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Diffusion von Wasserstoff in Palladium-Nanopartikeln:
entscheidende Begunstigung durch Kohlenstoff**
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Aktivierte Wasserstoffdiffusion unter die Oberfliche von
Metallnanopartikeln ist der zentrale Elementarschritt in
vielen wichtigen Prozessen, z.B. bei Wasserstoffspeicherung,
-trennung und -detektion, oder bei der Entwicklung von
schaltbaren Spiegeln und Brennstoffzellen. Im Bereich der
heterogenkatalytischen Hydrierung von olefinischen C=C-
Bindungen wird seit langer Zeit die Beteiligung von Wasser-
stoffspezies (H,,) diskutiert, die unter der Oberfliche von
Metallpartikeln absorbiert sind.'*) Durch Kombination von
Wasserstofftiefenprofilen mithilfe von NRA (,,Nuclear Re-
action Analysis“) und transienten Molekularstrahlexperi-
menten an Pd-Nanopartikeln auf einem Triger als Modell-
katalysatoren konnten wir kiirzlich zeigen, dass die Anwe-
senheit von H,, entscheidend fiir die Hydrierung von 2-Buten
ist.”! Erstaunlicherweise blieb dabei die Hydrierungsaktivitit
nur dann iiber ldngere Zeit erhalten, wenn kleine Mengen an
Kohlenstoffablagerungen vorhanden waren.[*> Der Mecha-
nismus dieses bemerkenswerten Phidnomens ist bisher noch
nicht bekannt. Es wurde vermutet, dass die C-Ablagerungen
die H-Diffusion in den Zustand unter der Oberfliche, der die
Hydrierungsaktivitit maBgeblich bestimmt, erleichtern.
Zwei unterschiedliche mikroskopische Mechanismen wurden
vorgeschlagen, um eine deutliche Verringerung der Aktivie-
rungsbarriere fiir H-Diffusion unter die Oberfliche durch
abgelagertes C zu erkldren: 1) eine Schwichung der Bin-
dungsstirke von Oberflichenwasserstoff und 2) eine lokale
Aufweitung der Pd-Pd-Bindungen, die die Oberfldche fiir H
durchléssiger macht.

Hier untersuchen wir den mikroskopischen Ursprung der
C-induzierten Diffusion von H-Atomen unter die Oberfldche
auf Pd(111)-Terrassen mithilfe von theoretischen Berech-
nungen. Wir haben insbesondere die Rolle der C-induzierten
Aufweitung des Pd-Gitters in Bezug auf die H-Diffusion
unter die Oberfliche erforscht, indem wir auf der Ebene
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einzelner Atome flexible (111)-Flichen von Pd-Nanoparti-
keln mit einer ausgedehnten, lateral starren Pd(111)-Ober-
fliche verglichen. Unsere Rechnungen haben ergeben, dass
C-Ablagerungen die H-Diffusion in die Region unter der
Oberflache von Pd-Nanopartikeln drastisch beschleunigen
konnen, was hauptsichlich auf eine lokale Aufweitung der
Pd-Pd-Bindungen und die damit verbundene Verringerung
der Diffusionsbarriere zuriickzufiihren ist. Diese Effekte
konnen die ungewohnliche Forderung einer anhaltenden
Hydrierung erkldren, die experimentell beobachtet wurde.
Dagegen sagen unsere Berechnungen fiir eine ausgedehnte
Pd(111)-Oberfldche vorher, dass die H-Diffusion unter die
Oberfldche durch C-Ablagerungen in diesem Fall wegen der
lateralen Starrheit kaum erleichtert wird.

Abbildung 1 zeigt die Bildungsraten von [D,]|Butan aus
der Reaktion von cis-2-Buten mit D, auf einem urspriinglich
C-freien (a) und einem C-bedeckten Modellkatalysator (b).
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Abbildung 1. Die Geschwindigkeit der Hydrierung von cis-2-Buten bei
260 K auf den anfianglich mit D, gesittigten sauberen (a) und C-vorbe-
legten (b) Pd/Fe;O,/Pt(111)-Modellkatalysatoren.

Etwa 7 nm grof3e Pd-Nanopartikel wurden auf einem flachen
Fe;0,/Pt(111)-Film nach einer etablierten Methode pripa-
riert.!”) Die Kohlenstoffablagerungen auf den Pd-Partikeln
wurden durch Heizen der mit cis-2-Buten und Deuterium
bedeckten Probe auf 485 KF! pripariert. Bei dieser Tempe-
ratur wurde — sowohl mit thermischer Desorptionsspektro-
skopie (TPD) also auch mit Infrarot-Reflektions-Absorpti-
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onsspektroskopie (IRAS) — eine nahezu vollstindige Dehy-
drierung des Olefins festgestellt. Fiir Reaktivititsmessungen
wurde der Katalysator zunichst einem dauerhaften D,-Fluss
ausgesetzt, um die Partikel mit D zu séttigen. AnschlieBend
wurde eine Sequenz von cis-2-Buten-Pulsen aus einer unab-
héngigen Strahlquelle gestartet, wihrend die D,-Exposition
aufrechterhalten wurde. Auf den C-freien Pd-Partikeln (Ab-
bildung 1a) folgt nach einer anfinglichen Periode hoher
Hydrierungsaktivitdt auf dem D-gestéttigten Katalysator eine
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit auf Null unter sta-
tiondren Bedingungen. Erstaunlicherweise verhindert die
Ablagerung von Kohlenstoff die
Unterdriickung der Hydrierung
unter stationdren Bedingungen und

von Pd-Atomen — Pd(111)9 x 6L — wurde unternommen, um
die Bedeutung der Beweglichkeit von Pd-Oberflachenato-
men in Bezug auf die Diffusion von adsorbiertem H unter die
Oberfldche aufzukliren.

Fiir eine niedrige Bedeckung 6;—0, bei der ein H-Atom
mit der zentralen fcc-Position einer (111)-Fliche des Pdy-
Partikels wechselwirkt, haben wir berechnet, dass H in der
oktaedrischen Position (oss, H**®) — direkt unter der fcc-Po-
sition — um etwa 30 kI mol ! weniger stabil ist als H™ auf der
Oberfliche (Tabelle 1). Auf Pd(111) sind die H™-Spezies
noch stérker stabilisiert als H**-Spezies, zudem ist die Bar-

Tabelle 1: Energien von adsorbiertem H auf und unter der Oberfliche in Pd;, sowie Aktivierungsbar-
rieren fur die Diffusion unter die Oberfliche durch die zentrale Pd;-Einheit (siehe Abbildung 2).F!

ermoglicht eine anhaltende Hy-

he hc hc

drierungsaktivitdt auf dem anfidng- Pdss H*sPds H™sPd7sCs H*?6PdysCe
lich hohen Niveau (Abbildung 1b). E,gs(H*) [k) mol™] —238 (—243) —201 (—155) —185 (—136) instabil
Es ist zu beachten, dass die Koh- AE" [kJjmol™] | 29 (46) 17 (20) 2 (1) -
lenstoffablagerungen nur einen sabS(l[_' ;[b[':]J mol™] *5239, (*(2(7)3 *2(7)16 (*(1233 7;22 (*(12;;1; 712;:

o 3 5 i bare [PM]™
Kleinen Teil der Oberflache modi- " )i 260 (280) 275 (277) 288 (277) instabil
fizieren und dass spektroskopische [pm] ™ 286 (291) 289 (288) 296 (288) _
Beobachtungen® und Rechnun- das [p]® 268 (285) 272 (277) 285 (277) 299

gen”! zeigen, dass hauptsichlich
Kantenpldtze der Pd-Nanopartikel
besetzt werden, wo eine nahezu
aktivierungslose Diffusion von C-
Atomen unter die Oberfliche
theoretisch vorhergesagt wurde.®!

Die mikroskopischen Griinde fiir die abnehmende Hy-
drierungsaktivitdt auf dem sauberen Katalysator konnten
durch eine Kombination von H-Tiefenprofilen mithilfe von
NRA und transienten Molekularstrahlexperimenten bei un-
terschiedlichen H,/D,-Driicken ermittelt werden.! Die an-
fanglich hohe Hydrierungsgeschwindigkeit auf sauberen
Partikeln wurde durch die Gegenwart von D-Atomen im
Partikelvolumen erklért, die direkt nach der Séttigung durch
den D,-Strahl verfiigbar sind, deren Konzentration aber unter
stationdren Bedingungen nicht auf dem hohen Anfangsni-
veau gehalten werden kann. Wahrscheinlich ist dies eine
Konsequenz aus der Konkurrenz zwischen dem aktivierten
Prozess der H(D)-Diffusion unter die Oberfliche und dem
H(D)-Verbrauch in der konkurrierenden H-D-Austauschre-
aktion von cis-2-Buten. Ein denkbarer Grund fiir die anhal-
tende Hydrierungsaktivitit auf C-modifizierten Pd-Partikeln
ist eine erleichterte H-Diffusion, die die Regeneration des H-
Reservoirs im Volumen des Partikels unter stationédren Be-
dingungen ermdéglicht. Es wurde angenommen, dass Koh-
lenstoff die Aktivierungsbarriere fiir die H(D)-Diffusion
unter die Oberfldache verringert und somit eine dauerhafte
Hydrierung gewihrleistet.™!

Um diese Hypothese zu untersuchen, haben wir Dichte-
funktionalrechnungen an kuboktaedrischen Pd,,-Modellna-
nopartikeln durchgefiihrt, die eine realistische Beschreibung
von Oberflichenwechselwirkungen groerer experimentell
untersuchter Pd-Partikel auf Modellkatalysatoren ermogli-
chen.’"" Dies gilt insbesondere fiir Plitze nahe den Parti-
kelkanten. Der Vergleich mit Pd(111)-,Slab“-Modellen
(Ausschnitte eines ausgedehnten Pd-Festkorpers) aus einer
(3 x 3)-Oberflichen-Elementarzelle und sechs Schichten (L)
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[a] In Klammern sind die Werte fiir die jeweiligen ,,Slab“-Modelle Pd(111)9x 6 L angegeben; dabei wurde
eine Monolagenbedeckung von 9 H"P-Atomen pro Elementarzelle angenommen (anstelle von 6 H"®-
Atomen auf der (111)-Fliche eines Pd;s-Partikels). [b] Pd-Pd-Abstinde in der Pd;-Einheit. [c] Modelle
ohne zentrale H*/H>**-Atome.

riere fiir die Diffusion unter die Oberfldche im Vergleich zu
Pd., deutlich erhsht (um 17 kJmol ™).

Abbildung 2 zeigt Pd;-Modelle, die einen realistische-
ren!! Fall fiir eine H-Diffusion unter die Oberfliche auf der
H-gesittigten Oberfliche (6 ~ 1 ML) beschreiben. In diesem
Fall wurden 6 H™P-Atome auf der (111)-Fliche platziert, und
ein zusétzliches H-Atom wurde in die zentrale fcc-Position
gesetzt. Fiir dieses H*-Atom wurden die Bindungsenergien

Abbildung 2. Pd,s-Nanopartikel mit 6 H""-Atomen (a) sowie mit unter
der Partikeloberfliche adsorbierten C-Atomen, Pd;,C; (b) und Pd;sCq
(c). Die Dreiecke markieren die Pd;-Einheit, durch die die Diffusion
des zentralen H™-Atoms unter die Oberfliche untersucht wurde.

Pd tiirkis, C schwarz, H"? pink, HfCC/HOSS gelb.
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und die Aktivierungsbarrieren fiir die Diffusion in die oss-
Position direkt unter dem Oberflichenadsorptionsplatz
sowohl auf C-freiem als auch auf C-bedecktem Pd,, berech-
net. Auf dem C-freien Nanopartikel H"P;Pd,, (Abbildung 2a)
ist das H**-Atom unter der Oberfldche fast isoenergetisch mit
dem Oberflichen-H*-Atom  (E,,(H**) = —206 kJmol ™/,
E,4(H*) = 201 kJmol™"). Fiir die H-Diffusion unter die
Oberfliche wurde eine Aktivierungsbarriere von 17 kJmol™'
berechnet. Mit drei zusétzlichen C-Atomen im Bereich direkt
unter der Partikeloberfliche (Abbildung 2b) wurde die H*-
Position eindeutig energetisch gegeniiber der Oberfldchen-
position bevorzugt (E,.,(H*)=—204 kImol™, E,.(H*)=
—185 kJmol "), sodass die thermodynamische Triebkraft fiir
die H-Diffusion unter die Oberfldche identifiziert werden
konnte, die hauptsichlich durch die schwéchere Adsorption
der Oberflichen-H-Atome entsteht. Des Weiteren ist die
Aktivierungsbarriere fiir diesen Prozess, ungefihr 2 kImol !,
nahezu verschwunden. Bei einer typischen Reaktionstempe-
ratur von 250-260 K resultiert eine solche Verringerung der
Aktivierungsbarriere in einer um drei GroéSenordnungen
schnelleren H-Diffusion unter die Oberfliche als bei C-freien
Partikeln. Die Begiinstigung von H,, ist auf dem Pd;, mit 6 C-
Atomen noch deutlicher (Abbildung 2¢). In diesem Fall war
es nicht moglich, ein H-Atom auf der fcc-Oberfldchenpositi-
on zu stabilisieren, statt dessen wurde spontan die oss-Postion
besetzt.

Diese Tendenz kann durch eine C-induzierte Verzerrung
des Pd-Clusters erkliart werden, die die H-Diffusion unter die
Oberflache begiinstigt. Hierzu haben wir die mittlere Pd-Pd-
Bindungsldnge d der zentralen Pd;-Einheit nahe der Diffusi-
onsstelle analysiert (gelbes Dreieck in Abbildung 2, siche
Tabelle 1). Auf C-freiem Pd,, verlingert die H"?s-Adsorpti-
onslage die Pd-Pd-Bindung d,,,. um 8 pm. 3 und 6 C-Atome
auf H"P(Pd., fiihren zu einer weiteren Vergroferung von dy,,.
um 11 bzw. 24 pm, was darauf hindeutet, dass die Einlagerung
von C das Pd-Gitter betrichtlich aufweiten kann.

Zwischen der Aktivierungsbarriere AE™ fiir die H-Dif-
fusion unter die Oberfldache und der Pd-Pd-Bindungsldnge im
Ubergangszustand (UZ) d* besteht eine deutliche Korrela-
tion: Die Pd;-Einheit mit der gréten Ausdehnung im C-be-
deckten H"PPd,,C;-Cluster mit d* =296 pm entspricht der
niedrigsten Aktivierungsenergie (quasi null). Fiir weniger
ausgedehnte Konfigurationen ohne C (AE* =17 kJmol™,
d*=289pm) und ohne H"P (AE*=29kJmol™!, d*=
286 pm) steigt AE™ deutlich an. Diese Korrelation zeigt, dass
fiir einen UZ niedriger Energie Platz in Form einer groBen
Pd;-Offnung benétigt wird und dass C-Atome in der nahen
Umgebung effektiv zur Aufweitung der Pd-Pd-Bingungen
beitragen; die H-Adsorptionslage fiihrt zu einem dhnlichen
Effekt, der jedoch weniger stark ausgeprégt ist. In dem
H"P.Pd,,Cs-Modell mit sechs Kohlenstoffatomen ist die ur-
spriingliche Pd;-Offnung mit d, . =295 pm schon fast so grof3
wie d* fiir den niedrigstliegenden UZ. Somit erfolgt die H-
Diffusion unter die Oberfldche spontan. Dieses Ergebnis
stiitzt unsere Hypothese, dass eine C-induzierte lokale Auf-
weitung des Gitters von Pd-Nanopartikeln mit relativ flexi-
blen Pd-Pd-Bindungen eine wichtige Rolle bei der H-Diffu-
sion unter die Oberfldche spielt.
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Unsere analogen Daten fiir den ,,Slab“ (Tabelle 1) zeigen,
dass die C-induzierte Begiinstigung der H-Diffusion unter die
Oberfliche auf der ausgedehnten, lateral starren Pd(111)-
Oberflache deutlich schwicher ausgeprégt ist. Wegen hoherer
Barrieren fiir die C-Diffusion unter die Oberfldche auf Pd-
(111)-Flichen als an kantennahen Plitzen auf Pd-Partikeln!®
ist fiir die ausgedehnte Pd(111)-Oberfliche — im Vergleich zu
Pd-Nanopartikeln — nur eine begrenzte Beglinstigung der H-
Diffusion unter die Oberfliche durch coadsorbiertes C zu
erwarten. C unter der Oberfliche in Pd,, verdndert nach
unseren Rechnungen die Positionen der Pd-Atome in der
zweiten Koordinationssphére deutlich, was zu einer Vergro-
Berung einiger Pd-Pd-Abstidnde, die die iibernidchsten Nach-
barn der C-Atome involviert, um bis zu 10 pm fiithrt. Somit
werden nicht nur die Pd-Oberfldchenlagen von (111)-Flachen
durch C unter der Oberflache deutlich durchlissiger fiir H,
sondern dieser Effekt betrifft auch in einem erkennbaren
Maf die zweite Pd-Lage, und vermutlich auch die néchsttie-
fere, was die H-Diffusion in das Partikelvolumen erleichtert.

Wir haben gezeigt, dass Kohlenstoffspezies die H-Diffu-
sion unter die Oberfldche drastisch beschleunigen konnen,
indem sie die Aktivierungsbarriere fiir diesen Prozess her-
absetzen, was somit die ungewohnliche Begiinstigung einer
anhaltenden Hydrierungsaktivitét erkldren kann, die experi-
mentell beobachtet wurde. Unsere Rechnungen deuten
darauf hin, dass diese Begiinstigung teilweise von einer
merklichen Destabilisierung von oberflichengebundenen H-
Atomen auf Pd-Nanopartikeln in Gegenwart von C herriihrt.
Der weit wichtigere Effekt ist aber, dass eine C-induzierte
Aufweitung der Oberflichendffnungen fiir das Eindringen
von H in die darunterliegende Region stattfindet, was zu
einer starken Verringerung bis hin zum Verschwinden der
Aktivierungsbarrieren fiihrt. Somit belegen unsere Daten die
Flexibilitdt von Atomen in der Nihe von Partikelkanten, die —
im Unterschied zu intrinsisch starren reguldren Pldtzen auf
Einkristalloberfldchen — eine wichtige Rolle in der H-Diffu-
sion unter die Partikeloberfliche spielen.

Methoden

Die DFT-Rechungen wurden mit dem Ebene-Wellen-VASP!'!-Pro-
gramm unter Nutzung von lokaler (LDA; VWN-Austausch-Korre-
lations-Dichtefunktional™) und generalisierter Gradientennihrun-
gen (GGA ; RPBE-Dichtefunktional') durchgefiihrt. Die Basissitze
mit einer kinetischen Energie der ebenen Welle bis 415 eV wurden
verwendet. Der Einfluss der Pd1s4p°- und der C1s>Rumpfelek-
tronen auf die Valenzelektronendichte wurde durch die ,,Projector-
augmented wave“(PAW)-Methode beriicksichtigt."¥ Ein 5x 5 x 1-k-
Punkt-Gitter wurde fiir die sechslagigen Pd(111)-,,Slab“-Modelle mit
einer 3 x 3-Oberfldachen-Elementarzelle verwendet; Rechnungen fiir
die Pd,-Nanopartikeln und fiir Komplexe mit H und C auf dem
Cluster wurden am I'-Punkt durchgefiihrt. Wechselwirkungen von H-
Atomen mit sauberen und C-bedeckten Pd,,-Clustern wurden fiir die
vollstindig optimierten Strukturen berechnet, nur fiir die ,,Slab®-
Modelle wurden die zwei tiefsten Atomlagen an den experimentell
bestimmten Positionen fixiert. Die geometrische Relaxation wurde
beendet, wenn alle auf die Atome wirkenden verbleibenden Krifte
weniger als 0.015 eVA™! betrugen. Die UZ wurden durch Priifung
einzelner Punkte entlang des Pfades, der Adsorptions- und Absorp-
tionskonfigurationen verbindet, gesucht, wobei die Hohe des H-
Atoms iiber der Pd;-Oberfldcheneinheit konstant gehalten wurde.
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Die Strukturen nahe des UZ wurden mit einer Quasi-Newton-Me-
thode weiter verfeinert. Der mafigebende Charakter der Adsorp-
tions- und Absorptionsminima und der UZ wurde durch Analyse der
Schwingungsfrequenzen der H-Atome bestimmt. Alle Bindungs- und
Aktivierungsenergien, die um die Nullpunktsenergie von H korrigiert
wurden, wurden anhand einzelner Punkte fiir die optimierten
Strukturen auf dem VWN-Niveau mit dem RPBE-Funktional be-
rechnet.”®) Auf diese Weise wurde einer erkennbaren Uberschiitzung
der Pd-Pd-Bindungslinge bei einer GGA-Strukturoptimierung!® !
und der damit einhergehenden kiinstlich erh6hten Durchléssigkeit
von Pd fiir H-Atome entgegengewirkt. Unsere Referenzrechungen
mit dem RPBE-Funktional auch fiir die Strukturoptimierung besta-
tigten eine etwas hohere Durchléssigkeit der Pd-Substrate fir H.
Allerdings blieben alle unsere Beobachtungen beziiglich der H-Dif-
fusion unter die Oberfldche in Anwesenheit von C die gleichen, wie
die durch die kombinierte RPBE/VWN-Beschreibung erhaltenen.

Die Molekularstrahlexperimente wurden am Fritz-Haber-Institut
(Berlin) in einem UHV-Aufbau durchgefiihrt, der bereits zuvor im
Detail beschrieben wurde."”! Eine zweifach-differentiell gepumpte
Effusivquelle mit Mehrkanalplatte wurde fiir die D,-Zufuhr ver-
wendet. Ein Uberschallstrahl, der durch die Uberschallexpansion in
einer dreifach-differentiell gepumpten Quelle entsteht und mit einem
magnetisch geschalteten Nadelventil sowie einem vollautomatischen
Verschluss moduliert werden kann, wurde fiir die Exposition mit cis-
2-Buten (Aldrich, >99%) verwendet. Mithilfe eines vollautomati-
sierten Quadrupolmassenspektrometers (ABB Extrel) wurden kon-
tinuierlich die Partialdriicke der Reaktanten (cis-2-Buten, C;Hs-
Fragment detektiert bei 41 a.m.u.) und der Produkte ([D,]|Butan,
C;H;D,-Fragment bei 45 a m.u.) verfolgt. Diese Daten wurden um
den natiirlichen *C-Anteil korrigiert.

Der ca. 100 A diinne Fe,0,-Film wurde auf einem Pt(111)-Ein-
kristall durch wiederholtes Verdampfen von Fe (>99.99 %, Good-
fellow) und anschlieBende Oxidation prépariert (siehe Lit. [6,17] fiir
Details). Die Pd-Partikel (>99.9%, Goodfellow) wurden durch
UHV-Deposition mit einem kommerziellen Verdampfer (Focus,
EFM 3, Fluss wurde mit Quarzmikrowaage kalibriert) bei einer
Probentemperatur von 115 K pripariert. Die Pd-Bedeckung betrug
2.7x 10" Atome cm 2 und die daraus resultierende Oberfliche wurde
durch einige Zyklen von Sauerstoff- (8 x 1077 mbar fiir 1000 s) und
CO-Exposition (8 x 1077 mbar fiir 3000 s) bei 500 K stabilisiert.!”! Fiir
die Priparation von Kohlenstoff wurden 2 Langmuir (1L=
107® Torrs) cis-2-Buten auf den mit H (oder D) gesittigten Pd-Clus-
tern bei 100 K adsorbiert und zur Zersetzung auf 485 K geheizt (siche
Lit. [4,5] fiir Details).
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