfliche eines
Goldkristalls beschossen, so bildet sich eine raue Morphologie aus wie sie in dem STM-Bild
in Abb. 7 (a) zu erkennen ist. Die Rauigkeit erstreckt sich dabei etwa {iber vier atomare
Goldlagen. Die dabei entstandene Morphologie der Oberfliche scheint der Struktur der
katalytisch aktiven Goldschwidmme recht &hnlich, wie aus einem Vergleich mit dem SEM-
Bild in Abb. 2 klar wird. Ein Vergleich der Grof3enskalen zeigt, dass die im UHV préparierte
Oberflache kleinere Strukturen mit einer charakteristischen GroéBe von etwa 20 nm aufweist.
Beim mit Salpetersdure priaparierten Goldschwamm (Abb. 2) ist diese etwa 50 nm, mittels
elektrochemischer Priparation koénnen auch Goldschwamme mit einer dem UHV-System

vergleichbaren StrukturgroBe erreicht [6]. Unabhdngig von der StrukturgroBe sollten
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allerdings aufgrund der &dhnlichen Morphologie sowohl auf der gesputterten
Einkristalloberfliche als auch in den Goldschwdammen vergleichbare Adsorptionsplitze zur
Verfligung stehen. Daher kann die aufgeraute (111)-Oberfliche als Modellsystem fiir den
Schwamm fungieren, um die Adsorption von Kohlenmonoxid unter UHV-Bedingungen zu
studieren.

Die in Abb. 7 (a) abgebildete Struktur entspricht einem Zustand der nach Beschuss mit
Argonionen (kinetische Energie 500 eV) bei 300 K nach 10-20 Minuten erreicht und durch
weiteren Beschuss nicht mehr wesentlich verdndert wird (zu den unterschiedlichen auf diese
Weise priparierbaren Oberfldchen siehe z. B. [43-46]).

Wird nun bei 120 K die Oberfliche mit Kohlenmonoxid gesittigt, so kann anschlieBend
ein TPD-Spektrum wie in Abb. 7 (a) gemessen werden, das zwei Desorptionszustidnde zeigt:
eins bei etwa 145 K (TT-Signal) und ein zweites bei etwa 185 K (HT-Signal). Insgesamt ist
das Adsorptionsverhalten an der aufgerauten Oberfldche dem an Gold auf HOPG (besonders

fiir die Proben die bei Raumtemperatur prapariert wurden) sehr dhnlich.
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Abb. 7. STM-Bilder und

TPD-Spektren
(a) nach Prdparation (b) nach Tempern bis 400 K (c) nach Tempern bis 500 K

Nach Tempern der Probe bis 400 K (Abb. 7 (b)) zeigt sich im STM-Bild eine geringere

Rauhigkeit, die mit einer beginnenden Ausbildung von Terrassen -einhergeht. Im
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dazugehorigen  TPD-Spektrum ist ein  deutlicher Intensitdtsverlust fiir beide
Kohlenmonoxidspezies erkennbar.

Weiteres Tempern bis 500 K (Abb. 7 (c)) fithrt bereits zur Ausbildung von flachen
Terrassen, auf denen sich nur noch wenige groe Vertiefungen (etwa 50 nm Durchmesser)
befinden. Die Intensitdt der Desorptionssignale ist nochmals geringer geworden und besteht
nahezu nur noch aus einer breiten Struktur im Signaluntergrund.

Insgesamt nimmt also die Oberflaichenrauigkeit mit steigender Temperatur beim Tempern
ab, die Probe wird also ausgeheilt und die Anzahl der niedrigkoordinierten Atome an der
Oberflache wird geringer. Dabei sinkt auch die Desorptionsintensitit nach Séattigung der
Probe mit Kohlenmonoxid ab. Dies deutet an, dass beim Tempern die Adsorptionplitze
verloren gehen und somit die Signale oberhalb von 100 K zu Kohlenmonoxidmolekiilen
gehoren, die an niedrigkoordinierte Oberflachenatome gebunden sind.

Die Adsorption von Kohlenmonoxid auf der aufgerauten Oberflaiche wurde auch unter
Variation der Gasbedeckung mit TPD und IRAS untersucht. Die TPD-Spektren in Abb. 8 (a)
zeigen bei sehr kleinen Bedeckungen nur das HT-Signal, das bereits fiir etwa 0.15 L séttigt.
Fiir hohere Gasdosen wird das TT-Signal zunéchst als Schulter sichtbar und wéchst dann bis
zur Sattigung in der Intensitdt. Die Position der Desorptionssignale unterhalb der Sattigung
schiebt mit steigender Bedeckung zu tieferen Temperaturen, was auf repulsive Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung schlieen lasst. In den IRAS-Daten (Abb. 8 (b)) ist, wie im Falle
von Gold auf HOPG, nur ein Absorptionssignal zu erkennen, das mit der Gasbedeckung in
der Intensitéit wichst und dabei von etwa 2126 cm™ zu kleineren Wellenzahlen von etwa 2115
cm™ schiebt, wie es auch fiir die (332)-Oberfldche von Gold beobachtet wurde [36]. Das sehr
bestindige Anwachsen der Intensitdt zeigt, dass offenbar beide adsorbierte Spezies zum

IRAS-Signal beitragen.
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3.4 Untersuchungen an der (111)-Oberfliche eines Goldeinkristalls nach

Beschuss mit Sauerstoffionen

(relevante Veroffentlichung: I)

Alternativ. zum Beschuss
Sauerstoffionen beschossen und aufgeraut werden. Dies ist insbesondere interessant, da

Sauerstoff einer der Reaktionspartner bei der Oxidation von Kohlenmonoxid ist. Fir die
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(110)-Oberfldache eines Goldeinkristalls wurden nach Sauerstoffadsorption und Beschuss mit
Elektronen verschiedene Sauerstoffspezies auf der Probe gefunden [47]. Weiterhin deuten
Daten aus der Literatur an, dass adsorbierter Sauerstoff in der Lage ist, niedrigkoordinierte
Pléatze zu stabilisieren [48-49]. Fiir die Praparation wurde wieder eine kinetische Energie der
Ionen von 500 eV bei einer Probentemperatur von 300 K gewdhlt.

Abb. 9 =zeigt einen Vergleich der Oberflichen nach Beschuss mit Argon- bzw.
Sauerstoffionen mittels STM. Direkt nach der Priaparation (die beiden oberen Bilder) fillt auf,
dass die Strukturen auf der Oberfldche nach Behandlung mit Sauerstoffionen kleiner sind als
nach Argonionenbehandlung, und zwar in etwa um einen Faktor zwei. Diese kleinere
StrukturgroBe deutet an, dass die durch Aufrauung mit Sauerstoffionen erzeugten
niedrigkoordinierten Plédtze stabiler sind als die nach Argonionenbeschuss vorhandenen.
Weiterhin ldsst sich mit XPS (Abb. 11) Sauerstoff auf der Oberfliche nachweisen. Insgesamt
deutet der Vergleich der beiden Oberfldchen an, dass der Sauerstoff in der Lage ist, die raue
Oberflache zu stabilisieren.

Um dies eingehender zu priifen, wurden Temperexperimente durchgefithrt und die
Ergebnisse fiir die beiden unterschiedlichen Praparationen verglichen. Nach Heizen bis 400 K
(mittlere Bilder in Abb. 9) ldsst sich auf der mit Argonionen hergestellten Oberflidche eine
deutliche Abnahme der Rauhigkeit sowie eine leichte VergroBerung der Strukturen
beobachten, wihrend die durch Sauerstoffionenbeschuss erzeugte Oberfldche dahingehend
keine signifikante Tendenz zeigt. Erst nach weiterem Tempern bis 450 K zeigt sich auch auf
dieser Probe eine geringere Rauhigkeit.

Wird die Oberfliche nach Beschuss mit Sauerstoffionen mit TPD-Spektroskopie
untersucht (Abb. 10 zeigt ein entsprechendes Spektrum), so kann festgestellt werden, dass
gerade bei dieser Temperatur die Desorption von Sauerstoff beginnt. Insgesamt kénnen in
dem Spektrum mehrere Desorptionszustinde gefunden werden, die vermutlich zu weiteren
Spezies wie oberflichennahem und implantiertem Sauerstoff gehdren. Der Verlust an
Rauigkeit fillt also mit dem Beginn der Sauerstoffdesorption zusammen, womit die wichtige

Rolle des Sauerstoffes fir die Stabilitit der Oberfldche unterstrichen wird.
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Abb. 9. STM-Bilder zum Vergleich
der durch Argon- (links) und
Sauerstoffionen (rechts) aufgerauten
(111)-Oberfliiche eines Goldkristalls.
Oben: nach Prdparation

Mitte: nach Tempern bis 400 K
Unten: nach Tempern bis 450 K

O,-TPD Abb. 10. Sauerstoff-TPD-Spektrum
von einer Gold(111)-Oberfldche nach

» Beschuss mit Sauerstoffionen.
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Einen weiteren Beleg stellen Experimente dar, in denen eine mit Sauerstoffionen
aufgeraute Oberfliche Kohlenmonoxid ausgesetzt wurde. Wie die XPS-Daten in Abb. 11
zeigen ist nach dem Kohlenmonoxidangebot kein Sauerstoff mehr auf der Probe zu finden,
d.h. eine Reaktion zu Kohlendioxid hat stattgefunden. Ein STM-Bild (Abb. 11 a) nach dem
Gasangebot zeigt noch keine deutliche Anderung der Morphologie (verglichen mit Abb. 8
rechts oben), jedoch fiihrt bereits Tempern bei 400 K zu signifikanter Verringerung der
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Rauhigkeit (Abb. 9 b), was in Gegenwart von Sauerstoff nicht der Fall war. Beide Befunde
belegen also eine Stabilisierung niedrigkoordinierter Goldatome an der Oberfliche durch

Sauerstoff.

XPS 02 sputtered

Ols & s/ Abb. 11. Oben: XPS-Daten fiir
die O Is Bindungsenergieregion
/ vor und nach Angebot von CO;
+100 L. CO

Unten: STM-Bilder (a) nach
CO-Dosierung, (b) nach
Tempern bis 400 K

Die Frage des Sauerstoffeinflusses auf die Kohlenmonoxidadsorption wurde mittels TPD
untersucht und mit dem Adsorptionsverhalten der mit Argonionen préiparierten Oberfliche
verglichen. Letztere zeigt nach Séattigung mit Kohlenmonoxid bei 120 K die bekannten zwei
Desorptionszustdnde (s. 3.2.2), wobei die Spektren durch Heizen bis 300 K nicht signifikant
verdndert werden (Abb. 12 a) und b)). Auch nach Sauerstoffionenbeschuss sind Signale bei
etwa 145 K und 185 K zu sehen, zusitzlich ist zwischen 120 K und 200 K noch Kohlendioxid
zu finden (Abb. 12 c)). Hier zeigt eine zweite Messung wieder nur geringere Anderungen
beim Kohlenmonoxidsignal, Kohlendioxid fehlt nun allerdings (Abb. 12 d)). Die Daten
belegen eindeutig, dass der auf der Oberfliche vorhandene Sauerstoff zur Oxidation von
Kohlenmonoxid genutzt werden kann, wobei er aber vollstindig aufgebraucht wird.
Unabhéngig vom Préparationsgas ist das Adsorptionsverhalten aber in beiden Fallen nahezu
identisch, so dass kein entscheidender Einfluss des Sauerstoffes als weiterer Spezies an der
Oberflache auf die Adsorption des Kohlenmonoxides festgestellt werden kann. Hierfiir
scheint allein die Rauhigkeit der Oberfldiche maB3geblich zu sein. Der adsorbierte Sauerstoff
ist aber in der Lage, die raue Oberfliche in Abwesenheit von oxidierbaren Gasmolekiilen

auch oberhalb von 300 K stabil zu halten.
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Abb. 12. TPD-Spektren nach
Scittigung mit Kohlenmonoxid nach
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3.5 Gemeinsame Eigenschaften in der Adsorption von Kohlenmonoxid an

Goldoberflichen

Die hier dargestellten Ergebnisse zur Kohlenmonoxidadsorption oberhalb von 100 K
zeigen fiir Goldpartikelsysteme und raue Einkristalloberflichen (sowohl mit als auch ohne
Sauerstoff als Koadsorbat) starke Ahnlichkeiten. In der temperatur-programmierten
Desorption lassen sich stets zwei Zustédnde finden, und zwar der erste bei etwa 130-145 K und
der zweite bei etwa 170-185 K. Weiterhin ist aber in den IRAS-Daten (soweit vorhanden) nur
ein Signal bei etwa 2108-2126 cm™ zu finden. Hier stellt sich die Frage, ob dies auch fiir
andere Goldoberfldchen beobachtet wurde und wie dieses Verhalten erkléart werden kann.

Informationen {iber weitere Goldoberfldchen konnen in der Literatur gefunden werden. So
untersuchten Ruggiero und Hollins die Adsorption von Kohlenmonoxid an einer (332)-
Oberfldache eines Goldeinkristalls [36,37]. Dieses ist eine gestufte Oberflache mit Terrassen
einer (111)-Orientierung, die im Mittel sechs Atomreihen breit sind und von einer
einatomaren Stufe getrennt werden. TPD-Untersuchungen zeigen auch hier zwei Zusténde bei
etwa 140 K und 185 K. Die IR-Spektroskopie liefert auch in diesem Fall nur ein Signal um
2113 c¢cm™ nach Sittigung der Oberfliche mit Kohlenmonoxid. Schmidt et al. haben die
Adsorption an der (1x2)-rekonstruierten (110)-Oberflache betrachtet [38]. Zunéchst zeigt sich
hier nur ein Signal oberhalb von 100 K, ndmlich bei etwa 145 K (die Autoren weisen
zusétzlich noch viele Adsorptionsstrukturen unterhalb von 100 K nach). Nach Aufrauen der
Probe durch Argonionenbeschuss ist ein weiteres Signal bei etwa 184 K messbar, was wieder
einen starken Einfluss niedrigkoordinierter Atome vermuten lisst. Ahnlich stellt sich die
Situation im Falle von Partikelsystemen dar. Fiir Gold-Nanopartikel auf Eisenoxid konnten
Lemire et al. [39] z. B. ebenfalls zwei Desorptionszustinde bei 130 K und 170 K messen,
wobei auch hier nur ein IR-Signal bei etwa 2118 cm™ sichtbar war. Die Autoren dieser Studie
schlagen als Erkldrung vor, dass bei einer der beiden Kohlenmonoxidspezies die Molekiile
flach auf der Oberflache liegen und somit fiir die IR-Spektroskopie inaktiv sind.

In Tabelle 1 sind nochmals die Ergebnisse zusammengestellt. Hierbei sind die
gemeinsamen FEigenschaften fiir die Kohlenmonoxidadsorption klar zu erkennen.
Insbesondere ist der Abstand der beiden gemessenen Desorptionssignale stets etwa 40 K. Aus
den Daten kann, wie bereits erwdhnt, eine wichtige Rolle niedrigkoordinierter Atome
abgeleitet werden. Um diesen Einfluss weiter zu beleuchten konnten Rechnungen im Rahmen
der Dichte-Funktional-Theorie fiir die Adsorption an der (332)-Goldoberflaiche von der
Arbeitsgruppe von Thorsten Kliiner in Oldenburg durchgefiihrt werden (sieche auch
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Veroffentlichung III). Die (332)-Oberflache wurde als Modell fiir die Theorie gewéhlt, da sie
sich einerseits, wie erldutert, im Hinblick auf die Kohlenmonoxidadsorption analog zu den
hier untersuchten Systemen verhdlt und andererseits als reguldre Kristalloberfliche

theoretisch gut modelliert werden kann.

Tab. 1. Zusammenstellung experimenteller Ergebnisse zur Kohlenmonoxidadsorption

Oberfliche TPD-Signale IR-Signale Quelle
Gold(111) aufgeraut (Ar) 145 K und 185 K 2115 cm™ 111
Gold(111) aufgeraut (O,) 145 Kund 185K I
Gold(332) 140 K und 185 K 2113 cm’ [36,37]
Gold(110)-(1x2) aufgeraut (Ar) 145 Kund 184 K [38]
Gold auf FeO(111) 130 K und 200 K 2108 cm’' [39]
Gold auf Graphit(HOPG) 130 Kund 170 K 2118 cm 11, 111

Tab. 2. Ergebnisse der DFT-Rechnungen fiir Kohlenmonoxid auf Gold(332)

Adsorptionsplatz Adsorptionsenergie (eV) Frequenz (cm™)
Stufeplatz -0,63 2072
Terrassenplitze -0,18 bis -0,13 2071 bis 2068
liegend repulsiv 2115
briickengebunden -0,51 1950

Tab. 3. Ergebnisse der DFT-Rechnungen zum Einfluss der Koordination des
Adsorptionsplatzes auf Gold(332)

Koordinationszahl Adsorptionsenergie (eV) Frequenz (cm™)
5 -0,88 2072
6 -0,75 2072
7 -0,65 2071

Tabelle 2 fasst die wesentlichen Ergebnisse der Rechnungen zusammen. In der Theorie
werden die Adsorptionsenergien in eV ermittelt. Uber die Formel von Redhead (siche z. B.
Veroftentlichung II1 und [50]) kann abgeschétzt werden, dass nur Bindungsenergien mit
einem Betrag grofer als etwa 0,4 eV zu einer Adsorption oberhalb von 100 K fithren kénnen.
Die Rechnungen zeigen, dass die Existenz einer liegenden Kohlenmonoxidspezies sehr
unwahrscheinlich ist, da hier eine vollstindig repulsive Wechselwirkung mit der Oberfldche
berechnet wurde. Auch auf Terrassenpldtzen ist die Adsorption oberhalb von 100 K wegen
der sehr kleinen Betrdge der Bindungsenergien (zwischen 0,13 eV und 0,18 eV) nicht zu
erwarten. Briickengebundenes Kohlenmonoxid hitte zwar gemidl den Rechnungen eine
hinreichend starke Bindung an die Oberfldche, sollte jedoch zu einem zweiten IR-Signal
fithren, dass in keiner der Studien gefunden werden konnte. Folglich bleibt aus theoretischer

Sicht nur die Adsorption des Kohlenmonoxids an Stufenatomen tibrig, was allerdings nur
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eines der Desorptionssignale erkldren kann. Um die Herkunft des zweiten Signals und den
Einfluss der Koordination zu ermitteln, wurde in den Rechnungen die Koordinationszahl
eines Stufenatoms durch Entfernen der Nachbaratome innerhalb der Stufe sukzessive von 7
auf 6 bzw. 5 erniedrigt. Tabelle 3 zeigt die Resultate. Klar erkennbar ist, dass die Bindung des
Molekiils an das Goldatom mit abnehmender Koordination zunimmt, wobei die Frequenz der
IR-aktiven Schwingung allerdings nahezu unverdndert bleibt. Mit niedrigkoordinierten
Goldatomen unterschiedlicher Koordinationszahl lassen sich also mehrere TPD-Signale mit
nur einem IR-Signal erkldren. Wird noch beachtet, dass die experimentell ermittelte
Temperaturdifferenz von etwa 40 K einem Unterschied in den Adsorptionsenergien von etwa
0,1 eV entspricht, so legt ein Vergleich von Theorie und Experiment nahe, dass eine
Adsorption an Atomen mit den Koordinationszahlen von 7 und 6 stattfindet, was etwa Stufen-
und Eckplétzen entspriche.

Die Ergebnisse aus Theorie und Experiment zeigen klar die Wichtigkeit von
niedrigkoordinierten Pldtzen fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid und somit vermutlich
auch fiir die Oxidationsreaktion. Wihrend es darauf bereits Hinweise in der Literatur gab
[38,51,52], erlauben die hier priasentierte Kombination von theoretischen und experimentellen
Arbeiten die Koordinationszahlen der beteiligten Adsorptionspldtze zu bestimmen und somit
eine konkrete Vorstellung liber die Adsorbatstrukturen zu machen, die den universellen

Eigenschaften der Bindungsverhéltnisse fiir Kohlenmonoxid auf Gold zu Grunde liegen.
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4. Mono- und bimetallische Kobalt-Palladium-Nanopartikel

(relevante Veroffentlichungen: VI, V, VI, VII)

4.1 Hintergrund

In der Fischer-Tropsch-Synthese werden heutzutage oft Kobalt-basierte Katalysatoren
verwendet [53-55]. Diese Umsetzung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff (dieses Gemisch
wird auch als Synthese- oder Syngas bezeichnet) zu fliissigen Kohlenwasserstoffen und
Alkoholen stellt eine Moglichkeit dar, chemische Produkte oder Treibstoffe aus
Verbrennungsprodukten zu erzeugen.

Katalytische Experimente haben gezeigt, dass die Oxidation des Kobalts zur Deaktivierung
des Katalysators fithrt [20-23]. Die Zugabe von Palladium hat sich hier als vorteilhaft
erwiesen und fiihrte zu verbesserten Eigenschaften des Systems [24,25]. Hierfiir wurde eine
Bereitstellung atomaren Wasserstoffes als Reduktionsmittel fiir das Kobaltoxid durch das
Palladium vorgeschlagen [24,25,56-60], wobei jedoch noch keine Details des Mechanismus
geklart werden konnten. In Teilen dieser Arbeit sollte die Wechselwirkung von Kobalt- und
Kobalt-Palladium-Nanopartikeln auf Aluminiumoxid mit Sauerstoff untersucht werden.

Die Oxidation von Kobalt wurde unter UHV-Bedingungen in der Literatur vor allem an
poly- und einkristallinen Proben untersucht, wobei im Allgemeinen die Bildung von CoO
berichtet wurde (Co(0001) [61,62], Co(11-20) [63,64], Co(10-10) [65], polykristallines
Kobalt [66]). Fiir Partikel, die als Modellsysteme fiir Katalysatoren geeigneter sind, existieren
Daten fiir die Ferromagnetische Resonanz (FMR), die eine Ausbildung einer Oxidhiille mit
metallischem Kern andeuten [67].

Ein weiterer fiir die Fischer-Tropsch-Reaktion wichtiger Aspekt betrifft die Dissoziation
von Kohlenmonoxid am Katalysator. Dies ist von Bedeutung, da in der Literatur (siche
beispielsweise [26]) zwei mogliche Reaktionswege fiir die Synthese diskutiert werden. Bei
dem ersten wird adsorbiertes Kohlenmonoxid direkt mit Wasserstoff hydriert. Im zweiten Fall
wird davon ausgegangen, dass Kohlenmonoxid zundchst in adsorbierten Sauerstoff und
Kohlenstoff dissoziiert wird, wobei letzterer dann anschlieBend hydriert wird. Daher wurde
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auch die Adsorption von Kohlenmonoxid an Kobaltpartikeln im Rahmen dieser Arbeit im
Hinblick auf Dissoziation untersucht.

In der Literatur wird fir niedrigindizierte Einkristalloberflichen nur molekulare
Adsorption berichtet (Co(0001) [68], Co(10-10) [69]), widhrend fiir hoherindizierte
Oberflachen (Co(11-20) [68], Co(10-12) [70,71]), nach Beschuss mit Argonionen [72] und
durch Promotion mit MgO [73] auch Dissoziation beobachtet worden ist.

Auch die Wechselwirkung der Partikel mit Methanol ist von Interesse, da Methanol als
Nebenprodukt der Fischer-Tropsch-Reaktion entstehen kann (fiir Kobalt siehe hierzu [26]). In
Modellstudien unter UHV-Bedingungen sind allerdings Synthesereaktionen wegen
thermodynamischer Griinde schwierig zu untersuchen, da die Riickreaktion stark bevorzugt
ist [74]. Auf Grund des Prinzips der mikroskopischen Reversibilitdt lassen sich aber auch aus
der Zersetzung Informationen gewinnen. Daher wurde hier die Methanolzersetzung auf den
Partikeln untersucht. Weiterhin er6ffnet sich dadurch ein Zugang zur reichhaltigen Chemie
des Methanols, beispielsweise zur Dampfreformierung und der Methanolbrennstoffzelle,
wobei die Zersetzung stets eine mogliche Nebenreaktion ist.

Fir die Methanolzersetzung an Palladium ist bekannt, dass als Hauptprodukte
Kohlenmonoxid und Wasserstoff gefunden werden, also eine vollstindige Dehydrierung
stattfindet (Pd(100) [75], Pd (111) [76] und Pd/Al,O; [77,78]). Fir Pd(111) wurden auch
Wasser und Methan als Produkte beobachtet [76]. Auf einem Pd/Al,Os-Partikelsystem wurde
auch die Spaltung der C-O-Bindung im Methanol und somit die Bildung von
kohlenstoffhaltigen Deponaten beobachtet [77,78]. Die Autoren schlagen vor, dass die
Dehydrierung schnell auf den Facetten der Partikel ablduft, wohingegen die C-O-Spaltung
langsam an Kanten stattfinden soll. Folglich ergibt sich fur die Palladiumpartikel das
Zersetzungsschema in Schema 1. Fiir Kobalt sind nur Ergebnisse fiir die (0001)-Oberfldche
bekannt, die auch auf die vollstandige Dehydrogenierung hindeuten [79].

Fiir diese Untersuchungen wurden auf einem diinnen Aluminiumoxidfilm (ca. 0,5 nm [31])
durch PVD Metallpartikel erzeugt. Dieser Oxidfilm kann epitaktisch auf einem NiAl(110)-
Kristall pripariert werden (auch an anderen NiAl-Legierungseinkristallen konnen Oxidfilme
erzeugt werden, im Falle von Ni3Al gewirkt die Struktur des Filmes eine Moglichkeit zur
Templatierung fiir die deponierten Partikel [80]). Abb. 13 zeigt ein STM-Bild des von mir
verwendeten Oxidfilmes. Gut erkennbar sind die hell erscheinenden, linienartigen
Dominengrenzen, die entstehen, um Verspannungen wegen Gitterfehlanpassungen
auszugleichen. Die Doménengrenzen stellen quasi-eindimensionale Defekte auf der

Oberflache dar; zusitzlich existieren noch Punktdefekte innerhalb der Doménen selbst.
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CHSO(adS) Schema 1. Darstellung der beiden aus
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Abb. 13. STM-Bild des Aluminium-

oxidfilmes (entnommen aus [82]).
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Informationen zum Wachstum von Metallen auf dieser Oberfldche finden sich in [19,81-
83]. Je nach Substrattemperatur und Depositionsreihenfolge lieBen sich unterschiedliche
Partikelensembles herstellen. Grundsitzlich ist festzustellen, dass bei gleicher Temperatur
Palladiumatome auf der Oberflache mobiler als Kobaltatome sind. Im Folgenden werden die
fiir diese Arbeit relevanten Partikelsysteme kurz erldutert, Daten zu Partikelgrofen und

-dichten konnen Tabelle 4 und [84] entnommen werden:
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(1) Deposition von Kobalt bei 300 K: wegen der recht geringen Mobilitit der Kobaltatome
auf dem Oxidfilm findet Nukleation sowohl an den Punkt- also auch an den
Liniendefekten statt; die erhaltenen Partikel konnen ndherungsweise als hemisphérisch
angesehen werden; Abb. 14 zeigt hierfiir ein STM-Bild (entnommen aus [85])

(2) Deposition von Kobalt mit anschlieBender Deposition von Palladium (jeweils 300 K):
wegen der hoheren Mobilitdit wichst das Palladium auf den Kobaltpartikeln; fiir
geringe Mengen Palladium (d.h. bis zu 0,14 nm Palladium auf 0,2 nm Kobalt) werden
die Kobaltpartikel nicht vollstandig bedeckt, so dass Atome beider Metalle an der
Oberfléache zu finden sind; Palladium zeigt keine Tendenz in die Partikel hinein zu
wandern [12];

(3) Deposition von Kobalt gefolgt von der Deposition von Palladium (wieder bei 300 K):
wie bereits unter (2) erldutert wachst Palladium nur auf den Kobaltpartikeln; durch eine
hinreichende Menge (mehr als 0,14 nm Palladium auf 0,2 nm Kobalt) werden die
Kobaltpartikel nun aber vollstindig bedeckt, so dass nur Palladiumatome an der
Oberfliche gefunden werden konnen; Abb. 15 zeigt ein STM-Bild fiir ein solches
Partikelsystem (aus [86]);

(4) Deposition von Palladium bei etwa 100 K: durch die tiefe Temperatur des Substrates
wird die Mobilitédt des Palladiums herabgesetzt, wodurch analog zum Kobaltwachstum
bei 300 K Nukleation an Linien- und Punktdefekten der Oberfldche stattfindet; die
Partikel konnen als ndherungsweise hemisphérisch betrachtet werden;

(5) Deposition von Palladium bei 300 K: die im Vergleich zu Fall (4) hohere Mobilitédt der
Atome auf der Oberfldche fithrt unter diesen Bedingungen zu einer vornehmlichen
Nukleation an den Liniendefekten (Doméinengrenzen); weiterhin bilden sich unter
diesen Bedingungen Kristallite mit definierter Kristallstruktur ((111)- und (100)-
Facetten) auf; Abb. 16 zeigt STM-Daten fiir solche Partikel mit atomarer Auflésung

auf der oberen (111)-Facette (entnommen aus [82]);

Tab. 4. Daten zu den verschiedenen Partikelsystemen (entnommen aus [84])

Deponat Laterale Ausdehnung Hohe Partikeldichte
0,2 nm Co 2.4 nm £ 0.4 nm (@) 0.9 nm £ 0.2 nm 8.8x10"? cm™
0,2 nm Co + 0,2 nm Pd 2.8 nm (9) 8.8x10" cm™
0,2 nm Pd (bei 105 K) 1.9 nm + 0.6 nm (9) 0.8 nm + 0.3 nm 1.5x10" cm™
0,2 nm Pd (bei 300 K) 5.1 nm + 1.1 nm (Basis) 1.3nm=+0.2 nm 9.0x10" cm™

Die Adsorption von Kohlenmonoxid an den bimetallischen Co-Pd-Partikeln ist bereits

untersucht worden und zeigt starke Ensemble- und Ligandeneffekte in der Art, dass die
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Desorption stets zu tieferer Temperatur im Vergleich zur dominanten monometallischen

Komponente verschoben ist [19].

Abb. 14. STM-Bild fiir 0,01 nm Co
(100 nm x 100 nm);

entnommen aus [85];

Abb. 15. STM-Bild fiir 0,1 nm Pd auf
0,2 nm Co (100 nm x 100 nm),

entnommen aus [86];
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Abb. 16. STM-Bilder fiir Palladium-
deponate (etwa 0,4 nm) prdpariert
bei 300 K.

Oben: Ubersichtsbild ldsst die sehr
regelmdpige Form der Kristallite
erkennen (100 nm x 100 nm);

Unten: atomar-aufgeldstes Bild der
oberen (111)-Facette und von
seitlichen (111)-Facetten;

Entnommen aus [82];
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4.2 Oxidation und Reduktion der Nanopartikel
(relevante Veroffentlichungen: IV, V)

Monometallische Kobalt-Nanopartikel wurden bei 300 K groBen Dosen (1000 L)
molekularen Sauerstoffs ausgesetzt. Wie die XPS-Daten in Abb. 17 (a) zeigen, flihrt dies zu
einer Verschiebung der Kobalt 2p-Zustinde zu hoheren Bindungsenergien, die typisch fiir
Kobaltoxid (CoO) sind. Nach Heizen der Probe bis 600 K finden sich wieder Zustdnde mit
Bindungsenergien, wie sie charakteristisch fiir metallisches Kobalt sind. Offenbar werden die
Partikel in einem solchen Zyklus zunéchst oxidiert und dann wieder reduziert. Zur Klarung
der Frage, was mit dem Sauerstoff hierbei geschieht, konnen die Al 2p-Spektren
herangezogen werden (Abb. 17 (b)). Darin zeigt sich nach der Oxidation der Partikel ein
leichter Anstieg fiir die Intensitdt von oxidischem Aluminium (die Schulter bei hoherer
Bindungsenergie), der nach dem Heizen noch anwéchst. Dies deutet eine Verdickung des
Oxidfilmes an. Beim Heizen wird also der Sauerstoff wahrscheinlich vom CoO-Partikel in
den Film transferiert. Ein solches Verhalten ist bereits fiir Palladium [87] und Nickel [88] auf

solchen Oxidfilmen bekannt.

(a) Co 2p 0¥ met. (b) Al 2p 0¥ met.

pristine

V"

z: after exposure
g to 1000 L O,
= \ at 300 K
% \aﬂ”/’
k=
\.,/\w/ \_/ after annealing
to 600 K

800 .TéOI 780 .TlTOI 77 75 73 71
binding energy (eV)
Abb. 17. XP-Spektren fiir die 2p-Zustdinde von (a) Kobalt und (b) Aluminium fiir ein Kobalt-

deponat. Oben: frisch priparierte Partikel;, Mitte: nach Sauerstoffangebot, Unten: nach

Tempern
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Mit Kohlenmonoxid-TPD wurde nun das Adsorptionsverhalten an so behandelten
Partikeln untersucht. Abb. 18 (7) zeigt ein Spektrum fiir frisch priparierte Partikel mit
Desorptionsmaxima bei etwa 390 K und etwa 270 K, die linear gebundenem Kohlenmonoxid

Partikel

und einer fir

die

typischen Carbonylspezies
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Abb. 18. TPD-Spektren nach
Sattigung eines Kobaltdeponates bei
115 K:
Nach Angebot von 1000 L Sauerstoff
(1) nach Sauerstoff
(2) nach Tempern
(3) nach Kohlenmonoxidangebot
bei 550 K
(4) nach Wasserstoffangebot bei
550K
Nach Angebot von 50 L Sauerstoff
(5) nach Sauerstoff
(6) nach Tempern
Ohne Sauerstoffangebot
(7) frisches Deponat

(Co(CO),

mit n=3,4) an



niedrigkoordinierten Plitzen zugeordnet worden sind [89]. Nach dem Angebot von Sauerstoff
zeigt sich eine deutliche Verschiebung der Kohlenmonoxid-Desorption zu tiefen
Temperaturen unter 200 K (1). Dies spricht fiir die Bildung von Kobaltoxid an der
Oberflache, denn an Oxiden zeigt Kohlenmonoxid {iiblicherweise nur eine geringe
Adsorptionsenergie mit Desorptiontemperaturen unter 200 K [90,91]. Nach dem Heizen bis
600 K bleibt das TPD-Spektrum (2) deutlich verschieden von (7) und zeigt gro3e Anteile fiir
Kobaltoxid, wihrend die XPS-Daten, wie oben diskutiert, nach einer solchen Behandlung
einen metallischen Zustand anzeigen. Auch eine Behandlung mit den reduktiv wirkenden
Gasen Kohlenmonoxid (3) und Wasserstoff (4) bei 550 K dndert an diesem Verhalten wenig.
Hier zeigt sich also eine Diskrepanz zwischen den TPD- und XPS-Befunden.

Um die Dynamik der Partikeloxidation zu studieren, wurde auch das Verhalten bei
geringerer Sauerstoffdosierung (50 L) untersucht. Im TPD-Spektrum (5) ist wieder
Desorption bei tiefer Temperatur zu erkennen, was fiir eine oxidische Oberfldche spricht.
Nach Heizen ldsst sich in (6) deutlich ein Mischzustand mit Charakteristika von Kobalt und
Kobaltoxid erkennen. Ein XP-Spektrum nach geringer Sauerstoffdosis (graue Linie in Abb.
19 (a)) zeigt jedoch keine Verschiebung zum Oxid. Insgesamt zeigen die Daten, dass die
Kobaltpartikel bereits bei 300 K vollstindig oxidiert werden koénnen. Eine Reduktion zu
metallischen Partikeln erscheint jedoch ohne Weiteres nicht moglich zu sein, wie sich an der
dauerhaften Verschiebung der Kohlenmonoxiddesorption zu tiefen Temperaturen zeigt.
Erklarbar ist dies durch die Ausbildung eines sehr stabilen, nicht-stochiometrischen
Oberflichenoxides bzw. einer stabilen oberflichennahen Sauerstoffspezies, die bereits mit
kleinen Sauerstoffdosen erzeugt werden koénnen und die im XP-Spektrum zu keinen
signifikanten Verschiebungen fiihren, aber die Oberflichenchemie deutlich beeinflussen.

Um Informationen i{iber den Einfluss von Palladium auf das Oxidationsverhalten zu
erhalten, wurden sowohl monometallische Kobaltpartikel als auch bimetallische Partikel, bei
denen das Kobalt nicht vollstdndig mit Palladium bedeckt war, mit Zyklen aus Oxidation bei
300 K und Tempern bis 530 K behandelt. In XP-Spektren (Abb. 19 (a) und (b)), zeigt sich fiir
reines Kobalt nach sechs Durchldufen eine Verschiebung zu Kobaltoxid (CoO), die im Falle
der bimetallischen Partikel bereits nach drei Zyklen gut sichtbar ist. Interessanterweise scheint
die Oxidation des Kobaltkernes in Gegenwart von Palladium mit weniger Sauerstoff erfolgen

zu konnen.
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(a) pure Co (b) bimetallic CoPd
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Abb. 19. XP-Spektren des 2p-Zustandes fiir (a) monometallische und (b) bimetallische
Nanopartikel bei Behandlung mit Zyklen aus Sauerstoffangebot bei 300 K und

Tempern bis 530 K.

Weitere Informationen konnen hierzu aus Ergebnissen von Experimenten zur Messung der
ferromagnetischen Resonanz (FMR) der Proben gewonnen werden (Abb. 20). Hierbei trigt
nur der metallische Anteil der Partikel zum Signal bei. Wie in der Darstellung der relativen
Intensitit gegen die Sauerstoffdosis erkennbar ist, fillt fiir eine unvollstdndige Bedeckung mit
Palladium (0,4 nm Co + 0,2 Pd) das Signal schneller ab fiir monometallisches Kobalt, was
ebenfalls eine schnellere Oxidation andeutet. Durch eine vollstindige Bedeckung mit
Palladium (0,4 nm Co + 0,9 nm Pd) wird das Kobalt jedoch vor Oxidation geschiitzt, was aus
der nur geringen Abschwichung der Intensitit abgeleitet werden kann. Dies kann so
interpretiert werden, dass molekularer Sauerstoff an Palladium besser dissoziiert werden kann
als an Kobalt und anschlieend der atomare Sauerstoff von der unvollstandigen Hiille auf den
Kern aus Kobalt iibertragen wird und diesen oxidiert. Eine vollstindige Bedeckung des
Kobalts mit Palladium hingegen scheint als Barriere fiir die Sauerstoffatome zu fungieren, die

so den Partikelkern nicht mehr erreichen und oxidieren kénnen.
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4.3 Kohlenmonoxiddissoziation an Kobalt

(relevante Veroffentlichungen: V, VI)

Werden Kobalt-Nanopartikel oxidiert, nachdem bereits ein TPD-Experiment an ihnen
durchgefiihrt worden ist und anschlieBend wieder im Rahmen eines TPD-Experimentes
geheizt ohne dass weiteres Kohlenmonoxid angeboten wurde, so ist im entsprechenden
Spektrum (Kurve (b) in Abb. 21) ein Signal oberhalb von 500 K mit einem Maximum bei
etwa 550 K sichtbar. Sowohl auf metallischen (Kurve (a)) als auch auf oxidischen (Kurve (c))
Partikeln ist ein solches Kohlenmonoxidsignal nicht detektierbar. Dies deutet an, dass der
erste  TPD-Durchlauf mit Kohlenmonoxid Riickstinde bzw. Verdnderungen auf der
Oberflache hinterldsst.

Um Informationen {iber die Art dieser Riickstdnde bzw. Verdnderungen zu erhalten wurde
die Oberflache nach mehreren Adsorptions-Desorptions-Experimenten mit Kohlenmonoxid
XP-spektroskopisch untersucht. Dabei ist die Ausbildung eines Signals in der
Bindungsenergieregion des C 1s Niveaus erkennbar (Abb. 22). Die Position des Maximums
liegt zwischen 282 und 283 eV. Dies spricht gegen ein Zuriickbleiben des Kohlenmonoxids
nach dem TPD-Experiment (eine unvollstdndige Desorption), da dieses ein Signal bei hoheren
Bindungsenergien zur Folge haben sollte (oberhalb von 285 eV). Ein vergleichbares Signal
wurde in Messungen an einer rauen Kobaltoberfliche (durch Beschuss mit Argonionen)
beobachtet und carbidischem Kohlenstoff aus der Dissoziation des Kohlenmonoxids
zugeordnet [72]. Die Kohlenmonoxiddissoziation erscheint auch in den hier beschriebenen
Experimenten unter UHV-Bedingungen als einzig wahrscheinliche Kohlenstoffquelle. Wird
die Probe nach Detektion des Kohlenstoffes oxidiert und erneut bis 600 K geheizt, so ist eine
Verringerung der Intensitdt zu beobachten, die mit der Desorption bei hoher Temperatur

(Abb. 21 (b)) einher geht. Dieses Signal kann daher einer Rekombination des Kohlenstoffs
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aus der Dissoziation mit Uberschusssauerstoff aus der Oxidation bzw. aus dem Kobaltoxid

zugeschrieben werden.

Die Kombination aus XP- und TPD-Spektroskopie zeigt mithin, dass Kohlenmonoxid auf

den Kobaltpartikeln dissoziiert werden kann. Die dabei entstehenden Kohlenstoffdeponate

konnen mittels Sauerstoffzugabe durch Rekombination wieder von der Oberfliche entfernt

werden.
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Abb. 21. TPD-Spektren fiir ein
Kobaltdeponat: (a) frisches Deponat;
(b) nach Messung von TPD (a) und
Oxidation der Partikel; (c) oxidierte
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4.4 Methanoladsorption und —zersetzung

(relevante Veroffentlichungen: V, VI, VII)

Die Adsorption und Zersetzung von Methanol wurde an mono- und bimetallischen Kobalt-
Palladium-Nanopartikeln untersucht. Dabei wurden sowohl vollstindig als auch unvollstidndig
mit Palladium bedeckte Partikel betrachtet. Fiir alle Partikelsysteme wurden nur die
Desorptionsprodukte Methanol, Kohlenmonoxid und Wasserstoff beobachtet, d.h. die
Zersetzung verlduft im Hinblick auf die gasformigen Reaktionsprodukte hauptséchlich als

vollstdndige Dehydrierung. Der Aluminiumoxidfilm ist fiir diese Reaktion inaktiv.

C-H-Bindungsbruch

Abb. 23 zeigt die TPD-Daten fiir das gebildete Kohlenmonoxid (die Schemabilder sollen
die unterschiedlichen Partikelsysteme kenntlich machen; zu den Nummern siehe 4.1), wobei
zu beachten ist, dass die Strukturen unterhalb von 200 K parallel fiir Kohlenmonoxid und
Methanol auftreten und daher einer Fragmentierung bei der Ionisation der Molekiile im
Massenspektrometer zugeschrieben werden konnen. Separate Kohlenmonoxidsignale finden
sich zwischen 370 K und 450 K und zwar bei Temperaturen, die vergleichbar mit den
Desorptionstemperaturen nach Adsorption molekularen Kohlenmonoxids sind (siche z. B.
[19]). Dies deutet an, dass die Zersetzung des Methanols durch die Desorption der Produkte
von den Partikeln begrenzt ist.

Um die unterschiedlichen Partikelsysteme quantitativ vergleichen zu kénnen, wurden die
integralen Intensitéten der TPD-Spektren fiir Kohlenmonoxid auf die relativen Oberfldchen
normiert. Zur Abschéitzung des Oberflichenanteils wurden die GrofBendaten aus Tabelle 4
verwendet. Dabei wurde fiir das monometallische Kobaltdeponat, das Palladiumdeponat bei
105 K und die bimetallischen Partikel eine hemisphirische Form angenommen. Fiir diese
wurde nun unter Verwendung der Gitterkonstanten fiir Kobalt (0001) und Palladium (111) der
Anteil der obersten Lage am Gesamtmaterial ausgerechnet. Fiir die Palladiumkristallite wurde
im Einklang mit den STM-Daten in [84] die Form oktaedrischer Pyramidenstiimpfe
verwendet, die 6 Atomlagen hoch sind. Fiir die unteren fiinf Lagen wurde der Beitrag des
Umfanges zur Oberfliche beachtet, fiir die oberste Lage zusitzlich noch die Flache selbst.
Der geringste Anteil der Oberflachenatomen an der Gesamtzahl der Metallatome ergab sich

mit etwa 28 % fiir die Palladiumkristallite, mit 56 % wurde der hochste Anteil fiir das
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Abb. 24 zeigt nun die auf die Oberflachen der Partikel normierten Intensitdten aufgetragen
gegen den Palladiumanteil (0% entspricht reinem Kobalt, 100% reinem Palladium). Die
Daten zeigen, dass Palladium die hochste Kohlenmonoxidbildung pro Oberfldchenatom zeigt,
wobei auf den kleinen Partikeln mehr Molekiile gebildet werden als auf den Kristalliten. Dies
deutet einen Effekt der Partikelgr68e und —morphologie an. Kobalt auf der anderen Seite zeigt
die geringste Menge an Kohlenmonoxidbildung. Die bimetallischen Systeme zeigen alle eine
dhnliche Intensitdt, die zwischen der der beiden monometallischen Grenzfille liegt. Das
Hinzufiigen von Palladium steigert also die Fahigkeit der Partikel Methanol zu zersetzen im
Vergleich zu monometallischem Kobalt. Allerdings hingt diese Steigerung im Wesentlichen
nicht von Palladiumgehalt in den Partikeln ab, was gegen additive Effekte spricht, fiir die
beispielsweise eine lineare Abhingigkeit vom Palladiumanteil zu erwarten wire. Auch die
genaue Zusammensetzung der Partikeloberfliche ist allein nicht entscheidend, da eine
vollstindige Hiille aus Palladium um einen Kobaltkern eine geringere Aktivitdt zeigt als
monometallisches Palladium. Diese Tendenzen sprechen fiir einen starken elektronischen
Einfluss der verdnderten Bandstruktur in den bimetallischen Clustern auf das
Adsorptionsverhalten (Ligandeneftfekt).

Fiir das zweite Produkt der Zersetzung, den Wasserstoff, stellten sich die Spektren fiir die
beiden monometallischen Partikelsysteme als obere und untere Grenzen sowohl fiir die
Intensitdten als auch fiir die Positionen der Desorptionsmaxima bei den bimetallischen
Systemen heraus. Diese Spektren sind in Abb. 25 abgebildet. Unterhalb von 200 K ist wieder
ein Signal erkennbar, das durch Fragmentierung von Methanol im Massenspektrometer
erzeugt wird. Die Positionen der Maxima von etwa 280 K fiir Palladium und etwa 330 K fiir
Kobalt sind in guter Ubereinstimmung mit Temperaturwerten in der Literatur fiir Deuterium
auf Pd/A1203 [92] und Co(0001) [93], was wieder auf eine Desorptionslimitierung auch im
Falle der Wasserstoftbildung hindeutet. Die Tatsache, dass die Intensitdt fiir Wasserstoff von

Palladium geringer ist als fiir Kobalt, kann durch eine Speicherung des Wasserstoffes im
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Palladium erklédrt werden, da einmal gebildete Palladiumhydride bis 530 K stabil sein kénnen
[94].

20 L Methanol at 120 K Abb. 25. TPD-Spektren fiir Wasserstoff
Mass 2

aus der Zersetzung von Methanol. Die
:[2}(1 0" Torr

Strukturen unterhalb von 200 K
stammen wieder von einer

Fragmentierung im Messgerdit.
0.2 nm Pd
105 K deposit
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Temperature (K)

C-O-Bindungsbruch

Ob auf den Partikeln auch eine Spaltung der C-O-Bindung in Methanol auftritt, wurde in
einem anderen Experiment untersucht. Allerdings waren im vorliegenden Fall die Intensitdten
in den XP-Spektren fiir Kohlenstoff recht gering und somit nur schwer auswertbar. Als
Nachweis fiir Kohlenstoff wurde daher die Existenz eines rekombinativen Signals in den
TPD-Daten verwendet. Dazu wurde zunéchst ein TPD-Experiment nach Methanolséttigung
durchgefiihrt und anschlieBend Sauerstoff bei 300 K angeboten (1000 L). Danach wurde die
Probe wieder geheizt und nach Signalen aus der Rekombination von Kohlenstoffdeponaten
mit Sauerstoff gesucht (vergleiche auch Abschnitt 4.2).

Wie die Daten in Abb. 26 zeigen, lassen sich auf allen Partikelsystemen rekombinative
TPD-Signale finden, wobei fiir monometallische Kobalt- und bimetallische Partikel nur
Kohlenmonoxid gebildet wird, wihrend auf Palladium vor allem Kohlendioxid enstand. Im

letzteren Fall liegt die Desorption im gleichen Temperaturbereich wie bei molekularem
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Kohlenmonoxid auf Palladium. Dies deutet an, dass auf den Pd-Partikeln Kohlenmonoxid
direkt zu Kohlendioxid weiteroxidiert wird, bevor es die Oberfliche verlassen kann. Reine
Kobalt- und bimetallische Partikel zeigen ein Signal bei vergleichbaren Temperaturen

oberhalb von 500 K, d. h. tiber der Desorptionstemperatur von Kohlenmonoxid.

20 L Methanol at 120 K Abb. 26. TPD-Spektren fiir die
Mass 28 0.2 nm Pd . .
105 K deposit unterschiedlichen Partikelsysteme zur

Untersuchung der rekombinativen
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Die integralen Intensititen der rekombinativen Signale lassen sich als MaB fiir den Anteil
des C-O-Bindungsbruch an der Zersetzung verwenden und geben, ins Verhéltnis zur
Gesamtintensitdt aus der Kohlenmonoxidbildung aus Dehydrogenierung und dem
rekombinativen Signal gesetzt, den prozentualen Anteil an Methanol an, der zur Bildung von
Kohlenstoffspezies auf den Partikeln fiihrt. Tabelle 5 zeigt die Zusammenstellung der Daten.
Auffillig ist, dass der Anteil von Methanol, der einem C-O-Bindungsbruch unterliegt, auf

monometallischem Kobalt deutlich hoher ist, als auf reinen Palladium- und bimetallischen
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Partikeln. Auf diesen ist stets die Dehydrogenierung bevorzugt, und zwar am stérksten auf
monometallischem Palladium. Ein Grund fiir das hohere Gewicht des C-O-Bindungsbruches
auf Kobalt ist sicherlich zum Teil die in Abschnitt 4.3 beschriebene Dissoziation des
molekularen Kohlenmonoxids. Ein Teil der bei der Dehydrogenierung erzeugten Molekiile
kann also auf Kobalt zu Kohlenstoff weiter umgesetzt werden, was auf den anderen
Partikelsystemen offenbar nicht moglich ist. Die Gesamtintensitidten deuten weiterhin an, das

Palladium die hochsten absoluten Mengen an Methanol umsetzt.

Tab. 5. Anteile der beiden Reaktionswege an der Zersetzung der Methanols fiir die

verschiedenen Partikelsysteme

Partikelsystem Dehydrogenierung (%) C-O-Bindungsbruch (%)
Co 60 40
Co-Pd 70 30
Pd 75 25

Zersetzung an Kobalt: Beeinflussung durch Sauerstoffspezies an der Oberfliche

Der Einfluss von Sauerstoff, der beim Bruch der C-O-Bindung oder durch entsprechende
Beimengungen zu den Reaktionsgasen bei der Katalyse in das System eingebracht werden
kann, auf die Zersetzung von Methanol wurde anhand von Kobalt untersucht, dass eine hohe
Tendenz zur Oxidbildung zeigt (sieche Abschnitt 4.2). Dazu wurden zunidchst monometallische
Kobaltpartikel einer geringen Menge Sauerstoff (50 L) bei 300 K ausgesetzt und anschlieBend
wurde Methanol angeboten. Dabei wurde darauf geachtet, die Probe nicht zu séttigen, um ein
eventuelles Kohlenmonoxidsignal unterhalb von 200 K (der Bereich der Desorption von
Kohlenmonoxid auf Kobaltoxid, siche Abschnitt 4.2 und Abb. 27 (2)) nicht durch ein Signal
aus der Fragmentierung von Methanol im Massenspektrometer zu iiberlagern. Auch nach
dieser Vorbehandlung waren Kohlenmonoxid und Wasserstoff die einzigen detektierbaren
Zersetzungsprodukte. Interessanterweise zeigt Spektrum (1) in Abb. 27 nach einer solchen
Vorbehandlung kein Signal fiir Kohlenmonoxid bei tiefer Temperatur (bei der die Molekiile
von sauerstoffbehandelten Proben desorbieren), sondern bei etwa 350 K, was eher der
Kohlenmonoxiddesorption von metallischem Kobalt entspricht. Dies deutet eine Verédnderung
der Partikel bei der Methanolzersetzung an, wie sie durch Kohlenmonoxid und Wasserstoff
nicht beobachtet werden konnte (sieche Abschnitt 4.2). Moglicherweise ist das Methanol oder

ein Zwischenprodukt bei der Zersetzung in der Lage, Kobaltoxid zu reduzieren.
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Um dies zu prifen, wurden oxidierte Kobaltpartikel bei 525 K einer groBen Menge
Methanol (1000 L) ausgesetzt und anschliefend bei 115 K mit Kohlenmonoxid geséttigt. Das
entsprechende Spektrum in Abb. 27 (3) zeigt tatsichlich keine Ahnlichkeiten mit Kobaltoxid
(Spektrum (4)) und weist ein Signal zwischen 200 K und 450 K mit einem Maximum bei
etwa 350 K auf. Dies passt sehr gut zu dem Ergebnis aus der Zersetzung von Methanol
(Spektrum (1)) und deutet auf eine zumindest teilweise Reduktion von Kobaltoxid wéhrend
der Methanolzersetzung hin. Dies ist in Ubereinstimmung mit Resultaten unter ambienten
Bedingungen, die ebenfalls eine Reduktion von Kobaltoxid durch Zugabe eines Alkohols (in
dem Fall Ethanol) zeigen [95], die mit Kohlenmonoxid oder Wasserstoff nicht erreicht
werden konnte. Diese Reduktion kann offenbar auch parallel zur Zersetzung des Alkohols

ablaufen.
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Zersetzung an Palladium: Einfluss von kohlenstoffhaltigen Deponaten

Eine Beeinflussung der Dehydrierung durch auf den Partikeln vorhandene
Kohlenstoffspezies wurde am Beispiel von Palladiumpartikeln untersucht, da sie fiir diesen
Reaktionsweg die hochste Aktivitit zeigen. Die kohlenstoffhaltigen Deponate wurden tiber C-
O-Bindungsbruch wihrend eines Angebotes von groBen Mengen Methanol (1000-5000 L) bei
450 K erzeugt. AnschlieBend wurde die Oberfldche mit Methanol- und Kohlenmonoxid-TPD
untersucht. XPS-Messungen nach Kohlenstoffdeposition (siehe Veroffentlichung VI) deuten
an, dass die sich bildende Spezies noch C-H-Bindungen enthilt (also zum Beispiel CHs). Eine
direkte Bildung von atomaren Kohlenstoff erscheint in dem Temperaturbereich bis 450 K
unwahrscheinlich.

Die Ergebnisse sind in Abb. 28 dargestellt. Teil (a) zeigt die Menge an Kohlenmonoxid aus
der Dehydrogenierung nach steigendem Methanolangebot und damit steigender
Oberflachenkonzentration an Kohlenstoffdeponaten. Die Daten zeigen, dass die Intensitdt des
Desorptionssignales fiir das Kohlenmonoxid aus der Methanolzersetzung deutlich kleiner
wird und das Signal dabei zu tieferen Temperaturen verschoben wird. Wie das kleine Bild
zeigt, sinkt die Intensitét bis auf 20 % des Wertes der kohlenstofffreien Oberfliche ab, was
eine Behinderung der Dehydrogenierung durch die Deponate belegt. In den Kohlenmonoxid-
TPD-Messungen auf der anderen Seite (Teil (b)) zeigen vor allem ein Verschwinden des
Desorptionsmaximums bei etwa 550 K, das Kohlenmonoxid in Dreifachmuldenpositionen
zugeordnet werden kann [12,86,96], sowie eine Verschiebung zu tieferen Temperaturen. Dies
deutet an, dass die entstandenen Kohlenstoffdeponate besonders Dreifachmuldenplétze
blockieren. Offenbar sind diese Muldenplédtze auch entscheidend fiir die Dehydrogenierung
des Methanols, da bei ihrer Blockierung deutlich weniger Kohlenmonoxid gebildet wird
(siehe Teil (a)). Nach DFT-Rechnungen beginnt die C-H-Bindungsspaltung mit der
Adsorption einer Methoxy-Spezies auf einem solchen Muldenplatz [97]. Folglich verhindern
die kohlenstofthaltigen Deponate auf der Oberfliche bereits den ersten Teilschritt der
Dehydrierung und ,,vergiften® dahingehend die Partikel. Weiterhin ist dadurch auch der
energetisch giinstigste Adsorptionsplatz fiir das Endprodukt Kohlenmonoxid blockiert, was

wegen der Desorptionslimitierung der Zersetzung zu weniger Produkt fiihrt.
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Abb. 28. TPD-Spektren zur Untersuchung des Einflusses von kohlenstoffhaltigen Deponaten

auf (a) die Methanolzersetzung und (b) die Kohlenmonoxidadsorption. Das kleine Bild in (a)

zeigt die integralen Intensitditen der Signale der Spektren in (a).

Zusammenfassung und Vergleich mit Experimenten unter ambienten Bedingungen

Zeitgleich mit den UHV-Experimenten wurden in der Gruppe Arbeiten an vergleichbaren
Partikelsystemen unter ambienten Druckbedingungen durchgefiihrt. Hierbei wurden durch
nasschemische Methoden mono- und bimetallische Co/Pd-Nanopartikel auf Magnesiumoxid
prapariert, deren Oberflichenchemie mit DRIFTS (Diffuse Reflection Infrared Fourrier
Transform Spectroscopy) und deren katalytisches Verhalten in Durchflussreaktoren
charakterisiert wurde. Details zu den Experimenten und zur Struktur der Partikel konnen in

Veroffentlichung VII und [98] gefunden werden.

Dehydrierung: Bildung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid

Unter UHV-Bedingungen sind Wasserstoff und Kohlenmonoxid die -einzigen
Reaktionsprodukte, die als gasformige Produkte nachweisbar sind. Folglich lduft der C-H-

Bindungsbruch im Methanol sowohl auf mono-, als auch auf bimetallischen Co/Pd-Partikeln
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als vollstindige Dehydrierung ab. Dabei zeigt sich, dass reines Palladium die hochste Menge
an Produkt pro Partikeloberflache liefert und daher als aktivstes Material einzustufen ist.
Kobalt bildet aus Methanol die geringste Produktmenge. Alle bimetallischen Nanopartikel
zeigen unabhédngig vom Palladiumgehalt vergleichbare Intensitéiten, die zwischen den beiden
monometallischen Systemen liegen, was fiir einen deutlichen Einfluss elektronischer Effekte
spricht.

Auch in den Experimenten unter ambienten Bedingungen zeigt ein Vergleich der
Turnover-Frequenzen (TOF = Reaktionsumsatz pro Oberflichenmetallplatz und Sekunde) die
hochste Aktivitat fur Palladium, gefolgt von den bimetallischen Systemen. Auch das
Verhalten von Kobaltpartikeln bei der Katalyse kann mit Hilfe der UHV-Ergebnisse erklért
werden. In beiden Fillen zeigt Kobalt eine vergleichbar geringe Aktivitéit verglichen mit den
anderen Systemen, wobei jedoch die Vorbehandlung der Katalysatoren im Reaktor eher
oxidische Partikel vermuten ldsst. Wie die UHV-Ergebnisse zeigen, kann Kobaltoxid durch
Methanolangebot bzw. bei der Methanolzersetzung teilweise reduziert werden, was zu einem
metalldhnlichen Zustand fiihrt. Auf solchen Partikeln wurde im UHV Aktivitdt fiir die
vollstdndige Dehydrogenierung des Methanols gefunden. Dies legt nahe, dass auch in den
katalytischen Experimenten durch das Methanolangebot ein solcher Zustand fiir die Partikel

erreicht wird und die Zersetzung wie im Falle der UHV-Experimente ablaufen kann.

Kohlenstoffdeponate aus dem Bruch der C-O-Bindung

Alle Partikelsysteme zeigen unter UHV-Bedingungen die Féahigkeit, die C-O-Bindung im
Methanol zu spalten und somit Kohlenstoff auf der Oberfldche zu erzeugen. Auf Kobalt tritt
dieser Reaktionsweg am stidrksten auf, wihrend Palladium dafiir eine deutlich geringere
Tendenz zeigt. Wie in Abschnitt 4.3 gezeigt, kann auf Kobalt auch Kohlenmonoxid
dissoziieren, so dass hier beide Zersetzungswege miteinander verbunden sind, was bei
Palladium nicht der Fall ist.

Auf Palladium fiithren die Kohlenstoffdeponate zu einer Deaktivierung der Partikel fiir die
Dehydrogenierung durch Blockieren der Dreifachmuldenplidtze. Diese sind die gilinstigsten
Adsorptionsplitze fiir Methoxy-Spezies als Startreaktant bei der Zersetzung (wie die Theorie
vorhersagt [97]) sowie fiir Kohlenmonoxid als Endprodukt.

Unter ambienten Bedingungen konnte mittels DRIFTS die Bildung kohlenstoffhaltiger
Deponate bereits bei 300 K beobachtet werden, wobei jedoch bei Reaktionstemperaturen (>

450 K) keine Deaktivierung festgestellt wurde (siehe Veroffentlichung VII). Dies kann auf
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eine Rekombination des Kohlenstoffs mit Restsauerstoff (z.B. aus dem Bindungsbruch oder
als geringe Verunreinigung der Reaktionsgase) zuriickgefiihrt werden, wie sie im UHV-
Experiment gefunden wurde. Dies ist auch im Einklang mit einer Beobachtung, die im Falle
der katalytischen Experimente zeigte, dass die Zugabe von Sauerstoff die Aktivitit in den

Katalyseexperimenten steigert.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Kohlenmonoxidadsorption an Goldoberflichen

Die Ergebnisse der in Kapitel 3 dargestellten Ergebnisse fiir die Kohlenmonoxidabsorption
an Goldpartikeln auf Graphit und aufgerauten (111)-Oberflichen eines Goldeinkristalls
zeigen ein sehr &hnliches Verhalten: Oberhalb von 100 K wurden stets zwei
Desorptionszustinde in einem Abstand von etwa 40 K gefunden, wobei lediglich ein IR-
Absorptionssignal bei etwa 2115 cm” beobachtbar war. Auch fiir andere raue
Goldoberfldchen konnten vergleichbare Daten in der Literatur gefunden werden, was auf ein
universelles Verhalten hindeutet. Aus Temperexperimenten fiir die verschiedenen Proben
konnte ein starker Einfluss von niedrigkoordinierten Atomen an der Oberfliche fiir die
Adsorption abgeleitet werden. Weiterhin wurde festgestellt, dass eine Koadsorption von
Sauerstoff keine deutlichen Auswirkungen auf das Adsorptionsverhalten von Kohlenmonoxid
hat. Offenbar ist dafiir vor allem die Rauhigkeit, also die Art und Anzahl an
niedrigkoordinierten Pldtzen an der Oberfldche entscheidend. Um die Rolle der Koordination
der adsorbierenden Goldatome genauer zu untersuchen, wurden Rechnungen im Rahmen der
Dichte-Funktional-Theorie fiir eine geeignete Modelloberflache durchgefiihrt. Die Ergebnisse
zeigten klar eine stdrkere Adsorptionsbindung des Kohlenmonoxides an Atome niedrigerer
Koordination, wobei jedoch die Frequenz der Streckschwingung des Kohlenmonoxides im
Wesentlichen unverédndert blieb. Dies kann die experimentell beobachteten zwei
Desorptionssignale mit einem einzelnen IR-Signal erklaren. Ein Vergleich der theoretisch und
experimentell ermittelten  Adsorptionsenergien sowie der Energiedifferenz der beiden
Desorptionsspezies legt eine Adsorption an Atomen der Koordinationszahlen 7 und 6 nahe,
was auf geordneten Einkristalloberflichen Stufen- und Eckatomen entspricht. Durch eine

Kombination von verschiedenen experimentellen Techniken und theoretischen Rechnungen

57



konnten hier also klare Hinweise auf die Natur der Adsorptionsplétze fiir Kohlenmonoxid auf
verschiedenen Goldoberflachen erhalten werden.

Nachdem durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente die atomaren
Details der Kohlenmonoxidadsorption an rauen Goldoberfldchen gut verstanden worden sind,
stellt sich natiirlich die Frage, wie die Wechselwirkung des zweiten Reaktionsgases, also des
Sauerstoffes, mit solchen Oberfldchen beschaffen ist. Zu kldren ist hierbei zum Beispiel, ob
fuir die Dissoziation der Sauerstoffmolekiile ebenfalls niedigkoordinierte Atome
verantwortlich sind, wie von theoretischen Studien vorhergesagt wird [99]. Im Falle
nanopordser Au-Schwdmme ist auflerdem vermutet worden, dass an der Oberfldche
angereichertes Silber eine Rolle fiir die Sauerstoffdissoziation spielt. Dies konnte indirekt in
katalytischen Experimenten an zeolithgetriagerten Gold-Silber-Katalysatoren bestétigt werden,
in denen fiir die bimetallischen Systeme eine hohere Aktivitdt gefunden wurde als fiir
monometallisches Gold oder Silber [100]. Insofern wire es lohnend, den Einfluss des Silbers
auf die Oxidation von Kohlenmonoxid durch Prédparation geeigneter bimetallischer
Modellsysteme zu untersuchen. In einem ersten Versuch wurde auf die durch Beschuss mit
Argonionen aufgeraute Oberfliche durch Verdampfen Silber aufgebracht und anschlieBend
die Adsorption von Kohlenmonoxid untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 29 dargestellt.
Mit steigender Silberbedeckung ist klar eine Verschiebung der Desorption zu tieferen
Temperaturen zu erkennen, was klar eine verminderte Adsorption oberhalb von 100 K belegt.
Fiir diesen Effekt sind prinzipiell zwei mogliche Erklarungen denkbar: Zum einen konnte das
Silber die niedrigkoordinierten Goldatome dekorieren und dadurch eine Adsorption
verhindern, da Silber selbst Kohlenmonoxid nur unterhalb von 100 K adsorbiert (siche zum
Beispiel [101] fiir Silber (221)). Zum anderen konnte das Silber auch eine
Oberflachenlegierung bilden und dann tiber elektronische Effekte die Adsorption
beeinflussen. Die Spektren in Abb. 29 legen allerdings einen sukzessiven Verlust fiir das HT-
Signal nahe. Dies deutet an, dass das Silber vermutlich die niedrigkoordinierten Goldatome
blockiert bzw. die Rauhigkeit der Oberfldche vermindert, und elektronische Effekte fiir das
verdnderte Adsorptionsverhalten eher unwahrscheinlich sind. Um hier genauere Aussagen
treffen zu konnen, ist eine zukiinftige Untersuchung der Oberflaiche mit STM und XPS
erforderlich. Eine weitere denkbare Mdglichkeit, ein Modellsystem fiir den Schwamm zu
erzeugen, besteht im Aufdampfen des Silbers auf den flachen Gold-(111)-Einkristall. Aus der
Literatur ist bekannt, dass sich bei Tempern auf 450 K eine Oberflichenlegierung aus Gold
und Silber bildet [102]. AnschlieBend konnte durch Argonionenbeschuss dieser

Oberfldachenlegierung eine raue, bimetallische Oberfliche erzeugt werden, selbst wenn die
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Abtragsraten fiir Gold und Silber verschieden sind. Diese Oberfldche miisste dann mit STM
morphologisch und mit XPS auf ihre Zusammensetzung untersucht werden. Abschliefend

lieBe sich mit TPD-Spektroskopie die Oberflichenchemie betrachten.

10LCOat115K Abb. 29. CO-TPD-Spektren fiir die
TPD aufgeraute (111)-Oberfldche des
I1U”Tb” Goldkristalls.

Oben: reiner Goldkristall;

Au Mitte: mit einer Silberbedeckung von
etwa 5 %;
Unten: mit einer Silberbedeckung

ﬁ; 2'5%) von etwa 17 %;

Au+

Ag (17%)

100 150 200 250 300

Mono- und bimetallische Kobalt-Palladium-Nanopartikel

In der Einleitung wurde erwidhnt, dass in der Oxidation der Kobaltkatalysatoren in der
Fischer-Tropsch-Synthese eine Ursache fiir Deaktivierung gesehen wird. Die in dieser Arbeit
dargestellten Ergebnisse belegen klar, dass Kobaltnanopartikel auch unter den Bedingungen
des Ultrahochvakuums durch Angebot von molekularem Sauerstoff leicht oxidiert werden
konnen. Dadurch wird die Desorption des Kohlenmonoxides deutlich zu tiefen Temperaturen
unterhalb von 200 K verschoben, wodurch eine Adsorption bei hoheren Temperaturen
vermieden wird. Dies konnte in der Tat unter Reaktionsbedingungen in der Katalyse eine nur
sehr geringe Bedeckung des Katalysators mit dem Reaktionsgas nach sich ziehen.
Interessanterweise bildet sich bei dieser Oxidation eine sehr stabile Suboxidspezies oder eine
oberflichennahe Sauerstoffspezies aus, die zu keinen deutlichen Verschiebungen im XPS
fihrt aber die Oberflachenchemie nachhaltig beeinflusst. Diese Spezies lie3 sich weder durch
Tempern bis 600 K noch durch Angebot reduktiv wirkender Gase (Kohlenmonoxid und
Wasserstoff) vollstindig entfernen. Uberraschenderweise fiihrt aber ein Angebot von

Methanol bei hoherer Temperatur zu einer hoheren Desorptionstemperatur —fiir
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Kohlenmonoxid, so dass die Partikel sich einem metallischen Verhalten wieder anndhern.
Offenbar ist Methanol (oder ein Zwischenprodukt bei der Zersetzung) in der Lage Kobaltoxid
(CoO) recht effektiv zu reduzieren. Hierfiir gilt es, in der Zukunft mit Hilfe weiterer
Experimente einen Mechanismus vorzuschlagen.

Im Hinblick auf die in der Literatur (siehe Einleitung) berichtete positive Wirkung von
Palladium scheinen die hier gefundenen Ergebnisse der UHV-Modellexperimente
iiberraschend, da diese zeigen, dass Palladium die Oberfliche nicht vor Oxidation schiitzt.
Vielmehr wurde fiir unvollstindig mit Palladium bedeckte Kobaltpartikel (mit beiden
Elementen an der Oberfldche) eine schnellere Oxidation unter UHV-Bedingungen gefunden.
Dies kann auf eine erhohte Dissoziation von Sauerstoff an Palladium zuriickgefiihrt werden.
Erst eine vollstindige Bedeckung mit Palladium schiitzt das Kobalt weitestgehend vor der
Oxidation. Es muf} allerdings beriicksichtigt werden, dass unter den Bedingungen der FT-
Synthese mit hohen Wasserstoffpartialdriicken gearbeitet wird. Da H, an Pd ebenfalls leicht
dissoziiert wird, konnte dieser im Folgenden zur Reduktion von im Reaktionsverlauf
entstandenen Kobaltoxid verwendet werden. Ob sich das bimetallische System im Hinlick auf
die Reduktion mit H, anders verhilt als monometallisches Kobalt, welches nach den
Ergebnissen dieser Studie nicht leicht durch Wasserstoff reduziert wird, wire in weiteren
Experimenten zu priifen.

Fir die Aufklarung des Mechanismus der Fischer-Tropsch-Synthese auf kobalthaltigen
Katalysatoren ist das Ergebnis interessant, dass Kohlenmonoxid auf monometallischen
Kobaltpartikeln dissozieren kann, wie mit XPS und TPD nachgewiesen wurde. Hier ist die
weiterfithrende Frage von Interesse, ob dieser Kohlenstoff nicht nur, wie in dieser Arbeit mit
Sauerstoff durch Oxidation wieder entfernt, sondern auch mit Wasserstoff zu
Kohlenwasserstoffen hydriert werden kann.

Bei den Ergebnissen aus der Methanolzersetzung wurde schlieBlich ein Briickenschlag
zwischen den Experimenten unter UHV- und ambienten Bedingungen durchgefiihrt. Erstere
zeigen fur alle Partikelsysteme zwei konkurrierende Wege der Zersetzung: erstens eine
vollstdndige Dehydrierung zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff, und zweitens einen Bruch
der C-O-Bindung, der kohlenstoffhaltige Deponate (vermultlich CH-Spezies bzw. atomarer
Kohlenstoff bei hoheren Temperaturen) auf der Oberfliche zuriickldsst. Im Hinblick auf die
Kohlenmonoxid- und Wasserstoffbildung (Synthesegas) wurde Palladium als aktivstes
Material gefunden, gefolgt von den bimetallischen Systemen und monometallischem Kobalt,

das die geringste Aktivitdt aufwies. Diese Reihenfolge der Aktivitdten der Partikelsysteme
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wurde auch in den katalytischen Experimenten unter ambienten Bedingungen beobachtet
(Veroftentlichung VII).

Unter UHV-Bedingungen war es moglich, den Palladiumgehalt in den Partikeln zu
variieren und den Einfluss der Variation auf die Produktbildung in der Dehydrogenierung zu
untersuchen. Interessanterweise zeigen alle bimetallischen Partikelsysteme &hnliche
Aktivitditen unabhingig von Palladiumanteil, was einen starken FEinfluss elektronischer
Effekte nahe legt.

Weiterhin zeigen die Ergebnisse der Modellexperimente unterschiedliche Anteile der
beiden Zersetzungswege: wihrend auf Palladium und bimetallischen Partikeln die
Dehydrierung deutlich dominiert, hat auf Kobalt der C-O-Bindungsbruch einen vergleichbar
hohen Anteil. Dies kann teilweise dadurch erkldrt werden, dass Kohlenmonoxid aus der
Dehydrierung dissoziieren kann.

Ferner fiihrt die Vorbehandlung von Kobalt mit Sauerstoff nicht zu einer Deaktivierung
oder einem anderen Produktspektrum bei der Dehydrierung. Dies erkldrt, warum unter
ambienten Bedingungen auch fiir Partikel, die teilweise oxidisch waren, eine Aktivitét
festgestellt worden ist, die der unter UHV-Bedingungen beobachteten relativen Aktivitdt
metallischer Co-Partikel im Vergleich zu Pd und den bimetallischen Systemen weitestgehend
entspricht (siehe Veroffentlichung VII).

Unter UHV-Bedingungen fiihrt die Bildung von kohlenstoffhaltigen Deponaten bei
Temperaturen von 450 K zu einer Deaktivierung der Palladiumpartikel fiir die Dehydrierung.
Dies kann auf eine Blockierung von Dreifachmuldenpldtzen durch Kohlenstoffspezies
zuriickgefiihrt werden, welche die giinstigsten Adsorptionsplédtze sowohl fiir Methoxy-Spezies
(als Startreaktand) als auch als fiir Kohlenmonoxid als Produkt darstellen. Allerdings wurde
in den katalytischen Experimenten in VII keine Deaktivierung der Katalysatoren beobachtet.
Zu beachten ist aber, dass die Deponate unter UHV-Bedingungen durch Angebot von
Sauerstoff und Heizen bis 450 K (Pd) bzw. 300 K (Co, CoPd) von den Partikeln entfernt
werden konnen. Bei Reaktionstemperaturen > 450 K, bei denen unter ambienten Bedingungen
erst Aktivitdt beobachtet wurde, konnen kohlenstofthaltige Spezies also durch Oxidation mit
Sauerstoff, z. B. aus dem C-O-Bindungsbruch, entfernt werden, wodurch nur eine kleine
Gleichgewichtskonzentration der Deponate erreicht wird, die die Reaktion nicht wesentlich
hemmen. Insgesamt zeigen die Ergebnisse eine gute Ubertragbarkeit zwischen den beiden
experimentellen Ansitzen und damit eine erfolgreiche Uberbriickung der Druckliicke.

Auch wenn Palladium sowohl unter UHV- als auch unter ambienten Bedingungen die

hochsten Produktmengen zeigt, so konnen die bimetallische Co-Pd Partikel aus 6konomischer
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Sicht interessant sein, wenn die Menge an Produkt auf die im Katalysator vorhandene Menge
an Palladium bezogen wird (dies ist das kostenintensive Material). In Abb. 24 fillt
beispielsweise auf, dass mit 10 % Palladium bereits etwa 50 % der Produktmenge fiir
monometallisches Palladium erreicht werden konnen.

Im Hinblick auf die Methanolbildung und vor allem auf die Fischer-Tropsch-Synthese
bietet sich die Untersuchung von Koadsorbaten aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf
verschiedenen Partikelsystemen nach unterschiedlicher Vorbehandlung an, um Information

iiber deren Reaktion an der Oberfliche zu erhalten.
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

DFT
DRIFTS
FMR
HOPG
HT
IRAS
IR
LEED
PVD
QMS
SEM
STM
TPD

TT
UHV
XPS

Dichte-Funktional-Theorie

Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spectroscopy
Ferromagnetische Resonanz (Spektroskopie)

Hoch-orientierter pyrolytischer Graphit

Hochtemperatur(-signal)

Infrarot-Absorptions-Spektroskopie

infrarot

Beugung niederenergetischer Elektronen (low-energy electron diffraction)
Materialaufbringen durch Verdampfen (physical vapor deposition)
Quadrupol-Massenspektrometer

Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy)
Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy)
Temperatur-programmierte Desorptionsspektroskopie
Tieftemperatur(-signal)

Ultrahochvakuum

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)
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