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Investigation of the hydrogen-palladium bond of hydrogen being adsorbed on the
(100)- and (111 )-surfaces, diffusing and being absorbed in the crystal-lattice

using the SW-Xa-method

SW-Xux-calculations pf Pd,H- and Pd,,-clusters of Oy-, T4-, C4,- and C;,-symmetry are carried
out to investigate the bonding mechanism of hydrogen being chemisorbed at the (100)- and
(111)-surfaces, entering the lattice and being absorbed at interstitial sites. Densities of states,
local electron densities, spherical electron densities, integral electron charges as well as maps of
the main H-Pd bonding orbital are compared in order to characterize the hydrogen-palladium

bond.

1. Einleitung

Atomarer Wasserstoff geht mit Ubergangsmetal-
len vielfdltige chemische Bindungen ein. Er bildet
sich bei katalytischen Dehydrierungsreaktionen von
Kohlenwasserstoffen [1] oder durch Dissoziation des
Wasserstoffmolekiils [2—7] an der Oberfliche des
Metalls. Bei geringem Angebot werden die Wasser-
stoffatome zundchst chemisorbiert (in der Regel
mindestens bis zu einem Bedeckungsgrad 1). Nach
Uberwinden einer Energiebarriere diffundieren sie
dann in das Metallinnere und werden dort an
Zwischengitterplidtzen absorbiert [8—10].

Atomare Adsorption an niedrig indizierten
Metalloberflachen findet iiblicherweise an Plitzen
hoher Symmetrie und Koordinationszahl statt [11].
Das trifft auch fiir die Wasserstoffchemisorption an
den (100)- und (111)-Flachen des Palladiums zu.
Dort ergaben LEED-Aufnahmen [12, 13], daB3 sich
der Wasserstoff liber der Mitte der quadratischen
Masche der (100)-Flache (4fach koordinierter
Sorptionsplatz) bzw. iiber der Mitte der Dreiecks-
masche der (111)-Flache (3fach koordinierter Sorp-
tionsplatz) anlagert. Im Palladiumkristall besetzen
die Wasserstoffatome 6fach koordinierte Zwischen-
gitterplatze oktaedrischer Symmetrie (Oy-Pldtze)
[14-16].

Reprint requests to Dr. H.-G. Fritsche, Sektion Chemie
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Geht man davon aus, daBl der Wasserstoff auch
bei seiner Bewegung im Metall Positionen maxi-
maler Koordinierung zu den umgebenden Metall-
atomen durchlduft, dann ergeben sich fiir ihn fol-
gende mogliche Reaktionswege (Abbildung 1):

1. Nach Chemisorption iiber der Mitte der
quadratischen Masche der (100)-Flache Eintritt in
die Oberflache (Punkt A; Koordinationszahl KZ = 5;
Abbildung 1b), Bewegung in das Zentrum des von
den drei flichenzentrierenden Atomen 5, 8, 9 und
dem Wiirfeleckatom 3 gebildeten Tetraeders (Punkt
B (Tg4-Platz); KZ=4: Abb. 1¢c), Durchtritt durch
die Mitte des Oktaeders 5. 8. 9 (Punkt C; KZ = 3;
Abb. 1¢) und Bewegung in das Oktaederzentrum
(Punkt D; KZ = 6; Abbildung 1d).

2. Nach Chemisorption tber der Mitte der Drei-
ecksmasche der (111)-Fliche Eintritt in die Ober-
fliche (Punkt C. KZ = 3. Abb. le), Bewegung in
das Zentrum des von den drei flichenzentrierenden
Atomen 5. 6, 7 und dem Wirfeleckatom 1 gebilde-
ten Tetraeders (Punkt B (T4-Platz); KZ=4; Abb.le)
und Bewegung in das Oktaederzentrum (Punkt D).

Anliegen der Arbeit ist es, an markanten Punk-
ten dieser Reaktionswege die lokalen Elektronen-
strukturen in der Nidhe des Protons sowie in den
Bereichen zwischen dem Proton und den umgeben-
den Palladiumatomen miteinander zu vergleichen
und im Zusammenhang mit der Diskussion energe-
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Abb. 1a. Bewegung eines Wasserstoffatoms (m) auf zwei
Wegen an der Oberfliche und im Innern eines fcc-Kristal-
lits. Weg 1: A, B, C, D; Weg 2: C", B", D.

Abb. 1 b. Chemisorption an und Eindringen in die (100)-
Oberflache (A).

Abb. 1c. Diffusion vom tetraedersymmetrischen Gitter-
lickenplatz (B) durch die Mitte einer Dreiecksmasche (C).

Abb. 1d. Absorption im oktaedersymmetrischen Gitter-
lickenplatz (D).

Abb. le. Chemisorption an und Eindringen in die (111)-
Oberflache (C’) sowie Diffusion zum tetraedersymme-
trischen Gitterliickenplatz (B’).

tischer Zustandsdichten zu Aussagen liber den Reak-
tionsmechanismus und die Art der Bindung Wasser-
stoff-Palladium zu gelangen.

2. Modellcluster

Einkristalloberflichen werden durch Adsorption
von Wasserstoff nicht oder nur geringfiigig rekon-
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struiert [17]. Dagegen kommt es im Zuge der Ab-
sorption zu schwachen Aufweitungen des Kristall-
gitters, in manchen Fillen sogar zu Anderungen der
Gittersymmetrien [18, 19]. Die Struktur des Pd-
Untergitters im stochiometrischen PdH unterscheidet
sich nur wenig von der des reinen Palladiums. Der
Gittertyp (fcc) bleibt bei der Absorption erhalten.
Der Wasserstoff verursacht lediglich eine VergrofB3e-
rung der Gitterkonstanten um 3,6% [18]. Da diese
Aufblahung des Gitters mit sinkendem Wasserstoff-
gehalt auch noch markant abnimmt, wird den
Untersuchungen hier die Geometrie des idealen
Palladium-Einkristalls (Gitterkonstante a = 3,882 A)
zugrunde gelegt.

Orientierend fiir die hinreichende GroBe der
Modellcluster waren Ergebnisse fritherer Unter-
suchungen zum Lokalisierungsgrad der absorptiven
Palladium-Wasserstoff-Bindung [20], wonach die
Elektronenstruktur in der Ndhe des Protons und im
Bindungsbereich Wasserstoff-Palladium bereits mit
dem kleinstmoglichen Cluster (PdgH) hinreichend
genau bestimmt werden kann.

Die Anndherung des Wasserstoffatoms senkrecht
an die (100)- und (111)-Fliachen des Palladiums
wurde mit zwei Folgen von Clustern PdsH und
Pd;H der Symmetrien C4, (Abb. 1b) bzw. Csj,
(Abb. 1e) verfolgt. Drei Positionen einer angenom-
menen Bewegung lings der zu den Oberflachen
senkrechten Hauptdrehachsen C; bzw. C; wurden
ndher betrachtet: der vom Ni/H her bekannte
Chemisorptionsabstand des Wasserstoffs d= 1,2 A
[21], die Eintrittsstelle in die Oberfliche (d=0A)
und der dazwischen liegende Wert d = 0,7 A (Linge
der H-H-Bindung im freien Molekiil H,).

3. SW-Xa-Clustermodellierung

Im Rahmen der Methode gestreuter Elektronen-
wellen mit gendhertem Austauschpotential (SW-Xa-
Methode) [22] werden die Cluster rdumlich aufge-
teilt in sich einander berithrende Kugeln um die
Atomkerne, das zwischenatomare Gebiet und den
kugelsymmetrischen AufB3enbereich. Ausgehend von
der Struktur des ungestorten Palladiumgitters, ergibt
sich fir die Metallatomkugeln ein Radius bpg=
1.37A. In den zum Vergleich berechneten reinen
Metallatomclustern tritt an die Stelle der Wasser-
stoffatomkugel ein zusitzliches kugelsymmetrisches
Streuzentrum der Elektronenwellen ZENT mit glei-
chem Radius (zum EinfluB zusitzlicher Streu-
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Tabelle 1. Muffin-tin-Radien des Wasserstoffatoms (by) bzw. des Streuzentrums (bze,) und des ClusterauBenbereichs

(by) fiir die Modellcluster Pd,, und Pd, H.

Symmetrie Oy, Cay Cyy
d=0A d=0,7A

Cluster Pd¢H PdsH PdsH

bi/zem [A] 0,568 0,568 0,691

by [A] 3.31 331 3.31

4y T CJV C v C3v
Yi2Aa ¢ dZ0A  d=07A dZ12A
dsH Pd,H Pd,H Pd,H Pd,H
910 0,309 0,212 0,360 0,615

31 3,05 3,61 3,61 3,61

zentren auf die Elektronenstrukturen von Palla-
diumclustern siehe [23]). Um den zwischenatomaren
Bereich der Cluster moglichst klein zu halten, wer-
den die Kugeln um das Wasserstoffatom bzw. um
das Streuzentrum ZENT so grof8 gewihlt, daB sie
sich mit den nichsten Metallatomkugeln gerade
beriihren (siche Tabelle 1). Im Oktaeder liegt dieser
Radius nur um wenige Hundertstel Angstréom ober-
halb des Bohrschen Radius des 1s-Elektrons eines
freien Wasserstoffatoms.

Im gendherten Austauschpotential werden die -
Werte nach Schwarz[24] % (Pd) = 0,70158 und 2 (H) =
097804, fiir das zwischenatomare Gebiet II der
Cluster Pd,H ein gewichtetes Mittel

ap = (napg + ap)/(n+ 1)

und fiir den AuBenbereich der «-Wert des Palla-
diums benutzt. In den reinen Metallatomclustern
Pd,, wird einheitlich mit dem Wert x (Pd) gerechnet.

Die Entwicklung der Clusterorbitale nach Partial-
wellen [22] erfolgte in den Bereichen der Pd-Kugeln
bis /max =2 (s, p, d-Funktionen) und in den Kugel-
bereichen des H-Atoms bzw. des zusitzlichen Streu-
zentrums ZENT bis /. =1 (s, p-Funktionen). Im
AuBenbereich enthalten die Orbitale der Cluster
mit Oy- und T4-Symmetrien Partialwellen bis
Imax = 2, die der ibrigen Cluster Partialwellen bis
Lo =4

4. Zustandsdichten

Einen Uberblick iiber die Verteilung der SW-Xa-
Einelektronenenergien gewinnt man anhand der
Funktion ihrer Zustandsdichte (DOS) [25]

[—(E—Ef)z]

1
ZN,«exp 252

o)2n 5
(N;= Vielfachheit des i-ten SW-Xa-Elektronenzu-
stands E;).

Fir den Parameter ¢ wird hier der Wert 0,19 eV
verwendet. Damit wird das diskrete Energiespek-
trum eines Clusters durch eine Uberlagerung von
GauBkurven mit einer Halbwertsbreite von 0,45 eV
ersetzt.

Vergleicht man die Zustandsdichtekurven der im
Abschn. 2 beschriebenen Cluster untereinander, so
erhilt man Hinweise auf Ahnlichkeiten und Be-
sonderheiten der Bindungsverhdltnisse des Wasser-
stoffs wihrend der vorgeschriebenen Reaktionswe-
ge.

D(E)=

4.1 Absorption und Adsorption an der (100)-Fldche

Betrachten wir zunichst in Abb. 2 die Zustands-
dichten im Fall der Absorption an der (100)-Flache
(PdsH; d=1.2A), bei Eintritt in die (100)-Fliche
(PdsH; d=0A) und Einbau in die Oy-Liicke des

Abb. 2. Zustandsdichten von Modell-
clustern Pd,H fiir Adsorption an (100)-
Oberfliche und Absorption im Gitter.
Kurve a: Pd¢H(Oy,); Kurve b: ———
PdsH(Cy ). d=12A:n=35, Cy,: Kurve ¢
t R PdSH(C4\) d=0 A'. n=S>5, Oh.

ev | e £
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Gitters (PdgH) miteinander. Deutlich zu erkennen
ist ein etwa 4,5eV unterhalb der Bandkante ge-
legener separater Peak. Er riihrt her von den 2 Elek-
tronen des Orbitals 1A bzw. 1 A}, mit Wasserstoff-
s-Charakter und Palladium-s,-p,-d-Charakter. Die-
ser Peak fehlt in den Zustandsdichten der Ver-

gleichscluster Pds und Pdg. Seine energetische Lage
andert sich zwischen Adsorption und Absorption
nur um wenige Zehntel eV. Innerhalb des Valenz-
bandes kommt es bei Anndherung an und Eintritt des
Wasserstoffs in die (100)-Oberflache nur zu geringen
Intensitatsveranderungen. (Die Valenzbander der
Cluster Pd¢H und PdsH sind aufgrund unterschied-
licher Atomanzahl der Cluster nicht vergleichbar.)
Diese Grundziige treten auch im UPS-Spektrum
des Palladiumhydrids [26] auf, so dafl erwartet
werden kann, daB sich die Bindungsverhiltnisse des
Wasserstoffs an der (100)-Oberfliche und am Oy-
Platz des Metallinnern (aufgrund verwandter Sym-
metrien) weitgehend dhnlich sind.

4.2 Adsorption an der (111)-Oberfliche und Diffusion

Vollig anders sehen die DOS-Kurven der Cluster
Pd4H (Abb. 3) mit Symmetrie C;3, und T4 aus. Bei
Chemisorption des Wasserstoffs im Abstand 1,2 A
iiber der (111)-Oberflache ist der besetzte Teil des
Valenzbandes zunichst weit gespreizt und der ener-
getisch tief liegende Chemisorptionszustand 1A,
liegt — dhnlich wie bei der Adsorption iber der
(100)-Flache — deutlich unterhalb des Valenzbandes
(vgl. UPS-Spektrum H/Pd(111) [27]). Dies andert
sich drastisch, wenn der Wasserstoff naher an die
(111)-Flache herangefithrt wird. Wéhrend das
Fermi-Niveau schon bei weiterer Anndherung um
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Abb. 3. Zustandsdichten von Modell-
clustern Pd4H fiir Adsorption an (111)-
Oberfldache und Diffusion im Gitter (Ty4-
Platz). Kurve a:—— Pd4H(Ty); Kurve b:
———PdH(C;,), d=0,7 A; Kurve c: ——
Pd,H(C;,), d=12A; Kurve d: -
Pd,H(C;,), d=0A.

0,5A um 1,9 eV absinkt, verschiebt es sich beim
Eintritt in die Oberfliche sowie bei Durchlaufen
des tetraedersymmetrischen Platzes dann nur noch
um 0,1 eV. Damit einhergehend verdndert sich die
Struktur des besetzten Teils im Valenzband.

5. Bindungsmechanismus

Vergleicht man in Abb.4 die vereinfachten'
Spektren der Cluster Pd,H (mit Ausnahme des
Clusters Pd4H(C3,): d = 1,2 A) sowie der Vergleichs-
cluster Pd, miteinander, so stellt man folgende
Grundziige fest:

1. Die energetische Lage der unteren Valenzband-
kante und des hochsten besetzten Niveaus (Fermi-
Energie) und damit auch die Breite des besetzten
Teils des Valenzbandes variieren zwischen den
Clustern Pd,H nur gering.

2. Der Zustand 1A, bzw. 1A, (in den Clustern
Pd, untere Kante des Valenzbandes) — in Abb. 5
Niveau A bzw. A’ — liegt bei allen Clustern Pd,H
deutlich unterhalb des Valenzbandes.

3. Durch den Einbau des 1s-Wasserstoff-Elek-
trons in das Orbitalschema der Cluster Pd,H nimmt
die Zustandsdichte nahe der Fermi-Grenzenergie
(Eg) zu. (Aufgrund der starken Haufung der
Orbitale nahe der Fermi-Grenzenergie trifft dies
auch in jenen Fillen zu, in denen die Besetzung des
Fermi-Grenzorbitals in den Clustern Pd,H niedri-

' Auf die Darstellung der Strukturen innerhalb der
Valenzbédnder sowie auf einige fiir den Bindungsmechanis-
mus unbedeutende, nicht besetzte Niveaus wird hier ver-
zichtet.
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Abb. 4. Vereinfachte Spektren der Modellcluster Pd,, und Pd, H.

ger ist als die der Vergleichscluster Pd, (siehe: unbesetzte, totalsymmetrische Zustand (6 AV (Pds),
4B7(Pds) — (6A] bzw. 2A}) (PdsH) oder 1 T§,(Pds)  3A0,(Pdg). 6A7(Pds(C3y))) — in Abb. S Zustand B
— Ab,(PdgH)!) — energetisch abgesenkt. bei Adsorption des Wasser-

4. Durch die Wechselwirkungen des Wasserstoffs  stoffs an der (100)-Oberfliche (PdsH (Cay): d=1.2A)
mit dem Metall wird der erste (in den Clustern Pd,)  sogar bis zur Fermi-Grenzenergie.

Hiermit ergibt sich unter Ausklammerung sekun-

H Bl Pd, ddrer Effekte — wie z B. der Lockerung der Metall-
" % Metall-Bindungen durch den Wasserstoff (siehe
s . hierzu z. B. [29, 30]) — folgender in Abb. 5 skizzier-
e ter, vereinfachter Bindungsmechanismus (vgl. auch
 —C 2.B.[19, 20,29~ 31, 36)):
/ N E Das Orbital 1s(H) kombiniert mit den Orbitalen
// /E/ fZ/://EF % /? 27/ E/ ' A(Pd,) und B(Pd,) unter starker energetischer Ab-
// 7 A \ // / senkung zu dem Orbital A"(Pd,H) — im folgenden
i —M - N\ ‘/2 als Hauptbindungsorbital bezeichnet — und unter
/’ 7 A geringerer Energieabsenkung zu dem Orbital
/ / B’ (Pd,H). wobei das Orbital B” nur bei Adsorption
e N /// im Abstand 1.2 A iiber der Oberfliche im Grund-
A / zustand elektronisch besetzt wird und somit energe-
\——/A' tisch Bedeutung gewinnt. Das fithrt dazu, dafl das

Abb. 5. Vereinfachter Mechanismus der Bindung H—Pd,,. Fermi-Grenzorbital der Cluster Pd,H zusitzlich
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durch ein Elektron besetzt wird. Die Wasserstoff-
Palladium-Bindung wird dadurch nicht beeinfluft,
denn das Fermi-Grenzorbital ist in jedem Falle ein
auf die Metall-Atomkugel beschrinktes Orbital des
Palladium-Valenzbandes, dessen Struktur durch den
Wasserstoff nicht verandert wird.

Alle tibrigen Oribale des Palladium-Valenzbandes
reagieren nur gering auf den Wasserstoff. Insgesamt
ist jedoch ihr EinfluB auf die Elektronenumver-
teilung durch den Wasserstoffeinbau nicht zu ver-
nachldssigen (sieche Abschn. 5.1, Abb. 8 sowie Er-
gebnisse weiterer Cluster- [19] und auch Bandstruk-
turberechnungen [37, 38]!). Wenn sich auch ihre
energetische Lage durch die Wechselwirkungen mit
dem Wasserstoffatom kaum verschiebt, so steuern
sie doch wesentlich zur Elektronenumverteilung in
den Clustern bei — dies allerdings vorrangig in den
Raumbereichen der Metallatomkugeln und zwischen
diesen, nicht aber in der Umgebung des Protons.
Die Frage nach der Polaritit der Wasserstoff-Palla-
dium-Bindung 148t sich deshalb bereits aus der
Struktur des Hauptbindungsorbitals A’ der Cluster
Pd,H beantworten (vgl. Abschnitt 8!).

Auffillig sind in Abb.4 die bereits im Abschn. 4.2
erwdhnten starken energetischen Verschiebungen

am
T = T —(b,)3
0.05 01 R)13 o1 3

Abb. 6. Abstand AE des Hauptbindungsorbitals 1A; von
der unteren Kante des Valenzbandes in den Clustern Pd,H
(Cs,) als Funktion des Volumens der Wasserstoffatom-
kugel bei Anndherung eines H-Atoms an die (111)-Ober-
flache.
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des Hauptbindungsorbitals (1A;) beim Heranfiih-
ren des Wasserstoffs an die (111)-Flache und beim
Passieren des tetraedersymmetrischen Gitterliicken-
platzes wihrend der Diffusion im Kiristall. (Dies
trifft bei Anndherung des Wasserstoffs an die (100)-
Oberflache nur in sehr geringem Mafe zu.) Es zeigt
sich (Abb. 6), daB3 in den Clustern Pd4H der Abstand
AE des Orbitals 1A; von der unteren Bandkante
und das Volumen der Wasserstoffatomkugel in die-
sen Clustern zueinander proportional sind. Dies a3t
sich im Rahmen des vereinfachten H-Pd ,-Bindungs-
mechanismus (Abb. 5) leicht verstehen: Durch die
sterischen Verhiltnisse der Dreiecksmasche in der
(111)-Oberflache und in geringerem MafBe auch
des Tgy-Gitterliickenplatzes gerdt der Wasserstoff
dort in engeren Kontakt zu den benachbarten
Metallatomen. Es kommt zu einer starken Ver-
schmelzung des 1s(H)-Orbitals mit dem 1A, (Pdy)-
Orbital (siche Abb. 12), wobei Elektronen vom
Wasserstoff an das Metall abgegeben werden (siehe
Abschnitte 6.4 und 7.3). Infolgedessen ndhert sich
das 1 A;-Niveau der unteren Bandkante.

6. Bindungscharakter und Bindungsstirke

Die Abweichung AE. der Energie des Haupt-
bindungsorbitals A’ der Cluster Pd,H vom Mittel-
wert Ey=0,5(Es(H) + Eo(Pd,)) der Energien des
Wasserstoff-Atomorbitals und der unteren Kante A
des Valenzbandes der Cluster Pd,,

AEA'z EA'— EM

kann wegen der dominierenden Funktion des Orbi-
tals A’ fiir die Wasserstoff-Palladium-Bindung als
ein Maf zur Bestimmung des H-Pd,-Bindungs-
charakters herangezogen werden. Liegt die Energie
des Orbitals A’ unterhalb vom Mittelwert Ey (d.h.
ist AE5 negativ), dann wird das Orbital A’ als
bindend, im anderen Fall (E4 > 0) als antibindend
bezeichnet. Das Wasserstoffatom ist dann um so
stirker an den Palladiumcluster gebunden, je tiefer
die Energie Es(Pd,H) unterhalb des Mittelwerts
Ey liegt.

In Tab. 2 sind die Energien Es(Pd,), Ea (Pd,H)
und AE, zusammengestellt. Dem Vorzeichen von
AEy ist zu entnehmen, dal das Orbital 1A, bzw.
1A, der Op-, T4- und Cy4y-symmetrischen Cluster
und auch das Orbital 1A; des Clusters Pd4H(C3y)
fiir d= 1,2 A bindend, das Orbital 1A, der Cluster
Pd4H(C3,) fiir d=0,7 A und d=0 A dagegen anti-
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bindend sind. Charakter und Stiarke der Bindung
des an die (100)-Oberfliche adsorbierten und auf
Oy-symmetrischen Zwischengitterpldatzen absorbier-
ten Wasserstoffs unterscheiden sich nur wenig von-
einander (vgl. Op- und Cy4y-Cluster: — 2,9 eV = AE:
=—25¢V). Die Bindung des Wasserstoffs an die
auf dem Diffusionsweg zu passierende tetraeder-
symmetrische Zwischengitterliicke ist wesentlich
schwicher als die H-Pd,-Bindung am oktaeder-
symmetrischen Zwischengitterplatz (AEs (T4) >
AE (Op)). Demzufolge nimmt der Wasserstoff im
Palladium-Kristallgitter bevorzugt die Oy-symme-
trischen und nicht die T4-symmetrischen Zwischen-
gitterplatze ein [14—16]. Die adsorptive Bindung
des Wasserstoffs (im Abstand d= 1,2 A) ist an der
(111)-Oberflache schwicher als an der (100)-Ober-
fliche (AEA(Csy) > AEA(Cyy)). Zu der gleichen
Aussage gelangt man, wenn man die an den Ein-
kristalloberflichen (111) und (100) des Palladiums
experimentell ermittelten Chemisorptionsenergien
(=090 eV [13] und — 1,06 eV [12]) miteinander ver-
gleicht.

Beim Durchdringen von Palladium-Oberflachen
hat der zundchst chemisorbierte Wasserstoff Ener-
giebarrieren zu tberwinden (vgl. experimentelle
und theoretische Untersuchungen zur Kinetik der
Wasserstoff-Absorption und Desorption [8—10]).
Das geht auch aus der Abstandsabhidngigkeit der
fur die C;,- und C4y-symmetrischen Cluster berech-
neten AE-Werte hervor. Diese Energiebarriere ist
in der weitmaschigen (100)-Ebene (C4,Cluster) be-
deutend niedriger als in der engmaschigeren (111)-
Ebene (C;,-Cluster). Setzt man voraus, daf3 die
Energiebarrieren einer Oberflachendiffusion wesent-
lich niedriger sind als die diskutierten Unterschiede
der Energiebarrieren fiir den Eintritt in die ver-
schiedenen Einkristalloberflichen, dann ist zu er-
warten, da an pollykristallinen Palladium-Proben
chemisorbierter Wasserstoff zundchst iiber deren
Oberflichen so lange diffundiert, bis er fiir den
Eintritt in die Oberfliche gilinstige, weitmaschige
Plitze findet (vgl. [8]).

Diese Ergebnisse werden wegen des lokalen
Charakters der Wasserstoff-Palladium-Bindung [20]
kaum von der GroBe der berechneten Cluster beein-
fluBt. So dndert sich die GroBe AE, des Op-sym-
metrischen Clusters Pd¢H nur um 3,5%., wenn man
den Oktaeder mit seinen 8 nachsten Nachbaratomen
umgibt, d.h. zu dem wiirfelférmigen Cluster Pd4H
mit fee-Struktur tibergeht.
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7. Ladungsiibertragung und Polaritit
der Wasserstoff-Palladium-Bindung

7.1 Lokale Differenzladungsdichte

Eine Vorstellung von der rdumlichen Umver-
teilung der Elektronen bei Wechselwirkung des
Wasserstoffatoms mit den bei Absorption okta-
edrisch ihn umgebenden sechs Palladiumatomen
(Modellcluster PdgH) vermittelt das Bild der Diffe-
renzladungsdichte

Ao = 0(Pd¢H) — o(Pde) — o(H-Atom) (1

in einer das Wasserstoffatom und 4 Palladiumatome
enthaltenden Ebene (Abbildung 7). Gezeichnet wer-
den 18 nicht dquidistante Isolinien (Ag= % 0,2;
+0,1; £0,075; £0,05; £0,025; £0,01; £ 0,005;
£ 0,001; 0 und — 0,3). Die Haufung der Isolinien um
Ao = 0 hebt diese Isolinie deutlich hervor.

Folgende Bildparameter gelten einheitlich fiir die
Abbildungen 7,  10—12:  Kantenlinge = 4,756 A,
39 x 39 aquidistante Stiitzwerte, kiirzester Abstand
der Stiitzwerte = 0,312 A.

Im Zentrum des Bildes erkennt man radialsym-
metrisch um das Proton einen Bereich zunehmender
Elektronendichte. Das Proton wird — entgegen den
Vorstellungen des auf Mott [28] zuriickgehenden
.Protonenmodells* — bei Absorption in der Oy-
Liicke des Palladiums zusitzlich elektronisch abge-
schirmt (vgl. hierzu z B. auch [19, 20, 29-32]). In
der Richtung auf die umgebenden Metallatome hin
schlieBen sich daran ausgedehnte Bereiche schwach
negativer Differenzladungsdichte an. In den Kugel-
bereichen der Palladiumatome kommt es auch in
groferer Entfernung vom Proton noch zu deutlichen
Verdnderungen der Ladungsdichte. Man erkennt
mehrere markant voneinander abgegrenzte insel-
formige Gebiete unterschiedlicher Differenzelek-
tronendichte. Thre Interpretation im Hinblick auf
mogliche Verianderungen der Palladium-Palladium-
Bindungen bei Wasserstoffabsorption ist einer
spateren Untersuchung vorbehalten.

7.2 Differenzladungsdichte entlang Kern-
verbindungslinie H-Pd

Zwei wichtige Details der Abb.7 werden in
Abb. 8 noch einmal hervorgehoben:

1. der Verlauf der Differenzelektronendichte langs
der Kernverbindungslinie H-Pd und
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Abb. 7. Lokale Differenzladungsdichte Ao(r) der Wasserstoffabsorption nach (1) in der (100)-Ebene.

2. die sphérische Symmetrie der Differenzladungs-
dichte im Bereich der Kugel um das Proton.

Ubereinstimmend mit Ergebnissen von Jena und
Mitarb. [32] nach der DV-Xa-SCF-Methode ver-
lagern sich als Ausdruck der Metall-Wasserstoff-
Wechselwirkungen Elektronen aus der Nidhe der
Palladium-Atomkerne und in geringerem MafBe
auch aus dem mittleren Zwischenkerngebiet in den
Bereich um das Proton. Die kugelférmig einge-
fithrte Oy-Gitterliicke (hzent= 0,568 A) des Palla-

diums erfaflt dabei recht genau den Bereich der
Elektronenanhdufung um das Proton im Cluster
Pd¢H (Nullstelle der Funktion Ap auf Kernverbin-
dungslinie bei ry= 0,556 A).

Innerhalb jenes Kugelbereichs ist die Differenz-
elektronendichte Ap(r) anndhernd radialsymme-
trisch. So weicht z B. die Muffin-tin-gemittelte
Funktion

n 2n

1 g
Sowr(rw)=7— | | Ae()sinSududon ()
Iu=0 pu=
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Abb. 9. Muffin-tin-Differenzladungsdichte innerhalb der

H-Atom-Kugeln der Modellcluster Pd,H bei Heranfithren

eines H-Atoms an die (100)- und (111)-Oberflichen (Cy,

gzw'. C;y). Diffusion (T4) und Absorption (Oy) im Pd-
itter.
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Abb. 8. Differenzladungsdichten der Wasserstoffabsorp-
tion in der O-Gitterliicke. a) Lokale Differenzladungs-
dichte nach (1) entlang Kernverbindungslinie H-Pd.
b) Muffin-tin-Differenzladungsdichte Aoyt (ry4) nach (2).

Pd
T
™
- -0.5
-1.0
F-1.5

nur unbedeutend von der Funktion Ap(r) entlang
der Kernverbindungslinie H-Pd ab (vgl. Abbil-
dung 8). Der riumliche Verlauf der Differenzelek-
tronendichte wird deshalb auch bei Adsorption und
Diffusion in den Kugelbereichen des Wasserstoff-
atoms ausreichend genau durch ihre Muffin-tin-
Niaherung Aomr (1) erfalit.

7.3 Muffin-tin-Differenzladungsdichte

In Abb. 9 werden die Funktionen Aoyt(ry) fir
die im Abschn. 2 markierten Punkte der Reaktions-
wege des Wasserstoffs miteinander verglichen. Be-
trachten wir zundchst die Ladungsumverteilung bei
Anndherung des Wasserstoffs an die (100)-Ober-
flache und Absorption im Gitter! Hierbei nimmt
die Elektronendichte im gesamten Bereich der H-
Atomkugeln zu (am stiarksten in unmittelbarer Nédhe
des Protons) — und dies in sinkendem MafBe, je
niher der Wasserstoff der geometrischen Oberfldache
kommt. Die rdumlichen Verteilungen der in das
Wasserstoffgebiet  aufgenommenen  Elektronen
weichen zwischen Eintritt in die Oberfliche (Cyy:
d = 0) und Absorption (Oy) kaum voneinander ab.
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Auch bei Adsorption an der (111)-Oberflache
(d=12A) werden die vom Wasserstoff aufgenom-
menen Elektronen in ganz dhnlicher Weise wie bei
der Adsorption an der (100)-Oberfliche radial-
symmetrisch abklingend um das Proton verteilt. Be-
reits 0.5 A niher zur Oberfliche (¢ =0,7 A) findet
man dann vollig andere Verhiltnisse vor. Der
Wasserstoff gibt nun Elektronen ab — und zwar
wiederum am stdrksten aus der unmittelbaren Nahe
des Protons. Beim Eintreten in die geometrische
(111)-Oberflache (d= 0. Cs,) durchlduft die Elek-
tronendichte am Proton ein Minimum, um dann bei
weiterer Diffusion in den Kiristall (— Tg4-Platz)
wieder anzusteigen.

7.4 Differenzladung und Austrittsarbeit

Als einfache Maf3zahl gibt die Differenzladung
AQ = Q(Pd,H) - Q(Pd,) — O(H) (3)

Auskunft tiber die Polaritat des modellmaBig be-
grenzten Ausschnitts des sorbierten H-Atoms. Fiihrt
man die Integrationen
hH
AQ= | Aour(ry) ridry “)

=

Tabelle 2. Abweichung AE,  der Energie des Haupt-
bindungsorbitals A” der Cluster Pd,H vom Mittelwert der
Energien des 1s(H)-Atomorbitals und des Oribtals A der
unteren Kante des Valenzbandes der Cluster Pd,. Bin-
dungscharaktere des Orbitals A’: b. = bindend, a.b. = anti-
bindend.
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einheitlich nur bis zum Radiuswert by=0.212 A
(Cluster PdsH; d=0A: Cs,) aus, so lassen sich die
Differenzladungswerte (AQ') aller Cluster direkt
miteinander vergleichen (siehe Tabelle 2). Da je-
doch alle Kurven Aoymr(ry) in Abb. 9 monoton
verlaufen und sich wihrend eines der beiden vorge-
schriebenen Sorptionswege nicht iiberschneiden, sind
auch Extrapolationen der AQ-Werte zu etwas gro-
Beren Kugelradien by hin zuldssig.

Integriert man in den Clustern Pd,H nach (4) bis
zu den in Tab. 1 gegebenen Oberflichen der H-
Atome, so erhilt man mit der GroBe AQ? Informa-
tionen (Tab. 3) iiber die Hohe des gesamten
Ladungstransfers jener, den H-Atomen zugeordne-
ten, wihrend ihrer Bewegung unterschiedlich gro-
Ben kugelformigen Raumbereiche.

Aus Tab. 3 folgt:

1. Der atomar chemisorbierte Wasserstoff wird
sowohl an der (100)- als auch an der (111)-Ober-
fliche des Palladiums im Abstand 1,2 A negativ
polarisiert. Bei groBeren Bedeckungen bildet sich
eine Dipolschicht aus, die zur VergroBerung der
Austrittsarbeit des Palladiums fiihrt (vgl. [33]). Dies
wurde durch Messungen von Du§ [34] sowie Ertl
und Mitarb. [12, 13] bestdtigt. Sie fanden fiir den
Bedeckungsgrad 1 bei Chemisorption an den (100)-
und (111)-Oberflaichen Zunahmen der Austritts-
arbeit um 0,14 eV bzw. 0,18 eV und schitzten das
Moment eines Dipols an der (100)-Oberfliche auf
0,02 Debye ab.

2. Wihrend des Eindringens in die Oberfliche
(vgl. Abb. 1a) sowie beim Durchlaufen tetraeder-

Sym- d Haupt- — Ey — E5 AEx  Bindungs- ; . g Ny
- R orbital A A A e ey symmetrischer Plitze des Diffusionsweges gerit das
[A] A [eV] [eV] [eV] Wasserstoffatom in grofere Nahe zu den Palladium-
atomen des Kristallgitters und gibt dabei, je ndher
lg 8“ _ }Q'g ggg 2(7)2 _ %gg E es diesen kommt (maximal an den Punkten C bzw.
4 T: - 11.\:g 695 524 —034 b. C’), Elektronen an das Metall ab. Dies duBert sich
55 %w (1]% :ﬁl ggé gég = %gg E experimentell in einem Vorzeichenumschlag der
5 C:: 0.0 1 A: 915 527 :2:52 b. AusFrittsarbeitsﬁnderung bei hoheren Wasserstoft-
4 Gy, 1.2 1A, 805 509 —1,51 b. partialdrucken [34, 35].
4 Gy, 0,7 1A, 6,44 5,10 +0,11 a.b. ; : - * :
4 00 1A, 593 511 +063 ab. 3. Die oktaedersymmetrische Gitterliicke bietet

dem Wasserstoff im Kristall den groBtmoglichen

Tabelle 3. Differenzladungen der H-Atomkugeln in den Clustern Pd,H nach (4). AQ' = AQ (by=0,212 A); AQ*>=AQ

(Muffin-tin-Radius des Clusters).

Symmetrie Oy, Cyy Cyy Ciyy Ty Csyy Cs, Cs,
d [A] - 0,0 0,7 1,2 = 0,0 0,7 1,2
Cluster Pd¢H PdsH PdsH PdsH Pd,H Pd H Pd,H Pd,H
AQ! [EL) 0,027 0,025 0,033 0,042 —-0,029 —-0,033 - 0,009 0,043
AQ? [EL] 0,092 0,131 0,250 0,419 - 0,043 —-0,034 — 0,045 0,261
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Raum. Es befindet sich dort im gleichen Abstand zu
seinen nichsten Metallatomnachbarn wie beim Ein-
dringen in die (100)-Oberflache (C4y: d=0) und
nimmt auch eine vergleichbare Menge von Elek-
tronen aus seiner Umgebung auf. (Der etwas gro-
Bere Wert von AQ' kann als Folge der groBeren
Koordinationszahl der Oy-Liicke verstanden wer-
den.)

8. Hauptbindungsorbital

Die Elektronenverteilungen und der beschriebene
Ladungstransfer innerhalb der Kugelbereiche um
das Proton (bzw. um die Streuzentren ZENT der
reinen Metallatomcluster) werden eindeutig durch
die rdumlichen Strukturen des unterhalb der
Valenzbandkante gelegenen Hauptbindungsorbitals
A’ (bzw. der miteinander kombinierenden Orbitale
Is(H) und A der unteren Bandkante) bestimmt
(vgl. Tabelle 4). Zur Charakterisierung der Wasser-
stoff-Palladium-Bindung in Protonenndhe geniigt es
deshalb, die raumliche Struktur des unterhalb der
Valenzbandkante liegenden Hauptbindungsorbitals
A’ genauer zu beschreiben. Hierzu dienen Darstel-
lungen in der Ebene (100) und einer dazu senkrech-
ten Ebene. Die Ebenenausschnitte enthalten das
Proton und 4 bzw. 3 umgebende Palladiumatome.
Gezeichnet wurden 17 nicht dquidistante Isolinien
(w=0: £0001: £0,005; £0.,01: £0,025; £ 0,05:
10,075 £0.1: £0.25). Die Haufung der Isolinien
um den Nullpunkt der Wellenfunktion ermoglicht
es. die Knotenlinien des Orbitals durch eine hohe
Dichte der Isolinien hervorzuheben.

8.1 Hauptbindungsorbital in der (100)-Ebene

In den Ausschnitten der (100)-Ebene der Cluster
PdgH(Oy) und PdsH(Cy4,)4=o bilden je 4 Pd-Atome

Die Wasserstoff-Palladium-Bindung bei Adsorption des Wasserstoffs

die Eckpunkte eines Quadrats, in dessen Mittel-
punkt sich das Proton befindet. Die Bilder der
Hauptbindungsorbitale 1A, (Abb. 10a) und 1A,
(Abb. 10b) beider Cluster zeigen, dafl der Wasser-
stoff in dieser Ebene symmetrisch zu seinen benach-
barten Metallatomen gebunden ist. Die groBe Ahn-
lichkeit der Abb. 10a und 10b (bei notwendiger
Drehung eines Clusters um 45°!) bestdtigt die
bereits im Abschn. 7.4 geduBerte These, daB3 der
Wasserstoff in der (100)-Ebene bei Absorption und
Durchdringen der Oberfliche gleichartig an das
Modell gebunden ist.

8.2 Hauptbindungsorbital in einer Ebene senkrecht
zur Oberfliche

Betrachten wir nun das Hauptbindungsorbital 1A,
bei Anndherung des Wasserstoffs an die (100)- und
(111)-Oberflichen (Abbildungen 11, 12). Je drei
Bilder dieses Orbitals werden miteinander ver-
glichen: a) Pd,H. d=12A: b) Pd,H, d=0,7A;
¢) Pd,H, d=0A. Zusitzlich ist in Abb. 11d das
Orbital 1A, des Vergleichsclusters Pds in Cgy-
Symmetrie dargestellt.
Deutlich zu erkennen ist:

1. Im Raum der (100)-Oberflachengitterliicke ist
das Orbital 1A, des Vergleichsclusters Pds aus
nahezu gleichen Beitrdagen aller Metallatome aufge-
baut (Abbildung 11d). Demzufolge ist das Wasser-
stoffatom beim Eintritt in diese Ebene (Abb. 11¢)
zu allen 5 umgebenden Metallatomen gleichartig
gebunden (KZ = 5).

2. Schon beim Abstand d = 1.2 A des Wasserstoffs
von der (100)-Oberflache ist der EinfluB3 des tiefer
liegenden Metallatoms aus der 2. Schicht auf die
Struktur des Hauptbindungsorbitals im H—Pd-Bin-

Tabelle 4. Prozentuale Anteile des Wasserstoffelektrons (1sy) und der Elektronen des Hauptbindungsorbitals A’ bzw. A
der Cluster Pd,H und Pd, an den Ladungen Q und Ladungsdifferenzwerten AQ- der Wasserstoffatomkugeln.

. 0 (A?) O(A” + 1sf) AQ*(A2+ 1sfy)
Symmetrie d Cluster —_— —
Qges Pd,H Qge\ Pd,+H AQges
[A) [%] %) %)
Oy, = Pd¢H 95.2 95.5 93,8
Cas 0.0 PdsH 95.6 94.8 98.5
(& 0.7 PdsH 91,7 88.4 99.8
Cay 1,2 PdsH 89.3 82,2 96.5
Ty - Pd,H 97,2 97.7 98.5
Csy 0.0 Pd,H 90,1 95.3 98.5
Cy 0,7 Pd,H 93.6 78.5 73.4
3 1,2 Pd,H 83.4 85.7 829
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Abb. 10. Hauptorbitale 1A, bzw. 1A, der Bindungen H-Pd, bei Absorption des Wasserstoffs in der Oy,-Gitterliicke (a)
und beim Hindurchtreten durch die Mitte der quadratischen Masche der (100)-Oberflache (b) des Palladiums.

dungsbereich zu erkennen (Abbildung 1l1a). Er
nimmt bei weiterer Anndherung an (Abb. 11b) und
Eintritt in die (100)-Oberfliche (Abb. 11¢) kon-
tinuierlich zu.

3. Demgegeniiber tritt der Wasserstoff bei An-
ndherung an (Abb. 12a, b) und auch beim Eintritt
in die (111)-Ebene (Abb. 12¢) vor allem mit den 3
umgebenden Metallatomen der 1. Schicht und
wesentlich geringer mit dem darunterliegenden
Atom der 2. Schicht in Wechselwirkung. Ursachen
hierfiir sind die unterschiedlichen H—Pd-Abstiande
sowie die im Vergleich zur quadratischen Masche
der (100)-Flache geringere Weite der Dreiecks-
masche in der (111)-Flache.

4. Der im Verlauf der Bewegung des Wasserstoffs
zur (111)-Flache hin in Abschn. 6 hervorgehobene
Wechsel des Bindungscharakters und der damit
einhergehende Vorzeichenumschlag im Elektronen-
transfer (Abschn. 7) schlagen sich auch in einer
deutlichen Umstrukturierung des Hauptbindungs-
orbitals 1 A| nieder:

Der Bereich radialsymmetrischen Orbitals (y =
0,25) um das Proton schrumpft bei Anndherung um
0,5A (von d=12A zu d=0,7A) erheblich zu-
gunsten gerichteter abstoBender Wechselwirkungen
mit den Metallatomen der Oberflachenschicht (vgl.
Abbildung 12a, b). Beim Eintritt des Wasserstoffs
in die Dreiecksmasche der (111)-Flache ist das

Maximum der Elektronenabgabe an das Metall
erreicht (vgl. Abschn. 7.4, Tabelle 3). Das Wasser-
stoffatom befindet sich dort auf dem hochsten
Punkt der Energiebarriere zwischen chemisorbier-
tem und absorbiertem Zustand (Abb. 12¢; vgl. auch
Abschnitt 6).

9. Zusammenfassung

Die Diskussion der Zustandsdichten der Cluster
Pd,H und Pd, im Zusammenhang mit der energe-
tischen Lage des 1s(H)-Atomorbitals ergibt einen
fir die Adsorption, Diffusion und Absorption des
Wasserstoffs einheitlichen H-—Pd-Bindungsmecha-
nismus, wonach diese Bindung im wesentlichen von
den beiden Elektronen des deutlich unterhalb der
Valenzbandkante gelegenen, totalsymmetrischen
Orbitals A’ gekniipft wird. Damit gelingt es, Fragen
des Bindungscharakters, der relativen energetischen
Stabilitdt verschiedener Zwischengitterplitze und
Chemisorptionsplatze anhand der Abweichung der
Energie A’ vom Mittelwert der Energien des Wasser-
stoff-Atomorbitals und der unteren Kante A des
Valenzbandes der Cluster Pd, zu kldren, sowie die
Energiebarrieren zwischen chemisorptiven und ab-
sorptiven Zustdnden fiir verschiedene Oberflachen
miteinander zu vergleichen.
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Abb. 11. Hauptorbital 1A, der Bindung H—Pds bei Annidherung eines H-Atoms an die (100)-Oberfliche des Palladiums
in einer zur Oberflache senkrechten Ebene. a) d= 1,2 A; b) d=0,7 A;c) d=0 A: d) Pds.

Die Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff und
Palladium sind durch einen schwachen Ladungs-
libergang gekennzeichnet. Bei Adsorption iiber den
(100)- und (111)-Oberflachen sowie bei Absorption
am Oy-Zwischengitterplatz wirkt der Wasserstoff als
Elektronenakzeptor, beim Passieren der 3- und

4fach koordinierten Pldtze wihrend der Diffusion
als Elektronendonator. Lokale Differenzelektronen-
dichtebilder (Abb. 8 und [39]) und Muffin-tin-ge-
mittelte  radiale  Differenzladungsdichtekurven
(Abb. 9) zeigen, daB in jedem Falle der Elektronen-
transfer im Bereich der H-Atomkugel sphirisch
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symmetrisch und am starksten in unmittelbarer
Nihe des Protons ist.

Die Elektronenverteilung innerhalb des Kugel-
bereichs um das Proton wird bestimmt durch die
raumliche Struktur des Hauptorbitals A’ der Bin-
dung Wasserstoff-Palladium. Eine Folge von Bil-
dern dieses Orbitals zeigt:

@ \x

1. Adsorptive Bindung iiber der (100)-Oberflache
und absorptive Bindung am Oy-Gitterliickenplatz
sind einander dhnlich. Bereits bei Anndherung an
die (100)-Oberflache ist der EinfluB8 der 2. Metall-
atomschicht auf die H—Pd-Bindung deutlich zu er-
kennen. Am (100)-Oberflachenliickenplatz mit Cy,-
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Abb. 12. Hauptorbital 1A; der Bindung H—Pd, bei An-
naherung eines H-Atoms an die (111)-Oberflache des Palla-
diums in einer zur Oberfliche senkrechten Ebene.
a)d=12A;b)d=07A;c)d=0A

Symmetrie sind alle 5, am Oy-Gitterliickenplatz alle
6 umgebenden Metallatome gleichmaBig iiber ge-
richtete o-Bindungen mit dem Wasserstoff ver-
kniipft.

2. Die (111)-Oberflache bietet dem Wasserstoff
geringere Koordinationsmoglichkeiten. Beim Ein-
tritt in die C;,-symmetrische Gitterliicke gerdt er
durch die groBere Ndhe zu den 3 umgebenden
Metallatomen der 1. Schicht in den Bereich schwa-
cher AbstoBungskrifte, in deren Folge Elektronen
zu den Palladiumatomen hin verschoben werden.
Hieran sind die Atome der 2. Schicht infolge ihrer
groBBeren Entfernung zum Wasserstoff nur schwach
beteiligt.
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