
Elementarschritte bei der heterogenen Katalyse ** 

Von Gerhard Ertl* 

Trotz der enormen praktischen Bedeutung der heterogenen Katalyse blieb die Forschung auf 
diesem Gebiet lange Zeit stark von der Empirie gepragt. Dank der rapiden Entwicklung 
oberflachenphysikalischer Methoden lassen sich aber nunmehr die Elementarschritte im ato- 
maren Bereich erfassen und ihre zugrundeliegenden Prinzipien verstehen. Nach der Analyse 
der Oberflache eines technischen Katalysators werden definierte Einkristall-Oberflachen als 
Modellsysteme eingesetzt. Mit dem Rastertunnelmikroskop ist eine direkte Abbildung der 
Oberflachen mit atomarer Auflosung moglich; elektronenspektroskopische Methoden liefern 
detaillierte Informationen iiber die Bindungszustande der adsorbierten Teilchen und ihre Be- 
einflussung durch Katalysator-Zusatze (Promotoren). Die erfolgreiche Anwendung dieser 
Strategie sol1 anhand der Aufklarung des Mechanismus der Ammoniak-Synthese illustriert 
werden. Katalytische Reaktionen in einem Stromungsreaktor sind offene Systeme fernab vom 
Gleichgewicht und konnen daher zu riumlicher und zeitlicher Selbstorganisation fiihren. In 
diesem Fall 1st der Reaktionsumsatz trotz konstanter Bedingungen nicht notwendigerweise 
stationar, sondern kann sich periodisch bis hin zu chaotischem Verhalten verandern, wobei es 
zur Musterbildung auf der Oberflache kommt. 

1835 von Berzelius eingefiihrt, blieb der Katalyse-Begriff 
bis zum Ende des 19. Jahrhunderts teilweise heftig umstrit- 
ten, bis durch W Ostwald die endgiiltige Definition iiber die 
Beschleunigung einer chemischen Reaktion erfolgte. Wie 
dies aber der Katalysator bewirkt, ist auch heute noch viel- 
fach unklar, und dementsprechend wird die von A. Mittasch 
um 1909 eingefiihrte Strategie des Katalysator-"Screening" 
bei technischen Anwendungen immer noch in groBem Um- 
fang praktiziert: Zwischen 1909 und 1912 fiihrte Mittasch 
bei der Entwicklung des Haber-Bosch-Verfahrens ca. 6500 
Aktivitatsmessungen an rund 2500 verschiedenen Katalysa- 
toren durch"' - mit durchschlagendem Erfolg, denn die da- 
mals gefundene Rezeptur wird auch heute noch in im wesent- 
lichen unveranderter Form industriell eingesetzt. Fur Fritz 
Haber dagegen war die Frage des Katalysators rnit der Auf- 
findung von Osmium und Uran erledigt; doch es war bald 
evident, daB eine groBtechnische Anwendung dieser Elemen- 
te wohl kaum in Frage kam. 

Mittasch lieD sich von der Vorstellung leiten, daB ,,bei der 
katalytischen Ammoniak-Bildung intermediar irgendwie Ni- 
tride, wenn auch solche labiler Art, entstehen"121. Im Zu- 
sammenhang rnit der Entdeckung der erhohten Aktivitat 
von Mischkatalysatoren (Promotorwirkung), die erstmals in 
einer Patentanmeldung vom 9. Januar 1910 beschrieben 
w ~ r d e [ ~ l ,  spekulierte er, ,,daB der Stickstoff von dem einen 
Bestandteil, der Wasserstoff vom andern labil aufgenommen 
und aktiviert wird. Infolge der innigen Vermischung beider 
Bestandteile kommt dann stark reaktionsfihiger Stickstoff 
rnit gleichartigem Wasserstoff zusammen und bildet leicht 
Ammoniak, das ausgestoBen wird". Etwas kleinlaut muBte 
er jedoch eingestehen, .,daI3 es sich dabei doch nur um ein 
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rohes Model1 handelt, wobei uns die theoretische Betrach- 
tung noch sehr im Stich 1aBt"[4]. 

Diese Aussagen sind nicht nur Ausdruck intellektueller 
Neugier, sondern zeigen auch, daB Mittasch erkannt hatte, 
daB die Situation - trotz der erzielten Erfolge - auch unter 
praktischen Aspekten unbefriedigend bleibt, solange kein 
besseres Verstandnis der zugrundeliegenden atomaren Vor- 
gange verfiigbar ist. Nur bei einem besseren Verstandnis 
kann man hoffen, eines Tages den jeweils fur einen ge- 
wiinschten Zweck optimalen Katalysator ,,maBzuschnei- 
dern". Dabei muB im Hinblick auf den praktischen Einsatz 
aber stets beriicksichtigt werden, daB neben der eigentlichen 
chemischen Aktivitat weitere Eigenschaften wie Diffusions- 
verhalten, Standfestigkeit und mechanische Stabilitat ent- 
scheidende Faktoren sind, die die Situation insgesamt weiter 
komplizieren und dafiir sorgen, daB es fur eine bestimmte 
Reaktion den Katalysator wohl kaum je geben wird. 

Dank der Entwicklung einer Reihe leistungsfihiger ober- 
flachenphysikalischer Methoden und der damit verbunde- 
nen Vertiefung des theoretischen Verstandnisses ist es in den 
letzten Jahren gelungen, der Beantwortung der primaren 
Frage - wie lassen sich die einer katalytischen Reaktion zu- 
grundeliegenden Elementarprozesse charakterisieren - deut- 
lich niherzukommen. Dieser Beitrag wird iiber einige As- 
pekte der erzielten Fortschritte berichten. 

Da Reaktionen in der Technik mit recht komplexen Kata- 
lysatoren unter Bedingungen (hohe Driicke) ablaufen, die 
den direkten in-situ-Einsatz der meisten der erwahnten expe- 
rimentellen Methoden ausschlieBen (,,pressure gap"), hat 
sich folgende stufenweise Strategie als zweckmaBig und er- 
folgreich erwiesen : 

1. Die Eigenschaften der Oberflache, insbesondere die che- 
mische Zusammensetzung und die Verteilung der Elemente, 
konnen erheblich von denen des Volumens abweichen. Da- 
her miissen zunachst die Oberflache und insbesondere die 
katalytisch aktiven Zentren eines technischen Katalysators 
detailliert charakterisiert werden. Ein besonderes Problem 
kann durch den erwahnten pressure gap auftreten, d. h. Un- 
tersuchungen unter den Reaktionsbedingungen der Technik 
sind erheblich erschwert. Nach dieser Charakterisierung 
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werden hinsichtlich Struktur und chemischer Zusammenset- 
zung vereinfachte Modellsysteme herangezogen, die vor al- 
lem auch eine gezielte Veranderung dieser Parameter ermog- 
lichen. ZweckmaDigerweise verwendet man hierzu wohldefi- 
nierte Einkristall-Oberflachen. Natiirlich handelt man sich 
hierbei einen ,,materials gap" ein, so daD spater im einzelnen 
zu priifen ist, inwieweit die Eigenschaften von realem Kata- 
lysator und Modellsystem iibereinstimmen. 

2. Die Untersuchung der Energetik und Dynamik der 
Wechselwirkung zwischen den an der Reaktion beteiligten 
Molekiilen und den Modell-Oberflachen sowie der Struktu- 
ren der Chemisorptionsphasen, die dabei entstehen, ist das 
eigentliche Kernstiick des ,,surface science approach". Sie 
fiihrt zum mikroskopischen Reaktionsmechanismus und zur 
Kinetik der Elementarschritte. 

3. Mit den (moglichst vollstindigen) Informationen iiber 
den Reaktionsmechanismus konnen im Prinzip ein kineti- 
sches Schema entwickelt und damit der stationare Reak- 
tionsumsatz als Funktion der externen Parameter (Tempera- 
tur, Partialdriicke etc.) berechnet werden. Der Erfolg des 
Modells ist dann letztlich an der Ubereinstimmung zwischen 
berechneten (d. h. vorausgesagten) und experimentell be- 
stimmten Reaktionsumsatzen zu messen. 

Obwohl die skizzierte Strategie bisher vollstandig erst in 
zwei Fallen (CO-Oxidation und NH,-Synthese) erfolgreich 
realisiert wurde, wurde damit ihre prinzipielle TragWhigkeit 
belegt. Abgesehen davon liefert bereits die Aufklarung von 
Teilaspekten eine Fiille wichtiger Informationen, die fur 
praktische Anwendungen relevant werden konnen. 

8- 

2. Von realen Katalysatoren 
zu Einkristall-Oberflachen 

1 

Technische Katalysatoren sind hinsichtlich der Struktur 
und chemischen Zusammensetzung ihrer Oberflache in der 
Regel sehr komplexe Systeme. Dies wird aus Abbildung 1 

Fe ' 

Abb. I .  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflachentopogrd- 
phie eines technischen Katalysators fur die Ammoniak-Synthese IS]. 

I- Al  

ersichtlich, die eine rasterelektronenmikroskopische Auf- 
nahme des fur die Ammoniak-Synthese verwendeten S6-10- 
Katalysators der BASF zeigt15'. Die Topographie weist ein 
Netzwerk von Katalysatormaterial und Poren rnit typischen 
Durchmessern von wenigen hundert Angstrom auf; diese 
lockere Struktur spiegelt sich auch in der relativ hohen spezi- 
fischen Oberflache von etwa 15 m2 g - '  wider. Das Aus- 

2 -  
- 

gangsmaterial ist Magnetit Fe,O,, das wahrend der Aktivie- 
rung zu metallischem Eisen reduziert wird, mit Zusatz von 
AI,O, (+ CaO) und K,O in geringen Konzentrationen. Wie 
von Mitfusch entdecktC3], tragen diese Promotoren wesent- 
lich zur Erhohung der Aktivitat bei. Bei den rnit der Aktivie- 
rung des Katalysators verbundenen komplexen festkorper- 
chemischen Reaktionen"' bildet das Aluminium in Form 
ternarer Oxide eine Art Fachwerk, welches das Zusammen- 
sintern der Fe-Partikel verhindert, und wirkt auf diese Weise 
als struktureller Promotor. 

Die sehr ungleichmaOige Verteilung der Elemente iiber die 
Katalysator-Oberflache wird aus den an mehreren Punkten 
aufgenommenen Auger-Elektronenspektren in Abbildung 2 
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Abb. 2. Auger-Elektronenspcktren von drei Stellen auf der Oberflache eines 
Katalysators fur die Ammoniak-Synthese 151. Ek," = kinetische Energie der 
Elektronen. 

ersichtlich. Bei der Stelle 1 handelt es sich um einen kataly- 
tisch aktiven Bereich mit betrachtlichen Konzentrationen an 
Fe und K( + 0), wahrend die Stelle 2 im wesentlichen aus 
CaO und die Stelle 3 aus A1,0, besteht. Die lateral aufgelo- 
ste chemische Zusammensetzung der Oberflache zeigen die 
,,Auger maps" von Abbildung 3. Bemerkenswerterweise be- 
findet sich Kalium immer an den Stellen, an denen auch 
Eisen anzutreffen ist. Obwohl die Gesamtkonzentration von 
Kalium nur etwa 0.5% betragt, bedeckt es aufgrund seiner 
starken Tendenz zur Segregation aus dem Volumen zu etwa 
30% die metallische Eisen-Oberflache und wirkt dort als 
elektronischer Promotor. Praziser ausgedruckt : Die kataly- 
tisch aktive Oberflache besteht aus metallischem Eisen, auf 
dem in Submonolagen-Quantitat eine zweidimensionale 
K + 0-Phase (mit etwa 1 : 1-Stochiometrie) chemisorbiert 
ist; es handelt sich dabei mit Sicherheit um keine der bekann- 
ten Volumenverbindungen des Kaliums, da diese unter den 
Reaktionsbedingungen instabil sind. 
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Abb. 3. Auger maps fur die laterale Verteilung der Elemente Fe. K. A1 und Ca 
auf der Oberflache eines Ammoniak-Katalysators 151. 

Abbildung 4 zeigt eine Transmissionselektronenmikro- 
skopie (TEM)-Aufnahme hochster Auflosung von einem ak- 
tivierten Katalysator-Teilchen, zusammen mit einer Elektro- 
nenbeugungsaufnahme von einer ausgewahlten Stelle. Letz- 
tere belegt den einkristallinen Charakter dieser Stelle und 
kann eindeutig als von einer ( I  ll)-FIache von a-Eisen stam- 
mend identifiziert werden 1 6 ] .  Bei der genauen Inspektion der 
TEM-Aufnahme lassen sich die Netzebenen erkennen, und 
es wird deutlich, da5  der aktive Katalysator im wesentlichen 

aus kleinen Fe-Einkristalliten besteht, deren a u k r e  Oberfla- 
che (wie wir vorhin gesehen haben) teilweise mit einer 
K + 0-Schicht belegt ist. 

Diese Untersuchungen legten nahe, als geeignete Modell- 
systeme reine Fe-Einkristall-Oberflachen verschiedener Ori- 
entierung (zum Studium des Einflusses der atomaren Struk- 
tur der Oberflache) zu verwenden und spater durch gezielte 
Dotierung mit Kalium den EinfluB des elektronischen Pro- 
motors zu unter~uchen['~. 

Derartige Einkristall-Proben weisen Oberflachen von 
hochstens etwa 1 cm2 auf, so daD Messungen des Reaktions- 
umsatzes einer katalytischen Reaktion experimentell sehr 
anspruchsvoll sind. Erfolgreiche Messungen dieser Art wur- 
den dennoch von Sornorjai et al. in einem stochiometrischen 
N, : H,-Gemisch bei 20 bar Gesamtdruck und 500 "C durch- 
gefiihrt[81. Dabei wurde gefunden, daD die Aktivitat in der 
Sequenz (111)- > (100)- > (110)-Flache um mehr als zwei 
GroDenordnungen abnimmt, d. h. stark von der Struktur 
beeinfluDt wird. Aber selbst die Fe(1 I 1)-Oberflache weist 
noch eine recht geringe Aktivitat auf: die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, da5  ein auf die Oberflache auftreffendes N,-Molekiil 
diese als NH, verlaDt, ist lediglich von der Groknordnung 
10-6. 

Die direkte Erfassung der an die Oberflache gebundenen 
Chemisorptionskomplexe mit oberflachenphysikalischen 
Methoden erfordert, wie bereits erwahnt, den Ubergang zu 
sehr niedrigen Driicken ( 5  mbar). O b  die bei hohen 
Driicken gebildeten Oberflachenspezies auch noch im Hoch- 
vakuum stabil sind, hangt von der Temperatur und der Star- 
ke der Chemisorptionsbindung ab, was im einzelnen zu un- 
tersuchen ist. Die Uberwindung des pressure gap bietet aber 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten, wenn mit der notigen 
Sorgfalt vorgegangen wird. 

3. Elementarprozesse bei der Wechselwirkung 
zwischen Molekiilen und Oberflachen 

a 
Konzeptionell kann eine chemische Reaktion aufgefa5t 

werden als Bewegung eines Systems von Atomen entlang 
einer Reaktionskoordinate, auf der sich die Energie wie in 
Abbildung 5 schematisch dargestellt verandert. Die lokalen 

b 

Abb. 4. a) TEM-Aufnahme eines Ammoniak-Katalysators. Der dunklere Be- 
reich zeigt die Netzebenen eines Plaltchens aus a-Fe mil (1 11)-Orientierung. 
Die Pfeile markieren die Begrenzung dieses Plattchens innerhalb eines Stapels 
weiterer Plattchen mil anderer Orientierung. Der hellere Bereich auf der linken 
Seite ist a m o p h e r  Kohlenstoff von der Halterung. b) Zugehoriges Elektronen- 
beugungsbild. das als von einem Fe-Einkristall mit (1 1 1)-Orientierung starn- 
mend identifiziert werden kann 161. 

A + B  I' I* c 
P- 

Abb. 5. Schematische Veranderung der Energie bei einer chemischen Umset- 
zung (A + B + C) entlang der Reaktionskoordinate e. I = Zwischenverbin- 
dung. 

Minima entsprechen den Kern-Konfigurationen der Zwi- 
schenverbindungen, die Maxima den Ubergangszustanden ; 
sie werden jeweils durch Aufbringen der zugehorigen Akti- 
vierungsenergie iiberwunden. Die Eigenschaften der Zwi- 
schenverbindungen und die Geschwindigkeiten der jeweili- 
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gen Transformationen ergeben den Reaktionsmechanismus ; 
ihre Kenntnis ermoglicht die Voraussage des gesamten Re- 
aktionsumsatzes. A u k r  fur die einfachsten Reaktionen in 
der Gasphase ist man von einer vollstandigen theoretischen 
Berechnung noch weit entfernt und daher auf moglichst de- 
tailiierte experimentelle Informationen angewiesen. 

Bei heterogen katalysierten Reaktionen sind die Elemen- 
tarprozesse von der in Abbildung 6 skizzierten Art: Ein auf 
die Oberflache auftreffendes Molekiil kann gebunden (che- 
misorbiert) werden, umgekehrt kann diese Bindung durch 
thermische Aktivierung wieder gelost werden - das Molekul 
desorbiert. Die Kopplung an die Oberflache kann auch zu 
einer Bindungsspaltung innerhalb des Molekiils fiihren (dis- 
soziative Chemisorption), Desorption erfolgt dann iiber die 
Rekombination der Bruchstiicke auf der Oberflache. 
SchlieBlich kann es zur Bildung neuer Bindungen auf der 

ger Molekiile kommen. 
Oberflache und als Folge davon zur &sorption andersarti- Abb. 8. Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer Al(1 ll)-Oberfliche rnit 

drei chemisorbierten C-Atomen, die als diffuse helle Flecken jeweils iiber einem 
Dreieck a m  benachbarten Substrat-Atomen zu erkennen sind [12]. 

nicht-dissoziotive dissoziotive 

Chemisorption Oberf lachen  -Reoktion 

Abb 6 Elementarprozesse bei der Wechselwirkung zwischen Molekulen und 
einer Festkorper-Oberflrche 

C-Atornen gezeigt["l. Man erkennt, daB letztere definierte 
Adsorptionsplatze einnehmen, auf denen sie von drei be- 
nachbarten Atomen des Substrats koordiniert sind. 

In der Regel gibt es Wechselwirkungen zwischen benach- 
barten chernisorbierten Teilchen, die haufig AnlaB zur Bil- 
dung geordneter zweidimensionaler Phasen sind. Als Bei- 
spiel zeigt Abbildung 9 eine Serie von STM-Aufnahmen 
einer Cu( 1 1 0)-Oberflache mit wachsendem Bedeckungsgrad 

Offensichtlich ist die Erfassung der Chernisorptionskom- 
plexe einschlieBlich der Dynamik ihrer Bildung und Trans- 
formation der Schlussel fur das Verstandnis der Elementar- 
prozesse bei einer heterogen katalysierten Reaktion. Hierfiir 
steht inzwischen eine Vielfalt experimenteller Methoden zur 
V e r f i i g ~ n g ' ~ ~ ,  die in jiingster Zeit in besonders spektakularer 
Weise um die von Binnig und Rohrer erfundene Rastertun- 
nelmikroskopie (STM) erweitert wurde1Io1. Abbildung 7 

Abb. 9. Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Cu(1 lO)-Oberflache 
mil zunehmender 0-Belegung [13]. a )  Bedcckungsgrad 0 < l / 2 .  Domanen einer 
2 x 1-Phase neben Bereichen der adsorbatfreien Oberflache. b) Voll ausgebilde- 
te 2 x 1-Struktur bei 0 = 112. c) Fur 9 > 112 bilden sich Domanebeiner c(6 x 2)- 
Phase neben solchen der 2 x 1-Phase (als parallele Streifen abgebildet). d) Voll 
ausgebildete c(6 x 2)-Struktur auf Terrassen, die durch monoatomare Stufen 
getrennt und durch unterschiedliche G r a u k b u n g  unterschieden sind. 

Abb. 7. Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer Al(1 1 1)-Oberfliche mil 
atomarer Auflosung [ I  11. 

zeigt eine rnit dieser Technik erhaltene direkte Abbildung 
einer Al(1ll)-Oberflache rnit atomarer Auflosung"'I. In 
Abbildung 8 ist dieselbe Oberflache rnit drei chemisorbierten 

chemisorbierter O - A t ~ m e [ ' ~ ~ :  Bei kleinen Oberflachenkon- 
zentrationen bilden sich Inseln einer 2 x 1-Phase (a), die bei 
hoherer Konzentration die gesamte Oberflache bedeckt (b). 
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Bei weiterer Erhohung des Bedeckungsgrades bilden sich 
Domanen einer weiteren, sauerstoffreicheren c(6 x 2)-Phase 
(c), die schlieBlich die Sattigung der Chemisorptionsphase 
(d) vor dem obergang in die Bildung dreidimensionaler Oxi- 
de markiert. 

Die genaue Struktur geordneter Oberflachenphasen 1aDt 
sich durch die Beugung langsamer Elektronen (LEED) be- 
stimmen - eine Methode, die das Analogon zur Rontgenbeu- 
gung fur die Ermittlung dreidimensionaler Kristallstruktu- 
ren ist. Abbildung 10 zeigt die auf diese Weise bestimmte 
Struktur der 2 x 1 -Phase chemisorbierter 0-Atome auf einer 
Ni(1 lO)-Oberf la~he[ '~~.  (Sie ist das Gegenstiick zu der vor- 

ZBU, 

missing row 

/ I \  

2 v  

I00 

1 
L i i i o i  I 
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Abb. 10. Strukturmodell fur die durch chemisorbierte 0-Atome (schraflierte 
Kreise) auf einer Ni(1 IO)-Oberflache gebildete 2 x 1-Phase [14]. Strukturpara- 
meter: 2,. = 0.2. LS.. = 0.1 (d. h. die 0-Atome sind etwas aus den symmetri- 
schen Bruckenplatzen verschoben), LS, = 0.0, LS, = 0.0, D, ,  = 1.30, D,, = 
1.23. D,, = 1.25. ZBU, = f0.05 A. a) Seitenansicht. b) Aufsicht. 

stehend rnit dem Rastertunnelmikroskop abgebildeten 0- 
(2 x 1)/Cu( 1 10)-Phase.) Die Bildung der Chemisorptionsbin- 
dung hat tiefgreifenden EinfluD auf die Struktur der Sub- 
strat-Oberflache: Jede zweite Atomreihe in [001]-Richtung 
ist entfernt (,,missing-row"-Struktur), d. h. die Oberflache ist 
rekonstruiert, und a u k r d e m  werden auch die Positionen der 
Atome in tieferliegenden Schichten beeinfluBt. Da die Che- 
misorptionsbindung haufig ahnlich stark wie die Bindung 
zwischen den Atomen des Substrats ist, wird es durchaus 
plausibel, daB die insgesamt gunstigste atomare Konfigura- 
tion erheblich von der reinen, d. h. adsorbatfreien Oberfla- 
che abweichen kann. Daruber hinaus gibt es eine Reihe von 
Fallen, in denen bereits die Struktur der reinen Oberflache 
von der idealen Begrenzung des Volumens a b w e i ~ h t ~ ' ' ~ .  

Im eben erlauterten Beispiel war die Chemisorptionsphase 
nicht durch die Einwirkung von 0-Atomen auf die Oberfla- 
che entstanden, sondern durch die dissoziative Chemisorp- 
tion von 0,-Molekiilen. Dieser ProzeD ist fur die Katalyse 
von entscheidender Bedeutung und kann anhand des in Ab- 
bildung 1 1 gezeigten schematischen Potentialdiagramms 
verstanden werden: Ein sich der Oberflache naherndes Mo- 
lekiil errahrt zunachst eine Absenkung seiner Energie und 
kann in einem molekularen Vorlaufer-Zustand schwach an 
die Oberflache gebunden werden. AnschlieDend dissoziiert 
es unter Uberwindung einer Aktivierungsbarriere. Da die 
Bildung von zwei Bindungen zwischen der Oberflache und 
den beiden Atomen die Dissoziationsenergie der letzteren 
iiberkompensiert, ist der gesamte ProzeB rnit einem Netto- 
Energiegewinn verbunden. 

Der Verlauf des Potentials entlang der Reaktionskoordi- 
nate und insbesondere die Hohe der Aktivierungsbarriere 
sind entscheidend fur den Haftkoeffizienten, d. h. fur die 

a 
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Abb. 1 I .  Schemadsches Potentialdiagramm fur die dissoziative Chemisorpdon 
eines zweiatomigen Molekiils A,. a) Hohenlinien-Darstellung als Funktion der 
Abstande .'i von der Oberflache und y zwischen den beiden Atomen. b) Eindi- 
mensionales Lennard-Jones-Potential V.  c) Variation des Potentials entlang der 
Reaktionskoordinate e. 

Wahrscheinlichkeit, daB ein auf die Oberflache auftreffendes 
Molekul dort auch tatsachlich dissoziativ chemisorbiert und 
nicht wieder in die Gasphase reflektiert wird. An dieser Stelle 
machen sich der EinfluB der Oberflachenstruktur und der 
von coadsorbierten Teilchen, die entweder als Promotoren 
oder als Gifte wirken, besonders bemerkbar. Da die Ge- 
schwindigkeitskonstanten chemischer Reaktionen stets ex- 
ponentiell von Aktivierungsenergien abhangen, beeinflussen 
bereits geringfugige energetische Veranderungen die Kinetik 
deutlich. 

4. Mechanismus der Ammoniak-Synthese 

Wir kehren nun zuriick zum Problem der katalytischen 
Ammoniak-Synthese. Abbildung 12 zeigt fur die drei nied- 
rig-indizierten Einkristall-Flachen von Eisen die Zunahme 
der Oberflachenkonzentration von atomar adsorbiertem 
Stickstoff mit dem Angebot von N, aus der Gasphase"']. 
Als zweckmaDiges MaB fur das Angebot hat sich 1 L = 

mbar s eingebiirgert, da etwa 1 L ausreichend ist, eine 
Oberflache mit adsorbierten Teilchen zu sattigen, falls der 
Haftkoeffizient gleich 1 ist. Man erkennt aus Abbildung 12 
zweierlei: 1. Die Geschwindigkeit der dissoziativen Stick- 
stoff-Chemisorption hangt stark von der Struktur der Ober- 
flache a b  und nimmt in der Reihe (1 11)- > (100)- > (1 10)- 
Flache ab. 2. Da typischerweise nicht 1 L, sondern > 10' L 
N, zur Sattigung notwendig sind, ist der Haftkoeffizient sehr 
klein, d. h. von der Groknordnung l3eide Befunde 
korrespondieren vollstandig mit den in Abschnitt 3 erwahn- 
ten Resultaten iiber die katalytische Aktivitat von Fe-Einkri- 
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Da die Fe( 11 1)-Oberflache die hochste Aktivitat aufweist, 
wurde auch die Wechselwirkung mit Stickstoff auf dieser 
FIache am detailliertesten untersucht. Es stellte sich heraus, 
daD drei Formen von adsorbiertem Stickstoff auftreten kon- 
nen, deren ,,Fingerabdriicke" im N,,-Photoelektronenspek- 
trum sich unterscheiden[L71 (Abb. 13a): 1. Ein sehr schwach 
gebundener molekularer Zustand y (terminal gebundenes 
N2[18j, dessen N-N-Streckschwingung mit 2100 cm- prak- 
tisch unverandert gegeniiber dem Wert des freien Molekiils 
ist [ 1 9 j ) .  2. Durch leichte thermische Aktivierung wandelt sich 

0 0.1 0.2 0.3 0.1 0.5 0 6 0.7 0.8 0 9  Zustand wird auch direkt aus der Gasphase populiert und ist 
der eigentliche Vorlaufer fur die dissoziative Chemisorp- 

0.7 - 
0.6 - Fe(lll1 

1 1 1 , 1 1 1  der y-Zustand in den molekularen Zustand a urn. Dieser 

I L I  - 
Abb. 12. Zunahme der Oberflachenkonzentrdtion Y von chemisorbierten N- 
Atomen (in relativen Einheiten) auf Fe(l1 l)-,-(lOO)- und -(I lO)-Oberflachen 
bei 420°C als Funktion des Angebots von N,-Molekiilen aus der Gasphase 
[161. 

stall-Oberflachen bei der Bildung von NH, und demonstrie- 
ren, daB die Geschwindigkeit der NH,-Synthese durch die 
der dissoziativen Chemisorption von N, limitiert ist. Diese 
Ubereinstimmung ist um so bemerkenswerter, als die Mes- 
sungen des Reaktionsumsatzes bei 20 bar, die zur Chemi- 
sorption aber bei lo- '  bar durchgefiihrt worden waren - der 
pressure gap stellt in diesem Fall also kein echtes Hindernis 
dar. 

112 106 LOO 391 
L_ AE[eVI 

I P -  

Abb. 13. N,,-Photdektronenspektren der verschiedenen auf einer Fe(ll1)- 
Okrflache adsorbierten Stickstoff-Spezies (a) und schematischer Potentialver- 
lauf (b) [17]. I = Intensitat; a. y = molekulare Zustande; p = atomarer Zu- 
stand; A€ = € - &,-,; e = Reaktionskoordinate. 

tion[201. Die Frequenz der N-N-Streckschwingung ist erheb- 
lich reduziert (ca. 1500 cm-'); dies signalisiert bereits eine 
ausgepragte Schwachung der N-N-Bindung" '. 1 9 .  ''1. Die 
Molekiilachse ist deutlich zur Oberflache geneigt, so daB 
eine Wechselwirkung mit beiden N-Atomen stattfin- 
det[17* ''I. 3. Von diesem Zustand aus erfolgt dann unter 
Uberwindung einer geringen Aktivierungsbarriere vollstan- 
dige Dissoziation in den stark gebundenen atomaren S-Zu- 
stand, wie schematisch durch das Potentialdiagramm in Ab- 
bildung 13 b illustriert wird. 

Eine durch chemisorbierte N-Atome gebildete Struktur 
auf der Fe( 100)-Oberflache ist in Abbildung 14 wiedergege- 
ben Die N-Atome nehmen vierfach koordinierte Platze 
ein und weisen auDerdem eine starke Wechselwirkung zu den 
Fe-Atomen der zweiten Lage auf. In anderen Fallen ist die 
Bildung der Stickstoff-Chemisorptionsphasen mit erhebli- 
cher Rekonstruktion des Substrats verbunden (siehe Ab- 
schnitt 3). Ganz allgemein konnen diese Phasen als Oberfla- 
chennitride bezeichnet werden (die bekannten Volumennitri- 
de sind unter den Bedingungen der Ammoniak-Synthese 
thermodynamisch nicht stabil). Mittaschs Spekulation, daD 
,,bei der katalytischen Ammoniak-Bildung intermediar ir- 
gendwie Nitride" entstehen, hatte also durchaus einen wah- 
ren Kern. 

oooooooooo 
0clpQ000 
oooooo 0.0 QOOOO~OO 
Egkt@O.O 0 00 
0 00 00 

Abb. 14. Strukturmodell der durch chemisorbierte N-Atome auf einer 
Fe( 100)-0berflache gebildeten c(2 x 2)-Phase 1221. d = Schichtabstand. 

Die Rolle des elektronischen Promotors kann durch Auf- 
bringen von Submonolagen-Mengen Kalium auf reine Fe- 
Oberflachen studiert werden. Dabei stellte sich heraus, dal) 
der Haftkoeffizient fur die dissoziative Stickstoff-Chemi- 
sorption durch Kalium erheblich gesteigert werden kanniZ3j. 
Dies ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, daD in der 
Nachbarschaft eines adsorbierten K6@-Atoms die Elektro- 
nendichte im Substrat erhoht ist, was zu einer Stabilisierung 
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des molekularen u-Zustandes iiber verstarkte x-Ruck- 
bindung fiihrt. Die Adsorptionsenergie dieses Zustandes 
wird erhoht (a,-Zustand), die Frequenz der N-N-Schwin- 
gung weiter erniedrigt und damit die Dissoziation erleich- 

Das Vorliegen verschiedener Bindungszustande des Stick- 
stoffs auf einer rnit Kalium dotierten Fe(ll1)-Oberflache 
manifestiert sich auch irn thermischen Desorptionsspek- 
trum, das Maxima bei den fur die Bindungszustande typi- 
schen Desorptionstemperaturen aufweist (Abb. 15, jeweils 
Kurve a)1191. Zum Vergleich zeigt Abbildung 15 Cjeweils 
Kurve b) die Daten, die beim Aufheizen eines Stickstoff-be- 
ladenen industriellen Katalysators registriert wurden[261. 

tert 121.23 - 251 

t 
PY 

t 
% 

1 1  I , 
85 120 170 220 

T l K l  4 

I f ,  

M X ) 7 a l 8 W 9 0 0  

Abb. 15. Thermische Desorption von N, von einer K-bedeckten Fe(1 I I ) -  
Oberflache (Kurven a) und von einem technischen Ammoniak-Katalysator 
(Kurven b) [19]. Links: Desorption aus den molekularen Zustanden y. u ,  und 
cz2. Rechts: Desorption nach Rekombination des atomaren Zustands p. 

Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung in den Desorp- 
tionstemperaturen, die identische Bindungsenergien der 
Stickstoff-Zustande in den beiden Proben bedeutet. Dies 
zeigt, daO das Adsorptionsverhalten des technischen Kataly- 
sators tatsachlich sehr gut durch das des Modellsystems 
(Fe(ll1)-Oberflache, die rnit etwa 1.2 x l O I 4  K-Atomen pro 
crn' belegt ist) reproduziert wird. Dadurch ist auch gezeigt, 
daD der in Abschnitt 1 envahnte materials gap in diesem Fall 
iiberbriickt wurde und damit die aus ,,surface science"-Un- 
tersuchungen gewonnenen Informationen sogar eine Grund- 
lage fur die quanfitarive Modellierung der realen Katalyse 
sein sollten. 

Die Quintessenz der Resultate iiber die Einzelschritte 
der katalytischen Ammoniak-Synthese, die aus einer gro- 
Den Zahl von Einzeluntersuchungen gewonnen wurden, ist 
im Energiediagramrn von Abbildung 16 zusammenge- 
faDt[7.271: Die homogene Reaktion in der Gasphase wiirde 
zunachst einen enormen Energiebetrag fur die Dissoziation 
der Molekiile N, und H, erfordern. In Anwesenheit des Ka- 
talysators ist dieser ProzeD dagegen nur rnit der Ubenvin- 
dung einer relativ niedrigen Barriere verbunden, und durch 
die Bildung von chemisorbierten N- und H-Atomen wird 
anschlieknd sogar Energie gewonnen. Die weiteren Reak- 
tionsschritte sind die sukzessive Anlagerung von H,, an N,, 
und als letzte Stufe die Desorption von NH,. Die Energie, 
die diese Elementarprozesse jeweils benotigen, wird auf- 

N+3H 

r - T t  

L60 

1129 

563 

P -  

Abb. 16. Schematisches Potentialdiagramm fur den Ablauf der katalytischen 
Ammoniak-Synthese entlang der Reaktionskoordinate Q und Energiedifferen- 
zen fur die entsprechenden nicht katalysierten Schritte (Energien in kJ mol- ') 
17,271. 

grund der hohen Reaktionsternperatur ( 2  400 "C) leicht auf- 
gebracht. 

Der Versuch, aufgrund der detaillierten Informationen 
iiber die kinetischen Parameter der Einzelschritte - die mit 
den erwahnten Einkristall-Modellsystemen unter Hochva- 
kuurnbedingungen ermittelt wurden - die zu envartenden 
Reaktionsumsatze in einem technischen Reaktor unter Ver- 
wendung eines industriellen Katalysators bei Hochdruckbe- 
dingungen vorauszusagen, wurde von mehreren Forscher- 
gruppen rnit etwas unterschiedlichen Ansatzen unternom- 
rnen128*291. Wie aus Abbildung 17 ersichtlich, ist die Uber- 
einstimmung z.B. im Modell von Stoltze und N 0 r s k 0 v ~ ~ ~ ~  
tatsachlich iiberraschend gut. Dieses Beispiel zeigt, daD Ka- 
talyse keineswegs ,,schwarze Magie" zu sein braucht, son- 
dern daD selbst ein komplexes technisches System iiber die 
Analyse der zugrundeliegenden Elementarprozesse quanti- 
tativ beschrieben werden kann. 

I ./ to-' i 

to-' 10-2 10-1 1 

xw3 lexp 1 - 
Abb. 17. Vergleich zwischen den bei mehreren Drucken unter industriellen Be- 
dingungen expenmentell ermittelten NH,-Ausbcuten und den aufgrund der 
Informationen aus Modellstudien mit Einkristall-Oberflachen berechneten. 
Nach Stoltze und Nerskov 1281. x = Molenbruch. o = 1 atm. 0 = 150 atm, 
0 = 300 atm. 
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5. Nichtlineare Dynamik: 
Zeitliche und raumliche Selbstorganisation 
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I 200 

RCO2 
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50 

Die exakte Berechnung der Geschwindigkeit einer chemi- 
schen Reaktion kann auch bei genauer Kenntnis der kineti- 
schen Parameter der Einzelschritte (d. h. Geschwindigkeits- 
konstanten, Reaktionsordnungen) in bestimmten Fallen an 
eine prinzipielle Grenze stoBen, die letztlich in der mathema- 
tischen Struktur der zugrundeliegenden Gleichungen be- 
grundet ist. 

Bei einer katalytischen Reaktion, die kontinuierlich in ei- 
nem Stromungsreaktor ablauft, handelt es sich um ein offe- 
nes System fernab vom Gleichgewicht, dessen zeitliches Ver- 
halten durch eine Sene von gekoppelten, nichtlinearen Diffe- 
rentialgleichungen fur die einzelnen Konzentrationsvaria- 
blen (in unserem Fall die Bedeckungsgrade der verschiede- 
nen Spezies) beschrieben werden kann - daher der Oberbe- 
griff nichtlineare Dynamik. Derartige Systeme verhalten sich 
auch bei konstanten aul3eren Parametern (Temperatur, Par- 
tialdriicke) nicht notwendigerweise stationar, d. h. zeitlich 
konstant, sondern konnen Ubergange zu zeitlicher und 
raumlicher Selbstorganisation vollziehen. Diese Phanomene 
wurden von Prigogine et al. als dissipative Strukturen klassi- 
f i~ier t '~ ' ]  und spater von H a k e r ~ ' ~ ' ]  in das allgemeine Gebiet 
der Synergetik einbezogen. 

Zeitlich oszillierende Reaktionsgeschwindigkeiten wurden 
bereits fruh ausfiihrlich z. B. an der Belousov-Zhabotin- 
sky(BZ)-Reaktion in homogener L o s ~ n g [ ~ ~ ]  und bei elektro- 
chemischen Systemenr331 untersucht. Fur eine heterogen ka- 
talysierte Reaktion wurde erstmalig von Wicke et at. vor 
etwa zwanzig Jahren uber derartige Effekte berichtet, und 
zwar fur die CO-Oxidation an Pt-Tragerkatalysatoren [341. 
Auch in diesem Fall IieD sich der Reaktionsmechanismus rnit 
der in Abschnitt 1 erlauterten Strategie a ~ f k l a r e n [ ~ ~ *  3 6 1 :  

Die Struktur von Pt(100)- und Pt( 1 10)-Einkristall-Ober- 
flachen wandelt sich bei geringen Partialdrucken und unter 
strikt isothermen Bedingungen in Gegenwart von adsorbier- 
tem CO um, und zugleich nimmt dabei der Haftkoeffizient 
fur 0, zu. Hierdurch wird das adsorbierte CO mit hoherer 
Wahrscheinlichkeit reaktiv entfernt, und die Oberflache 
wandelt sich in ihre urspriingliche Modifikation zuruck. Auf 
diese Weise kann bei bestimmten Bedingungen die Oberfla- 
che standig zwischen zwei Zustinden rnit hoherer und niedri- 

. 
1 '  

O k i 6 8 Yo 12 li 16 18 20 - 2 2  

t Is1 - 
Abb. 16. Geschwindigkeit R,, (willkiirliche Einheiten) der katalytischen Bil- 
dung von CO, an einer Pt(llO)-Oberflache als Funktion der Zeit unter statio- 
naren Stromungsbedingungen [37]. T = 470 K.p, = 3.0 x 10- mbar; zu dem 
mit einem Pfeil markierten Zeitpunkt wurde po, von 2 . 0 ~  auf 2.6 x 

mbar erhoht. 

ger Aktivitat hin- und herschwanken, was rnit dem Auftreten 
von Oszillationen der Reaktionsgeschwindigkeit verbunden 
ist. Abbildung 18 zeigt fur eine Pt(llO)-Oberflache die Ent- 
wicklung regelmaBiger Oszillationen, nachdem zu dem mit 
einem Pfeil markierten Zeitpunkt der 0,-Druck innerhalb 
kurzer Zeit auf einen neuen stationaren Wert verandert wur- 
dec3']. 

Das Auftreten derartiger Oszillationen ist allgemein 
auf bestimmte Wertebereiche der aul3eren Parameter be- 
schrankt. Im Beispiel von Abbildung 19 setzen die Oszillatio- 
nen bei Einstellen eines bestimmten CO-Drucks bc0 = 5.6 x 
lo- '  mbar) mit kleiner Amplitude ein (a); diese nimmt bei 
Erniedrigung vonpco zunachst zu, wobei die Frequenz prak- 
tisch unverandert bleibt (b, dies signalisiert das Auftreten 
einer Hopf-Bifurkation). Bei weiterer Erniedrigung des CO- 
Drucks tritt eine Periodenverdopplung auf (c ,  d. h. sich ab- 
wechselnde kleinere und groBere Amplituden), der sich eine 
nochmalige Periodenverdopplung anschlieBt (in Abb. 19 
nicht gezeigt). Bei pco = 5.2 x 10- mbar schlieBlich wird ein 

d 1LO 

100 

b 80 

LO 

T 

a 20 

0 50 100 150 
t 1st - 

Abb. 19. Verschiedene Oszillationsformen bei der katalytischen Bildung von 
CO, an einer Pt(l IO)-Oberflache unter stationaren Bedingungen. T = 530 K ,  
po, = 1.1 x mbar. pco liegt zwischen 5.6 x I0-I (a) und 5.2 x 1O-I mbar 
(d) [37]. A+ ist ein MaO fur &,. 

zeitlich unregelmaBiges Verhalten beobachtet. Eine detail- 
lierte A n a l y ~ e ' ~ ~ ]  erbrachte, daB es sich hier um einen Uber- 
gang zum deterministischen Chaos uber die Feigenbaum- 
Route [391 handelt. Anders als bei den regelmaoigen Oszilla- 
tionen ist nunmehr das zeitliche Verhalten nicht mehr vor- 
hersagbar, daher der Terminus ,,Chaos". Dieser Effekt tritt 
auf, obwohl die aul3eren Bedingungen und damit auch die 
mathematische Formulierung bis auf niemals vollig auszu- 
schlieBende kleine stochastische Schwankungen genau fest- 
gelegt sind ~ daher das Pradikat ,,deterministisch". 

Chaotische Phanomene treten in ganz verschiedenen Be- 
reichen auf und haben das naturwissenschaftliche Credo, 
daB die Voraussage des zeitlichen Verhaltens makroskopi- 
scher Systeme prinzipiell moglich ist, von Grund auf erschut- 
tert. (In mikroskopischen, d. h. atomaren Bereichen war die- 
se Annahme bereits durch die Entwicklung der Quantenme- 
chanik obsolet geworden.) 

Das von uns betrachtete System weist aber noch eine an- 
dere Eigentumlichkeit auf: Das Auftreten zeitlicher Veran- 
derungen des uber die gesamte Oberflache von etwa 30 mmz 
integrierten Reaktionsumsatzes erfordert eine Art Kommu- 
nikation zwischen verschiedenen Orten, d. h. eine raumliche 
Selbstorganisation. Bei der BZ-Reaktion lassen sich lokale 
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Abb. 20. Bildung dynamischer Muster auf einer Pt(1 IO)-OberflPche wahrend 
der oszillatorischen CO-Oxidation. Jeweils photoemissionselektronenmikro- 
skopische Abbildung eines Ausschnitts der Oberflache mit etwa 0.5 mm Durch- 
messer [41]. a )  T = 430 K. po,  = 3.2 x mbar. b) T = 

435 K ,  po, = 3.0 x 
pco = 3.0 x 

pm = 2.8 x 10.' mbar. 

Konzentrationsunterschiede durch Farbdifferenzen sichtbar 
machen und manifestieren sich z. B. in sich ausbreitenden 
konzentrischen Ringen oder Spiralen [401. Im vorliegenden 
Fall gelang es kiirzlich, derartige Unterschiede in den CO- 
und O-Bedeckungsgraden mit einem neuentwickelten Pho- 
toemissionselektronenmikroskop abzubilden, wobei die Di- 
polmoment- und daher Austrittsarbeitsdifferenzen genutzt 
wurden1411. Aus der Fiille unterschiedlicher Musterbildun- 
gen (deren Phanomenologie wiederum in eindeutiger Weise 
durch die Temperatur und die Partialdriicke bestimmt ist) 
werden in Abbildung 20 zwei gezeigt, die den oben erwihn- 
ten Ringen und Spiralen bei der BZ-Reaktion entsprechen. 
Es sollte nochmals betont werden, daI3 es sich hierbei um 
echte zweidimensionale Muster handelt - der Kontrdst 
kommt allein durch lokale Unterschiede in den Bedeckungs- 
graden auf einer a priori homogenen Oberflache zustande 
(dunkel : O,,-Belegung; hell: CO,,-Belegung). Die Muster 
verandern sich auf einer Zeitskala von 1 s (manchmal sogar 
noch erheblich schneller); beim Verlassen der geeigneten Be- 
dingungen (z. B. durch Abdrehen einer der Gaszufuhren) 
verschwinden die Muster spontan, und die Oberflache er- 
scheint wieder vollig uniform. 

6. SchluD 

Dieser Beitrag versuchte aufzuzeigen, daI3 auch bei einem 
so komplexen Phanomen wie der heterogenen Katalyse die 
Grundlagenforschung zur Erkenntnis der iibergeordneten 
Prinzipien vorzustokn vermag. Dieser Weg und daraus sich 
moglicherweise in der Zukunft auch fur die praktische An- 
wendung ergebende Riickwirkungen wurden bereits von A .  
Miltasch vor mehreren Jahrzehnten aufgezeigt und mit fol- 
genden Worten f o r m ~ l i e r t [ ~ * ~ :  

,,Bedenkt man, daI3 die Katalyse ein wahres ,,Land unbe- 
grenzter Moglichkeiten" ist, so erscheint es nicht ausge- 
schlossen, daI3 fortgesetzte experimentelle Forschungen 
nicht nur volle theoretische Aufklarung geben, sondern auch 
hinsichtlich einer weiteren Vervollkommnung des techni- 
schen Verfahrens Bedeutung zu erlangen vermochten." 
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