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Zum Betrieb von Polymerelektrolytmembran-Brennstoff-
zellen (PEMFCs) in mobilen Anwendungen bençtigt man
eine effiziente Quelle von CO-freiem Wasserstoff. Um die
technischen Probleme und Risiken zu vermeiden, die mit der
Benutzung, Lagerung und dem Transport von Wasserstoff
verbunden sind, bietet sich Methanol als praktischer und
verf�gbarer Energietr�ger f�r die Bereitstellung von H2 an.
Ein zus�tzlicher Vorteil ist die hohe Energiedichte von Me-
thanol. Wasserstoff kann durch die katalytische Methanol-
dampfreformierung (MSR) aus Methanol erzeugt werden:
CH3OH + H2O!CO2 + 3 H2. Dieser Prozess muss mit hoher
CO2/H2-Selektivit�t durchgef�hrt werden, da es sonst zur
Vergiftung der Brennstoffzellenanode durch CO kommt. Es
sind bereits vielversprechende MSR-Katalysatoren mit ent-
sprechender Selektivit�t verf�gbar. Abgesehen von kupfer-
basierten Katalysatoren[1, 2] hat aktuell auch der hoch MSR-
aktive reduzierte Zustand von Pd/ZnO,[3] mit einer speziell
stabilen intermetallischen 1:1-PdZn-Phase, Aufmerksamkeit
erregt.[3, 4] Aus diesem Grund haben wir k�rzlich „inverse“
oberfl�chennahe intermetallische PdZn-Phasen studiert und
gezeigt, dass dreidimensionale aktive/selektive PdZn-En-
sembles sowohl die selektive Dehydrierung von Methanol
steuern (wodurch die Produktion von CO verhindert wird) als
auch eine effektive Wasseraktivierung bewirken.[5] Die billi-
geren Cu/ZnO-Katalysatoren, urspr�nglich f�r die Metha-

nolsynthese entwickelt, bed�rfen noch einiger Verbesserun-
gen in Bezug auf Sinterstabilit�t, Selbstentz�ndung und Se-
lektivit�t, um f�r die technische Reformieranwendung ge-
eignet zu sein. Die empirisch gest�tzte Entwicklung der Cu/
ZnO-Katalysatoren war bisher auf die Erzeugung einer be-
sonders großen Cu0-ZnO-Kontaktfl�che gerichtet.[6] Jedoch
ist es bei technischen Katalysatoren sehr schwierig, einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen der Wirksamkeit des
Katalysators und der Rolle der Kontaktfl�che zu finden. Es ist
bekannt, dass Zn zu einer Verbesserung der gew�nschten
Eigenschaften f�hrt, eine klare theoretische oder experi-
mentelle Zuweisung dieses Effekts steht aber noch aus. Der
Cu/ZnO-Literatur kann man stattdessen scheinbar unver-
einbare Erkl�rungsmodelle entnehmen, z.B. das „Kupfer-
Metall-Modell“,[7] das „Special-Site-Modell“,[8] das „Mor-
phologie-Modell“,[7,9] das „Spill-Over-Modell“[10] und nicht
zuletzt das „Cu-Zn-Legierungs-Modell“.[8, 11] In der Realit�t
wird vermutlich eine Kombination promotierender Effekte
wirksam sein. Das Ziel unserer Studie ist, die Verbesserung
der Wasseraktivierung durch Zink hervorzuheben. Dies wird
durch kombinierte Ultrahochvakuum(UHV)- und Real-
druck-Studien an „inversen“ Modell-Katalysatoren erreicht.
Im Vergleich zu Untersuchungen an Realkatalysatoren er-
lauben diese ein genaueres Studium des Segregationsverhal-
tens von Zn und der Ver�nderungen der Redoxchemie von
Cu und Zn. Dies bildet die Grundlage f�r die Identifizierung
derjenigen mikrokinetischen Schritte, die zu erhçhter CO2-
Selektivit�t f�hren.

Es wurden verschiedene Messingproben sowie CuZn-
Oberfl�chenlegierungen untersucht. Die Oberfl�chenlegie-
rungen wurden durch Aufdampfen von Zn auf eine Kupfer-
folie und anschließende thermische Behandlung hergestellt.
Die kommerziellen Messingproben mit Zn-Gewichtsanteil
zwischen 10% und 37 % wurden durch Standard-Ultrahoch-
vakuumtechniken gereinigt. Der jeweilige bimetallische Zu-
stand vor der Reaktion wurde durch tiefenauflçsende Rçnt-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) und Auger-Elek-
tronenspektroskopie (AES) in Hinblick auf seine Zusam-
mensetzung charakterisiert. Dann wurden quantitative kine-
tische MSR-Reaktionsstudien in einem UHV-kompatiblen
Zirkulationsreaktor aus Glas bei Dr�cken zwischen 10�10 und
1000 mbar durchgef�hrt. Die MSR-Reaktion wurde analog
dazu auch „in situ“ durch Massenspektrometrie und Rçnt-
genphotoemissionsspektroskopie bei realit�tsnahen Kataly-
sebedingungen (AP-XPS; ambient pressure X-ray photo-
emission spectroscopy) am HZB/BESSY-II-Synchrotron un-
tersucht (f�r Details siehe experimenteller Abschnitt in den

[*] Dr. C. Rameshan, Mag. W. Stadlmayr, Dr. S. Penner, Mag. H. Lorenz,
Prof. N. Memmel, Prof. B. Klçtzer
Institut f�r Physikalische Chemie, Universit�t Innsbruck
Innrain 52A, 6020 Innsbruck (�sterreich)
E-Mail : bernhard.kloetzer@uibk.ac.at
Homepage: http://www.uibk.ac.at/physchem/

Dr. D. Zemlyanov
Birck Nanotechnology Center, Purdue University
1205 West State Street, West Lafayette, IN 47907-2057 (USA)

Dr. C. Rameshan, Dr. M. H�vecker, Dr. R. Blume, Dr. D. Teschner,
Dr. T. Rocha, Dr. A. Knop-Gericke, Prof. R. Schlçgl
Abteilung f�r Anorganische Chemie
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4–6, 14195 Berlin (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde durch den Fonds zur Fçrderung wissenschaft-
licher Forschung (FWF, �sterreich; SFB-Projekt F4503-N16) un-
terst�tzt. C.R. dankt der Max-Planck-Gesellschaft f�r ein For-
schungsstipendium. Experimente an HZB/BESSY II wurden durch
das EU-Programm RII3-CT-2004-506008, Proposal No.
2008_2_80336 gefçrdert. Die Autoren danken den Mitarbeitern am
HZB/BESSY II f�r Unterst�tzung bei den In-situ-XPS-Messungen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201106591 zu finden.

Angewandte
Chemie

3057Angew. Chem. 2012, 124, 3057 –3061 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Hintergrundinformationen). Auf Basis dieser Messungen
konnten wir zeigen, dass die CO2-Selektivit�t und MSR-Ak-
tivit�t stark von der verf�gbaren Cu(Zn)0/Zn(ox)-Grenzfl�-
che abh�ngen, welche sich unter dem Einfluss der MSR-
Gasphase, von einer geeigneten oberfl�chennahen „Pr�ka-
talysator“-Legierung ausgehend, durch partielle oxidative
Zn-Segregation bildet. Entscheidend f�r die Maximierung
der Cu(Zn)0/Zn(ox)-Grenzfl�che und damit der CO2-Akti-
vit�t ist dabei die genaue Einstellung des urspr�nglichen
Zinkgehalts. Die Wasseraktivierung und Totaloxidation von
Methanol zu CO2 wird auf einer reinen, thermisch ausge-
heilten und strukturell relaxierten Kupferfolie unterdr�ckt,
die somit einen besonders unreaktiven Zustand des Kupfers
darstellt (f�r eine Diskussion �ber verschiedene Cu-Aktiva-
toren außer Zn siehe Hintergrundinformationen, S5). Aber
auch zu zinkreiche Oberfl�chenlegierungen sowie alle un-
tersuchten Messingproben zeigten vollst�ndige Deaktivie-
rung durch Bildung einer fl�chendeckenden Zn(ox)-Passiv-
schicht. Durch systematische Variation des Zinkgehaltes und
der Heiztemperatur konnte die aktivste und selektivste Pr�-
paration identifiziert werden. Sie wird durch thermisches
Aufdampfen von f�nf bis zwçlf Monolagen (ML) Zink auf die
Kupferfolie bei 300 K, gefolgt von Tempern im Vakuum auf
523 K f�r 10 min erreicht.

Um diesen optimalen bimetallischen „Pr�katalysator“ zu
charakterisieren, wurden f�nf bzw. zwçlf Monolagen unter
UHV-Bedingungen auf eine saubere Cu-Folie bei 300 K
aufgebracht und anschließend schrittweise bis 653 K geheizt.
Die entsprechenden Auger-Elektronenspektren sind in Ab-
bildung 1 a dargestellt. Zwei Stabilit�tsbereiche sind erkenn-
bar. Wird die Probe auf eine Temperatur von ca. 400 K ge-
heizt, ist die Zinkkonzentration in den obersten Atomlagen
der Probe ann�hernd vier Mal so groß, als wenn auf �ber
500 K geheizt wird.

Das Cu:Zn-Intensit�tsverh�ltnis von ca. 9:1 nach Heizen
auf 500 K bzw. 600 K kann dazu benutzt werden, den durch-
schnittlichen Zn-Gehalt der durch AES detektierten, ober-
fl�chennahen Regionen abzusch�tzen (kinetische Energien
der LMM-Auger-�berg�nge: 920 eV (Cu) und 994 eV (Zn),
IMFP (inelastische mittlere freie Wegl�nge) = 1.4 nm f�r Cu,
1.6 nm f�r Zn bei 900–1000 eV[12]). Unter der Annahme eines
sehr flachen Zn-Konzentrationsgradienten, welcher durch die
XPS-Tiefenprofildaten in Abbildung 1b best�tigt wird,
kçnnen die AES-Ergebnisse einfach ausgewertet werden.
Dar�ber hinaus kçnnen die relativen AES-Empfindlichkei-
ten von Cu und Zn durch die Cu2p- und Zn2p-XPS-Wir-
kungsquerschnitte angen�hert werden, da die Anregung der
Auger-�berg�nge mit MgKa-Strahlung erfolgte. So wurde ein
Cu:Zn-Verh�ltnis von etwa 10:1 f�r den relativ engen mittels
AES analysierten Oberfl�chenbereich festgestellt. Da zwçlf
Monolagen Zn bei diesem Verh�ltnis einer Legierungsdicke
von ca. 31 nm (ca. 12 � 10 Atomlagen � 0.26 nm Lagenab-
stand) entsprechen, kann ein Konzentrationsgradient inner-
halb der ersten paar Atomlagen und jede gradienten-
abh�ngige Intensit�tsabschw�chung vernachl�ssigt werden.
Dieselbe Vorgehensweise f�hrt bei der auf 400–450 K ge-
heizten Probe zu einem Cu/Zn-Verh�ltnis von 45:55 und weist
somit auf das Vorliegen einer b-Messingschicht hin (Bereich I
in Abbildung 1a), welche oberhalb von 450 K thermisch in-

stabil wird. Der �bergang von oberfl�chennahem b-Messing
zu a-Messing findet zwischen 450 und 500 K statt (Bereich II
in Abbildung 1a). Zwischen 500 und 600 K kann man in
Abbildung 1 einen Bereich ausmachen, in dem oberfl�chen-
nahes a-Messing thermisch stabil ist. Die im Vergleich zu
Bulkmaterialien starke Verschiebung der Stabilit�tsbereiche
zu niedrigen Temperaturen kommt durch die Gegenwart des
praktisch „infiniten“ Cu-Substrates zustande, das als „Diffu-
sionssenke“ Zn aufnehmen kann. Um die obige Quantifizie-
rung des Zinkgehaltes zu untermauern, wurden XPS-Mes-
sungen mit variabler Ausdringtiefe durchgef�hrt. In Abbil-
dung 1b sieht man die großen Unterschiede in der Zn-Ver-
teilung innerhalb der ersten Lagen, je nachdem, ob man 5 ML
Zn auf 450 K oder �ber 503 K heizt, gefolgt von Luftkontakt
bei 298 K. Heizt man 5 oder 12 ML auf 523 K, wird die Ab-
sch�tzung von CuZn� 10:1 aus Abbildung 1 im Wesentlichen
best�tigt, lediglich die �ußersten Lagen zeigen eine leichte
oxidative Anreicherung von Zn.

Die MSR-Aktivit�t und -Selektivit�t der ungef�hren 10:1-
Legierung von CuZn wurde daraufhin mittels temperatur-
programmierter Reaktion in einer UHV-kompatiblen Hoch-
druckzelle, welche als Zirkulationsreaktor unter realit�ts-

Abbildung 1. a) Amplituden der differenzierten Zn-L3M45M45- und Cu-
L3M45M45-Auger-Daten als Funktion der Heiztemperatur. Anfangs
wurden 12 ML Zn bei ca. 300 K auf die saubere Cu-Folie aufgebracht
und dann 5 min auf die jeweilige Temperatur getempert. *: Zn-
L3M45M45(1G), *: Cu-L3M45M45(1G). b) Atomprozent von Cu und Zn
als Funktion der Analysentiefe, abgeleitet von den Cu2p- (^) und
Zn2p-XPS-Signalen (*) (Tiefenprofil durch Variation der Photonenener-
gie von 215 bis 1215 eV, entsprechend einer mittleren freien Wegl�nge
von 0.5–1.3 nm f�r die Photoelektronen). Pr�parationsbedingungen: 5
oder 12 ML Zn bei 300 K aufgedampft, dann Tempern bei 400 K bzw.
523 K.

.Angewandte
Zuschriften

3058 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 3057 –3061



nahen Bedingungen betrieben wurde, quantitativ mit reinem
Cu verglichen. Abbildung 2 zeigt, dass der CuZn� 10:1-Ka-
talysator in der Lage ist, CH3OH und H2O rasch in CO2 und
CH2O (Formaldehyd) umzuwandeln, ohne messbare CO-
Produktion im gesamten Temperaturbereich von 530 bis
623 K (623 K ist die obere Grenze im Zirkulationsreaktor).
Demgegen�ber wird auf reinem Kupfer unter diesen Bedin-
gungen praktisch keine Umwandlung von Methanol beob-
achtet.

Eine Aktivierungsenergie von ca. 93 kJmol�1 f�r die CO2-
Bildung wurde aus dem anf�nglichen Geschwindigkeits-
anstieg abgesch�tzt (siehe Hintergrundinformationen, Ab-
bildung S1). Beide Katalysatoren erzeugen in gewissem
Ausmaß bei ungef�hr 600 K CH2O, aber nur die CuZn� 10:1-
Legierung zeigt eine hohe Aktivit�t und Selektivit�t f�r CO2.
Reines Kupfer katalysiert die selektive Dehydrierung von
Methanol zu Formaldehyd, daher bestimmt das Verh�ltnis
von Dehydrierung zu nachfolgender Totaloxidation durch
Wasser das Produktverh�ltnis CH2O:CO2. Eine starke kine-
tische Behinderung der Wasseraktivierung auf sauberem,
unaktiviertem Kupfer kann so die großen Unterschiede zum
CO2-aktiven CuZn-System erkl�ren.

Die MSR-induzierte oxidative Segregation auf der an-
f�nglichen CuZn� 10:1-Legierung beim gew�hlten Reak-
tionsdruck und Temperaturen zwischen 300 und 543 K wird in
Abbildung 3 durch die Zn3d- und Cu3d-in-situ-Valenzband-
XPS-Spektren veranschaulicht. Ausgehend vom bimetalli-
schen Zustand bei 300 K (Abbildung 3a), f�hrt ein Heizen
auf 453 K bereits zu einer Verschiebung des Zn3d-Signals zu
hçheren Bindungsenergien und zu einem ausgepr�gten An-
stieg der Zn3d-Intensit�t relativ zum Cu3d-Signal. Das weist

auf den Beginn der oxidativen Segregation von Zn an die
Oberfl�che hin. Diese graduelle Umwandlung vom bimetal-
lischen Zustand in einen gemischten Zn(Bimetall)-Zn(Ox)-
Zustand nimmt bis 543 K zu, wie der entsprechenden Peak-
zerlegung des jeweiligen Zn3d-Signals in Abbildung 3b ent-
nommen werden kann. Bei 550 K wird ein etwa gleicher
Beitrag von bimetallischem und oxidiertem Zn erreicht (die
Details des Peakzerlegungssprozesses sind in den Hinter-

Abbildung 2. Temperaturprogrammierte MSR-Reaktion auf der
CuZn�10:1-Oberfl�chenlegierung (oben) verglichen mit der reinen
Kupferfolie (unten). Reaktionsbedingungen: 12 mbar Methanol,
24 mbar Wasser, 977 mbar He; lineare Temperaturrampe (9.0 Kmin�1)
bis 623 K, dann isotherme Reaktion f�r 25 min. Die Abnahme der CO2-
Bildungsgeschwindigkeit in der isothermen Region ist auf den sukzes-
siven Verbrauch der Reaktanten zur�ckzuf�hren (Methanolumsatz
nach 50 min: ca. 85%). *: CO2; !: CO; ~: CH2O.

Abbildung 3. a,c): AP-XPS-Spektren (Zn3d- und Cu3d-Region) aufge-
zeichnet mit hn = 130 eV in situ w�hrend MSR (0.12 mbar Methanol
+ 0.24 mbar Wasser) ausgehend von CuZn�10:1. b, d) Zerlegung des
Zn3d-Peaks; rot, BE�11.2 eV: Zn(ox); blau, BE�10.25 eV: bimetalli-
sches CuZn (Details zur Zn3d-Bindungsenergie und Intensit�tstrends,
siehe Hintergrundinformationen S2).
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grundinformationen S2 wiedergegeben). Die Tatsache, dass
das Zn3d/Cu3d-Verh�ltnis sich beim Heizen von 300 auf
543 K von 0.13 auf 0.36 �ndert, wird durch eine ausgepr�gte
Benetzung von Cu(Zn)0 durch Zn(ox) interpretiert, und nicht
durch ein rein dreidimensionales Wachstum von dicken ZnO-
Inseln, da diese bei hn = 130 eV wesentlich weniger emp-
findlich nachgewiesen werden kçnnen. Die ungef�hr gleich
großen Beitr�ge von oxidiertem und bimetallischem Zn, in
Verbindung mit dem ausgepr�gten Zn/Cu-Intensit�tsmaxi-
mum bei 543 K, deuten darauf hin, dass im gebildeten aktiven
Zustand die Zn(ox)-Lage das bimetallische Cu(Zn)0 nur
teilweise blockiert und sich eine große Zahl von aktiven
Pl�tzen an der Cu(Zn)0-Zn(ox)-Grenzfl�che bildet. Bei 543 K
ist auch der starke Anstieg der CO2-Bildung auf dem an-
f�nglichen CuZn� 10:1 zu finden, wie in Abbildung 2 (oben)
gezeigt.

Jedoch m�ssen die genaue r�umliche Verteilung von
Zn(ox) (lokale Ensembles, welche nur aus einigen Atomen
bestehen, oder ausgedehnte, weitgehend flache Inseln) und
die dominierende Zn-Koordinationschemie (Verteilung von
Zn-Cu0-, Zn-O- und Zn-OH-Bindungen) noch im Detail un-
tersucht werden.

Bei Temperaturen oberhalb von 543 K wird eine fort-
schreitende Verminderung der Zn-Signalintensit�t in den
Abbildungen 3c,d beobachtet, w�hrend die Position des
Bindungsenergiemaximums des Zn3d-Signals sich weiter zu
hçheren Werten, bis zu 11.5 eV, bewegt. Das komplette Ver-
schwinden der bimetallischen Zn-Komponente ist bei 633 K
in Abbildung 3d sichtbar, w�hrend das vollst�ndige Ver-
schwinden allen Zinks bei 723 K im Spektrum in Abbil-
dung 3c auftritt. Da mehrere Prozesse denkbar sind, welche
die Menge von oberfl�chennahem Zink vermindern (dreidi-
mensionales Clustern von Zn(ox), Reduktion von Zn(ox) zu
Zn0, entweder gefolgt von Desorption oder Diffusion ins
Innere des Substrates), kçnnen wir momentan nur eine
Kombination der genannten Prozesse vorschlagen. Unab-
h�ngig davon bedeutet aber ein Absinken der Zn-Intensit�t
im Vergleich zu Cu0 stets einen Verlust von aktiven Cu0-
Zn(ox)-Spezies.

Speziell muss darauf hingewiesen werden, dass unter
Reaktionsbedingungen keinerlei oxidiertes Kupfer im XPS
nachgewiesen werden konnte (so wird z. B. in den Abbil-
dungen 3a,c nur ein weitgehend invarianter „metallischer“
Cu3d-Bereich beobachtet).

Dies wird auch durch den Trend in der O1s-Intensit�t
gest�tzt, welcher eng dem Verhalten der Zn(ox)-Intensit�t
folgt (f�r eine genauere Analyse siehe Hintergrundinforma-
tionen S4). Weiters wird die zwischen 453 und 723 K beob-
achtete O1s-Verschiebung zu hçheren Bindungsenergien
(von 531.2 zu 533 eV) als Folge eines steigenden Anteils von
hydroxylierten Oberfl�chenspezies (ZnO 531.6 eV vs.
Zn(OH) 533.5 eV,[13] Cu-OH 531.9 eV und adsorbiertes
Wasser 533.0 eV[14]) interpretiert. Die unterexponentielle
Abh�ngigkeit der Reformieraktivit�t von der Temperatur
oberhalb von 633 K wird durch eine kontinuierliche Um-
wandlung der aktiven Cu(Zn)0/Zn(ox)-Spezies in eine weni-
ger aktive, zink�rmere, aber teilweise hydroxylierte Cu0-
Spezies, gedeutet. Da bei ungef�hr 700 K der Zinkanteil der
Oberfl�che gegen 0 geht (siehe Abbildung 3c), wird die ver-

bleibende Reformierrate, gepaart mit einer Bindungsenergie
von ca. 533 eV f�r O1s, auf eine durch die vorhergehende
Reaktanteneinwirkung aktivierte Kupferfolie zur�ckgef�hrt,
welche von relativ wenigen reaktiven OH-Guppen bedeckt ist
(f�r Details siehe Hintergrundinformationen S5).

Zusammenfassend stellt der „Pr�katalysator“-Zustand
mit CuZn� 10:1 genau die richtige Menge an oberfl�chen-
nahem Zn f�r die MSR-induzierte Segregation bereit, um
eine Submonolagen-Zn(ox)-Bedeckung und damit eine hohe
Zahl von Cu(Zn)0/Zn(ox)-Grenzfl�chenpl�tzen bei 550 K zu
erhalten, wie in Schema 1 veranschaulicht wird.

Dies f�hrt wiederum zu optimalen Bedingungen f�r eine
bifunktionelle Arbeitsweise des Katalysators: Cu(Zn)0-Be-
reiche f�hren bevorzugt zu selektiver Methanol-Dehydrie-
rung, w�hrend redoxaktive Cu(Zn)0-Zn(ox)-Bereiche[8, 15] bei
der Aktivierung von Wasser und dem Transfer von Hydroxid
oder Sauerstoff auf die angrenzende Metalloberfl�che eine
wichtige Rolle spielen. Damit sind optimale Bedingungen f�r
eine hohe CO2-Aktivit�t und Selektivit�t gegeben. Auf einer
sauberen und nicht aktivierten Cu-Folie endet die Dehy-
drierung mit Formaldehyd, aber ebenso f�hrt vollst�ndiges
Blockieren des Cu(Zn)0 durch Zn(ox) zur Deaktivierung.

Eine Perspektive f�r zuk�nftige Studien ist die Aufkl�-
rung des genauen Reaktionsmechanismus der CO2-Bildung
aus Formaldehyd und aus von Wasser abgeleiteten O- und
OH-Spezies. Bisher konnten Intermediate wie Dioxomethy-
len[16, 17] und Hydroxymethoxy, welche k�rzlich zwischen
Ameisens�ure und Formaldehyd auf der Cu0-Oberfl�che
vorgeschlagen wurden,[18] experimentell weder nachgewiesen
noch ausgeschlossen werden. Daher ist es wichtig, die Auf-
merksamkeit nicht nur auf bimetallische Cu(Zn)0-Pl�tze,

Schema 1. Oben: Pr�katalysator nach der Pr�paration; CuZn�10:1 bi-
metallisch. Mitte: bester aktivster „In-situ“-Oberfl�chenzustand mit
optimaler Benetzung von Cu(Zn)0 durch Grenzfl�chen-Zn(ox). Unten:
Hochtemperatur-Zustand nach starkem Zn-Verlust durch Bildung drei-
dimensionaler Zn(ox) Cluster und/oder Zn-Bulk-Diffusion und/oder
Desorption von Zn0.
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sondern auch auf Cu(Zn)0/Zn(ox)- und Zn(ox)-Grenz- und
Oberfl�chenpl�tze zu richten. Des Weiteren sollte die genaue
Rolle der Reaktionsintermediate auf den (bi)metallischen,
oxidischen und Grenzfl�chenpl�tzen genauer studiert
werden. Sowohl f�r die Zn-modifizierte[8] als auch die mit Oads

modifizierte Cu(111)-Fl�che[19] wurde eine erhçhte Reakti-
vit�t spezifischer Formiate berichtet. Die hohe spezifische
Methanolsyntheseaktivit�t der Cu/ZnO-Katalysatoren wurde
weiters der Bildung von a-Messing zugeschrieben.[20] In
diesem Zusammenhang wurde von „verbr�ckten“ Formiat-
spezies an speziellen Cu-Zn-Pl�tzen berichtet.[21]

Da die grçßten Vorteile unseres Modellsystems sowohl
die hohe Anzahl als auch die große r�umliche N�he der bi-
funktionellen aktiven Oberfl�chenregionen sind, mçchten wir
auf mçgliche Implikationen zur gezielten Einstellung der
MSR-Selektivit�t bei Cu-Zn-basierten Realkatalysatoren
hinweisen. Ausgehend von der kontrollierten Zn(ox)-Segre-
gation aus gen�gend verd�nntem bimetallischem Zink in
Kupfer scheint es mçglich, eine �hnliche Cu(Zn)0-Zn(ox)-
Oberfl�chenmikrostruktur zu bilden, welche eine gezielte
Verbesserung der Formaldehyd-Totaloxidation, kombiniert
mit verbesserter Decarboxylierungs-Selektivit�t von Cu-Zn-
gebundenen Formiatspezies ermçglichen sollte.
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