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zierter Ceroxidoberfliche

Jian-Qiang Zhong,* Zhong-Kang Han, Kristin Werner, Xiao-Yan Li, Yi Gao,
Shamil Shaikhutdinov und Hans-Joachim Freund

Abstract: Die neuartige Verwendung von Ceroxid (CeO,) als
effizienter Katalysator fiir die selektive Hydrierung von Alki-
nen hat grofie Aufmerksamkeit erregt. Intensive Forschungs-
anstrengungen wurden dem Verstindnis des zugrundeliegen-
den katalytischen Mechanismus gewidmet, insbesondere der
Wechselwirkung zwischen H, und CeQO,. In dieser Arbeit
zeigen wir, dass ein weiterer Schliisselaspekt der Hydrie-
rungsreaktion von Propin (C3H,) zu Propen — die Adsorption
von Propin auf Ceroxid — stark vom Reduktionsgrad der
Ceroxidoberfliche, vom Hydroxylierungsgrad der Oberfliche
und von der Gegenwart von Wasser abhingt. Durch die
Kombination von Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektro-
skopie (IRAS) und Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnun-
gen wurde die Dissoziation von Propin nachverfolgt und die
Bildung von Methylacetylidgruppen (CH3CC-) nachgewiesen.
Wir zeigen, dass Propin auf der reduzierten Ceroxidoberfliche
heterolytisch dissoziiert, wenn ein Methylacetylid-Ion auf einer
Sauerstoffleerstelle gebildet werden kann und ein Proton auf
eine nahgelegene Sauerstoffstelle (OH-Gruppe) iibertragen
wird, wihrend die Anwesenheit von Wassermolekiilen, mit
denen das chemisorbierte Methylacetylid um die Leerstelle
konkurriert, durch Verdringung des Methylacetylids auf die
nahe gelegene Sauerstoffstelle den homolytischen Dissoziati-
onsweg begiinstigt.

Ceroxid (CeO,) ist aufgrund seiner Flexibilitédt hinsichtlich
der Oxidations- und Reduktionszustinde der Cer-lonen ein
vielseitig einsetzbares Material in der heterogenen Kataly-
se.l! Die Entdeckung der katalytischen Aktivitit von reinem
Ceroxid in der selektiven Hydrierung von Alkinen zu Alke-
nen eroffnet neue Moglichkeiten fiir die Verwendung dieses
Oxids.”! Pérez-Ramirez et al. zeigten vor Kurzem, dass reines

Ceroxid herausragende Aktivitéts- und Selektivitdtswerte in
der Katalyse der Hydrierung von Propin und Ethin zu Propen
bzw. Ethen erzielt.” Diese kontraintuitiven Erkenntnisse
haben zahlreiche experimentelle und theoretische Untersu-
chungen zum besseren Verstindnis des Mechanismus der
selektiven Alkinhydrierung durch Ceroxid inspiriert.”!

Die Aktivierung von Wasserstoff auf Ceroxid wird allge-
mein als der wichtigste geschwindigkeitslimitierende Schritt
der Reaktion angesehen, da die optimalen Reaktionsbedin-
gungen ein deutlich unproportionales H,/Alkin-Verhiltnis
(30:1) erfordern und der Umsetzungsgrad des Alkins mit
steigendem H,-Partialdruck zunimmt.* Umfangreiche Un-
tersuchungen zur Wechselwirkung von H, und Ceroxid
zeigen, dass die Dissoziation von H, tiber ein Hydrid-Inter-
mediat verlduft.’) Sowohl die Anwesenheit von Sauerstoff-
Leerstellen als auch die Oberfldchenterminierung von Cer-
oxid spielen eine entscheidende Rolle bei der H,-Aktivie-
rung.”* Die Bildung von Hydrid-Spezies auf Oberfliche und
im Volumen von Ceroxid durch H,-Adsorption bei erhohter
Temperatur wurde durch in situ Untersuchungen mit inelas-
tischer Neutronenstreuung nachgewiesen. "

Gleichzeitig ist die Aktivierung von Alkinen auf Ceroxid,
ein weiterer Schliisselaspekt des Hydrierungsprozesses, weit
weniger erforscht. Vilé et al. legten nahe, dass Propin (C;H,)
durch die Wechselwirkungen mit starken Séure-Base-Paaren
(Cer- und Sauerstoffatome) auf der Ceroxidoberflache dis-
soziiert, wobei schlieBlich eine Hydroxylgruppe mit dem
Sauerstoffatom und eine Methylacetylidgruppe (CH3CC-)
auf dem Ce-Atom gebildet wird. Letztere wird durch die se-
quentielle Addition von H-Atomen zu Propen (C;H) hy-
driert.’! Cao et al. kamen zu der Schlussfolgerung, dass ad-
sorbiertes Ethin (C,H,) auf den Sauerstoffatomen der Cer-
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oxidoberfldche die dominierende aktive Oberfldchenspezies
in der Hydrierungsreaktion ist.*! Diese experimentellen
Untersuchungen wurden allerdings ausschlieBlich an Pulver-
proben durchgefiihrt. Die komplexe Oberflichenmorpholo-
gie von Pulverproben macht Untersuchungen dieser Art sehr
schwierig und kann zu unsicheren Ergebnissen fithren. Im
Gegensatz zur Kenntnislage auf Metalloberflichen gibt es
nur sehr wenige Studien zum Adsorptionsprozess von Alki-
nen auf Metalloxiden.! Die Adsorptionsstellen, Adsorpti-
onsgeometrien und detaillierte Wechselwirkungsbeziehungen
sind weitgehend unbekannt.

In der vorliegenden Arbeit wurden atomar geordnete
CeO,(111)-Filme als wohldefinierte Modellsysteme zur Un-
tersuchung der Aktivierung von Alkinen auf Ceroxidober-
flichen genutzt. Mithilfe von Infrarot-Reflexions-Absorp-
tions-Spektroskopie (IRAS) und Dichtefunktionaltheorie
(DFT) konnten erstmals detaillierte Adsorptions- und Akti-
vierungsprozesse von Propin auf der Ceroxidoberfldche ein-
deutig identifiziert werden. Es zeigt sich, dass Propin auf
vollstindig oxidiertem Ceroxid physisorbiert, wéhrend es auf
einer reduzierten Ceroxidoberflédche tiber eine heterolytische
Dissoziation chemisorbiert. Spuren von co-adsorbiertem
Wasser hingegen begiinstigen einen homolytischen Dissozia-
tionsprozess. Dieser Effekt konnte den Mechanismus der
Alkinhydrierungsreaktion stark beeinflussen.

Sowohl vollstindig oxidierte (d.h. stochiometrische)
CeO,(111)-, als auch reduzierte CeO,_.(111)-Filme wurden
auf einem Ru(0001)-Substrat gewachsen.”*”! Die Oberfli-
chenkristallstruktur und elektronische Struktur dieser Cer-
oxidfilme wurde jeweils durch Low-Energy-Electron-Diffr-
action (LEED) und Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) charakterisiert (siche Abbildung 1a-d). Der reduzier-
te CeO,_,(111)-Film zeigt ein komplexes (v/7 x v/7)-R19.1°
LEED-Muster, das représentativ ist fiir eine Anordnung von
Sauerstoffleerstellen entsprechend einer 1-Ce,O,-Phase.”**!
Das Ce 3d XP-Spektrum von CeO,(111) zeigt charakteristi-
sche Peaks fiir Ce**, die iiblicherweise als drei Doppelllinien
beschrieben werden (Abbildung 1¢).”*! Fiir CeO,_(111)
erscheinen zusitzlich XPS-Signale, die durch die Anwesen-
heit der Sauerstoffleerstellen hervorgerufen wird. Die Lage
charakteristischer Ce*'-Peaks ist in Abbildung 1c mit
Strichlinien angezeigt. Der Grad der Oberflachenreduktion
Ce**/(Ce*" + Ce®") wird auf ca. 20% geschitzt, was einer
Sauerstoffleerstellenkonzentration von ~10% beziiglich
aller Sauerstoffpositionen von CeO,(111) entspricht. (Es sei
hier darauf hingewiesen, dass die Bildung einer Sauerstoff-
leerstelle auch zwei Ce**-Tonen erzeugt)."*”! Das schwache
Signal bei 531.8 eV im O 1s XP-Spektrum von CeO,_,(111)
wurde bisher Sauerstoffanionen in der Nihe einer Sauer-
stoffleerstelle zugeschrieben (Abbildung 1d)."" Oberfli-
chenhydroxylgruppen mit &hnlichen Bindungsenergien, die
durch Wasseradsorption aus dem Hintergrund verursacht
werden konnten, konnen hier nicht vollstdndig ausgeschlos-
sen werden (Hintergrundinformationen, Abbildung S1).

Die Wechselwirkung zwischen Propin und Ceroxid wurde
durch IRAS untersucht. Propin wurde mit einem kalibrierten
Molekularstrahl prézise auf die jeweilige Ceroxidoberfliche
dosiert."! Wie in Abbildung le gezeigt, erscheinen auf
CeO,(111) nach Dosierung von 0.3 Langmuir (1L=
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Abbildung 1. a) und b) LEED-Muster (bei 100 eV) und schematische
Darstellung (Draufsicht) des oxidierten CeO,(111)-Films und des redu-
zierten CeO,_,(111)-Films (Ce,O;,, mit einer v/7 x v/7-R19.1°-Uber-
struktur, die durch Anordnung von Sauerstoffleerstellen gebildet wird).
Hellblaue und dunkelblaue Kugeln stellen jeweils O-Atome in oberster
und zweitoberster Schicht dar, gelbe Kugeln sind Ce-Atome, schwarze
Kreise O-Leerstellen. Rhomben zeigen die Oberflicheneinheitszellen.
c) und d) Ce 3d und O Ts XP-Spektren von CeO,(111) und CeO,_,-
(117)-Filmen. Die Spektren wurden im streifenden Emissionsmodus
aufgenommen um die Oberflichenempfindlichkeit zu erhéhen. e) IRAS
nach Exposition von 0.3 L Propin auf CeO,(111) und CeO,_,(111). Die
Temperaturen wahrend der Propinexposition und der IRAS-Messungen
sind in Abbildung e angegeben. IRAS nach Exposition von CeO,(111)
und CeO,_,(111) mit 0.3 L D-substituiertem Propin (C;D,) bei 120 K
sind ebenfalls in Abbildung 1e dargestellt (blaue Spektren).

107° torrs) Propin bei 120 K vier wesentliche Banden, die bei
1439 cm™, 2114 em™!, 2927 cm™ und 3263 cm™!' liegen. Im
Gegensatz dazu wurden keine Schwingungsmodi fiir eine
gleichgeartete Exposition bei Raumtemperatur beobachtet,
was auf eine schwache Adsorption von Propin auf der voll-
standig oxidierten, O-terminierten CeO,(111)-Oberfldche
hindeutet. Auf Ubergangsmetalloberflichen, wie Cu(111),1*%!
Ni(111),® Pt(111)" und Rh(111)" adsorbiert Propin mo-
lekular, mit seiner C=C-Achse weitestgehend parallel zur
Metalloberflache ausgerichtet, wéahrend die Methylgruppe
und der acetylenische Wasserstoff von der Oberfldche weg-
kippen. Entsprechend ordnen wir die beobachteten Schwin-
gungsbénder folgenden Modi zu: asymmetrische Deformati-
onsschwingung der Methylgruppe (1439 cm™"), C=C-Streck-
schwingung (2114 cm™), asymmetrische und symmetrische
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Streckschwingung der Methylgruppe (2927 cm™, 2964 cm ™)
und acetylenische C-H-Streckschwingung (3263 cm™).

Auf der CeO,_,(111)-Oberflidche wird eine starke Bande
bei 2039 cm ™' sowohl bei niedrigen als auch bei hohen Do-
sierungstemperaturen beobachtet (Abbildung 1e). Gleich-
zeitig verschwindet die acetylenische C-H-Streckschwin-
gungsbande (3263 cm™"), wihrend eine Hydroxylbande bei
3644 cm ™! erscheint, was auf eine Spaltung der acetylenischen
CH-Bindung hinweist, d.h. eine dissoziative Chemisorption
von Propin auf CeO,_,(111) unter Bildung eines Methylace-
tylids.

Die starke Schwingungsbande bei 2039 cm ™' konnte auch
Eigenschaft der C=C-Bindung sein. Thre deutlich geringere
Ausprigung nach Exposition von Propin auf CeO,(111) ist
hauptséchlich auf die flachliegende Konfiguration des adsor-
bierten Propinmolekiils zuriickzufiihren, das damit nach den
Oberflichen-Auswahlregeln TRAS-inaktiv ist.'®l Im Folge-
schluss deutet die stirkere Intensitdt der C=C-Streckschwin-
gungsbande auf CeO, (111) auf eine aufrechtstehende
Konfiguration des Methylacetylids hin. Die beobachtete
Verschiebung der C=C-Streckschwingungsbande zu kleineren
Wellenzahlen ist Hinweis auf ihre chemische Bindung zur
Sauerstoffleerstelle. Es sei hier darauf hingewiesen, dass
CeO,_,(111) durch die Chemisorption von Propin weiter re-
duziert wird (Abbildung S1 und S2).

Dieses Szenario wird durch Adsorptionsexperimente mit
D-substituiertem Propin (C;D,) (blaue Spektren in Abbil-
dung 1e) weiter untermauert. Das Erscheinen der OD-Bande
(2688 cm™") und die Verstirkung der C=C-Bande (2038 cm ™)
liefern einen iiberzeugenden Nachweis fiir die Dissoziation
des Propins, die in der Bildung von aufrecht adsorbierten
Methylacetylidspezies an den in CeO,_,(111) vorhandenen
Sauerstoffleerstellen resultiert. Rekombinative Desorption,
wie durch temperaturprogrammierte Desorption (TPD)
nachgewiesen (Abbildung 2), findet bei Temperaturen von
bis zu 465 K statt, was auf eine hohe thermische Stabilitit der
Methylacetylidspezies hindeutet.

Wir verwenden im Weiteren den C=C-Streckschwin-
gungsmodus als Fingerabdruck, um die Entwicklung von
Methylacetylidspezies bei Wasseradsorption zu verfolgen.
Die Wechselwirkungen zwischen Propin und Wasser wurden
in zwei Vergleichsexperimenten untersucht: (1) Propin auf
einer CeO,_,(111)-Oberfliche mit vorher adsorbiertem
Wasser und (2) Wasser auf einer CeO,_,(111)-Oberfldche mit

—— on CeO, @120K miz =42
— on CeO,, @120K

g

8

2

2 465

2

=

bt bt bt b b bisaa )
200 300 400 500
T(K)

Abbildung 2. Propin (C;D,)-Linien in TPD-Spektren. Die Spektren
wurden nach Exposition von CeO,(111) und CeO,_,(111) durch 1L

1

C;D, bei 120 K aufgenommen. Die Autheizrate betrug 2 Ks™'.

www.angewandte.de

Zuschriften

© 2020 Die Autoren. Veréffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Ch

emie

vorher adsorbiertem Propin. Wir stellen fest, dass Wasser an
Sauerstoffleerstellen der CeO,_,(111)-Oberfliache unter Bil-
dung von Hydroxylgruppen dissoziieren kann.

In Abbildung 3a dosieren wir zunéchst 0.1 L D,O und
anschlieBend 0.3 L Propin auf CeO,_,(111). Die Bande bei
2686 cm™! entspricht der durch die Dissoziation von D,O
gebildeten Hydroxylgruppen. Die erkennbare C=C-Bande
deutet darauf hin, dass Propin auf der Oberfliche chemisor-
biert. Im Gegensatz dazu chemisorbiert Propin nicht, wenn
bei hoherer D,0-Dosierung von 0.3 L alle Sauerstoffleer-
stellen besetzt sind. Diese Ergebnisse zeigen, dass Wasser und
Propin um die gleichen Chemisorptionsstellen, i.e. die Sau-
erstoffleerstellen, konkurrieren.

Im Gegensatz dazu kann Wasser auch dissoziieren, wenn
die Sauerstoffleerstellen bereits von chemisorbiertem Propin
besetzt sind (Abbildung 3b). Bei Adsorption von D,0O ver-
ringert sich die Intensitit der C=C-Bande bei 2039 cm ™! leicht
und eine neue Bande bei 2166 cm™' erscheint. Diese Ande-

a)
[ 0.1LD,00n Ce0, (111) o
; o 2039
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w
[ -4
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Abbildung 3. a) IRAS nach Adsorption von Propin auf der mit Wasser
vorbehandelten CeO,_,(111)-Oberfliche bei 400 K. Oberste zwei Spek-
tren: 0.3 L C3H, auf 0.1 L D,0/CeO,_x(111) (Sauerstoffleerstellen sind
teilweise mit Wasser besetzt); Unterste zwei Spektren: 0.3 L C;H, auf
0.3 L D,0/Ce0,_,(111) (Sauerstoffleerstellen sind vollstindig mit
Wasser besetzt). b) IRAS nach Adsorption von Wasser auf die mit
Propin vorbehandelte CeO,_,(111)-Oberfliche. Propin und Wasser
wurden bei 300 K dosiert und die Probe wurde anschlieend auf die
angegebenen Temperaturen geheizt. Die IRAS-Spektren wurden bei
300 K aufgenommen. Vertikale Balken in orange sind DFT-berechnete
Frequenzen fiir die C=C-Schwingungen (Methylacetylidgruppe) auf Po-
sition einer Sauerstoffleerstelle bzw. einer Sauerstoffstelle.
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rung wird weiter deutlich, wenn wir die Temperatur von 300 K
auf 500 K erhohen. Die 2039 cm~'-Bande verschwindet,
wihrend die 2166 cm '-Bande an Intensitit zunimmt. Zu-
sédtzlich verschiebt sich die Hydroxylbande um etwa 10 cm™
zu hoherer Frequenz im Vergleich zum Experiment auf sau-
berem CeO, ,(111) (dh. 2695cm™ im Vergleich zu
2686 cm™!). Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass die
Methylacetylidgruppen mit Wassermolekiilen interagieren.
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Methyl-
Streckschwingungs-Bande (2919 cm™) durch die Adsorption
von Wasser leicht beeinflusst wird.

Um die experimentellen Ergebnisse zu rationalisieren
und einen besseren Einblick in die Propin-Adsorption zu er-
halten, wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt, insbesondere
um den FEinfluss von Wasser auf voradsorbiertes Propin zu
verstehen. Auf leicht reduziertem CeO,_,(111) treten Sauer-
stoffleerstellen isoliert auf und sind knapp unterhalb der
Oberfliache stabiler als in der &duBersten Oberflichen-
schicht.'”! Mit zunehmender Anzahl von Sauerstoffleerstellen
konnen sich geordnete Muster oder Cluster von Sauerstoff-
leerstellen bilden.™® Unsere DFT-Studien wurden auf wohl-
geordnetem, reduziertem  CeO,_,(111) mit einer
V7 x /7-R19.1°-Uberstruktur wie in Ref. [Sc] durchgefiihrt.
Wie in Abbildung 4a gezeigt, befindet sich die stabilste Ad-
sorptionsstelle fiir H,O unmittelbar iiber einer Sauerstoff-
leerstelle. In dieser Konfiguration bindet ein Wasserstoffatom
an einen nahgelegenen Oberflachensauerstoff, wahrend das
zweite von der Oberfldche wegzeigt. Die Adsorptionsenergie
betrigt —0.75 eV in guter Ubereinstimmung mit friiheren
Berechnungen."” Durch Uberwindung einer sehr kleinen
Aktivierungsenergie von 0.12 eV dissoziiert H,O und bildet
zwei Hydroxylgruppen, von denen eine die Sauerstoffleer-
stelle ausfiillt. Der Dissoziationsprozess ist stark exotherm
mit einer Gesamtreaktionsenergie von 2.1 eV,* was zu einer
starken Adsorption von Wasser auf reduziertem Ceroxid
fithrt,1%?

Hohe Reaktivitdt auf Sauerstoffleerstellen wird auch fiir
Propin beobachtet. Nach unseren DFT-Rechnungen dissozi-
iert Propin leicht auf einer Leerstelle, mit einer Energiebar-
riere von nur 0.08 eV (Abbildung 4b). Die Spaltung der CH-
Bindung fiihrt zur Bildung einer Methylacetylidgruppe auf
der Sauerstoffleerstelle und zur Koordination eines Wasser-
stoffatoms an ein benachbartes Sauerstoffatom unter Bildung
einer Hydroxylspezies. Diese heterolytische Dissoziation von
Propin auf reduziertem Ceroxid ist exotherm mit einer Ge-
samtreaktionsenergie von 1.22 eV. Des Weiteren haben wir
die Moglichkeit der homolytischen Dissoziation von Propin
untersucht. Es wurde festgestellt, dass der homolytische
Prozess eine vergleichsweise viel hohere Energiebarriere
aufweist, ndmlich 0,93 eV. Diese Barriere kann jedoch durch
Anwesenheit eines Wassermolekiils deutlich reduziert
werden (auf 0.23 eV), wie in Abbildung 4c¢ dargestellt. Im
Gegensatz dazu reduziert die Adsorption eines Wasserstoff-
molekiils auf einer oxidierten Ceroxid-Oberfldache die Ener-
giebarriere fiir dissoziative Propin-Adsorption nicht wesent-
lich. Die Wechselwirkung des Wassermolekiils mit dem che-
misorbierten Methylacetylid fiihrt zu einer rdumlichen Ver-
schiebung des Methylacetylids von der Sauerstoffleerstelle zu
einer nahegelegenen Sauerstoffposition. Die berechneten
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Abbildung 4. Reaktionsweg der wasserunterstiitzten homolytischen
Dissoziation von Propin auf reduzierter Ceroxidoberfliche. a) H,O-Dis-
soziation auf Sauerstoffleerstelle von CeO,_, (d.h. Ce;0,,). b) Heteroly-
tische Dissoziation von C;H, auf Sauerstoffleerstelle von Ce,O,,. Der
Ubergang von heterolytischer Dissoziation zur homolytischer Dissozia-
tion wird durch den gestrichelten Pfeil angezeigt. c) Wasserunterstiitz-
te homolytische Dissoziation von C;H, an Ce;O,,. Ce-Atom, O-Atom,
C-Atom und H-Atom sind jeweils in weif, rot, grau und griin darge-
stellt. E, ist die Aktivierungsenergie, unter den Pfeilen angegebene
Werte sind Reaktionsenergien.

Frequenzen der C=C-Schwingung sind 2039 cm™' fiir Me-
thylacetylid auf der Sauerstoffleerstelle und 2251 cm™" fiir
Methylacetylid auf der Sauerstoffstelle, in guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Beobachtungen (Abbil-
dung 3b und Abbildung S4). Daraus lésst sich schlieBen, dass
die Chemisorption von Propin mit Unterstiitzung eines
Wassermolekiils iiber eine homolytische Dissoziation erfolgt.

Es wird allgemein anerkannt, dass Hydrierungsreaktio-
nen einem Horiuti-Polanyi-Mechanismus folgen.”'! Dement-
sprechend wird Methylacetylid hier als Reaktionsintermediat
betrachtet, das durch sequenzielle Addition von H-Atomen
selektiv zu Propen hydriert wir. Auf oxidierten Ceroxid-
oberflichen liegt die Aktivierungsenergie fiir die H,-Disso-
ziation im Bereich von 0.78 eV bis 1.21 eV, was geringer ist
als die der Propinaktivierung (1.29 eV, Abbildung S5). Daher
scheint die Propin-Adsorption der geschwindigkeitsbegren-
zende Schritt auf vollstidndig oxidierten CeO,(111)-Oberfla-
chen zu sein. Auf CeO,_,(111)-Oberfldchen ist die Propin-
aktivierung jedoch viel leichter moglich als die Wasserstoft-
aktivierung.

In unseren Experimenten beobachten wir weder auf
CeO,(111)- noch auf CeO,_,(111)-Oberflichen H,-Dissozia-
tion iiber einen weiten Temperaturbereich von 100 K bis
500 K bei niedrigen H,-Driicken (< 107° mbar). Auf redu-
ziertem CeQO,_, findet die H,-Dissoziation bei hoheren Drii-
cken (> 10 mbar) statt, was mit der Bildung von Hydrid im
Volumen einhergeht.”**?* In unseren Experimenten fiihrt die
Wasseradsorption zur Bildung von Hydroxyl-Spezies, die
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denen #hnlich sind, die sich auf Ceroxid unter Wasserstof-
fexposition bei hohen Driicken bilden.’ Die Co-Adsorption
von Wasser und Propin in unseren Experimenten resultiert
demnach in der Bildung der Reaktionsintermediate, die
wihrend der Hydrierung von Propin an CeO,(111) in iiber-
schiissiger Anwesenheit von Wasserstoff gebildet werden.
Beim Heizen der Probe im TPD-Experiment desorbieren
adsorbierte Hydroxyle und Methylacetylide als Propin und
Wasser. Unsere Molekularstrahluntersuchungen (nicht ge-
zeigt), bei denen Molekularstrahlen von H, und Propin auf
die Ceroxid-Oberflichen fokussiert wurden, zeigten keine
Bildung von Hydrierungsprodukten. Es scheint, dass die
Reaktion nur bei wesentlich hoheren Driicken stattfindet, wie
sie beispielsweise zur Untersuchung von Pulverkatalysatoren
verwendet werden.”) Weitere Untersuchungen zur Hydrie-
rungsreaktion an wohldefinierten Modellsystemen stehen
noch aus.

Zusammenfassend zeigen unsere experimentellen und
theoretischen Ergebnisse, dass Propin schwach auf der oxi-
dierten Ceroxidoberfliche adsorbiert, wihrend es an den
Sauerstoffleerstellen der reduzierten Ceroxidoberfliche he-
terolytisch dissoziiert. In Gegenwart eines Wassermolekiils
adsorbiert Propin tiber homolytische Dissoziation. Diese Er-
gebnisse konnen zum tieferen Verstdndnis der selektiven
Alkinhydrierung auf Ceroxid beitragen.

Experimentelles

Die beschriebenen Experimente wurden in zwei UHV-Anlagen
mit Hintergrunddriicken von ~2x107'mbar durchgefiihrt. Ein
System kombiniert Molekularstrahltechniken mit ein IRAS-Spek-
trometer (Bruker IFS66v/S). Das zweite System umfasst ein IRAS-
Spektrometer (Bruker IFS66v/S) und XPS (Specs XR 50, PHOIBOS
150). Zusitzlich sind beide Systeme mit LEED ausgestattet. Ad-
sorptionsstudien wurden iiber kalibrierte Molekularstrahlen oder
prazise gesteuerte Leckventile bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt, wie im Text und den Bildunterschriften angegeben.

Der CeO,(111)-Film mit einer Dicke von etwa 5 nm wurde auf
einem Ru(0001)-Einkristall gewachsen. Dazu wurde die Ru(0001)-
Oberflache mit Zyklen von Ar+-Sputtern und Heizen auf 1200 K
gereinigt. AnschlieBend wurde sie bei 1000 K 1x 10~° mbar O, aus-
gesetzt, um eine 30(2 x 2)-Ru(0001)-Struktur zu bilden. Ce (99.9 %,
Sigma-Aldrich) wurde in 1x10™°mbar O, auf die 30(2x2)-Ru-
(0001)-Oberfliche abgeschieden. Die vollstindige Bedeckung des
Substrates wurde durch die Abscheidung der ersten Schichten bei
einer Probentemperatur von 120 K sichergestellt. AnschlieBend
wurde die Temperatur mit einer Rate von 1 Ks™! (unter Beibehaltung
des Ce-Stroms) auf 673 K erhoht und wihrend der Abscheidung der
ndchsten Schichten konstant gehalten. Die Abscheidung bei 673 K
wurde in Zyklen durchgefiihrt, die 30 bis 60 Minuten Ce-Verdamp-
fung und anschlieBendes Ausglithen in 10~ mbar O, bei 1000 K fiir
mehrere Minuten beinhalteten, um gute Ordnung des Films zu ge-
wihrleisten. Ein reduzierter CeO,_,(111)-Film wurde durch Ausglii-
hen des CeO,(111)-Films bei 1000-1200 K fiir 10-40 min in UHV
hergestellt. Dieser Film zeigte eine (\/7 X \/7)—R19.1°—Uberstruktur.

Spinpolarisierte DFT-Rechnungen wurden unter Verwendung
der verallgemeinerten Gradientenapproximation (GGA) von
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) durchgefiihrt, wie sie im VASP-
Code implementiert ist, %, Die DFT 4 U-Methode mit einem ef-
fektiven U-Wert von 5.0 eV wurde zur Beschreibung der lokalisierten
Ce 4f-Zustinde (Ce’") verwendet, was innerhalb des Bereichs ge-
eigneter Werte zur Beschreibung reduzierter Ceroxid-basierter Sys-
teme liegt.”! Dichtefunktionalstorungstheorie (DFPT) — lineare
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Antwortberechnungen wurden angewendet, um die Schwingungsei-
genschaften zu erhalten.!
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