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Abstract: Ternäre Pd-In2O3/ZrO2 Katalysatoren beweisen technologisches Potenzial für die CO2-basierte Methanolsyn-
these, wobei die Entwicklung skalierbarer Systeme und das Verständnis komplexer dynamischer Wechselwirkungen
zwischen der aktiven Phase, des Promotors und des Trägers der Schlüssel zur Erreichung einer hohen Produktivität sind.
Hier zeigen wir, dass durch einfache Imprägnierung hergestellte Pd-In2O3/ZrO2 Katalysatoren unter CO2-Hydrierbedin-
gungen eine stabile und selektive Nanoarchitektur bilden, unabhängig von der Reihenfolge der Zugabe von Pd- und In-
Komponenten auf den Zirkonoxidträger. Detaillierte operando Charakterisierung und Simulationen deuten auf eine
schnelle Umstrukturierung, dessen Treiber die Energie der Metall-Metalloxid-Wechselwirkung ist. Die Nähe von InOx-
Schichten auf den entstehenden InPdx-Partikeln verhindern Leistungsverluste durch Pd-Sinterung. Weiterhin unterstrei-
chen die Ergebnisse die entscheidende Rolle der reaktionsinduzierten Umstrukturierung in komplexem CO2-Hydrierka-
talysatoren und bieten Einblicke in die optimale Integration von Säure-Base- und Redoxfunktionen für die technische
Umsetzung.

Einleitung

Im Jahr 2016 wurde Indiumoxid (In2O3) als hochselektiver
Katalysator für die Methanolsynthese per Kohlendioxidhy-
drierung (CO2+3H2**CH3OH+H2O), eine nachhaltige
Route zur Herstellung dieses lebenswichtigen Rohstoffs und
Energieträgers, identifiziert.[1–3] Detaillierte mechanistische
Studien zeigten, dass bei der Reaktion gebildete Oberflä-
chensauerstoffvakanzen entscheidend für die Bildung eines
katalytischen Ensembles sind, das die Methanolbildung
begünstigt bei gleichzeitiger Unterdrückung der uner-
wünschte Nebenreaktion (Wassergas-Shift-Reaktion,
RWGS) unter Bildung von Kohlenstoffmonoxid (CO2+
H2**CO+H2O).

[4] Dennoch ist die Methanol-Raum-Zeit-
Ausbeute (Space-time-yield, STY) über In2O3 begrenzt,
weshalb seitdem viele Anstrengungen unternommen wur-

den, um die gesamte katalytische Leistung zu verbessern.[5–15]

Zwei wirksame Strategien zur Erreichung dieses Ziels um-
fassen die Ablagerung der aktiven Phase auf monoklinem
Zirkonoxid (m-ZrO2) und Promotion durch Palladium, wo-
bei beide Ansätze die Bildung von Sauerstoffvakanzen
fördern und im letzteren Fall auch die über unmodifiziertes
In2O3 limitierte H2 Aufspaltung begünstigen.

[1,5,7,8,13] Darüber
hinaus gewährt das Trägern auf m-ZrO2 eine verbesserte
CO2 Adsorptionskapazität und Indiumoxid-Dispersi-
on.[1,13,14,16] Die Integration beider Strategien per Flammen-
sprühpyrolyse (FSP) ergab einen ternären Pd-In2O3/ZrO2
Katalysator der eine 2- bis 3-fach höhere Methanolprodukti-
vität als entsprechende binäre Gegenstücke (1 Gew.–% Pd/
In2O3und 5 Gew.–% In2O3/ZrO2) bewies und damit realisti-
sche Aussichten auf eine praktische Anwendung bietet.[17]
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Trotz des erwiesenen Potenzials von Pd-In2O3/ZrO2
Katalysatoren für die CO2-Hydrierung, weisen durch FSP
synthetisierte katalytische Materialien aufgrund der Synthe-
sebedingungen (z.B. 2000–3000 K hohe Temperaturen und
schnelle Abkühlung) intrinsisch einzigartige Strukturen, die
sich von geläufig verwendeten nasschemischen Verfahren
unterscheiden.[18–20] Dementsprechend, ist das Verständnis
der Katalysatorarchitektur und der damit verbundenen
Reaktivität von Pd-In2O3/ZrO2 Katalysatoren, die über ska-
lierbarere Synthesewege wie Imprägnierung hergestellt wer-
den, begrenzt. Darüber hinaus kommt es bei Mehrkompo-
nentenkatalysatoren häufig aufgrund der
Reaktionsbedingungen zu einer Oberflächenrekonstruktion,
welche sich direkt auf katalytische Eigenschaften aus-
wirkt.[16,21–23] Für imprägnierte Pd/In2O3 Katalysatoren sind
verschiedene Phänomene bekannt, wie z.B. das Sintern von
Palladium, die Bildung intermetallischer Palladium-Indium-
Verbindungen und die Verkapselung metallischer Pd-Nano-
partikel durch InOx-Schichten, die sich unterschiedlich auf
Methanolselektivität auswirken.[5,10,11] Weiterhin weisen bei
geträgerten In2O3/m-ZrO2 Systemen subnanometrische
In2O3-Inseln oder -Cluster nach der Reaktion erheblich
Veränderungen auf. Diese Umstrukturierung wird allerdings
nicht durch Phasenvermischung zu einer Feststofflösung
begleitet.[24] Den Beobachtungen entsprechend ist es von
grundlegender Bedeutung, die strukturelle Entwicklung von
Pd-In2O3/ZrO2 und der entstehenden Katalysatorarchitektur
der entsprechenden Funktion unter Reaktionsbedingungen
zuzuordnen.
In dieser Studie beschreiben wir die Bildung einer

einzigartigen Katalysatorarchitektur von durch Imprägnie-
rung hergestellten Pd-In2O3/ZrO2 Systemen unter CO2-Hy-
drierbedingungen und die damit verbundene hohe Metha-
nolselektivität bei stabilem Umsatz. Detaillierte raum- und
zeitaufgelöste Analysen mittels Mikroskopie und operando
Röntgenbeugung- (XRD) und Röntgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS) zeigen, dass der Umstrukturierungsprozess
schnell abläuft und durch die begünstigte Metall-Metalloxid-
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten
bestimmt wird. Im Wesentlichen handelt es sich um teilweise
reduzierte Indiumoxidspezies, InOx, die von der ZrO2-Ober-
fläche auf bestehende Palladiumnanopartikel (ca. 10 nm)
migrieren und anschließend die Bildung einer InPdx-Legie-
rung induzieren, welche mit InOx Schichten bedeckt ist.
Simulationen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigen,
dass das dynamische Verhalten von In2O3 sich nach dem
Reduktionsgrad richtet und folglich InOx vorzugsweise auf
metallischem Palladium stabilisiert wird. Trotz der Anwe-
senheit von Palladium in Form von Nanopartikeln, was
nachweislich die CO-Bildung begünstigt,[5,7,11,25,26] wird diese
Nebenreaktion auf entstehendem InPdx unterdrückt und
dabei homolytische H2 Spaltung ermöglicht. Die Nähe zu
InOx-Spezies scheint wesentlich für die Förderung der Me-
thanolbildung zu sein. Insgesamt liefert diese Studie ein
Verständnis auf atomarer Ebene über den Betriebszustand
eines zukünftigen industriellen Katalysators für CO2-basier-
te Methanolsynthese, wobei die Oberflächenrekonstruktion
hervorzuheben ist und operando Charakterisierung von

entscheidender Bedeutung für die Weiterentwicklung des
Designs praktisch relevanter katalytischer Materialien.

Ergebnisse und Diskussion

Katalytische Performance

Ternäre Katalysatoren mit optimalem Nominalgehalt an
In2O3 (5 Gew.–%) und Palladium (1 Gew.–%)

[5,13,17] wurden
in einem (1Pd-5In2O3/m-ZrO2) oder zwei Schritten (1Pd/
5In2O3/m-ZrO2) auf m-ZrO2 imprägniert (siehe vollständige
Beschreibung im Experimentalteil, Hintergrundinformatio-
nen). Binäre Referenzsysteme (1Pd/In2O3, 5In2O3/m-ZrO2,
und 1Pd/m-ZrO2) wurden ebenfalls durch Imprägnierung
synthetisiert (Tabelle S1). Alle Katalysatoren besitzen eine
ähnliche spezifische Oberfläche (SBET) und der experimen-
telle In2O3- und Palladiumgehalt entspricht weitgehend den
nominellen Werten (Tabelle S2 und S3). Die Katalysatortes-
tung in der CO2-Hydrierung zu Methanol bei relevanten
Bedingungen (5 MPa, 553 K, H2/CO2=4 und die stündliche
Gasraumgeschwindigkeit (GHSV=24.000 cm3h� 1 gKat

� 1) er-
gab, dass beide ternäre Katalysatoren eine ähnliche Metha-
nol-Raum-Zeit-Ausbeute (STY=ca. 0.62 gMeOHh

� 1 gKat
� 1)

aufweisen, welche nach 50 Stunden Reaktionslaufzeit unver-
ändert blieb und die der binären Systeme deutlich übertrifft
(Abbildung 1a). Die überlegene Methanolproduktivität der
ternären Katalysatoren hängt mit ihrem höheren CO2 Um-
satz zusammen (Abbildung S1a). Darüber hinaus zeigte ein
Vergleich der Methanolselektivität (SMeOH, Abbildung 1b)
bei ähnlichem CO2 Umsatz (XCO2=ca. 4%), dass diese
Materialien im Allgemeinen selektiver sind als 5In2O3/m-
ZrO2 und insbesondere 1Pd/m-ZrO2 (SMeOH=ca. 80% im
Vergleich zu 25%). Interessanterweise waren ternäre Kata-
lysatoren und 5In2O3/m-ZrO2 bemerkenswert stabil; die
STY von 1Pd/In2O3 und insbesondere 1Pd/m-ZrO2 verrin-
gerte sich während der ersten 20 Stunden Laufzeit deutlich
und stabilisierte sich schließlich (Abbildung 1a). Dies könn-
te auf einen moderaten Rückgang von SMeOH (von 80% bis
70%, Abbildung S1b) zurückzuführen sein. Für 1Pd/In2O3
und 1Pd/m-ZrO2 waren deutliche Verluste entsprechend in
SMeOH (Abbildung S1b) bzw. in XCO2 (von 12% auf 4%,
Abbildung S1a) zu verzeichnen. Die Katalysatorleistungsab-
nahme steht in engem Zusammenhang mit der Entwicklung
der SBET, welche bei diesen Katalysatoren während der
Reaktion drastisch abnahm (ca. 40%, Tabelle S3) – vermut-
lich durch Sintern von Palladium- und/oder Indiumoxid
verursacht-, hingegen für ternäre Systeme und 5In2O3/m-
ZrO2 praktisch unverändert blieb. Analyse durch Raster-
transmissionselektronenmikroskopie gekoppelt mit energie-
dispersiver Röntgenspektroskopie (STEM-EDX, Abbildun-
gen S3a,b) ergab, dass dispergiertes Palladium auf frischem
dem 1Pd/m-ZrO2 Katalysator während der Katalysatortes-
tung zu großen Nanopartikeln sintert (ca. 10 nm). Für 1Pd/
In2O3, war erhebliche Agglomeration von Palladium (Abbil-
dungen S5a,b) und In2O3 (von 13 bis 22 nm, bestimmt durch
XRD, Abbildung S2) zu Nanopartikeln zu beobachten. Im
Gegensatz dazu war In2O3 im frischen und gebrauchten
In2O3/m-ZrO2 gleichmäßig hoch dispergiert (Abbildun-
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gen S4a,b). Basierend auf diesen Beobachtungen wird die
Bildung von Palladiumnanopartikel auch auf ternären Syste-
men erwartet, allerdings verhinderte eine scheinbar syner-
gistische Wechselwirkung zwischen dem Promotor, In2O3,
und m-ZrO2 zusätzliches Sintern unter Reaktionsbedingun-

gen und dementsprechend daraus resultierende Desaktivie-
rung des Katalysators. Auffälligerweise unterschied sich die
katalytische Leistung von 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 nicht von der
von 1Pd/5In2O3/M-ZrO2. Das direkte Trägern von Palladium
auf In2O3/m-ZrO2 statt indirekt, gemeinsam mit Indium auf
m-ZrO2 könnte auf eine weniger starke Interaktion zwi-
schen Promotor und In2O3 schließen lassen (Abbildung 1a).
Der mangelnde Einfluss der Reihenfolge der Syntheseschrit-
te deutet darauf hin, dass sich aktive Zentren für die
Methanolbildung in beiden Materialien strukturell ähneln,
und, aufgrund der abwesenden Induktionszeit, sich durch
schnelle, reaktionsinduzierte Oberflächenrekonstruktion bil-
den (Abbildung 1a).

Reaktionsinduzierte Katalysatorrestrukturierung

Eine detaillierte raum- und zeitaufgelöste Charakterisierung
wurde durchgeführt, um das hochselektive und stabile Ver-
halten der ternären Katalysatoren zu verstehen. EDX-Kar-
ten zeigten eindeutig Palladiumnanopartikel in frischem
1Pd-5In2O3/m-ZrO2 und 1Pd/5In2O3/m-ZrO2 (Abbildun-
gen 2a bzw. S6a), während insbesondere bei ersterem In2O3
so gut auf der m-ZrO2 Oberfläche dispergiert ist, dass
höchstwahrscheinlich Monoschichten gebildet werden. Be-
merkenswert ist, dass in den gebrauchten Proben, die nach
50 Stunden Laufzeit entnommen wurden, keine signifikante
weitere Agglomeration von Palladium festgestellt wurde
(Abbildungen 2b,S7, und S6b). Stattdessen beobachteten
wir eine deutliche Clusterbildung von Indium an der glei-
chen Stelle, an der sich Palladiumnanopartikel befinden.
Dies legt eine starke Wechselwirkung zwischen diesen
Phasen nahe und, viel entscheidender, unterstreicht die
Umstrukturierung beider ternären Systeme während der
Reaktion. Die daraus entstehenden praktisch identische
Architekturen konvergieren, was ihre sehr ähnliche Leistung
trotz unterschiedlicher Reihenfolge der Trägerung der Kom-
ponenten erklärt (Abbildung 1a). Aus diesem Grund wurde
besonderer Wert auf die weitere Untersuchung von 1Pd-
5In2O3/m-ZrO2 gelegt, welches durch eine einfachere Ein-
Schritt-Imprägnierung dargestellt werden kann. Dement-
sprechend zeigt die EDX-Kartierung des gezeigten Pd� In-
Partikels in Abbildung 2c, dass die Konzentration von Palla-
dium und Indium innerhalb des Partikels heterogen variiert
(Abbildung 2d), was auf eine komplexe Struktur verschiede-
ner interagierender Phasen schließen lässt. Hochauflösende,
annulare Dunkelfeld-STEM-Bilder (HAADF-STEM) stüt-
zen diese Behauptung, da die Morphologie der Partikel
nahezu amorph erscheint, diese oft aber auch einen kristal-
linen Kern aufweisen (Abbildung 2c).

Operando XAS wurde unter Vorbehandlung in He
(1.5 MPa und 303 bis 553 K) und CO2-Hydrierbedingungen
(1.5 MPa und 553 K) an den Pd und In K-Kanten durchge-
führt, um die entsprechenden lokale Umgebungen zu unter-
suchen, während die Produktentwicklung durch Massen-
spektrometrie überwacht wurde (Abbildung S8). Operando
XANES zeigt, dass sowohl Palladium als auch Indium als
oxidierte Phasen im frischen Katalysator vorliegen (Abbil-
dungen 3a,b). Bei thermischer Behandlung unter He wurde

Abbildung 1. (a) Methanol-Raum-Zeit-Ausbeute, STY und (b) Selektivi-
tät, SMeOH in der CO2-Hydrierung mit ternären Katalysatoren, hergestellt
durch Ein-Schritt- (1Pd-5In2O3/m-ZrO2) oder Zwei-Schritt-Imprägnie-
rung (1Pd/5In2O3/m-ZrO2), mit binären Referenzsystemen. SMeOH wur-
de bei konstantem CO2-Umsatz (ca. 4%) durch Anpassung der GHSV
(24.000–96.000 cm3h� 1 gKat

� 1) ermittelt und entspricht über 50 Stunden
Laufzeit gemittelten Werten (inklusive Fehlerbalken). Die Werte vor Pd
oder In2O3 in den Katalysatorbezeichungen entsprechen deren Nomi-
nalgehalt (in Gew.–% angegeben). Reaktionsbedingungen:T=553 K,
P=5 MPa, H2/CO2=4, und GHSV=24.000 cm3h� 1 gKat

� 1.
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jedoch für beide Elemente eine allmähliche Reduktion
beobachtet; Palladium reduzierte vollständig und ähnelte
den Spektren des Referenzmaterials (1Pd/m-ZrO2), beste-
hend aus Nanopartikeln, während Indium einen teilweise
reduzierten Zustand (InOx) beibehielt. Interessanterweise
führte die Einwirkung der Reaktionsmischung über 30
Minuten Laufzeit zu erheblichen Veränderungen des Palla-
diumcharakters und es wurden Abweichungen von der
Referenz beobachtet (Abbildung 3a). Diese Veränderung
deutet auf eine Wechselwirkung von Palladium mit Indium
hin, die zur Legierungsbildung führt. Indium zeigte eine

weitere Reduzierung, behielt aber dennoch die Eigenschaf-
ten von InOx-Phasen bei. Dies wird auf der Grundlage einer
mikroskopischen Analyse erwartet, da nur ein Bruchteil des
Indiums mit Palladium-Nanopartikeln interagiert, während
der Großteil immer noch stark über die Oberfläche von m-
ZrO2 verteilt ist. Diese sich schnell entwickelnde Architek-
tur blieb auch nach 12 Stunden Laufzeit erhalten (Abbil-
dung 3a), was die stabile Leistung des Katalysators erklärt
(Abbildung 1a). In Übereinstimmung mit den XANES-
Spektren zeigt die EXAFS-Analyse der frischen Katalysato-
ren starke Metall-Sauerstoff (M-O) Wechselwirkung für

Abbildung 2. EDX-Karten des 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysators in (a) frischer Form und (b) nach 50 Stunden CO2-Hydrierung. (C) STEM-HAADF-
Bild und (D) EDX-Karten mit hoher Vergrößerung des 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysators nach 50 Stunden CO2-Hydrierung. Reaktionsbedingungen:
T=553 K, P=5 MPa, H2/CO2=4, und GHSV=24.000 cm3h� 1 gKat

� 1..
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1Pd-5In2O3/m-ZrO2 und Pd/m-ZrO2 (Abbildung 3c). Unter
den Reaktionsbedingungen war jedoch ein deutlicher Unter-
schied zwischen den beiden Katalysatoren zu beobachten.
Während Pd/m-ZrO2 Pd� Pd Interaktionen zeigte, waren die
Pd-M Merkmale für 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 deutlich verscho-
ben, was entweder auf die Bildung einer Legierung und/
oder Palladiumhydrid (PdHX) zurückzuführen sein könnte.
Allerdings kann die Anwesenheit dieser Spezies ausge-

schlossen werden mangels einer mit Hydridbildung verbun-
dene Reaktion im H2-TPR von gebrauchtem sowie aktivier-
tem 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 (Abbildung S9b) und der
abwesenden Bindungsverlängerung durch PdHx im EXAFS
(Tabelle S5). Daher sind die Änderungen der Pd� Pd/In-
Abstände hauptsächlich auf die Legierung zwischen Palladi-
um und Indium zurückzuführen. Bezüglich des In K-Kanten
EXAFS (Abbildung 3c), wies die Probe größtenteils In� O-

Abbildung 3. Operando (a) Pd und (b) In K-Kanten-XANES-Spektren vom 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysator während der Aufheizrampe
(MKat=0.013 g, FT=15 cm3min� 1, Heizrate=5 Kmin� 1, T=553 K, P=1.5 MPa und Verweilzeit=30 min in He) und unter Reaktionsbedingungen
(MKat=0.013 g, FT=15 cm3min� 1, T=553 K, P=1.5 MPa, H2/CO2=4, Verweildauer=480 Minuten) unter Reaktionslaufzeit. (c) Fourier-transfor-
mierte EXAFS-Spektren vom 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysator in frischer Form und unter Reaktionsbedingungen entsprechend der Spektren in a und
b. XANES- und EXAFS-Spektren von Pd- und In-Folien, In2O3, und aktiviertes 1Pd/m-ZrO2 (MKat=0.013 g, FT=15 cm3min� 1, T=553 K,
P=1.5 MPa, H2/CO2=4, Verweildauer=480 min) werden als Referenz angezeigt.
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Wechselwirkungen und nur eine geringe In� O-M Wechsel-
wirkung auf. Es ist ein Merkmal im Spektrum zu beobach-
ten, das in Bezug auf In-Folie verschoben ist. Dies lässt sich
mit der Annahme erklären, dass nur ein kleiner Teil des
Indiums mit Palladium legiert ist, während der Großteil mit
m-ZrO2 verbunden bleibt. Weitere Hinweise zur Legie-
rungsbildung können durch Techniken gewonnen werden,
die die chemischen Eigenschaften dieser Materialien bewer-
ten, beispielsweise ihre Fähigkeit, CO zu binden oder H2 zu
spalten. Tatsächlich zeigten CO-Chemisorptionsexperimente
(Tabelle S4), dass eine deutlich geringere Menge CO an der
Oberfläche ternärer Katalysatoren adsorbiert, was auf eine
modifizierte Palladiumoberfläche hinweist.[10,27] Diese abge-
schwächte Wechselwirkung mit CO wurde für Palladiumle-
gierungen beobachtet,[28] welche somit durch CO-Vergiftung
auf der Oberfläche geschützt sind. Im Fall von 1Pd-5In2O3/
m-ZrO2 führt die Modifikation durch Indium zum Fehlen
von mit PdHX verbundenen Peaks in H2-TPR (Abbil-
dung S9). Diese beobachteten Veränderungen, unterstützt
durch Standardcharakterisierungstechniken (H2-TPR, CO-
Chemisorption und XAS) weisen auf deutlich unterschiedli-
che Eigenschaften zwischen reinen und modifizierten Palla-
diumnanopartikeln hin. Diese Ergebnisse erklären die signi-
fikanten Unterschiede in der Methanolselektivität und STY
zwischen 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 und 1Pd/m-ZrO2, (Abbildun-
gen 1a,b) als Folge der Bildung einer Palladium-Indium-
Legierung.
Zeitaufgelöste XRD-Experimente wurden weiter einge-

setzt um die Entwicklung von Palladium-Indium-Partikeln
über den 5-nm-Bereich hinaus, eine Einschränkung von
gängigen XANES- und EXAFS-Analysen,[21] aufzuklären.
Prinzipiell konnten keine charakteristischen Signale von
PdO und In2O3-Phasen im frischen Katalysator nachgewie-
sen werden (Abbildung S10), da sich ihre Beugungsmerkma-
le entweder mit denen des m-ZrO2 Trägers überlappen oder
durch die hohe Dispersion von Indium im Einklang mit
mikroskopischen Untersuchungen nicht nachweisbar sind
(Abbildung 2a). Während XANES (Abbildungen 3a,b)
zeigte, dass Palladium und, in geringerem Maße, Indium
bereits bei Erhitzen in He reduziert werden, sind durch
XRD keine offensichtlichen strukturellen Veränderungen
zu beobachten (Abbildungen 4a,b). Da die Hauptreflexe
von metallischem Palladium und InPdx-Phasen nicht mit
denen des m-ZrO2 überschneiden, weist die Abwesenheit
dieser darauf hin, dass etwaige reduzierte Palladium- und
Indium-Spezies weitreichend amorph sind. Im Gegensatz
dazu traten Reflexe bei 6.26 und 6.36° 2θ, welche charakte-
ristisch für eine InPd2 Legierung sind, mit fortschreitender
Einwirkung der CO2/H2-Mischung bei 553 K (Abbildun-
gen 4a,b) auf. Dies bestätigt, dass die Bildung von InPd2
Nanopartikel unter reduktiven Bedingungen stattfindet. Ein
genauer Blick auf die Reflexe bei 6.26 und 6.36° 2θ (Abbil-
dung 4b) offenbart, dass sich ihre Intensität und Breite nach
ca. 30 Minuten nicht weiter entwickelte. Bemerkenswerter-
weise könnte selbst eine anisotrope Verbreiterung der
Reflexe, die durch weitere Änderungen in Form und Größe
der Partikel verursacht werden würde, aufgrund der Emp-
findlichkeit von Synchrotron-XRD leicht erfasst werden.[22]

Daher beweisen diese Ergebnisse, dass der Umstrukturie-

Abbildung 4. Operando zeitaufgelöste HR-XRD-Diffraktogramme vom
1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysator während der Aufheizrampe
(MKat=0.013 g, FT=15 cm3min� 1, Heizrate=5 Kmin� 1,T=553 K,
P=1.5 MPa und Verweilzeit=30 min in He) und unter Reaktionsbedin-
gungen (MKat=0.013 g, FT=15 cm3min� 1,T=553 K, P=1.5 MPa, H2/
CO2=4, Verweildauer=480 min) mit (a) kontinuierlicher und (b)
ausgewählten Testlaufzeiten. Die Diffraktogramme wurden alle 30 s mit
monochromatischem Licht aufgenommen (λ=0.25509 Å). Vertikale
Linien zeigen Referenzdaten (InPd2, ICSD-ID 417907).
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rungsprozess der ternären Katalysatoren schnell abläuft und
sich ein stabiles Gleichgewicht einstellt, bevor die ersten
Messpunkte durch Gaschromatographie aufgenommen wer-
den (ca. 30 min), sodass keine Induktionszeit für die stabile
STY beobachtet werden konnte (Abbildung 1a).
Neben der Bildung von kristallinem InPd2 Nanopartikel

bestätigt durch operando HR-XRD, weist hochauflösendes
STEM-EDX darauf hin, dass auf der Oberfläche dieser
Nanostrukturen kleine (Sub� )Nanometerdomänen mit ge-
ringem Ordnungsgrad vorhanden sind (Abbildung 2d). Den-
noch ist das EDX-Signal schwach und daher anfällig für
Messfehler, z.B. Störröntgenstrahlen, insbesondere bei ho-
her Vergrößerung und niedriger Elektronenstrahlintensität.
Daher wurde der gebrauchte Katalysator nach 50 Stunden
Laufzeit, durch eine Kombination aus HAADF-STEM und
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS, Abbildun-
gen 5a,c und S11) analysiert. Letztere ist bekannt für ihre
hohe Empfindlichkeit gegenüber Oberflächenänderungen
der Atomstruktur und chemischen Eigenschaften an Metall-
oxid-Grenzflächen in heterogenen Katalysatoren.[29–36] Die
EELS-Karten zeigten deutlich, dass die gemischten Palladi-
um-Indium-Nanopartikel eine Kern-Schale-Struktur besit-
zen (Abbildungen 5c, und S11). Die Analyse der entspre-
chenden HR-STEM-Aufnahmen zeigte, dass die
palladiumreichen Bereiche gut mit den kristallinen Kernre-
gionen überlappten. Durch die Untersuchung der EELS-
Spektren in verschiedenen Bereichen der Partikel (Abbil-
dung 5f und S11), beobachten wir, dass der Pd-M5,4 Peak in
der amorphen Oberflächenschicht verschwindet (Abbil-
dung 5d,e), was darauf hindeutet, dass sich in dieser nur
Spuren von Palladium befinden. Die Kombination aus
STEM-EDX, operando XRD- und XAS (Abbildungen 2a,
3a–c, 4a, 4b, und 5b) deuten stark darauf hin, dass In2O3
während der Reaktion auf die Palladiumpartikel wanderte
und sich dabei kristalline InPdx Nanostrukturen im Kern
bildeten, die teilweise durch amorphe Oberflächenschichten
aus Indiumoxidspezies (InOx) eingekapselt werden, wie in
Abbildung 5g dargestellt. Außerdem deuten operando und
ex situ Charakterisierung darauf hin, dass der Legierungs-
prozess irreversibel auf Reaktionsbedingungen und Einwir-
kung von Luft reagiert, was die Stabilität der InPdx-Phase
unterstreicht.
Die detaillierten experimentellen Untersuchungen, die

die reaktionsinduzierte Umstrukturierung der ternären Sys-
teme belegen, versuchten wir durch DFT-Simulationen un-
ter Verwendung eines thermodynamischen Modells zu ratio-
nalisieren. Um die treibende Kraft für die Umstrukturierung
zu veranschaulichen, haben wir die Wechselwirkungsenergie
(Eint) zwischen einer In2O3(111)-Monoschicht bei unter-
schiedlichem Reduktionsgrad sowohl mit m-ZrO2(� 111) als
auch mit einer metallischen Pd(111)-Oberfläche (Abbil-
dung S14, siehe ausführliche Beschreibung im Experimental-
teil, Hintergrundinformationen) berechnet. Bei geringem
Reduktionsgrad (d.h., 0–17% Sauerstoffverlust), interagiert
In2O3 in ähnlicher Weise mit beiden Oberflächen (Abbil-
dung S14). Dies steht im Einklang mit Analysen, die die
hohe Dispersion dieser Phase auf m-ZrO2 im frischen
Katalysatoren belegen (Abbildung 2a). Für einen hohen
Reduktionsgrad (d.h., >17%, Abbildung S14), wechselwirkt

InOx bevorzugt mit metallischem Palladium als mit m-ZrO2.
Je mehr O-Atome vom In2O3 entfernt werden, desto höher
wird die Oberflächenenergie, was zu einer ungünstigen
Bedeckung des m-ZrO2 Trägers und höhere Mobilität der
InOx Phase führt, wie bereits für In2O3/M-ZrO2 Katalysato-
ren unter CO2-Hydrierbedingungen berichtet.

[24] Weil die
Bildung von Sauerstoffvakanzen auf In2O3 durch thermische
Behandlungen sowohl in inerten als auch reduzierenden
Atmosphären gefördert wird,[1,17] ergibt sich aus thermody-
namischer Sicht die Migration und Stabilisierung von InOx-
Schichten auf metallischen Palladium-Nanopartikeln, wie
experimentell für Pd-In2O3/m-ZrO2 Katalysatoren nachge-
wiesen. Interessanterweise deutet dies darauf hin, dass diese
Systeme unter Reaktionsbedingungen einen Sonderfall star-
ker Metall-Träger-Wechselwirkungen (strong metal support
interactions, SMSI) darstellen. Im Allgemeinen ist die Bil-
dung verkapselter Metallpartikel durch SMSI für binäre
Systeme bekannt, in denen In2O3 oder andere reduzierbare
Oxide als Träger dienen.[32,34,37–39] Für ternäre Pd-In2O3/m-
ZrO2 Systeme jedoch, erfolgt die Verkapselung des Palladi-
umpromotors ausgehend der aktiven InOx Phase statt des
m-ZrO2 Trägers, was wir auf die stärkere Reduzierbarkeit
und damit einhergehend höhere Mobilität von In2O3. Die
Reduktion von In2O3 wird experimentell durch Linearkom-
bination (LFC) der Abbildung 3b in gezeigten Spektren für
In2O3 und In-Folie bestätigt, was auf ein Reduktionsgrad
von ca. 35% unter Reaktionsbedingungen hindeutet. Da
Indium und Palladium im frischen Katalysator nicht ver-
mischt sind, schlagen wir die Umstrukturierung von Pd-
In2O3/m-ZrO2 Katalysatoren ausgehend von der Migration
von InOx auf Palladium-Nanopartikel, gefolgt von der
Legierungsbildung zwischen einem Teil der oxidischen Pha-
se und Palladium- vor (Abbildung 5g). Tatsächlich weisen
die berechneten Bildungsenergien von InPd2 und InPd
(� 1.51 bzw. � 0.97 eV) auf eine hohe Tendenz zur Bildung
von InPdx-Legierungsphasen hin, was mit operando XAS-
und XRD-Ergebnisse übereinstimmt (Abbildungen 3a und
4a,b).

Zuordnung der Katalysatorstruktur zur Funktion

CO2-Hydrierung zu Methanol erfordert die Aktivierung der
Reaktanten (CO2 und H2), gefolgt von mehreren Hydrid-
Protonen-Transfers unter Vermeidung der RWGS-Nebenre-
aktionen, die zu einer CO-Vergiftung führen kann (Abbil-
dung S15). Damit ein bestimmtes katalytisches Material
diese Umwandlung wirksam bewerkstelligen kann, ist eine
Kombination von Säure-Base-Eigenschaften (zum Bereit-
stellen von CO2) und einfache Aktivierung von H2 notwen-
dig. Im Allgemeinen weisen metallische Zentren ungünstige
Eigenschaften für die CO2 Aktivierung, während basische
Zentren auf Oxiden (Gitter-Sauerstoffatome) CO2 effektiv
aufnehmen können. Allerdings besitzen Oxide eine begrenz-
te Fähigkeit, H2 zu spalten, sodass die Aktivierung dieses
Moleküls heterolytisch über die Bildung von Protonen (H+)
und Hydriden (H� ) abläuft. Dieser Schritt kann im Gegen-
satz zu Oxiden auf Metalle leicht über eine niedrigschwelli-
ge, homolytische Spaltung stattfinden.[5,40] Um die Rolle der
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einzelnen katalytischen Komponenten in der Reaktion zu
beurteilen, wurden verschiedene Modelloberflächen basie-
rend auf der experimentell ermittelten Katalysatorarchitek-
tur berücksichtigt (siehe Modellierung der katalytischen
Systeme in den Hintergrundinformationen). Es ist erwäh-
nenswert, dass im Ultrahochvakuum durchgeführte Adsorp-

tionsstudien unter realen Betriebsbedingungen gebildete
Katalysatorstrukturen nicht vollständig erfassen kön-
nen.[41–43] Daher haben wir Adsorptionsenergien (EAds) für
CO2, dissoziiertes H2, und CO auf diesen experimentell
abgeleiteten Modelloberflächen berechnet (siehe Experi-
mentalteil in den Hintergrundinformationen). Dieser ganz-

Abbildung 5. (a) HAADF-STEM-Aufnahme mit entsprechendem (B) EDX und (C) EELS-Karten vom 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysator nach 50
Stunden CO2-Hydrierung. (d,e) STEM-Bilder mit starker Vergrößerung der Regionen 1 und 2 aus der Darstellung in (c). Die überlagerten Bilder in
(d,e) zeigen die Fourier-Transformation der angegebenen Bereiche, was das Vorhandensein von amorphem InOx- und kristallinen InPdx-Phasen
beweist. (f) Gemittelte EELS-Spektren der grünen (grüne Kurve) und roten (rote Kurve) Regionen, dargestellt in d. Der Palladiumpeak verschwindet
deutlich in der amorphen Oberflächenschicht des Partikels. (g) Schematische Darstellung der Katalysatorarchitektur von frischem und
gebrauchtem 1Pd-5In2O3/m-ZrO2 Katalysator, links bzw. rechts abgebildet. Reaktionsbedingungen:T=553 K, P=5 MPa, H2/CO2=4, und
GHSV=24.000 cm3h� 1 gKat

� 1.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Angew. Chem. 2023, e202306563 (8 of 12) © 2023 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 0, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202306563 by Paul Scherrer Institut PSI, W

iley O
nline L

ibrary on [07/08/2023]. See the T
erm

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline L
ibrary for rules of use; O

A
 articles are governed by the applicable C

reative C
om

m
ons L

icense



heitliche Ansatz ermöglichte es uns, Druckunterschiede zu
überbrücken und liefert wertvolle Erkenntnisse zur Rationa-
lisierung der katalytischen Aktivität und Stabilität von Pd-
In2O3/m-ZrO2 Systemen. Abbildung 6 zeigt die relevantesten
und günstigsten EAds, während weitere Werte für verschiede-
ne Adsorptionskonformationen und Strukturmodelle in Ab-
bildungen S16–17 gefunden werden können. Die CO2-Ad-
sorption ist auf m-ZrO2 und In2O3 gegenüber Pd begünstigt,

während für H2-Spaltung der gegenteilige Trend beobachtet
wird. Diese Ergebnisse zeigen, dass in binären Katalysatoren
(Pd/In2O3, Pd/m-ZrO2), CO2 an den Metalloxiden aktiviert
und hydriert wird und dass H2-Spaltung am Pd erfolgt
(Abbildung S15). Dies impliziert ein Übertragen von Was-
serstoff von Pd auf die Metalloxide, was zwar eine großflä-
chige Reichweite haben kann, aber ein stochastischer Pro-
zess und daher ineffektiv ist.[44,45] Darüber hinaus fördert die

Abbildung 6. Adsorptionsenergien, EAds, von Reaktionsspezies auf repräsentativen Oberflächen der verschiedenen Bestandteile von ternären Pd-
In2O3/m-ZrO2 Systemen, die durch Imprägnierung hergestellt werden. Für jedes Modell ist der Adsorptionsmodus für dissoziierten Wasserstoff
angegeben. Schnappschüsse von aktiviertem CO2 und H2 geben die Stellen an, an denen die Schritte der Methanolsynthese gegenüber der
Katalysatoroberfläche bevorzugt werden. Die Bildung von InOxH und InPd2H-Spezies wird von In4O5-InPd2 befördert nach barrierefreier
homolytischem H2-Spaltung auf InPd2. Momentaufnahmen von CO geben Oberflächen an, an denen eine Vergiftung wahrscheinlich ist. Farbcode
der DFT-Modelle: Zr (blau), In (grün), Pd (hellrosa), O (rot), C (dunkelgrau) und H (weiß).
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Fähigkeit von Palladiumoberflächen H2 zu aktivieren (als H-
Atome) die Methanol- und Kohlenmonoxid bildungsrate.
Im Gegenteil, deutet die berechnete EAds,CO auf InPd2 und
InPd (Abbildung S16) darauf hin, dass die CO-Adsorption
der Legierungen gegenüber ausgedehnten Pd-Oberflächen
abgeschwächt ist. Dies trägt dazu bei, dass die ternären
Katalysatoren einer CO-Vergiftung entgehen und die H-
Bedeckung kontrolliert erhöhen, was als Erklärung für CO-
Chemisorptions- und Katalysatortests dienen kann (Tabel-
le S4 und Abbildung 1a,b).
Für umstrukturierte Pd-In2O3/m-ZrO2 Materialien er-

möglichen InOx-Schichten eine vereinfachte CO2-Adsorpti-
on an den basischen Randstellen von In4O5-Cluster, die sich
auf Pd und InPd2-Oberflächen befinden (In4O5-Pd und
In4O5-InPd2 Modelle,Abbildung S16). Gleichzeitig kann H2
auf InPd2 homolytisch aktiviert werden und an der Grenzflä-
che zu nahegelegenen InOx-Cluster InOxH und InPd2H
bilden (ΔE= � 0.89 eV). Diese Konfiguration fördert die
CO2-Hydrierung zu Methanol durch Optimierung von
Transportprozessen, da sich alle aktiven Spezies in unmittel-
barer Nähe befinden. Allgemein kann festgestellt werden,
dass die Grenzfläche zwischen InOx-Cluster und Pd/InPdx
Nanopartikel die aktiven Zentren für die selektive CO2-
Hydrierung zu Methanol in Pd-In2O3/ZrO2 Katalysatoren
sind (Abbildung 6). Es ist jedoch zu beachten, dass In2O3-
Phasen die nicht mit Palladium assoziiert sind, sondern auf
ZrO2 dispergiert bleiben, selbstständig zur Gesamtaktivität
in der Größenordnung von In2O3/m-ZrO2 beitragen können.
Unsere Studie zeigt bemerkenswerterweise, dass zwei

unterschiedliche Synthesemethoden – die hier verwendete
nasschemische Synthese und die bereits zuvor publizierte
FSP-Methode[17] - ternäre Systeme mit ähnlich stabilem und
selektivem Verhalten erzeugen können, obwohl sie zu sehr
unterschiedliche Architekturen führen. Zu den wesentlichen
Funktionen der Katalysatoren gehören (i) die Erleichterung
der Reaktandenaktivierung durch Säure-Base- oder Metall-
katalyse, (ii) die effiziente Entfernung des gewünschten
Produkts durch Säure-Base-Katalyse und (iii) die Vereinfa-
chung des Transports aktivierter Reaktanden. In den durch
Imprägnierung hergestellten Systemen wird das aktive Zen-
trum durch die Migration von kleinem InOx-Cluster an die
Metalloberfläche unter reduzierenden Bedingungen gebil-
det, wobei einige der In-Atome eine Legierung bilden. Im
Vergleich dazu erzeugt die FSP-Methode Pd-Cluster mit
wenigen Atomen und ausreichend metallischem Charakter,
umgeben von einer In2O3-Oxidmatrix, um das aktive En-
semble zu bilden (Abbildung S18). Ähnliche Strukturmerk-
male wurden auch für Pd-In2O3 durch Fällung erreicht. Die
aktuelle Studie zeigt jedoch einen praktischeren und skalier-
bareren Katalysator mit optimalem Indiumgehalt bei gleich-
zeitiger Erzielung einer ähnlichen hohen und stabilen Me-
thanolausbeute (STY). Unsere Arbeit hebt hervor, dass
unterschiedliche Konfigurationen des aktiven Zentrums
ähnliche Funktionen erfüllen können und dass diese Struk-
turen unter Reaktionsbedingungen gebildet werden können.
Darüber hinaus zeigt unsere neuartige Architektur, die
mithilfe einer gängigen Synthesemethode gebildet wurde,
das Potenzial zur Verbesserung der Methanolsynthese mit
hoher Selektivität.

Zusammenfassung

Diese Studie zeigt, dass durch skalierbare Imprägnierung
hergestellte ternäre Pd-In2O3/m-ZrO2 Katalysatoren einer
schnellen Oberflächenrekonstruktion unter CO2-Hydrierbe-
dingungen unterliegen. Dies führt, unabhängig von der
Reihenfolge der Zugabe der Pd- und In-Ausgangsstoffe
während der Synthese, zu einer stabilen und selektiven
Katalysatorarchitektur mit verbesserter Methanolprodukti-
vität im Vergleich zu binären Systemen. Operando XAS
bestätigt die Autoreduktion von Palladiumnanopartikeln in
einen metallischen Zustand bereits vor der Reaktion und
die teilweise Reduktion von In2O3 zu InOx-Spezies, die auf
die metallische Palladiumoberfläche wandern. EELS und
operando HR-XRD-Analysen zeigen, dass die CO2-Hydrier-
bedingungen zu der Bildung von InOx eingekapselten InPdx
Legierungspartikel führen. DFT-Simulationen belegen, dass
Metall-Metalloxid-Wechselwirkungen die Strukturentwick-
lung und Reaktivität bestimmen. Die InPdx-Phase aktiviert
H2 homolytisch, während die InOx-Oberflächenschicht Säu-
re-Base-Schritte und die Methanolbildung erleichtert. Insge-
samt fördert unsere Studie das Verständnis der reaktionsin-
duzierten Strukturdynamik in In2O3-basierten katalytischen
Systemen und deckt eine hochwirksame Architektur für die
CO2-basierte Methanolsynthese. Es unterstreicht weiterhin
das Potenzial der Oberflächenrekonstruktion, um weitere
reduzierbaren Oxide in der heterogenen Katalyse maßge-
schneidert anzupassen.
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Heterogene Katalyse
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Reaktionsinduzierte Metall-Metalloxid-
Wechselwirkungen in Pd-In2O3/ZrO2 Kata-
lysatoren fördern die selektive und stabile
CO2-Hydrierung zu Methanol

Pd-In2O3/ZrO2 catalysts prepared by im-
pregnation evolve into a unique nano-
structure under CO2 hydrogenation con-
ditions, leading to selective and stable
methanol production. Space and time-
resolved operando characterization and

simulations reveal that the rapid rest-
ructuring process leads to InPdx alloy
particles decorated by InOx layers, whose
proximity is crucial to avoiding perfor-
mance losses typically observed when
palladium agglomerates.
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