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Durch Abscheiden von Palladium auf einkristallinen Substraten bilden
sich pseudomorphe Monoschichten, die je nach der Gitterkonstante
des Substrats komprimiert oder gedehnt sind und auf diese Weise
ver�nderliche Eigenschaften zeigen, z. B. bei der Adsorption von
Wasserstoff. Elektrochemische Studien hierzu pr�sentieren L. A. Kibler
et al. auf den folgenden Seiten.
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Elektrochemie

Gezielte Ver�nderung der katalytischen Aktivit�t
einer Palladium-Monoschicht durch Dehnung
oder Kompression**

Ludwig A. Kibler,* Ahmed M. El-Aziz, R�diger Hoyer
und Dieter M. Kolb

Ein Ziel in der modernen Elektrochemie ist das Verst�ndnis
grundlegender Beziehungen zwischen der Oberfl�chenstruk-
tur eines Elektrodenmaterials und dessen katalytischer Ak-
tivit�t f�r eine gegebene Reaktion.[1] Wegen der Beschr�n-
kungen vieler experimenteller Methoden m�ssen katalytische
Ph�nomene in der Regel mit Modellreaktionen an wohlge-
ordneten Metalloberfl�chen durchgef�hrt werden, will man
aussagekr�ftige Gesetzm�ßigkeiten formulieren. Solche Mo-
delluntersuchungen k�nnen zu einem umfassenden Verst�nd-
nis von Struktur-Aktivit�ts-Beziehungen beitragen. Des Wei-
teren werden Modelloberfl�chen in der Theorie verwendet,
um grundlegende Prinzipien und Trends in der Katalyse zu
beschreiben (z.B. durch Dichtefunktionalrechnungen).[2]

Als Modelloberfl�chen werden meist Einkristallelektro-
den eingesetzt, die durch ihre chemische Zusammensetzung,
die kristallographische Orientierung sowie die Art und Zahl
der Oberfl�chendefekte eindeutig charakterisiert sind. Alle
diese Parameter sind von entscheidender Bedeutung f�r die
Kinetik von Elektrodenreaktionen, die im Allgemeinen �ber
die Adsorption von Zwischenstufen verlaufen.[3, 4]

In den vergangenen Jahren ist der Einfluss der Dehnung
oder Kompression einer Oberfl�che f�r Anwendungen in der
Oberfl�chenchemie und Elektrochemie immer interessanter
geworden, besonders weil man die katalytische Aktivit�t von
technischen Prozessen m�glichst fein regulieren will.[5–7]

Experimentell sind solche Oberfl�chen durch Abscheiden
eines Metalls auf einkristallinen Substraten mit unterschied-
licher Gitterkonstante zug�nglich. Im Fall von Palladium
bilden sich (1 � 1)-kommensurable, also pseudomorphe Mo-
noschichten; diese sind das Thema der vorliegenden Zu-
schrift.

Seit Anfang der 90er Jahre ist bekannt, dass Palladium
andere chemische und physikalische Eigenschaften annimmt,
wenn es in d�nnen Schichten auf Oberfl�chen der fr�hen
�bergangsmetalle abgeschieden wird.[8–10] War die physikali-
sche Ursache dieser Modifizierung zun�chst einige Zeit
umstritten,[11] so gilt heute eine Umhybridisierung des d-

Bandes des Substrates ohne einen großen Ladungsaustausch
zwischen den Metallen als Hauptgrund f�r dieses Ph�no-
men.[11]

K�rzlich durchgef�hrte Dichtefunktionalrechnungen er-
gaben, dass die elektronischen Eigenschaften einer Oberfl�-
che durch �nderung der Atomabst�nde betr�chtlich modifi-
ziert werden k�nnen, z. B. in einer pseudomorphen
Schicht.[12–18] Dieser Effekt wird auf die ver�nderte energeti-
sche Lage des so genannten d-Bandzentrums zur�ckgef�hrt,
welche die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Oberfl�che bestimmt.[13] Folgerichtig beeinflusst die Geome-
trie des Oberfl�chengitters auch die Bindungsst�rke zu
Adsorbaten. Manche der berechneten Strukturen sind
jedoch experimentell nicht zug�nglich oder unter realen
Bedingungen nicht stabil. Koper et al. berechneten sogar die
Adsorptionseigenschaften einer isolierten Platin-Mono-
schicht in Abh�ngigkeit von der Gitterkonstante.[19] Auf
diese Weise konnte die Auswirkung einer reinen lateralen
Dehnung bestimmt werden, da hier der elektronische Einfluss
der Unterlage ausgeschlossen wurde.

Experimentell wurde der Einfluss von lokaler Dehnung
und Kompression, ausgel�st durch kleine Argonbl�schen
unter der Oberfl�che, auf die Adsorptionsst�rke von Sauer-
stoff durch Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht.[20]

Andere Methoden wie Photoelektronen-[10] oder Schwin-
gungsspektroskopie[21] zeigen die ver�nderten Eigenschaften
von pseudomorphen Schichten auf. Mit diesen Methoden
k�nnen allerdings lediglich indirekte Informationen �ber
Adsorptionsst�rken erhalten werden.

Der Einfluss von lateraler Dehnung oder Kompression in
metallischen Schichten wurde f�r elektrochemische Reaktio-
nen trotz seiner großen praktischen Bedeutung bislang noch
nicht systematisch untersucht, und nur in wenigen F�llen
wurde die pseudomorphe Struktur als bestimmender Para-
meter f�r die katalytische Aktivit�t in Betracht gezogen.[5, 7,22]

Elektrochemische Untersuchungen mit epitaktisch gewach-
senen Palladiumschichten auf Au(111) zur Adsorption und
Absorption von Wasserstoff,[23] Oxidation von Ameisens�u-
re,[5, 22] Reduktion von Sauerstoff[24] sowie die Oxidation von
Formaldehyd[25] und Kohlenmonoxid[4] ergaben alle eine
ausgepr�gte Abh�ngigkeit der Aktivit�t von der Dicke der
ultrad�nnen Palladium-Filme.

Wir stellen hier eine vergleichende elektrochemische
Untersuchung mit pseudomorphen Palladium-Monoschich-
ten auf sieben unterschiedlichen Einkristallelektroden mit
hexagonaler Oberfl�chengeometrie vor. Die Experimente
belegen in �bereinstimmung mit den theoretischen Vorher-
sagen,[13] dass die elektrochemischen Eigenschaften von einer
(1 � 1)-Palladium-Monoschicht in Abh�ngigkeit von der Git-
terkonstante ver�ndert werden k�nnen; dazu werden die
Adsorption von Wasserstoff und die Elektro-Oxidation von
Ameisens�ure herangezogen.

Zun�chst wurde die Oberfl�che eines Palladium-Einkris-
talls durch sorgf�ltiges induktives Tempern und Abk�hlen im
Inertgasstrom pr�pariert. Das elektrochemische Verhalten
der so erhaltenen, sauberen und wohlgeordneten[4,26] massi-
ven Pd(111)-Elektrode in 0.1m H2SO4 l�sst sich am einfachs-
ten durch ein Cyclovoltammogramm charakterisieren (Ab-
bildung 1). Bei Potentialen positiv von 0.6 V (alle Potentiale
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wurden gegen die ges�ttigte Kalomelelektrode (SCE) gemes-
sen und sind immer auf diese Referenz bezogen) beginnt die
Oxidation der Oberfl�che mit einem anodischen Strompeak
bei 0.8 V. Dieser Potentialbereich wird f�r die Experimente
vermieden, da w�hrend der Reduktion des entstandenen
Oxids bei 0.4 V irreversibel Defekte auf der Oberfl�che
gebildet werden.[27] Negativ von null Volt ist das elektroche-
mische Verhalten von Palladium von der Wasserstoffabsorp-
tion ins Volumen des Metalls dominiert. Im Falle einer gut
geordneten Pd(111)-Oberfl�che wird ein scharfer Peak bei
�0.07 V f�r die gleichzeitige Adsorption von Wasserstoff und
Desorption von Sulfat beobachtet.[28, 29] Der kleine Peak bei
+ 0.09 V in Abbildung 1 wird der Bildung einer geordneten
Sulfatschicht auf Pd(111) zugeordnet.[29]

Pseudomorphe Palladium-Monoschichten sind leicht
durch elektrochemische Abscheidung zug�nglich. Die Ab-
scheidung einer Monoschicht wurde sehr intensiv f�r Palla-
dium auf Au(111),[23,30, 31] Pt(111)[5,27, 32,33] und k�rzlich auch
auf Rh(111),[34] Ru(0001),[35,36] Ir(111), Re(0001) und PtRu-
(111) untersucht.[36] �blicherweise wird Palladium auf diesen
Einkristalloberfl�chen aus saurer PdCl2- oder PdSO4-L�sung
abgeschieden. Dabei wird eine Monoschicht entweder durch
Unterpotentialabscheidung wie im Fall von Au-, Pt- oder Rh-
Oberfl�chen oder durch kontrollierte Aufl�sung einer Mul-
tischicht gebildet (Ru, Ir, Re). Ein �bergang zu eher dreidi-
mensionalem Wachstum wird nach der Bildung der ersten
Monoschicht beobachtet, nur im Fall von Palladium auf
Au(111) k�nnen zwei vollst�ndige Monoschichten erhalten
werden.[31]

Abbildung 2 zeigt eine Reihe von STM-Bildern f�r das
Aufwachsen der ersten pseudomorphen Palladium-Schicht
auf Au(111).[31] Die Topographie der Unterlage wird von der
monoatomar hohen Palladium-Schicht exakt wiedergegeben
(Abbildung 2d). F�r keines der untersuchten Systeme liegen
Hinweise auf die Bildung einer Legierung vor. Die Pseudo-
morphie der Palladium-Monoschichten auf Au(111)[37] und
Pt(111)[38] wurde durch In-situ-R�ntgenbeugung verifiziert.
Bei den anderen Systemen wird die Bildung einer pseudo-

morphen Monoschicht aus den cyclovoltammetrischen und
den In-situ-STM-Messungen gefolgert, da diese ein zweidi-
mensionales Wachstum anzeigen.

Das elektrochemische Verhalten der pseudomorphen
Palladiumschichten weicht stark von dem einer massiven
Pd(111)-Elektrode ab, mit zunehmender Bedeckung werden
allerdings in allen F�llen Volumeneigenschaften erreicht. Da
d�nne Palladium-Schichten eine hohe �berspannung f�r die
Absorption von Wasserstoff aufweisen,[23] k�nnen charakte-
ristische Strompeaks f�r die Adsorption von Wasserstoff
beobachtet werden, die sonst durch die hohen Str�me der
Absorptionsreaktion �berdeckt werden.

In Abbildung 3 sind Strom-Spannungs-Kurven f�r die
pseudomorphen Palladium-Monoschichten auf Au(111), Pt-
(111), PtRu(111), Rh(111), Ir(111), Ru(0001) und Re(0001)
zusammen mit der entsprechenden Kurve f�r einen massiven
Pd(111)-Kristall bei positivem Potentialvorschub gezeigt.
Zun�chst scheint Perchlors�ure wegen des nur schwach
adsorbierenden Perchlorat-Anions als Elektrolyt zwar geeig-
net zu sein, kann jedoch zur Bildung von Chlorid durch
elektrokatalytische Reduktion f�hren; daher wurde als Elek-
trolyt Schwefels�ure verwendet. Durch Verdr�ngen der elek-
trischen Doppelschicht mit Kohlenmonoxid konnte gezeigt
werden, dass negativ vom jeweiligen Strompeak in Abbil-
dung 3 Wasserstoff und positiv davon (Hydrogen)-Sulfat
adsorbiert ist.[4,39] Aus den Peakpotentialen kann die freie
Adsorptionsenthalpie von Wasserstoff direkt abgeleitet
werden, wobei wir annehmen, dass Wasserstoff viel st�rker
als Sulfat adsorbiert, da die Strompeaks in Schwefels�ure
positiv vom Null-Ladungspotential liegen.[40]

In einer Reihe von Ver�ffentlichungen haben Nørskov
et al. unl�ngst gezeigt, dass sich die energetische Lage des d-
Bandzentrums einer pseudomorphen Schicht von Metall-

Abbildung 1. Cyclovoltammogramm f�r eine saubere, wohlgeordnete
Pd(111)-Elektrode in 0.1m H2SO4. Potentialvorschub v= 10 mVs�1. Die
Kurve zeigt den ersten Zyklus ab 0.1 V gegen SCE zun�chst in negative
Richtung. Abbildung 2. Serie von STM-Bildern (500 nm � 500 nm) f�r die elektro-

chemische Abscheidung von Palladium auf Au(111) aus 0.1m

H2SO4 + 0.1 mm [PdCl4]
2�.[31] Auf der noch unbedeckten Gold-Oberfl�-

che (A) sind eine monoatomar hohe Stufe und einige monoatomar
hohe Inseln zu sehen. Ausgehend von diesen Defekten w�chst Palladi-
um in Inseln (B,C). Die komplette pseudomorphe Monoschicht spie-
gelt die Topographie des Substrates exakt wider (D).
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atomen mit den Abst�nden zu den n�chsten Nachbarn
�ndert; dies hat einen direkten Einfluss auf die Bindungsen-
ergien.[12,13] Das zugrunde liegende Modell ist vereinfacht in
Abbildung 4a wiedergegeben. In Abbildung 4b sind die
Peakpotentiale f�r die Desorption von Wasserstoff auf den

verschiedenen Pd(111)-Oberfl�chen gegen die jeweilige �n-
derung der Lage des d-Bandzentrums (aus Lit. [13]) aufge-
tragen, wodurch die lineare Abh�ngigkeit der beiden Gr�ßen
offensichtlich wird.

In der Strom-Spannungs-Kurve einer Palladium-Mono-
schicht auf Re(0001) in Schwefels�ure wurde kein Peak f�r
die Adsorption von Wasserstoff beobachtet. Abbildung 4b
gibt eine Erkl�rung daf�r: Der berechnete Wert f�r die
Ver�nderung des d-Bandzentrums (�0.72 eV[41]) legt nahe,
dass Wasserstoff auf dieser Oberfl�che nur sehr schwach
gebunden wird und ein entsprechender Strompeak in den
Bereich der Wasserstoff-Entwicklung verschoben ist, die
diesen Prozess �berdeckt. Dieses Beispiel zeigt deutlich,
dass die elektronische Modifizierung einer Metall-Mono-
schicht zwei wesentliche Beitr�ge hat: 1) Wenn die Gitterpa-
rameter der Monoschicht von denen des Massivmetalls
abweichen, wird die St�rke der Metall-Metall-Bindungen
innerhalb der Oberfl�che ver�ndert und das Zentrum des d-
Bandes angehoben oder abgesenkt (geometrischer Effekt).
2) Wenn die elektronische Wechselwirkung der Monoschicht
mit dem Substrat sehr stark ist, wird das Zentrum des d-
Bandes zus�tzlich durch den so genannten Ligandeneffekt
beeinflusst. Der geometrische Effekt dominiert f�r die in
Abbildung 4 gezeigten Systeme, weil sich das d-Bandzentrum
systematisch mit dem Pd-Pd-Abstand ver�ndert (außer f�r Pd
auf Re(0001), wo der Ligandeneffekt besonders stark ausge-
pr�gt ist).

Da die Bindungsst�rke von Adsorbaten durch die Art des
Substrats gesteuert werden kann, sollte auch die Kinetik von
heterogenen Reaktionen mit adsorbierten Zwischenstufen
beeinflussbar sein. F�r die Palladium-Monoschichten wurde
die Elektro-Oxidation von Ameisens�ure ausgew�hlt. Platin
gilt f�r viele Oxidationsreaktionen als der beste Katalysator,
allerdings werden Platin-Oberfl�chen bei der Elektro-Oxida-
tion von Ameisens�ure leicht durch stark adsorbiertes Koh-
lenmonoxid vergiftet. Dieser unerw�nschte Reaktionsweg
wird dagegen bei Palladium-Oberfl�chen fast selektiv unter-
dr�ckt. In Abbildung 5 sind Strom-Spannungs-Kurven f�r die
anodische Oxidation von Ameisens�ure an den sieben ver-
schiedenen Palladium-Monoschichten und an einer massiven
Pd(111)-Elektrode in saurer L�sung gezeigt. Vergleicht man
mit Abbildung 3, f�llt sofort auf, dass der Beginn der Amei-
sens�ure-Oxidation demselben Trend wie das Peakpotential
f�r die Desorption von Wasserstoff folgt. Das bedeutet:
Ausgehend von Palladium auf Au(111) kann die katalytische
Aktivit�t einer Palladium-Monoschicht betr�chtlich erh�ht
werden, indem das d-Bandzentrum abgesenkt wird (siehe
Abbildung 4b). Wird die energetische Lage des d-Bandzen-
trums jedoch zu niedrig, wie im Fall von Palladium auf Rh, Ir,
Ru oder Re, nehmen die Oxidationsstr�me ab, weil nun die
St�rke der Bindung zu Adsorbaten sinkt, wobei vermutlich
auch die Bedeckung durch das Adsorbat geringer wird. Diese
beiden Effekte f�hren genau dann zu einem Maximum an
katalytischer Aktivit�t, wenn die F�higkeit der Palladium-
Oberfl�che zur Bindung des Adsorbates nicht zu stark und
auch nicht zu schwach ausgepr�gt ist. Der Unterschied
zwischen den zwei Klassen von Palladium-Oberfl�chen ist
offensichtlich: W�hrend die offeneren Palladium-Oberfl�-
chen recht hohe Oxidationsstr�me bewirken, sinken die

Abbildung 3. Strom-Spannungs-Kurven bei positivem Potentialvor-
schub f�r Pd(111) und pseudomorphe Palladium-Monoschichten auf
sieben unterschiedlichen Einkristall-Substraten in 0.1m H2SO4, deren
charakteristische Peaks ein Spektrum an unterschiedlich stark adsor-
biertem Wasserstoff offen legen (Potentialvorschub v= 10 mVs�1).

Abbildung 4. a) Ein Hauptbeitrag f�r die Verschiebung des d-Bandzen-
trums ed ist die �nderung der Atomabst�nde innerhalb der Oberfl�che:
Ist das d-Band eines Metalls mehr als halb gef�llt, f�hrt eine Dehnung
der Atomschicht zu einer Anhebung von ed.

[13] b) Auftragung des Peak-
potentials f�r die Desorption von Wasserstoff gegen die Verschiebung
des d-Bandzentrums ded. Aus dem Peakpotential �0.1 V f�r Palladium
auf PtRu(111) kann ein Absenken des d-Bandzentrums der Mono-
schicht um etwa 0.1 eV abgesch�tzt werden; daf�r liegen bisher keine
Rechnungen vor.
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Stromdichten durch die Kompression der Monoschicht be-
tr�chtlich.

Zum ersten Mal wird damit eine systematische elektro-
chemische Untersuchung vorgestellt, die in vollem Einklang
mit dem so genannten d-Bandmodell von J. K. Nørskov et al.
ist.[12, 13] Das Adsorptionsverhalten und die katalytische Ak-
tivit�t einer pseudomorphen Palladium-Monoschicht auf
verschiedenen Einkristall-Elektroden – Au(111), Pt(111),
PtRu(111), Rh(111), Ir(111), Ru(0001), Re(0001) und Pd-
(111) selbst – �ndern sich durch Dehnung oder Kompression
sehr stark. Charakteristische Strompeaks in Cyclovoltammo-
grammen wurden als Maß f�r die Adsorptionsenergie von
Wasserstoff auf den pseudomorphen Palladium-Oberfl�chen
herangezogen. Es existiert eine lineare Beziehung zwischen
dem Peakpotential f�r die Desorption von Wasserstoff und
der berechneten �nderung der energetischen Lage des d-
Bandzentrums; die Konsequenzen f�r die Elektro-Oxidation
von Ameisens�ure wurden dargelegt. Da mechanistische
Details noch fehlen, k�nnen wir bisher den Einfluss der
�nderung des d-Bandzentrums auf die Reaktionskinetik
nicht quantifizieren, allerdings verdeutlichen unsere systema-
tischen Untersuchungen die Bedeutung der Abst�nde n�chs-
ter Nachbarn in der heterogenen Katalyse. Dar�ber hinaus
wird eine einfache M�glichkeit er�ffnet, katalytische Aktivi-
t�ten durch elektrochemische Modifizierung von Oberfl�-
chen zu steuern.

Eingegangen am 27. September 2004,
ver�nderte Fassung am 28. Oktober 2004
Online ver�ffentlicht am 11. Februar 2005
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v =20 mVs�1. Die Kurve f�r Palladium auf Re(0001) ist nicht gezeigt,
da die Aktivit�t dieser Oberfl�che wie im Fall von Palladium auf Ru-
(0001) verschwindend gering ist.
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