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Der oberflachenchemische Ansatz zur heterogenen Katalyse
beruht auf Untersuchungen an Modellkatalysatoren (iibli-
cherweise Einkristalloberflichen) im Ultrahochvakuum
(UHV).M Diese Modellsysteme ermoglichen es, spezifische
Probleme auf atomarer Ebene zu betrachten, die sich kaum
durch Untersuchungen an pulverformigen polykristallinen
Katalysatorproben 16sen lassen. Von besonderer Bedeutung
ist, dass dabei theoretische Studien uneingeschrinkt einge-
setzt werden konnen, da ein sinnvoller Vergleich zwischen
dem Experiment und der Berechnung der elektronischen
Struktur nur fiir Substrate moglich ist, deren rdumliche
Struktur gut definiert ist.”

Wir demonstrieren hier die Stdrke solch eines kombi-
nierten experimentellen und theoretischen Ansatzes am
Beispiel von ZnO-Oberflichen, bei denen die mikroskopi-
schen Ursachen einer unerwarteten Erhohung der CO-Bin-
dungsenergien nach vorheriger CO,-Adsorption erklért
werden. Bisher wurde meist angenommen, dass die Bin-
dungsenergien der einzelnen Molekiile auf Oxiden nicht
durch Coadsorbate beeinflusst werden. Wir erbringen hier
einen direkten experimentellen Nachweis, dass die substrat-
vermittelten Wechselwirkungen zwischen Coadsorbaten die
Bindungsenergien auf Metalloxiden erheblich beeinflussen
konnen und dass diese Effekte sowohl auf Einkristallen als
auch auf Pulverproben auftreten. Die priazisen Dichtefunk-
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tionaltheorie(DFT)-Rechnungen erkliren die Beobachtun-
gen durch eine Anderung der Lewis-Aciditdt der Metall-
kationen auf einer Oxidoberfldche, wenn Carbonatspezies auf
benachbarten Plédtzen gebildet werden.

Die hier vorgestellte detaillierte Analyse folgte aus un-
erwarteten Resultaten bei einer Studie an ZnO-Pulverproben
unter Hochdruckbedingungen mithilfe statischer Adsorp-
tionsmikrokalorimetrie und temperaturprogrammierter De-
sorption (TPD). Abbildung 1 zeigt die CO-Adsorptions-
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Abbildung 1. |sothermen der CO-Adsorption auf a) CO,-freiem ZnO-
Pulver (Nanotek); b) CO,-modifiziertem ZnO-Pulver, erste Adsorption;
c) CO,-modifiziertem ZnO-Pulver, zweite Adsorption nach Evakuieren.
Die berechnete Kurve fiir CO,-modifiziertes ZnO wird durch die durch-
gezogene Linie dargestellt. Alle Isothermen wurden bei Raumtempera-
tur erhalten. Die Bedeckung mit adsorbiertem CO, betrug 0.5 ML (Mo-
nolagen). Basierend auf der Dichte der Zn**-Plitze auf der gemischt-
terminierten ZnO(1070)-Oberflache entspricht T ML 9.8 pmolm 2.

isothermen auf dem CO,-modifizierten ZnO-Pulver (Nano-
tek) und auf einer CO,-freien Probe. Wurde letztere Probe
mit CO behandelt, fand kaum Adsorption statt, wihrend die
adsorbierte CO-Menge nach Modifizierung der ZnO-Ober-
flachen mit CO, drastisch anstieg. Weitere Experimente be-
legten, dass die CO-Adsorption auf der mit CO, belegten
Probe bei Raumtemperatur vollig reversibel ist.

Aus den Mikrokalorimetriedaten wurde fiir die CO-Ad-
sorption auf CO,-modifiziertem ZnO-Pulver eine Anfangs-
wirme von ca. 62 kImol™! erhalten, die viel hoher ist als fiir
CO,-freie Proben (ca. 35 kJmol™, Tabelle 1). Die CO-Ad-
sorptionswdarmen bei hoheren Bedeckungen konnen durch
Anpassung eines Modells mit einheitlicher Energieverteilung
fiir heterogene Oberfldchen an die Mikrokalorimetrie- und
TPD-Daten erhalten werden.**! Die entsprechenden Resul-
tate wurden in Tabelle 1 zusammengestellt. Die CO-Ad-
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Tabelle 1: Differentielle Adsorptionswirme ¢ [k) mol™'] von CO auf CO,-
modifiziertem ZnO-Pulver.

Oco [umol m~7! Mikrokalori- TPD"
0.20 0.45 0.65 metriel
£ 62 61 59 45-65 45-62

[a] Durch Mikrokalorimetrie erhaltene experimentelle Werte. [b] Durch
Anpassung eines Modells mit einheitlicher Energieverteilung an die
Mikrokalorimetrie- und TPD-Daten berechnete Werte.*

sorptionswirmen variieren zwischen 45 kJ mol~! (Zentren mit
schwichster Adsorption, &,;,) und 65 kJmol™ (Zentren mit
stiarkster Adsorption, &,,,).

Diese Zunahme der CO-Bindungsenergie auf vorab mit
CO, bedeckten ZnO-Oberflichen war iiberraschend, da uns
keine entsprechenden fritheren Befunde bekannt waren. Es
ist fiir Pulverproben sehr schwierig, die mikroskopische Ur-
sache dieses Verhaltens aufzuklidren, weil unklar ist, welche
spezifische Orientierung der ZnO-Pulverpartikel dazu fiihrt.
Es ist auch moglich, dass diese Effekte durch Defekte ver-
ursacht werden, z. B. durch Sauerstoff-Fehlstellen, die derzeit
als die aktivsten Zentren auf ZnO-Oberflichen gelten.”! Fiir
Berechnungen der elektronischen Struktur, die in den letzten
Jahren eine sehr gute Beschreibung der Adsorptionsphéno-
mene auf ZnO-Oberflichen erbracht haben,*® sind iiberdies
Informationen zu dem Facettentyp erforderlich, an dem
dieses Phdnomen auftritt.

Aus diesem Grund haben wir mithilfe oberflichenemp-
findlicher Techniken eine Einkristallstudie an der gemischt-
terminierten ZnO(1010)-Oberfliche ausgefiihrt. Diese
Oberflachen wurden ausgewihlt, weil die detaillierte Cha-
rakterisierung der ZnO-Pulver durch Rontgenbeugung
(XRD) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
bestédtigt hatte, dass die polykristallinen Nanopartikel vor-
wiegend ZnO(1010)-Facetten enthalten.”! AuBerdem ist die
Geometrie der CO,-Bindung auf dieser ZnO-Oberfldche
schon aus einer fritheren Studie gut bekannt.!'”

Die atomare Struktur dieser gemischtterminierten Ober-
flache ist in der Abbildung2a dargestellt. Die Oberfliche
besteht aus Zn-O-Ionenpaaren, die charakteristische Reihen
entlang der kristallographischen [1210]-Richtung bilden.M"!
Fiir jedes Oberflachenion ist die vierfache Koordination in
der Volumenphase auf eine dreifache Koordination verrin-
gert, sodass die Zn-Kationen an der Oberflache als Lewis-
Sduren und die O-Anionen an der Oberfldche als Lewis-
Basen fungieren.

Das TPD-Spektrum von CO auf der sauberen ZnO-
(1010)-Oberfliche wies ein Desorptionssignal bei 118 K
(Abbildung 3a) auf, was auf eine schwache Bindung zur
sauberen Oberfliche mit einer Bindungsenergie von
30.5 kJmol™" hinweist. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem
Resultat préiziser DFT-Rechnungen bei Belegung mit einer
halben Monoschicht (ML) iiberein (31 kJmol™),*'? und er
ist auch vergleichbar mit der CO-Adsorptionsenergie von
26.9 kJmol™ auf der polaren Zn-terminierten ZnO(0001)-
Oberfliche.”! Die gesamte adsorbierte CO-Menge lisst sich
durch Vergleich der integrierten Peakflaichen von CO und
CO, abschitzen; eine maximale Bedeckung von 0.25 ML
wurde fiir die CO-Adsorption bei 100 K erreicht.
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Abbildung 2. Seitenansicht der atomaren Strukturen der unterschied-
lich modifizierten ZnO(1070)-Oberflichen: a) saubere Oberflache;

b) CO,-adsorbierte Oberfliche, bei der eine dreizihnige Carbonatspezi-
es mit stabiler (2x1)-Struktur vorliegt; c) CO adsorbiert auf der Ober-
fliche mit einer geordneten (2x1)-Struktur; d) Coadsorption von CO
und CO, auf der Oberfliche, bei der das nachfolgend dosierte CO auf
den freien Zn-Plitzen der offenen (2x1)-Carbonatschicht absorbiert
ist. O rot, Zn grau, C griin.
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Abbildung 3. TPD-Daten nach Adsorption von 2 L CO bei 100 K auf

a) der sauberen ZnO(1010)-Oberfliche und b) der CO,-modifizierten
ZnO(1070)-Oberfliche, die durch Dosierung von 2 L CO, bei 100 K mit
anschlieBendemTempern bei 220 K pripariert wurde. Die Aufheizge-
schwindigkeit betrug 1 Ks™'. Der Einschub in (a) zeigt die CO-Bin-
dungsenergie als Funktion der vorherigen CO,-Adsorption, wobei ein
Vorfaktor von 10" s™' angenommen wurde.

Nach Modifizierung der sauberen ZnO(1010)-Oberfliche
mit 2L CO, bei 100 K und anschlieBendem Tempern bei
220 K verschob sich das CO-Desorptionssignal auf 175 K
(Abbildung 3b), wodurch eine stirkere Wechselwirkung
zwischen CO und der modifizierten Oberfliche belegt wird.
Wie der Einschub in Abbildung 3a zeigt, erhohte sich die
Bindungsenergie von CO mit zunehmender CO,-Vorbede-
ckung der Oberfldche erheblich und erreichte einen Wert von
552 kImol™" fiir 0.95 ML CO,. Dieser Befund stimmt mit
dem Coadsorptionsverhalten von CO und CO, auf ZnO-
Pulverproben hervorragend iiberein.
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Eine Studie belegte jiingst, dass die CO,-Adsorption auf
der ZnO(1010)-Oberfliche zur Bildung einer sehr stabilen
dreizéhnigen Carbonatspezies fiihrt, bei der das C-Atom mit
einem Oberflichen-O-Atom wechselwirkt und die beiden O-
Atome des CO,-Molekiils fast gleichwertige Bindungen zu
den benachbarten Zn-Atomen bilden (Abbildung 2b).""”) Bei
Temperaturen oberhalb 220 K tritt eine (2 x 1)-Struktur der
Carbonate auf, bei der jedes zweite Zn-Atom an der Ober-
flache unbesetzt ist. Es liegt deshalb nahe, dass CO auf diesen
freien Zn-Atomen in der (2 x 1)-Struktur adsorbiert (Abbil-
dung 2d). Diese These wird durch Beugungsstudien unter-
stiitzt. Nach nachfolgender Adsorption von CO bei 100 K
sind die (2 x 1)-Beugungsreflexe in den Daten der niederen-
ergetischen Elektronenbeugung (LEED) noch zu erkennen.
Dartiber hinaus sind die integrierten Flichen der CO- und
CO,-Desorptionspeaks nahezu identisch, was belegt, dass bei
Sattigung 0.5 ML CO auf der CO,-modifizierten Oberfliche
adsorbiert sind.

Die Daten aus Messungen mit hochauflosender Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (HREELS) fiihrten zu
einem tieferen Verstandnis der CO-Adsorption auf der CO,-
modifizierten Oberfliche. Auf dem sauberen Substrat®!!
liegt die Bande fiir die C-O-Streckmode eines CO-Molekiils,
das an ein Zn-Ion der Oberfliche gebunden ist, bei 2192 cm ™,
wihrend die entsprechende Bande fiir CO auf der vorab mit
CO, behandelten ZnO(1010)-Oberfliche bei 2200 cm™ be-
obachtet wird (Abbildung 4). Diese Blauverschiebung um
8 cm™! demonstriert direkt die stirkere Wechselwirkung von
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Abbildung 4. HREELS-Daten nach Adsorption von 2 L CO bei 100 K
auf a,b) der sauberen ZnO(1010)-Oberfliche und c) der CO,-modifi-
zierten ZnO(1070)-Oberfliche, die durch Dosierung von 2 L CO, bei
100 K und anschlieBendes Tempern bei 220 K prépariert wurde. Kurve
(a) zeigt das Rohspektrum, in dem das intensive Fuchs-Kliewer-
Phonon bei 557 cm™' und dessen Oberschwingungen vorherr-
schen.'*" |etztere wurden in den Kurven (b) und (c) durch Fourier-
Entfaltung entfernt, sodass die Adsorbatbanden beobachtet werden
kénnen. Kurve (c) zeigt zusatzliche Banden bei 1010, 1335 und

1588 cm ™, die auf die dreizahnige Carbonatspezies zuriickzufiihren
sind und den unterschiedlichen C-O-Streckschwingungen zugeordnet
werden.'” Alle Spektren wurden in spekularer Richtung bei einem Ein-
fallswinkel von 55°, einer Priméarenergie von 10 eV und einer Oberfli-
chentemperatur von 100 K aufgenommen.
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CO mit CO,-modifiziertem ZnO und lidsst den Schluss zu,
dass sich die Lewis-Aciditdt an der Oberfliche nach CO,-
Coadsorption gedndert hat. Wir gehen davon aus, dass die
erhohte Lewis-Aciditdt der Zn-Kationen eine Zunahme der
50-Donation des CO-Molekiils an die Zn-Ionen der Ober-
fliche bewirkt. Da das 50-Orbital leicht antibindend ist, ver-
starkt die erhohte Elektronendonation die C-O-Bindung und
fiihrt damit zu einer Blauverschiebung der v(CO)-Bande.
Gleichzeitig ergibt dieser Effekt eine stirkere Wechselwir-
kung von adsorbiertem CO mit den Zn-Kationen, die in einer
Erhohung der CO-Adsorptionsenergie resultiert.

Fiir die stabilste Phase von pridadsorbiertem CO, auf
Zn0(1010), die (2 x 1)-Carbonatstruktur, suchten wir mithilfe
von Ab-initio-DFT-Rechnungen nach der stabilsten Bin-
dungsgeometrie der CO-Molekiile. Wie erwartet wurde die
Bindung der CO-Molekiile mit dem C-Atom zu den freien
Zn-Plitzen zwischen den Carbonaten stark bevorzugt (Ab-
bildung 2d). Die CO-Molekiile standen dabei etwas auf-
rechter als auf der CO,-freien Oberfliche — der CO-Ver-
kippungswinkel beziiglich der Oberflachennormalen war von
26° auf 18° verringert —, und die CO-Bindungsenergie E, stieg
von 31 kJmol ™" auf 50 kJ mol~'. Gleichzeitig verringerte sich
die C-O-Bindungslinge um 0.5%, und die C-O-Schwin-
gungsfrequenz (berechnet in harmonischer Niherung) war
um 6 cm ' blauverschoben. Alle diese Resultate sind in her-
vorragender Ubereinstimmung mit den an Einkristallen er-
haltenen experimentellen Daten. Eine Dekompositionsana-
lyse von E, ergab, dass die Beitrdge der Relaxation von
Oberflichenatomen und von Adsorbaten zur CO-Bindungs-
energie fiir die CO,-freien bzw. die vorab mit CO, bedeckten
Oberflichen weniger als 2 kJmol™' ausmachten. Auch die
direkten Wechselwirkungen zwischen den CO- und CO,-
Adsorbaten trugen weniger als 4 kJmol™' zu E, bei. Die
starke Zunahme der CO-Bindungsenergie lésst sich daher auf
eine direkte Verstdarkung der CO-Bindung zur Oberfldche
durch elektronische Effekte zuriickfithren, wodurch die pos-
tulierte erhohte Lewis-Aciditdt von Zn-Ionen an der Ober-
flache bestitigt wird, in deren Nachbarschaft sich praadsor-
bierte CO,-Molekiile befinden.

Kooperative Effekte wurden auch bei der NO,-Adsorp-
tion auf MgO(001) beobachtet.'"”! Diese Effekte beruhen
jedoch sowohl auf Elektroneniibertragung zwischen zwei
benachbarten Adsorbaten als auch auf Sdure-Base-Wechsel-
wirkungen mit der Oxidoberfliche, woraus eine starke
Chemisorption auf der MgO-Oberflache mit zusitzlicher la-
teraler elektrostatischer Stabilisierung resultiert.

Zusammenfassend ist CO nur sehr schwach an die Zn-
Kationen der sauberen ZnO(1010)-Oberfliche gebunden.
Wird die ZnO(1010)-Oberfliche durch CO,-Adsorption bei
Raumtemperatur modifiziert, bildet sich eine Oberfldchen-
matrix, in der freie Zn-Pldtze zwischen dreizihnigen Carbo-
natspezies vorliegen. Diese eingebetteten Zn-Ionen binden
CO stirker, wie durch die hohere thermische Stabilitit und
die Blauverschiebung der C-O-Streckfrequenz belegt wird.
DFT-Rechnungen bestétigten eindriicklich, dass dieser uner-
wartete Effekt auf einer erhohten Lewis-Aciditit der einge-
betteten Zn-Ionen beruht, die durch die coadsorbierten
Carbonatspezies verursacht wird. Die gleiche Erhohung der
CO-Bindungsenergie durch CO,-Coadsorption wird auch in
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Adsorptionsmikrokalorimetrie-Messungen an polykristalli-
nem ZnO-Pulver beobachtet. Diese Befunde demonstrieren,
dass substratvermittelte Effekte auf Oxiden beriicksichtigt
werden sollten, und sie ermoglichen ein tieferes Verstdndnis
der heterogene Katalyse auf Oxiden in Gegenwart von la-
dungsakzeptierenden Coadsorbaten.

Experimentelles

Die HREELS-, TDS- und LEED-Experimente auf der ZnO(1010)-
Einkristalloberfliche wurden in einer UHV-Apparatur ausgefiihrt,
die bereits im Detail beschrieben wurde.'®!"! Die ZnO(1010)-Probe
wurde durch Zyklen aus Sputtern (1 keV Ar*, 30 min) und Tempern
in Sauerstoff (1 x 10~° mbar, 850 K, 2 min) gereinigt. Die Reinheit der
Oberfliche wurde durch LEED und HREELS iiberpriift. Alle Gas-
dosierungen sind in Langmuir (L) angegeben (1L=1.33x
10~° mbars).

Die polykristallinen ZnO-Proben (Nanotek, mit einer spezifi-
schen Oberfliche von 10 m?’g ' und einer KorngréBe von 250
355 um) wurden mithilfe von statischer Adsorptionsmikrokalorime-
trie und TPD untersucht. Der Aufbau des Mikrokalorimeters und die
Messverfahren wurden in fritheren Arbeiten beschrieben.?*?!! Die
Adsorptionswdrme wurde mit einem Tian-Calvet-Mikrokalorimeter
gemessen und die absorbierte Stoffmenge aus der Druckdnderung in
den Probenzellen mit kalibriertem Volumen abgeleitet. Die ZnO-
Probe wurde in verdiinntem Sauerstoff (10 % O, in Ar; Reinheit: O,
99.995%, Ar 99.999%) 4 h auf 720 K erhitzt, um Oberflichen-Hy-
droxygruppen und -Carbonate zu entfernen. Die CO,-modifizierte
ZnO-Probe wurde in der Mikrokalorimeterzelle durch Belegen mit
1 kPa CO, (99.995 % ) bei 303 K und anschlieBendes Evakuieren tiber
Nacht bei der gleichen Temperatur erhalten. Die Adsorption von CO
(99.9995%) erfolgte dann durch die Dosierung bei 303 K, und N,
(99.9999 % ) wurde als nicht adsorbierendes Gas zum Druckausgleich
verwendet. Eine wiederholte Adsorptionsmessung wurde auf CO,-
modifiziertem ZnO nach Desorption von adsorbiertem CO im
Vakuum bei Raumtemperatur tiber Nacht durchgefiihrt.

Der TPD-Aufbau wurde bereits frither im Detail beschrie-
ben.”>%! Die Zusammensetzung des aus dem Reaktor ausstromenden
Gases wurde durch ein kalibriertes Quadrupolmassenspektrometer
analysiert. Die CO,-modifizierte ZnO-Probe wurde wie folgt erhal-
ten: ZnO (0.2 g) wurde 4 h auf 720 K erhitzt und anschlieBend bei
303 K mit einem Gasfluss von 4% CO, in He (10 NmLmin ", 30 min)
und einem He-Fluss (1 h) behandelt. Zur CO-TPD-Messung wurde
CO bei 300 K aus einer Mischung von 10 % CO in He (10 NmL min ™)
adsorbiert. Die Probe wurde dann im CO/He-Fluss schnell auf 78 K
abgekiihlt und anschlieBend 10 min mit He bei 78 K gespiilt. Die
Probe wurde danach in He (10 NmLmin ') mit 5.2 Kmin~' aufge-
heizt, bis alles CO desorbiert war.

Die DFT-Rechnungen erfolgten mit periodischen Slabs einer
Dicke von 6 ZnO-Schichten, Vanderbilt-Ultrasoft-Pseudopotentia-
len, einer Abschneideenergie von 25 Ry fiir die ebenen Wellen, einem
(4,2,1)-Monkhorst-Pack-Netz fiir die primitive Oberflicheneinheits-
zelle und dem gradientenkorrigierten PBE-Funktional. Die obere
Halfte der Slabs wurde vollstéandig relaxiert, wahrend sich die Atome
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in der unteren Hélfte an ihren nichtrelaxierten Volumenpositionen
befanden.
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