ZUSCHRIFTEN

te Analoga mit vordefinierten spektralen Eigenschaften
ersetzt sind, stehen jetzt durch die SPI-Methode zur Verfii-
gung und bereiten den Weg zum Design von proteinbasierten
molekularen Sensoren.
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Nanopartikel auf Al,O;**

Michael Heemeier, Anders F. Carlsson,
Matthias Naschitzki, Martin Schmal,
Marcus Baumer* und Hans-Joachim Freund

Eine wichtige Voraussetzung fiir Studien, die auf ein
mikroskopisches Verstandnis katalytischer Systeme abzielen,
ist die Entwicklung geeigneter, wohldefinierter Modellsyste-
me. Dabei kommt der Anpassung eines Modellsystems an die
strukturelle Komplexitit der Realsysteme, der Uberwindung
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des ,,materials gap“, eine gro3e Bedeutung
zu. Der Schwerpunkt des Interesses hat
sich deshalb auch bei Tragerkatalysatoren
von Einkristallen, deren Studium lediglich
ein Verstdndnis der Adsorptions- und Re-
aktionseigenschaften ausgedehnter Ober-
flichen ermdoglicht, hin zu Metallpartikeln
auf Oxidtrigern verschoben.*? Mit sol-
chen Systemen lassen sich sowohl Partikel-
groBeneffekte als auch Metall-Tréager-
Wechselwirkungen untersuchen, d.h. Fak-
toren, die fir die katalytische Wirksamkeit
gleichermaB3en entscheidend sein konnen.
Nach wie vor ist trotz Fortschritten in den
letzten Jahren die definierte und reprodu-
zierbare Priparation von Modellsystemen
fir komplexe Katalysatoren eine grof3e
Herausforderung.

Die vorliegende Arbeit behandelt diese
Aufgabenstellung anhand von bimetalli-
schen Katalysatoren. Derartige Systeme
stellen eine auflerordentlich interessante
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Abbildung 1. Rastertunnelmikroskopische(RTM)-Bilder (100 nm x 100 nm), die nach der alleini-
gen (obere Reihe) und gemeinsamen Deponierung (untere Reihe) von 2 A Pd und 2 A Co bei 300 K
auf einen Aluminiumoxidfilm aufgenommen wurden. Bei der gemeinsamen Deponierung wurden

die Metalle entweder nacheinander (links: 1. Pd/2. Co, rechts: 1. Co/2. Pd) oder gleichzeitig (Mitte)

Klasse von Katalysatoren dar, da sich die
katalytischen Eigenschaften eines Metalls
durch Zugabe des anderen Metalls durch
so genannte Liganden- oder Ensemble-
effekte beeinflussen lassen.’! Fiir bime-
tallische Co-Pd-Partikel konnte z.B. gezeigt werden, dass sich
die Selektivitdt bei Fischer-Tropsch-Reaktionen gegeniiber
der reiner Co-Partikel deutlich steigern ldsst.®1 Da die
Umwandlung natiirlicher Ressourcen in Synthesegas und
anschliefend in saubere Treibstoffe durch Fischer-Tropsch-
Synthesen in Zukunft immer wichtiger werden wird,’l kommt
einem fundierten Verstdndnis derartiger Effekte mithilfe
geeigneter Modellsysteme eine groe Bedeutung zu.

Unser Ansatz basiert auf der Aufdampfung der Metalle auf
einen geeigneten Oxidtrager unter Ultrahochvakuum(UHYV)-
Bedingungen. Es wurde ein diinner Aluminiumoxidfilm
verwendet, der auf einer NiAl(110)-Einkristalloberfliche
hergestellt wurde und der die Anwendung der Rastertunnel-
mikroskopie (RTM) sowie temperaturprogrammierter Des-
orption (TPD) gestattet.['”) Auf diesem Film wurden kleine
Pd-Co-Partikel durch sequentielles Verdampfen der beiden
Metalle erzeugt. Inspiriert durch frithere Arbeiten von Henry
und Mitarbeitern,['"'2 wurden in kontrollierbarer Weise
unterschiedliche Morphologien und Zusammensetzungen
der Partikel generiert, wobei das unterschiedliche Nuclea-
tions- und Wachstumsverhalten der beiden Metalle auf dem
Substrat genutzt wurde.

In Abbildung 1 sind solche RTM-Bilder nach alleiniger und
nach gemeinsamer Verdampfung von Pd und Co zu sehen. Im
Falle des reinen Pd nucleiert die Mehrzahl der Pd-Partikel an
Liniendefekten des Tragers. Bei diesen in den RTM-Bildern
als weile Linien erscheinenden Defekten handelt es sich um
Antiphasen- und Reflexionsdoméinengrenzen des AlOs-
Filmes, wie an anderer Stelle ausfiihrlich erldutert ist.['3!
Weiterhin fillt die regelmiBige Form der Partikel auf, die
einen kristallinen Aufbau der Aggregate nahe legt. Durch
genauere Untersuchungen konnten wir zeigen, dass die

Atome.
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aufgedampft. Die Kugelmodelle zeigen den schematischen Aufbau der untersuchten Systeme: grau:
NiAl-Substrat; blau: Al,O;-film; hellblau: Defekte des Al,O;-Filmes; gelb: Pd-atome; orange: Co-

exponierten Flichen hauptsichlich aus (111)-Facetten beste-
hen.['¥ Reines Co nucleiert dagegen iiberwiegend an Punkt-
defekten des Trigers.'>!] Wie man anhand des entsprechen-
den RTM-Bildes in Abbildung 1 sehen kann, fiihrt dies
sowohl zu einer deutlich hoheren Dichte als auch zu einer
gleichméaBigeren Verteilung der Partikel auf der Oberfldche.
Anders als bei Pd ergeben sich keine Hinweise auf eine
kristalline Ordnung der Aggregate.

Wenn man nun Pd auf eine mit Co-Partikeln bereits
vorbedeckte Probe deponiert, so ist aufgrund der hoheren
Mobilitdt des Pd auf der Oberfliche des Filmes davon
auszugehen, dass dieses an den Co-Partikeln nucleiert, bevor
es die Liniendefekte erreichen kann. Das RTM-Bild in
Abbildung 1 bestiétigt diese Erwartung. Die Partikelvertei-
lung ist hier nahezu identisch mit derjenigen des reinen Co.
Daraus kann man schlieen, dass die Aggregate aus einem
Co-Kern und einer Pd-Hiille bestehen. Falls hingegen zuerst
Pd und anschlieBend Co aufgedampft wird, so sollten die
weniger mobilen Co-Atome sowohl die Pd-Kristallite bedek-
ken als auch zwischen diesen nucleieren. In Ubereinstimmung
damit sind im entsprechenden RTM-Bild dreieckige und
sechseckige Kiristallite sowie eine grofere Zahl kleinerer
Partikel dazwischen zu erkennen.

Wir haben auch Proben untersucht, die durch gleichzeitiges
Verdampfen beider Metalle hergestellt wurden. Das dazuge-
horige RTM-Bild (Abbildung 1, unten, Mitte) zeigt eine
Situation, die im Wesentlichen zwischen den Ergebnissen
fiir die sequentielle Verdampfung liegt. Da die Struktur dieser
Partikel bislang noch ungeklért ist, werden sie im Folgenden
jedoch nicht weiter diskutiert.

Um die durch die RTM-Resultate nahe gelegten Struktur-
modelle zu iiberpriifen, haben wir TPD-Experimente mit CO
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als Sondenmolekiil durchgefiihrt. CO bevorzugt auf den
beiden Metallen unterschiedliche Adsorptionsplétze. Im Falle
von Pd adsorbiert es vorzugsweise auf Dreifachmuldenplat-
zen, dann auf Briickenpldtzen und schlieBlich auf terminalen
Plitzen.'’®1 Bei Co ist die Reihenfolge umgekehrt: Hier
adsorbiert CO zunéchst auf terminalen und dann auf hoher-
koordinierten Plitzen.['-20]

In den Abbildungen 2 und 3 sind TPD-Spektren fiir beide
Typen bimetallischer Partikel gezeigt, d. h. fiir Partikel, die in
der Reihenfolge 1. Pd/2. Co bzw. 1. Co/2. Pd hergestellt wur-

CO TPD
(f=15Ks")
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£y M e 2APd+
3hco
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Abbildung 2. Temperaturprogrammierte CO-Desorptionsspektren von bi-
metallischen Pd-Co-Partikeln auf Al,O4/NiAl(110). Die Partikel wurden
hergestellt, indem zuniichst 2A Pd (1 A Pd=6.8x10"cm2) und an-
schlieBend verschiedene Mengen Co aufgedampft wurden. Die Spektren
fiir reine Pd- und Co-Partikel sind zu Vergleichszwecken ebenfalls gezeigt.
Vor der Aufnahme der Spektren wurden die Partikel bei 100 K mit 20 L
CO dosiert (1 L =10° Torr). Die Heizgeschwindigkeit betrug 1.5 K s
Die Farbwahl der Kugelmodelle entspricht der in Abbildung 1.

den. Das unterste Spektrum in Abbildung 2 und das oberste
Spektrum in Abbildung 3 entsprechen der Desorption von
reinen Pd-Partikeln. Hierbei ist der Zustand bei ca. 450 K mit
der Desorption von Dreifachmuldenplidtzen verbunden, was
mit Daten fiir Pd(111)-Einkristalloberfléichen!'s! und IR-
spektroskopischen Untersuchungen an Pd-Partikeln tiberein-
stimmt.?! Die breite Schulter bei tieferen Temperaturen wird
hingegen durch die graduelle Entvolkerung von Briicken- und
terminalen Pldtzen hervorgerufen. Im Falle der reinen Co-
Partikel (oberstes Spektrum in Abbildung 2 und unterstes
Spektrum in Abbildung 3) lisst sich das Spektrum auf der
Basis von Einkristalldaten? durch die Desorption von
terminalen Plédtzen bei ca. 390 K und, in geringerem Umfang,
von Briickenplitzen bei ca. 280 K erkléren.

Wenn wir uns nun den bimetallischen Partikeln zuwenden
und hier zunichst die Reihenfolge 1.Pd/2. Co betrachten
(Abbildung 2), so fillt auf, dass bereits kleine Mengen Co,
aufgedampft auf einen Pd-vorbedeckten AlO;-Film, zu
grof3en Verdnderungen im TPD-Spektrum fithren. Zu Beginn
der Bedeckungsserie lasst sich eine signifikante Erniedrigung
der Desorptionstemperatur von Pd-Dreifachmuldenplétzen

4244 © 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 3. Temperaturprogrammierte CO-Desorptionsspektren von bi-
metallischen Pd-Co-Partikeln auf Al,05/NiAl(110). Die Partikel wurden
hergestellt, indem zuniichst 2 A Co (1 A Co=9.0x10%cm™) und an-
schlieBend verschiedene Mengen Pd aufgedampft wurden. Die Spektren
fiir reine Pd- und Co-Partikel sind zu Vergleichszwecken ebenfalls gezeigt.
Vor der Aufnahme der Spektren wurden die Partikel bei 100 K mit 20 L
CO dosiert (1 L =107° Torr). Die Heizgeschwindigkeit betrug 1.5 Ks~!. Die
Farbwahl der Kugelmodelle entspricht der in Abbildung 1.

beobachten (ca. 25 K). Zur gleichen Zeit entwickelt sich ein
neuer Zustand bei ca. 350 K, der mit steigender Co-Bede-
ckung dominant wird und der schlielich die Desorption von
Pd-Dreifachmuldenplitzen verdrangt.

Im Prinzip konnen zwei Effekte fiir das unterschiedliche
Adsorptions- und Desorptionsverhalten einer Legierungs-
oberflache im Vergleich zu den reinen Metallen verantwort-
lich sein: elektronische und strukturelle Effekte.?>? Der
erste Typ, auch Ligandeneffekt genannt, liegt vor, wenn die
Wechselwirkung eines Adsorbates mit einem speziellen
Adsorptionsplatz durch ein zweites Metall in der Umgebung
modifiziert wird. Da in bimetallischen Systemen die CO-Pd-
Bindung im Allgemeinen geschwicht wird,! kann die
Verschiebung des Desorptionsmaximums im Pd-Spektrum
zu niedrigeren Temperaturen unmittelbar durch einen Ligan-
deneffekt des die Pd-Kristallite teilweise bedeckenden Co
erklart werden. Der zweite Effekt, Ensembleeffekt genannt,
spielt lediglich bei hoherkoordinierten Plitzen, d.h. Briicken-
oder Muldenplitzen, eine Rolle. Er wird beobachtet, falls ein
Atom, welches an einem solchen Adsorptionsplatz beteiligt
ist, durch ein anderes Atom ausgetauscht wird, sodass das
urspriingliche Ensemble verloren geht. Da dreifach koordi-
nierte Pldtze durch diesen Effekt besonders stark betroffen
sein sollten, ist die frithe Unterdriickung des entsprechenden
Desorptionszustandes im Pd-Spektrum nicht erstaunlich.

Mit zunehmender Co-Bedeckung (Abbildung 2) verschiebt
sich der Zustand bei 350 K zu hoheren Temperaturen, bis bei
sehr hohen Bedeckungen das Desorptionsspektrum dem des
reinen Co dhnelt. Daher ordnen wir den in den Spektren mit
A gekennzeichneten Zustand der Desorption von CO-Mole-
kiilen zu, die terminal an die auf den Pd-Kristalliten verteilten
Co-Atome gebunden sind. Hierbei kann die Verschiebung zu
hoheren Temperaturen dem abnehmenden Ligandeneffekt
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des Pd mit steigender Co-Bedeckung zugeschrieben werden.
Man beachte auch, dass der mit B gekennzeichnete Zustand,
der auf Co-Briickenplidtze hinweist, spiter im Spektrum
erscheint, wie dies aufgrund des hier zu beriicksichtigenden
Ensembleeffektes zu erwarten ist.

Bislang wurde nur die Desorption von den mit Co
bedeckten Pd-Kristalliten diskutiert. Im mittleren Bedek-
kungsbereich jedoch lédsst das breite Desorptionsmaximum
mit einer deutlichen Schulter bei hoheren Temperaturen
darauf schlieBen, dass die kleinen, in der RTM-Aufnahme
sichtbaren Co-Partikel (Abbildung 1), die sich zwischen den
Pd-Kristalliten bilden, auch in den TPD-Spektren nachge-
wiesen werden konnen.

Auch fir die Verdampfungsreihenfolge 1. Co/2. Pd besté-
tigen die TPD-Experimente die RTM-Resultate (Abbil-
dung 3). In diesem Fall wird ein neuer Desorptionszustand
fiir an Co terminal gebundenes CO bei tieferer Temperatur
(A) beobachtet, der den durch Pd modifizierten Bereichen
auf den Co-Partikeln zugeordnet werden kann. Die Schulter
bei der urspriinglichen Desorptionstemperatur, die im ersten
Spektrum der Serie noch deutlich erkennbar ist, zeigt gro3ere
und zu diesem Zeitpunkt noch unbedeckte Co-Fldchen an.
Die Verschiebung des Maximums zu tieferer Temperatur
kann wiederum im Rahmen eines Ligandeneffektes verstan-
den werden. Mit steigender Bedeckung und mithin steig-
endem elektronischem Einfluss des Pd verschiebt sich die
Desorption zu noch tieferen Temperaturen, bis schlieBlich
keine Desorption von reinen Co-Pldtzen mehr auftritt.

Sobald eine komplette Pd-Hiille gebildet ist, d. h. bei hohen
Pd-Bedeckungen, wird die Desorption von Pd-Dreifachmul-
denplédtzen beobachtet. Auf den ersten Blick mag es iiber-
raschend sein, dass hierfiir relativ grofe Mengen bendétigt
werden. Dafiir konnen zwei Griinde verantwortlich sein:
1) der starke Ensembleeffekt, der fiir diesen Platz zu erwarten
ist, und 2) die im Vergleich zur anderen Verdampfungsrei-
henfolge kleineren und ungeordneteren Partikel, welche
vermutlich intakte Dreifachmuldenplétze in geringerem Aus-
mal} exponieren.

Wir haben hier eine Methode zur Préiparation bimetalli-
scher Pd-Co-Nanopartikel vorgestellt. Durch gezielte Nut-
zung von Nucleations- und Wachstumseffekten konnten
Partikel unterschiedlicher Morphologie und Zusammenset-
zung erhalten werden. Mittels temperaturprogrammierter
Desorption von CO lieen sich die durch RTM nahe gelegten
Strukturen bestétigen; ferner lief sich zeigen, dass Ensemble-
und Ligandeneffekte die Adsorptionseigenschaften der Parti-
kel veréndern.

Experimentelles

Das in dieser Arbeit verwendete UHV-System ist an anderer Stelle
ausfiihrlich beschrieben.?) Es besteht aus einer kommerziellen Analy-
senkammer (Omicron) mit einem RTM/AFM-Instrument, einem Photoe-
lektronenspektrometer nebst Rontgenrohre (XPS) sowie einer Optik zur
Aufnahme von Elektronenbeugungsbildern (LEED). Ein Transfersystem
verbindet die Analysenkammer mit einer kleineren Pridparationskammer,
die einen Pd- und Co-Verdampfer sowie Einrichtungen fiir die Reinigung
der Probe, die Gasdosierung und TPD-Experimente enthélt. Die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit der beiden Metallverdampfer wurde sowohl
mit einer Schwingquarzwaage in einer anderen Kammer geeicht als auch
durch RTM iiberpriift. Die Angaben zur aufgedampften Menge in dieser
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Arbeit sind nominelle Schichtdicken, wie sie mit der Schwingquarzwaage
gemessen wurden. Der NiAl(110)-Kristall wurde durch Ar*-Ionenbeschuss
gereinigt. Bei der Priparation des Al,Os-Filmes wurde auf eine bereits
bekannte Vorschrift zuriickgegriffen.!'%3l

Vor den TPD-Messungen wurde die auf 100 K gekiihlte Probe mit CO
dosiert und weniger als 1 mm vor der Eintrittséffnung des Massenspek-
trometers positioniert. Die Probe wurde durch ein Wolframfilament, das
auf der Riickseite des Kristalls montiert war, mittels Strahlungsheizung
geheizt. Eine lineare Temperaturrampe wurde mithilfe eines Temperatur-
reglers und einer Endstufe (Schlichting Physikalische Instrumente) er-
zeugt. Die TPD-Spektren wurden wihrend einer solchen Temperaturram-
pe durch gleichzeitige Messung der Temperatur und der Partialdriicke der
desorbierenden Spezies aufgenommen. Blindexperimente vom reinen
Oxidfilm ohne aufgedampfte Metalle zeigten Desorption kleiner Gas-
mengen mit den Massen 2, 16, 18, 28, 32 und 44 unterhalb von 150 K, die
durch Desorption vom Heizfilament oder vom Probenaufbau verursacht
wurden (der ALO;-Film adsorbiert kein CO oberhalb von 90 KI*); diese
Signale waren mindestens eine Groenordnung kleiner als diejenigen, die
von den Metallpartikeln stammen.
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