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Aul Oxidtrigern fixierte Metallpartikel von nur wenigen
Nanometern Durchmesser finden sich in vielen technischen
Anwendungen, insbesondere in der heterogenen Katalyse, !
Viele Kamlysa[oren, die in der chemischen Industrie, zur
Verminderung der Emissionen aus Verbrennungsprozessen
oder in der Energietechnik verwendet werden, enthalten auf
Oxidmaterialien fein dispergierte Edelmetallaggregate. Hier
stellt sich jedoch die Frage, ob die Oberfliche der Metall-
aggregate unter Reaktionsbedingungcn wirklich metallisch
ist. Eine Beantwortung scheint schwierig, da die Wechsel-
wirkungen zwischen Reaktanten und Oberflichenstruktur,
Morphologie und Zusammensetzung des Katalysators sehr
komplex sind. Dies gilt insbesondere fiir sauerstoffhaltige
Reaktionsmischungen, da bereits auf Einkristalloberflichen
viele verschiedene Sauerstoffspezies vorliegen kénnen, z. B,
chemisorbierter Sauerstoff (der auf der obersten Metall-
atomlage adsorbiert ist), »Subsurface-Sauerstoff* (der in die
obersten Metallatomlagen eingelagert ist), diinne Oberfli-
chenoxide (sehr diinne geordnete Strukturen aus Sauerstoff
und einer Metallionenlage) sowie vollstindig oxidiertes
Metall. ™" Es ist zurzeit ein wichtiges Ziel der mikroskopi-
schen Untersuchung katalytischer Reaktionen, die unklare
Bedeutung all dieser Spezies fiir die Reaktionskinetik auf-
zudecken (siehe z. B, Lit. [17-19)).

Dabei ist die Situation fiir kleine trdgerfixierte Metall-
partikel sogar noch komplizierter als fiir Einkristalloberfli-
chen. Solche Partikel stellen cine groBe Vielfalt von Ad-
sorptionsplitzen bereit, darunter reguldre kristallographische
Flichen, Kanten, Ecken und Defektplitze. AuBerdem weisen
sie im Vergleich zu Einkristallen andere Gitterkonstanten
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auf, haben eine andere elektronische Struktur, und sie zeigen
oft bedeutende Wechselwirkungen mit dem Triigermaterial.
All diese Faktoren dndern die Thermodynamik und Kinetik
der Bildung und Zersetzung der Sauerstoffspezies und be-
stimmen damit auch deren Reaktivitdt in Oxidationsreak-
tionen.

In einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit™ berichteten
wir iiber einen neuartigen Oxidations- und Sauerstoffspei-
chermechanismus bei tragerfixierten Metallnanopartikeln:
Pd-Kristallite auf einem Fe;O,-Triiger oxidieren zuerst in
Form einer diinnen Palladiumoxidschicht an der Grenzfliche
zwischen Teilchen und Triger; diese Grenzflichenoxidschicht
wird offenbar durch den Triiger stabilisiert. Ihre Bildung und
Zersetzung ist reversibel, wodurch es diesem System moglich
ist, groBe Mengen Sauerstoff ohne eine merkliche Anderung
seiner metallischen Oberfliche aufzunehmen und wieder
abzugeben.

Wir zeigen hier, dass dieser Oxidationsmechanismus auch
stark groBenabhingig ist: Kleine Partikel werden leicht voll-
stindig oxidiert, wobei allerdings die gesamte Sauerstoffauf-
nahmekapazitdt des Systems pro Fliche durch die relativ
geringe Zahl an Pd-Atomen pro Flichenelement begrenzt ist.
Systeme mit groBen Teilchen kdnnen pro Flichenelement viel
mehr Pd-Atome enthalten, jedoch behindern hier starke ki-
netische Hemmungen die Oxidation der Teilchen und damit
den Sauerstoffspeichermechanismus an der Partikel-Triger-
Grenzfliche. Als Folge dieser gegenliufigen Effekte zeigen
solche Pd/Fe;O,-Systeme ein deutliches Maximum in der
absoluten Sauerstoffspeicherkapazitiit, das bei mittleren
TeilchengréBen liegt. Diese GroBenabhingigkeit des Oxida-
tionsverhaltens und der Sauerstoffaufnahmekapazitit kénnte
helfen, die Kinetik katalytischer Reaktionen auf Nanoparti-
kelsystemen auf der mikroskopischen Ebene besser zu ver-
stehen.

Das experimentelle Vorgehen wird in Abbildung 1 zu-
sammengefasst. Wir verwenden definierte, trigerfixierte
Modellkatalysatoren, die bereits detailliert charakterisiert
worden sind.”'*! In einem ersten Schritt wurden die Parti-
kelgroBe, -morphologie und -struktur dieser Modelloberfli-
chen mit Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht, an-
schlieBend wurde die Reaktionskinetik quantitativ in einem
vollstindig automatisierten Molekularstrahl(MB)-Experi-
ment untersucht.”**! Die Kombination von STM- und MB-
Techniken erméglicht es uns, detaillierte Informationen iiber
den Zusammenhang zwischen Reaktionskinetik und Parti-
kelgréBe und -struktur zu erhalten.

In der hier beschriebenen Studie verwendeten wir Pd-
Nanopartikel, die in situ unter Ultrahochvakuum (UHV) auf
einem geordneten Fe;O,-Film aufgewachsen wurden.*
Struktur und Adsorptionseigenschaften des Trigers ! und
der Pd-Teilchen™ ! wurden bereits eingehend charakteri-
siert. GroBe und Partikeldichte kénnen innerhalb weiter
Grenzen durch Anderung der Priparationsbedingungen va-
riiert werden. In unserer Studie wurde die PartikelgroBe
zwischen 2 und 100 nm (entsprechend Teilchen mit 10° bis 10°
Pd-Atomen pro Partikel) iiber die Menge des aufgedampften
Pd-Metalls eingestellt. STM-Bilder einiger Proben sind in
Abbildung 2 gezeigt. Man erkennt, dass die Teilchen unab-
hiingig von ihrer GréBe eine wohlgeordnete kristalline Mor-
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Abbildung 1. a) Schematische Darstellung des Molekularstrahlexperi-
ments und der hier eingesetzten Modellkatalysatoroberflichen. b) Ge-
pulstes Titrationsexperiment mit CO auf Pd-Partikeln von 7 nm GréRe
auf Fe;O, bei 500 K. Zuerst wird die Probe einem Sauerstoffpuls aus-
gesetzt (100 s, 2130 L), anschliefend wird, nach einer Wartezeit von
10's, in 360 CO-Pulsen (5 s Strahl an (=3 L), 5 s Strahl aus) der vom
Modellkatalysator aufgenommene Sauerstoff in Form von CO, wieder
entfernt. Die Geschwindigkeit der CO,-Bildung, reo,, wird in der Gas-
phase gemessen und dann iiber die Pulse integriert (Nco,: integrale
CO,-Ausbeute, Einschub), um die Sauerstoffspeicherkapazitit zu be-
stimmen.

phologie aufweisen. Sie wachsen mit (111)-Orientierung auf
dem Trager und sind hauptsichlich durch (111)-Facetten
sowie, in einem geringeren Anteil von ca. 20 %, durch (100)-
Facetten terminiert. Ein typischer Wert fiir das Lingenver-
hiltnis Héhe/Durchmesser ist ca. 1:4 (Details zu Wachstum
und Teilchenmorphologie siche Lit. [33]). Die untersuchten
Systeme wurden vor den Experimenten durch Tempern und
anschlieBende Oxidations-Reduktions-Zyklen stabilisiert
(siche Hintergrundinformationen). Durch dieses Vorgehen
erhiilt man eine Oberfliche, die unter allen Bedingungen der
im Folgenden beschriebenen kinetischen Experimente stabil
ist.



Abbildung 2. STM-Bilder und schematische Zeichnungen des Modell-
katalysators mit unterschiedlichen Mengen an aufgedampftem Pd, je-
weils nach Stabilisierung durch Oxidations-Reduktions-Zyklen; nomi-
nale Dicke der Pd-Schicht: a) 0.3 A (mittlere PartikelgréRe 3 nm),

b) 4.0 A (PartikelgroRe 7 nm), c) 15 A (PartikelgroRe 65 nm).

Um die gesamte Sauerstoffaufnahmefihigkeit der Pd-
Partikel (Sauerstoffchemisorption auf metallischem Pd und
Bildung von Pd-Oxid) zu bestimmen, wurde ein vollautoma-
tisiertes MB-Titrationsexperiment mit modulierten O,- und
CO-Strahlen durchgefiihrt (Abbildung 1): Zuerst wurde die
Modelioberfliche einem Sauerstoffpuls ausgesetzt. Nach
einer kurzen Wartezeit wurde dann der gebildete Oberfli-
chensauerstoff mit CO-Pulsen titriert. Hierbei fiihrt die Re-
aktion von CO mit Sauerstoff, der auf der Probe chemisor-
biert ist oder in Form von Oxiden vorliegt, zur Bildung von
CO,, das sofort nach seiner Bildung von der Oberfliche de-
sorbiert und dann in der Gasphase in einem Quadrupolmas-
senspektrometer (QMS) detektiert werden kann (siehe z. B.
Lit. [34,35]).

Gepulste MB-Titrationsexperimente wurden von uns
schon beschrieben.™ Sie erméglichen die genaue Quantifi-
zierung der Sauerstoffabgabe einer Probe und geben auBer-
dem detaillierten Einblick in die zugrundeliegende Redukti-
onskinetik. Ein typisches Beispiel eines gepulsten MB-Titra-
tionsexperiments wird in Abbildung 1 b gezeigt. Man beachte,
dass das CO,-Signal zwei mogliche Reaktionswege aufzeigt:
1) Wiihrend des ersten CO-Pulses beobachtet man eine sehr
schnelle CO,-Bildung. Dieser schnelle Reaktionspfad wurde
der Reaktion zwischen chemisorbiertem, atomarem Sauer-
stoff auf metallischem Pd mit CO zugeordnet. 2) Nach dem
ersten CO-Puls aber ist unter den Reaktionsbedingungen das
Reservoir an chemisorbiertem O verbraucht, und die an-
schlieBend beobachtete, langsamere CO,-Bildung beruht auf
der Reduktion von Sauerstoff, der aus dem Oxid stammt. Wie
bereits gezeigt wurde,™ wird dieses Pd-Oxid bevorzugt an
der Pd/Fe;O,-Grenzfliche gebildet und nicht auf der dufieren
Oberfliche der Pd-Partikel. Daher bleibt bereits ein GroBteil
der Oberfliche der groBeren Partikel (4-10 nm) immer me-
tallisch. Die Reduktion der Palladiumoxidphase erfolgt aber
tiber eine langsame Zersetzung und Sauerstofffreisetzung auf
den metallischen Teil der Oberfliche, wo der auf diese Weise
nachgebildete Oberflichensauerstoff mit adsorbiertem CO
reagiert. Die Zersetzung des Grenzflichenoxids ist dabei der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt unter den hier be-
schriebenen Untersuchungsbedingungen. Er begrenzt die

Geschwindigkeiten der Sauerstofffreisetzung und CO,-Bil-
dung, die sich jetzt typischerweise iiber 100 CO-Pulse in den
Experimenten erstreckt. Es sei nochmals darauf hingewiesen,
dass Oxidations- und Reduktionsprozess vollstindig um-
kehrbar sind und viele Male ohne signifikante Abnahme der
Sauerstoffaufnahmekapazitit der Probe ablaufen kénnen.

Die Gesamtmenge des vom System freigesetzten Sauer-
stoffs kann daher einfach aus dem Integral des CO,-Signals
iiber alle CO-Pulse bestimmt werden. Das Ergebnis fiir Par-
tikel von 7nm Grofle wird im Einschub in Abbildung 1b
gezeigt. Man erkennt, dass die im Pd-Grenzflichenoxid ein-
gelagerte Menge an Sauerstoff die Menge des auf derselben
metallischen Probe in Form eines Chemisorbats aufnehmbare
Menge weit dbertrifft. Zum Beispiel ist bei 7 nm groBen
Partikeln die Sauerstoffabgabe etwa viermal héher, als man
fiur ausschlieBlich chemisorbierten Sauerstoff erwarten
wiirde. Diese quantitative Messung der Sauerstoffabgabe
durch MB-Titrationsexperimente wurde durch die Messung
der Sauerstoffaufnahme mit gepulsten O,-Haftkoeffizien-
tenmessungen bestitigt.” In dieser Studie wurde auch durch
[sotopenaustauschexperimente gezeigt, dass Oxidation und
Reduktion des Fe;O,-Triigers nicht signifikant zu der hohen
Sauerstoffaufnahme und -abgabe beitragen. AuBerdem
wurde dort mit Photoelektronenspektroskopie (PES) nach-
gewiesen, dass die Partikel wieder vollstindig reduziert
werden konnen, wenn man sie fiir lingere Zeit mit CO be-
handelt.

Im Folgenden betrachten wir die GréoBenabhingigkeit der
Oxidation der Pd-Teilchen. Von einem grenzflichenkontrol-
lierten Oxidationsmechanismus wiirde man annehmen, dass
er eine starke Grofenabhiingigkeit zeigt, da der Zugang zur
Teilchen-Trager-Grenzfliche mit zunehmender Teilchengro-
Be erschwert wird. Um diese Hypothese experimentell zu
verifizieren, haben wir systematisch die Sauerstoffabgabe
einer groBen Zahl von Proben mit sehr unterschiedlichen
TeilchengroBen (2 bis 100 nm) in MB-Titrationsexperimenten
bestimmt. Die Anderungen von Struktur und Morphologie
der Teilchen mit ihrer GroBe wurden in STM-Experimenten
untersucht (siche Abbildung 2 und Hintergrundinformatio-
nen).

Um die Bedeutung der PartikelgroBenabhiingigkeit der
Oxidation fiir die Sauerstoffspeicherung und -abgabe zu be-
stimmen, haben wir zundchst die Menge des Sauerstoffs ab-
geschitzt, der von der Probe freigesetzt wiirde, wenn es nicht
zu einer Palladiumoxidbildung, sondern nur zur Chemisorp-
tion von O auf metallischem Pd kiime. Dazu wurde die GroBe
der fiir die Chemisorption verfiigharen Pd-Oberfliche pro
Einheitsfliche des Fe;O.-Triigers durch Messung des CO-
Haftkoeffizienten bestimmt. Diese adsorbierte CO-Menge
wurde dann umgerechnet in eine hypothetische Sauerstoff-
aufnahme in Form einer allein chemisorbierten Uberstruktur
(siche Hintergrundinformationen). Das Ergebnis ist in Ab-
bildung 3a (blaue Kurve) gezeigt: Man erkennt, dass die Pd-
Oberflache zuerst monoton mit der Pd-Beladung bzw. der
PartikelgroBe ansteigt, dann aber bei groBer Pd-Beladung
annidhernd konstant bleibt. Der Grund dafiir ist, dass sich die
Partikeldichte bei geringer Pd-Beladung nur wenig éndert,
wihrend aber die PartikelgroBe mit der aufgedampften
Menge zunimmt. Bei hohen Pd-Beladungen (grofien Parti-
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Abbildung 3. Sauerstoffspeicherung auf einem Pd/Fe;0,-Modellkataly-
sator nach 100 s (=130 L) Sauerstoffexposition bei 500 K als Funktion
der Pd-TeilchengréRe: a) Hypothetische Menge an freisetzbarem Sau-
erstoff, wenn man alleinige Bildung eines geordneten Chemisorbats
auf metallischen Pd-Partikeln annimmt, aber keine Oxidbildung (blaue
Kurve), sowie experimentell bestimmte Sauerstofffreisetzung aus den
partiell oxidierten Pd-Partikeln (rote Kurve); b) mittlere Zusammenset-
zung der Pd-Partikel nach der Sauerstoffbehandlung.

keln) hingegen sinkt die Partikeldichte auf dem Triiger dras-
tisch, da es hier zur Koaleszenz einzelner Partikel kommt. Die
Zunahme der TeilchengroBe und die Abnahme der Teil-
chendichte kompensieren sich nahezu véllig, weshalb die Pd-
Oberfliche nahezu unverindert bleibt. Diese Messungen der
Pd-Oberfliche durch Bestimmung des CO-Haftkoeffizienten
sind mit den Abschitzungen aus den STM-Bildern véllig in
Einklang.

Im zweiten Schritt wurde die tatsiichliche Sauerstoffauf-
nahme durch die Partikel in gepulsten MB-Titrationsexperi-
menten wie oben beschrieben bestimmt (Abbildung 3 a, rote
Kurve). Wir finden, dass die experimentell bestimmte Sau-
erstoffabgabe sich sehr stark von dem fiir die Chemisorption
abgeschitzten Wert unterscheidet: Zum einen ist die abge-
gebene Menge deutlich gréBer als fir Chemisorption ange-
nommen und zum anderen finden wir ein deutliches Maxi-
mum in der gesamten aufgenommenen Sauerstoffmenge, das
bei Partikeln von etwa 7 nm GroBe liegt.

Dieser Unterschied zwischen der experimentell be-
stimmten Sauerstoffaufnahme und der Aufnahmekapazitit
bei hypothetischer alleiniger Chemisorption wird darauf zu-
riickgefiihrt, dass die Partikel teilweise oxidieren. Es ist leicht
zu erkennen, dass der Beitrag der Palladiumoxidbildung eine
starke GroBenabhingigkeit aufweist. Um weitergehende In-
formationen iiber den Oxidationsprozess zu erhalten, haben
wir die Zusammensetzung der Partikel nach der Oxidation
aus den experimentellen Daten berechnet (Abbildung 3b;
hierzu wurde die gesamte Menge an abgegebenem Sauerstoff
durch die gesamte Menge an aufgedampftem Pd geteilt). Das
Ergebnis zeigt, dass der mittlere Oxidationszustand des Pd
monoton mit steigender PartikelgréBe abnimmt: Kleine
Partikel (<3 nm) haben eine Zusammensetzung, die der
Formel PdO sehr nahe kommt, wihrend das O/Pd-Verhiltnis
auf etwa PdO,,; bei 7nm groBen Partikeln abfillt und

schlieBlich weniger als PdQ, s fiir die gréBten untersuchten
Partikel betrdgt (diese Werte entsprechen einer Mittelung
iiber sowohl den metallischen Teil der dreidimensionalen
Partikel als auch den chemisorbierten Sauerstoff und die
oxidierten Teile).

Aus diesen Ergebnissen kann man das folgende Bild ab-
leiten: Wie in den fritheren Arbeiten gezeigt, beginnt die
Oxidation der Pd-Partikel mit der Chemisorption von Sau-
erstoff auf den metallischen Partikeln. Dieser chemisorbierte
Sauerstoff wird dann in Palladiumoxidschichten iiberfiihrt,
die sich vorzugsweise an der Grenzfliche zwischen Partikeln
und Triiger bilden.™* Geniigend kleine Partikel behalten
dabei keinen metallischen Kern und oxidieren vollstindig bis
zur Zusammensetzung PdO. Huber et al. wiesen hierzu in
einer theoretischen Studie nach, dass der Oxidtriiger sehr
kleine oxidierte Pd-Cluster bedeutend zu stabilisieren
vermag.""! GroBere Partikel (>3 nm) werden hingegen nicht
vollstandig oxidiert, sodass immer eine metallische Deck-
schicht iiber dem Pd-Grenzflichenoxid bestehen bleibt. Man
kann annehmen, dass bei Nanopartikeln dieser GriBe zur
Oxidation der Grenzfliche ein Ionentransport vom Partikel-
umfang kommend entlang der Metall-Oxid-Grenzfliche
notwendig ist. Die Experimente zeigen ja auch, dass die
Oxidbildung und -zersetzung vergleichsweise langsame Pro-
zesse sind, selbst fiir Teilchen mittlerer GroBe (wie 7 nm).
Deswegen konnte man annehmen, dass mit steigender Par-
tikelgroBe der Transport entlang der Grenzfliche irgendwann
so langsam wird, dass eine vollstiindige Grenzflichenoxida-
tion nicht mehr méglich ist. Daher ist die Sauerstoffspeiche-
rung durch Grenzflichenoxidation bei groBen Partikeln ki-
netisch gehemmt (10-100 nm).

Es ist auffillig, dass diese Hemmung der Pd-Oxidation
groBer Partikel sich direkt in den MB-Titrationsexperimenten
widerspiegelt. Abbildung 4 zeigt einen direkten Vergleich des
CO,-Signals withrend der ersten Pulse eines MB-Titrations-
experiments auf zwei verschiedenen Proben mit kleinen
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Abbildung 4. Geschwindigkeit der CO,-Bildung wihrend der ersten
CO-Pulse eines Titrationsexperiments mit CO auf voroxidierten Pd/
Fe;0,-Modellkatalysatoren mit unterschiedlich groRen Pd-Partikeln.



(4 nm) und groBen Teilchen (90 nm). Das CO--Signal wiih-
rend des ersten CO-Pulses, das direkt proportional zur ab-
soluten Menge an auf der metallischen Pd-Oberfliche che-
misorbiertem Sauerstoff ist, ist bei den groBen Teilchen be-
deutend groBer. Hingegen ist die CO,-Bildung mit Sauerstoff
aus Pd-Oxid, die sich in den anschlieBenden Pulsen zeigt, bei
den groBen Teilchen langsamer als bei den kleinen. Dies
belegt erncut die geringe Oxidation dieser Teilchen. (Man
beachte aber, dass selbst die groten Teilchen eine geringfii-
gige Oxidbildung eingehen. Dies kann seine Ursache darin
haben, dass bestimmte Oberflichenbereiche wie (100)-Fli-
chen, Stufen oder Defekte leichter zu oxidieren sind; auch
Grenztlichenoxidation am Umfang der Partikel kann nicht
ausgeschlossen werden; siehe Lit. [11-14].)

Zusammenfassend resultiert der grenzflichenkontrollier-
te Oxidationsmechanismus von Pd-Nanopartikeln auf einem
Fe,O,-Tréiger in einer starken GroBenabhingigkeit des
Oxidations- und Reduktionsverhaltens: Partikel, die kleiner
als 3 nm sind, konnen vollstindig bis zur Zusammensetzung
PdO oxidiert werden, wohingegen mittlere Partikel von 4 bis
10 nm GréBe nur teilweise oxidiert werden konnen, wobel
zuerst einmal die Partikel-Triger-Grenzfliche beteiligt ist.
Bei den groBten der untersuchten Partikel (im Bereich zwi-
schen 10 und 100 nm) ist die Bildung des Pd-Grenzflichen-
oxids kinetisch stark gehemmt, wofiir ein langsamer Ionen-
transport entlang der Grenzfliche als Grund angenommen
wird.

Die Bildung des Grenzflachenoxids ist unter experimen-
tellen Bedingungen vollstindig umkehrbar. Es kdnnen viel
groBere Mengen von Sauerstoff aufgenommen und wieder
abgegeben werden als anhand der Aufnahmefihigkeit des
reinen Chemisorbats auf Pd-Metall zu erwarten wire. Die
Abhingigkeit der gesamten aufnehmbaren Sauerstoffmenge
von der PartikelgroBe hat einen groBen Einfluss auf den
Sauerstoffspeichermechanismus. Vor allem fiihrt es zur Aus-
bildung eines deutlichen Maximums in der Sauerstoffauf-
nahmekapazitdt pro Einheitsfliche des Systems als Funktion
der aufgetragenen Menge an Pd-Metall: Bei niedrigen Me-
tallbedeckungen und damit kleinen Partikeln ist die Oxida-
tion sehr einfach, aber die gesamte Sauerstoffaufnahmeka-
pazitdt ist limitiert durch die geringe Menge an verfiigbarem
Pd pro Einheitsfliche des Katalysators (es sei nochmals
darauf hingewiesen, dass es nicht moglich ist, die Sauerstoff-
aufnahmekapazitat des Systems dadurch zu erhohen, dass
man die Partikeldichte erhoht, weil es dann bei der Oxidation
durch dic Anwesenheit von Sauerstoff zum Sintern der Par-
tikel kommt).”* Bei hohen Metallbedeckungen und damit
groBen Partikeln ist zwar die Menge an Pd pro Einheitsfliche
groB3, aber die Bildung des Pd-Oxids ist jetzt kinetisch ge-
hemmt. Das Maximum der Sauerstoffaufnahme wird bei
mittlerer Pd-Bedeckung der Proben beobachtet: Hier sind die
Partikel groB genug, um vergleichsweise grofie absolute
Mengen an Grenzflichenoxid zu bilden, aber sie sind immer
noch klein genug, damit keine starke kinetische Hemmung
der Oxidbildung eintritt.

Dieser Mechanismus der Sauerstoffspeicherung und die
damit verbundene GroBenabhiingigkeit lassen einen wichti-
gen Einfluss auf die Kinetik von Oxidations- und Redukti-
onsreaktionen auf dieser Modelloberfliche erwarten — und

zwar insbesondere unter instationiiren Reaktionsbedingun-
gen. Es ist anzunehmen, dass idhnliche Effekte auch bei an-
deren trigerfixierten Partikeln gefunden werden konnen.
Daher ist es sehr gut moéglich, dass das teilchengréBenab-
hiingige Oxidations- und Reduktionsverhalten ein wichtiges
Phiénomen ist, das in der Entwicklung realistischer mikroki-
netischer Modelle beriicksichtigt werden muss.
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