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Die Reaktionen linearer Alkene mit Metalloberfldchen sind
bereits anhand von unterschiedlich komplexen Modellkata-
lysatorsystemen studiert worden — von Einkristallen bis zu
tragerfixierten Metallnanoteilchen auf geordneten Oxidfil-
men.'¥ Diese mehrheitlich mit Ethen ausgefiihrten Studien
haben angedeutet, dass die Alkenhydrierung nicht struktur-
empfindlich ist. Demnach hingt die Reaktion lediglich von
der Zahl der Metallatome auf der Oberfldche ab und nicht
von der kristallographischen Ausrichtung der Partikelfldchen
und der TeilchengroBe. Es ist schwierig, diese Grofieneinfliis-
se in realen katalytischen Systemen zu studieren, da die
mittlere Teilchengrofe und -verteilung nicht genau gesteuert
werden kann.

Hier berichten wir iiber den Einfluss der Teilchengroe
auf die Reaktivitdt von Ethen und trans-2-Penten an Pd/
Al,Os;-Modellkatalysatoren mit definierter Teilchengrof3e.
Unter Verwendung der temperaturprogrammierten Desorp-
tion (TPD) haben wir ermittelt, dass die Alkenadsorption ein
platzspezifisches Verhalten aufweist. Dies folgt aus Reaktio-
nen, die separat auf Flachen und an niedrig koordinierten
Metallatomen, wie sie an Kanten und Ecken auftreten,
ablaufen. Bei der Hydrierung von Penten an einer mit
Wasserstoff belegten Oberfliche wird ein starker Teilchen-
groBeneinfluss (innerhalb des Bereichs 1-5 nm) beobachtet,
wihrend die Hydrierung von Ethen nicht groBenabhéngig ist.
Diese Effekte werden durch die Reaktionen erklirt, die iiber
di-o-gebundenes Penten, das bevorzugt auf den Terrassen-
platzen grofler Partikel gebunden ist, und m-gebundenes
Ethen ablaufen.

Die Morphologie des Pd-Modellsystems ist in unserer
Arbeitsgruppe intensiv mit Rastertunnelmikroskopie studiert
worden.” ! Auf diinne Aluminiumoxidfilme auf NiAl(110)-
Einkristallen wurden aus der Gasphase Pd-Nanopartikel
abgeschieden (siehe Experimentelles). Die durchschnittliche
Teilchengrofle kann durch die Menge an triagerfixiertem Pd
abgeschitzt und im Bereich 1-5 nm bei einer engen Teilchen-
groBenverteilung  (20%  Abweichung) gezielt variiert
werden'® (siehe Lit. [9]). Um Effekte von Morphologiever-
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anderungen auf Pd-Partikeln wéihrend der TPD-Messungen
auszuschlieBen, wurden die Proben vor den Adsorptionsex-
perimenten bei 500 K getempert.

TPD-Spektren haben gezeigt, dass Ethen ausgehend von
mindestens zwei unterschiedlichen Zustinden desorbiert: 1%
Schwach gebundenes Ethen (m-Bindungsmodus) desorbiert
unterhalb 200 K, wihrend der Hochtemperatur(HT)-Zustand
bei ca. 300 K auf di-o-gebundene Molekiile zuriickgeht; in
Ubereinstimmung mit Rechnungen sind di-o-gebundene
Alkene (Ethen, Buten-Isomere) demnach stirker an die
Pd(111)-Oberfliche gebunden.*'"! Ein dhnliches Desorp-
tionsverhalten wird fiir verschiedene Penten-Isomere beob-
achtet.'11 Schwach gebundenes Penten in einem m-Bin-
dungsmodus desorbiert bei ca. 170 K. Folglich entspricht der
HT-Zustand bei ca. 230K di-o-gebundenen Molekiilen.
Mehrere Wasserstoffsignale in den TPD-Spektren belegen,
dass die Alkenmolekiile bei erhohter Temperatur eine
schrittweise Dehydrierung durchlaufen.

Die Sittigung der Pd-Oberfliche mit Deuterium unter-
driickt die Adsorption von di-o-gebundenem Alken und
begiinstigt den m-Bindungsmodus.'>*¥ Die Desorption von
CH,_,D, und CsH,,_,D, fiir Ethen bzw. trans-2-Penten von
Pd-Partikeln oder Pd(111) zeigt, dass ein H-D-Austausch
stattfindet. Die deuterierten Molekiile desorbieren bei ver-
gleichbaren Temperaturen wie der HT-Zustand im Fall D-
freier Palladiumoberflichen."” Dies impliziert, dass di-o-
gebundene Alkene ziigig H-Atome gegen auf der Oberfldche
vorhandene D-Atome austauschen, wobei teilhydrierte Spe-
zies wie Ethyl und Pentyl durchlaufen werden. Die deute-
rierten Alkene desorbieren und tragen somit zum HT-Signal
der TPD-Spektren bei. Diese Erkldarung des beobachteten H-
D-Austauschs ist in Ubereinstimmung mit Resultaten, iiber
die bereits Vasquez und Madix® fiir 1-Hexen auf Pd(111)
und Sekitani et al.?! fiir Ethen auf Pd(110) berichtet haben.
Stacchiola und Tysoe™! haben vor kurzem auf der Grundlage
IR-spektroskopischer Untersuchungen fiir Propen auf
Pd(111) eine n'-Allylspezies vorgeschlagen. Prinzipiell konn-
ten adsorbierte Allylgruppen (insbesondere m-Allylspezies)
in einem dynamischen Gleichgewicht mit di-o-gebundenen
Spezies auch zu einem H-D-Austausch fithren. Zaera und
Chrysostomou!® widerlegten diesen Mechanismus jedoch
zumindest fiir Pt(111), und belegten weiterhin, dass die
teilhydrierte Spezies (2-Propyl) sowohl am Austausch als
auch an der Hydrierung beteiligt ist.

Abbildung 1 zeigt die TPD-Spektren fiir trans-2-Penten,
das auf D,-gesittigten Partikeln mit Pd-Bedeckungen unter-
schiedlicher Nenndicke adsorbiert wurde. Die Desorption
von [D,]Penten (CsHyD,) und [D,]Pentan (CsH,,D,) bei 200
250 K bestitigt, dass der H-D-Austausch und die Hydrierung
unter diesen Bedingungen auftreten (Abbildung 1a,b). Weil
Pentan bereits bei einer viel niedrigeren Temperatur desor-
biert, muss die Desorption von [D,]Pentan wihrend des TPD-
Experiments reaktionskontrolliert sein. Um es noch einmal
zu betonen: Die obigen Analysen beziehen sich auf Tempe-
raturen, bei denen di-o-gebundenes Penten desorbiert. Folg-
lich zeigen die Resultate, dass die Hydrierung durch Addition
von H/D an di-o-gebundenes Penten unter Bildung einer
Pentylspezies ablauft, die zu D-substituiertem di-o-gebunde-

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

Chemie

635



Zuschriften

Diese Platzspezifitdt der Reaktionen von Penten auf
Pd-Partikeln wird durch den Zusammenhang zwischen
Hydrieraktivitiat und PartikelgroBe weiter gestiitzt (Ab-
bildung 2a). Die Aktivitdt wurde durch Integration der
TPD-Signale fiir die Desorption von [D,]Pentan pro Pd-
Oberfliche (ermittelt durch STM) bestimmt.”! Das
Diagramm zeigt deutlich, dass die Aktivitdt zwischen
1.5 und 4.5 nm um den Faktor 4 ansteigt. Diese Zunah-
me korreliert gut mit dem Verhiltnis der Terrassenplit-

a) Pd-Dicke (A) °)
Fa-bicke A Hy
[D4]Penten 14 1
7.0
49
1 210 35 1
21
1.4 |
Ap | 0.7
0.4
250 1
b) d
235 )1 D
T [Ds]Pentan
Ap | ]
100 200 300 400 500 600 100

T/K ——>

T/IK ——

Abbildung 1. TPD-Spektren von 1 L trans-2-Penten, das bei 100 K auf Pd/Al,O,/

NiAl(110) (bei 200 K gesittigt mit D,) adsorbiert wurde, in Abhingigkeit von der Nenn-
dicke der Palladiumbedeckungen. Desorptionssignale fiir [D,]Penten (a), [D,]Pentan (b),

H, (c) und D, (d) sind gezeigt.
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nem Penten umgewandelt werden kann oder durch weitere
H/D-Anlagerung zu Pentan reagiert.

Abbildung 1a,b zeigt, dass sich die Desorptionstempera-
turen fiir [D,]Penten und [D,]Pentan kontinuierlich dndern,
wenn die Pd-Bedeckung von 0.4 A auf 14 A erhsht wird.
Dieser TeilchengroBeneinfluss kann anhand der Signale fiir
H, und D, genauer untersucht werden (Abbildung 1c,d). Fiir
die niedrigste Pd-Bedeckung wird eine kleine Menge von
desorptionskontrolliert freigesetztem D, bei 225 K detektiert,
und bei 450 K wird ein einzelnes, reaktionskontrolliertes D,-
Signal beobachtet. Erhohung der Teilchengrofe fithrt zu
zusitzlichen D,-Signalen bei 415 K und 505 K, die fiir die
groflite Pd-Bedeckung sehr stark sind, sodass das Signal bei
450 K nur als Schulter bei mittleren Pd-Bedeckungen gesehen
wird; dhnliches wurde fiir das H,-Signal gefunden. Fiir die
kleinsten Partikel wurden Maxima bei 260 und 440 K ermit-
telt, die Signale bei 260, 405 und 500 K iiberwiegen fiir die
hochste Pd-Bedeckung. Bei mittleren Pd-Bedeckungen sind
beide Signalgruppen mit entsprechend gewichteten Faktoren
vorhanden. Mit anderen Worten, die Dehydrierung der D-
ausgetauschten Pentene verlduft unabhingig an zwei ver-
schiedenartigen Positionen.

Die Partikel enthalten sowohl niedrig koordinierte Posi-
tionen (Kanten oder Ecken) als auch geordnete Terrassen-
platze auf Fldchen. Offensichtlich bestehen die kleinen
Partikel hauptsédchlich aus niedrig koordinierten Atomen,
wihrend auf den groferen Partikeln vorwiegend Terrassen-
platze vorliegen. Folglich entsprechen die H,-Signale bei 260
und 440 K sowie die D,-Signale bei 225 und 450 K den
Dehydrierungen von H/D-haltigen Molekiilen auf niedrig
koordinierten Atomen. Die Signale bei 260 K (270 K fiir D,),
405 (415) K und 500 (505) K bei hoherer Pd-Bedeckung
resultieren dagegen aus der Dehydrierung auf den (111)-
Fliachen der groen Pd-Partikel.
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ze zur Gesamtoberfliche der Pd-Nanopartikel (Abbil-
dung 2 a): trans-2-Penten wird bevorzugt an Terrassen-
plédtzen hydriert. Dieses Resultat stiitzt auch die Fest-
stellung, dass die Hydrierung von Penten iiber di-o-
gebundene Intermediate verlduft. In der Tat tritt die
Adsorption im Di-o-Bindungmodus vorzugsweise an
flachen Oberfldchen auf, die fiir groBere Partikel cha-
rakteristisch sind.”’) Die Aktivititszunahme mit steigen-
der Partikelgrole zeigt also, dass die Hydrierung von
trans-2-Penten strukturempfindlich ist.

Zum Vergleich zeigt Abbildung 2b die [Dg]Ethan-
Produktion bei der Hydrierung von C,D,, die in &hn-
licher Weise bestimmt wurde. Wir beobachteten nur
eine geringfiigige Abnahme der Aktivitdt zwischen 1
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Abbildung 2. a,b) Integrale [D,]Alkan-Desorptionssignale pro Pd-Ober-
fliche als Funktion der Nanoteilchengréfe (@) und das Verhiltnis der
Terrassenplitze () zur Gesamtzahl der Oberflichenatome auf den
Partikeln (N) mit gleichem Seitenverhiltnis (Hohe/Durchmesser). Die
Einschiibe in (b) zeigen typische STM-Abbildungen von Pd-Nanoparti-
keln®! (mit Kontrast entsprechend einer Beleuchtung von rechts) und
schematische Darstellungen ihrer Struktur.

und 3.5 nm, was auf eine nicht strukturempfindliche Reaktion
hindeutet. Der Unterschied in der GroBenabhéngigkeit ist fiir
Ethen und Penten erheblich, obgleich der Di-o-Zustand fiir
beide Alkene auf Terrassen vorteilhaft ist und man folglich
ein dhnliches Verhalten erwarten wiirde. Jedoch haben Neu-
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rock und van Santen® durch Cluster- und DFT-Rechnungen
gezeigt, dass sich eher m-gebundenes als di-o-gebundenes
Ethen zu einer Ethylgruppe (und weiter zu Ethan) umwan-
delt, wenn es mit hoher Bedeckung auf einer H-bedeckten
Pd(111)-Oberfldche adsorbiert wird. Dies ist mit experimen-
tellen Daten im Einklang, die zeigen, dass m-gebundenes
Ethen die aktive Spezies in der Hydrierung von Ethen
ist,:%1 und erkldrt, warum die Hydrierung von Ethen nicht
strukturempfindlich ist.

Unseres Wissens liegen fiir Penten keine entsprechenden
Rechnungen vor. Jedoch sollten Propen und groere Kohlen-
wasserstoffe in einer weniger verzerrten Struktur (st-gebunden)
in einer zweiten Schicht™>?? auf den am stirksten gebundenen
Di-o-Spezies adsorbieren — die m-gebundenen Spezies wiren
moglicherweise nicht im direkten Kontakt mit der Pd-Ober-
fliche. Folglich erscheint es plausibel, dass m-gebundenes
Penten auf der H(D)-bedeckten Pd-Oberfliche unversehrt
desorbiert und die Hydrierung nur tber di-o-gebundenes
Penten verlduft, wihrend sich sowohl z- als auch di-o-gebun-
denes Ethen in Ethyl-Zwischenprodukte umwandeln.

Wir haben gezeigt, dass trans-2-Penten platzspezifisch
reagiert, je nachdem ob es an Flichen oder an niedrig
koordinierten Positionen wie Kanten und Ecken adsorbiert
ist. Im untersuchten Modellsystem wurde bei der Hydrierung
von Penten ein starker Teilchengrofeneinfluss beobachtet,
wihrend die Hydrierung von Ethen nicht strukturempfindlich
ist. Die Resultate werden dadurch erklért, dass die Hydrie-
rung iiber di-o-gebundenes Penten auf den Terrassenplidtzen
der groBen Partikel verlduft, fiir Ethen hingegen eine -
gebundene Spezies bevorzugt wird. Zweifellos bleibt die
Frage, inwieweit diese Resultate auf Hochdruckbedingungen
extrapoliert werden konnen, die Ergebnisse unserer fritheren
Experimente mit Ethen unter nahezu atmosphérischem
Druck stimmen jedoch gut mit den Resultaten der TPD-
Messungen iiberein.

Experimentelles
Die Experimente wurden in einer UHV-Kammer (mit einem Basis-
druck <107 mbar) durchgefiihrt, die fiir LEED- und Auger-Spek-
troskopie ausgestattet und mit einem differentiell gepumpten Qua-
drupolmassenspektrometer fiir TPD-Experimente verbunden ist.
Diinne Aluminiumoxidfilme wurden auf einem sauberem
NiAl(110)-Einkristall aufgebracht wie in Lit. [16] beschrieben. Pal-
ladium (99.99%) wurde aus einem Verdampfer (Focus EFM3) auf
den Aluminiumoxidfilm aufgedampft. An die Probe wurde eine
Bremsspannung angelegt, um zu verhindern, dass Metallionen in
Richtung der Probe beschleunigt werden und Kristallisationszentren
auf der Oberfldche bilden. Die Abscheidungsgeschwindigkeit wurde
mithilfe einer Quarzmikrowaage auf 1 Amin~' eingestellt. Die
Menge an tréagerfixiertem Pd ist im Text als Nenndicke angegeben.
Alle Gaseinwirkungen (gemessen in Langmuir, 1 L =107 Torrs)
erfolgten mit einem Kkalibrierten Gasdosierer. Deuterium (99.9 %,
Isotopengehalt 99.5%) und C,H, (99.5%) wurden von AGA Gas,
trans-2-Penten (99 %) wurde von Fluka und C,D, (Isotopengehalt
99%) von Isotec geliefert. trans-2-Penten wurde vor der Aufnahme
durch mehrere Ausfrierzyklen gereinigt. Um die Empfindlichkeit zu
erhohen, verwendeten wir Signale fiir Molekiilfragmente® der
Kohlenwasserstoffe: 56 amu fiir CsHyD; und 45 amu fir CsH,,D,.
Diese Signale geben die Desorption der entsprechenden Molekiile
vollauf wieder. Fiir die Reaktionen mit deuteriertem Ethen nutzten
wir die Molekiilsignale.
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Die TPD-Spektren wurden nicht auf die Empfindlichkeit der
Ionisierungsanzeige korrigiert. In allen TPD-Experimenten wurde
Deuterium bei 200 K und Penten bei 100 K adsorbiert. Mithilfe eines
Regelsystems mit Riickfithrung wurde ein linearer Temperaturan-
stieg mit einer Heizgeschwindigkeit von 5 Ks™' eingestellt. Fiir jede
Pd-Probe wurde ein neuer Aluminiumoxidfilm erzeugt. Die reinen
Aluminiumoxidfilme zeigten keine Reaktivitidt gegeniiber Ethen
oder Penten.

Pd wurde bei 90 K aufgebracht, 30 min bei 500 K in O, oxidiert
und mit CO bei 300 K reduziert bis kein CO, mehr gebildet wurde.
Die Adsorption von Alken oder Wasserstoff alleine auf diesen Pd/
Al,O;-Proben dhnelt im Wesentlichen derjenigen im unbehandelten
System. Es wurde bereits nachgewiesen, dass beide Systeme bei der
Adsorption und Oxidation von CO ein identisches Verhalten
zeigen !
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