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Oberflichenchemie anschlieBend Sauerstoff abgeben, der auf die metallische Pd-
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In vielen Prozessen der chemischen Industrie, der Umwelt-
schutztechnik und der Energietechnik werden heterogene
Katalysatoren eingesetzt, die aus fein verteilten Metallparti-
keln von einigen Nanometern Grof3e auf einem oxidischen
Tragermaterial bestehen."”) Dabei wird oftmals festgestellt,
dass die Aktivitat dieser Katalysatoren nicht nur empfindlich
von der Grofle und Morphologie der Metallteilchen selbst,
sondern auch von den Eigenschaften des Trdgers abhingt.
Allerdings ist in den meisten Féllen nicht bekannt, wie Ak-
tivitdt und Struktur des Katalysators auf mikroskopischer
Ebene miteinander zusammenhéngen. Dies gilt insbesondere
bei trigerfixierten Ubergangsmetallkatalysatoren fiir Oxida-
tionsreaktionen: Hier konnen viele unterschiedliche Sauer-
stoffspezies, z.B. verschiedene Arten von chemisorbiertem
Sauerstoff, Oberflichenoxiden sowie Metalloxiden, gebildet
werden (siehe z. B. Lit. [3-16] und dort zitierte Literatur). Fiir
einige Ubergangsmetalle wie Ru konnte sogar gezeigt
werden, dass nicht die Metalloberfliche selbst, sondern
Oberflachenoxide die aktive Phase des Katalysators darstel-
len."”! Auch fiir Pd-Oberflichen wurden bei hohem Sauer-
stoffdruck grofle Verdnderungen der Aktivitdt beobachtet,
die mit der Bildung von Oberflachenoxiden in Zusammen-
hang gebracht wurden (Lit. [18], siche auch Lit. [19,20]). Es
ist allerdings in den meisten Féllen vollig unklar, welche Rolle
die verschiedenen Sauerstoffspezies unter Reaktionsbedin-
gungen spielen.

Hier diskutieren wir einen neuen Mechanismus der Sau-
erstoffspeicherung fiir triagerfixierte Metallkatalysatoren. Es
wird anhand eines Pd/Fe;O,-Modellkatalysators gezeigt, dass
grof3e Sauerstoffmengen reversibel in Form einer diinnen Pd-
Ogxidschicht an der Partikel-Trager-Grenzflache akkumuliert
werden konnen. Diese Grenzflichenoxidschicht, die durch
Wechselwirkungen mit dem Trégeroxid stabilisiert wird, kann
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Oberfldche migriert und dort fiir Oxidationsreaktionen ver-
fiigbar ist. Insbesondere unter nichtstationdren Bedingungen
kann dieser Mechanismus die Reaktionskinetik von Oxida-
tionsreaktionen stark beeinflussen.

Der experimentelle Ansatz dieser Arbeit ist in Abbil-
dung 1 gezeigt. Hierbei wurden wohlgeordnete Modellkata-
lysatoren, die detailliert mit Methoden der Oberflachenphy-

a)  Effusivstrahl 1 Effusivstrahl 2

co - 3 co
(differentiell gepumpt, (differentiell gepumpt,
moduliert) moduliert)
TR-IRAS @'}.
(N Qms

Uberschallstrahl, 0,
(gepulst, gechoppt)

Pd-Nano-
kristallite

=]

3 133373330
-"’)’)’)’)’)’)’)»)))))))))

Abbildung 1. a) Experimenteller Aufbau: Molekularstrahlreaktor;

b) STM-Bild (100x 100 nm, Ausschnitt: 20x 20 nm) der Pd-Nanoparti-
kel auf dem Fe;O,/Pt(111)-Trdger (nach Heizen auf 600 K und Oxidati-
on/Reduktion bei 500 K); c) schematisches Modell der Pd-Nanoparti-

kel.

sik charakterisiert werden konnen, eingesetzt und mit Mole-
kularstrahlexperimenten auf ihre Reaktivitdt untersucht. Der
Einsatz von Modellkatalysatoren ist vorteilhaft wegen der
hohen Komplexitdt von Realkatalysatoren und wegen expe-
rimenteller Einschriankungen bei der Anwendung oberfla-
chenphysikalischer Methoden auf solche Systeme. Diese
Schwierigkeiten verhindern oft eine detaillierte Aufkldrung
der Struktur-Aktivitdts-Beziehungen bei Realkatalysatoren.
Modellkatalysatoren bieten dagegen saubere, wohlgeordnete
Oberflachen von stark reduzierter Komplexitdt und konnen
leicht mit oberflichenphysikalischen Methoden untersucht
werden.? %!

Als Modellsystem deponierten wir Pd-Nanopartikel
durch Aufdampfen aus der Gasphase auf einen diinnen,
wohlgeordneten Fe;O,-Film, der auf Pt(111) epitaktisch auf-
gewachsen worden war. Der Katalysator wurde in situ im
Ultrahochvakuum (UHV) pripariert. Struktur, Morphologie
und Adsorptionseigenschaften sowohl des Fe;O,-Films??**!
als auch der Pd-Partikel® wurden bereits eingehend cha-
rakterisiert. In Abbildung 1b sind eine rastertunnelmikro-
skopische (STM-)Aufnahme und ein schematisches Modell
des verwendeten Katalysators gezeigt. Bei den Pd-Partikeln
handelt es sich um wohlgeordnete Kristallite mit einer mitt-
leren TeilchengroBe von 7 nm, die aus ca. 3000 Atomen be-
stehen. Die Kristallite wachsen bevorzugt in (111)-Orientie-
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rung auf dem Eisenoxidfilm und sind hauptsichlich durch
(111)-Facetten sowie einen kleineren Anteil an (100)-Facet-
ten terminiert.

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Sau-
erstoff und der Modellkatalysatoroberfliche verwendeten wir
Molekularstrahlexperimente, die zu den bewéhrten experi-
mentellen Methoden fiir die Erforschung der Dynamik und
Kinetik von Elementarschritten bei Oberflichenreaktionen
zahlen (Lit. [27-29]; aktuelle Beispiele aus der Katalyse
findet man unter anderem in Lit. [30-32]). Hier setzen wir die
Methode ein, um die Speicherung und Abgabe von Sauerstoff
unter exakt definierten, isothermen Bedingungen zu charak-
terisieren. Die verwendete Molekularstrahlapparatur er-
moglicht es, bis zu drei Strahlen unabhéngig voneinander auf
der Probe zu iiberlagern und zugleich zeitaufgeloste Ober-
flachen-IR-Spektroskopie (TR-IRAS: time-resolved IR re-
flection adsorption spectrocopy) sowie Gasphasendetektion
(QMS: quadrupole mass spectrometry) zu betreiben.

Die Sauerstoffaufnahme und -abgabe des Modellkataly-
sators untersuchten wir quantitativ mittels gepulster CO-Ti-
tration (Abbildung 2). Hierzu wurde die Oberflache zunéchst
mit Sauerstoff begast. Nach einer definierten Wartezeit
wurde die Probe kurzen CO-Pulsen ausgesetzt und dabei die
Sauerstoffabgabe des Katalysators durch Umsetzung mit CO
zu CO, bestimmt. CO, desorbiert umgehend von der Ober-
fliche und kann in der Gasphase detektiert werden. Samtli-
che Experimente wurden mit einem '®O,-Uberschallstrahl
durchgefiihrt, um mogliche Hintergrundsignale zu minimie-
ren. Diese Art von Versuchsdurchfiihrung erlaubt es, die
CO,-Ausbeute auch bei niedrigen Reaktionsgeschwindigkei-
ten exakt zu bestimmen.

Die gepulsten Titrationen wurden bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Bei 400 K ist die Reaktionsge-
schwindigkeit zu Beginn sehr hoch, fillt jedoch schon wih-
rend der ersten Pulse auf das Hintergrundniveau ab. Dieses

Verhalten kann durch eine anfinglich hohe Reaktionswahr-
scheinlichkeit und eine geringe Sauerstoffaufnahme erklért
werden. Es deutet darauf hin, dass nur chemisorbierter Sau-
erstoff auf der Oberfldche gebildet wird und ist in Einklang
mit friiheren Studien®% (die erwartete Bedeckung mit
atomarem Sauerstoff ist unter diesen Bedingungen 0.25 Mo-
nolagen (ML) fir Pd(111) und 0.5 ML fiir Pd(100), siche

Lit. [9,12], zit. Lit.).

Bei hoheren Versuchstemperaturen (500-600 K) zeigt
sich ein iiberraschendes Verhalten: Die CO,-Ausbeute ist
beim ersten CO-Puls niedriger, doch auch bei den folgenden
50-100 CO-Pulsen entsteht noch CO,. Insgesamt ist die
Menge an gebildetem CO,, die man durch Integration iiber
alle Pulse erhiilt, deutlich groBer. So wird bei einer Tempe-
ratur von 600 K im Vergleich zur Messung bei 400 K die
fiinffache Menge an Sauerstoff vom Katalysator abgegeben.
Aus diesen Ergebnissen lassen sich zwei Schlussfolgerungen
ziehen:

a) Partielle Oxidation der Pd-Partikel: Die groBe Menge an
Sauerstoff, die vom Katalysator aufgenommen wurde,
kann nicht allein durch Chemisorption von Sauerstoff
erklart werden. Prinzipiell widre es auch moglich, die
Speicherung und Abgabe von Sauerstoff einer Oxidation
bzw. Reduktion des Fe;O,-Trdgers zuzuordnen, allerdings
konnte in Titrationsexperimenten mit isotopenmarkierten
Tréagerfilmen gezeigt werden, dass der Austausch von
Sauerstoff mit dem Tréger bei den in dieser Arbeit ge-
wihlten experimentellen Bedingungen sehr langsam
ist.”” Daher erkldren wir die Sauerstoffspeicherung mit
der Bildung einer diinnen Pd-Oxidschicht auf den Pd-
Partikeln. Es ist bekannt, dass auf Pd-Einkristallen
Oberflachenoxide unter dhnlichen Bedingungen gebildet
werden konnen.""'* Kiirzlich konnten die Strukturen
dieser Oxide auf Pd(111)"! und Pd(100)!" durch theo-
retische und experimentelle Studien aufgekldrt werden.

Da die Sauerstoffdichte bei diesen
Oxiden deutlich hoher ist als im Falle
einfacher Chemisorption, koénnen
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diese Strukturen Sauerstoff spei-
chern und abgeben (siche z.B.
Lit. [38]). Es ist allerdings zu erwar-
ten, dass sich das Oxidationsverhal-
ten kleiner Partikel von demjenigen
von Einkristallen unterscheidet.
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Diese Unterschiede ergeben sich aus
der Gegenwart unterschiedlich ter-
minierter Facetten, niedrig koordi-
nierten Adsorptionspldtzen an der
Oberflache, Gitterstérungen und der
Metall-Trager-Grenzflache. Die Bil-
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Abbildung 2. Gepulstes CO-Titrationsexperiment an der Pd/Fe;O,-Modellkatalysatoroberfliche nach *0,-
Exposition bei verschiedenen Temperaturen: Zunichst wird die Oberflache 100 s mit '30, begast; nach
einer Wartezeit (10 s) wird die Oberfliche CO-Pulsen (5 s Pulsdauer, 5 s Wartezeit) ausgesetzt, um den
im Katalysator gespeicherten Sauerstoff in Form von CO, zu entfernen: a) CO,-Bildungsgeschwindigkeit;
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b) CO,-Ausbeute pro CO-Puls; c) gesamte CO,-Ausbeute.
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obachtet werden.’”! Fiir die hier
diskutierten Ergebnisse ist wichtig,
dass im Temperaturbereich zwischen
450-600 K Bereiche mit metallischer
Pd-Oberfliche und Pd-Oberfli-
chenoxide auf den Partikeln koexis-
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tieren. Der Anteil an metallischer Pd-Oberfliche nimmt
mit zunehmender Temperatur ab.

b) Reaktivitédt der partiell oxidierten Pd-Partikel: Die nied-
rige Anfangsreaktionswahrscheinlichkeit nach der Oxi-
dation bei 600 K zeigt, dass die Reaktionswahrschein-
lichkeit fiir die CO-Oxidation auf den Oberflichenoxiden
deutlich niedriger als auf der metallischen Oberfliche ist —
daher kann die CO,-Ausbeute fiir den ersten CO-Puls als
die Menge an Sauerstoff interpretiert werden, die auf der
metallischen Pd-Oberfldche chemisorbiert ist; bei hohe-
ren Oxidationstemperaturen nimmt die Menge an che-
misorbiertem Sauerstoff wegen der zunehmenden Bede-
ckung der Pd-Oberfliche mit Oberflichenoxiden ab.
Dieses Ergebnis stimmt gut mit den bereits angespro-
chenen IRAS-Resultaten iiberein, die zeigen, dass bei
einer Oxidationstemperatur von 600 K ein GroSteil der
Oberflache oxidiert wird, bei 500 K dagegen nur ein sehr
kleiner Teil. Dementsprechend kann die CO,-Ausbeute
der folgenden CO-Pulse der CO-Oxidation mit Sauerstoff
aus der Oxidschicht zugeordnet werden. Zwei Aspekte
sind hierbei besonders bemerkenswert: Zum einen fallt
auf, dass die Menge an Sauerstoff in der Oxidschicht bei
500 K relativ grof3 ist, obwohl nur ein sehr kleiner Teil der
Oberfliche oxidiert wird (Abbildung 2c). Wie spiter ge-
zeigt wird, kann dies mit der Bildung einer Oxidschicht an
der Grenzfliche zwischen den Pd-Partikeln und dem
Tréageroxid erkldrt werden. Zum anderen ist interessant,
dass die CO,-Ausbeute pro CO-Puls bei einer niedrigen
Bedeckung der Oberflidche mit Oxiden (500 K) groBer ist
als bei einer hohen (600 K). Hieraus lésst sich schlieBen,
dass CO nicht direkt mit dem Oberflachenoxid reagieren
kann. Wir schlagen daher folgenden Reaktionsmechanis-
mus vor: Das gebildete Pd-Oxid zersetzt sich langsam
unter Abgabe von Sauerstoff, der anschlieend auf die
metallische Pd-Oberfliche migriert und dort mit adsor-
biertem CO reagiert. Dieses Modell ist in Einklang mit
den Ergebnissen gepulster CO-Titrationen unter transi-
enten Bedingungen.”” Das bei der Oxidation gebildete
Pd-Oxid fungiert dabei als Speicher, der Sauerstoff fiir
Reaktionen auf der metallischen Pd-Oberfliche bereit-
stellt.

In Anbetracht der bisher diskutierten Resultate stellt sich
die Frage, welcher Teil der Metallteilchen zuerst oxidiert wird
und wo die Speicherung des Sauerstoffs vornehmlich statt-
findet. Um dieser Fragestellung nachzugehen, haben wir den
Modellkatalysator mittels hochauflosender Photoelektro-
nenspektroskopie (PES) mit Synchrotronstrahlung charak-
terisiert (Abbildung 3). Die Pd-3ds,-Region der sauberen Pd-
Partikel vor der Oxidation besteht aus zwei Komponenten:
Der ersten Komponente kann das metallische Pd im Volumen
zugeordnet werden (Bindungsenergie BE =335.0-335.1 eV),
der zweiten das Pd an der Oberfldche und Grenzfliche zum
Trager (BE=335.3-335.6eV, vergleiche z.B. mit
Lit. [13,14]). Die Oberflichenempfindlichkeit der PES-
Spektren kann durch Anpassen der Photonenenergie verin-
dert werden. Bei hoheren Photonenenergien (hv) wird die
kinetische Energie der emittierten Elektronen und somit die
mittlere Ausdringtiefe der Elektronen (1) groBer (hv=
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Abbildung 3. Hochauflésende Rumpfniveau-Photoelektronenspektren
(HRCLS: high resolution core level spectra) der Pd-3ds,-Region nach
Priparation des Modellkatalysators bei unterschiedlichen Photonen-
energien: a) direkt nach dem Pd-Aufdampfen und Heizen im UHV auf
600 K; b) nach Sauerstoffexposition bei 600 K (Sauerstoffdosis:
3x10" Molekiilecm™).

465eV, A=4 A; hv=840eV, 1=9 A)). Somit wird das
PES-Spektrum bei hoheren Photonenenergien weniger
oberflachenempfindlich und aus diesem Grund das Signal der
Volumenkomponente grof3er.

Nach der Oxidation bei 600 K (unter dhnlichen Bedin-
gungen wie in den Molekularstrahlexperimenten) sind im
PES-Spektrum zusétzliche Komponenten sichtbar, die cha-
rakteristisch fiir die Chemisorption von Sauerstoff und die
Bildung von Oberfliachenoxiden sind. Vergleicht man die BE
mit hochauflosenden PES von Einkristallen,>'¥ so kann man
das Spektrum in drei Komponenten aufteilen: 1) ein Signal
mit niedriger BE (335.0-335.1¢V) fiir metallisches Pd im
Partikelvolumen, 2) ein Signal bei einer mittleren BE (ca.
335.7 eV), das metallischen Pd-Atomen mit direkter Bindung
zu chemisorbiertem Sauerstoff sowie spezifischen Atomen
der Oxidschicht zugeordnet werden kann und 3) eine Schulter
bei hoher BE (ca. 336.6-336.7 eV), die Pd-Atome in der
Oxidschicht représentiert. Eine detaillierte Zuordnung der
PES-Banden ist wegen der grolen Zahl unterschiedlicher
Platze fiir Pd-Atome bei triagerfixierten Modellkatalysatoren
nicht moglich.

Aus den PES-Spektren koénnen zwei wichtige Schliisse
gezogen werden: Zum einen kann aus der konstanten BE der
Pd-Volumenkomponente gefolgert werden, dass das Pd im
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Kern der Partikel immer noch metallisch ist. Aus diesem
Grund kann, in Einklang mit aktuellen Arbeiten auf theore-
tischer Basis,"® ausgeschlossen werden, dass sich groBere
Mengen Sauerstoff im Pd-Gitter 16sen. Bemerkenswert ist
allerdings die abnehmende Intensitdt der metallischen Pd-
Komponente in den Spektren mit zunehmender Photonen-
energie (dhnliche Effekte wurden auch bei anderen Photo-
nenenergien und Oxidationstemperaturen beobachtet).
Hieraus kann geschlossen werden, dass die Pd-Oxidschicht
keineswegs hauptséchlich an der du3eren Partikeloberflidche,
d.h. an der Pd-Vakuum-Grenzfliche, sondern vornehmlich
unterhalb der Partikel, d.h. an der Metall-Trigeroxid-
Grenzfldche, gebildet wird. Als treibende Kraft vermuten wir
eine Stabilisierung dieses Pd-Grenzflichenoxids durch
Wechselwirkungen mit dem Eisenoxidtrdger. Diese Hypo-
these wird durch transiente Molekularstrahlexperimente ge-
stiitzt, die zeigen, dass im dynamischen Gleichgewicht zwi-
schen chemisorbiertem Sauerstoff und dem Oxid an der
Grenzfliche die Oxidbildung bevorzugt wird.’”! An Einkris-
tallen erfolgt dagegen die Bildung von Oberflichenoxiden
nur bei sehr hohen Sauerstoffbedeckungen.'®! Auferdem er-
klart die bevorzugte Oxidbildung an der Partikel-Trdger-
Grenzflache auch die Ergebnisse der bereits angesprochenen
Molekularstrahl- und IRAS-Experimente, bei denen bei
500 K die Speicherung grofierer Sauerstoffmengen ohne eine
substanzielle Verdnderung der metallischen Pd-Oberfliche
beobachtet wurde.

Ein schematisches Modell des in dieser Arbeit diskutier-
ten Mechanismus der Sauerstoffspeicherung und CO-Oxida-
tion ist in Abbildung 4 dargestellt. Wir haben gezeigt, dass in
einem Pd/Fe;O,-Modellkatalysator bei Temperaturen ab
500 K grof3e Mengen an Sauerstoff reversibel in Form einer
diinnen Pd-Oxidschicht gespeichert werden konnen. Diese
Oxidschicht wird aufgrund einer thermodynamischen Stabi-
lisierung primér an der Partikel-Trager-Grenzflache gebildet.
Bei drastischeren Oxidationsbedingungen, z.B. hoherer
Temperatur, kann auch die gesamte Pd-Oberfliche oxidiert
werden. Zwischen den Pd-Oxidspezies und chemisorbiertem
Sauerstoff auf der metallischen Pd-Oberflédche stellt sich ein
dynamisches Gleichgewicht ein. Daher ist es moglich, dass die
Oxidschicht als Sauerstoffspeicher fiir chemische Oberfl4-
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4) CO-Oxidation mit
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Sauerstoff:
schnelle Kinetik

CcO

\/..
* \

[ ]
® 0

Volumen

5) O-Austausch
PdO,-O/Pd:
mittelschnelle,
komplexe Kinetik

2) CO-Oxidation am
Oberflachenoxid:
nicht nachweisbar

\ co
co

2

6) O-Austausch
PdO,-Fe,0,:
langsame Kinetik

1) O-Reservoir:
Pd-Oberfléchenoxid
Pd-Grenzfléchenoxid

Fe,O, .//'

Abbildung 4. Mechanismus der Sauerstoffspeicherung und CO-Oxida-
tion fiir den Pd/Fe;O,-Modellkatalysator.

www.angewandte.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

chenreaktionen fungiert. Es konnte gezeigt werden, dass die
CO-Oxidation mit chemisorbiertem Sauerstoff sehr schnell
verlduft, wihrend die Reaktivitit der Oberflichenoxide
gegen CO niedrig ist. Aus diesem Grund verlduft die CO-
Oxidation tiber die Abgabe von Sauerstoff aus dem Grenz-
flichenoxid auf die metallische Pd-Oberflache, wo der Sau-
erstoff mit adsorbiertem CO reagieren kann. Durch die Bil-
dung des Pd-Oxids an der Grenzflache konnen grof3e Mengen
an Sauerstoff im Katalysator gespeichert werden, ohne die
metallische Pd-Oberfldache signifikant zu verdndern. Es ist
denkbar, dass &dhnliche Speichermechanismen auch fiir
andere trigerfixierte Metallkatalysatoren sowohl im Falle
reduzierbarer als auch im Falle nichtreduzierbarer Trager-
oxide zu beobachten sind.

Experimentelles

Séamtliche Experimente wurden in einer UHV-Molekularstrahlap-
paratur am Fritz-Haber-Institut (Berlin) durchgefiihrt, die die Uber-
lagerung von bis zu drei Molekularstrahlen auf einer Probenober-
fliche ermoglicht.”™! Der CO-Strahl (Linde, 99.997 % ) wurde mittels
zweifach differentiell gepumpter, auf Glas-Multikanalplatten basie-
render Strahlquellen nach Reinigung des Gases durch einen Filter
(Mycrolis) erzeugt und mit einem computergesteuerten Shutter mo-
duliert. Der *O,-Strahl (Campro Scientific, 95% "0, 99.7% Rein-
heit) wurde durch eine dreifach differentiell gepumpte Uberschall-
expansion erzeugt und mit einem Magnetventil moduliert. Die In-
tensitit des CO-Strahls betrug typischerweise 2.1 x 10" Molekii-
lecm2s7!, die ®O,-Strahlintensitit 4.6 x 10** Molekiilecm2s™'. Zur
Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten stand ein automatisiertes
Quadrupolmassenspektrometer zur Verfiigung (ABB Extrel). PES
wurde an BESSY II, Beamline UE52-PGM1, mit einem hochauflo-
senden 200 mm-Halbkugelanalysator (Scienta SES200) durchgefiihrt.
Die Energieauflosung betrug ca. 100 meV bei einer Photonenenergie
von hv =465 eV und 165 meV bei hv =840 eV.

Der ca. 100 A dicke Fe;0,-Film wurde durch wiederholtes Auf-
dampfen von Fe (> 99.99 %, Goodfellow) und Oxidieren auf Pt(111)
epitaktisch aufgewachsen (Details findet man in Lit. [24-26]). Die
Reinheit und Ordnung des Films wurde mit LEED (low energy
electron diffraction) und IRAS von adsorbiertem CO (nur Moleku-
larstrahlexperimente) gepriift. Die Pd-Partikel (> 99.99 %, Goodfel-
low) wurden durch Aufdampfen aus der Gasphase (Pd-Bedeckung:
2.7x 10" Atome cm~2, Probentemperatur 100 K) mit einer kommer-
ziellen Elektronenstrahl-Verdampferquelle (Focus EMF 3) depo-
niert. Die Verdampferquelle wurde vor Gebrauch mit einer
Schwingquarzwaage kalibriert. AnschlieBend wurden die Partikel auf
600 K geheizt und durch wiederholte Oxidations-Reduktions-Zyklen
bei 500 K stabilisiert.
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