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1 Einleitung

Zahlreiche Pressemitteilungen und Schlagzeilen der letzten Zeit machen deutlich, dali3
die Reduzierung verkehrsbedingter Schadstoffemissionen eine nach wie vor sehr aktuel-
le Thematik darstellt [1, 2, 3]. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang
die Einflhrung von schwefelfreien Kraftstoffen [4, 5, 6], der Einbau von Dieselpartikel-
filtern (DPF) [7, 8, 9, 10, 11] und die Entwicklung moderner Abgasnachbehandlungs-
systeme fir die Reduktion von Stickoxiden in magerbetriebenen Ottomotoren [12]. Im
folgenden Abschnitt wird auf spezielle Aspekte der Schadstoffproblematik eingegangen
und der Aufbau moderner Katalysatoren und deren Funktionsweise kurz beschrieben.
Insbesondere soll das Thema dieser Arbeit - die strukturelle Charakterisierung bimetal-
lischer Pt/Pd-Dieseloxidationskatalysatoren - in den Gesamtkontext der Autoabgas-

nachbehandlung gestellt werden.

1.1 Die Schadstoffproblematik

Neben vielen Vorteilen seit der Erfindung des Automobils, wie der Steigerung der per-
sonlichen Mobilitat und eines schnellen und flachendeckenden Gutertransports, stellen
Kraftfahrzeuge eine deutliche Belastung fir die Umwelt dar. Bedingt durch eine sehr
hohe und stetig ansteigende Anzahl von Fahrzeugen [13], werden weltweit betrachtliche
Mengen von Schadstoffen in die Atmosphare freigesetzt [14]. Diesem wachsenden Mo-
torisierungsgrad steht die Forderung nach Reduktion der Schadstoffemissionen

gegenuber.

Besonders grof3e Erfolge auf dem Weg zur Reduktion der Schadstoffemissionen wurden
seit der Einflhrung von Autoabgaskatalysatoren verzeichnet [15, 16]. Als Antwort auf
die nunmehr gesetzlich verankerte Forderung nach Einhaltung bestimmter Grenzwerte
werden in den USA bereits seit Mitte der siebziger Jahre Autoabgaskatalysatoren fur
benzinbetriebene Personenkraftwagen eingesetzt [17]. Auch in Europa wurden begin-
nend mit der Norm Euro | im Jahr 1993 immer strenger werdende

Zertifizierungsbedingungen fir neuzugelassene Fahrzeuge festgelegt. Einen Uberblick



uber die in den EU-Landern geltenden Abgasnormen flr ottomotorisch- und dieselbe-

triebene Personenkraftwagen geben die Tabellen 1 und 2 [18, 19].

Tabelle 1: In der EU geltende Abgasgrenzwerte flir Personenkraftwagen mit Otto-

motoren.

Norm Jahr CO HC und NOx HC NOy
(9/km) (g/km) (g/km) (g/km)

Euro | 1992 2.72 0.97 -- --

Euro Il 1996 2.212.7* 0.5 --/0.341* --/0.252*

Euro 11l 2000 2.3 - - 0.2 0.15

Euro IV ab 2005 1.0 - - 0.1 0.08

*) nach der Anderung des Testverfahrens, ohne eine 40 s Aufwarmphase

Tabelle 2: In der EU geltende Abgasgrenzwerte fir Personenkraftwagen mit Diesel-

motoren.
Norm Jahr CO HC und NOx  NOy Partikel
(g/km) (g/km) (9/km) (9/km)
Euro | 1993 2.72 0.97 - - 0.14
Euro Il IDI  1996/97* 1.0/1.06* 0.7/0.71* --/0.63* 0.08
Euro Il DI 1996/97* 1.0/1.06* 0.9/0.91* 0.81* 0.1
Euro 11 2000 0.64 0.56 0.5 0.05
Euro IV ab 2005 0.5 0.3 0.25 0.025

*) nach der Anderung des Testverfahrens, ohne eine 40 s Aufwarmphase

IDI: indirect injection; DI: direct injection

Bei der Verbrennung von Kraftstoffen im Motor entstehen neben Wasser (H,O) und
Kohlendioxid (CO;) auch Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NOy), Kohlenwasserstoffe
(HC), Schwefeldioxid (SO,) sowie Rul3partikel.

Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe sind Produkte einer unvollstandigen Verbren-
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nung des Kraftstoffs [16]. Ein Teil der Kohlenwasserstoffe im Abgas ist auf Motorendl

zurickzufihren.

Die im Abgas enthaltenen Stickoxide entstehen wahrend des Verbrennungsprozesses
aus dem in der Luft enthaltenen Stickstoff, zum Teil aber auch durch die Oxidation von
Stickstoffverbindungen im Treibstoff. NOy besteht sowohl aus Stickstoffmonoxid (NO)
als auch aus Stickstoffdioxid (NO,). Stickoxide sind giftig, schadigen Pflanzen und

tragen zum Sommersmog und zum sauren Regen bei.

Das Schwefeldioxid (SO,) resultiert aus der Verbrennung des im Kraftstoff enthaltenen
Schwefels und ist ebenfalls ein toxisches Gas. Seine negative Auswirkung auf die Um-
welt wird insbesondere durch die Problematik des saueren Regens verdeutlicht. Bei
weiterer Oxidation zum Schwefeltrioxid (SO3) und anschliefender Reaktion mit Wasser
bildet sich Schwefelsédure (H,SO,), die durch Kondensation an Rulpartikeln die Parti-
kelmasse erhohen kann. Daruber hinaus kann eine erhéhte Konzentration von
Schwefeldioxid im Abgas eine Vergiftung des Katalysators durch chemische Blockie-
rung aktiver Zentren verursachen. Zahlreiche Studien haben gezeigt, dal eine erhohte
Schwefelkonzentration im Kraftstoff die Wirksamkeit eines Katalysators bei der Um-
setzung von Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und Stickoxiden herabsetzt [4, 20,
21].

Direkteinspritzende Motoren und insbesondere Dieselmotoren haben eine vergleichs-
weise hohe Partikelemission (PM, particulate matter). Darunter versteht man komplexe
Aggregate von festen kohlenstoffartigen Primarpartikeln mit einem Durchmesser von
0.01-0.08 pm und den darauf adsorbierten schweren Kohlenwasserstoffen, den sog.
I6slichen organischen Bestandteilen (SOF, soluble organic fraction). Nach einer Ag-
glomeration zu Sekundérpartikeln entstehen Teilchen mit einem Durchmesser bis zu 1
um [22]. Diese Partikel sind respirabel und stehen, insbesondere aufgrund der darin
enthaltenen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), unter dem Ver-
dacht, fir Menschen carcinogen zu sein [1, 23]. Weitere Bestandteile (10%) der
Partikelemission sind kondensierte Schwefelsaure, Sulfate, Wasser, Asche, Oladditive

und vom Motorabrieb herriihrende Komponenten [24].

Tabelle 3 enthdlt Angaben tber die Konzentrationen der Schadstoffe in Dieselabgasen;

héhere Werte gelten fir &ltere Motorkonzepte [25].



Tabelle 3: Konzentrationen der Schadstoffe in Motorabgasen [25].

CO HC Partikel NO, SO,
(vppm) (vppm) (g/m?) (vppm) (vppm)
5-1500 20-400 0.1-0.25 50-2500 10-150

Um die Schadstoffemissionen zu reduzieren, werden sowohl an die Optimierung der
Antriebssysteme (motorische MaRnahmen) [26] als auch an die Abgasnachbehandlung
besonders hohe Anforderungen gestellt. Eine mdglichst hohe Effizienz wird dann er-
reicht, wenn motorische Malinahmen und Katalysatorsysteme bereits wahrend ihrer
Entwicklung aufeinander abgestimmt werden. Man spricht in diesem Zusammenhang
von "simultaneous engineering” [27]. Ein gutes Beispiel hierfir ist die enge Zusammen-
arbeit zwischen Volkswagen und Umicore® bei der Realisierung der Benzin-
Direkteinspritzung im VW Lupo FSI [12]. Durch standige Weiterentwicklung der Mo-
tortechnik und der Katalysatorsysteme kann man in Deutschland insbesondere seit 1990
eine sehr positive Entwicklung bei der Reduktion der Verkehrsemissionen feststellen
[2]. In Tabelle 4 sind verkehrsbedingte Schadstoffemissionen in den Jahren 1990 und

2000 einander gegenubergestellt.

Tabelle 4. Vergleich der verkehrsbedingten Schadstoffemissionen in Deutschland in
den Jahren 1990 und 2000 [28].

1990 2000
Kohlenwasserstoffe (kt/a) 1500 340
Kohlenmonoxid (kt/a) 6700 2700
Stickoxide (kt/a) 1240 695
Dieselpartikel (kt/a) 40,5 28

* Zum Entwicklungszeitpunkt noch OMG



In den vergangenen vier Jahren wurde ein kontinuierlicher Anstieg bei den Pkw-
Neuzulassungen mit Dieselantrieb registriert. Wahrend in den 90er Jahren der Anteil bei
15% lag, stieg er bis zum Jahr 2000 auf 30% [13]. Im Juli 2003 wurden vom Kraftfahrt-
Bundesamt 41,1% Zulassungen gemeldet (Tabelle 5). Ein Vergleich mit anderen west-
européischen Landern macht aber zugleich deutlich, dal in Deutschland noch ein
weiteres Steigerungspotential besteht. Nach Prognosen soll im Jahr 2005 der durch-

schnittliche Anteil der Dieselneuzulassungen in Westeuropa 50% betragen [29].

Tabelle 5: Zulassungen fabrikneuer Personenkraftwagen mit Dieselmotor von 1995 bis
2003 [13].

Jahr Dieselmotoren in Prozent
1995 14.6
1996 15.0
1997 14.9
1998 17.6
1999 22.4
2000 30.4
2001 34.6
2002 (Januar-Oktober) 375
2003 (Juli) 41.1

Ein Grund fir die Beliebtheit von Dieselmotoren ist ihre hohe Energieeffizienz. Durch
einen geringeren Kraftstoffverbrauch produzieren sie deutlich weniger CO, als her-
kommliche Ottomotoren, allerdings haben sie den entscheidenden Nachteil einer
erhohten Partikelemission. Durch innermotorische MalRnahmen allein (saubere Moto-
ren) konnte die Partikelemission zwar erheblich, jedoch nicht im gewiinschten MaRe
gemindert werden. Einen weiteren Schritt auf dem Weg zur Reduktion der Partikelemis-
sion stellt die Verwendung von Dieselpartikelfiltern (DPF) dar. Durch Einsatz von DPF
wird die Partikelmasse um mehr als 90% vermindert. Bezlglich der Partikelzahl liegt
die Minderungsrate sogar bei tiber 99.99% [7]. Eine fuhrende Rolle bei der Einfuhrung

dieser relativ neuen Technologie im Pkw-Sektor spielte der franzdsische Konzern PSA
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(Peugeot/Citroén), der bereits seit Mai 2000 einen Teil seiner HDi-Diesel-
Direkteinspritzmotoren mit Partikelfiltersystemen ausstattet. Das von PSA angebotene
Filtersystem bendétigt ein Additiv, welches zur Herabsetzung der Verbrennungstempera-
tur des im Filter eingelagerten RuBes in den Kraftstoff zugegeben wird. Dieses Additiv
(ca. 5 L) mul} alle 80.000 bis 120.000 km aufgefllt werden, in gleichen Abstanden ist
eine zusétzliche Reinigung des Filters erforderlich [8]. Bereits ab dem né&chsten Jahr
sollen wartungsfreie Systeme, die den Zusatz von Additiven Uberfliissig machen, einge-
setzt werden. Das portse wabenférmige Filtersubstrat des Partikelfilters besteht aus
thermisch bestandigem Siliziumkarbid. Fir das Abbrennen abgelagerter Partikel und
somit eine Regenerierung des Filterelements sorgt in neueren Systemen eine katalyti-
sche Edelmetall-Beschichtung in Verbindung mit kontrollierter Mehrfacheinspritzung
von Kraftstoff zur Erh6hung der Abgastemperatur [9]. Im Juni 2003 wurden in Deutsch-
land insgesamt 14 Pkw-Typen franzosischer und italienischer Hersteller mit
Partikelfiltern ausgestattet. Beginnend mit Herbst 2003 wollen auch deutsche Automo-

bilhersteller mehrere Dieselmodelle mit Dieselpartikelfiltern ausristen [7, 8, 9, 10, 11].

1.2 Funktionsweise von Autoabgaskatalysatoren

Die Zusammensetzung und die Temperatur der Abgase machen fiir Otto- und Dieselmo-
toren unterschiedliche Katalysatortypen erforderlich. Beim Ottomotor wird heute
standardméafiiig der Drei-Wege-Katalysator eingesetzt. Dieser Katalysator ermdglicht
eine gleichzeitige Oxidation von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen zu Kohlen-
dioxid und eine Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff. Diese Reaktionen kdnnen
jedoch nur bei einer bestimmten Abgaszusammensetzung und damit nur bei einem be-
stimmten Luft-Kraftstoffverhdltnis nahe der stochiometrischen Zusammensetzung
gleichzeitig ablaufen. Das Verhéltnis von tatséchlich eingesetztem Luftsauerstoff zum
theoretisch erforderlichen wird mit dem sogenannten A-Wert beschrieben. Durch ein
leistungsfahiges Regelsystem, das die A-Sonde integriert, wird dieses Verhaltnis wah-
rend des Motorbetriebs bei A = 1 gehalten. Im sauerstoffarmen Betrieb (A < 1) werden

fur Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe nur unzureichende Umsatze erreicht, im



mageren Betrieb, d.h. unter Sauerstoffuberschul3 (A >> 1), kénnen wiederum - aufgrund

der oxidierenden Bedingungen im Abgas - keine Stickoxide reduziert werden.

Fur die neue Generation besonders energieeffizienter magerbetriebener Ottomotoren
(A >> 1) mit Direkteinspritzung wurde mit dem NOx-Speicherkatalysator ein vollig
neues Abgasnachbehandlungssystem entwickelt [12]. Wahrend des Magerbetriebs (30-
60 s) werden Stickoxide in Form von Bariumnitrat auf dem Substrat reversibel gespei-
chert [18]. Um die Speicherfahigkeit des Systems zu regenerieren, wird der Motor fur
eine kurze Zeit (2 s) in den stochiometrischen Betrieb (A = 1) umgeschaltet. In dieser
Phase zerfallt Bariumnitrat unter Bildung von Bariumoxid und Stickstoffdioxid. Das
freigesetzte Stickstoffdioxid wird in der reduzierenden Abgasatmosphére an katalytisch
aktiven Edelmetallpartikeln zu Stickstoff reduziert. Wéhrend dieser Phase funktioniert
der NOy-Speicherkatalysator wie ein Drei-Wege-Katalysator. Ein NOy-Sensor [30] am
Ausgang des Speicherkatalysators dient der Uberpriifung des Speicherzustandes und
einer prazisen zeitlichen Steuerung der Fett/Mager-Zyklen. Durch die Einfihrung von
schwefelfreien Kraftstoffen (< 10 ppm) wurde auch die Problematik der Deaktivierung
der Speicherkomponente durch die Bildung von Bariumsulfat entscharft. Mit Hilfe die-
ses Katalysators konnen NOy-Emissionen je nach Betriebszustand um bis zu 90%
reduziert werden [16, 31]. Die Kraftstoffeinsparung eines magerbetriebenen Ottomotors
betragt dabei ca. 15-20%.

Der Einsatz des NOy-Speicherkatalysators ist in Zukunft prinzipiell auch fir dieselbe-
triebene Fahrzeuge denkbar. Bis heute werden jedoch fir die Nachbehandlung der

Dieselmotorabgase standardméRig Oxidationskatalysatoren eingesetzt.

Mit Hilfe eines Dieseloxidationskatalysators werden die in der Gasphase enthaltenen
Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und die l6slichen organischen Bestandteile (SOF)

chemisch zu Kohlendioxid und Wasser umgewandelt:

CO+% 0, —> CO;

[HC] + O > CO; + H,0

[SOF] + O, —» CO; + H,0

Durch die Verwendung von modernen Oxidationskatalysatoren kann die Konzentration
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von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen im Dieselabgas um bis zu 90% gesenkt
werden. Vergleichbar hoch ist auch die Konvertierung von l6slichen organischen Be-
standteilen [32]. Seit 2000 werden immer mehr neue Fahrzeuge zusatzlich mit einem
Partikelfilter ausgestattet und erfiillen teilweise schon heute die erst ab 2005 giltige
Euro IV-Norm (s. Tabelle 2).

1.3 Aufbau von Autoabgaskatalysatoren

Ein Autoabgaskatalysator besteht aus einem wabenférmigen Substrat mit einer katalyti-
schen Beschichtung, dem sogenannten Washcoat. Der Washcoat besteht aus
hochdispersen Trageroxiden und den darauf fixierten katalytisch wirksamen Kompo-
nenten. In der Autoabgaskatalyse werden dazu fast ausschliellich die Edelmetalle Pt, Pd
und Rh verwendet, Rh vornehmlich wegen seiner erhohten Wirksamkeit bei der Reduk-
tion der Stickoxide mit Kohlenmonoxid [33, 34, 35].

Das technologisch wichtigste Trégeroxid ist y-Al,O3. Es wird als feindisperses Pulver
mit einer sehr hohen spezifischen Oberflache (100-300 m2/g) eingesetzt. Durch Zusétze
von Lanthanoxid oder Seltenerdoxiden wie auch SiO, kann die Sinterstabilitit des
v-Al,0O3 erhdht werden [36]. Drei-Wege-Katalysatoren konnen zusétzlich bis zu 25
Gew.% Ce,03 enthalten, welches dort hauptséchlich als dynamischer Sauerstoffspeicher
funktioniert und die Drei-Wege-Funktion im erweiterten A-Fenster ermdglicht. Als eine
weitere Washcoat-Komponente sind Zeolithe zu nennen. Zeolithe haben die Eigen-
schaft, die im Abgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe wahrend der Kaltstartphase zu
adsorbieren (HC trapping). Erst nachdem die Anspringtemperatur des Katalysators er-

reicht ist, werden diese desorbiert und zu CO, und H,O oxidiert [25].

Bei der Herstellung moderner Katalysatoren erfolgt zuerst eine Fixierung der Edelme-
talle auf dem Trégeroxid, beispielsweise durch eine Impréagnierung des Trégers mit
einer Edelmetallverbindung in Lésung. Danach wird das noch rieselfahige Katalysator-
pulver getrocknet und kalziniert. In diesem Zustand bleiben Edelmetalle oder deren
Oxide in Form von nanometergroRen Kristalliten auf dem Substrat haften. Im néchsten
Schritt wird der Katalysator mittels eines Trankverfahrens als Wasser/Washcoat-
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Suspension in definierter Menge auf den Monolithen aufgetragen. Durch diese Vorge-
hensweise wird ein gezielter Aufbau von Mehrschicht-Katalysatorsystemen maoglich.
Ein Beispiel dafir ist die sequentielle Auftragung von Pt- und Rh-Washcoat in einem
double layer (DL)-Katalysator.

Als Substratmaterial werden heute groBtenteils keramische Monolithe aus synthetisch
hergestelltem Cordierit (2MgO-2Al,03-5S10,) verwendet. Bei der industriellen Herstel-
lung geht man von den Ausgangsstoffen Kaolin, Talk, Aluminiumoxid und
Siliziumoxid aus, die, versetzt mit Wasser und Additiven, im Extruder zu einem dunn-
wandigen Wabenkdrper geformt und nach einem definierten Temperatur-Zeit-Profil
gebrannt werden (Abb. 3 links).

Monolithe aus Cordierit erfillen in idealer Weise alle Anforderungen, die an ein Sub-
strat fur einen Autoabgaskatalysator gestellt werden. Dank der Wabenstruktur bieten sie
eine hohe geometrische Oberflache bei kompakter Bauweise. Die Zelldichte gewohnli-
cher Monolithe liegt in der GroRenordnung 200-600 cpsi (cells per square inch), es
werden auch solche mit Zelldichten von 900 und 1200 eingesetzt. Die Zellwénde der
Monolithe haben eine Starke von nur 2-10 mil” [37, 38, 39]. Zum einen resultiert aus
dieser Geometrie ein sehr geringer Druckverlust, zum anderen eine relativ kurze Dauer,
bis der Katalysator seine Betriebstemperatur erreicht hat. Cordierit ist thermisch stabil
(Smp. 1450°C) und hat Uber einen weiten Temperaturbereich einen sehr niedrigen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (~107 K™). AuBerdem bietet das Material eine
hinreichend hohe mechanische Festigkeit und ist chemisch bestdndig. Durch die offen-
porige Struktur (Porenanteil von bis zu 35%) wird darlber hinaus eine sehr gute
Haftung des Washcoats auf dem Monolithen gewéhrleistet [Abb. 4-8].

Auller keramischen Monolithen werden auch metallische Tréger, die aus dinnen korro-
sionsbestandigen Stahlen gefertigt sind, verwendet. Der Marktanteil metallischer

Substrate ist jedoch vergleichsweise gering (< 10%).

“ Ein mil ist ein Tausendstel inch, es entspricht 0.0254 mm.



1.4 Deaktivierung von Katalysatoren

Es gibt mehrere chemische und physikalische Prozesse, welche die Aktivitat eines Kata-
lysators mindern kdnnen. Diese Prozesse werden unter dem Begriff Deaktivierung oder
Alterung zusammengefaldt [36, 40]. Man kann dabei zwischen reversiblen und irrever-

siblen Formen der Deaktivierung unterscheiden.

Hohe Gasgeschwindigkeiten und Temperaturwechsel wahrend des Betriebs fuhren zur
Erosion des Washcoats und somit auch zum Verlust der katalytisch aktiven Komponen-
ten. Allerdings ist der Verlust von Edelmetallen durch Erosion sehr gering und betrégt

nur einige wenige Nanogramm pro gefahrenem Kilometer [41].

Die Ablagerung von Ruf3partikeln auf dem Washcoat kann zur Verblockung der Poren
und somit zur Verminderung der Porendiffusion fiihren. Auch Schwefel, der sowohl im
Treibstoff als auch in geringen Konzentrationen im Motorendl enthalten ist, nimmt an
der Deaktivierung teil. Durch Adsorption der Schwefelspezies werden aktive Zentren
des Katalysators blockiert und es kommt somit zu einer Vergiftung des Katalysators.
Die zuletzt genannten Formen der Deaktivierung kénnen durch eine kurze thermische

Behandlung reversibel gemacht werden.

Wird ein Katalysator Uber einen langeren Zeitraum hohen Betriebstemperaturen ausge-
setzt, kann es zu einer Versinterung des Trageroxids und zum WVerlust der
Edelmetalldispersion kommen. Diese durch thermische Alterung hervorgerufenen Ver-
anderungen sind irreversibel. Das Zusammensintern des Trageroxids fuhrt zum
EinschluB der katalytischen Edelmetallcluster, so daR der Stofftransport zu den aktiven
Zentren nicht mehr gewéhrleistet wird [36]. Durch Zugabe von Seltenerdoxiden oder

Siliziumdioxid kann die spezifische Oberflache des Trégeroxids stabilisiert werden.

Im nichtgealterten (frischen) Zustand weisen Autoabgaskatalysatoren eine sehr hohe
Edelmetall-Dispersion auf; die mittlere Clustergrofie der Edelmetalle betrégt nur wenige
Nanometer. Bereits ab einer Temperatur von ca. 500°C ist eine Zunahme der Cluster-
groRe feststellbar. So flhrt beispielsweise eine thermische Alterung eines Pt-
Katalysators bei Temperaturen ab 700°C und hoher zu einer drastischen Zunahme der
mittleren TeilchengroRe bis hin zu mehreren 10 nm. Vereinzelt kénnen im TEM bis zu

200 nm groRe Kristallite nachgewiesen werden. Der durch thermische Alterung verur-
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sachte Dispersionsverlust kann mehr als 80% betragen [27].

Im europdischen Fahrzyklus liegen die Abgastemperaturen vor Katalysator bei Diesel-
fahrzeugen im Bereich von 120 bis 280°C und bei ottomotorisch betriebenen
Fahrzeugen um ca. 200 K hoher [27]. Die Spitzentemperaturen sind jedoch deutlich
héher: Uber 700°C bei Diesel- und tiber 800°C bei Ottomotoren und liegen somit im

kritischen thermischen Bereich.

Fur die Wirksamkeit eines Autoabgaskatalysators ist die Dispersion der Edelmetalle
von entscheidender Bedeutung. Die Entwicklung hochaktiver und zugleich thermisch
stabiler Katalysatoren stellt somit insbesondere fiir Dieselanwendungen eine bedeutende

Herausforderung dar.

1.5 Das System Pt/Pd

Pt/Pd-Katalysatoren kénnen zur Hydrierung von Aromaten aus Dieselkraftstoffen, aber
auch beispielsweise zur selektiven Hydrierung von Olefinen und Dienen verwendet
werden. Neben Arbeiten, die das katalytische Verhalten von Pt/Pd-Katalysatoren zum
Thema haben, gibt es auch strukturelle Untersuchungen getrdgerter und kolloidaler
Pt/Pd-Katalysatoren.

Chen und Schmidt [42] untersuchten Morphologie, Sinterraten und Zusammensetzung
von bimetallischen Pt/Pd-Kristalliten in reaktiven Atmosphéren mittels TEM und EDX.
Die 20-200 A groRen Kristallite dieses Modellkatalysators wurden mittels PVD (physi-

cal vapour deposition) auf einem ebenen amorphen SiO,-Substrat hergestellt.

Bei der strukturellen Charakterisierung bimetallischer Systeme ist die Segregation einer
bestimmten Legierungskomponente an der Oberflache eine hédufig diskutierte Frage.
Theoretische Berechnungen von Rousset et al. [43] sagen flr das System Pt/Pd (Atom-
zahlverhaltnis 1:1) bei einer Temperatur von 800 K eine Anreicherung des Pd in der
ersten Monolage von ca. 80% fur die (111)-Ebene und ca. 95% fur die (100)-Ebene
voraus; bereits in der dritten Monolage wird jedoch die Bulk-Konzentration der Legie-

rung erreicht.
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Toshima et al. untersuchten mit EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
die Verteilung von Edelmetallen in durch kolloidale Dispersion hergestellten, polymer-
geschiitzten Pt/Pd (1:1)- und Pt/Pd (1:4)-Clustern [44]. Als Edelmetall-precursor
dienten in diesem System Palladiumchlorid und Hexachloroplatinsaure. Fir Pt/Pd (1:1)-
Cluster wurde ein Modell favorisiert, nach dem Pd in Inseln auf der Oberflache dieser
nur aus ca. 53 Atomen bestehenden Cluster vorliegt, wahrend Pt-Atome sowohl an der
Oberflache als auch im Clusterkern vorhanden sind. In einer Fortsetzung dieser Studie
wurde die Auswirkung von milden oxidierenden Bedingungen auf die Verteilung der
Edelmetalle in Pt/Pd Clustern untersucht [45]. Die Autoren kamen zu der SchluRfolge-
rung, dall Pt im Inneren der Cluster angereichert ist, wéhrend Pd praferenziell an der
Oberflache konzentriert ist und unter oxidierender Atmosphére Pd-O-Bindungen aus-
bildet.

Hansen er al. prasentierten EXAFS- und TEM-Untersuchungen an getragerten Pt/Pd
Katalysatoren, die mittels Impragnierung eines HY-Zeolithen aus Metall-Tetramin-
Hydrogencarbonaten mit Pt/Pd-Atomzahlverhéltnissen von jeweils 1:1, 1:2 und 1:3
hergestellt wurden [46]. Die Ergebnisse dieser Studie deuten auf eine Anreicherung von
Pt im Kern der Cluster hin.

Ob nun Pt oder Pd in einem speziellen Katalysatorsystem eine Legierung eingehen und
ob es an der Oberflache der Pt/Pd-Cluster zu einer Segregation von Pd kommt, h&ngt in

der Praxis von mehreren Faktoren ab.

Bereits fur die Praparationsmethode eines bimetallischen Systems gibt es zahlreiche
Maoglichkeiten wie Impragnierung, Féallung, Mikroemulsionen und Gasphasenabschei-
dung auf einem Substrat. Bei der Imprégnierung eines Trageroxids ist zwischen einer
Koimprégnierung und einer sequentiellen Imprégnierung zu unterscheiden. Des weite-
ren spielt die Wahl der Precursoren und deren Zersetzungstemperatur eine sehr wichtige
Rolle. Kalziniert man beispielsweise einen mittels Koimpragnierung aus [Pt(NH3)4]Cl
und [Pd(NH3)4]Cl, hergestellten Katalysator bei 300°C, so erhalt man neben PdO und
PtO einen sehr groBen Anteil von PdCl,, aber noch keine metallischen Pt/Pd-Cluster
[47]. Im Vergleich dazu gibt es andere Precursorsubstanzen, die bei gleicher Kalzinie-
rungstemperatur metallische Pt/Pd-Cluster bilden. Neben dem Atomzahlverhaltnis von
Edelmetallen und der Art des Substrates sind des weiteren die Temperatur und die Gas-
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atmosphare als wichtige Einflul3gréfien zu nennen. Aus diesem Grund sind die Ergeb-
nisse einzelner Studien nur bedingt miteinander vergleichbar. Bei dem in vorliegender
Arbeit untersuchten System handelt es sich allerdings nicht um ein Modellsystem, son-
dern um einen Realkatalysator. Als Tréger wurde ein kommerzielles Substrat
verwendet. Die Hohe der Edelmetallbeladung, die Herstellungsparameter und die Test-
bedingungen entsprechen weitgehend denen, wie sie in der industriellen Fertigung

verwendet werden.
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2 Aufgabenstellung

Katalysatoren auf Pt/Pd-Basis weisen bei verminderter Frischaktivitdt eine deutlich
hohere thermische Stabilitat auf als reine Pt-Katalysatoren. In einer Studie der Firma
Umicore [48] wurde das optimale Verhaltnis Pt/Pd auf Si-dotiertem y-Al,O3 hinsichtlich
der thermischen Stabilitdt und der katalytischen Aktivitat ermittelt. Bei der Herstellung
dieser Katalysatoren wurde die sequentielle Impragnierung des Tragers mit Edelmetall-
I6sungen verwendet. In Anlehnung an diese Untersuchungen soll in dieser Arbeit ein
Katalysatorsystem, dessen Zusammensetzung sehr nahe am optimalen Pt/Pd-
Massenverhéltnis liegt, strukturell charakterisiert werden. Die Beladung des Tréager-
oxids mit Edelmetallen soll jedoch nicht sequentiell, sondern mittels Koimpragnierung,
d. h. durch eine gleichzeitige Beladung des Trageroxids mit Pt- und Pd-Precursoren,
erfolgen. Als Vergleichssysteme wurden monometallische Pt- bzw. Pd-Katalysatoren
verwendet. In Kombination mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Energie-
dispersiver RoOntgenemissionsanalyse (EDX) und Rontgenbeugung (XRD) sollen
insbesondere Rontgenabsorptionsexperimente (EXAFS und XANES) dazu beitragen,
den strukturellen Aufbau des Pt/Pd-Katalysators nach einzelnen Préparationsschritten
und Nachbehandlungen besser zu verstehen. Von besonderem Interesse ist hierbei die
Frage nach der Legierungsbildung und nach dem Oxidationszustand der Edelmetalle in
Abhangigkeit von der Katalysatornachbehandlung. Des weiteren sollen der Pt/Pd-
Katalysator auch im Hinblick auf die Sinterstabilitat gegen thermische Alterung unter-
sucht werden. SchlieBlich soll in Modellgastests die katalytische Aktivitdt des

Katalysators ermittelt und mit der Katalysatorstruktur korreliert werden.
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3 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden die Préaparation der Katalysatorproben und die zur deren Cha-
rakterisierung eingesetzten Methoden beschrieben. Auerdem wird an einigen Stellen
auf spezielle methodische Aspekte und die VVorgehensweise bei der Datenauswertung

eingegangen.

3.1 Probenpraparation
3.1.1 Bimetallische Pt/Pd-Katalysatoren

Das Pt/Pd-Katalysatorsystem wurde mittels Koimpragnierung aus den Edelmetallosun-
gen von PtR” und [Pd(NHs)s](NOs), hergestellt. Als Trager diente Si-dotiertes y-Al,O5
(BET: 152 m#qg). Die Edelmetallésungen wurden entsprechend der Wasseraufnahmefa-
higkeit des Trageroxids mit destilliertem Wasser verdinnt und in einem
Pflugscharmischer auf das Trageroxid aufgetragen. Die Edelmetallbeladung betrug 3,53
Gew.% (Pt/Pd-Massenverhdltnis 2:1). Unter Beriicksichtigung des Feststoffgehalts
wurden insgesamt 2500 g Trégeroxid mit Edelmetall beladen. Nach der Koimpréagnie-

rung wurde der Katalysator wie folgt nachbehandelt:

Vortrocknung: mind. 10 h bei 120°C unter Luft
Kalzinierung: 4 h bei 300°C unter Luft
Reduktion: 2 h bei 500°C unter Formiergas (5 Vol.% H; in Ny)

Das Aufheizen und Abkilhlen im Reduktionsschritt erfolgten unter Stickstoffatmos-

phare.

* die genaue chemische Zusammensetzung des Pt-Precursors unterliegt der Geheimhaltung
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3.1.2 Monometallische Pt- und Pd-Katalysatoren

Um die Eigenschaften und das Alterungsverhalten des Pt/Pd-Katalysators besser beur-
teilen zu koénnen, wurden zwei Vergleichssysteme mit ausschlieBlich Pt bzw. Pd als
katalytisch wirksamer Komponente hergestellt. Deren Praparation erfolgte unter glei-
chen Bedingungen, wie die des Pt/Pd-Katalysators. Die Katalysatoren wurden mittels
Imprégnierung eines Si-dotierten y-Al,O3 (BET: 152 m?/g) mit PtR bzw. Pd(NOs); her-
gestellt. Die Edelmetallbeladung betrug sowohl fir Pt als auch fir Pd 3,53 Gew.%.
Nach der Impragnierung wurden die Katalysatoren getrocknet (120°C unter Luft), kal-
ziniert (4 h bei 300°C unter Luft) und reduziert (2 h bei 500°C unter Formiergas).

3.1.3 Beschichtung der Monolithe und thermische Alterung

Mehrere Monolithe (Cordierit, 4,66" x 3", 400 cpsi, 8 mil) wurden mit einem Washcoat
aus kalziniertem (Pt/Pd-K) und reduziertem (Pt/Pd-KR) Katalysatorpulver beschichtet.
Zur Herstellung des Washcoats wurde von diesen Pulverproben jeweils eine zur Be-
schichtung von ca. 5 Monolithen ausreichende Menge Katalysatorpulver eingewogen
und in destilliertes Wasser eingeriihrt. Da der Katalysator zur Agglomeration und Bil-
dung von Sekundérpartikeln neigt, wurde er anschlieBend zur Einstellung einer
mittleren PartikelgroRe (< 5 pum) in einer Kugelmihle gemahlen: Abbildungen 1 und 2
zeigen die mittels Laserstreuung bestimmten PartikelgroRenverteilungen der Katalysa-
torproben nach dem Mahlen. Danach betrug die mittlere GroRe der Sekundéarpartikel fur

die kalzinierte Probe 4,7 um und fur die reduzierte Probe 4,6 um.
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Abb. 1:  PartikelgréRenverteilung des kalzinierten Katalysatorpulvers (Pt/Pd-K) nach

dem Mahlen.
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Abb. 2:  PartikelgréRenverteilung des reduzierten Katalysatorpulvers (Pt/Pd-KR)
nach dem Mahlen.

Die Soll-Edelmetallbeladung der Monolithe betrug 3.18 g/l. Nach dem Beschichten
wurden die Monolithe bei 120°C im Heil3luftgeblase bis zur Gewichtskonstanz getrock-
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net. Die Bestimmung der katalytischen Wirksamkeit in einer Modellgasanlage erfolgte
an Bohrkernen (1" x 3"), die aus Katalysatorvollteilen gefertigt wurden (Abb. 3,
rechts). Um den EinfluR der hydrothermalen Alterung auf die katalytische Aktivitét
untersuchen zu konnen, wurden einige Bohrkerne 16 h in einer Atmosphare aus 10
Vol.% H,0, 10 Vol.% O, und 80 Vol.% N, bei 750°C gealtert. Wéhrend der Aufheiz-
und Abkihlphasen wurde der Ofenraum mit Stickstoff gespult. Zusammen mit Bohr-
kernen wurde auch Katalysatorpulver, welches als Probenmaterial fir strukturelle
Untersuchungen dienen soll, gealtert. Die erhaltenen Katalysatorproben wurden an Luft
gelagert.

Abb. 3: Ein unbeschichteter Monolith aus Cordierit (4,66" x 3", 400 cpsi, 8 mil),
links. Ein Katalysatorvollteil nach der Beschichtung mit Washcoat mit ausgebohrten
Bohrkernen, rechts.

Eine Serie von REM-Aufnahmen (Abb. 4-9) zeigt die Morphologie der Washcoat-
schicht sowie die Oberflachenstruktur unbeschichteter Cordierit-Monolithe in
verschiedenen Ansichten. Die pordse Oberflache keramischer Wabenkdrper (Abb. 4-7)
tragt wesentlich zur guten Haftung des Washcoatbelags bei. In Abb. 9 ist die Oberfla-
chenmorphologie einer auf einen Monolithen aufgebrachten Washcoatschicht zu sehen.
Das feindisperse Trégeroxid agglomeriert zu Sekundarpartikeln, deren GroR3e einige 10
um erreicht.
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Abb. 4: REM-Aufnahme eines unbeschichteten Monoliths in Aufsicht. Bereits bei
dieser schwachen Vergrofierung ist die grobporige Struktur des Monolithen gut zu er-

kennen.

Honoli t

Abb. 5: Die Oberflachenstruktur eines unbeschichteten Monolithen im Inneren der

Kanéle.
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Abb. 6:  Porenstruktur im Inneren des Monolithen. Schliffbild eines Stegs in L&ngs-

richtung.

>*x1000 ZOopm ———————— ) 1Smm
Ho HMonolith

Abb. 7: Ein Blick auf das Innere der Porenstruktur des Monoliths. Zu sehen ist ein
Schliffbild eines Stegs in Langsrichtung bei 1000-facher Vergroerung.
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Abb. 8: REM-BIld eines mit Washcoat beschichteten Kanals.

" %1000 20pm —————— 20KV 17mm
H#z HASHCOAT—K

Abb.9:  REM-Aufnahme einer Washcoatschicht bei 1000-facher VergroRerung. Die
GroRe der Sekundarpartikel erreicht einige 10 um. Zu erkennen ist eine breite Streuung
in der GrolRe der Sekundarpartikel.
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3.1.4 Nomenklatur der Katalysatorproben

Fur die strukturellen Untersuchungen wurden nach jedem Préparationsschritt Proben
entnommen. Tabelle 6 zeigt die Zuordnung der Probenbezeichnungen zum jeweiligen

Préparationsschritt.

Tabelle 6: Zuordnung der Probenbezeichnungen zum jeweiligen Praparationsschritt

Probenbezeichnung Metall Behandlung

Pt-K Pt Kalziniert

Pt- KR Pt Kalziniert + Reduziert

Pt- KT Pt Kalziniert + Thermisch gealtert

Pt- KRT Pt Kalziniert + Reduziert + Thermisch gealtert
Pd - K Pd Kalziniert

Pd - KR Pd Kalziniert + Reduziert

Pd - KT Pd Kalziniert + Thermisch gealtert

Pd - KRT Pd Kalziniert + Reduziert + Thermisch gealtert
Pt/Pd - K Pt/Pd Kalziniert

Pt/Pd - KR Pt/Pd Kalziniert + Reduziert

Pt/Pd - KT Pt/Pd Kalziniert + Thermisch gealtert

Pt/Pd - KRT Pt/Pd Kalziniert + Reduziert + Thermisch gealtert

3.2 Aktivitdtsmessungen

Zur Ermittlung der Wirksamkeit eines Katalysators werden in einer Modellgasanlage
Umsatzmessungen mit definierten Gasgemischen durchgefiihrt. Die Zusammensetzung
des Modellabgases entspricht der eines typischen Dieselabgases. Neben den absoluten
Umsatzzahlen ist die Light-Off-Temperatur (Anspringtemperatur), bei der 50% der
urspriinglich eingesetzten Menge eines Gases umgesetzt sind, eine wichtige charakteris-
tische GroRe. Die verwendete Modellgasanlage besteht aus einer Gasmischeinheit,
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einem Reaktor und einer Analyseeinheit. Typische MeRRmethoden, die bei der Analyse
von Emissionen Anwendung finden, sind IR- und FTIR-Spektroskopie, Chemolumines-

zenz, Flammenionisation (FID) und Paramagnetismus.

Es wurden Light-Off-Temperaturen von CO und Propen im frischen (Pt/Pd-K), redu-
zierten (Pt/Pd-KR) und gealterten Zustand (Pt/Pd-KT, Pt/Pd-KRT) ermittelt. Die Tests
erfolgten an Katalysatorbohrkernen (& 1" x 3") bei einer Raumgeschwindigkeit™ von
50 000 h*, einem A-Wert von 1,36 und einer Temperaturrampe von 15°C/min von 75°C
bis 500°C. Tabelle 7 enthdlt die Zusammensetzung fir das verwendete Modellabgas.
Vor dem Anspringtest wurden die Katalysatoren in einer definierten Gasatmosphére

konditioniert.

Tabelle 7: Modellgaszusammensetzung bei einem Diesel Light-Off-Test

Gas Konzentration
CcoO 350 vol. ppm
H. 116 vol. ppm
HC 270 vol. ppm
SO, 20 vol. ppm
NO 270 vol. ppm
CO; 10,7 vol.%
H.0 10 vol.%

O, 6 vol.%

N2 Rest

Abb. 10 zeigt exemplarisch ein MelRprotokoll eines Light-Off-Tests zur Bestimmung
des Umsatzes von CO und Propen als Funktion der Temperatur. Die Umsatzdiagramme
der Modellgastests sind in Abb. 40-43 (S. 74-76) dokumentiert.

* Die Raumgeschwindigkeit ist definiert als Quotient aus dem Volumen des durchflielenden Gases pro

Zeiteinheit und dem Katalysatorvolumen.
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Abb. 10:  Bestimmung des Umsatzes von CO und HC (Propen) als Funktion der Tem-
peratur am Beispiel eines thermisch gealterten Katalysators Pt/Pd-KT.

3.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

In dieser Studie diente die Rontgendiffraktometrie (XRD) der Phasenanalyse und der
Abschétzung der mittleren KristallitgroBe der Edelmetalle. Die Diffraktogramme der
bimetallischen und monometallischen Katalysatoren wurden mit einem Diffraktometer
des Typs Siemens D500 mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Sekunddrmonochromator) in
Bragg-Brentano Geometrie aufgenommen. Die Pulverproben wurden in einer diinnen
gleichméRigen Schicht auf einen Probentréger aus Glas aufgetragen. Als Kleber diente

eine Losung aus Kollodium in Isoamylacetat.

Platin und Palladium kristallisieren im Cu-Typ (kfz, Raumgruppe: Fm-3m) und unter-

scheiden sich nur geringfligig in den Abmessungen der Elementarzellen.
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Die Gitterkonstanten von Platin und Palladium betragen a(Pt) = 3.9231 A und
a(Pd) = 3.8898 A. Dementsprechend Uberlappen die Metallreflexe miteinander und
kdnnen nur bei grofRen 26 -Werten aufgelost werden. Bei dem Trageroxid handelt es
sich um y-Al,O3 mit einer durch die Dotierung stark ausgepragten Defektstruktur.
Tabelle 8 enthalt Reflexlagen (26) von Pt, Pd und y-Al,O3 fiir Cu K ,-Strahlung. Es wird
deutlich, daB auch die Reflexlagen von Trageroxid und Metallen miteinander Uberlap-
pen. Metallreflexe der Ebenen (111), (200) und (220) werden durch Reflexe des
Trégeroxides (222), (400) und (440) Uberlagert. Im untersuchten System werden diese

Effekte durch teilchengré3enbedingte Reflexverbreiterung zusétzlich verstérkt.

Tabelle 8: Reflexlagen von Pt, Pd und y-Al,O3 fir Cu K,;-Strahlung im Vergleich
(Quelle: ICDD).

hkl Pt Pd v-AlLO;
111 39.763 40.114 19.450
200 46.243 46661 e
220 67.454 68.083 31.936
311 81.286 82.094 37.603
222 85.712 86.596 39.491
400 103.508 104.788 45.862
331 117.711 119346 -
420 122.807 P2y v —
422 e 148261 e
511 e e 60.897
440 e 67.032
444 e 85.015
731 e e 97.186
800 e 102.310
840 e 121.234
844 e 145.757
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3.3.1 Bestimmung der Kristallitgréf3e nach Stokes und Wilson

Unter der Annahme, daf3 Platin und Palladium in den Edelmetallclustern Mischkristalle
bilden, wird aus der integralen Reflexbreite des (311)-Reflexes die mittlere Kristal-
litgroRe bestimmt. Der (311)-Reflex wurde daher gewdhlt, da er keine Interferenz mit
Reflexen des Trageroxids aufweist. Die Partikelgrofie nach Stokes und Wilson ist gege-

ben durch:

L= A
f-cos6

Dabei beschreibt L die volumengemittelte KristallitgroRe senkrecht zur reflektierenden
Netzebenenschar. Die integrale Reflexbreite 4 ist definiert als Quotient aus der integra-
len Intensitat des Reflexes und der Reflexhdhe. L ist unabhangig von der Form der
Kristallite und von deren GroRenverteilung [49]. Bei der Bestimmung der Kristallitgro-
Re aus der integralen Breite eines Reflexes muR der instrumentell bedingte Anteil der
Reflexverbreiterung beriicksichtigt werden. Dieser wurde aus einer Messung am LaBe-
Standard ermittelt. Zum Anpassen der Reflexprofile mit Lorentzfunktion und zur Er-
mittlung der Integralen Reflexbereite wurde das Programm PROFILE aus dem
Programmpaket DIFFRAC AT (Siemens) verwendet.

Bei Angaben zur mittleren Teilchengrd3e aus der Verbreiterung der Rontgenreflexe ist
weiterhin zu beachten, daR sie fur die untersuchten Systeme lediglich als Vergleichs-
werte anzusehen sind. Teilchen, die einen Durchmesser von weniger als ca. 2 nm
aufweisen, werden mit dieser Methode selbst dann nicht erfal3t, wenn sie einen volu-
menmaRig und zahlenméRig sehr hohen Anteil haben. Dies rihrt daher, dal’ die GroRe
der kohdarenten Bereiche dieser Kristallite nicht ausreicht, um meR3bar zur Intensitét der
Bragg-Reflexe beizutragen; statt dessen tragen diese Cluster durch diffuse Streuung
zum Untergrund bei. Eine mittels XRD bestimmte TeilchengroRe wird fur ein solches
System immer grofer ausfallen als die tatséchliche. Trotzdem sind diese Angaben sehr
hilfreich, um beispielsweise eine fallende bzw. steigende Tendenz der mittleren Teil-
chengrélRe und somit auch der Dispersion in Abhéngigkeit von der Préparation und der

Nachbehandlung zu beschreiben.
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3.3.2 Untersuchung der Legierungsbildung in Pt/Pd-Nanoclustern

Liegen Pt und Pd als separate Kristallite vor, sollte eine Aufspaltung der metallischen
Reflexe festzustellen sein. Bilden Pt und Pd dagegen eine Legierung, tritt nur eine me-
tallische kfz-Phase im Diffraktogramm des Katalysators auf. Der Begriff Legierung
wird in diesem Zusammenhang im Sinne einer festen Lésung (Mischkristall) mit statis-
tischer Verteilung der Pt- und Pd-Atome auf kristallographischen Positionen
verstanden. Bei bekanntem Pt/Pd-Verhaltnis kann die Gitterkonstante dieses Misch-
kristalls mit Hilfe der Vegardschen Regel aus den Gitterparametern von Pt und Pd be-
rechnet werden. Da die Reflexe von Platin und Palladium aufgrund sehr &hnlicher

Gitterkonstanten stark Uberlappen, ist eine genaue Analyse der Reflexform erforderlich.

Um zu verstehen, welchen Effekt die Legierungsbildung oder eine etwaige Entmi-
schung auf die Form der Reflexe hat, wurden fur diese beiden Mdglichkeiten
Simulationsrechnungen durchgefiihrt und anschliefend mit den gemessenen Diffrak-

togrammen verglichen.

Fur die Simulation von Pulverdiffraktogrammen wurde das Programm FullProf ver-
wendet [50]. Es werden die Strukturinformationen und die Mengenverhdltnisse der
beteiligten Phasen sowie die instrumentelle Aufldsungsfunktion des Diffraktometers
benotigt. Die Auflosungsfunktion wird mittels Rietveldverfeinerung aus dem Diffrak-
togramm eines LaBg-Standards ermittelt. Uber einen freien Parameter kann dann fir
jede Phase die GrolRe der Kristallite, die als volumengemittelte Grol3e zu verstehen ist,

eingegeben und das Diffraktogramm errechnet werden.

3.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Untersuchung der Partikelmorphologie wurde an einem Transmissionselektronen-
mikroskop CM 20 UT (Philips) mit einer Wolframkathode als Elektronenquelle
vorgenommen. Bei einer Beschleunigungsspannung von 200 KV erreicht die Geréteop-

tik des Mikroskops eine Punkt zu Punkt-Auflésung von 0,19 nm.
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Bei der Préparation der TEM-Proben wurde das Katalysatorpulver feingemahlen, in
Methanol dispergiert und ein Tropfchen dieser Dispersion auf einen TEM-Probentrager
aufgetragen. Der Probentrdger bestand aus einer diinnen mit einem Kupfernetzchen
verstarkten Lochfolie aus Kohlenstoff. Frihere Arbeiten im Fachgebiet haben gezeigt,
dal diese Probentrager fir die Untersuchungen getragerter Katalysatoren besonders gut
geeignet sind. Eine Bedampfung der Proben mit Kohlenstoff war nicht erforderlich, da
im TEM keine Aufladungen der Partikel festgestellt wurden. Um die GroRe und die
Morphologie der bimetallischen Edelmetallpartikel zu dokumentieren, wurden Uber-

sichtsaufnahmen sowie hochaufldsende Hellfeldaufnahmen gemacht.

3.5 Energiedispersive Rontgenemissionsanalyse (EDX) im TEM

Das Transmissionselektronenmikroskop ist mit einem EDX-System Voyager (Noran)
ausgestattet und ermdglicht qualitative und quantitative Aussagen ber die chemische
Zusammensetzung von selektierten Bereichen. Im "Nanoprobe”-Modus kann das Pt/Pd-
Verhaltnis in einzelnen Edelmetall-Nanoclustern ab einer Grofie von ca. 5 nm ermittelt

werden.

Die ersten Voruntersuchungen an einer kalzinierten und anschlieRend reduzierten Probe
(Pt/Pd-KR) ergaben, dal} die Mengenanteile von Pt und Pd in den Edelmetallpartikeln
von dem durch die Koimprégnierung vorgegebenen Massenverhéltnis (Pt:Pd = 2:1)
abweichen kénnen. Um diese nur an einigen wenigen Teilchen gemachte Feststellung
zu Uberprifen und statistisch abzusichern, wurden weitere EDX-Messungen durchge-
flhrt.

Es wurden EDX-Spektren individueller Edelmetall-Partikel von drei Katalysatorproben
(Pt/Pd-K, Pt/Pd-KR und Pt/Pd-KRT) aufgenommen. Bei der Aufnahme dieser Spektren
wurde jeweils ein ganzes Partikel vom Elektronenstrahl erfalit. Flr die Akkumulations-
dauer eines Rontgenemissionsspektrums war die Signalstatistik maligebend. Bedingt
durch vergleichbar kleine Analysevolumina waren Mel3zeiten von bis 12 min pro Na-
nocluster erforderlich. Die kontinuierliche Uberwachung des Experiments stellte sicher,
dal? der Elektronenstrahl in dieser Zeit nicht vom untersuchten Objekt abwanderte.
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In den Rontgenemissionsspektren der Proben treten neben den Emissionslinien von Pt
und Pd auch weitere Linien auf. Diese sind auf den Kohlenstoffilm (C K-Linie), auf das
oxidische Substrat (Si K-, Al K-, O K-Linien) und auf das Kupfernetzchen zurtickzufih-
ren (Cu K- und L-Linien). Die letzteren werden auf die sog. stray- und system X-rays
zurlckgefuhrt, welche durch unkollimierte Elektronen und hochenergetische Brems-
strahlung im optischen System des Elektronenmikroskops verursacht werden. Die
hochenergetische Bremsstrahlung entsteht durch die Wechselwirkung der Elektronen
mit Komponenten der optischen Séule wie Polschuhe der Objektivlinse und Blenden
[51]. Bei der Auswertung der Emissionsspektren zur Ermittlung des Pt/Pd-
Massenverhéltnisses wurde die Prasenz dieser Emissionslinien stets berlcksichtigt. Das
Pt/Pd-Massenverhdltnis selbst wurde aus den Pd K- und Pt M-Linien unter Verwendung
von MTF (metallurgical thin film) K-Faktoren [52] ermittelt. Hierbei wird nur die Z-
Korrektur berticksichtigt, nicht aber die Absorptions- und Fluoreszenzkorrekturen, die

im Fall von sehr diinnen Proben vernachlassigt werden kénnen.

3.6 RoOntgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ist eine Methode zur Untersuchung der
Nahordnung um ausgewahlte Absorberatome in einer Probe. Sie eignet sich besonders
gut zur Charakterisierung hochdisperser getragerter und kolloidaler Katalysatorsysteme
[45, 53]. Dabei wird der Verlauf des Absorptionskoeffizienten eines Elementes in Ab-
hangigkeit von der Energie der auf die Probe eingestrahlten Photonen gemessen. Das
erhaltene Rontgenabsorptionsspektrum wird in eine kantennahe (XANES, X-Ray Ab-
sorption Near-Edge Structure) und eine kantenferne (EXAFS, Extended X-Ray
Absorption Fine Structure) Struktur unterteilt. Es gibt zahlreiche Beispiele fur struktu-
relle Untersuchungen hochdisperser Katalysatorsysteme mittels Rontgenabsorption [44,
53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60].

Mittels XANES kann aus der Verschiebung der Absorptionskante eines Elements auf
dessen Oxidationszustand und damit z.B. auf das Vorliegen von Pt- und Pd-Oxiden

geschlossen werden. Dazu mussen zusétzlich Referenzspektren von Substanzen, in wel-
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chen Pt und Pd in definierten Oxidationszustanden vorliegen, aufgenommen werden.
Die Oxidationszustande werden dann aus der Verschiebung der Absorptionskante rela-
tiv zu Referenzsubstanzen ermittelt, hier Pt©, Pd® und Pd®"0. Fir bestimmte Metalle,
hierzu zahlt auch Pt, kbnnen Aussagen uber den Oxidationszustand aus der Intensitat

der White-Line [61] abgeleitet werden.

Die Auswertung der kantenfernen Feinstruktur (EXAFS) liefert Informationen Gber die
Koordinationszahl der Rickstreuer in der néchsten Umgebung eines Absorbers und
uber die Bindungsabstande zwischen Absorber- und Riickstreueratomen (Pt-Pt, Pt-Pd,
Pd-Pd, Pt-O und Pd-O). Es kdnnen somit Strukturinformationen gewonnen werden, die
zur Kléarung des Legierungsverhaltens der Pt/Pd-Cluster beitragen. AufRerdem werden
aus der Intensitat bzw. Koordinationszahl der Sauerstoffkoordination Riickschlisse auf

die Oxidationszustande der Metalle, hier Pt und Pd, gezogen.

Eine bis heute allgemein akzeptierte EXAFS-Theorie, welche die Oszillationen des
Absorptionskoeffizienten eines Elements als Funktion seiner lokalen Umgebung be-
schreibt, wurde in den 70er Jahren von Sayers, Stern und Lytle formuliert. Zu
Grundlagen dieser Methode sei an dieser Stelle auf Originalarbeiten [62, 63] sowie

einschlagige Literatur verwiesen [53, 64, 65].

3.6.1 Experimentelle Durchfiihrung

Die Roéntgenabsorptionsexperimente wurden am Hamburger Synchrotronstrahlungs-
Labor (HASYLAB) des Deutschen Elektronen-Synchrotrons (DESY) am MeRplatz X1
durchgefihrt. Es wurden XANES- und EXAFS-Spektren der monometallischen Pt-, Pd-
und der bimetallischen Pt/Pd-Katalysatoren an der Pt L;-Kante (11.5640 keV) bzw. der
Pd K-Kante (24.350 keV) im Energieintervall [11.310 - 13.000] keV bzw. [24.050 -
25.517] keV aufgenommen (Abb. A-D im Anhang).

Die Messungen erfolgten in Transmissionsgeometrie an PulverpreRlingen. Zur Ernied-
rigung des Debye-Waller Faktors wurde eine TieftemperaturmeRzelle mit flissigem

Stickstoff als Kiuhlmedium verwendet. Die Substanzeinwaage fur die PulverpreRlinge
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ist ausgehend von einer Gesamtabsorption A = 2 ermittelt worden, wobei gilt:

A(E) :%-Zwi(,u/p)i und I=1,-¢"
m Masse der Substanz
F Fldche des Probenquerschnitts
w; Massenanteil eines Elements i

Z w, (,u / p)l. Massenabsorptionskoeffizient
Zusétzlich enthielten die PreRlinge 25 Gew.% spektroskopisch reines Polyethylen (Uva-

sol, Merck) als Bindemittel. Abb. 11 zeigt den Aufbau eines XAS-Experiments in

Transmissionsgeometrie. Die einzelnen Komponenten sind gekennzeichnet.
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Abb. 11:  Aufbau eines XAS-Experiments in Transmissionsgeometrie am Melplatz
X1 (HASYLAB); zwischen der 1. und der 2. lonisationskammer (11 und 12) befindet
sich ein Kryostat zur Kihlung der Probe, die Referenzprobe befindet sich zwischen der

2. und der 3. lonisationskammer (12 und I3).

3.6.2 Auswertung der EXAFS-Daten

Fur die Auswertung der EXAFS-Daten wurde das Programm VIPER [66, 67] verwen-
det. Als erstes wird der Untergrund der Absorptionsspektren aus dem Verlauf des
Vorkantenbereichs angepalit (Victoreen-Polynome). Die Eo-Verschiebung wird aus der
Differenz der 1. Ableitung des Referenzspektrums (Pt- bzw. Pd-Folie) und der Ablei-
tung des Absorptionsspektrums der Probe ermittelt. Nach der Anpassung und
Subtraktion von po(E) erfolgt die Normierung des Absorptionsspektrums. Das p(E)-

Spektrum wird nun in die EXAFS-Funktion (k) transformiert. Da das Legierungsver-
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halten von besonderem Interesse war, wurde die Funktion (k) mit k® gewichtet, um so
die Streubeitrage von Elementen mit hoher Ordnungszahl (Pt und Pd) zu verstarken
[68]. Eine anschlielende Fourier-Transformation (FT) des y(k)-Spektrums liefert die

sogenannte "Radiale Strukturfunktion" [62].

Die Bindungsabstande d und die Koordinationszahlen N werden Uber die Anpassung
eines Strukturmodells an die experimentellen Daten im k-Raum ermittelt. Dazu wird ein
Bereich der "Radialen Strukturfunktion” in den k-Raum rlcktransformiert (BFT, Back
Fourier Transform). Dieser Bereich kann eine oder mehrere Koordinationsschalen ent-
halten und stellt den Beitrag dieser Koordinationsschalen zur EXAFS-Funktion y (k)
dar. AnschlieRend erfolgt die Anpassung nach der Methode der kleinsten Quadrate im
k-Raum. Die Streuamplituden und die Phasenverschiebung der Modellstrukturen wur-
den mit FEFF 8.0 [69, 70, 71] berechnet. Als Fehler werden die grofiten korrelierten
Fehler der Anpassungsparameter angegeben. Zur Uberpriifung der berechneten Streu-
phasen und Streuamplituden wurden zuerst die EXAFS-Spektren der Pt- und Pd-Folien
gefittet. Es wurden folgende Koordinationszahlen und Bindungsabstande ermittelt:
Npd-pg = 12.9, dpg-pa = 2.745 +0.004 A, Npe.p = 13.1, dpr.pe = 2.773 +£0.003 A. Im Rahmen
der Methodengenauigkeit stimmen diese Strukturparameter mit Literaturwerten tberein:
Npg-pd = 12.0, dpgpg = 2.7505 A [72], Npep = 12.0, dprpe = 2.7741 A [73].

Abb. 25, 38 und 39 zeigen exemplarisch die Anpassung der Modellrechnung fiir Proben
Pd-KT und Pt/Pd-KT an die experimentellen EXAFS-Daten. Fir alle Katalysatoren ist
eine sehr gute Ubereinstimmung des Strukturmodels sowohl des Imaginaranteils als
auch der Einhillenden der Fouriertransformierten mit experimentellen Daten festzustel-

len.

3.6.3 Bestimmung der mittleren KristallitgréfZe mittels EXAFS

Untersuchungen von Katalysatoren im TEM geben Informationen tber die Morphologie
und die GroRe der Edelmetallpartikel. Eine quantitative Angabe tber die mittlere Teil-
chengroRe erweist sich jedoch hadufig als problematisch, da insbesondere Kkleine

Metallcluster (< 2 nm), die maligeblich zur Dispersion des Katalysators beitragen, auf-
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grund ihres nur schwachen Kontrasts zum Substrat nicht vollstandig quantitativ erfafl3t
werden. Die KristallitgroRenbestimmung aus der Reflexbreite der Rontgendiffrak-
togramme (XRD) fuihrt ebenso zu einer zu hoch abgeschétzten mittleren Teilchengrolie,
da Kristallite mit einem Durchmesser kleiner als 2 nm vorwiegend diffus in den Unter-
grund streuen und nicht meRbar zur Intensitat der Bragg-Reflexe beitragen. Eine solche
Einschrankung bezuglich der Clustergrofie gibt es bei EXAFS nicht. Die Koordinati-
onszahl der nachsten Nachbarn in hochdispersen Systemen ist niedriger als im Bulk.
Das resultiert aus einem nicht zu vernachléssigenden Anteil der Atome an der Oberfla-
che. Je nach Dispersionsgrad kénnen in Metallen, die in kfz-Struktur kristallisieren, die
ermittelten Koordinationszahlen deutlich unter 12 liegen. Unter der Annahme einer
bestimmten Clustergeometrie kann aus der Koordinationszahl der ersten Koordinations-
schale eine mittlere Clustergrofie ermittelt werden. Fur spharische Edelmetallcluster mit

einer kfz-Struktur gilt dabei folgender Zusammenhang [74]:

) ala))

N Mittlere Koordinationszahl in der ersten Koordinationsschale
d Abstand der ndchsten Nachbarn
R Mittlerer Radius sphdrischer Cluster

Abb. 12 zeigt exemplarisch den Radius der sphérischen Pt-Cluster als Funktion der

mittleren Koordinationszahl in der ersten Koordinationsschale, d (Pt-Pt) = 2.77 A.

34



30| .
251 .:
< 20| ;
(2} ...
> 3
© 157} s
©
o
10|
5 i

4 6 8 10 12
Koordinationszahl N

Abb. 12:  Radius der sphérischen Pt-Cluster als Funktion der mittleren Koordinations-

zahl in der ersten Koordinationsschale.

Die Wahl dieser Funktion ist durch die Untersuchungen der Teilchenmorphologie im
TEM gerechtfertigt. Die Edelmetallcluster weisen sehr hdufig eine spharische Geomet-
rie auf; insbesondere gilt dies fir Teilchen < 10 nm. Der Fehler bei der Bestimmung der
KristallitgroRe ist durch den Fehler der Koordinationszahlbestimmung mittels EXAFS

bestimmt. Dieser liegt hdufig zwischen 10-20%.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Abschnitten wird als erstes die KristallitgroRenbestimmung und die
Voruntersuchung zum Legierungsverhaltens der bimetallischen Katalysatoren anhand
von Réntgenbeugungsexperimenten und energiedispersiver Analyse der Rontgenemis-
sionsspektren beschrieben. Es folgen die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung
mittels Rontgenabsorption und Transmissionselektronenmikroskopie. Die Unterschiede
in Struktur und Oxidationsverhalten der bimetallischen und monometallischen Kataly-
satoren werden vergleichend dargestellt. Anschlielend wird die Struktur des
bimetallischen Katalysators im Zusammenhang mit seinen katalytischen Eigenschaften
diskutiert.

4.1 Bestimmung der mittleren Kristallitgrof3e mittels XRD

Die Ergebnisse der KristallitgroRenbestimmung fur Pt- und Pt/Pd-Katalysatoren sind in
Tabelle 9 einander gegenibergestellt. Die mittlere PartikelgroRe der Edelmetallcluster
wurde aus der integralen Reflexbreite des (311)-Reflexes nach Stokes und Wilson (Kap.
3.3.1) bestimmt. Fir den bimetallischen Katalysator erfolgte diese Bestimmung unter
der Annahme, daR Pt und Pd eine Legierung bilden.

Tabelle 9: GroRe der Pt- und Pt/Pd-Kristallite im frischen und gealterten Zustand nach
Stokes und Wilson.

Probe Pt-Katalysator Pt/Pd-Katalysator
(Me = Pt bzw. Pt/Pd) Kristallitgrofie (nm) Kristallitgrofie (nm)
Me-K <2 6.6
Me-KT 29 15.7
Me-KR <2 7.3
Me-KRT 34 18.5

36



Der monometallische Pt-Katalysator weist im frischen Zustand, d.h. sowohl nach der
Kalzinierung (Pt-K) als auch nach der Konditionierung (Pt-KR), eine sehr hohe Pt-
Dispersion auf. Bedingt durch sehr kleine kohdrente Bereiche (< 2 nm) streuen diese
Cluster diffus in den Untergrund (s. Kap. 3.3.1), so daB in Diffraktogrammen dieser
Proben keine Reflexe einer metallischen kfz-Phase auftreten (vergl. Abb. 31 b und c).
Eine hydrothermale Ofenalterung bei 750°C Uber 16 h bewirkt einen drastischen Verlust
der Pt-Dispersion durch Teilchenwachstum (Abb. 31 a). Danach betrdgt die Grolie der
Kristallite fur die Proben Pt-KT und Pt-KRT jeweils 29 bzw. 34 nm.

Der Pt/Pd-Katalysator weist zwar im frischen Zustand groRere Edelmetallcluster auf als
der Pt-Katalysator (vergl. Tabelle 9), zeichnet sich jedoch im Vergleich zum letzteren
durch eine deutlich erhohte Sinterstabilitat aus. Durch Zulegieren von Pd wird also die
Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallite gehemmt und die Dispersion der Edelmetalle
stabilisiert. Die mittlere TeilchengroRe der Pt/Pd-Kristallite im gealterten Katalysator
betragt nur ca. 16 bzw. 18 nm. Zum Vergleich sei an dieser Stelle auf die von Barani
[75] aus der integralen Reflexbreite des (111)-Reflexes bestimmte KristallitgroRe hin-
gewiesen (Tabelle 10). Die von Barani untersuchten Katalysatoren hatten ein Pt/Pd-

Massenverhaltnis von jeweils 3:1 und 1:1.

Tabelle 10: GroRe der Kristallite im gealterten Zustand (Quelle: A. Barani, Diplom-
arbeit, TU Darmstadt, 1999).

Pt/Pd-Massen- Nachbehandlung Kristallitgroie
verhaltnis (nm)
31 kalziniert und gealtert* 16
3:1 reduziert und gealtert* 16
1:1 kalziniert und gealtert* 17
111 reduziert und gealtert* 17

* 16h, 750°C, unter Luft
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4.2 Untersuchung des Legierungsverhaltens mittels XRD und EDX

Aufgrund der sehr ahnlichen Gitterkonstanten Uberlappen die Reflexe von Pt und Pd
sehr stark. Dazu liegt im untersuchten System zusétzlich eine teilchengréRenbedingte
Reflexverbreiterung vor. Es stellt sich deswegen die Frage, ob man trotz dieser starken
Uberlagerung der Reflexe Riickschliisse auf die Legierungsbildung ziehen kann. Um zu
sehen, welchen Effekt eine Legierungsbildung bzw. das Vorliegen von Pt und Pd in
Form separater Edelmetallcluster auf die Form der Rontgenreflexe hat, ist im untersuch-
ten System aus bereits genannten Griinden eine genaue Analyse der Reflexform
erforderlich. Fur beide Mdglichkeiten wurden Simulationsrechnungen durchgefiihrt und

mit gemessenen Diffraktogrammen verglichen.

4.2.1 Simulation des Systems ""Pt/Pd - legiert"*

Fur dieses Modell wird von einer Legierung, d.h. einer statistischen Besetzung von Pt-
Gitterplatzen mit Pd ausgegangen. Die Kristallitgrofie der Edelmetallpartikel betréagt,
entsprechend den aus Proben Pt/Pd-R und Pt/Pd-KRT ermittelten GroRen, 7.3 nm und
18.5 nm (vgl. Tabelle 9). Die Gitterkonstante der kubisch flachenzentrierten Elementar-
zelle wurde unter der Annahme der Vegardschen Regel entsprechend dem
Atomzahlverhaltnis von Pt und Pd zu 3.907 +0.001 A berechnet. Abb. 13 und 14 zeigen

berechnete Diffraktogramme dieses Systems.
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Abb. 13:  Simulation des Pulverdiffraktogramms fur das System "Pt/Pd-legiert”, die
mittlere Grole der Kristallite betrégt 7.3 nm.
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Abb. 14:  Simulation des Pulverdiffraktogramms fur das System "Pt/Pd-legiert”, die

mittlere GroRe der Kristallite betragt 18.5 nm.
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4.2.2 Rietveldverfeinerung des Strukturmodells "*Pt/Pd - legiert™

Um die Ubereinstimmung dieses Strukturmodells "Pt/Pd-legiert” mit dem realen System
nun auch quantitativ beurteilen zu kénnen, wurden die experimentellen Pulverdiffrak-
togramme mit einer entsprechenden Modellrechnung verglichen. Das Strukturmodell
des statistischen Mischkristalls (kfz-Gitter, a = 3.907 A) wurde fiir die Rontgenpulver-
daten der Proben Pt/Pd-KR und Pt/Pd-KRT mittels der Rietveldmethode [76, 77, 78]
verfeinert. Der Reflex des Tragers wurde dabei mit einer Voigtfunktion angepaft. Fur
die Pt/Pd-Phase wurden die Nullpunktsverschiebung, der Skalenfaktor und die Gitter-
konstante der Elementarzelle freigegeben. Die Ergebnisse der Anpassung sind in Abb.
15 und Abb. 16 dargestellt.
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Abb. 15:  Anpassung des Strukturmodells "Pt/Pd-legiert” an das Diffraktogramm der
Probe Pt/Pd-KR (D = 7.3 nm).
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Abb. 16: Anpassung des Strukturmodells "Pt/Pd-legiert” (D = 18.5 nm) an das

Diffraktogramm eines reduzierten und thermisch gealterten Katalysators (Pt/Pd-KRT).

Die so ermittelten Gitterkonstanten stimmen mit der VVegardschen Regel gut berein
(Tabelle 11). Bei der Fehlerangabe handelt es sich um die vom Rietveldprogramm er-

mittelten Standardabweichungen.

Tabelle 11: Mit Hilfe der Rietveldmethode ermittelten Gitterkonstanten des Pt/Pd-
Mischkristalls.

Probe Vegardsche Regel: Rietveldmethode:
Gitterkonstante a in A Gitterkonstante a in A

Pt/Pd-KR 3.907 +0.001 A 3.9067 +0.0006 A

Pt/Pd-KRT  3.907 £0.001 A 3.9068 +0.0003 A
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Die gute Ubereinstimmung der Gitterkonstanten mit der Vegardschen Regel im unter-
suchten System 1aRt die Annahme einer Mischkristallbildung berechtigt erscheinen.

Zusétzlich zu den XRD-Messungen wurden EDX-Analysen individueller Partikel im
TEM durchgefiihrt. Im Folgenden sind die Ergebnisse der Einzelpartikelanalyse an
einigen groRReren Edelmetallclustern dargestellt. Die Analysen wurden teilchengrélRen-
abhéngig durchgefuhrt. Auf der x-Achse ist die GroRe der Edelmetallcluster in nm
aufgetragen.

Abb. 17 zeigt das ermittelte Pt/Pd-Massenverhéltnis in der reduzierten Probe Pt/Pd-KR.
Aus dem Diagramm ist ersichtlich, daR das Pt/Pd-Massenverhéltnis in einzelnen Edel-
metallclustern von dem durch die Koimpréagnierung vorgegebenen Wert (Pt:Pd=2:1)
durchaus stark abweichen kann und sogar vollkommen unlegierte Kristallite vorkom-
men. Trotz dieser Tatsache wird in den meisten Partikeln sowohl Pt als auch Pd
gefunden. Die Tendenz beider Metalle, miteinander eine Legierung zu bilden, wird

bereits in diesem Préparationsstadium deutlich.
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Abb. 17:  Pt/Pd-Massenverhéltnis in den einzelnen Edelmetallclustern eines kalzinier-

ten und anschlieRend reduzierten Katalysators (Pt/Pd-KR).

Abb. 18 zeigt den prozentuellen Gehalt von Pt und Pd in einzelnen Partikeln der ther-

misch gealterten Probe Pt/Pd-KRT. Aus dem Diagramm wird deutlich, daR auch hier
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das Pt/Pd-Massenverhéltnis in einzelnen Edelmetallclustern von dem durch die Prépara-
tion vorgegebenen Wert (2:1) abweichen kann. In diesem Fall ist die Abweichung
jedoch nicht so stark ausgepragt. Die Mittelung tber mehrere Cluster ergibt ein Pt/Pd-
Massenverhéltnis von 2:1. Eine Abhangigkeit der Zusammensetzung von der Partikel-
groRe ist nicht erkennbar. Es ist zu beachten, da Pd in der oxidischen PdO-Phase,
welche sich mdglicherweise an der Oberflache der Pt/Pd-Cluster bildet, mittels EDX
nicht vom Pd in Pt/Pd-Mischkristallen unterschieden werden kann. Eine quantitative
Angabe des Sauerstoffgehalts ist jedoch aufgrund des oxidischen Tragers im untersuch-

ten System nicht mdglich.
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Abb. 18:  Pt/Pd-Massenverhéltnis in den Edelmetallclustern eines gealterten Pt/Pd-
Katalysators (Pt/Pd-KRT).

4.2.3 Simulation des Systems ""Pt/Pd - nicht legiert”

Im Folgenden wird demonstriert, wie sich die Reflexform verandert, wenn Pt und Pd im
bimetallischen Katalysator als separate Edelmetalicluster vorliegen. Abb. 19 und 20
zeigen simulierte Diffraktogramme dieses Systems. Auch hier wurden bei der Berech-
nung die mittleren KristallitgroRen von 7.3 und 18.5 nm verwendet.
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Abb. 19:  Simulation des Pulverdiffraktogramms flir das System "Pt/Pd-nicht legiert”,

mit einer mittleren KristallitgroRe von 7.3 nm, ausgehend von Cu K e-Strahlung.

Aus Abb. 19 geht hervor, dal? die (311)-Reflexe von Pt und Pd bei einer Kristallitgrofie
von 7.3 nm noch nicht aufgeldst werden kénnen. Das Vorhandensein von Pd auf3ert sich
jedoch in einem stark asymmetrischen Verlauf des Reflexprofils. Bei 18.5 nm grof3en
Kristalliten (Abb. 20) kénnen die (311)-Reflexe von Pt und Pd deutlich aufgeldst wer-
den. Eine solche Trennung der Reflexe wurde jedoch in den gemessenen
Diffraktogrammen nicht festgestellt. Es ist gleichbedeutend mit der Feststellung, dal? Pt

und Pd in untersuchten Katalysator legierte bimetallische Edelmetallcluster bildet.
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Abb. 20:  Simulation des Pulverdiffraktogramms fiir das System "Pt/Pd-nicht legiert”,
die mittlere GroRe der Kristallite betragt 18.5 nm, ausgehend von Cu K e~Strahlung.

4.3 Strukturuntersuchungen mittels XAS, XRD und TEM
4.3.1 Monometallischer Pd-Katalysator

Abb. 21 zeigt Rontgenabsorptionsspektren von monometallischen Pd-Katalysatoren im
Nahkantenbereich (XANES).

Die Absorptionsspektren der kalzinierten Probe Pd-K und der thermisch gealterten Pro-
ben Pd-KT und Pd-KRT weisen keine qualitativen Unterschiede auf. Anders als beim
reduzierten Katalysator Pd-KR zeigen diese Proben eine deutliche Verschiebung der
Absorptionskante zu héherer Energie entsprechend einem héheren Oxidationszustand.
Die zugehorigen Fouriertransformierten der EXAFS Spektren sind in Abb. 22 darge-
stellt.
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Abb. 21:  Vergleichende Darstellung der normierten XANES-Spektren von monome-
tallischen Pd-Katalysatoren an der Pd K-Kante.
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Abb. 22:  Vergleichende Darstellung der radialen Strukturfunktionen fiir monometal-

lische Pd-Katalysatoren an der Pd K-Kante.
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Der reduzierte Katalysator (Pd-KR) zeigt eine Abfolge der Koordinationsschalen, wie
sie flr eine metallische kfz-Struktur typisch ist (Abb. 23). Eine weitreichende Fernord-

nung resultiert in relativ hoher Intensitat der Koordinationen bei héheren R-Werten.

Die Radien der Koordinationsschalen in der radialen Strukturfunktion sind aufgrund der
sog. Phasenverschiebung um 0.2-0.5 A zu niedrigeren R-Werten verschoben. Diese
Abweichung von den tatséchlichen interatomaren Abstdnden wird durch die Unter-
schiede in Potentialen der absorbierenden und der riickstreuenden Atome verursacht.

Die EXAFS-Daten der Proben Pd-K, Pd-KT und Pd-KRT lassen sich in sehr guter U-
bereinstimmung mit dem Modell des tetragonalen PdO anpassen (vergl. Abb. 25).
Daraus kann auf eine vollstandige Oxidation von Pd in diesen Proben geschlossen wer-
den. In Abb. 24 ist die Struktur von tetragonalem PdO dargestellt. Zur Verdeutlichung
ist die Abfolge der Koordinationsschalen um das Pd-Atom in die Elementarzelle des
PdO eingetragen.
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Pd
Fm-3m (225)
a=3.8898 A

Koordinationsschalen:
d, (Pd-Pd) = 2.751 A
d, (Pd-Pd) = 3.890 A
d; (Pd-Pd) = 4.764 A

Abb. 23:  Kristallstruktur von Pd. Zur Verdeutlichung sind in die Elementarzellen die

Absténde fur jeweils drei Koordinationsschalen eingetragen.

PdO
P42/mmc (131)
a=3.0456 A, c=5.3387 A

Koordinationsschalen:
d, (Pd-0) =2.025 A
d, (Pd-Pd) = 3.046 A
d, (Pd-Pd) = 3.430 A

Abb. 24:  Kristallstruktur von tetragonalem PdO. Zur Verdeutlichung sind in die Ele-

mentarzellen die Absténde fir jeweils drei Koordinationsschalen eingetragen.
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Abb. 25:  (a) EXAFS-Funktion des kalzinierten und anschlieBend thermisch gealterten
monometallischen Katalysators Pd-KT, k3-gewichtet. (b) Radiale Strukturfunktion mit
Imaginaranteil. (c) Gefilterte EXAFS-Funktion (durchgezogene Linie) und berechnetes
Modell (gestrichelte Linie), erhalten durch die Anpassung im k-Raum im Intervall 3.5 <
k < 16.5 A-1 (vertikale Markierung). Die inverse Fouriertransformation erfolgte im

Intervall 1.05 <R < 3.55 A.
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In der reduzierten Probe (Pd-KR) liegt Pd ausschliel3lich metallisch vor. Diese Feststel-
lung 1&Rt sich auch durch Réntgenbeugung an den monometallischen Pd-Katalysatoren
bestatigen. Im Diffraktogramm des reduzierten Pd-Katalysators treten neben den Refle-
xen des Tréageroxids nur Reflexe von metallischem Pd auf (Abb. 26 b). Die letzteren
treten jedoch nicht im Diffraktogramm eines kalzinierten Katalysators auf (Abb. 26 c)
und verschwinden vollstandig aus dem Diffraktogramm eines thermisch gealterten Ka-
talysators (Abb. 26 a); statt dessen werden dort intensitatsstarke Reflexe der
tetragonalen PdO-Phase (P4,/mmc, ICDD 41-1107) beobachtet. Diese Ergebnisse sind
in guter Ubereinstimmung mit einer sehr detaillierten Studie der Pd/PdO-

Phasentransformation auf Aluminiumoxid von Datye et al. [79].

a) Pd-KT s
[ b) Pd-KR S 5 '.
c) Pd-K s ¢ & f
[ d) Trager g o- ]
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———= Pq (111)

Intensitat (a.u.)
Pd (311)

0 (0 T QO

AlLLO, ] | I | | | |
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Abb. 26: Rontgenpulverdiffraktogramme unterschiedlich behandelter monometalli-

scher Pd-Katalysatoren.
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4.3.2 Bimetallischer Pt/Pd-Katalysator, Pd K-Kante

Abb. 27 zeigt die radialen Strukturfunktionen von bimetallischen Katalysatoren an der
Pd K-Kante.

50 - - . . .
Pt/Pd-Katalysator — Pt/Pd-K
40+ Pd K-Kante " -- Pt/Pd-KR |
;) — PYPd-KT
[ Pt/Pd-KRT |
x 307 Lo « PdO |
- \ |
4 \
- |
L

R (A)

Abb. 27:  Fouriertransformierte EXAFS-Spektren unterschiedlich behandelter bime-

tallischer Pt/Pd-Katalysatoren an der Pd K-Kante.

Der Peak unterhalb 3 A in der FT des reduzierten Katalysators Pt/Pd-KR entspricht der
ersten Koordinationsschale in einer metallischen kfz-Struktur, hier Pt und Pd. Die Fou-
riertransformierte der kalzinierten Probe (Pt/Pd-K) zeigt zusétzlich einen Peak unterhalb
2 A, welcher auf kiirzere Pd-O Bindungen im PdO zuriickzufiihren ist. Aus dem Ver-

gleich der Fouriertransformierten kann somit gefolgert werden, dal Pd in der
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kalzinierten bimetallischen Probe sowohl metallisch als auch oxidiert vorliegt. Diese
Feststellung deckt sich mit den Ergebnissen der Phasenanalyse mit Réntgenbeugung.
Zum einen werden in Diffraktogrammen der bimetallischen Katalysatoren metallische
kfz-Reflexe beobachtet (vergl. Pt/Pd (311)-Reflex in Abb. 28). Zum anderen tritt im
Diffraktogramm des kalzinierten Katalysators (Abb. 28 c) neben den Reflexen des Tra-
gers und der metallischen kfz-Phase ein stark verbreiterter (101)-Reflex der tetragonalen

PdO-Phase bei 33.5° auf.

a) Pt/Pd-KT T = - _
| o .
b)PYPdKR = [& & S .
S & 3 S :
c)PPd-K < & & -
- F s ()] — -
5 [ d)Trager 8 . = ]
© o S C 9y
N ©
— | & = o
L) 0 £ &
(b}
E b

20(%)

Abb. 28:  Rontgenpulverdiffraktogramme unterschiedlich behandelter bimetallischer

Pt/Pd-Katalysatoren.
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Abb. 29:  Vergleichende Darstellung der normierten XANES-Spektren von bimetalli-
schen Pt/Pd-Katalysatoren an der Pd K-Kante.

Die Fouriertransformierten der thermisch gealterten Proben Pt/Pd-KT und Pt/Pd-KRT
(Abb. 27) sowie deren Absorptionsspektren (Abb. 29) weisen keine qualitativen Unter-
schiede auf. Das ist ein Indiz daflr, daB fir bimetallische Pt/Pd-Katalysatoren der
Reduktionsschritt vor einer anschlieBenden thermischen Behandlung unter sauerstoff-
haltiger Atmosphére keinen signifikanten Einflul auf die Struktur des gealterten
Katalysators hat. Der Peak unterhalb R = 2 A in den Fourier-transformierten Spektren
dieser Proben entspricht der ersten Pd-O Koordination des PdO. Auffallig ist der Ver-
lauf der FT oberhalb R = 2 A, der deutlichen Unterschied zu dem des PdO und auch der
metallischen kfz-Struktur zeigt. Das Auftreten von zwei Maxima zwischen 2 und 3 A
bei den Proben Pt/Pd-KT und Pt/Pd-KRT spiegelt nicht zwei unterschiedliche Schalen
wieder. Zu dieser Aufspaltung kommt es durch die Phaseninterferenz der Pd-Pd Schale

im tetragonalen PdO und den Beitrdgen von Pd-Pt und Pd-Pd in metallischer Phase. Da
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es sich bei der radialen Strukturfunktion um eine komplexe Funktion handelt, werden
bei der Uberlagerung der Streupfade deren Imaginir- und Realteile addiert. Dabei kann
die Einhullende ihre Gestalt derart verdndern, daB aus deren Verlauf nicht mehr unmit-
telbar auf die einzelnen Koordinationsschalen geschlossen werden kann. Da sich die
Bindungsabsténde in einer Legierung mit der Konzentration andern, hat auch das eine
Auswirkung auf die Phasenverschiebung der einzelnen Streubeitrdge. Im System Pt/Pd
aulern sich diese Faktoren in der Aufspaltung der ersten Koordinationsschale. Dieser
Effekt wurde auch von Rades et al. [80] im System Pt/Pd-NaY an reduzierten Proben
mit unterschiedlicher Pt/Pd-Konzentration beobachtet. Toshima et al. [44] dokumentier-
te die Aufspaltung der metallischen Koordinationsschale fir in kolloidaler Dispersion
hergestellte Pt/Pd-Cluster.

Die quantitative Auswertung dieser Daten erfolgte unter der Annahme, dal? Pd sowohl
in metallischer als auch in oxidischer Form (PdO) vorliegt (s. Kap. 4.3.6).

Im Vergleich zum kalzinierten Katalysator wird im Diffraktogramm der thermisch geal-
terten Probe (Abb. 28 a) eine Zunahme der integralen Intensitat des (101)-Reflexes von
PdO festgestellt, wobei seine Halbwertsbreite annéhernd gleich bleibt. Diese Verande-
rung in der Intensitdit ist auf eine Erhéhung des PdO-Anteils durch den
Alterungsvorgang zurtickzufiihren. Gleichzeitig kann anhand der kleiner werdenden
Halbwertsbreite des Pt/Pd (311)-Reflexes das Wachstum der metallischen Cluster nach-
gewiesen werden. Die mittlere TeilchengrofRe metallischer Cluster wurde nach Stokes
und Wilson aus der integralen Reflexbreite des (311)-Reflexes ermittelt und betragt 16

+2 nm.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dal sich das Oxidationsverhalten von Pd in Anwe-
senheit von Pt im Vergleich zu einem nichtlegierten Pd-Katalysator wesentlich
unterscheidet. Im bimetallischen Pt/Pd-Katalysator liegt Pd sowohl nach der Kalzinie-
rung als auch nach thermischer Alterung unter oxidierender Atmosphére teils
metallisch, teils oxidiert vor. Nach der Reduktion ist Pd vollstdndig metallisch. Ein
nichtlegierter Pd-Katalysator zeigt dagegen nur nach der Reduktion metallischen Cha-
rakter. Im Kkalzinierten und im thermisch gealterten Zustand oxidiert darin Pd
vollstandig zu PdO. Die Anwesenheit von Pt verhindert somit eine vollstdndige Oxida-
tion des Pd.
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4.3.3 Monometallischer Pt-Katalysator

Abb. 30 zeigt die Fourier-transformierten EXAFS-Spektren der monometallischen Pt-
Katalysatorproben. Der Peak unterhalb R = 2 A entspricht der Pt-O Koordination. Die
zwei weiteren Peaks zwischen 2 und 3 A resultieren von demselben Streupfad (Pt und
einige weitere schwere Elemente haben eine spezifische bimodale Streuphase). Aus den
Fourier-transformierten EXAFS-Spektren folgt, dall Pt im kalzinierten Katalysator Pt-K
teils im oxidierten teils im metallischen Zustand vorliegt. Uberraschenderweise hat die
FT der reduzierten Probe Pt-KR eine sehr dhnliche Form, lediglich die Amplitude der
oxidischen Koordinate nimmt ab, wahrend die Amplitude der metallischen Koordinati-
onsschale zunimmt. Da die Lagerung der Proben an Luft erfolgte, kdnnte es sich daher
bei den detektierten Sauerstoffbindungen sowohl um eine Oxidhaut als auch um eine
sehr diinne Schicht von Sauerstoff handeln, welcher an der Oberflache der Pt-Cluster
chemisorbiert ist. Jackson et al. [81] zeigten, dalR Sauerstoff bei der Adsorption an Pt-

Clustern bei 298 K eine vergleichbar hohe Affinitat aufweist wie Kohlenmonoxid.

50 T T A T T T
Pt-Katalysator A — Pt-K
40 + Pt L3'Kante - - Pt-KR
— Pt-KT
- Pt-KRT
= 30 Pt-Folie* A
=
e
20t
10
0
0 1 2 3 4 5 6
R (A)

Abb. 30:  Fouriertransformierte EXAFS-Spektren unterschiedlich behandelter mono-
metallischer Pt-Katalysatoren an der Pt L3-Kante. *Die kleinere Amplitude in der FT

der Pt-Folie resultiert aus einem hoheren Debye-Waller Faktor bei Raumtemperatur.
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In den Rontgendiffraktogrammen der kalzinierten und der reduzierten Proben (Abb. 31
b, ¢) kann man aulRer Reflexen des Trégeroxids keine Reflexe des metallischen Pt oder
von PtO, erkennen. Das Fehlen metallischer Reflexe kann mit einer vergleichbar gerin-
gen mittleren GroRe der Pt-Kristallite (< 2 nm), wie sie mittels HRTEM gefunden
wurde, erklart werden. Da es sich beim mit EXAFS nachgewiesenen Pt-Oxid lediglich
um eine Oberflachenhaut bzw. sogar nur um chemisorbierten Sauerstoff handelt, kon-

nen hierzu mittels Rontgenbeugung keine weiteren Aussagen gemacht werden.

a) Pt-KT <
- b) Pt-KR T ]
c) Pt-K s
- d) Trager § ]
o

Pt (220)

Intensitat (a.u.)

20()

Abb. 31: Rontgenpulverdiffraktogramme unterschiedlich behandelter monometalli-

scher Pt-Katalysatoren.

Aufgrund der sehr hohen spezifischen Oberflache von Pt in den Proben Pt-K und Pt-KR
ist der vermutlich an der Oberflaiche adsorbierte Sauerstoff in den Fourier-

transformierten Spektren dieser Proben sehr deutlich zu sehen. Vergleicht man diese
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beiden Proben miteinander, so bewirkt die Reduktion bei 500°C in der Probe Pt-KR
bereits eine feststellbare Zunahme der KristallitgroRe und somit auch eine Abnahme der
spezifischen Oberflache. Der Verlust der Pt-Dispersion wird auch durch die starke Ab-
nahme der White-Line-Intensitat im Absorptionsspektrum der reduzierten Probe (Abb.
32 a) deutlich sichtbar.
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Abb. 32:  Vergleichende Darstellung der normierten XANES-Spektren von monome-
tallischen (a) Pt- und bimetallischen (b) Pt/Pd-Katalysatoren an der Pt L;-Kante.
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Noch deutlicher ausgepragt ist dieser Effekt nach der thermischen Alterung (Pt-KT und
Pt-KRT in Abb. 32 a), wonach die mittlere GroRie der Pt-Kristallite nach Stokes und
Wilson etwa 30 nm erreicht (Tabelle 9). Das Diffraktogramm des thermisch gealterten
Katalysators Pt-KT (Abb. 31 a) zeigt sehr scharfe und deutlich ausgepragte Pt-Reflexe.
Folglich erscheint in den Fouriertransformierten der gealterten Proben Pt-KT und Pt-
KRT keine Sauerstoffkoordination, sondern nur die Koordinationsschalen des metalli-
schen Pt. Der Verlauf der Fouriertransformierten in diesen Proben entspricht
weitgehend dem von Bulk-Pt, wie aus dem Vergleich mit der radialen Strukturfunktion
einer Pt-Folie hervorgeht (Abb. 30, Pt-Folie).

Die mittels EXAFS aus der Koordinationszahl der ersten Nachbarn ermittelten Teil-
chengrélRen unterschiedlich behandelter monometallischer Pt-Katalysatoren sind in

Tabelle 12 zusammengefalit.

Tabelle 12: Mittels EXAFS ermittelte Teilchengrofien flr unterschiedlich behandelte

monometallische Pt-Katalysatoren.

Probe Koordinationszahl Np¢.pt mittlere Clustergrofie D (nm)
Pt-K 3.3+0.3 0.5 +0.03

Pt-KR 43+04 0.6 +0.04

Pt-KT 11.8 +0.3 >11.2

Pt-KRT 11.9+0.3 >12.8

Wie in Kap 3.6.3 beschrieben, werden mit XAS auch Pt-Atome in sehr kleinen Clustern
erfadt, die aufgrund der zu kleinen kohéarenten Bereiche mittels Réntgenbeugung oder,
bedingt durch schwachen Kontrast zum Trageroxid, im TEM nicht erfal3t werden. So-
wohl im frischen (nur kalziniert) als auch im reduzierten Katalysator werden EXAFS-
TeilchengroRen unter 1 nm ermittelt. Nach der thermischen Alterung wird ein drasti-
scher Rilckgang der Dispersion beobachtet. Die Koordinationszahl der gealterten
Proben liegt sehr nahe am theoretischen Wert von 12. Da der Teilchenradius von der

Koordinationszahl N nicht linear abhéngt und in der Nédhe von N = 12 asymptotisch
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ansteigt (Abb. 12), ist eine quantitative Angabe fur Systeme mit hoher Koordinations-
zahl mit einem sehr groRen Fehler behaftet und somit problematisch. Fur die gealterten
Katalysatoren Pt-KT mit Npi.ps = 11.8 und Pt-KRT mit Np.pt = 11.9 wurde daher ein
Mindestmal} flir die TeilchengroRe angegeben, das sich aus der unteren Abweichung

von der Koordinationszahl berechnen 1aRt.

4.3.4 Bimetallischer Pt/Pd-Katalysator, Pt Ls;-Kante

Die Form der Fouriertransformierten im legierten Katalysator (Abb. 33) unterscheidet
sich signifikant von den FT der monometallischen Pt-Katalysatoren. Die Anwesenheit
von Pd als zusétzlichem Ruckstreuer verursacht einen starken Anstieg in der Intensitat
des ersten Maximums der metallischen Koordinationsschale und eine leichte Verschie-
bung des Hauptmaximums zu héheren R-Werten. Dieser Effekt ist auf die bereits in
Kap. 4.3.2 erwéhnte Phaseninterferenz zurlickzufiihren. Die Intensitédt des ersten Maxi-
mums in der FT der reduzierten Probe Pt/Pd-KR ist hoher als die der kalzinierten
(Pt/Pd-K). Dafur wird im Falle der kalzinierten Probe eine Oxidkoordination unterhalb
R = 2 A beobachtet. In der reduzierten sowie in den thermisch gealterten Proben (Pt/Pd-
KT, Pt/Pd-KRT) ist die oxidische Koordination nur andeutungsweise erkennbar. Daraus
kann geschlossen werden, dal? Pt in diesen Proben nahezu ausschlieBlich von Pt und Pd
umgeben ist. Bei den Pt-O Bindungen kann es sich um den an der Oberflache der Me-

tallcluster adsorbierten Sauerstoff handeln.
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Abb. 33:  Fouriertransformierte EXAFS-Spektren unterschiedlich behandelter bime-

tallischer Pt/Pd-Katalysatoren an der Pt L;-Kante. *Gemessen bei Raumtemperatur.

Die mittels EXAFS aus den Koordinationszahlen ermittelten mittleren TeilchengréRRen
bimetallischer Pt/Pd-Katalysatoren sind in Tabelle 13 zusammengestellt. Die Koordina-
tionszahl N wurde als die Summe von Npi.pg und Npt.pg an der Pt L;-Kante ermittelt. Die
mittlere GrolRe metallischer Cluster nach der Kalzinierung und der Reduktion im legier-
ten System betragt jeweils 1.1 bzw. 1.6 nm und ist damit deutlich gréRRer als im
monometallischen Pt-Katalysator mit 0.5 bzw. 0.6 nm (vergl. Tabelle 12). Diese Ten-
denz gilt jedoch nicht fiir gealterte Katalysatoren. Wahrend im gealterten
monometallischen Pt-Katalysator die Koordinationszahl sehr nahe an 12 heranreicht
und die TeilchengroRe mindestens 11 nm betrégt, stellt ein gealterter legierter Katalysa-
tor immer noch ein hochdisperses System mit einer mittleren TeilchengroRe von ca. 2

nm dar.
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Tabelle 13: Mittels EXAFS ermittelten Teilchengrof3en fir unterschiedlich behandelte
bimetallische Pt/Pd-Katalysatoren.

Probe Npt.ve (Me = Pt, Pd) D (nm)
Pt/Pd-K 74+11 1.1+0.3
Pt/Pd-KR 8.9+1.2 1.6 +1.0/-0.5
Pt/Pd-KT 9.4+0.9 1.9 +1.0/-0.5

In folgenden Unterkapiteln wird genauer auf die Unterschiede der einzelnen Behand-
lungsschritte im bimetallischen Pt/Pd-Katalysator eingegangen und die Ergebnisse der
guantitativen Auswertung der EXAFS-Daten werden im Detail diskutiert.

4.3.5 Reduzierter Katalysator (Pt/Pd-KR)

Tabelle 9 enthalt Koordinationszahlen und Absténde der ersten Koordinationsschale des
reduzierten Pt/Pd-Katalysators. Man beachte, daR die Pt-Pt and Pt-Pd Signale (Pt L;-
Kante) im R-Raum sehr gut separiert sind. Daraus resultiert eine sehr schwache Korrela-
tion der Anpassungsparameter und daher auch ein verhéltnisméafiig kleiner Fehler. Im
Vergleich dazu sind die Pd-Pt and Pd-Pd Signale (Pd K-Kante) stérker korreliert, wor-
aus ein grolerer Fehler der Anpassungsparameter resultiert. Die Auswertung an der Pt
L;-Kante ergibt, daB im Mittel jedes Pt-Atom von 4.9 +0.6 Pt Atomen und von 4.0 £0.6
Pd Atomen umgeben ist. Zu einem annahernd gleichen Ergebnis kommt man auch
durch die Auswertung der Spektren an der Pd K-Kante. Damit wird die Bildung von
statistischen Mischkristallen in bimetallischen Pt/Pd-Nanoclustern bestétigt. Die Unter-
suchungen der Teilchenmorphologie im TEM ergaben, dall die meisten Kristallite eine
sphéarische Geometrie aufweisen und einen Durchmesser kleiner 2.5 nm. Diese kleine-
ren Kristallite sind jedoch aufgrund ihres nur schwachen Kontrasts zum Trageroxid
selbst bei hoher VergroRerung im TEM nur schwer zu erkennen (Abb. 34). Daneben
treten in allen untersuchten Pt/Pd-Katalysatorproben auch Kristallite auf, deren GrofRie
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einige 10 nm erreicht (Abb. 35 a). Diese letzteren tragen wesentlich zur integralen In-
tensitat der metallischen Reflexe in den Réntgendiffraktogrammen bei. Abb. 35 b zeigt
ein hochaufgeléstes TEM-Bild des reduzierten Katalysators Pt/Pd-KR. Die duf3ere Mor-
phologie der Teilchen gréfer 15 nm spiegelt haufig die Kristallsymmetrie der kfz-

Einkristalle wider.

Tabelle 14: Aus EXAFS-Daten ermittelte Strukturparameter des reduzierten Pt/Pd-
Katalysators (Pt/Pd-R).

Kante  Absorber  Riickstreuer N d (A) o’ (10° A%
Pt L; Pt Pt 4.9 +0.6 2.77 £0.01 3.4 +£0.5
Pt L; Pt Pd 4.0 £0.6 2.77 £0.01 6.0 1.0
Pd K Pd Pt 5.0+2.2 2.72 £0.02 3.2+1.8
Pd K Pd Pd 58+1.1 2.74 £0.04 1.6 £0.8

N: mittlere Koordinationszahl der Nachbarn (erste Koordinationsschale) im Abstand d.

o%: Debye-Waller Faktor.

63



Abb. 34: TEM Bilder eines reduzierten bimetallischen Katalysators Pt/Pd-KR. (a) Die
meisten Kristallite weisen eine sphérische Geometrie auf und haben einen Durchmesser
kleiner 2.5 nm. Diese kleineren Kristallite (dunkle Punkte) sind jedoch aufgrund ihres
nur schwachen Kontrasts zum Trégeroxid selbst bei hoher VergréRerung im TEM nur
schwer zu erkennen. (b) Dieses Bild zeigt die Edelmetallcluster, die auf stdbchenférmi-
gen Kristalliten des Trageroxids dispergiert sind.
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Abb. 35:  TEM Aufnahmen eines reduzierten bimetallischen Katalysators Pt/Pd-KR.
Vereinzelt treten Kristallite auf, deren GroRe einige 10 nm erreicht (a). Diese grofieren
Kristallite tragen wesentlich zur integralen Intensitat der Metallreflexe in den Réntgen-
diffraktogrammen bei. (b) Hochaufgelostes TEM Bild eines Edelmetallpartikels;
Groélkere Teilchen (>15 nm) sind sehr haufig an ihrer &ulleren Morphologie als Einkris-
talle zu erkennen.

4.3.6 Kalzinierter Katalysator (Pt/Pd-K)

In Tabelle 15 sind die Koordinationszahlen und Absténde der ersten Koordination fir
die kalzinierte Probe (Pt/Pd-K) zusammengefal3t. Die Auswertung an der Pt L;-Kante
zeigt, dal? hier ein Pt-Atom von 4.7 £0.5 Pt Atomen und von 3.1+£0.4 O-Atomen umge-
ben ist. Die Anzahl der um Pt koordinierten Pd Atome betragt 2.7 £0.6. An der Pd K-
Kante ist ein Pd-Atom im Mittel von 2.6 +1.3 Pt-Atomen und 4.8 +0.8 Pd-Atomen um-
geben. In der oxidischen Phase ist Pd zweifach von Sauerstoff koordiniert (theoretisch:
Npg.o = 4). Dieses Ergebnis zeigt erneut, dal} Pt und Pd im untersuchten Katalysator
bereits nach der Kalzinierung eine Tendenz zur Legierungsbildung aufweisen. Wahrend
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ein Teil des Pd mit Pt in L6sung geht, liegt das restliche Pd oxidiert vor.

Tabelle 15: Aus EXAFS-Daten ermittelte Strukturparameter des kalzinierten Katalysa-
tors Pt/Pd-K.

Kante Absorber Riickstreuer N d (A) c” (10° A?)
Pt L; Pt Pt 4.7+0.5 2.77 £0.01 3.6+04
Pt L; Pt Pd 2.7 £0.6 2.76 £0.01 6.5+1.6
Pt L; Pt 0] 3.1+04 1.97 £0.11 3+17
Pd K Pd Pt 2613 2.75 £0.13 3.7x21
Pd K Pd Pd 4.8 0.8 2.75 £0.01 2.8 £0.8
Pd K Pd O 1.8 £0.7 2.02 £0.06 4.1+56

N: mittlere Koordinationszahl der Nachbarn (erste Koordinationsschale) im Abstand d.

o%: Debye-Waller Faktor.

Diese Daten konnen wie folgt interpretiert werden: Pt und Pd bilden bimetallische Clus-
ter. Da nun ein Teil des Pd zu PdO oxidiert, steht es nicht mehr fiir eine Legierungsbil-
dung zur Verfiigung. Deswegen ist die Koordinationszahl Np¢.pg im Verhéltnis zu Npg.pt
deutlich niedriger als es dem Mischungsverhéltnis von Pt/Pd entspricht. Das Massen-
verhaltnis Pt/Pd =2:1 entspricht im Falle von Pt und Pd einem Atomzahlverhéltnis von
etwa 1:1. Beide Metalle sind sowohl im Inneren als auch an der Oberflache der metalli-
schen Clustern verteilt, da neben Pd-O auch ein hoher Anteil von Pt-O Bindungen
festgestellt wird. Daraus resultiert auch eine relativ hohe Pt-Dispersion. Zugleich wird
eine hohe katalytische Wirksamkeit bei der Oxidation von Kohlenmonoxid und Propen
beobachtet (s. Tabelle 17).

Es konnte somit gezeigt werden, dal3 Pt und Pd in nanoskaligen Clustern eine sehr aus-
geprégte Tendenz zur Legierungsbildung zeigen. Die Beobachtung, daR an der Pd K-
Kante ein Pd-Atom im Mittel von 2.6 £1.3 Pt-Atomen und 4.8 £0.8 Pd-Atomen umge-
ben ist, kann darlber hinaus als Indiz fir eine préaferentielle Anreicherung von Pt im

Kern der bimetallischen Cluster interpretiert werden; wobei die Pd-Konzentration nach
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auflen hin zunimmt. Allerdings spricht der Nachweis von Pt-O-Bindungen, welche auf
den an der Oberflache chemiesorbierten Sauerstoff oder eine sehr diinne Oxidhaut zu-
rickgefiihrt werden kénnen, dafir, das an der Oberflache der Edelmetallcluster neben

Pd auch Pt anwesend ist.

Bei der strukturellen Charakterisierung bimetallischer Systeme ist die Segregation einer
bestimmten Legierungskomponente an der Oberflache eine hdufig diskutierte Frage.
Theoretischen Berechnungen von Rousset et al. [43] sagen beispielsweise fiir das Sys-
tem Pt/Pd bei einem Pt/Pd Atomzahlverhéltnis von 1:1 eine Anreicherung des Pd in der
ersten Monolage voraus. Danach betragt die Konzentration von Pd bei einer Temperatur
von 800K ca. 80% fur die (111)-Ebene und ca. 95% fir die (100)-Ebene. Bereits in der

dritten Monolage wird aber die Bulk-Konzentration der Legierung erreicht.

Uber die Konzentration von Pt/Pd an der Oberflache der Edelmetallcluster kénnen im
untersuchten System keine genauen quantitativen Angaben gemacht werden, da es sich
dabei nicht um ein Modellsystem, sondern um einen Realkatalysator handelt, welcher
dadurch charakterisiert ist, dafl die Konzentration von Edelmetallen von Cluster zu
Cluster variieren kann. Zudem geht aus TEM-Untersuchungen hervor, dal3 die Teilchen
selbst keinesfalls monodispers, sondern groRenverteilt vorliegen (vergl. Abb. 36). Zu-
satzlich treten neben metallischem Pt und Pd auch oxidische Spezies und
Wechselwirkungen der Partikel mit dem Substrat auf.
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Abb. 36: TEM-Aufnahmen eines Kkalzinierten bimetallischen Pt/Pd-Katalysators
Pt/Pd-K. Die meisten edelmetallhaltigen Partikel weisen eine sphérische Geometrie auf
und haben einen Durchmesser von wenigen Nanometern. Teilchen mit einem Durch-
messer Kkleiner als 4 nm sind aufgrund ihres schwachen Kontrastes zum Trageroxid nur

schwer zu erkennen.

68



In Abb. 37 ist das mittels EDX im TEM ermittelte Pt/Pd-Massenverhaltnis in der kalzi-
nierten Probe (Pt/Pd-K) graphisch dargestellt. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dal
das Pt/Pd-Massenverhéltnis in einzelnen Edelmetallclustern von dem durch die
Koimprégnierung vorgegebenen Wert deutlich abweichen kann. Trotz dieser Tatsache
wird in den meisten Partikeln sowohl Pt als auch Pd gefunden. Die Tendenz beider Me-

talle, miteinander eine Legierung zu bilden, wird somit bereits in diesem friihen

Préaparationsstadium deutlich.
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Abb. 37:  Pt/Pd-Massenverhéltnis in den Edelmetallclustern eines kalzinierten Pt/Pd-

Katalysators (Pt/Pd-K).
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4.3.7 Thermisch gealterter Katalysator (Pt/Pd-KT)

Abb. 38 und 39 zeigen die EXAFS-Funktion des thermisch gealterten bimetallischen
Pt/Pd Katalysators Pt/Pd-KT (a), die zugehorige Fouriertransformierte mit Imaginarteil
und Amplitude (b) sowie die Anpassung des Strukturmodells an die ricktransformierte
EXAFS-Funktion im Bereich der Pt L;- bzw. Pd K-Kante. Tabelle 16 falit Koordinati-
onszahlen und Absténde der ersten Koordination der thermisch gealterten Probe Pt/Pd-
KT zusammen. An der Pt L;-Kante ist ein Pt-Atom im Mittel von 5.8 0.5 Pt-Atomen
und 3.6 +0.4 Pd-Atomen umgeben. An der Pd K-Kante ist ein Pd-Atom von 2.7 £1.3 Pt-
Atomen und 4.7 £1.0 Pd-Atomen umgeben. In der oxidischen Phase ist Pd zweifach von
Sauerstoff koordiniert.
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Abb. 38: (a) EXAFS-Funktion des kalzinierten und anschlieBend thermisch gealterten
bimetallischen Katalysators Pt/Pd-KT an der Pt L;-Kante, k*-gewichtet. (b) Radiale
Strukturfunktion mit Imaginarteil. (c) Gefilterte EXAFS-Funktion (durchgezogene Li-
nie) und eine Modellrechnung (gestrichelte Linie), erhalten durch die Anpassung im k-
Raum im Intervall 3.5 < k < 16.5 A-1 (vertikale Markierung). Die Fourierfilterung er-
folgte im Intervall 1.74 <R < 3.28 A,
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Abb. 39: (a) EXAFS-Funktion des bimetallischen Katalysators Pt/Pd-KT an der Pd
K-Kante, k*-gewichtet. (b) Radiale Strukturfunktion mit Imaginarteil. (c) Gefilterte
EXAFS-Funktion (durchgezogene Linie) zusammen mit einer Modellrechnung (gestri-
chelte Linie), erhalten durch die Anpassung im k-Raum im Intervall 3.5 < k < 16.5 A

(vertikale Markierung). Die Fourierfilterung erfolgte im Intervall 1.2 <R < 3.4 A.
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Tabelle 16: Aus EXAFS-Daten ermittelte Strukturparameter des thermisch gealterten
Katalysators Pt/Pd-KT.

Kante  Absorber Riickstreuer N d (A) o” (107 A?)
Pt L; Pt Pt 5.8 0.5 2.76 £0.01 3.2+0.3
Pt L; Pt Pd 3.6+04 2.76 £0.01 3.2+05
Pd K Pd Pt 2.7%1.1 2.76 £0.02 2414
Pd K Pd Pd 4.7+1.0 2.74 £0.01 40+1.1
Pd K Pd O 1.8 £0.6 2.02 £0.05 34151

N: mittlere Koordinationszahl der Nachbarn (erste Kordinationsschale) im Abstand d.

o%: Debye-Waller Faktor.

Ausgehend von diesen Daten kdnnen zwei verschiedene Modelle fiir den Aufbau der
Cluster im thermisch gealterten Katalysator vorgeschlagen werden. Nach dem ersten
Modell bestehen die Cluster aus einem metallischen Pt/Pd-Kern, wobei dieser nach
auflen hin palladiumreicher wird. Die duBerste Schale des Clusters bildet PdO. Dieses
Modell erklart die beobachtete héhere Stabilitat der EM-Dispersion im legierten Kataly-
sator gegen thermische Alterung im Vergleich zum monometallischen Pt-Katalysator.
Durch die Anreicherung von Pt im Inneren des Kerns und PdO als dessen dufBerer Scha-
le wird die Diffusion von Pt unterdrickt und bewirkt somit sowohl eine
thermodynamische als auch eine kinetische Stabilisierung der TeilchengroRe. Dieses
zundchst favorisierte Kern-Schale-Modell hat sich jedoch nach einer kritischen Beurtei-
lung und dem Vergleich mit Befunden anderer experimenteller Methoden wie TEM,
XRD bzw. Ergebnissen der Modellgastests in dieser Form nicht als tragfahig erwiesen.
Insbesondere konnte die Bildung einer AuRenhaut aus PdO um einen metallischen Kern
mittels hochaufgel6ster Transmissionselektronenmikroskopie nicht nachgewiesen wer-
den. Fir eine Verteilung von PdO im thermisch gealterten Katalysator verbleibt daher
die Mdglichkeit, dal es sich beim PdO um einzelne Kristallite handelt, die an der Ober-
flache der Pt/Pd-Cluster anwachsen oder beispielsweise auch als isolierte Kristallite auf

dem Substrat vorliegen.
Diese SchluRfolgerung ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen der TEM-
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Untersuchungen von Chen und Schmidt [42] an 2 bis 20 nm groflen Pt/Pd-
Nanokristalliten auf einem dunnen Film aus amorphem SiO,. Fir den untersuchten
Modellkatalysator wurde PdO sowohl an der Oberflache der Metallkristallite aufge-

wachsen als auch isoliert auf dem Substrat vorliegend gefunden.

4.4  Modellgastests und Korrelation mit der Teilchengrofie

Die Ergebnisse der Modellgasmessungen fiir bimetallische Katalysatorproben sind in
Abb. 40 — 43 dargestellt. Tabelle 17 fal3t die daraus ermittelten Light-Off-Temperaturen
(Tsp) fur CO und HC (Propen) zusammen.
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Abb. 40: CO- und HC-Anspringtest fir einen kalzinierten Katalysator Pt/Pd-K.
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ten Katalysator Pt/Pd-KT.
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Abb. 43:  CO- und HC-Anspringtest flr einen kalzinierten, reduzierten und gealterten
Katalysator Pt/Pd-KTR.

Beim frisch praparierten bimetallischen Katalysator (Pt/Pd-K) werden vergleichsweise
niedrige CO- und Propen-Light-Off-Temperaturen gemessen. Die Wirksamkeit dieses
Katalysators ist vergleichbar mit der von monometallischen Pt-Katalysatoren [48, 82].
Des weiteren ist festzustellen, dafl eine Behandlung des Pt/Pd-Katalysators in reduzie-
render Atmosphare keine Steigerung der Aktivitat bewirkt, wie es flir monometallische
Pt-Katalysatoren der Fall ist [83, 82]. Die thermische Alterung fihrt zu einem nur
leichten Anstieg der CO-Light-Off-Temperatur von ca. 8-15 K. Beim Umsatz von Pro-
pen ist dieser Effekt etwas deutlicher ausgepragt. Im Vergleich dazu betrégt die Propen-
Anspringtemperatur fiir gealterte monometallische Pt-Katalysatoren haufig tiber 200°C.
Dabei sind aber insbesondere fur Dieselanwendungen, bedingt durch eine niedrigere

Temperatur des Motorabgases, niedrigere Anspringtemperaturen erwinscht.
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Tabelle 17: Ergebnisse der Modellgasmessungen fur kalzinierte (Pt/Pd-K), reduzierte
(Pt/Pd-KR) und gealterte Katalysatoren (Pt/Pd-KT, Pt/Pd-KRT).

Probe CO-Light-Off-Temperatur Propen-Light-Off-Temperatur
(°C) (°C)

Pt/Pd-K 138 +2 150 £5

Pt/Pd-KR 140 £2 156 £5

Pt/Pd-KT 146 2 173 £3

Pt/Pd-KRT 153 +2 180 %3

Eine gangige Erklarung fir den Anstieg der katalytischen Aktivitat von kalzinierten
Edelmetallkatalysatoren durch die Konditionierung (thermische Behandlung in reduzie-
render Atmosphare) ist die Erhéhung des metallischen Anteils der katalytisch aktiven
Komponente gegenuber dem oxidischen Anteil. Auch fur monometallische Pt-
Katalysatoren, die aus dem gleichen Precursor (PtR) wie in vorliegender Untersuchung
hergestellt wurden, wird nach der Reduktion ein Anstieg der katalytischen Aktivitat
gegenuiber einem Pt-Katalysator im frischen Zustand festgestellt [48, 83]. An dieser
Stelle ist jedoch eine sehr differenzierte Betrachtung des strukturellen Aufbaus eines
Katalysators zur Erklarung der Veradnderung der katalytischen Aktivitat erforderlich.

Aus den Ergebnissen der EXAFS-Untersuchung (Abb. 30, Kap. 4.3.3) geht eindeutig
hervor, dal} im untersuchten Pt-Katalysator bereits nach der Kalzinierung metallische
Pt-Cluster gebildet werden. Die letzteren sind von chemisorbiertem Sauerstoff umge-
ben. Eine reduzierende Behandlung (2 h bei 500°C) bewirkt lediglich eine geringflgige
Zunahme der mittleren TeilchengroRe (vergl. Kap. 4.3.3). Die Pt-O-Bindungen des
chemisorbierten Sauerstoffs werden mit EXAFS auch nach der Reduktion detektiert.
Das liegt daran, dal die Proben nach der Reduktion der Umgebungsluft ausgesetzt wur-

den, wobei Pt nachweislich eine sehr hohe Affinitét zu Sauerstoff hat [81].

Auf der anderen Seite gibt es Studien, die belegen, dal? eine geringfligige Zunahme der
TeilchengroRe nicht zwingenderweise zur Verschlechterung der katalytischen Aktivitat
fihrt, sondern auch mit einer Verbesserung der katalytischen Aktivitat einhergehen

kann [84]. Dies kann damit erklart werden, daB je nach chemischer Reaktion ein be-
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stimmter sterischer Bedarf erforderlich ist, d. h. die EM-Cluster mussen eine bestimmte
GroRe aufweisen, um eine Reaktion effektiv zu katalysieren. Erst ab einer weiteren
Zunahme der TeilchengroRe tber diesen kritischen Wert hinaus wird eine Minderung
der katalytischen Aktivitat durch den Einbruch der Dispersion beobachtet.

Im Gegensatz zu monometallischen Pt-Katalysatoren [48, 83] bewirkt eine Nachbe-
handlung des kalzinierten Pt/Pd-Katalysators in reduzierender Atmosphére keine
Verbesserung der katalytischen Aktivitat. Wie aus Tabelle 13 ersichtlich wird, ist die
mittels EXAFS ermittelte ClustergrofRe der bimetallischen Pt/Pd-Katalysatoren bereits
im kalzinierten Zustand deutlich hoéher (1.1 nm) als beim monometallischen Pt-
Katalysator (0.5 nm). Auch im bimetallischen Katalysator wird nach der Reduktion (2 h
bei 500°C) ein zwar geringer, jedoch nachweislicher Verlust der Pt/Pd-Dispersion fest-
gestellt (1.6 nm). Man stellt ferner fest, dafl die Reduktion im bimetallischen
Katalysator keine Verbesserung sondern eher eine leichte Abnahme der katalytischen
Aktivitat bewirkt (vergl. Tabelle 17). Es kann daher behauptet werden, dal} bei diesen
deutlich groReren Teilchen die katalytische Aktivitat der Edelmetallkomponente nicht
etwa durch sterische Effekte, sondern Uber die spezifische Oberflache kontrolliert wird.
Folglich nimmt in diesem Fall die Aktivitat des Katalysators mit sinkender Dispersion
ab.

Des weiteren wird aus dem Anspringtest deutlich, dal? ein gealterter Katalysator, wel-
cher zuvor reduziert wurde, etwas hohere Anspringtemperaturen aufweist als ein

solcher, der vor der Alterung nicht reduziert wurde.

Die Aussage, dal? ein Pt/Pd-Katalysator nach der Kalzinierung zuerst reduziert werden
muB, um eine hohere katalytische Oxidationsaktivitat zu erreichen, hat somit keine Giil-
tigkeit. Diese Feststellung mag fur Systeme aus solchen Precursoren gelten, in welchen
nach der Kalzinierung keine Edelmetallcluster, sondern Metalloxide oder Metallchlori-
de gebildet werden (z.B. [Pt(NH3)4]Cl; und [Pd(NH3)4]Cl,). Im untersuchten System
kommt es aber bereits bei der Kalzinierung zur Bildung von metallischen Clustern. Eine

reduzierende Nachbehandlung dieses Katalysators erweist sich daher eher als nachteilig.
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Eine hydrothermale Ofenalterung in oxidierender Atmosphére (16 h bei 750°C) bewirkt
in einem monometallischen Pt-Katalysator einen drastischen Verlust der Pt-Dispersion
durch Teilchenwachstum (mittl. ClustergréfRe > 11 nm, EXAFS). Dieser Verlust der
Dispersion duf3ert sich in einer starken Herabsetzung der katalytischen Aktivitat: Die
CO-Light-Off-Temperatur steigt nicht selten auf Gber 200°C, die HC-Light-Off-
Temperatur kann bis auf 250°C ansteigen [82].

Im Vergleich zum monometallischen Pt-Katalysator zeichnet sich der bimetallische
Pt/Pd-Katalysator durch eine deutlich héhere Sinterstabilitat gegentiber thermischer
Alterung aus. Die mittlere TeilchengrolRe der Pt/Pd-Kristallite im gealterten Katalysator
betragt nur ca. 2 nm (EXAFS, Tabelle 13). Zugleich zeigt der Pt/Pd-Katalysator im
Vergleich zum monometallischen Pt-Katalysator eine signifikante Verbesserung der
katalytischen Wirksamkeit nach der thermischen Alterung. Im untersuchten Pt/Pd-
Katalysator wird ein nur sehr geringer Anstieg der CO- und HC-Light-Off-
Temperaturen (um 8 K bzw. 23 K) festgestellt. Nach der Ofenalterung betrégt die CO-
Light-Off-Temperatur 146°C und die HC-Light-Off-Temperatur 173°C (Pt/Pd-KT).

Bedingt durch eine niedrige Abgastemperatur erfordern moderne Dieselmotoren die
Verwendung von Oxidationskatalysatoren mit besonders niedrigen CO- und HC-
Anspringtemperaturen. Deshalb erscheint der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte

bimetallische Pt/Pd-Katalysator flr diese Anwendung als besonders geeignet.

Da es sich bei dieser Arbeit um eine angewandte Forschungsthematik handelt, erscheint
es an dieser Stelle angemessen, die erhaltenen Ergebnisse auch im Hinblick auf die

gegenwartige Entwicklung der Edelmetallpreise zu bewerten.

Seit Januar 2001 ist der Preis fir Pd, nicht zuletzt aufgrund einer geringen Nachfrage
durch die Automobilindustrie, um den Faktor funf gefallen und ist zurzeit nur bei einem
Viertel des Pt-Preises fixiert". Durch eine partielle Substitution von Pt durch Pd, wie es

im bimetallischen Katalysator der Fall ist, konnten erhebliche Kostenersparnisse bei der

: London, 1. Fixierung am 29.12.2003: Pt 820 $/Unze, Pd 197 $/Unze
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Produktion von Dieseloxidationskatalysatoren erzielt werden.

5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Legierungsbildung sowie das Oxidations- und
Sinterverhalten von Pt und Pd in bimetallischen Dieseloxidationskatalysatoren in Ab-
hangigkeit von der Nachbehandlung untersucht. Zur Charakterisierung wurden
Rontgenabsorption (XANES, EXAFS), Rontgenbeugung (XRD), Transmissionselekt-
ronenmikroskopie (TEM) sowie Energiedispersive Rontgenemissionsanalyse (EDX) im
TEM verwendet. Als Vergleichssysteme dienten monometallische Pt- bzw. Pd-

Katalysatoren.

Legierungsbildung und Oxidationsverhalten:

Mittels Koimpréagnierung eines Si-dotierten y-Al,O3 mit einer walrigen Lésung einer
metallorganischen Verbindung PtR und [Pd(NHs3)4](NO3), gelang die Herstellung eines
Katalysators mit legierten Pt/Pd-Clustern.

Es konnte gezeigt werden, dal® Pt und Pd in nanoskaligen Clustern eine sehr ausgeprég-
te Tendenz zur Legierungsbildung (statistische Mischung) zeigen. Dies gilt fir Proben
im kalzinierten, reduzierten und gealterten Zustand. Fir den kalzinierten und thermisch
gealterten Katalysator (oxidierende Atmosphare) gibt es Anhaltspunkte fir eine préfe-
rentielle Anreicherung von Pt im Kern der bimetallischen Cluster, wobei die Pt-
Konzentration nach auf3en hin abnimmt. Im reduzierten Katalysator wird eine homoge-

ne Verteilung beider Edelmetalle in den Clustern gefunden.

Die Ergebnisse dieser Studie zeigen ferner, daB sich das Oxidationsverhalten von Pd in
Anwesenheit von Pt von dem des monometallischen Pd-Katalysators deutlich unter-
scheidet. Im monometallischen Katalysator zeigt Pd nur nach der Reduktion einen
metallischen Charakter, oxidiert aber bereits nach der Kalzinierung bzw. nach der Alte-

rung vollstdndig durch. Im bimetallischen Pt/Pd-Katalysator dagegen wird Pd nach der
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Kalzinierung sowohl in metallischer (Pd®) als auch in oxidierter Form (Pd**) gefunden.
Gleiches gilt fur die hydrothermale Ofenalterung unter oxidierender Atmosphéare. Die
oxidische Phase wurde eindeutig als tetragonales PdO identifiziert. Nach der Reduktion
liegt Pd im bimetallischen Katalysator vollstandig metallisch in einem Pt/Pd-

Mischkristall vor.

Sinterverhalten und katalytische Aktivitat:

Beim frisch praparierten bimetallischen Pt/Pd-Katalysator werden vergleichsweise nied-
rige. CO- und Propen-Light-Off-Temperaturen gemessen (138 bzw. 150 °C). Die
Wirksamkeit dieses Katalysators ist somit vergleichbar mit der von monometallischen
Pt-Katalysatoren [83].

Im Gegensatz zu monometallischen Pt-Katalysatoren [48, 82, 83] bewirkt eine thermi-
sche Nachbehandlung des Pt/Pd-Katalysators in reduzierender Atmosphare jedoch keine
Verbesserung der katalytischen Aktivitat. Die mittels EXAFS ermittelte Clustergrofie
der bimetallischen Pt/Pd-Katalysatoren ist im kalzinierten Zustand deutlich héher (1.1
nm) als beim monometallischen Pt-Katalysator (0.5 nm). Nach der Reduktion (2 h bei
500°C unter Formiergas) wird ein zwar geringer, jedoch nachweisbarer Verlust der
Pt/Pd-Dispersion festgestellt (1.6 nm). Die katalytische Aktivitat der Edelmetallkompo-

nente nimmt mit sinkender Dispersion ab.

Des weiteren wird aus dem Anspringtest deutlich, daB ein zuvor reduzierter gealterter
Katalysator etwas hohere Anspringtemperaturen aufweist als ein solcher, der vor der
Alterung nicht reduziert wurde. Insbesondere fur den gealterten Pt/Pd-Katalysator hat
die Reduktion vor einer anschlieBenden thermischen Behandlung unter sauerstoffhalti-
ger Atmosphére weder einen signifikanten Einflul auf die Struktur noch auf die

katalytische Aktivitat des gealterten Katalysators.

Die Aussage, dal} ein Katalysator nach der Kalzinierung zuerst reduziert werden mug,
um eine hohere katalytische Wirksamkeit zu erreichen, hat somit keine allgemeine Giil-
tigkeit. Diese Feststellung mag fur Systeme aus anderen Precursoren gelten, z.B.
[Pt(NH3)4]Cl, und [Pd(NHz3)4]Cl,, in welchen nach der Kalzinierung keine Edelmetallc-

luster, sondern Metalloxide oder Metallchloride gebildet werden.
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Im untersuchten System kommt es aber bereits bei der Kalzinierung zur Bildung von
metallischen Clustern. Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, erweist sich eine redu-
zierende Nachbehandlung im Fall des untersuchten bimetallischen Katalysators eher als

nachteilig.

Eine hydrothermale Ofenalterung in oxidierender Atmosphére (16 h bei 750°C) bewirkt
in einem monometallischen Pt-Katalysator einen drastischen Verlust der Pt-Dispersion
durch Teilchenwachstum (mittl. Clustergrofle > 11 nm, EXAFS). Dies duBert sich in
einer starken Herabsetzung der katalytischen Aktivitat: Die CO-Light-Off-Temperatur
steigt nicht selten auf Uber 200°C; die HC-Light-Off-Temperatur kann bis auf 250°C
ansteigen [82].

Im Vergleich zum monometallischen Pt-Katalysator zeichnet sich der bimetallische
Pt/Pd-Katalysator durch eine deutlich héhere Sinterstabilitat gegentiber thermischer
Alterung aus. Die mit EXAFS ermittelte mittlere TeilchengroRe der Pt/Pd-Cluster im
gealterten Katalysator betrdgt nur ca. 2 nm. Zugleich zeigt der Pt/Pd-Katalysator im
Vergleich zum monometallischen Pt-Katalysator eine signifikante Verbesserung der
katalytischen Wirksamkeit nach der thermischen Alterung. Im untersuchten Pt/Pd-
Katalysator wird ein nur sehr geringer Anstieg der CO- und HC-Light-Off-
Temperaturen (um 8 K bzw. 23 K) festgestellt. Nach der Ofenalterung betrégt die CO-
Light-Off-Temperatur 146°C und die HC-Light-Off-Temperatur 173°C.

Bedingt durch die niedrige Abgastemperatur erfordern moderne Dieselmotoren die
Verwendung von Oxidationskatalysatoren mit besonders niedrigen CO- und HC-
Anspringtemperaturen. Aufgrund seiner positiven Eigenschaften im Hinblick auf die
Sinterstabilitat und die katalytische Aktivitat erscheint der in dieser Arbeit untersuchte

Pt/Pd-Katalysator fir diese Anwendungen als besonders geeignet.

Durch eine partielle Substitution von Pt durch Pd, wie es im bimetallischen Katalysator
der Fall ist, konnten zusatzlich zu den bereits diskutierten VVorteilen erhebliche Kosten-

ersparnisse bei der Produktion von Dieseloxidationskatalysatoren erzielt werden.
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6 Ausblick

Als weitere Erganzungen zu dieser Studie kdnnten eine Motoralterung des Pt/Pd-
Katalysators und der Test seiner katalytischen Wirksamkeit an einem Motorpriifstand
durchgefuhrt werden. Dadurch kénnen die Eigenschaften dieses im LabormaRstab un-

tersuchten Katalysators unter sehr praxisnahen Bedingungen berpriift werden.

Die Ergebnisse der EXAFS-Untersuchungen haben gezeigt, dal? in monometallischen
Pt-Katalysatoren, die aus dem Precursor PtR hergestellt wurden, bereits nach der Kalzi-
nierung metallische Pt-Cluster gebildet werden, und dal} eine reduzierende Behandlung
unter Formiergas (2 h bei 500°C) eine geringfligige Zunahme der mittleren Teilchen-
grolRe bewirkt. Zugleich ist von diesen Katalysatoren bekannt, dal sie nach der
Reduktion eine hohere katalytische Aktivitat aufweisen. In weiteren Experimenten kann
nun gepruft werden, ob dieser Anstieg der katalytischen Aktivitat auf die reduzierende
Wirkung von H; oder auf die Zunahme der Teilchengro3e der Pt-Cluster zurtckzufiih-
ren ist. Dazu kann ein kalzinierter Pt-Katalysator fir den gleichen Zeitraum (2h) bei
gleicher Temperatur (500°C) jedoch unter AusschluR von H, und nur unter Stickstoff-
atmosphare thermisch behandelt werden. Anschlielend soll die Aktivitdt des unter
Stickstoff gealterten Katalysators mit der eines unter Formiergas reduzierten Katalysa-
tors verglichen werden. Sollten in beiden Fallen die Auswirkungen auf die Aktivitaten
vergleichbar sein, wirde dies die Hypothese von einer "optimalen Teilchengré3e™ der

Edelmetallpartikel erharten.

Eine weitere Fragenstellung hat einen methodischen Charakter. Bei der Praparation
eines XAS-Experiments wird die Substanzeinwaage fir die Pulverprel3linge ausgehend
von einer bestimmten Gesamtabsorption der Probe ermittelt (vergl. Kap 3.6.1). Geht
man den umgekehrten Weg, sollte es mdoglich sein, aus einem Absorptionsspektrum
eines Katalysators seine Edelmetallbeladung zu erhalten. Eine Voraussetzug dafiir ist
das Wissen uber die chemische Zusammensetzung des Substrates. Wie genau eine sol-
che Bestimmung ist, und ob sich dieser Ansatz als eine Methode zur Bestimmung des
tatsdchlichen Edelmetallgehaltes von getrégerten Katalysatoren eignet, kénnte in einer

Studie an Katalysatoren mit definierter Edelmetallbeladung tberprift werden.
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Nomenklatur der Katalysatorproben

Probenbezeichnung  Metall Behandlung

Pt-K Pt Kalziniert

Pt-KR Pt Kalziniert + Reduziert

Pt-KT Pt Kalziniert + Thermisch gealtert

Pt-KRT Pt Kalziniert + Reduziert + Thermisch gealtert
Pd-K Pd Kalziniert

Pd-KR Pd Kalziniert + Reduziert

Pd-KT Pd Kalziniert + Thermisch gealtert

Pd-KRT Pd Kalziniert + Reduziert + Thermisch gealtert
Pt/Pd-K Pt/Pd Kalziniert

Pt/Pd-KR Pt/Pd Kalziniert + Reduziert

Pt/Pd-KT Pt/Pd Kalziniert + Thermisch gealtert

Pt/Pd-KRT Pt/Pd Kalziniert + Reduziert + Thermisch gealtert
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9 Anhang
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