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Abstract: Rutheniumcluster Ru,” (n=2-6) in der Gasphase
werden als Modellsysteme verwendet, um den Ursprung der
auflergewohnlichen Eigenschaften trigerfixierter subnanome-
tergrofler Rutheniumpartikel bei der katalytischen CO-Me-
thanisierung mit Bezug zur Wasserstoff-Prozessgasreinigung
fiir hochentwickelte Brennstoffzellenanwendungen aufzude-
cken. Mithilfe von lonenfallen-Massenspektrometrie und Ab-
initio-Dichtfunktionalrechnungen werden folgende FEigen-
schaften dieser Cluster ausgemacht, die die Selektivitit und
katalytische Aktivitit bestimmen: hohe Reaktivitiit gegeniiber
CO bei gleichzeitiger Inertheit gegeniiber CO,; Forderung der
kooperativ verstirkten Hy-Koadsorption und -Dissozation auf
den zuvor gebildeten Rutheniumcarbonylclustern (d.h., es
findet keine CO-Vergiftung statt); die Gegenwart von Ru-
Atomplitzen mit einer niedrigen Zahl von Metall-Metall-
Bindungen, die besonders aktiv fiir die H,-Koadsorption und
-Aktivierung sind. Weiterhin liefern Rechnungen mechanisti-
sche Einblicke in die CO-Methanisierung und decken einen
Reaktionsweg auf, der die Bildung einer Formyl-artigen Zwi-
schenstufe umfasst.

Die elektrochemische Energieumwandlung ist eine der
Schliisseltechnologien fiir das 21. Jahrhundert. Besonders die
direkte Umwandlung von chemischer in elektrische Energie
hat wegen ihres Potentials als ,,griine”, umweltvertriagliche
Technologie groite Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Diese
Umwandlung ist in Brennstoffzellen verwirklicht worden,
in denen die bei der Reaktion einer Mischung von Wasser-
stoff und Sauerstoff durch einen elektrokatalytischen Pro-
zess freigesetzte Energie direkt in Elektrizitdt umgewandelt
wird.l"?
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In Bezug auf Anwendungen in der Beférderung und auf
dezentralisierte Kleinanwendungen hat besonders die Nie-
dertemperatur-Protonenaustausch-Membran-Brennstoffzelle
(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC) zunehmend
Bedeutung erlangt.”) Oft wird das Wasserstoff-Prozessgas fiir
PEMFCs iiber die Reformierung von fossilen Brennstoffen
(z.B. Methan) generiert,” was jedoch zur Bildung von CO als
unerwiinschtem Nebenprodukt fithrt. Die anschlieende
Energieumwandlung in der PEMFC wird von Metallpartikeln
(oft Platin oder Platinlegierungen) katalysiert, die schon von
kleinen Mengen CO vergiftet werden. Daher ist die Ent-
wicklung kostengiinstiger Techniken zur Verbesserung der
Prozessgasqualitdt (Minimierung des CO-Anteils) ein wich-
tiges Forschungsgebiet.

Eine vielversprechende Methode zur Entfernung von CO
ist die katalytische Reaktion mit Wasserstoff unter Bildung
von CH, und Wasser (Methanisierung). Allerdings enthalten
Prozessgase iiblicherweise auch ungefihr 10%™ CO,, das
katalytisch mit H, unter Bildung von CH, (Methanisierung)
oder CO (inverse Wassergas-Shift-Reaktion) reagieren kann.
Dies fiihrt entweder zu einem nicht vertretbaren Verlust von
Wasserstoff oder zur Erzeugung von zusétzlichem CO. Folg-
lich ist die selektive Methanisierung von CO zur Minimierung
der CO-Vergiftung der Brennstoffzellenanode essenziell fiir
die zukiinftige Anwendbarkeit der PEMFCs.”! Oxid-triger-
fixierte Rutheniumpartikel-Katalysatoren konnten hier als
vielversprechende Materialien aufgezeigt werden.!” Die hohe
Aktivitat und Selektivitdt dieser Katalysatoren wurde insbe-
sondere auf das Vorhandensein sehr kleiner Ru-Cluster
(< 1 nm) zuriickgefiihrt.[” Offen bleibt jedoch die Frage nach
dem Grund, warum kleine Rutheniumcluster aktiv und se-
lektiv bei der Brennstoffzellen-Prozessgasreinigung sind.

In der hier vorgestellten Arbeit wurden Rutheniumcluster
Ru," (n=2-6) in der Gasphase als Modellsysteme verwendet,
um den Ursprung der auflergewohnlichen Eigenschaften
tragerfixierter subnanometergroer Rutheniumpartikel in
der katalytischen CO-Methanisierung aufzudecken. Positiv
geladene Cluster wurden ausgewéhlt, da in vorangegangenen
Experimenten mit trigerfixierten Clustern eine teilweise
positive Aufladung von Ru-Partikeln auf Oxidtrédgern nach-
gewiesen worden war.® Unter Verwendung von Ionenfal-
len-Massenspektrometrie in Verbindung mit Ab-initio-Dich-
tefunktional(DFT)-Rechnungen werden drei fundamentale
Eigenschaften dieser Cluster identifiziert, die die Selektivitat
und katalytische Aktivitdt bestimmen: a) hohe Reaktivitét
gegeniiber CO bei gleichzeitiger Inertheit gegeniiber CO,;
b) Forderung der kooperativ verstirkten H,-Koadsorption
und -Dissozation auf den zuvor gebildeten Rutheniumcar-
bonylclustern, d.h., es findet keine CO-Vergiftung statt;
c) die Gegenwart von Ru-Atomplidtzen mit einer niedrigen
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Zahl von Metall-Metall-Bindungen, die besonders aktiv fiir
die H,-Koadsorption und -Aktivierung sind. Weiterhin geben
umfassende theoretische Untersuchungen mechanistische
Einblicke in die CO-Methanisierung und decken einen Re-
aktionsweg auf, der iiber die Bildung einer Formyl-artigen
Zwischenstufe verlduft.

Wir werden zunéchst auf den Ursprung der CO/CO,-Se-
lektivitdt eingehen: In einer ersten Reihe von Experimenten
wurden die Reaktionen von Ru,' (n=2-6) mit mehreren
typischen Bestandteilen eines Brennstoffzellen-Prozessga-
ses,* wie CO,, CO, H,, CH, und N,, unabhiingig voneinan-
der untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Cluster stark
mit CO reagieren, wihrend sie vollig unreaktiv gegeniiber
CO, sind, in Ubereinstimmung mit den berechneten CO- und
CO,-Bindungsenergien (z.B. Ey(Ru,-CO)=1.76 eV gegen-
iber Ey(Ru,™-CO,)=0.45¢eV). Dies erklirt bereits, warum
kleine Rutheniumcluster hoch selektiv in der Katalyse der
Methanisierung von CO sind, wohingegen die gleichzeitige
ungewollte, Wasserstoff verbrauchende CO,-Umwandlung
verhindert wird.

In der Tat resultiert die starke Anbindung von CO an
Ruthenium in der Bildung von Ru-Carbonyl-Komplexen, wie
aus den Produktmassenspektren, die nach der Reaktion von
Ru,” und Rus" mit CO erhalten wurden (Abbildung 1a,b),
ersichtlich ist. Diese Reaktionen sind sehr schnell (schneller
als die Zeitauflosung des Experimentes, die sich auf ungefahr
0.1 s belduft) und fithren jeweils nur zu einem einzigen Re-
aktionsprodukt.'”’ Das ausschlieBliche Auftreten von
Ruy(CO),,* und Rug(CO)s" (und Rus(CO)y*, nicht ge-
zeigt)™ in den Ionenfallen-Massenspektren unter allen Re-
aktionsbedingungen weist auf ihre ausgeprégte Stabilitét hin,
die durch eine geschlossenschalige Valenzelektronenzahl von
18 fiir jedes Metallatomzentrum erklirt werden kann.'*!?
Die Geometrien dieser geschlossenschaligen Konfiguratio-
nen wurden durch Ab-inito-DFT-Rechnungen bestimmt und
sind in Abbildung 1a,b dargestellt."”]

Alle Rutheniumcluster waren unreaktiv gegeniiber
Stickstoff und Methan, die beide in groSer Konzentration im
Brennstoffzellen-Prozessgas enthalten sind (nur Ru," er-
zeugte Ru,CD,"). Weiterhin waren in Gegenwart von Was-
serstoff Ru,* und Ru," diejenigen Cluster, fiir die Reakti-
onsprodukte gefunden wurden (Ru,D,* oder RusD,"). Ins-
gesamt bilden das aulergewohnliche reaktive Verhalten der
kleinen Ru-Cluster gegeniiber CO (anders als gegeniiber
CO,, das unter keinerlei Reaktionsbedingungen reagierte)
und die Entstehung der stabilen Carbonylkomplexe die
Grundlage fiir das Verstdndnis der beobachteten Selektivitét
der CO-Methanisierung und des damit einhergehenden
GroBeneffekts.

Nun werden wir uns dem Ursprung der Aktivitit der
kleinen Ru-Cluster zuwenden, unter besonderer Beachtung
von kooperativen Koadsorptionseffekten und Adsorptions-
platz-abhingiger Wasserstoffdissoziation: In einer zweiten
Reihe von Gasphasenexperimenten wurde die Koadsorption
von CO und D, untersucht. Wird eine Mischung von CO und
D, in die Ionenfalle eingelassen, bilden Ru," und Rug*
Komplexe, die beide Molekiile enthalten, wie den Massen-
spektren in Abbildung 1c¢,d entnommen werden kann. Dieser
Befund ist besonders wichtig, da er aufzeigt, dass ungeachtet
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Abbildung 1. Produktmassenspektren, erhalten nach der Reaktion von
a) Ru,* und b) Rug" mit CO sowie ¢) Ru,” und d) Rug* mit einer 1:100-
Mischung von CO und D, fiir =0.1 s. Ebenfalls gezeigt sind die ent-
sprechenden DFT-berechneten Strukturen der Produkte mit den inten-
sivsten Signalen. Ru-, C-, O- und H-Atome sind durch griine, graue,
rote bzw. weile Kugeln dargestellt. ) D,-Ligandenanteil D, (mittlere
Anzahl von D,-Molekiilen, normiert auf die Gesamtanzahl der Ligan-
den in allen beobachteten Komplexen Ru,(CO)14_nDymis " oder
Rug(CO)15_mDym™) als Funktion des CO/D,-Partialdruckverhiltnisses.
Neben jedem Datenpunkt ist die Zahl m der beobachteten Koadsorp-
tionsprodukte angegeben. Die durchgezogenen Linien dienen als Ori-
entierungshilfe.

der hohen berechneten CO-Bindungsenergien (E,(Ru,"-
CO)=1.76 eV gegeniiber E,(Ru,"-H,)=0.66 eV und E,-
(Rug*-CO) =1.69 eV gegeniiber Ey(Ru,"-H,) =0.59 eV) die
Koadsorption von Wasserstoff moglich ist und keine CO-
Vergiftung stattfindet. Ganz im Gegenteil: CO fordert sogar
aktiv die Wasserstoffkoadsorption, da der beobachtete
Komplex Ru,(CO);;D;* (Abbildung 1c) sieben Wasserstoff-
atome (Deuteriumatome) enthilt, wohingegen in alleiniger
Gegenwart von Wasserstoff in der Ionenfalle hochstens vier
D-Liganden adsorbiert werden. Diese kooperative Koad-
sorption ist sogar noch ausgeprigter fiir Ru,", das bis zu acht
D-Atome koadsorbiert (Rug(CO),,Ds" in Abbildung 1d). Im
Unterschied dazu werden in alleiniger Gegenwart von Was-
serstoff in der Ionenfalle nur zwei D-Atome adsorbiert.

Ein noch tieferer Einblick in den Ursprung dieses ko-
operativen Effektes der vorangehenden CO-Adsorption auf
die nachfolgende D,-Koadsorption wird durch unsere theo-
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retischen Ergebnisse gegeben. Ausgehend von den berech-
neten Strukturen, die in Abbildung 1c,d gezeigt sind, wird
deutlich, dass Wasserstoff dissoziativ gebunden in den Hy-
dridocarbonylkomplexen ist. Zusétzlich wurde berechnet,
dass die Dissoziation eines einzelnen Wasserstoffmolekiils in
Gegenwart eines am selben Ru-Zentrum adsorbierten CO-
Molekiils um 0.2 eV stédrker exotherm ist als ohne zuvor ad-
sorbiertes CO. Dieses Resultat verdeutlicht, dass die Ge-
genwart des zuvor adsorbierten CO die Wasserstoffdissozia-
tion, welche die wesentliche Voraussetzung fiir die nachfol-
gende Methanisierung iiber Formylbildung bildet, unter-
stiitzt.

Abbildung 1e illustriert, dass diese kooperativen Effekte
bei hohen CO-Partialdriicken erhalten bleiben. Dieser Graph
zeigt die detektierten Hydridocarbonylkomplex-Zusammen-
setzungen als Funktion des CO/D,-Partialdruckverhéltnisses.
Sogar bei den hochsten untersuchten CO-Anteilen (28 %)
wird immer noch die Koadsorption von Wasserstoff beob-
achtet (technisch verwendete Brennstoffzellen-Prozessgase
enthalten nur bis zu ungefihr 8 Mol-% COM). Alle beob-
achteten Carbonylkomplexe weisen die Stochiome-
trien Ru,(CO),4_,,D,,,.1 " oder Rug(CO),4_,,D,,," auf,
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hoher koordinierte Ru-Atome ist wesentlich weniger giinstig
(Abbildung 2b,c).

Folglich entsprechen die Ru-Atome mit einer geringen
Zahl von Metall-Metall-Bindungen den Zentren der hochsten
Aktivitidt im ersten Schritt der Methanisierung. In Bezug auf
die Zahl der Metall-Metall-Bindungen &hnelt eine solche
koordinative Umgebung der von niedrigkoordinierten Me-
tallatomen auf Metalloberflichen. Solche niedrigkoordinier-
ten Pldtze sind am hiufigsten in sehr kleinen Partikeln und
bilden daher zusitzlich zu den kooperativen Effekten die
Ursache fiir die hohe Aktivitdt der kleinen Rutheniumcluster.

Als néchstes verwenden wir Ab-initio-DFT-Rechnungen,
um den Reaktionsmechanismus der CO-Methanisierung
aufzukldren. Wir konzentrieren uns dabei zunichst auf die
Reaktion von Rug"; dieser reine Cluster weist eine trigonal-
prismatische Struktur auf, mit ausschlieBlich dreifach koor-
dinierten, dquivalenten Atomen (siehe Struktur A in Abbil-
dung 3), die weiter oben als besonders reaktiv identifiziert
wurden. Daher ist er ein gutes Modell fiir die Reaktionsstu-
die, in der CO und H, am selben Ru-Atom dieses Clusters

in denen die Gesamtzahl der Liganden unveréndert 27 i (1'9?)//‘"\\ i E

bleibt, wihrend die Zahlm der koadsorbierten A X ".“(-ili).25) )

Wasserstoffmolekiile mit dem verwendeten CO/D,- 0+ ©0.00) f G

Druckverhéltnis variiert. Infolgedessen bleibt die > ] s :

Zahl von 18 Valenzelektronen fiir jedes Ru-Atom -2'&

erhalten.'”! Die ungerade Zahl von D-Atomen in 1

Ruy(CO)1y_,,Ds, 1t kann durch die Tatsache erklirt -4 T )
werden, dass das zusétzliche D-Atom nun in diesem 1+co.n, o s Y K M (-452)
Fall die positive Ladung, die zuvor beim urspriingli- 64 — —_ - — o
chen Abzihlen der Valenzelektronen vernachléssigt — Ubergangszustande

wurde, ausgleicht.['")

Fiir die weitere Aufkldrung der hohen Aktivitit
der kleinen Rutheniumcluster ist es interessant, den
bevorzugten Adsorptionsplatz von H, in den Car-
bonylclusterkomplexen zu analysieren. Im tetra-
edrischen Ru," sind alle Ru-Atome identisch und

BRBA A

Lokale Minima

dreifach koordiniert in Bezug auf Ru-Ru-Kontakte,
und unsere DFT-Untersuchungen zeigen, dass H,
dissoziativ auf dem Ru,*-Carbonyl-Cluster adsor-
biert (Abbildung 1c). Im Unterschied dazu enthélt
der zweifach iiberdachte, tetraedrische Rug"-Cluster
aufler dreifach koordinierten Atomen ebenfalls vier-
und fiinffach koordinierte Ru-Atome. Abbildung 2
zeigt, dass in der Struktur von Ruy(CO);;H," mit der
niedrigsten Energie (Abbildung 2a) der Wasserstoff
dissoziativ an ein dreifach koordiniertes Ru-Atom
gebunden ist. Die Anbindung von Wasserstoff an

a) b) °)

H5 S A ALk ok

Abbildung 3. Berechnete Energieprofile und entsprechende Strukturen fiir die CO-
Methanisierung durch Reaktion eines CO-Molekiils mit vier sequenziell adsorbier-
ten H,-Molekiilen, vermittelt durch Rugt (Dublettgrundzustand). Die durchgezo-
gene schwarze Linie markiert den Reaktionsweg, der tiber die Formyl-artige Zwi-
schenstufe verlauft, wihrend die graue gestrichelte Linie den ersten Schritt des
alternativen CO-Bindungsbruchmechanismus markiert. Die blauen Kreise heben
die Formyl-artige Zwischenstufe in Struktur F und das Endprodukt Methan in
Struktur O hervor. Die Zahlen benennen die relativen Energien der lokalen
Minima und der Ubergangszustinde in eV.

koadsorbiert werden (Struktur B in Abbildung 3). Ausgehend
von dieser Spezies sind zwei grundlegend verschiedene Re-
aktionswege vorstellbar: 1) die Hydrierung des Kohlenstoft-
atoms und 2) die Hydrierung des Sauerstoffatoms von CO.
Der erste Weg umfasst die Bildung einer Formyl-artigen
Reaktionszwischenstufe und wird hier als der energetisch

AE =0.00 eV AE =0.41eV AE =0.52eV

Abbildung 2. Optimierte Strukturen von Rug(CO);,H,", die H, adsor-
biert an a) drei-, b) vier- und ) fiinffach koordinierte Ru-Atome enthal-
ten.
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giinstigste Mechanismus identifiziert (schwarze Linie in Ab-
bildung 3). Im Unterschied dazu geht der zweite Weg iiber
einen C-O-Bindungsbruch vonstatten und ist nicht moglich,
da die involvierte Energiebarriere die Bindungsenergien von
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CO und H, erheblich iibersteigt (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 3). Aus diesem Grund wird in der folgenden Diskussion
nur Weg 1 betrachtet.

Die Dissoziation von H, hat nur eine kleine Barriere (wie
oben besprochen) und fithrt zu Struktur D. Die darauffol-
gende Bildung einer Formyleinheit (HCO; Struktur F) l4uft
iiber eine Aktivierungsbarriere von 1.36 eV ab, die mit dem
Transfer von Wasserstoff zum Kohlenstoffatom verbunden
(D—E—F) und insgesamt um 1.58 eV exotherm ist. Man
beachte, dass fiir die Reaktion mit neutralen Clustern die
entsprechende Aktivierungsbarriere nur geringfiigig hoher ist
(um 0.2 eV), was auf der einen Seite zeigt, dass die Ladung
der Komplexe nicht entscheidend fiir die Formylbildung ist.
Auf der anderen Seite ist dies jedoch in guter Ubereinstim-
mung mit der positiven Partialladung, die bei den hoch akti-
ven Ru-Partikeln auf Oxidtrigern beobachtet wurde.!**

Durch Hinzufiigen eines zweiten Wasserstoffmolekiils
findet die Bildung eines Wassermolekiils und eines Methinli-
ganden (CH) am selben Ru-Atom (Struktur G) statt (F—
G —H). Die Adsorption von zwei weiteren H,-Molekiilen ist
notig, um die Bildung von CH, zu erreichen, das schluss-
endlich unter Bildung der Struktur O in Abbildung 3 freige-
setzt wird. Die gesamte Methanisierungsreaktion ist um
4.52 eV exotherm, und die berechneten Barrieren sind er-
heblich niedriger als die Ausgangsenergie. Weiterhin ist die
Entdeckung eines Reaktionsmechanismus, der iiber die Bil-
dung einer Formyl-artigen Zwischenstufe vonstatten geht, in
vorteilhafter Ubereinstimmung mit in-situ-IR-spektroskopi-
schen Untersuchungen, die eindeutig HCO,4 als Zwischen-
stufe der durch Ru/Al,O;-Katalysatoren vermittelten CO-
Methanisierung identifizierten.™!

Um die Verbindung vom vereinfachten Modellsystem
(Rug" mit einem CO-Molekiil und vier sequenziell adsor-
bierten H,-Molekiilen; Abbildung 3) zu den experimentell
beobachteten, CO-reichen Komplexen herzustellen, wurde
das Energieprofil fiir die Methanisierung ausgehend vom
Hydridocarbonylkomplex Ru,(CO),;H," berechnet, wie in
Abbildung 4 gezeigt. Die Reaktion lduft entlang eines me-

1(0.00) ‘
3.96

; G
(-2AE,. 41) (2396)

Abbildung 4. Berechnetes Energieprofil fiir die CO-Methanisierung
durch die Reaktion des Hydridocarbonylkomplexes Ru,(CO),;H," (Du-
blettgrundzustand) mit zwei sequenziell adsorbierten H,-Molekiilen
zusammen mit den entsprechenden Strukturen. Die Zahlen geben die
relativen Energien in eV an. Die blauen Kreise heben die Formyl-artige
Zwischenstufe in Struktur F’ sowie das Endprodukt Methan in Struk-
tur O" hervor.
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chanistisch und energetisch sehr dhnlichen Weges iiber eine
Formyl-artige Zwischenstufe. Besonders die mit der Bildung
der Formyl-artigen Zwischenstufe F' verbundene Hauptakti-
vierungsbarriere (1.38 eV) ist identisch mit der Barriere im
Fall von Rug* (1.36 V). Im Unterschied dazu ist die darauf-
folgende Barriere fiir die Wasserbildung leicht erhoht, wih-
rend dagegen die Barriere fiir die Methinhydrierung in der
Gegenwart mehrerer CO-Molekiile betrichtlich verringert
wird. Weiterhin fiihrt die erhohte Zahl von CO-Molekiilen
zum Verschwinden der Aktivierungsbarriere fiir die Disso-
ziation des ersten H,-Molekiils und zur Stabilisierung des
dissoziierten Wasserstoffes; dies ist in Ubereinstimmung mit
der obigen Diskussion.

Alle berechneten Aktivierungsbarrieren sind kleiner als
1.4 eV und konnen daher bei Raumtemperatur unter den
Reaktionsbedingungen wunseres Ionenfallenexperimentes
leicht tiberwunden werden, wie zuvor gezeigt.'¥ In der Tat
sind alle Reaktionsprodukte im Ionenfallenexperiment im
Gleichgewicht (die Intensititen in Abbildung 1¢c,d 4ndern
sich mit zunehmender Reaktionszeit nicht), was das Vorlie-
gen des katalytischen Reaktionszyklus der CO-Methanisie-
rung stiitzt. Fir die neutralen Reaktionsprodukte des kata-
lytischen Zyklus (CH, und H,O; siche Abbildungen 3 und 4)
konnte theoretisch und experimentell gezeigt werden, dass sie
nur sehr schwach an die Ru-Cluster binden. Daher werden sie
sofort freigesetzt werden, sobald sie sich bilden, und sogleich
wird wiederum die Adsorption von CO und H, erfolgen,
wodurch der Reaktionszyklus geschlossen wird und sich die
beobachteten Gleichgewichts-Reaktionsprodukte bilden.

Es ist wichtig zu betonen, dass die Reaktionen in der lo-
nenfalle im thermischen Gleichgewicht stattfinden und dass
daher der Mechanismus iiber die Formyl-artige Zwischen-
stufe ablduft. Im Unterschied dazu konnte bei zusétzlichen,
getrennten, nichtthermischen, kollisionsinduzierten Aktivie-
rungsexperimenten auch die C-O-Bindungsspaltung bei
groBen StoBenergien beobachtet werden, wodurch die er-
heblich hohere berechnete Aktivierungsbarriere fiir diesen
Mechanismus, wie in Abbildung 3 gezeigt, bestétigt wird.

Wir haben hier eine gemeinsame experimentelle und
theoretische Gasphasenuntersuchung vorgestellt, die zum
Ziel hat, den Ursprung der au3ergewohnlichen katalytischen
Selektivitdt und Aktivitdt kleiner Rutheniumcluster bei der
CO-Methanisierung aufzudecken. Diese Modellstudien
konnen als bedeutender Schritt hin zu einem konzeptionellen
mechanistischen Verstidndnis der kiirzlich entdeckten, exzel-
lenten Effizienz Oxid-tragerfixierter Ru-Partikelkatalysato-
ren bei der Reinigung von Brennstoffzellen-Prozessgasen
angesehen werden. Dariiber hinaus ebnen diese konzeptio-
nellen Einblicke auch einen neuen Weg, um auf Grundlage
der Ergebnisse fiir Modellsysteme Strategien fiir das Design
katalytischer Materialien zur Brennstoffzellen-Prozessgas-
reinigung abzuleiten. Demnach sollten verbesserte tragerfi-
xierte Methanisierungskatalysatoren die folgenden Eigen-
schaften aufweisen: a)hohe Reaktivitit gegeniiber CO
(Voraussetzung fiir CO/CO,-Selektivitéit), b) dennoch Un-
terstiitzung der Wasserstoffkoadsorption und c) Cluster mit
Ru-Atomplitzen mit wenigen Metall-Metall-Bindungen, die
die Methanisierung iiber die Bildung des Formylzwischen-
produktes ermoglichen. Offensichtlich werden nur Katalysa-
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toren, die sehr kleine Ru-Cluster enthalten, alle drei Bedin-
gungen erfiillen. Daher mochten wir vorschlagen, in Zeoli-
then verankerte Ru-Carbonyl- und Ru-Hydridocarbonyl-
Komplexe, besonders Ruy(CO),; und H,Ru,(CO),,, die in der
kondensierten Phase bereits synthetisiert wurden,™ als neue
katalytische Systeme fiir die Brennstoffzellen-Prozessgasrei-
nigung durch Methanisierung von CO zu verwenden. In un-
seren Laboratorien sind bereits Forschungen in diese Rich-
tung im Gange.

Experimentelles

Experimentelles: Rutheniumcluster in der Gasphase werden durch
Sputtern von Ru-Metalltargets mithilfe hochenergetischer Xe-Io-
nenstrahlen hergestellt. Die so erzeugten Cluster werden in einem
ersten Quadrupolmassenfilter massenselektiert und danach in die
selbstgebaute Radiofrequenzionenfalle, die zuvor mit 1-2 Pa Heli-
umpuffergas und 0.002-0.1 Pa Partialdruck der Reaktantenmolekiile
gefiillt wurde, iiberfiihrt."”) Wihrend der Experimente wird die Io-
nenfalle auf Raumtemperatur gehalten, und nach einer vorgewéhlten
Reaktionszeit (d. h. Speicherzeit in der Ionenfalle) werden alle Ionen,
Endprodukte und Zwischenprodukte, extrahiert und mit einem
zweiten Massenfilter analysiert. In allen vorgestellten Experimenten
wurden Deuterium und deuteriertes Methan verwendet, um die
Massenzuordnung zu erleichtern.

Theoretische Methoden: Die Struktureigenschaften der Ruthe-
niumclusterkationen und ihre Reaktivitdt wurden durch DFT-Rech-
nungen mit dem Hybrid-B3LYP-Funktional studiert."”! Fiir die Ru-
Atome wurden die relativistischen effektiven Kernpotentiale
(ECPs)'! der Stuttgart-Gruppe verwendet, zusammen mit den
Tripel-C-Valenz-plus-Polarisation-Basissétzen, die ebenso fiir die C-,
O- und H-Atome verwendet wurden."”! Unsere vorangegangenen
Studien der Reaktivitit von Ubergangsmetallclustern und Oxidclus-
tern haben gezeigt, dass eine solche Kombination von Hybriddich-
tefunktionalen mit Tripel-C-Qualititsbasissitzen die akkurate Vor-
hersage der Reaktionsenergetiken und -mechanismen ermoglicht.”!
Alle gezeigten Strukturen wurden unter Verwendung von Gradien-
tenminimierungstechniken vollstdndig optimiert, und stationére
Punkte wurden als Minima oder Ubergangszustinde charakterisiert,
indem die Schwingungsfrequenzen berechnet wurden. Dariiber
hinaus wurden aus den Energieprofilen auf Basis der Energien, die
durch die DFT-Rechnungen erhalten wurden, die Reaktionsmecha-
nismen abgeleitet. Um die Effektivitét fiir die groBeren Carbonyl-
komplexe und deren Reaktivitit zu verbessern, wurde die ,,resolution
of identity“(RI)-DFT-Methode® unter Verwendung des Perdew-
Burke-Ernzerhof-Funktionals mit denselben ECPs und Basissdtzen
angewendet.”? Die Genauigkeit dieses Funktionals wurde durch
Vergleich mit den Ergebnissen, die mit dem B3LYP-Funktional fiir
den Ru,(CO),,"-Komplex erhalten wurden, kontrolliert.

Eingegangen am 21. November 2013,
verdnderte Fassung am 4. Februar 2014
Online veroffentlicht am 5. Mai 2014
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