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Trends in der Bindungsstirke von Oberflichenspezies auf
Nanopartikeln: Wie verandert sich die Adsorptionsenergie mit der

PartikelgroBe ?**

Matthias Peter, Jose Manuel Flores Camacho, Serguey Adamovski, Luis K. Ono, Karl-
Heinz Dostert, Casey P. O’Brien, Beatriz Roldan Cuenya, Swetlana Schauermann* und Hans-

Joachim Freund

Wie stark bindet ein Molekiil oder ein Atom an ein Metall-
nanopartikel und wie dndert sich die Bindungsenergie mit der
PartikelgroBe? Diese Fragen stehen sowohl im Zentrum
vieler fundamentaler und praktischer Probleme in der hete-
rogenen Katalyse als auch angewandter Prozesse in den
Materialwissenschaften. Besonders die Wechselwirkung zwi-
schen Sauerstoff und Ubergangsmetallnanopartikeln ist von
grofer Bedeutung fiir eine Vielzahl industriell und 6kologisch
wichtiger Prozesse wie die CO-Oxidation in Abgaskatalysa-
toren und die Methanverbrennung. Das Versténdnis des Ef-
fektes, der durch die Begrenzung von Materie im Nanome-
terbereich verursacht wird, ist eine aktuelle wissenschaftliche
Herausforderung mit dem Ziel der rationalen Planung neuer
katalytischer und funktioneller Materialien. Es tragt zudem
zum fundamentalen Verstdndnis der Bindung von Reaktan-
ten an Oberfldchen und deren Reaktionen iiber verschiedene
Zwischenprodukte zu den Produkten bei.

Die Wechselwirkung von Sauerstoff mit Palladiumober-
flichen wurde auf Einkristalloberflichen""! und auf wohl-
definierten Modellsystemen, bestehend aus Pd-Nanoparti-
keln auf Oxidtrigern, > untersucht. Derzeit ist ein detail-
liertes Verstdndnis der Sauerstoffwechselwirkung mit Palla-
dium vorhanden, die aus einem komplexen Wechselspiel
verschiedener Prozesse besteht: Chemisorption,!'>%% Sauer-
stoffdiffusion in die oberen und tiefer liegenden Pd-Schich-
ten,>>>1% die Bildung von Oberflichenoxiden,®!”) Umfacet-
tierung,>"!! Partikelrekonstruktion>"! sowie die Bildung
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von PdO*"! finden statt. Die Prozesse, die zu Sauerstoffdif-
fusion fiithren, sowie Oxidbildung und strukturelle Verédnde-
rung der Partikel werden typischerweise bei hoheren Bede-
ckungen von chemisorbiertem Sauerstoff und Temperaturen
tiber 300 K beobachtet. Trotz des umfassenden Verstiandnis-
ses der Oberflichenchemie des Sauerstoff-Palladium-Systems
fehlen quantitative Studien iiber die Bindungsenergien von
Sauerstoff auf Pd-Nanopartikeln, was eben durch diese
Vielfiltigkeit der Oberflachenchemie verursacht wird. Um
die Bindungsenergie mit konventionellen, desorptionsba-
sierten Methoden wie z.B. temperaturprogrammierter De-
sorption (TPD) zu messen, muss das O-Pd-System auf 900-
1000 K geheizt werden, um Sauerstoff zu desorbieren. Dies
fiihrt oft zu Sauerstoffdiffusion in die unteren Pd-Schichten
und zusitzlich zu einer strukturellen Verdanderung der Pd-
Partikel. Zusammen mit den Einschrankungen, die durch das
kinetische Modellieren von TPD-Daten verursacht werden,
erschweren diese Nebenprozesse die quantitative Bestim-
mung der Sauerstoffbindungsenergien auf Pd-Nanopartikeln
durch desorptionsbasierte Methoden, was zu einer starken
Streuung der verfiigbaren Daten in der Literatur fiihrt. Eine
Moglichkeit, diese Probleme zu iiberwinden, ist eine direkte
kalorimetrische Messung von Adsorptionsenthalpien unter
isothermen Bedingungen. Derzeit sind solche Informationen
iiber die Abhingigkeit zwischen der Sauerstoffbindungsener-
gie und dem Adsorptionsplatz sowie der Grofie des Metall-
nanopartikels nicht verfiigbar.

Hier wird iiber die ersten kalorimetrischen Messungen
von Sauerstoffbindungsenergien auf Pd-Nanopartikeln als
Funktion der PartikelgroB3e berichtet. Auerdem werden die
Ergebnisse mit denen auf einem Pd(111)-Einkristall vergli-
chen. Die Bindungsenergien wurden auf wohldefinierten Pd-
Nanopartikeln erhalten, die auf einem diinnen Oxidfilm im
Ultrahochvakuum (UHV) aufgebracht wurden. Wir verwen-
deten ein kiirzlich entwickeltes UHV-Einkristall-Adsorpti-
onskalorimeter (SCAC), das auf der Verwendung von Mole-
kularstrahltechniken beruht,” in Verbindung mit Infrarot-
Reflexions-Absorptions-Spektroskopie ~ (IRAS).  Damit
wurden die Effekte, welche die reduzierte raumliche Aus-
dehnung der Pd-Nanopartikel auf die Bindungsstirke mit
Sauerstoff hat, untersucht. Ergidnzend wurden TPD-Experi-
mente durchgefiihrt, um eine Verbindung zwischen isother-
men kalorimetrischen Studien und den herkédmmlichen, de-
sorptiosbasierten Methoden herzustellen. Wir zeigen, dass
hauptsichlich zwei strukturelle Faktoren die Sauerstoffbin-
dungsenergie auf Pd beeinflussen: Die lokale Struktur des
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Adsorptionsplatzes und die PartikelgroB3e. Ein direkter ex-
perimenteller Beweis zeigt, dass zum einen die Anderung des
Adsorptionsplatzes von einer vielfach gebundenen Position
auf einer ausgedehnten Einkristalloberflache zu einem Kan-
tenplatz auf einem Pd-Nanopartikel in einem starken Anstieg
der Sauerstoffbindungsenergie resultiert. Zudem fiihrt die
Reduktion der Partikelgroie zu einem ausgepréigten Abfall
der Sauerstoffbindungsenergie bei gleichem Adsorptions-
platz. Diese zwei entgegenwirkenden Trends fiithren zu einer
nicht-monotonen Abhéngigkeit der Sauerstoffadsorptions-
energie von der Partikelgrofe.

Die Modelloberflichen, die fiir diese kalorimetrische
Studie verwendet wurden, bestehen aus Pd-Nanopartikeln
auf wohldefinierten Fe;0,(111)-Oberflachen, aufgebracht auf
Pt(111)-Kristallen (Details zur Preparation und strukturellen
Charakterisierung durch Rastertunnelmikroskopie (STM)
sind in Lit. [18] und Tabelle 1 zu finden).?!! Vier Trigersys-
teme mit den Pd-Bedeckungen 0.6 A, 15A,4A und 7 A mit
der jeweiligen durchschnittlichen Anzahl an Pd-Atomen von
220, 430, 720 und 4760 pro Partikel wurden prépariert. Die
STM-Daten zeigen, dass die Partikel kristallin sind und eine
hexagonale Form mit flachen Facetten parallel zur Oberfl4-

Tabelle 1: Anhand von STM-Ergebnissen bestimmte strukturelle Daten der Pd/

Fe,O,-Modellkatalysatoren.'®
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Abbildung 1. Differenzielle Adsorptionswirme pro Mol O, und Pd-O-
Bindungsenergie (rechte Achse) aufgetragen als Funktion der Anzahl
adsorbierter O-Atome. Gezeigt sind die Daten auf Pd(111) und auf ca.
4 nm Pd-Nanopartikeln (nominale Depositionsdicke 4 A) auf einem
Fe;O,/Pd(111)-Triger. Die Adsorptionswirmen wurden bei 300 K ge-
messen. Die gezeigten Werte sind Mittelwerte aus vier bis sechs unab-
hiangigen Messungen auf frisch priparierten Oberflichen. Die Fehler-
balken wurden als Standardabweichung des Mittelwerts berechnet.

der adsorbierten Sauerstoffatome moglich war. Er-
gianzend hierzu wurde sichergestellt, dass O, bei
diesen Temperaturen nicht auf dem Oxidtrager ad-

Nominelle Pd-Depositionsdicke [A] 0.6 1.5 4 7

sorbiert. Beide Modelloberflachen zeigen eine sehr

Partikeldichte [Partikelcm?] 1.9%x10'% 2.4x10 3.8x10'% 1x10" starke Bedeckungsabhingigkeit der Sauerstoffbin-
Pd-Atome pro Partikel ~220 =430  ~720 ~4760 dungsenergien. Auf Pd(111) ist die Bindungsenergie
Pd-Partikel-Durchmesser [nm]® ~2 ~3 ~4 ~7-8 fiir die kleinste Bedeckung ca. 205 kJmol ' und fallt
Oberﬂ:e?chenatome [Atomec.m’z][a] 2.7x10™ 53x10™ 12x10™ (9-11)x10™ auf ca. 100 kJmol ™! in der Nihe der Sittigungsbe-
Oberflichenatome pro Partikel® 142 220 320 900-1100 deck b2 Zwei Fak K6 dic Klei

O-Atome, die im ersten Puls pro 7 9 7 26 eckung ab. wel Faktoren konnten die klemer

Pd-Partikel adsorbiert werden
und somit zur Anfangsadsorptions-
energie beitragen

werdende Adsorptionsenergie mit steigender Bede-
ckung verursachen: Die interatomare Abstofung
der benachbarten O-Atome und die Anderung der

[a] Durchschnittswert. [b] Schitzwert.

che aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass die Partikel in die
(111)-Richtung wachsen und ihre Oberflachen aus (111)- und
(100)-Facetten bestehen. Alle Pd-Partikel wachsen dreidi-
mensional, wie durch die mittlere Anzahl der Pd-Atome pro
Partikel und die Clusterform in den STM-Bildern bewiesen
wird. Diese Beobachtung schlieft die Moglichkeit starker
Metall-Trager-Wechselwirkungen fiir dieses System aus. Fiir
die TPD-Messungen wurden Pd-Nanopartikel (Pd-Bede-
ckung 4 A Pd) auf einen diinnen (4 nm) SiO,-Film aufge-
dampft, der wiederum auf Si(111) aufgebracht wurde (Details
in den Hintergrundinformationen).®" In diesen Experimen-
ten wurde SiO, anstelle von Fe;O, verwendet, um die ther-
mische Zersetzung des Oxids bei hohen Temperaturen zu
vermeiden.

Die Mikrokalorimetriedaten in Abbildung 1 zeigen die
Sauerstoffbindungsenergie in Abhingigkeit der auf der
Oberfldche adsorbierten Sauerstoffspezies fiir Pd(111) und
ca. 4nm Pd-Partikel. Die Bindungsenergie des bei 300 K
dissoziativ adsorbierenden Sauerstoffs wurde mit einer
Haftkoeffizientmessung nach der Methode von King und
Wells™® kombiniert, wodurch eine quantitative Bestimmung
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elektronischen Struktur der Pd-Atome mit steigen-

der Sauerstoffbedeckung. Eine qualitativ dhnlich

starke Abhéngigkeit der Adsorptionsenergie von der
Sauerstoffbedeckung wurde fiir ca. 4 nm Pd-Nanopartikel
und fiir die anderen untersuchten Trigersysteme (nicht ge-
zeigt) beobachtet. Es besteht ein deutlicher Unterschied
zwischen der Anfangsadsorptionsenergie auf den Pd-Parti-
keln und der auf Pd(111). Wéhrend Sauerstoff mit ca.
205 kJ mol ™" auf adsorbatfreiem Pd(111) adsorbiert, steigt die
Anfangsbindungsenergie auf ca. 275 kJmol™' auf den adsor-
batfreien Pd-Nanopartikeln an. Im Durchschnitt tragen nur
etwa 7 O-Atome pro Pd-Nanopartikel (mit 320 Pd-Oberfla-
chenatomen) zur Anfangsbindungsenergie bei, und somit
konnen wir diesen Energiebeitrag als einen Grenzfall fiir die
Wechselwirkung eines einzelnen Sauerstoffatoms mit adsor-
batfreien Nanopartikeln betrachten. Zudem finden weder
Sauerstoffdiffusion noch die Bildung von Oberflichenoxiden
bei dieser Temperatur und den niedrigen Sauerstoffbede-
ckungen statt. Wir betonen die starke Bedeckungsabhingig-
keit der Sauerstoffbindungsenergie. Diese Abhéngigkeit ist
insbesondere auf den Nanopartikeln sehr ausgeprigt, auf
denen die Sauerstoffbindungsenergie je nach Bedeckung
zwischen 275 kJmol™" und 100 kJ mol™ liegt. Beim Vergleich
der Adsorptionsenergien auf verschiedenen Pd-Oberfldchen
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ist es wichtig, dass die Sauerstoffbedeckungen die gleichen
sind. Dies ist entscheidend, um eventuell auftretende Ein-
flisse auf die Bindungsenergie, die durch die strukturellen
oder elektronischen Eigenschaften der Oberflachen auftre-
ten, von der starken Bedeckungsabhingigkeit der Bindungs-
energie zu trennen.

Ein qualitativ dhnlicher Trend der O,-Adsorptionsenergie
auf Pd(111) im Vergleich zu Pd-Nanopartikeln #hnlicher
GroBe (Pd-Bedeckung 4 A resultierend in einer Partikelgro-
Be von ca. 4.5 nm) wurde auch aus den TPD-Experimenten
hergeleitet. Abbildung 2 zeigt die Sauerstoffsignale auf Pd-
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Abbildung 2. O,-TPD-Spektren von auf Pd(111) und Pd-Nanopartikeln
auf SiO,/Si(111)-Trdger mit einer nominellen Pd-Depositionsdicke von

4 A. Die Signale entsprechen der Desorption von etwa 0.1x 10" O-Ato-

mencm™2

(111) und Pd-Nanopartikeln nach Bedampfung mit Sauerstoff
bei 300 K. Der Anstieg der Desorptionstemperatur von 810 K
auf Pd(111) auf 940 K auf 4 A Pd-Nanopartikeln entspricht
einem Energieunterschied von ca. 40 kJmol™' unter Ver-
wendung der Redhead-Analyse fiir Prozesse zweiter Ord-
nung und eines Arrhenius-Faktors von 2.6x 10" ML™'s™!
(ML = Monolage).”¥ Diese berechnete Energiedifferenz ist
etwas niedriger als die Energiedifferenz von ca. 60 kJmol ',
die in den SCAC-Messungen fiir dieselbe O-Bedeckung (0.1 x
10" O Atome cm™2) beobachtet wurde. Die Diskrepanz kann
entweder auf die strukturellen Unterschiede der auf ver-
schiedenen Triagern aufgebrachten Pd-Nanopartikel zuriick-
zufiihren sein oder auf die kinetische Modellierung des De-
sorptionsprozesses, die bei der Analyse der TPD-Daten ver-
wendet wurde.

Der Energiebeitrag, der mit SCAC auf Pd(111) bei nied-
rigen Bedeckungen gefunden wurde (205 kJmol™" bei einer
Bedeckung von 0.01 x 10" O Atomecm™), ist in guter Uber-
einstimmung mit den Literaturwerten von 210 bis
230 kJmol ™" fiir Sauerstoff-Adsorptionsenergien bei niedri-
gen Bedeckungen.*># Demgegeniiber ist eine dhnlich hohe
Adsorptionsenergie, wie sie auf den Pd-Nanopartikeln ge-
messen wurde (275 kJmol ™! bei einer Bedeckung von 0.01 x
10" O Atome cm2), weder fiir Pd-Oberflichen mit niedrigen
Miller-Indizes noch fiir gestufte Pd-Kristalle aus TPD-Studi-
en bekannt. Die mit TPD-Studien gefundenen Werte liegen
typischerweise zwischen 190 und 230 kJmol 133191 Somit
muss diese hohe Adsorptionsenergie mit einer strukturellen
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Eigenschaft der Pd-Nanopartikel zusammenhingen, die
selbst auf den Stufenkanten von Pd-Oberflichen mit hohen
Miller-Indizes nicht gefunden werden kann. Solche Adsorp-
tionsplédtze auf Pd-Nanopartikeln konnten die niedrig koor-
dinierten Oberfichenplitze (Kanten, Ecken) sein. In STM-
Studien auf trigerfixierten Pd-Nanopartikeln wurde gezeigt,
dass Sauerstoff zuerst auf Kanten und Ecken adsorbiert, was
darauf hinweist, dass dies die stiarksten Adsorptionsplitze auf
Pd-Nanopartikeln sind.'® Um die Plausibilitiit dieser Erkli-
rung zu priifen, fiihrten wir CO-Titrationsexperimente durch,
mit denen der bevorzugte Adsorptionsplatz von Sauerstoff
auf Pd-Nanopartikeln bestimmt werden kann. IRAS-Ergeb-
nisse aus der Literatur zeigen, dass CO ein geeignetes Mo-
lekiil ist, um zwischen verschiedenen Adsorptionsplédtzen auf
Pd-Nanopartikeln zu unterscheiden. Dies macht die unab-
hédngige Identifizierung von reguldren Adsorptionsplidtzen
auf der (111)-Facette und niedrig koordinierten Adsorpti-
onsplitzen auf z.B. Kanten und Ecken moglich.” Abbil-
dung 3 zeigt IRAS-Spektren bei 120 K nach dem Bedampfen

——— CO auf adsorbatfreien Pd-NPs
= CO auf mit O vorbelegten Pd-NPs

(3): 1950 — 1820

!

(2): 1956

I

(1): 1980

T T T T T 1
2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750

<— E/cm™

Abbildung 3. IRAS-Spektren von CO auf Pd-Nanopartikeln (nominelle
Depositionsdicke 4 A) auf Fe;O,/Pt(111)-Trager. Die schwarze Kurve
zeigt das Spektrum auf der adsorbatfreien Oberfliche, die graue Kurve
die mit ca. 1x 10" O-Atomen vorbelegte Probe.

mit 8x 10" CO Molekiilencm 2 bei 300 K: Zum einen auf
sauberen Pd-Nanopartikeln (schwarze Kurve) und zum an-
deren auf derselben Probe nach dem Aufbringen von ca. 1 x
10" O-Atomecm™ bei 300 K, um eine niedrige Bedeckung
mit Sauerstoffatomen zu erreichen (graue Kurve). Das CO-
Spektrum auf sauberen Pd-Nanopartikeln zeigt eine intensive
Adsorptionsbande bei 1980 cm™ [(1) in Abbildung 3]. Zu-
sdtzlich kann man eine Bande mit niedriger Intensitit bei
1956 cm ™! (2) zusammen mit einer breiten Schulter bei 1950
1820 cm™ (3) erkennen. Fiir Pd-Partikel dhnlicher GroBe
wurden die Banden zwischen 1820 und 1970 cm ™' adsorbier-
tem CO auf Briickenplidtzen und Muldenplidtzen hauptséch-
lich der (111)-Facette zugeordnet. Die starke Adsorptions-
bande bei 1980 cm™ resultiert aus der Adsorption von CO an
niedrig koordinierten Oberflichenplitzen (Kanten/Ecken)
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und an (100)-Facetten.”™ Da diese Facetten stark geneigt
sind, wird ausgehend von der Oberflichenauswahlregel er-
wartet, dass der Beitrag der (100)-Facetten stark unterdriickt
ist.?’l Man beachte, dass die relativen Intensititen der ver-
schiedenen Banden aufgrund von Dipol-Kopplungseffekten
nicht den relativen Anteil der zugehorigen Oberflachenspe-
zies widerspiegelt.””? Nach der Adsorption von Sauerstoff
konnen starke Anderungen im CO-Spektrum beobachtet
werden. Die Bande bei 1980 cm™!, die der Adsorption auf
Kantenplitzen zugeordnet wurde (1), ist stark unterdriickt,
wohingegen die bei 1956 cm™ an Intensitit zunimmt. Dies
weist darauf hin, dass CO-Adsorption auf Kanten/Ecken
durch adsorbierten Sauerstoff blockiert ist. Der damit ver-
bundene Intensititsgewinn bei 1956 cm ™' kommt durch den
reduzierten Intensititstransfer zu hoheren Frequenzen zu-
stande. Aus diesen Beobachtungen schlieBen wir, dass Sau-
erstoff vorzugsweise an niedrig koordinierten Plidtzen adsor-
biert (Kanten- und Eckenplitze). Des Weiteren konnen wir
die unerwartet hohe Anfangsadsorptionsenergie
(275 kJmol ™), die in den kalorimetrischen Experimenten auf
triagerfixierten Pd-Nanopartikeln gemessen wurde, eindeutig
Sauerstoffadsorption an Kanten und Ecken zuordnen. Es
bleibt offen, weshalb die Kantenplitze von Pd-Nanopartikeln
so stark mit adsorbiertem Sauerstoff wechselwirken. Weitere
theoretische Arbeiten sind notwendig, um die mikroskopi-
sche Herkunft dieses Phdnomens zu verstehen; andere
Gruppen berichteten iiber strukturelle Anderung der Parti-
kelkanten als wahrscheinliche Ursache.'*'*'”) Um die Ab-
héngigkeit der Anfangsadsorptionsenergie von der Partikel-
grofe detaillierter zu untersuchen, wurden vier verschiedene
Modellsysteme mit Pd-Bedeckungen zwischen 0.6 A und 7 A
mit SCAC untersucht. Die Bedeckungsabhéngigkeit der
Sauerstoffadsorptionsenergie weist fiir alle Partikelgrofen
ein qualitativ dhnliches Verhalten auf. In Abbildung 4a sind
die Anfangsadsorptionswiarmen gemessen auf allen Trager-
systemen als Funktion der nominellen Pd-Depositionsdicke
zusammen mit den auf Pd(111) gemessenen Daten gezeigt.
Die Abhéngigkeit der O-Adsorptionsenergie von der Parti-
kelgroe zeigt einen klaren Trend. Sie steigt von ca.
205 kJmol™" auf 250-275 kJmol™' beim Wechsel des Sauer-
stoffs von Muldenplitzen auf Pd(111) auf die Kantenplitze
groBler Pd-Partikel (mit den IRAS-Daten konnte gezeigt
werden, dass Sauerstoff bevorzugt an Kantenplédtzen adsor-
biert). Bei gleichbleibendem Adsorptionsplatz (auf Kanten/
Ecken) fillt die Anfangsadsorptionsenergie jedoch stark mit
kleiner werdender Partikelgroe ab; auf den kleinsten Par-
tikeln betrégt sie 205 kJmol™'. Somit hat die Verkleinerung
der Partikelgrofle einen entgegengesetzten Trend zur Folge,
némlich den Abfall in der Adsorptionsenergie. Dieser Effekt
ist im Betrag dem vergleichbar, der durch den Wechsel des
Adsorptionsplatzes bewirkt wird. Man beachte, dass die
Anzahl an Sauerstoffatomen, die zur Anfangsadsorptions-
energie beitragen (Abbildung 4 a; auf adsorbatfreien Pd-Na-
nopartikeln), typischerweise nur einige wenige O-Atome pro
Partikel oder 0.04 O-Atome pro Pd-Oberfldchenatom betrégt
(siche Tabelle 1). Da die Zahl der Oberflichenatome we-
sentlich groBer (zwischen 140 und 1100) als die der adsor-
bierten Sauerstoffatome ist, kann davon ausgegangen
werden, dass die abstolende interatomare Wechselwirkung
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Abbildung 4. Anfangsadsorptionsenergien fiir O, (a) und CO (b) als
Funktion der nominellen Pd-Bedeckung auf Fe;O,/Pt(111)-Proben mit
den nominellen Depositionsdicken 0.3 (nur fur CO), 0.6, 1.5, 4 und

7 A und auf Pd(111). Neben den Messpunkten sind jeweils die mittle-
ren Durchmesser der Pd-Partikel angegeben. Die gestrichelte Linie
dient zur Veranschaulichung der Trends. Die Fehlerbalken zeigen die
Standardabweichung des Mittelwerts. c) Die Abbildung illustriert die
beiden mikroskropischen Trends, die die Bindungsenergie beeinflus-
sen: Die lokale Konfiguration des Adsorptionsplatzes und die Partikel-
grofle.

zwischen den Sauerstoffatomen bei solch niedriger Bede-
ckung keine wesentliche Rolle spielt.

Der Trend der kleiner werdenden Adsorptionsenergie mit
kleiner werdender PartikelgroBe stimmt mit dem Trend
iberein, der zuvor fiir CO-Adsorption mit unseren direkten
kalorimetrischen Experimenten gezeigt wurde.”* Die An-
fangsadsorptionsenergie fiir CO auf denselben Pd-Nanopar-
tikeln (Abbildung 4b) zeigt eine starke Abnahme der Ad-
sorptionsenergie hin zu kleinen Partikeln. Im Gegensatz zu
den Ergebnissen fiir Sauerstoffadsorption resultiert bei CO-
Adsorption der Wechsel des Adsorptionsplatzes von einem
Muldenplatz auf Pd(111) zu dem am stidrksten bindenden
Adsorptionsplatz auf den Pd-Nanopartikeln nicht in einem
Anstieg der Adsorptionsenergie. Diese Beobachtung stimmt
gut mit den Literaturdaten tiberein, in denen strukturelle
Unterschiede in der Pd-Oberfldche nur einen geringen Ein-
fluss auf die CO-Bindungsenergie haben.” Zwei mikrosko-
pische Effekte konnen den beobachteten Abfall der An-
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fangsadsorptionsenergie auf Pd-Nanopartikeln sowohl fiir
Sauerstoff als auch fiir CO erklédren: die Schwichung der
Chemisorption und die Reduktion der Van-der-Waals(VdW)-
Wechselwirkung. Der Abfall der Chemisorptionsenergie auf
Pd-Partikeln wurde kiirzlich in einer theoretischen Studie
vorhergesagt.””) Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen, dass
sich die interatomaren Pd-Bindungsldngen mit kleiner wer-
dender PartikelgroBe verkiirzen.”” Diese Ergebnisse stim-
men gut mit den Prinzipien des BOC-Modells iiberein:*" In
den kontrahierten Partikeln erwartet man aufgrund einer
besseren Sittigung der Valenzelektronenschale der Sub-
stratatome eine schwichere Adsorptionsbindung und eine
stirkere Bindung innerhalb des Adsorbates. Ein zweiter
Grund fiir den Abfall der Adsorptionsenergie bei der Ab-
scheidung eines Molekiils aus der Gasphase auf kleinere
Metallpartikel ist eine mogliche Schwichung der VdW-
Wechselwirkung. Diese Art von Wechselwirkung wird durch
die dynamische Ladungsdichte-Umverteilung im Metall auf
Landungsdichte-Fluktuationen im adsorbierten Molekiil
hervorgerufen. Da in kleinen Metallclustern weniger Elek-
tronen fiir diese Wechselwirkung zur Verfiigung stehen, wird
die VdW-Anziehung geschwicht. Es wird erwartet, dass
dieser Effekt eine wichtigere Rolle bei der Wechselwirkung
von CO mit Pd-Clustern spielt und weniger wichtig bei der
Sauerstoffadsorption ist.

Zusammenfassend haben wir erstmalig die Abhingigkeit
der Sauerstoffadsorptionsenergie auf wohldefinierten Pd-
Nanopartikeln mit PartikelgroSen zwischen 220 und 4800
Atomen pro Partikel und auf Pd(111)-Einkristallen mit
Mikrokalorimetrie, und ergidnzend dazu mit TPD-Studien,
untersucht. Hauptséchlich zwei mikroskopische strukturelle
Parameter kontrollieren die Sauerstoffbindungsenergie auf
Pd-Nanopartikeln: Die lokale Konfiguration des Adsorpti-
onsplatzes und die Partikelgroe. Der Wechsel der lokalen
strukturellen und elektronischen Umgebung von der Mul-
denposition auf dem Pd(111)-Einkristall auf einen Kanten-
platz eines Pd-Nanopartikels fiihrt zu einem starken Anstieg
der Sauerstoffbindungsenergie um ca. 70 kJmol™'. Der be-
vorzugte Adsorptionsplatz von Sauerstoffatomen wurde
spektroskopisch durch IRAS untersucht, wobei CO als Test-
molekiil zur Unterscheidung verschiedener Adsorptionsplét-
zen diente. Das Ergebnis war, dass Sauerstoffatome entweder
an Kanten- oder an Eckenplitzen adsorbieren. Die uner-
wartet hohe Bindungsenergie von Sauerstoff auf den Parti-
kelkanten ist weit hoher als alle aus der Literatur bekannten
Ergebnisse auf gestuften Einkristalloberflichen. Wenn an-
dererseits die lokale Adsorptionskonfiguration gleich bleibt
(O-Adsorption an Ecken/Kanten der Pd-Nanopartikel), fiihrt
die Verringerung der Clustergroffe zu einem starken Abfall
der Sauerstoffbindungsenergie von 275 kJmol ' auf groBen
Clustern auf 205 kJmol™" auf den kleinsten untersuchten
Nanopartikeln. Der letztere Trend stimmt mit dem jiingst
berichteten Trend fiir CO-Adsorption auf Pd-Partikeln
iiberein. Die hier beobachtete abnehmende Adsorptions-
energie mit kleiner werdender Partikelgrofe sowohl fiir CO
als auch fiir Sauerstoff deutet auf die allgemeine Natur dieses
Phédnomens hin, das mit der theoretisch vorhergesagten
Schwichung der Chemisorption aufgrund der Kontraktion
des Gitters von Pd-Partikeln zusammenhéingen konnte. Diese
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beiden Effekte, welche die strukturellen Parameter auf die
Sauerstoffadsorptionsenergie haben, resultieren in einem
nicht-monotonen Trend — dem Anstieg der Adsorptionsener-
gie aufgrund von Adsorption auf niedrig koordinierten
Oberfliachenplédtzen und dem Abfall der Adsorptionsenergie
aufgrund der Partikelkontraktion. Insgesamt ist die Sauer-
stoffbindungsenergie auf Pd-Partikeln eine Kombination
dieser beiden Trends, was zu einer nicht-monotonen Abhén-
gigkeit der Sauerstoffadsorptionsenergie von der Partikel-
grof3e fiihrt.

Diese Beobachtungen heben die Komplexitit des Effekts
hervor, den die Begrenzung von Materie im Nanometerbe-
reich auf die Bindungsstiarken von gasformigen Adsorbaten
hat. Es ist zu erwarten, dass die damit verbundenen Effekte
eine Schliisselrolle bei der Kontrolle der Bindungsstédrke von
Adsorbaten auf Ubergangsmetallnanopartikeln spielen und
einen direkten Einfluss auf die Leistung des jeweiligen hete-
rogenen Katalysators haben.
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