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Nanostrukturierte Ubergangsmetallpartikel spielen eine
wichtige Rolle unter den katalytisch aktiven Substanzen und
haben viele einzigartige physikalische und chemische Eigen-
schaften. Diese hingen von der Grofie und der Struktur der
Partikel ab.'”*l Beispiclsweise dndern sich die elektronische
Struktur von Pd-Partikeln und die Wechselwirkung mit
Adsorbaten wie CO drastisch mit der TeilchengrsBe.l* 3 Die
TeilchengroBe und damit die geometrische und elektronische

[*] Prof. Dr. H.-I. Freund, Dip.-Phys. M. Kampling,
Prof. Dr. K. Al-Shamery
Fritz-Haber Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4-6, D-14195 Berlin
Fax: (+49)30-8413-4101
E-mail: freund@fhi-berlin.mpg.de
Dr. K. Watanabe, Prof. Dr. Y. Matsumoto
Institute for Molecular Science, Okazaki. 444-8585 (Japan)
und
The Graduate University for Advanced Studies, Hayama, Kanagawa,
240-0193 (Japan)
Diese Arbeit wurde durch einen NEDO International Joint Research
Grant on Photon and Electron Controlled Surface Processes unter-
stiitzt.

['n-ie

Struktur der Partikel kénnen durch die Wachstumsbedingun-
gen wie Abscheidungsgeschwindigkeit und Oberfldchentem-
peratur kontrolliert werden.®! Es ist somit von grofiem
Interesse, ob Oberflichen(photo)reaktionen durch Manipula-
tion der elektronischen und geometrischen Struktur der
Metallpartikel kontrolliert werden kénnen.

Aufgrund der 6konomischen und 6kologischen Wichtigkeit
der effizienteren Nutzung von Erdgas wurde die thermische
Aktivierung der C-H-Bindungen von Methan intensiv unter-
sucht. Insbesondere die Umsetzung zu Methanol und anderen
Kohlenwasserstoffen ist von groBem Interesse.’l Beziiglich
der photochemischen Aktivierung wurde kiirzlich entdeckt,
daB3 auf Pt(111)- und Pd(111)-Einkristalloberflichen adsor-
biertes Methan mit 193-nm-ArF-Excimer-Laserlicht (6.4 eV)
dissoziiert werden kann,*'°) obwohl Methan in der Gasphase
nur Licht kiirzerer Wellenldngen als 145 nm (8.55 €V) ab-
sorbiert."" Diese starke Verschiebung von mehr als 2.1 ¢V ist
iiberraschend, wenn man beriicksichtigt, daB die Energie der
Bindung an die Oberfliche nur 230-250 meV betriigt.
Bisherigen Experimenten zufolge spielen die elektronischen
Zustiinde der Metalloberfliche eine wichtige Rolle bei der
Anregung von Methan. %! Es unterscheiden sich Photoreak-
tionseffizienz und photoinduzierte Dynamik bei Pd(111) und
Pt(111) als Ergebnis der Unterschiede in der elektronischen
Oberflichenstruktur ']

Kann Methan auch auf Ubergansmetallclustern photo-
dissoziiert werden? Wie hingt dann die Photochemie von der
ClustergroBe ab? Dies sind Fragen, mit denen wir uns im
folgenden beschiftigen wollen. Wir benutzten fiir die Unter-
suchungen einen gut charakterisierten Modellkatalysator aus
Pd-Clustern verschiedener Grofle, die auf einem epitaktisch
gewachsenen ALO;-Film auf NiAl(110) deponiert waren !
Es konnte gezeigt werden, daBl die Adsorptionszustinde und
die Photoreaktionen (bei 2=193 nm) von Methan stark von
der ClustergroBe abhingen.

Die Experimente wurden in einer Edelstahl-Ultrahoch-
vakuum(UHV)-Kammer durchgefiihrt, die mit SPA-LEED-
(Spot Profile Analysis-Low Energy Electron Diffraction),
AES- (Auger-Elektronen-Spektroskopie), XPS- (Réntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie), XAES- (Rontgen-Auger-
Elektronen-Spektroskopie) und TPD-Detektoren (tempera-
turprogrammierte Desorption) ausgestattet war. Der Basis-
druck wihrend der Experimente war kleiner 35x
107" mbar." Die NiAl(110)-terminicrte Einkristalloberfli-
che wurde mit konventionellen Methoden gereinigt. Ein
epitaktischer AL, Os-Film von 5 A Dicke wurde durch Oxida-
tion des NiAl-Kristalls in 6 x 10-® mbar Sauerstoffatmosphiire
bei 500 K und Ausheilen bei 1100 K erhalten. Fiir die
Experimente wurde die Probe mit fliissigem Helium auf
40 K gekiihlt. Die Laserbestrahlung wurde mit einem Breit-
band-Excimer-Laser (A=193 nm) mit einer Energiedichte
von 2.5 mJem= pro Puls bei einer Wiederholrate von 4 Hz
durchgefiihrt.

Pd-Atome wurden in einem kommerziellen Ofen durch
Elektronenbeschus von einem Pd-Draht verdampft. Sie
wurden bei Raumtemperatur (300 K) auf dem ALO;-Film
abgeschieden und wuchsen dort als dreidimensionale Cluster
auf, die vorwiegend (111)-Terrassen bilden.!"”l Die Cluster, die
in dieser Studie untersucht wurden, hatten mittlere Durch-
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messer von 37 16 A (abgeschiedene Pd-Schicht von 1.4 +
0.3 A nach Schwingquarzwaagenmessung), 4910 A (Pd-
Schicht von 2.1+£04 A), 65=10 A (Pd-Schicht von 3.5=
0.7 A) und 73+ 10 A (Pd-Schicht von 7+ 1.4 A), wie durch
SPA-LEED-Messungen bestimmt wurde.

Abbildung 1 zeigt die TPD-Spektren fiir deuteriertes
Methan (m/z 20, CD,) von Pd-Clustern belegt mit 0.5 L0
CD, bei 40 K. Die Zahlen an den Kurven bezeichnen die
mittlere Dicke der abgeschiedenen Pd-Schicht. Die Tempe-
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Abbildung 1. Serie von CD,-TPD-Spektren (m/z 20; durchgezogene
Linien) von Pd-Clustern unterschiedlicher GréBe auf einem diinnen,
epitaktisch gewachsenen Al,O;-Film auf NiAl(110). Die Probe wurde mit
0.5L CD; bei 40K belegt. Die Desorptionsmaxima sind bedingt durch
molekulare Desorption, CD,(ads) —~CD.(g). Die Zahlen bezeichnen die
mittlere Pd-Schichtdicke als MaB fiir die ClustergroBe (siehe Text). Die
gestrichelte Linie entspricht einem TPD-Spektrum einer Pd(111)-Ein-
kristalloberfliche nach Belegung mit 0.6 L CD, in einer anderen Skala. Es
wurden unterschiedliche Aufheizgeschwindigkeiten verwendet: 0.5 Ks™!
fiir die Cluster und 0.4 Ks™' fiir den Pd(111)-Einkristall.

ratur, bei der das Maximum der Desorptionsgeschwindigkeit
liegt, steigt mit der ClustergréRe an (von 52 K fiir eine 0.4-A-
Pd-Schicht auf 64 K fiir eine 7-A-Pd-Schicht), d.h., daB die
Wechselwirkung von Methan mit den groBen Clustern stiirker
ist. Die gestrichelte Linie entspricht dem TPD-Spektrum
einer Pd(111)-Einkristalloberfliche, die mit 0.6 L CD, be-
deckt ist."8! Die Halbwertsbreiten der Banden in den De-
sorptionsspektren der Pd-Cluster sind gréBer als die der
Bande der Pd(111)-Einkristalloberfliche. AuBerdem haben
die Banden lange Ausliufer zu hohen Temperaturen. Dies
kommt wahrscheinlich von der ClustergréBenverteilung und
der Inhomogenitit der Clusteroberflichen im Vergleich zur
wohlgeordneten Pd(111)-Einkristalloberfliche. Es wurde al-
lerdings wie auf dem Einkristall keine dissoziative, sondern
nur molekulare Adsorption beobachtet.

Atome und Molekiile mit einer geschlossenen Schale wie
Edelgase und Methan adsorbieren aufgrund der van-der-
Waals-Wechselwirkung, die durch eine dynamische Antwort
der Metallelektronen auf Ladungsdichtefluktuationen im
Adsorbat hervorgerufen wird, sehr schwach auf Metallober-
flachen. Es ist bereits gezeigt worden, daB sich die Elektro-
nendichte an der Fermi-Kante, welche fiir die Wechselwir-
kung hauptsdchlich relevant ist, in dem hier untersuchten
GroBenbereich stark mit der ClustergroBe idndert.?! Der
Anstieg der Temperatur, bei der das Maximum der Desorp-
tionsgeschwindigkeit auftritt, kann somit leicht verstanden
werden, da die groBen Cluster mehr Elektronen fiir die
dynamische Wechselwirkung bereithalten.

Abbildung 2 zeigt die TPD-Spektren von CD;H (m/z 19)
nach 193-nm-ArF-Laserbestrahlung (1.5 x 10” Photonen pro
cm?) der CD,-bedeckten Clusterpriiparate.'” Bei den 2.1-,
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Abbildung 2. Serie von CD;H-TPD-Spektren (m/z 19: durchgezogene
Linien) von mit 0.5 L CD, belegten Pd-Clustern unterschiedlicher Grofe
nach Laserbestrahlung mit 1.5 < 10" Photonen pro cm? bei £ = 193 nm. Die
Desorptionsmaxima stammen von der rekombinativen Desorption von
CDs(ads) + H(ads) —CD;H(g). Die Zahlen bezeichnen die mittlere Pd-
Schichtdicke als MaB fiir die ClustergréBe (siehe Text). Die gestrichelte
Linie entspricht einem TPD-Spektrum einer Pd(111)-Einkristalloberfliche
nach Belegung mit 1.1 L CD, in einer anderen Skala. Es wurden unter-
schiedliche Aufheizgeschwindigkeiten verwendet: 0.5 Ks~! fiir die Cluster
und 0.9 Ks! fiir den Pd(111)-Einkristall.

3.5- und 7-;\-Pd-Pr'ziparaten ist ein zweites Desorptionsmaxi-
mum bei 140 K zu erkennen, das ohne Bestrahlung nicht
vorhanden ist. Dieses Maximum kann man einer rekombina-
tiven Desorption von Methyl (CD:) und Wasserstoff (H)
zuordnen,” d. h., daB Methan auf den Clustern mit Licht der
Wellenldnge 193 nm photodissoziiert werden kann. Der
Wasserstoff auf der Oberfliche stammt aus dem Restgas in
der Kammer; da das Pd sehr gut Wasserstoff bindet, ist trotz
des geringen Restgasdruckes viel Wasserstoff auf den Clu-
stern vorhanden. Keine anderen Reaktionsprodukte aufer
denen der rekombinativen Desorption von CD;+H/D und
H/D + H/D wurden in den TPD-Spektren nach Bestrahlung
beobachtet.

In Abbildung 3a ist der relative Anteil 8 an rekombinativ
desorbierendem CD;H (= B/A,, B=integrierte Fliche
unter der CD;H-Desorptionskurve nach der Bestrahlung,
Ag=integrierte Fliche unter der CD;-Desorptionskurve vor
der Bestrahlung) als Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke ¢
aufgetragen. Diese Darstellung zeigt, daB3 die Photodissozia-
tion nur auftritt, wenn die ClustergroBe einen bestimmten
Grenzwert iiberschreitet (mittlerer Clusterdurchmesser zwi-
schen 37 und 49 A). Jenseits dieses Grenzwertes steigt der
relative Anteil an photodissoziiertem Methan mit der Clu-
stergrofle.

Die Methanbedeckung wird nicht nur durch Photodissozia-
tion, sondern auch durch Photodesorption verringert. Ab-
bildung 3b zeigt eine Auftragung der relativen Abnahme der
CD,-Bedeckung a (a=1-A/A,, A,=integrierte Fliche
unter der CD,-Desorptionskurve vor der Bestrahlung, A =
integrierte Flache unter der CD,-Desorptionskurve nach der
Bestrahlung mit 1.5 x 10" Photonen pro em?) als Funktion der
mittleren Pd-Schichtdicke.?l Die relative Abnahme der CD,-
Bedeckung steigt bei kleiner werdender ClustergroBe an. Die
geringe Abnahme bei den grofien Clustern (=40 A) LBt auf
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Abbildung 3. a) Darstellung des relativen Anteils 8 der CD;H-Desorption
(3= BIA;, B =integrierte Fliche unter der CD;H-Desorptionskurve nach
der Laserbestrahlung, A; = integrierte Fliche unter der CD,-Desorptions-
kurve vor der Bestrahlung) als Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke c;
b) Darstellung der relativen Abnahme der CD,-Bedeckung « (a=
I — A/A,;. Ag=integrierte Fliche unter der CD,-Desorptionskurve vor
der Bestrahlung, A =integrierte Fliche unter der CD,-Desorptionskurve
nach der Bestrahlung mit 1.5 x 10" Photonen pro cm? bei 193 nm) als
Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke ¢. Mittlere Pd-Schichtdicken von
1.4,2.1,3.5 und 7 A entsprechen mittleren ClustergréBen von 37,49, 65 bzw.
73 A (SPA-LEED-Messungen).

einen starken Vergiftungseffekt durch Methyladsorbate
schlieBen, die die Photoanregung ldschen, wie bereits in
Einkristallexperimenten festgestellt wurde.”! Die Abnahme
bei den kleinen Clustern ist hauptsichlich durch Photode-
sorption verursacht, da keine Photodissoziation beobachtet
werden konnte. Bei sehr kleinen ClustergroBen kann —
angesichts der geringen Temperatur, bei der das Desorptions-
maximum liegt — thermisch induzierte Desorption eine Rolle
spielen.

Warum kann Methan nach Adsorption auf den Pd-Clustern
und auf der Pd(111)-Einkristalloberfliche mit 193-nm-Pho-
tonen angeregt werden, obwohl dies in der Gasphase nicht
moglich ist? Anders als bei vielen Beispielen der Ober-
flichenphotochemie an Metalloberilichen konnte durch
Messung des polarisationsabhingigen Wirkungsquerschnitts
gezeigt werden, dall Methan auf Pt(111)- und Pd(111)-Ober-
flachen durch eine direkte elektronische Anregung innerhalb
des Adsorbat-Substrat-Komplexes aktiviert wird."! Da die
Stiarke der Wechselwirkung von Methan mit den Pd-Clustern
dhnlich ist wie die mit der Pd(111)-Einkristalloberfliche,
kann man den gleichen Anregungsmechanismus fiir das
Methan/Pd-Cluster-System annehmen.

Der angeregte Zustand des Methan/Pd-Cluster-Systems ist
wahrscheinlich ein Ladungs-Transfer-Zustand CH{™ — M?-
(M=DMetall, 0< 6 <1), in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Ab-initio-Rechnungen fiir CH,/Pt,-®! und CH,/
Pd,-Cluster®! (n=1-10). Akinaga et al.”* berechneten
die angeregten Zustinde der Clusterniveaus fiir optimierte
Grundzustandskonfigurationen. Der verantwortliche ange-
regte Zustand fiir die Dissoziation zu CH,+ H wird durch
eine Mischung des antibindenden Rydberg-Zustandes von
Methan (10 eV oberhalb des HOMO von Methan in der
Gasphase) mit unbesetzten elektronischen Zustinden des
Metalls gebildet. Die Anregungsenergie fiir die Photodisso-

ziation wird mit zunehmender Zahl der Metallatome pro
Cluster bis auf 10 auf ca. 7eV verringert. Die Anregungs-
energie hiingt stark von der Clustergrofie ab, da die Deloka-
lisierung der Elektronen im Metall eine wichtige Rolle fiir die
Stabilisierung des Ladungs-Tranfer-Zustandes spielt.*!

Ein anderer Weg, den Anregungsmechanismus zu verste-
hen, wurde kiirzlich durch Slab-LDA-Rechnungen (Rech-
nungen mit periodischen Randbedingungen in der Lokale-
Dichte-Niherung (LDA)) fiir das System CH./Pd(111) auf-
gezeigt. Die Gleichgewichtshohe z zwischen der Pd-Ober-
flichenebene und dem C-Kern wurde zu 3 A berechnet.l!
Wenn ein kompletter Ladungstransfer zum Substrat im
angeregten Zustand von Methan angenommen wird, wird
der angeregte Zustand durch die Bildladungskriifte um 1.9 eV
stabilisiert.”! Das lonisationspotential des physisorbierten
Methans sollte dann um 1.9 eV zuziiglich der Austrittsarbeit
von Pd(111) herabgesetzt sein. Nimmt man eine Austritts-
arbeit von 5.6 eV und ein Gasphasenionisationspotential
von 12.6 eVl an, erhilt man eine Anregungsenergie fiir den
kompletten Ladungstransfer von 5.1 eV, der mit einem 6.4-eV-
Photon durchaus erreicht werden konnte. Innerhalb dieses
Modells kann die hohere Wahrscheinlichkeit fiir die Dissozia-
tion von Methan auf den grofieren Clustern mit einem
groBeren Bildladungspotential aufgrund der stirkeren Wech-
selwirkung mit Methan erklirt werden.

Die Adsorptionszustinde, die Photodissoziation und die
Photodesorption von Methan bei 4 =193 nm auf Pd-Clustern
unterschiedlicher Gréfe auf diinnen epitaktischen ALOs-
Filmen weisen eine starke GroBenabhingigkeit und grofle
Unterschiede zu den Verhiltnissen auf einer Pd(111)-Ein-
kristallfliiche auf. Diese Ergebnisse zeigen, daB3 Metallcluster
unterschiedlicher Grofe und Form einen einzigartigen Weg
bieten, um photochemische und thermische Reaktionen von
Kohlenwasserstoffen auf Metalloberflichen zu kontrollieren.
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