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Uber den Einfluss von Sauerstoffdefektstellen auf
die katalytische Aktivitit von Zinkoxid**

Sebastian Polarz,* Jennifer Strunk, Viadislav Ischenko,
Maurits W. E. van den Berg, Olaf Hinrichsen,*
Martin Muhler und Matthias Driess

Metalloxide sind als Komponenten in Heterogenkatalysato-
ren von grofer Bedeutung."! Mit kleiner werdenden Bau-
steinen werden die Eigenschaften eines nanoskaligen Mate-
rials zunehmend durch die Oberfliche bestimmt.”! Sehr friih
schon hat man erkannt, dass die katalytische Aktivitdt nur
indirekt mit der GroBe der Oberfliche korreliert,””! sondern
vielmehr von der Dichte der aktiven Zentren abhingt.[!
Obwohl vermutet wird, dass Festkorperdefekte aktive Zen-
tren in der heterogenen Katalyse sind,"! konnten diese bisher
selten eindeutig identifiziert werden, und ein ,rationales
Design“ von Katalysatoren ist noch nicht in Sicht.

Von besonderem Interesse sind heterogen katalysierte
Prozesse, die mit der Bereitstellung von Energietridgern zu-
sammenhingen. Ein wichtiges Beispiel betrifft die Verwen-
dung von Methanol als Speichermolekiil fiir Wasserstoff.”
Die Niederdruckmethanolsynthese wird industriell mit Cu-
und ZnO-Katalysatoren auf einem Aluminiumoxidtrager
betrieben.”* Komposite (Cu 4+ ZnO) zeigen deutlich hohere
Aktivitidten, als man aus der Leistung der Einzelkomponen-
ten erwarten wiirde. Dieses Phdnomen wird dem SMSI-
Effekt zugeschrieben (strong metal-support interaction,
starke Metall-Substrat-Wechselwirkung).”! Jedoch konnten
bisher weder fiir das System Cu/ZnO noch fiir reines ZnO die
katalytisch aktiven Zentren experimentell eindeutig aufge-
klart werden.

Zum reinen ZnO-Katalysator liegen bereits einige Infor-
mationen vor. Im Allgemeinen steigt die katalytische Akti-
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vitdt von ZnO nicht linear mit zunehmender BET-Oberfla-
che.'”l Es wurde gefolgert, dass die katalytische Bildung von
Methanol iiber ZnO von der Oberflachenstruktur des Kata-
lysators abhingt und polare ZnO-Facetten erfordert."”! Nach
den gegenwirtigen Modellen der Methanolsynthesereaktion
auf der polaren ZnO(0001)-Oberfliche fungieren Sauer-
stoffvakanzen, die auf der Oberfliche von ZnO-Kristallen
gebildet werden, als die aktiven Zentren (Schema 1).['%!
Jedoch gibt es bisher keinen eindeutigen experimentellen
Beweis fiir diese Vermutung.

Schema 1. Modell fiir die katalytische Wirkung von ZnO in der CO-Hy-
drierung. Das Kalottenmodell zeigt die (0001)-Oberfliche von ZnO mit
einer Sauerstoffleerstelle. Die Kugel-Stab-Modelle verdeutlichen den
Katalysezyklus nach Chemisorption von CO an die Sauerstoffvakanz.
Nihere Angaben finden sich in Lit. [11].

Wir berichten hier iiber die Praparation von nanokristal-
linem ZnO mit unterschiedlichem Gehalt an Sauerstoffva-
kanzen und iiber die katalytischen Eigenschaften dieses
Modellsystems. Unsere Ergebnisse belegen, dass die Sauer-
stoffvakanzen von entscheidender Bedeutung fiir die kataly-
tische Aktivitdt von reinem ZnO in der Methanolsynthese
sind.

Dass ZnO-Materialien Sauerstoffleerstellen aufweisen,
ist seit einiger Zeit bekannt,* und es wurden auch zahlreiche
Methoden zur Herstellung von oberflachenreichem, nano-
skaligem ZnO beschrieben.!'"! Unseres Wissens gibt es aber
keine Studien zu den katalytischen Eigenschaften nanokris-
talliner ZnO-Proben mit variablem Gehalt an Sauerstoffde-
fekten. Ein Grund fiir die bisher fehlenden Untersuchungen
konnte sein, dass solche Leerstellen bei Standardsauerstoff-
partialdruck thermodynamisch instabil sind. Eine theoreti-
sche Studie lasst entsprechend darauf schlie3en, dass ZnO mit
Sauerstoffdefekten lediglich metastabil ist.’! Daher scheint
es, dass solche Materialien nur durch kinetisch kontrollierte
Bottom-up-Synthesen zugénglich sind. Vor kurzem be-
schrieben wir metallorganische Vorstufen, aus denen ZnO bei
sehr niedrigen Temperaturen von ca. 150°C synthetisiert
werden kann.'""] Die Vorstufen enthalten einen zentralen
Zn,O,-Heterocubancluster und sind als vororganisiertes
Zinkoxid aufzufassen. Abbildung 1a zeigt als Beispiel das
Methylisopropoxy-Derivat, [CH;ZnOCH(CH,),],.

Die Thermolyse von [CH;ZnOCH(CHj;),], in Gegenwart
von Sauerstoff wurde durch thermogravimetrische Analysen
(TGA) bei unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten ()
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Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von [CH;ZnOCH (CH,),], mit zentra-
lem Zn,O,-Heterocubancluster; Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.
b) Rontgenpulverdiffraktogramm des Materials, das aus [CH;ZnO-
CH(CHj),]4 bei T.,q=350°C und einer Aufheizgeschwindigkeit

B3=10 Kmin~' erhalten wurde, sowie die Referenzsignale von ZnO mit
hexagonaler Wurtzitstruktur (grau). c) TG-Kurve fiir die Thermolyse/
Oxidation von [CH;ZnOCH (CHs,),], in 80% N,/20% O, sowie erste
Ableitung der TG-Daten (DTQ) fiir vier Aufheizgeschwindigkeiten f3,—
Ba

von 1 bis 30 Kmin™' untersucht. Dabei wurde beobachtet,

dass [CH;ZnOCH(CHj,),], sehr empfindlich auf kinetische
Faktoren wihrend des Zersetzungsprozesses reagiert. Beim
langsamen Aufheizen (8;=1Kmin) zeigen die Thermo-
gramme zwei grole Masseverluste bei 128°C und 213°C
(Abbildung 1c¢). Die verbleibende Masse von 53.5% stimmt
sehr gut mit dem erwarteten Wert bei quantitativer Um-
wandlung der Vorstufe zu ZnO {iiberein. Bei hoheren Auf-
heizgeschwindigkeiten von 3,=5 und ;=10 Kmin~' kommt
es zu einer Verbreiterung und Uberlagerung der DTG-
Kurven (d.h. der 1. Ableitungen der TG-Daten) (Abbil-
dung 1¢). Bei der hochsten Aufheizgeschwindigkeit von 8, =
30 Kmin~! wird nur noch eine einzelne, breite Masseverlust-
stufe beobachtet, die bei 172 °C zentriert ist. Die TG-Analy-
sen weisen darauf hin, dass bei schnellerem Aufheizen die
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ZnO-Bildung unter Nichtgleichgewichtsbedingungen statt-
findet.

Wie durch Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD; nicht
gezeigt), Elementaranalyse und IR-Spektroskopie nachge-
wiesen wurde, dndern sich weder die chemische Zusammen-
setzung noch die PartikelgroBe signifikant mit der Aufheiz-
geschwindigkeit. Das IR-Spektrum (siehe Hintergrundinfor-
mationen) belegt, dass bei 350°C ZnO frei von organischen
Verunreinigungen erhalten wird, da ausschlieflich die cha-
rakteristische Bande der ZnO-Referenzprobe zu sehen ist
(ZnO-Streckschwingung bei 440 cm™!). Diesbeziiglich gibt es
praktisch keinen Unterschied zwischen den Proben, die mit
Aufheizgeschwindigkeiten von 5 (3,) und 30 Kmin™ (8,)
synthetisiert wurden. Anhand dieser Ergebnisse entschieden
wir uns, die Proben bei T,,;=350°C herzustellen. Bei dieser
Temperatur erhdlt man nanokristallines ZnO mit einer
durchschnittlichen Partikelgrée von 13 nm, wie anhand des
PXR-Diffraktogramms der Probe mit ;=10 Kmin~' exem-
plarisch gezeigt ist (Abbildung 1b).?" Die Reinheit des ZnO-
Produktes, besonders der Oberfliche, wurde durch Ront-
genphotospektroskopie bestitigt (siehe Hintergrundinfor-
mationen).

Kiirzlich gelang uns der Nachweis, dass ungepaarte
Elektronen, die an Sauerstoffleerstellen im ZnO lokalisiert
sind, Elektronenspinresonanzen (EPR) verursachen.'® Die
aus dem fert-Butoxy-Derivat [CH;ZnOC(CH,;);]; mit den
obigen Parametern préparierten Proben zeigen zwei EPR-
Signale bei g-Werten um 1.96 und 2.0, wobei das letztere
Signal den Sauerstoffvakanzen zuzuordnen ist (Abbildung 2,
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Abbildung 2. Oben: EPR-Spektren von zwei ZnO-Proben, hergestellt
aus [CH;ZnOC(CH;)], bei Aufheizgeschwindigkeiten von 5 (5,
(ZnO)IV) und 30 Kmin™" (B,, (ZnO)I). Unten: EPR-Daten von unter-
schiedlich priparierten Proben, normiert auf das Material mit dem
schwichsten EPR-Signal, (ZnO)IV (siehe Tabelle 1).

oben). Details zur Probenanalytik sind in Lit. [18] beschrie-
ben. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Proben, die in
vorliegender Studie verwendet wurden. Unsere urspriingliche
Annahme war, dass [CH;ZnOCH(CH,;),], die ideale Vorstufe
fir sauerstoffdefizitires ZnO sei, da es leicht Aceton elimi-

Tabelle 1: Ubersicht iiber die fir katalytische Untersuchungen verwen-
deten Proben.

Code Vorstufe Aufheizbedingungen
(ZnO)! [CH,ZnOC(CH5)sla B.=30 Kmin™'
(ZnO)lI [CH,ZnOC(CH3),],4 B,=10 Kmin™
(Zno)lll [CH,ZnOCH (CH;)]4 B,=5 Kmin™
(ZnO)IV [CH3ZNnOC(CH3)s], B2=5Kmin™
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Schema 2. Abspaltung von Aceton ausgehend von [CH;Zn-

OCH (CHj3),]4; zur besseren Darstellung ist nur die ,Vorderseite“ des
Zn,0,-Clusters gezeigt. Die Produkte der B-Hydrid-Ubertragung
miissen als Intermediate bei der Bildung von sauerstoffdefizitarem
ZnO angenommen werden.

nieren und den Zn-Hydrid-Ubergangszustand bilden kann
(Schema 2 und Hintergrundinformationen).['’-!*}

Um zu priifen, ob die Eliminierung von Aceton der ent-
scheidende Prozess fiir die Bildung der Sauerstoffvakanzen
ist, wurde zum Vergleich das tert-Butoxy-Derivat
[CH3ZnOC(CHs;)5], untersucht. Die Elimierung einer sauer-
stofthaltigen Abgangsgruppe vom tert-Butoxy-substituierten
Zn,O,-Kern ist wegen des fehlenden [-Wasserstoffs eher
unwahrscheinlich. Tatsdchlich zeigen ZnO-Proben, die aus
[CH;ZnOC(CHa;);], prdpariert wurden, z.B. (ZnO)LV,
schwiachere EPR-Intensititen als die aus [CH;ZnO-
CH(CH,;),], hergestellte Probe (siche Tabelle 1 und Abbil-
dung 2, unten). Die integrierte Intensitdt des (ZnO)IV-Si-
gnals ist ca. fiinfmal niedriger als die des (ZnO)III-Signals,
was folgern lédsst, dass die Sauerstoffleerstellendichte im
(ZnO)IV wesentlich geringer ist. Jedoch ist der Effekt weni-
ger ausgeprigt, als wir erwartet hatten.

Wir entwickelten daher die Hypothese, dass mehr Sau-
erstoffvakanzen entstehen, wenn ZnO unter verstidrkten
Nichtgleichgewichtsbedingungen hergestellt wird. Abbil-
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dung 2a zeigt die Ergebnisse der EPR-Messungen an zwei
Proben, die beide aus [CH;ZnOC(CHjs);], bei T,,4=350°C,
jedoch unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten herge-
stellt wurden ((ZnO)IV: B,=5Kmin™', (ZnO)I: B,=
30 Kmin ). Das fiir die Sauerstoffvakanzen charakteristische
EPR-Signal bei g~2.00 ist fiir die (ZnO)I-Probe deutlich
groBer,'® und die normierte integrierte Intensitit ist etwa 25-
mal groBer (Abbildung2b). Interessanterweise  ist
[CH;ZnOCH(CHj;),], weniger geeignet fiir die Bildung von
nanokristallinem ZnO mit sehr hohem Sauerstoffleerstellen-
anteil, da bei hoheren Aufheizgeschwindigkeiten sogar die
Bildung von elementarem Zink beobachtet wurde (Ergeb-
nisse nicht gezeigt). Mit [CH;ZnOC(CHj;);], als Vorstufe ist
es nun aber moglich, nanokristalline ZnO-Proben mit unter-
schiedlicher Sauerstoffleerstellendichte herzustellen (Abbil-
dung 2b).

Die katalytische Aktivitdt der synthetisierten Proben in
der Methanolsynthese (Abbildung 3; (ZnO)V ist eine kon-
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Abbildung 3. Korrelation zwischen dem Gehalt an Sauerstoffvakanzen
(durch EPR-Spektroskopie bestimmt) und der normierten Aktivitit in
der CO-Hydrierung bei unterschiedlichen Driicken (p=20-40 bar). Die
Aktivititen wurden anhand der BET-Oberfliche der ZnO-Pulver und
der Probe mit der geringsten katalytischen Aktivitit, (ZnO)V, normiert.
(ZnO)V ist eine durch konventionelle Fallungstechnik hergestellte Refe-
renzprobe.l

ventionell priparierte Referenzprobe) wurde mit einer Syn-
thesegasmischung aus CO und H, getestet (siche Experi-
mentelles). Abbildung 3 zeigt, dass die katalytische Aktivitét
mit dem Gehalt an Sauerstoffleerstellen in den ZnO-Proben
korreliert. Allerdings weist (ZnO)I ungefidhr 25-mal mehr
Sauerstoffleerstellen auf als (ZnO)IV, wihrend die katalyti-
sche Aktivitidt nur etwa viermal grofier ist. Diese Diskrepanz
ist aber nicht iiberraschend, da die katalytische Aktivitit ein
Oberflachenparameter ist, wihrend das EPR-Signal an mas-
sivem ZnO bestimmt wird. Aus den Ergebnissen folgern wir,
dass die katalytische Aktivitdit von ZnO tatsdchlich vom
Gehalt an Sauerstoffvakanzen abhéngt.

Trotz der iiberzeugenden Korrelation zwischen dem
Gehalt an Sauerstoffvakanzen und der katalytischen Aktivi-
tdt der ZnO-Proben konnten auch andere Faktoren die
hohere katalytische Aktivitdt der kinetisch kontrolliert her-
gestellten Proben erkliren, z.B. Partikeldeformationen oder

das Vorhandensein von metastabilen Kristalloberflichen.['®!

In diesen Fillen sollte sich ein dhnlicher Trend in der kata-
lytischen Aktivitédt auch dann zeigen, wenn CO, anstelle von
CO in den Messungen eingesetzt wird. In einer fritheren
Arbeit berichteten wir, dass CO, reine ZnO-Katalysatoren
vergiftet, und vermuteten, dass dieser Effekt auf der Elimi-
nierung von Sauerstoffvakanzen beruht.!"'! Ursache hierfiir ist
die Reaktion eines CO,-Molekiils mit einer Sauerstoffleer-
stelle, die von der Freisetzung von CO begleitet ist. Wichtig
hierbei ist, dass CO, nur Sauerstoffdefektstellen an der
Oberflache eliminieren kann, nicht aber Strukturdefekte wie
etwa Fehlordnungen.'" Daher sind nur zwei Szenarien
denkbar: 1) Die hier beschriebenen ZnO-Proben sind auch
unter CO,-reichen Bedingungen aktiver als die Referenz-
probe, was bedeuten wiirde, dass die katalytische Aktivitét
von anderen Faktoren als den Sauerstoffvakanzen abhingt.
2) Die hohe katalytische Aktivitdt wird durch CO, unter-
driickt, sodass sich die ZnO-Proben unter CO,-haltigen Be-
dingungen wie die Referenzprobe verhalten; in diesem Fall
miissen die Sauerstoffleerstellen eine entscheidende Rolle
spielen.

Um die beiden Fille unterscheiden zu konnen, haben wir
die katalytische Aktivitdt der Proben in CO,-haltigen At-
mosphédren bestimmt und mit den vorhandenen Daten kon-
ventioneller ZnO-Proben verglichen (Abbildung 4). Es ist
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Abbildung 4. Katalytisches Verhalten der hier beschriebenen ZnO-
Proben (ZnO)I—(ZnO)IV im Vergleich mit Referenzproben!® in CO,-
haltigem Synthesegas (Messungen bei 30 bar).

klar zu erkennen, dass sich die Proben (ZnO)I-(ZnO)IV und
die Referenzproben nahezu identisch verhalten. Dies ist nach
den obigen Uberlegungen ein starker Hinweis, dass tatséch-
lich Sauerstoffleerstellen fiir die erhohte katalytische Akti-
vitdt unserer Proben ausschlaggebend sind.
Zusammenfassend wurden ZnO-Proben mit variablem
Gehalt an Sauerstoffvakanzen unter kinetisch kontrollierten
Bedingungen durch Thermolyse von Zn,O,-Heterocuban-
vorstufen bei niedrigen Temperaturen hergestellt. Katalyti-
sche Untersuchungen an diesen Proben liefern iiberzeugende
Hinweise, dass die Sauerstoffvakanzen im ZnO-Gitter die
aktiven Zentren in der Hydrierung von CO zu Methanol sind.
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Experimentelles
Die Heterocubanvorstufen und die Proben (ZnO)I-(ZnO)IVIS!)
sowie (ZnO)V!"” wurden nach Literaturangaben hergestellt.

Die katalytischen Messungen wurden in dem in Lit. [21] be-
schriebenen Durchflussaufbau mit sechs Gasleitungen durchgefiihrt:
He (99.9999%), H, (99.9999%), 2% Hy/He (H,: 99.9995%), 1%
N,O/He (N,O: 99.9995%), 10% CO/He (CO: 99.9995 %), Synthe-
segas. Es wurden zwei Synthesegasmischungen verwendet (Reinheit
>99.9995%): 15% CO/H, sowie 6% CO/8% CO,/64% H,/He.
Schnelle Online-Gasanalyse wurde mit einem kalibrierten Massen-
spektrometer durchgefiihrt (Balzers GAM422). Jeweils 100 mg einer
gepressten, gemahlenen und zu einer Partikelgrofe von 250-355 pm
gesiebten ZnO-Probe wurden in einen glasverkleideten U-Rohr-
Reaktor aus rostfreiem Stahl gefiillt. Das Katalysatorbett wurde mit
einem Glaswollestopfen von beiden Seiten verschlossen. Die Vor-
behandlung der Proben umfasst eine Heizbehandlung in 2% H,/He
(10 NmLmin~!, 5 Kmin™') von Raumtemperatur auf 573 K; diese
Temperatur wurde in verdiinntem H, 1h gehalten. Der Reaktor
wurde 30 min mit He gespiilt, wobei die Temperatur von 573 K bei-
behalten wurde. Die Temperatur wurde wihrend der Reaktion durch
ein direkt im Katalysatorbett befindliches Thermoelement kontrol-
liert. Da die Gleichgewichtsausbeuten in der Methanolsynthese bei
573 K und Atmosphérendruck relativ niedrig sind, wurden die Re-
aktionen bei 40, 30, 25 und 20 bar durchgefiihrt. Bei jedem Druck
wurden die Bedingungen aufrechterhalten, bis sich ein dynamischer
Gleichgewichtszustand eingestellt hatte.

Thermogravimetrische Analysen der Vorstufen wurden mit
einem Thermogravimetrieinstrument von Rubotherm durchgefiihrt.
Rontgendiffraktogramme wurden mit einem Bruker AXS D8 Ad-
vance mit Cug,-Strahlung (A =1.5418 A) und einem positionsemp-
findlichen Detektor mit Cug,-Strahlung im 26-Bereich 25°-85°
(0.015° Schritte) aufgenommen. KristallitgroBen und Mikroverfor-
mungsparameter wurden durch Vollprofil-LeBail-Anpassung an die
experimentellen XRD-Daten und Zerlegung des Reflexionsprofils in
GauB- und Lorentz-Anteile unter Berticksichtigung der instrumentell
bedingten Signalverbreiterung bestimmt. X-Band-EPR-Spektren
wurden auf einem Bruker-Elexsys-ES00-Spektrometer mit einem
ERO077R-Magneten (75 mm Polkappenentfernung) und einer ER047-
XG-T-Mikrowellenbriicke gemessen. Die Proben wurden in zylind-
rischen Quarzbehiltern in den Mikrowellenhohlraum eingesetzt und
mit einer Oriel-Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. FT-IR-Spektren
wurden mit einem Bruker-Vector-22-Spektrometer aufgezeichnet
(KBr-Presslinge). Die BET-Flichen wurden durch statische N,-Phy-
sisorption in einem Quarz-U-Rohr an einem Autosorb-1-C-Instru-
ment (Quantachrome) gemessen. XPS-Spektren wurden mit einem
Scienta-SES-2002-Spektrometer mit monochromatischer Alg,-
Strahlung bei 1486.6 eV gemessen. Die Rontgenquelle wurde bei
14 kV und 55 mA Ausgangsspannung betrieben. Der Basisdruck in
der Messzelle war niedriger als 7 x 107" mbar. Ubersichtsspektren
wurden mit einer Durchgangsspannung von 500 eV aufgenommen,
wihrend fiir individuelle Spektrallinien 200 eV verwendet wurden
(Schrittweiten 100 meV). Unter diesen Bedingungen betrug die Au-
4f,,-Linienbreite der aufgesputterten Goldfolie 0.74 eV. Alle Spek-
trallinien wurden anhand der Bindungsenergie der Zn-2ps,-Linie bei
1021.8 eV kalibriert.
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