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Nanopartikulire intermetallische Verbindungen auf Kohlenstoffnano-
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Nanostrukturierte intermetallische Verbindungen ziehen
derzeit viel Aufmerksamkeit auf sich.' Beispielsweise
werden intermetallische Verbindungen im NanomalBstab als
Anodenmaterial fiir Ameisensdure-Brennstoffzellen er-
forscht.”® Die Idee hinter der Verwendung nanoskaliger
intermetallischer Verbindungen sind die im Vergleich zur
entsprechenden Volumenphase verdnderten elektronischen
und strukturellen Eigenschaften. Bei Brennstoffzellen neigen
herkémmliche Katalysatoren wie Platin zur Selbstvergiftung
durch das als Nebenprodukt entstehende CO.!"! Beziiglich
der Aktivitdt sind intermetallische Nanopartikel auf einem
Tréagermaterial notwendig, um eine hohe Massenaktivitédt und
die Immunitidt gegen CO-Vergiftung zu erreichen. Ga-Pd-
Verbindungen wurden kiirzlich als hochselektive Katalysa-
toren fiir die Semihydrierung von Alkinen identifiziert.!''"]
Die geordneten Kristallstrukturen dieser intermetallischen
Verbindungen fithren zur Bildung isolierter aktiver Zentren
und zu einer starken Modifikation der elektronischen Struk-
turen. Beide Effekte beeinflussen die Adsorptionseigen-
schaften und verhindern die vollstdndige Hydrierung sowie
die Desaktivierung der Katalysatoren."®') Ublicherweise
werden intermetallische Pd,Ga,-Verbindungen durch Zu-
sammenschmelzen von Palladium und Gallium bei hohen
Temperaturen hergestellt."''”) Zudem kann fiir die Bildung
von phasenreinen Pd,Ga,-Verbindungen eine weitere ther-
mische Behandlung notwendig sein.’® Aufgrund dieser
Hochtemperaturvorgénge ist die Synthese nanostrukturierter
intermetallischer Systeme eine Herausforderung.

FEine weitere Schwierigkeit liegt in der direkten Herstel-
lung von Trigerkatalysatoren bei gleichzeitiger Kontrolle der
PartikelgroBe. Ein guter Katalysatortrdger soll Sintern und
Verlust der aktiven Phase wéihrend der Reaktion verhindern.
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Die Herstellung intermetallischer Katalysatoren im Nano-
malistab auf Tragermaterialien erfordert eine verléssliche
Methodik, die sowohl Gro3enkontrolle als auch thermische
Stabilitdt unter Reaktionsbedingungen sicherstellt. Seit der
Veroffentlichung der Arbeiten von Iijima im Jahr 19912
werden Kohlenstoffnanoréhren (carbon nanotubes, CNTs)
umfassend untersucht und aufgrund ihrer auBerordentlichen
physikalischen und chemischen Eigenschaften zunehmend
verwendet.”?'? Dank ihrer groBen Oberfliche und eindi-
mensionalen Hohlstruktur wurden CNTs in der heterogenen
Katalyse als Trdgermaterial fiir metallische Spezies im Na-
noma@Bstab auf der AuBlen- oder Innenseite der Kanéle ver-
wendet. Fein verteilte oxidierte Leerstellen™ ! konnen zur
Verankerung von Nanopartikeln an der Kohlenstoffoberfla-
che dienen. Ebenso konnen Wechselwirkungen zwischen
Metallatomen und lokalisierten Doppelbindungen zur Bil-
dung von Nanopartikeln fiihren.[*>%!

Im Folgenden wird ein Imprégnierverfahren zur Herstel-
lung von nanostrukturiertem Pd,Ga auf CNTs (Pd,Ga/CNT)
bei niedrigen Temperaturen vorgestellt. Kalzinierung der
adsorbierten Metallvorstufen und anschlieBende Reduktion
mit H, unter kontrolliertem Aufheizen fithren zur Bildung der
intermetallischen Verbindung Pd,Ga. Unter Reaktionsbe-
dingungen werden chemische Vorgénge im oberflichennahen
Bereich (,,subsurface chemistry“) sowie Kohlenstoffablage-
rungen durch die Bildung von nanostrukturiertem Pd,Ga
unterdriickt. In-situ-Untersuchungen liefern den Nachweis
fiir die elektronische und strukturelle Stabilitdt von nano-
kristallinem Pd,Ga/CNT in der reaktiven Umgebung. Die
katalytischen Eigenschaften von Pd,Ga/CNT in der Semihy-
drierung von Acetylen wurden ermittelt und mit denen des
verbreitet verwendeten Katalysators Pd, Agg, verglichen.

Abbildung 1a zeigt das Pulverrontgendiffraktogramm
von Pd,Ga/CNT. Die homogene Verteilung der Pd,Ga-Na-
nopartikel auf den CNTs wurde im STEM-Modus nachge-
wiesen (Abbildung 1b). In Kombination mit STEM-EDX-
Analysen und der ermittelten Elementverteilung einzelner
Nanopartikel resultierte eine homogene Verteilung von Pd
und Ga in den Pd,Ga-Nanopartikeln (Abbildung 1c).

In Abbildung 2 ist eine HRTEM-Aufnahme eines Pd,Ga-
Nanopartikels auf einer CNT mit der entsprechenden Wul-
ffschen Konstruktion gezeigt.?””?! Die Kristallflichen (103)
und (—210) wurden auf Basis der Pd,Ga-Struktur (Co,Si-Typ,
Raumgruppe  Pnma, a=5493A, b=4064A, c=
7.814 A;?3 vergleiche Abbildung2a) aufgrund ihres cha-
rakteristischen Winkels von 69.2° identifiziert und sind in
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Abbildung 1. Pd,Ga-Nanopartikel auf Kohlenstoffnanoréhren. a) Pulver-
rontgendiffraktogramm von Pd,Ga/CNT. b) STEM-Aufnahme von
Pd,Ga auf CNT. c¢) STEM-EDX-Elementverteilung von Pd,Ga-Partikeln
auf CNT. In der mikroskopischen Analyse wurde 15 nm dicke porése
Siliciumfolie als Probentriger verwendet.

Abbildung 2. Mikrostrukturcharakterisierung von Pd,Ga/CNT.

a) HRTEM-Aufnahme, als Einschibe sind das kristallographische
Modell von Pd,Ga (oben) und die Fast-Fourier-Transformation der lo-
kalen HRTEM-Aufnahme (unten) gezeigt. Die eingekreiste Fliche zeigt
die Bildsimulation mit einer Defokussierung von 6 nm und einer Dicke
von 6.1 nm entlang der (—361)-Richtung von Pd,Ga. b) Die Wulffsche
Konstruktion des Pd,Ga-Nanopartikels aus (a).

guter Ubereinstimmung mit der HRTEM-Simulation (siche
eingekreiste Fliche).

Auf Grundlage der ermittelten Flichen und Winkel
konnten die exponierten Flichen als {210}, {202}, {020}, {113}
und {103} identifiziert werden (Abbildung 2b). Wulffsche
Konstruktionen verschiedener Pd,Ga-Partikel zeigten, dass
diese meistens die gleichen exponierten Flachen aufwiesen.
Auf diese Weise wurden auch die in Kontakt mit den CNTs
stehenden Pd,Ga-Flichen bestimmt. Aus diesen Untersu-
chungen folgt, dass die Oberfliche der Pd,Ga-Nanopartikel
reich an koordinativ ungesittigten Atomen ist (Ecken,
Kanten und Stufen).
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Abbildung 3. HRTEM-Aufnahme von Pd,Ga-Nanopartikeln auf CNT.
Die Offnung der CNT ist durch die gestrichelte griine Linie angedeu-
tet. Eindeutig identifizierte Nanopartikel sind mit gestrichelten pinkfar-
benen Linien eingekreist. Die Kristallflichen und ihre Gitterebenenab-
stinde sowie einige charakteristische Winkel sind neben den jeweili-
gen Nanopartikeln angegeben. Der Einschub zeigt die GréRenvertei-
lung der Pd,Ga-Nanopartikel.

Pd,Ga-Nanopartikel mit einer Grofle ab 2 nm auf einer
CNT sind in Abbildung 3 zu sehen. Die Kristallflichen, Git-
terebenenabstdnde sowie die charakteristischen Winkel sind
neben den jeweiligen Pd,Ga-Nanopartikeln angegeben. Der
Einschub zeigt die GrofBenverteilung der beobachteten
Pd,Ga-Nanopartikel.

Die Oberflichen und oberflichennahen Bereiche der
Proben wurden mithilfe von In-situ-Réntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) vor der Reaktion (1.0 mbar H, bei
120°C) und wihrend der Reaktion charakterisiert (0.1 mbar
C,H, und 1.0 mbar H, bei 120°C). Die XPS-Messungen an
Pd,Ga/CNT vor der Reaktion zeigten eine erhebliche Modi-
fikation der elektronischen Zustinde am Palladium. Im Ver-
gleich zu XPS-Untersuchungen an Pd-Katalysatoren!®*
wurde das Pd3d-Signal von Pd,Ga/CNTum 0.8 €V zu hoherer
Bindungsenergie (BE) verschoben (Abbildung 4). Diese Be-
obachtung ist in Einklang mit fritheren Untersuchungen an
intermetallischen Ga-Pd-Verbindungen,!'"! bei denen das d-
Valenzband des Pd durch kovalente Wechselwirkung zwi-
schen Pd und Ga aufgefiillt wird. Im Ga3d-Bereich von
Pd,Ga/CNT wurden vor der Reaktion Galliumoxide mit
Bindungsenergien von (20.0+0.1)eV und (21.0+0.1) eV
beobachtet (siche Abbildung 4).%*3* Die Prisenz der inter-
metallischen Verbindung Pd,Ga folgt aus dem Dublett bei
18.5eV und 19.0 eV, dessen BE &hnlich zu der des interme-
tallischen Ga in PdGa ist.""! Unter Hydrierungsbedingungen
zeigten die bei 1 mbar durchgefiihrten XPS-Messungen an
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Abbildung 4. |n-situ-XPS-Analysen der Pd3d- und Ga3d-Bereiche fiir
Pd,Ga/CNT vor der Reaktion und wihrend der Hydrierung von Acety-
len.

Pd,Ga/CNT unveridnderte Pd3d-Signale — ohne zusétzliche
Spezies oder eine messbare Verschiebung. Diese Beobach-
tung unterscheidet sich von Resultaten fiir elementare Pd-
Katalysatoren, in denen eine zustzliche PAC,-Phase unter
Reaktionsbedingungen nachgewiesen wurde. Beziiglich der
Gallium-Komponente blieben die relativen Konzentrationen
wihrend der Reaktion konstant — ein Hinweis auf stabile Ga-
Oxide auf der Oberflédche. Die In-situ-XPS-Untersuchungen
zeigten somit, dass die Oberfliche der intermetallischen
Pd,Ga-Partikel unter den angewendeten Reaktionsbedin-
gungen elektronisch stabil war.

Um die strukturelle Stabilitdit der Pd,Ga-Nanopartikel
unter Reaktionsbedingungen zu untersuchen, wurden In-situ-
Pulverrontgendiffraktionsexperimente durchgefiihrt. Spezi-
elles Augenmerk lag hierbei auf der Bildung von Pd-Hydri-
den in der H,-Atmosphire. In den Diffraktogrammen wurden
ausschlieBlich Pd,Ga und die Kohlenstoffnanorohren detek-
tiert (Abbildung 5a). Pd,Ga/CNT wurde anschlieBend im
Reaktionsgemisch (C,H, und H,) erhitzt. Diese In-situ-Un-
tersuchungen zeigten unter den angewendeten Bedingungen
keine messbaren Verschiebungen oder Anderungen der Re-
flexe (Abbildung 5a).

Dagegen wurde bei elementaren Pd-Katalysatoren wih-
rend der selektiven Alkinhydrierung die Bildung von PdC, im
oberflichennahen Bereich beobachtet.*! Auch der Reaktant
Wasserstoff verdndert oft die Struktur des Pd-Katalysators
und beeintrachtigt die selektive Hydrierung durch Bildung
von aktivem aber unselektivem B-Hydrid.’® Um die struk-
turelle Stabilitdt von Pd,Ga/CNT besser zu verstehen, wurde
Pd/CNT als Referenzprobe hergestellt, wobei eine ver-
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Abbildung 5. In-situ-Pulverréntgendiffraktogramme fiir Pd,Ga/CNT (a)
und Pd/CNT (b): frische Probe (1), aufgenommen unter H, (I1), aufge-
nommen unter Reaktionsbedingungen (l11).

gleichbare Menge Pd mit dem gleichen Verfahren wie zur
Pd,Ga-Synthese auf die CNTs aufgebracht wurde. Pulver-
diffraktometrische Messungen an Pd/CNT in H, (Abbil-
dung 5b) zeigten eine Verschiebung des (111)-Reflexes zu
20 =38.8°, was einem Gitterparameter a =4.02 A entspricht
und die p-Hydrid-Bildung bestitigt.””’ Die Anwendung von
Reaktionsbedingungen fiihrte zu einer Verschiebung zu 39°,
was auf eine Expansion des Palladium-Gitters aufgrund der
PdC,-Bildung hinweist (Abbildung 5b).*®! Eine mikroskopi-
sche Untersuchung des Pd/CNT nach der Reaktion offen-
barte erhebliche Kohlenstoffablagerungen — sowohl auf den
Pd- als auch auf den CNT-Oberflidchen (siche Abbildun-
gen Sla, S2a).

Im Unterschied zum Referenzkatalysator Pd/CNT zeig-
ten die In-situ-Rontgenuntersuchungen an Pd,Ga/CNT, dass
die Bildung von B-Hydrid und PdC, unterdriickt wurde, was
mit den Ergebnissen aus den XPS-Experimenten iiberein-
stimmt. Dariiber hinaus konnten mit mikroskopischen Un-
tersuchungen an Pd,Ga/CNT nach der Reaktion offensicht-
liche Unterschiede in der Morphologie im Vergleich zur Re-
ferenz Pd/CNT beobachtet werden. An den Pd,Ga-Partikeln
wurden keine signifikanten Kohlenstoffablagerungen detek-
tiert, und die STEM- und HRTEM- Aufnahmen bestitigen,
dass die Partikel nach der Reaktion nach wie vor im Nano-
maBstab vorliegen. Die Stabilitét gegen Sintern wie auch die
unterdriickte Kohlenstoffablagerung werden kovalenten
Wechselwirkungen zwischen Ga und Pd zugeschrieben.
STEM-EDX-Linienprofile der Pd,Ga-Partikel vor und nach
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der Reaktion zeigten ein konstantes Pd/Ga-Verhéltnis in den
Pd,Ga-Nanopartikeln (Abbildung S3). Die mikroskopischen
Untersuchungen bestdtigen zusammen mit den Pulverront-
genmessungen die strukturelle Stabilitdt von Pd,Ga/CNT.
Pd,Ga/CNT (0.24 mg) wurde beziiglich seiner katalyti-
schen Eigenschaften mit Pd,,Agg, verglichen (Legierung ohne
Tragermaterial als Referenz, 200 mg). Abbildung 6 a zeigt die
Langzeitstabilitdit von Pd,Ga/CNT bei einem Umsatz von
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Abbildung 6. Umsatz und Selektivitat wihrend der Acetylenhydrierung
tber a) Pd,Ga/CNT und b) Pd,,Agy,, unter isothermen Bedingungen
bei 200°C.

856.8 g, gpa ' h ', withrend die Selektivitdt nach 20 h bei
58.1% liegt. Der Pd,,Agg-Katalysator zeigt eine Selektivitét
von 49% und eine Aktivitit von 0.2 gcy, gps 'h™' (Abbil-
dung 6b). Wihrend die Selektivitdt von Pd,Ga/CNT um 9 %
hoher liegt, ist die Aktivitdit um mehrere Groflenordnungen
hoher als die von Pd,;Agg,.

Zusammenfassend haben wir iiber ein Imprignierver-
fahren zur Herstellung von nanokristallinem intermetalli-
schem Pd,Ga auf CNTs berichtet, das sich von den her-
kommlichen Hochtemperatur-Syntheseverfahren fiir inter-
metallische Verbindungen unterscheidet. Oxidierte Leerstel-
len und lokalisierte Doppelbindungen auf den CNTs verhin-
dern Sintern und Verlust der Pd,Ga-Nanopartikel wihrend
der Reaktion. Nanokristalline intermetallische Verbindungen
haben eine an koordinativ ungesittigten Atomen reiche
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Oberfliche (mit Ecken, Kanten und Stufen) und weisen
deshalb eine hohe Aktivitét auf. Oberflache und Struktur der
erhaltenen Pd,Ga-Nanopartikel sind unter den Reaktions-
bedingungen stabil. Die Bildung kovalenter Wechselwirkun-
gen innerhalb der nanokristallinen intermetallischen Ver-
bindungen stellt eine hohe Barriere fiir chemische Vorgidnge
im oberflichennahen Bereich dar und verhindert die Bildung
groBerer aktiver Zentren, was sich in einer verbesserten Se-
lektivitit duBert. Das Fehlen von struktureller Dynamik unter
Reaktionsbedingungen macht nanokristallines Pd,Ga zu
einem idealen Objekt fiir realitdtsnahe Modelluntersuchun-
gen. Der Ansatz zur Nanostrukturierung von intermetalli-
schen Verbindungen auf CNTs unter Kontrolle der Kristal-
litgroBBe kann auch auf die Synthese anderer nanokristalliner
intermetallischer Verbindungen auf Trdgermaterialien an-
wendbar sein.

Experimentelles

PR24-LHT-Kohlenstoffnanorohren wurden von Pyrograf Products
Inc. (Ohio, USA) erworben. Die CNTs wurden durch vierstiindige
Behandlung mit konzentrierter Salpetersiure (70 %, Sigma—Aldrich)
bei 110°C funktionalisiert. Pd,Ga/CNT wurde auf folgendem Weg
hergestellt: 34.1 mg Palladiumnitrat (ca. 40 % Pd, Roth) und 53.5 mg
Gallium(III)-nitrat-Hydrat (99.9 %, Alfa) wurden in 80 mL Ethanol
gelost. 300 mg funktionalisierte CNTs wurden dann der Losung bei-
gemischt. AnschlieBend wurde die Suspension fiir eine Stunde mit
Ultraschall behandelt, bevor bei Raumtemperatur getrocknet wurde.
Die Probe wurde an Luft bei 250°C kalziniert und anschlieend in
25% H,/He bei einem Gesamtstrom von 100 mLmin~! bei 550°C
reduziert. PA/CNT wurde auf dem gleichen Weg mit identischen
Mengen an Palladiumnitrat und CNTs hergestellt. Die im Text als
Pd,,Agg bezeichnete Legierung wurde durch dreimaliges Schmelzen
von 1.2047 g Ag (99.995%, ChemPur) und 0.3035¢g Pd (99.95%,
ChemPur) im Lichtbogenofen unter Argon hergestellt. Der erhaltene
Regulus wurde in eine evakuierte Quarzglasampulle eingeschlossen
und bei 800°C sechs Tage lang getempert. Nach der Temperaturbe-
handlung wurde der Regulus gefeilt und die Phasenreinheit der er-
haltenen Pd-Ag-Legierung (Cu-Strukturtyp, Fm3m, a =4.0456(6) A)
mit Pulverrontgendiffraktometrie festgestellt (STOE-STADI-P-Dif-
fraktometer, Cug,-Strahlung, 1 =1.540598 A, gekriimmter Ge-Mo-
nochromator).

Die Katalyseexperimente wurden in einer Mischung von 0.5%
CH,, 5% H, (99.999%) und 50% C,H, (99.95%) in Helium
(99.999 % ) durchgefiihrt. Weitere experimentelle Details konnen den
Hintergrundinformationen entnommen werden.

Eingegangen am 19. Dezember 2010,
verdnderte Fassung am 5. April 2011
Online veroffentlicht am 28. Juni 2011
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