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Das Cu/ZnO-System ist die Basis der industriellen Methanol-
synthese[1] und eine wichtige Komponente der Brennstoffzel-
lentechnologie.[2] Es gilt als Prototyp f&r synergetische
Metall-Tr(ger-Wechselwirkungen in der heterogenen Kata-
lyse.[3] So zeigen Aufnahmen mit hochaufl-sender In-situ-
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dynamische
Formver(nderungen ZnO-fixierter Cu-Nanokristallite
(2–3 nm) in Abh(ngigkeit vom Redoxpotential der Gas-
phase.[4] Unter den reduzierenden Bedingungen (H2/CO) der
Methanolsynthese flachen die Cu-Partikel ab und benetzen
verst(rkt den ZnO-Tr(ger. Zudem besteht eine positive
Korrelation zwischen dem Verspannungsgrad ZnO-unter-
st&tzter Cu-Nanopartikel und der katalytischen Aktivit(t.[5]

Auch die Bildung von Cu/Zn-Legierungen hat Bedeutung,
wie die Promotierung von Cu(111)-Oberfl(chen infolge Zn-
Abscheidung belegt.[6] Gemeinsames Motiv der Diskussion
sind CuZnOx-Spezies an den Cu/ZnO-Kontaktstellen, was im
Einklang mit j&ngsten theoretischen Untersuchungen steht.[7]

Diese Befunde inspirierten uns, nach Wegen zu einer
molekularen Kontrolle &ber den Cu/ZnO-Grenzfl(chenkon-
takt zu suchen und Ans(tze zu finden, diesen zu maximieren.

Periodische mesopor-se Silicatmaterialien (PMS) wie
MCM-41, MCM-48 und SBA-15 haben sich aufgrund ihrer
hohen spezifischen Oberfl(chen und der im unteren nm-
Bereich pr(zise einstellbaren Porenstruktur als ausgezeich-
nete Tr(ger f&r viele katalytisch aktive Spezies erwiesen.
Besonders Cu/PMS- und CuOx/PMS-Materialien werden
intensiv untersucht.[8] Dber Cu/ZnO/PMS-Katalysatoren ist
hingegen nur wenig bekannt.[9] Neben konventionellen,
w(ssrigen Impr(gnier-/Calcinierungsverfahren kommt f&r
die Beladung der PMS die Metallorganische Chemische
Dampfabscheidung (Metal Organic Chemical Vapor Deposi-
tion, MOCVD) in Betracht.[10]

Setzt man 350 mg reines, frisch calciniertes MCM-41[11]

(1BJH= 2.7 nm, SBET= 712 m2g�1) im statischen Vakuum
(0.1 Pa) dem Dampf von 1 g des blau-violetten Cu-Vorl(ufers
[Cu(OCHMeCH2NMe2)2] (1)[12] bei 340 K in einem dicht
versiegelten Schlenk-Rohr aus, so f(rbt sich das farblose
Silicatmaterial hellblau. Der Cu-Vorl(ufer 1 bleibt dabei
intakt, wie der Vergleich der IR-Daten von beladenem MCM-
41 mit denen von reinem 1 belegt (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Die Adsorption ist stark, 1 l(sst sich auch bei
erh-hter Temperatur (373 K) im dynamischen Vakuum
(0.1 Pa, 24 h) nicht desorbieren. Das Fehlen der sonst bei
3745 cm�1 beobachteten IR-Bande f&r freie Silanolgruppen
deutet auf eine Wechselwirkung der Porenw(nde mit 1 &ber
Wasserstoffbr&cken hin. Behandelt man in einem zweiten
Schritt den mit 1 beladenen Tr(ger mit 0.5 g Diethylzink-
Dampf in einem Schlenk-Rohr bei 300 K und 0.1 Pa, so
erfolgt allm(hlich ein Farbumschlag von Hellblau nach
Rotbraun. Im R-ntgenpulverdiffraktogramm einer unter
Inertgas in einer Kapillare pr(parierten Probe des Materials
tritt bei 2q= 44.708 eine schwache, sehr breite Struktur auf,
die dem Reflex der (111)-Netzebene kleiner Cu-Partikel
zugeordnet werden kann (Abbildung 1 und 2). 13C-Festk-r-
per-NMR-Spektroskopie ergab, dass [Zn(OCHMeCH2-
NMe2)2] (2) als Nebenprodukt entsteht (siehe Hintergrund-
informationen). Diese in den Nanor-hren der PMS ablau-

Abbildung 1. R�ntgenpulverdiffraktogramme der Proben: a) die bei
Zimmertemperatur erhaltene Vorstufe Cu/[Zn(OCHMeCH2NMe2)2]/
MCM-41, b) die katalytisch aktive Probe Cu/ZnO/MCM-41 sowie die
Vergleichsproben c) ZnO/MCM-41 und d) Cu/MCM-41. Zur Orientie-
rung sind die (111)-, (200)- und (220)-Reflexlagen polykristallinen Kup-
fers an der Abszisse markiert.
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fende Reaktion entspricht der in L-sung nachvollziehbaren
quantitativen Umsetzung gem(ß Schema 1, bei der Cu-Metall
ausf(llt (XRD), das Zinkalkoxid 2 in L-sung bleibt (NMR)
und Butan als Gas entweicht (GC-MS). Bei einer Absenkung

der Reaktivit(t der eingesetzten Alkylzinkverbindung, z.B.
durch Einsatz sehr sperriger Reste wie C(SiMe3)3, blieb die
Alkyl/Alkoxid-Metathese aus, und es wurden zweikernige
Alkylzink/Kupferalkoxid-Komplexe isoliert. Diese konnten
strukturell charakterisiert werden. Ihre Feststoff-Pyrolyse
f&hrte bislang nur zu mikrokristallinen, katalytisch inaktiven
Cu/ZnO-Materialien.[13]

Schonendes Tempern der so erhaltenen Cu/[Zn(OCHMe-
CH2NMe2)2]/PMS-Proben bei 623 K im dynamischen
Vakuum (0.1 Pa, 2 h) liefert weitgehend CHx-freie Materia-
lien, die nach wie vor einen sehr breiten Cu(111)-Reflex
zeigen. R-ntgenographische Hinweise auf ZnO-Nanokristal-
lite fehlen jedoch (Abbildung 1). Die spezifischen Cu-Ober-
fl(chen der Cu/ZnO/PMS-Proben wurden vor und nach den
Katalysetests zu jeweils 5–6 m2

Cug
�1
Kat bestimmt (Tabelle 1).[14]

Die Methanol-Produktionsleistungen zwischen 19 und
130 mmolg�1

Kath
�1 liegen im Bereich der durch Copr(zipitation

und Calcinierung pr(parierten, bin(ren Cu/ZnO-Katalysato-
ren oder &bertreffen diese im Falle der MCM-48-Probe
&berraschend deutlich. Die dreidimensionale Porenstruktur
des MCM-48-Tr(gers erlaubt eine effizientere Diffusion im
Vergleich zu MCM-41. Die Reduktion von an Luft gela-
gerten, vollst(ndig oxidierten Proben (Verschwinden des
Cu(111)-Reflexes) mit H2 regenerierte die urspr&ngliche
Aktivit(t bzw. Cu-Oberfl(che. Die Vergleichsproben Cu/
MCM-41 (10–12 Gew.-%; 5–7 m2

Cug
�1
Kat) und ZnO/MCM-41,

die durch Tempern von [M(OCHMeCH2NMe2)2]/MCM-41
(M=Zn, Cu) bzw. Behandlung von MCM-41 mit Diethyl-
zink-Dampf und Calcinierung erhalten wurden, erwiesen sich
als inaktiv. F&r frisch hergestellte Cu/ZnO/PMS-Proben
wurden im Verlauf der ersten Oxidations-/Reduktionszyklen
(N2O/H2) ungew-hnlich hohe Werte f&r die „scheinbaren“
Cu-Oberfl(chen von 50–60 m2

Cug
�1
Kat gemessen, die sp(ter aber

auf das charakteristische Niveau von 5–6 m2
Cug

�1
Kat abfielen.

Diese Diskrepanz geht offenbar nicht auf Sintern der Cu-
Partikel zur&ck, sondern ist durch die an die Porenwand des
PMS gebundenen und, bezogen auf Schema 1, &bersch&ssigen
O-Zn-C2H5-Gruppen (Festk-rper-NMR, siehe Hintergrund-
information) bedingt, welche ebenfalls durch N2O oxidiert
werden.

Die EXAFS-Spektren (Abbildung 3) von Cu/ZnO/MCM-
41 best(tigen das Vorliegen sehr kleiner Cu-Aggregate. Die
ermittelte Koordinationszahl von 5.8 und der recht hohe
Debye-Waller-Faktor der ersten Metallschale deuten auf
einen hohen Grad an Fehlordnung hin. Bei Annahme
sph(rischer, monodisperser Partikel l(sst sich ein Durch-
messer von 0.7 nm errechnen, was einem Cluster von 13 Cu-
Atomen entspr(che.[15] Auch wenn eine Untersch(tzung der
Teilchengr-ße wegen der Korrelation von Koordinationszahl
und Debye-Waller-Faktor anzunehmen ist, zeigt das fast
v-llige Fehlen h-herer Koordinationsschalen, dass die cha-
rakteristische Dimension der Partikel sicher unter dem
Porenradius von 2–3 nm liegt. Die Cu-Aggregate liegen in
einer Teilchengr-ßenverteilung vor, von der die R-ntgen-
beugung nur die grobdispersen Anteile (um 2 nm) registriert.
Der aus der Cu(111)-Reflexlage von 2q= 44.358 berechnete
Cu-Cu-Abstand von 2.5 O entspricht dem aus den EXAFS-
Daten gewonnen Wert von 2.51 O und ist gegen&ber dem Cu-
Cu-Abstand der Bulk-Phase von 2.56 O verkleinert (Effekt

Abbildung 2. Kleinwinkel-Pulverdiffraktogramme von a) leerem, calci-
niertem MCM-41 und b) Cu/ZnO/MCM-41. Der charakteristische
Intensit<tsabfall von (b) gegen7ber (a) ist ein Hinweis auf die Bela-
dung der Poren.[11] In der unten abgebildeten TEM-Aufnahme einer
Cu/ZnO/MCM-41-Probe ist deutlich die intakte Porenstruktur zu
erkennen; Kupfer- oder Zinkoxidpartikel sind aufgrund ihrer geringen
Gr�ße jedoch nicht zu identifizieren. Die Anwesenheit von Kupfer und
Zink wird durch das zugeh�rige EDX-Spektrum belegt.

Schema 1. Reaktion von 1 mit Diethylzink in den Nanor�hren des
MCM-41-Tr<germaterials.
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kleiner Teilchen[16]). Die Herkunft der
gefundenen Cu-O-Koordination ist nicht
sicher zu deuten. Angesichts der gerin-
gen mittleren Teilchengr-ße liegt es
nahe, dass O-Atome der Porenwand
bereits im EXAFS-Spektrum registrier-
bar sind.[17] Es ist aber nicht auszuschlie-
ßen, dass ein kleiner Anteil des Kupfers
als Cu+ vorliegt. Der Vergleich der ZnK-
Spektren mit Testsubstanzen (Abbil-
dung 3a) ergibt weder f&r ZnO noch
f&r Zn Dbereinstimmung. So findet sich
f&r die erste O-Sph(re eine zu geringe
Intensit(t; die zweite Sph(re (Zn) fehlt
fast ganz. Mit Si und Zn als &bern(chsten
Nachbarn ist die Anpassung gut, was im
Einklang mit dem Fehlen freier Silanol-
gruppen (Festk-rper-NMR und IR) auf
eine Belegung der Porenwand mit ZnO
hindeutet. Der Aggregationsgrad der
ZnO-Komponente ist sehr gering. Phn-
liches gilt f&r ZnO/PMS-Materialien, die
&ber w(ssrige Impr(gnier-/Calcinie-
rungsverfahren erhalten wurden.[9] Ein-
deutige Hinweise auf CuZnOx-Spezies
bzw. Cu-O-Zn-Koordination konnten
aus den Daten nicht abgeleitet werden.

Cu-basierte Katalysatoren f&r die
Methanolsynthese lassen sich in drei
Klassen einteilen: in die bin(ren Systeme
Cu/Al2O3 (I) und Cu/ZnO (II) sowie das
tern(re System Cu/ZnO/Al2O3 (III). F&r
klassisch pr(parierte Materialien korre-
liert die Aktivit(t auf jeweils unter-
schiedlichem Niveau, von I nach III
ansteigend, linear mit der spezifischen
Cu-Oberfl(che.[18] Unsere f&r die Probe
Cu/ZnO/MCM-48 gefundene Aktivit(t
von 130 mmolg�1

Kath
�1 liegt weit oberhalb

Tabelle 1: Katalyserelevante Eigenschaften der Proben Cu/ZnO/PMS.

Produktionsrate[a] in [mmolMeOHg
�1
Kat h

�1] bei mmolMeOHh
�1m2

Cu Gew.-% Cu Gew.-% Zn
4.6 m2

Cug
�1
Kat 6.2 m2

Cug
�1
Kat 5.8 m2

Cug
�1
Kat

Cu/ZnO[b] 71 86 80 13.8 10–90 10–75
Cu/ZnO/Al2O3

[b] 167 184 172 29.7 30–50 20–40
Cu/ZnO/MCM-41 19 4.1 6.85 10.44
Cu/ZnO/MCM-41 36 5.8 9.30 15.57
Cu/ZnO/MCM-48 130 22.4 10.62 21.95

Cu-Oberfl<che
Cu/MCM-41 5–7 m2

Cug
�1
Kat n.n[c] 10–12 –

ZnO/MCM-41 – n.n.[c] – 20.75

[a] Die Kupferoberfl<che wurde mittels N2O-RFC bestimmt (RCF=Reaktivfrontalchromatographie).
[14] Nach einer Vorbehandlung mit verd7nnter H2-

Atmosph<re (2 Vol.-%), wurde N2O (1 Vol.-% N2O in He, 300 K) 7ber den Katalysator geleitet und die Kupferoberfl<che aus der freigesetzten Menge
Stickstoff berechnet (Dichte an Cu-Oberfl<chenatomen: 1.47Q1019 m�2). Die Methanol-Syntheseaktivit<t wurde unter Normaldruck und einer
Temperatur von 493 K untersucht. Als Synthesegas wurde eine Mischung aus 72% H2, 10% CO, 4% CO2 und 14% He verwendet. Die angegebenen
Daten wurden nach 2 h Reaktionszeit gewonnen. Aufgrund des bei Normaldruck geringen Stoffumsatzes konnten außer Methanol keine anderen
Produkte detektiert werden. [b] Katalysespezifische Daten von klassisch hergestellten Katalysatoren, deren Methanol-Syntheseleistung unter analogen
Bedingungen wie die der Cu/ZnO/PMS-Proben ermittelt wurde. Aus der Regressionsanalyse (Produktionsrate in Abh<ngigkeit von der Cu-Oberfl<che
der Katalysatoren unterschiedlicher Metallkonzentration) wurden die Produktionsraten auf die in den Cu/ZnO/PMS gefundenen Cu-Oberfl<chen inter-
(Cu/ZnO) bzw. extrapoliert (Cu/ZnO/Al2O3). Die Daten stammen aus Lit. [21]. [c] Nicht nachweisbar.

Abbildung 3. a) ZnK- und b) CuK-EXAFS-Spektren (Betrag der Fourier-Transformierten) von Cu/
ZnO/MCM-41 und Referenzsubstanzen, c) Analyse des Spektrums von Cu/ZnO/MCM-41;
Modellparameter: Nachbar Cu: Abstand (d)=2.512�0.002 R, Koordinationszahl
(N)=5.8�0.3, Debye-Waller-Faktor (s2)= (9.6�0.4)Q10�3 R2, Nachbar O: d=1.86�0.04 R,
N=0.3�0.1, s2= (7�0.11)Q10�3 R2.
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der f&r bin(re Cu/ZnO-Katalysatoren gleicher spezifischer
Oberfl(che zu erwartenden und liegt sogar im Bereich von
Materialien der Klasse III. Wechselwirkungen der Cu-Teil-
chen mit der Silicatmatrix sind daf&r kaum verantwortlich,
denn Cu/PMS-Vergleichsproben waren inaktiv, und die Po-
renw(nde der aktiven Cu/ZnO/PMS-Proben sind, wie oben
ausgef&hrt, offenbar mit ZnO belegt. Vielmehr scheint der
positive Effekt aus der simultan hohen Dispersion von Cu-
und ZnO-Komponenten zu resultieren. Eine aggregierte,
(nano-)kristalline ZnO-Phase, wie sie nach Copr(zipitations-
Calcinierungs-Rezepturen zwangsl(ufig anf(llt, ist f&r den
synergetischen Effekt nicht erforderlich. Dem entsprechen
die zitierten Cu/Zn-Legierungsbildung sowie unsere weiteren
Beobachtungen, dass die kurze Behandlung eines klassisch
hergestellten Cu/Al2O3-Katalysators mit Diethylzink-Dampf
ein Material mit einer Aktivit(t jenseits &blicher Werte f&r
tern(re Systeme ergab.[18] Außerdem f&hrte die Verwendung
eines besonders oberfl(chen- und defektreichen nanodispersen
ZnO-Tr(germaterials (153 m2g�1), das durch Feststoffpyrolyse
von [{(Me3SiO)ZnMe}4] gewonnen wurde, zu einem unge-
w-hnlich aktiven, bin(ren Cu/ZnO-Katalysator.[18]

Die Perspektiven der MOCVD-Beladung von PMS-Tr(-
germaterialien f&r die Cu/ZnO-Katalysatorpr(paration
liegen somit auf der Hand. Nicht nur die Variation von
Dimension und Gef&ge der Poren (z.B. MCM-41 im Gegen-
satz zu MCM-48) sondern auch die Aussch-pfung der Chemie
der Vorl(ufersubstanzen erlaubt eine molekulare Kontrolle
&ber den Cu/ZnO-Kontakt. Die MOCVD-Beladung von
PMS-Tr(gern mit dem tern(ren Cu/ZnO/Al2O3-System
unter Verwendung von Al2O3-Vorl(ufern bietet sich an.
Einer simultanen Maximierung der spezifischen Cu-Ober-
fl(chen und des Cu/ZnO-Grenzfl(chenkontaktes (oder der
ZnO-Dispersion), und damit einer Steigerung der Kataly-
seaktivit(t weit &ber das bislang M-gliche hinaus, sollte
grunds(tzlich nichts im Wege stehen.

Experimentelles
Cu/ZnO/MCM-41: 350 mg frisch synthetisiertes,[11] calciniertes und
trockenes MCM-41 werden zusammen mit 1 g 1 in separaten Glas-
schiffchen in einem Schlenk-Rohr platziert und im statischen Vakuum
(0.1 Pa) 2 h auf 340 K erw(rmt. 200 mg des blau gef(rbten Produktes
und ca. 0.5 g Diethylzink werden nebeneinander positioniert und im
statischen Vakuum (0.1 Pa) 2 h bei Raumtemperatur belassen. Die
Variation der Bedampfungszeit, Temperatur, Stoffmengen und PMS-
Material f&hrt zu unterschiedlichen Beladungen (Tabelle 1). Zur
Erzeugung des ZnO wird die Probe Cu/[Zn(OCHMeCH2NMe2)2]/
MCM-41 unter Schutzgas entnommen und anschließend im dynami-
schen Vakuum (0.1 Pa) bei 623 K 2 h getempert. Entsprechend wird
mit anderen PMS-Materialien wie MCM-48 verfahren.

Cu/MCM-41 und ZnO/MCM-41: 20 min Tempern von [Cu(OCH-
MeCH2NMe2)2]/MCM-41 im dynamischen Vakuum (0.1 Pa) bei
523 K liefert Cu/MCM-41. Analog erh(lt man ZnO/MCM-41 unter
Verwendung von 2 als ZnO-Vorl(ufer nach Tempern der Zwischen-
stufe [Zn(OCHMeCH2NMe2)2]/MCM-41 bei 623 K (0.1 Pa, 2 h).
[Zn(OCHMeCH2NMe2)2]/MCM-41 wurde durch die Impr(gnierung
von MCM-41 mit einer L-sung von 1 g 2[19] in 40 mL Pentan und
mehrmaliges Waschen des abgetrennten Feststoffes erhalten. Alter-
nativ ist ZnO/PMS durch Behandlung der Tr(ger mit Diethylzink-
Dampf und anschließender Calcinierung erh(ltlich.

Charakterisierung der Proben: (siehe auch Hintergrundinforma-
tionen) Die R-ntgenpulverdiffraktogramme (PXRD) wurden mit
einem D8-Advance-Bruker-AXS-Diffraktometer mit CuKa-Strahlung

(l= 1.5418 O) in V-2V-Geometrie und einem positionssensitiven
Detektor aufgezeichnet (Kapillartechnik, Schutzgas). S(mtliche Dif-
fraktogramme sind mittels Profile Plus 2.0.1 unter Verwendung einer
Pseudo-Voigt-Funktion angeglichen worden. TEM-Untersuchungen
wurden mit einem Hitachi-H-8100-Ger(t bei 200 kV mit einem
Wolfram-Filament durchgef&hrt (Pr(paration und Luftausschluss,
Gold-Grids Plano, Vakuumtransferhalter). R-ntgenabsorptionsspek-
tren (XAS) wurden am Hasylab (DESY, Hamburg) an Station X1 an
einem Si(311)-Doppelkristallmonochromator in Transmission auf-
genommen (Software VIPER[20]). Stickstoffadsorptionsmessungen
wurden mit einer Quantachrome-Autosorb-1-MP-Apparatur durch-
gef&hrt. Der Porendurchmesser wurde nach der Barrett-Joyner-
Halenda-Methode (BJH) berechnet. Die spezifische Oberfl(che
(SBET) des leeren, calcinierten MCM-41 und des CuOx/MCM-41
wurde mithilfe der Daten des linearen Teils des BET-Graphen (p/p0=
0.05–0.35) ermittelt.

Eingegangen am 12. Februar 2003,
ver(nderte Fassung am 29. Oktober 2003 [Z51166]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt ver-ffentlicht
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