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Helerogene Katalysatoren bestehen im Allgemeinen aus
aktiven Partikeln von einigen Nanometern GriBe, die fein-
verteilt auf einem inerten Triigermaterial vorliegen (getrage-
ne Nanopartikel). Man nimmt an, dass das besondere Reak-
tionsverhalten solcher Oberflichen auf die gleichzeitige
Priisenz verschiedener aktiver Reaktionszentren zuriickzu-
fithren ist. Tatsiichlich ist das Wissen iiber die molekulare
Reaktionskinetik an solchen Systemen jedoch sehr be-
schriinkt (siche z.B. Lit. [1, 2]).

Wir stellen nun einen ersten experimentellen Nachweis der
unterschiedlichen katalytischen Aktivitit von verschiedenen
auf getragenen Nanopartikeln koexistierenden Reaktions-
zentren vor. Unsere Modellreaktion war die Zersetzung von
Methanol auf wohlgeordneten Pd-Kristalliten. Dieses Reak-
tionssystem zeichnet sich dadurch aus, dass zwei konkurrier-
ende Reaktionspfade existieren (Abbildung 1): die rasche

CH,0OH-Strahl
Pd-Nanokristaflit
e

£33~ At
dmtarAIiO,-Fll
'.f N AL A

a Hz
b CO,y — CO
schaell Sy 9

CHyOH —

co
_ﬁ_,__?_i_,_,,,_z_ﬂ_.cmnqncﬂrlm

langsam

Abbildung 1. Modellhafte Darstellung der Pd-Nanopartikel und der Blo-
ckierung von Defekiplatzen durch bei der Methanolzersetzung erzeugte
Kohlenstoffspezies.

Dehydrierung unter Bildung von CO, die die Umsetzung
dominiert,®* und der langsamere C-O-Bindungsbruch, der
zur Bildung von Kohlenstoff- und CH,-Adsorbatspezies
fithrt,F4 wobei sich die Geschwindigkeit des ersten Plades
als unabhingig von der Kohlenstoffbedeckung des Katalysa-
tors erwies, withrend die des zweiten mit zunehmender
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Bedeckung rasch abnahm. Da wir auBerdem herausfanden,
dass dic Kohlenstoff- und Kohlenwasserstoffspezies auf
geordneten Pd-Kristalliten bevorzugt Defekipliitze, wie Kan-
ten und Stufen, blockieren (Abbildung 1), folgern wir, dass
die Defektplitze hinsichtlich des Bruchs der C-O-Bindung
erheblich aktiver sind als reguldre Plitze, nicht aber hin-
sichtlich der Dehydrierung. Diese detaillierten Aussagen iiber
das Reaktionsverhalten wurden durch die Kombination zwei-
er Experimenttypen moglich:

1) Wir setzten Modelltriigerkatalysatoren ein, die sich
gegeniiber Realkatalysatoren durch eine reduzierte und
kontrollierbare Komplexitiit auszeichnen und fiir die meisten
experimentellen Methoden der Oberflichenchemie leicht
zugiinglich sind (siehe z. B. Lit. [1, 2, 7, 8]). Die Modellober-
fliche ist ein wohlgeordneter ALO;-Film, der auf einem
NiAl(110)-Einkristall priipariert wird.”l Auf diesem Modell-
triiger ldsst man Pd-Partikel unter genau kontrollierten
Bedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) aufwachsen. Die
geometrische und elektronische Struktur dieser Partikel ist
bereits eingehend charakterisiert worden."™ Kurz zusam-
mengefasst handelt es sich bei diesen Pd-Aggregaten um
wohlgeordnete Kristallite mit einer mittleren TeilchengriBBe
von etwa 6 nm. Dic Kristallite wachsen in (111)-Orientierung
und exponieren vornehmlich (111)-Facetten sowie einen
geringen Anteil an (100)-Facetten. Abbildung 2
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Abbildung 2. a) STM-Bild der bei 300 K deponierten Pd-Partikel auf
ALOYNIAI(110) (20 nm =20 nm); aus Lit. [17). b) RAIR-Spektren von
CO adsorbiert auf Pd/ALLOy/NiAI(110) (Probentemperatur: 100 K, nach
CO-Dosierung bei 300 K). R = Reflektivitit. Offene Symbole: direkt nach
der Priparation; getiillte Symbaole: nach kingerer Methanol-Dosierung bei
440 K.



Pd-Partikel, Abbildung 1 ein schematisches Strukturmodell.
Weitere Details hinsichtlich der Struktur finden sich in Lit. [13].

2) An diesen Modelloberfliichen wurden kinetische Mes-
sungen mit  Molekiilstrahltechniken (sieche  z.B.
Lit. [2, 15, 16]) durchgefithrt. Diese machen besonders gut
detaillierte Informationen zur Kinetik zugiinglich, z B. durch
vielfiltige Methoden zur Modulierung der Reaktantenfliisse,
durch exakte Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkei-
ten oder durch kollisionsfreie Detektion der Reaktionspro-
dukte. Zur Durchfiihrung solcher Experimente an Modell-
triigerkatalysatoren setzen wir ein spezielles Molekiilstrahl-
system ein, das es ermdoglicht, bis zu drei Strahlen auf der
Probenoberfliche zu kreuzen und zugleich zeitaufgeloste
Oberflichen-IR-Spektroskopie (TR-RAIRS: Time-Resolved
Retlection - Absorption IR Spectroscopy) sowie Gasphasen-
detektion (winkelaufgelost und winkelintegriert) zu betrei-
ben "l Nachdem wir kiirzlich die Kinetik der CO-Oxidation an
Modelltriigerkatalysatoren auf diese Art untersucht haben, s 1Y
présentieren wir hier Ergebnisse zur Methanolzersetzung als
crstes Beispiel fiir ein komplexeres Reaktionssystem.

Methanol adsorbiert zunichst molekular auf Pd, kann aber
bereits bei tiefen Temperaturen unter Bildung von Methoxy-
gruppen, die bis etwa 200 K stabil sind, dissoziieren. Bei
hoheren Temperaturen verlduft die Zersetzung entlang zwei-
er konkurrierender Reaktionswege. Die Dehydrierung ist der
dominierende Reaktionspfad und fiihrt zur raschen Bildung
von CO. In Abhiingigkeit von der Geschwindigkeit der CO-
Bildung und -Desorption (d.h. von der Oberflichentempera-
tur) stellt sich ein stationiirer Zustand ein, der durch eine
hohe CO-Bedeckung charakterisiert sein kann. Diese CO-
Bedeckung kann in situ tiber TR-RAIR-Spektroskopie ver-
folgt werden (IR bei 440 K: #(C=0) = 1900, 1840 cm ).

Der konkurrierende Reaktionsweg ist die langsame Bil-
dung von Kohlenstoff/Kohlenwasserstoffspezies als Folge des
C-O-Bindungsbruchs, wie durch zwei Beobachtungen belegt
wird: 1) Schwache IR-Banden im CH-Streckschwingungsbe-
reich (7=2945, 2830 cm ') deuten auf das Vorliegen von
CH,-Spezies hin. Frithere Untersuchungen haben gezeigt,
dass solche Kohlenwasserstoffspezies bis zu Temperaturen
von 500 K stabil sein kénnen.! 2) In einem TPD-Experiment
(TPD: Temperature-Programmed Desorption) lieB sich die
Desorption von Kohlenwasserstoffen (M, =15, 700 K) und
die von rekombiniertem CO (M,=28, 800 K) nachweisen.
Letztere ist charakteristisch fiir das Vorliegen von adsorbier-
tem atomarem Kohlenstoff.2')

Entscheidend ist die Beobachtung, dass bei CO-Exposition
des Katalysators unter identischen Bedingungen kein Kohlen-
stoff gebildet wird.!"¥ Hieraus folgt direkt, dass der gebildete
Kohlenstoff nicht aus der Zersetzung von adsorbiertem CO
stammt. sondern tatsiichlich direkt aus dem Brechen der C-O-
Bindung wiihrend der Methanoldehydrierung.

Dic als niichstes interessierende Frage, wo die gebildeten
Kohlenstoffspezies auf den Pd-Nanoteilchen lokalisiert sind,
untersuchten wir mit der RAIR-Spektroskopie und mit CO
als Testmolekiil. Die Spektren fiir die Pd-Partikel direkt nach
der Priiparation (C-frei) sowic fiir die nach lingerer Metha-
nol-Exposition sind in Abbildung 2b dargestellt.

Das Spektrum der Probe direkt nach der Priparation
(Abbildung 2b, offene Symbole) wird dominiert durch eine

Absorption bet 1960 cm! (1) mit einer breiten Schulter bei
niedrigeren Wellenzahlen (2, 1930-1840cm™') und zeigt
daneben ein schwaches Absorptionssignal bei 2080 cm ! (3).
Bereits frither war die Absorption zwischen 1930 und
1840 cm™! (2) adsorbiertem CO an Briicken- und Mulden-
plitzen vorwiegend auf Pd(111) zugeordnet worden, das
Signal bei 2080 cm™! (3) on-top adsorbiertem CO.I'-' Ejp
genauer Vergleich mit diesen Arbeiten zeigl, dass dic
dominierende Bande bei 1960 cm™! (1) aus der Uberlagerung
der Absorptionen von an Defekipliitzen (2. B. Teilchenkanten
und -stufen) adsorbiertem CO und von verbriickt an (100)-
Facetten gebundenem CO herriihrt.!" ) Wegen des geringen
Anteils der (100)-Facetten und deren Kippung zur Ober-
flichennormalen kénnen wir aber davon ausgehen, dass der
Beitrag dieser Facetten vergleichsweise klein ist (als Folge der
Oberflichenauswahlregel erwarten wir eine Abschwiichung
der IR-Absorption fiir an kleinen, gekippten Facetten adsor-
biertes CO, siche z. B. Lit. P!1). Aus diesen Argumenten folgt,
dass die Absorptionsbande bei 1960 cm ™' zum groBten Teil an
Defekiplitzen adsorbiertem CO zuzuordnen ist und hier
insbesondere der Adsorption an den Kantenplitzen der
Kristallite (siehe Abbildung 1). Allerdings sei darauf hin-
gewlesen, dass die Signale starken Dipolkopplungseffekten
unterlicgen. Daher spiegeln die relativen Signalintensitiiten
nicht direkt die relativen Hiufigkeiten der entsprechenden
Plitze wider, sondern das Defektsignal bei hoherer Frequenz
Kann auf Kosten des reguliiren Signals bei niedrigerer Fre-
quenz an Intensitit gewinnen.”?!

Nach lingerer Methanol-Dosierung beobachteten wir cha-
rakleristische Verinderungen des CO-Absorptionsspektrums
(Abbildung 2b, gefiillte Symbole). Das Defektsignal bei
1960 em ! (1) wurde nahezu vollstiindig unterdriickt, withrend
das Absorptionssignal im On-top-Bereich (3, 2090 em ™)
deutlich an Intensitit gewann. Die iibrigen Teile des Absorp-
tionsspektrums, insbesondere der Bereich unterhalb von
1950 em™! (regulire Facetten), bliecben nahezu unveriindert.
Obwohl die oben erwihnte Dipolkopplung eine genaue
Quantifizierung verhindert, lisst sich aus diesen Beobachtun-
gen doch schlieBen, dass die durch den C-O-Bindungsbruch
erzeuglen Kohlenstoffspezies insbesondere die Adsorption an
Defekiplitzen der Pd-Partikel (d.h. an Kanten- und Stufen-
pliitzen) beeinflussen. Hieraus folgt, dass die bei der Metha-
nolzersetzung gebildeten Kohlenstoffspezies bevorzugl an
diesen Defekiplitzen adsorbieren.

Im ndchsten Schritt untersuchten wir die Auswirkung der
Kohlenstoffanlagerung auf die Kinetik beider Reaktions-
wege. Das durch die Kohlenstoffbildung verursachte lang-
same Absinken der CO-Adsorptionskapazitit kann in situ
durch TR-RAIR-Spektroskopie verfolgl werden. Zur Quan-
tifizierung des durch Kohlenstoff bedeckten Oberflichen-
anteils kalibrierten wir die integrale CO-Absorption als
Funktion der Bedeckung (0.: Anteil der Pd-Oberflichen-
plitze, die durch CO bedeckt sind; auch hier ist zu beachten,
dass es fiir RAIRS aufgrund der Dipolkopplung keinen
einfachen Zusammenhang zwischen Absorption und Bede-
ckung gibt™), indem wir eine Haftkoeffizientmessung und
ein TR-RAIRS-Experiment kombinierten. Mittels der erhal-
tenen Kalibrierungskurve bestimmten wir den durch Kohlen-
stoff bedeckten Anteil der Oberfliche als Funktion der



Methanol-Expositionszeit  (0c(1) = Oco(0) — Oeo(t).  Oeo(0):
Anfangsbedeckung durch CO). Wir erhielten eine antiinglich
rasche Kohlenstoffbildung, deren Geschwindigkeit aber mit
zunchmender Kohlenstoffbedeckung rasch abnahm (Abbil-
dung 3; die berechneten Geschwindigkeiten der Kohlenstoff-
bildung, re = d(0c6(0) — Oco(1))/dt, sind ebenfalls angegeben).
Aus dieser Beobachtung konnen wir direkt schliefien, dass der
C-O-Bindungsbruch mit hoher Geschwindigkeit nur an den
Defektpliitzen erfolgt, die ihrerseits wiihrend der fortschrei-

tenden Reaktion blockiert werden, nicht aber an den
reguliiren Facettenpliitzen.
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Abbildung 3. Abgeschiitzte Kohlenstoff-Bedeckung als Funktion der
Methanol-Expositionszeit ¢ (ermittelt aus TR-RAIR-Spektren, Oberili-
chentemperatur 440 K, 0= 0¢(0) — i, (1) pro Monolage) sowie berech-
nete Geschwindigkeiten (in Monolagen pro Sekunde) fiir die Kohlenstoff-
(C-0-Bindungsbruch) und die CO-Bildung (Dehydrierung).

Als niichstes schloss sich die Frage an, ob die Kinetik der
konkurrierenden Reaktion, d.h. der Dehydrierung, durch die
Kohlenstoffbildung dhnlich beeinflusst wird. Aus experimen-
tellen Griinden™ bestimmten wir die Geschwindigkeit der
Dehydrierung iiber ein Isotopenaustauschexperiment, kom-
biniert mit ciner Detektion durch TR-RAIR-Spektroskopie.
Hierzu schalteten wir zwischen “CH;OH- und "“CH,OH-
Strahlen gleicher Intensitiit um und folgten dem Austausch
zwischen den jeweiligen Dehydrierungsprodukten 2CO und
BCO (IR bei 440 K: #(2C=0) = 1900, 1840 cm'; #(*C=0) =
1860, 1800 cm™"). Auf diese Weise war die Zeitkonstante 1.,
{ir den CO-Austausch auf dem C-freien und auf dem partiell
C-bedeckten Katalysator zugiinglich. Des Weiteren ermittel-
len wir wie oben dargestellt die stationiren CO-Bede-
ckungen, um daraus die entsprechenden Geschwindigkeiten
fur dic  CO-Bildung (oder Methanol-Dehydrierung),
reo="0caTeo™!, zu berechnen. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 3 zusammengefasst.

Es zeigte sich, dass die Geschwindigkeit des C-O-Bin-
dungsbruchs mit zunehmender Kohlenstoffbedeckung dras-
tisch abnahm, wihrend die des CO-Austauschs nahezu
unveriindert blieb. Die leichte Abnahme der Dehydrierungs-
geschwindigkeit spiegelt lediglich die Abnahme der kohlen-
stofttreien Pd-Oberfliche wider. Eine quantitative Betrach-
tung zeigt, dass das Verhiiltnis der Geschwindigkeiten von
Dehydrierung und C-O-Bindungsbruch, re/re, von etwa 30

auf der C-freien Probe aufl etwa 1000 auf der partiell
C-bedeckten Probe ansteigl.

Uns ist es somit erstmals gelungen, die unterschiedliche
katalytische Aktivitit von auf cinem wohldelinierten Modell-
katalysator koexistierenden Reaktionszentren direkt zu be-
weisen. Durch Kombination von Molekiilstrahlmethoden mit
der TR-RAIR-Spektroskopie konnten wir zeigen, dass bei
der Methanolzersetzung an wohlgeordneten Pd-Kristalliten
zwei Reaklionswege miteinander konkurrieren: Rasche De-
hydrierung fiihrt zur Bildung von CO und langsamer C-O-
Bindungsbruch zur Erzeugung von Kohlenstoff/Kohlenwas-
serstoffspezies. Mit CO als Testmolekiil lie3 sich nachweisen,
dass der C-O-Bindungsbruch bevorzugt an Defekiplitzen
(Kanten und Stufen) der Partikel erfolgt, die Dehydrierung
dagegen nicht.

Experimentelles

Fiir die Messungen in der UHV-Molekilstrahlapparatur wurden ein
CH;OH-Strahl (Merck, >99.8%) und ein “CH,OH-Strahl (Cambridge
Isotope Laboratories, >99%) uber Effusivstrahlquellen basierend auf
Muluikanalplatten erzeugt. Alle Experimente mit Methanolstrahlen wur-
den ber einer Oberflachentemperatur von 440 K und einer Strahlintensitat
von 5.3« 10" Molekiilen pro em? und s durchgefiihrt.

Die in Abbildung 2 gezeigten RAIR-Spektren (Probentemperatur wiih-
rend der Messung: 100 K jeweils nach Siittigung der Oberfliche mit CO
bei 300 K) warden vor und nach der Einwirkung ciner Methanol-Dosis von
2.5 % 10" Molekiilen pro em® aufgenommen. Die in Abbildung 3 angege-
benen Geschwindigkeiten fir die partiell C-bedeckle Probe wurden fiir
ahnliche Methanol-Dosierungen erhalten. Fiir die [sotopenaustauschexpe-
rimente wurden die Strahlen iiber computergesteuerte Shutter moduliert,
die sich jeweils in der zweiten von zwei differenziellen Pumpstufen der
Strahlquellen befinden. Die fur die Bedeckungskalibrierung verwendete
Haftkoeffizientenmessung wurde unter Verwendung eines Quadrupolmas-
senspektrometers (ABB Extrel) und eines in einer Uberschallexpansion
erzeugten CO-Strahls durchgefiibrt (2.2 x 107 Molekile pro cm? und s,
Oberflachentemperatur: 300 K). Die IR-Spektren wurden mit einem
Vakuum-FTTR-Spektrometer (Bruker IFS 66v) mit einer spektralen Auf-
losung von 2 em ! aufgenommen.

Der Aluminiumoxidfilm wurde durch fonenbeschuss und anschlieBendes
Ausheilen eines NiAl(110)-Einkristalls, gefolgt von einer Oxidations- und
Ausheilprozedur, die im Detail in Lit. [9] beschrieben ist, erzeugt. Reinheit
und Ordnungsgrad des Films wurden mittels LEED (Low Energy Electron
Diffraction) und AES (Auger Electron Spectroscopy) kontrolliert. Vor
dem Experiment wurde Pd (Reinheit >99.9%: Pd-Bedeckung: 2.7 »
10" Atome pro em?, Probentemperatur: 300 K) unter Verwendung einer
Elektronenstrahiverdampferquelle (Focus, EFM 3) deponiert. Der Pd-
Fluss wurde tiber eine Schwingquarzwaage kalibriert. Nach der Préipara-
tion wurden die Pd-Partikel wie in Lit. [13, 24] beschrieben durch Sauer-
stoff- und CO-Behandlung stabilisiert.

[1] V. P. Zhdanov, B. Kasemo, Surf Sci. Rep. 2000, 39, 25, zit. Lit.

2] C.R. Henry, Surf Sci. Rep. 1998, 31, 231, zit. Lit.

[3] G.A. Kok, A. Noordermeer, B. E. Nieuwenhuys, Surf Sci. 1983, 135,
65.

[4] R.P. Holroyd, M. Bowker, Surf. Sci. 1997, 377-379, 786.

[5] M. Rebholz, N. Kruse, J. Chem. Phys. 1991, 95, 7745.

[6] J.-1. Chen, Z.-C.Jiang, Y. Zhou, B. R. Chakraborty, N. Winograd, Surf.
Seci. 1995, 328, 248,

[7] H.-I. Freund. Angew. Chem. 1997, 109, 444: Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1997, 36, 452, zit. Li.

|8] K. Hayek. B. Jenewein, B. Klotzer, W. Reichl, Top. Caral. 2001, 12,25,
zit. Lit.

[9] J. Libuda, F. Winkelmann, M. Biaumer, H.-J. Freund. T. Bertrams, H.
Neddermeyer, K. Miiller, Surf Sci. 1994, 318, 61.



(10]
[y

(2]
(13]

(4]

(15]
[16]

(17

(241

M. Baumer, H.-J. Freund. Prog. Sirf Sci. 1899, 61, 127.

K. Wolter, O. Seiferth, H. Kuhlenbeck. M. Biumer, H.-J. Freund. Surf
Sci. 1998, 399, 190.

M. Frank. M. Biumer, Phys. Chem. Chem. Phys. 2000, 2, 4265.

[. Meusel, J. Hoffmann, J. Hartmann, M. Heemeier, M. Biumer. J.
Libuda, H.-J. Freund. Caral. Letr. 2001, 71, 5.

S. Shaikhutdinov. M. Frank. M. Bidumer, $. D. Jackson, R. Oldman,
J. C. Hemminger, H.-1. Freund, Catal. Lerr., im Druck.

M. P. D'Evelyn. R. J. Madix, Surf Sci. Rep. 1984, 3, 413.

M. Asscher. G. A. Somorijai in Atomic and Molecular Beam Methods.
Vol. 2 (Hrsg.: G. Scoles), Oxford University Press, Oxford. 1988,
S. 489.

J. Libuda, I. Meusel, J. Hartmann, H.-J. Freund, Rev. Sci. Instrum.
2000. 71, 4395.

1. Libuda, 1. Meusel, J. Hoffmann, J. Hartmann. L. Piccolo, C. R.
Henry, H.-J. Freund, /. Chent. Phys. 2001, 114, 4669.

1. Meusel, J. Hoffmann, J. Hartmann, J. Libuda, H.-J. Freund. J. Phys.
Chem. B 2001, 103, 3567.

V. Matolin, M. Rebholz. N. Kruse, Surf Sci. 1991, 243, 233.

F. M. Hoffmann. Surf Sci. Rep. 1983. 3, 107.

P. Hollins, Susf Sci. Rep. 1992, 16, 51.

Wegen des Fragmetierungsmusters von CH;OH, das wie CO m/z 28
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