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Das Nanofieber hat die Forschung iiber heterogene Katalysatoren
erreicht. Begreift man Nanokatalyse als einen Paradigmenwechsel in
der Katalysatorherstellung hin zur Synthese von Katalysatoren mit auf
mehreren Groflenskalen kontrollierten Eigenschaften, so ergibt sich
folgender Ansatz: Die Struktur lisst sich durch einen Aufbau des
Katalysators als anorganisches Polymer kontrollieren. Primaire,
sekunddre und tertiire Struktur des Polymers entsprechen moleku-
laren Baueinheiten und deren Verkniipfungen, der Defektstruktur des
Festkorpers bzw. der Teilchenmorphologie. Hochdurchsatz-
experimente zur Optimierung der Syntheseparameter, die von in situ
erhaltenen analytischen Daten der Herstellprozesse gefiihrt werden, : e -
. . . . investiert in die Nanoforschung zusétz-
sind ein Weg zu Katalysatoren, welche die hohen Erwartungen, die lich etwa dieselbe Summe, wie sie die

sich mit dem Pridikat ,,nano* verbinden, erfiillen konnen. offentlichen Forderer aufbringen.!?
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Arbeiten den physikalisch orientierten Nanotechnologien
gewidmet.

Fiir den Bereich der Katalyseforschung wurde in einem
kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel® eine starke Verbin-
dung zur Nanotechnolgie hergestellt. Dort wird festgestellt,
dass Tragerkatalysatoren eine der wichtigsten und é&ltesten
Anwendungen der Nanotechnologie seien. Ihre Funktion als
Lieferant neuer Verfahren zur Herstellung besserer Kataly-
satoren wurde herausgearbeitet. Betont wurde schlie3lich die
Bedeutung einer Analyse der Katalysatorfunktion, die er-
forderlich sei, um fiir die Synthesechemiker entsprechend
zielfiihrende Aufgaben formulieren zu konnen.

Nanowissenschaften und Nanotechnologie, die héufig
synonym genannt werden, sind gegenwdrtig sehr breit defi-
niert, um moglichst viele Initiativen unter das Dach dieser
politisch so geforderten Forschungsrichtung zu bekommen.
Es heiBt,” Nanowissenschaft sei ,,the ability to control and
manipulate objects of atomic dimensions, that is, individual
molecules®. Diese Definition beschreibt jedoch das gesamte
Arbeitsgebiet der Chemie. Es ist daher kaum zu erwarten,
dass unter einer so breiten Definition die Durchbriiche
gelingen werden, die auf spezifischen Nanoeigenschaften
beruhen. Die daraus folgende Enttduschung der politischen
und industriellen Forderer ist schidlich fiir die Entwicklung
des Feldes. Daher scheint es angebracht, sich jetzt mit einer
etwas begrenzteren Definition auseinanderzusetzen, welche
die spezifischen Eigenheiten von Nanoteilchen beriicksichtigt.

In den physikalischen Nano-Anwendungen besteht die
Herausforderung darin, ein Material in seiner Grof3e optimal
den charakteristischen Dimensionen des physikalischen Ef-
fekts anzupassen, auf dem die Anwendung beruht. Neben
Pigmenten und Quantenpunktstrukturen sind moderne ma-
gnetische Speicherstrukturen’® ein ausgezeichnetes Beispiel.
Hier wird die GroBe des aktiven Materials so gewéhlt, dass es
den Elementarmagneten, die bei Raumtemperatur noch nicht
superparamagnetisch sind, optimal entspricht. In allen Nano-
Anwendungen ist die Selbstorganisation der individuellen
Objekte zu hierarchisch strukturierten Funktionseinheiten
(Speichermedien) von elementarer Bedeutung. Daher sind
die Kontrolle und Beeinflussung der Teilchen-Teilchen- und
der Teilchen-Substrat-Wechselwirkungen” zentrale For-
schungsthemen einer Nanotechnologie, welche die Herstel-
lung von Produkten zum Ziel hat.
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Abd Hamid zwslf Jahre in der petrochemi-
schen Industrie, studierte Katalysewissen-
schaften an der UKM-Universitdt in
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der Université Notre Dame in Belgien und
arbeitete bis 2000 am Leverhulme Centre
for Innovative Catalysis in Liverpool. In diese
Zeit fielen Forschungsaufenthalte am Insti-
tute Du Petrole (Paris) und am Institute
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Ein wesentliches Merkmal der Nanotechnologie ist die
Beherrschung von Effekten auf unterschiedlichen Skalen von
Raum und Zeit. Ein gutes Beispiel dafiir ist das Verstidndnis
des Klebens und Haftens eines Polymers an einem metalli-
schen Substrat. Das dynamische Verhalten der Polymerkette
auf mesoskopischer Skala bestimmt im Verbund mit der
Rigiditiat funktioneller Endgruppen, die den molekularen
Kontakt zum starren Substrat vermitteln, die Eigenschaften
der Materialverbindung. Die enormen Fortschritte in Theorie
und Modellierung erlauben heute eine quantitative Beschrei-
bung solcher mehrskaliger Prozesse.®

Die Objekte der Nanotechnologie sind hierarchische
Strukturen, deren Funktion durch die kontrollierte Verkniip-
fung von Elementarbausteinen mit wohldefinierten indivi-
duellen Eigenschaften entsteht. Die geometrische Grofe
dieser Objekte ist daher nicht auf die nm-Léingenskala
begrenzt, sondern ergibt sich aus den charakteristischen
Dimensionen der zugrunde liegenden Effekte. Dies spiegelt
sich in der Arbeitsdefinition der EU-Kommission wider, die
formuliert:”) »,INanotechnologie ist die Manipulation, Positio-
nierung, Charakterisierung, Modellierung oder Herstellung
von Materie mit Sub-100-nm-Dimensionen“. Eine allgemeine
Konsequenz dieser Auffassung ist, dass sich die Nanotechno-
logie mit Objekten befasst, die mit sichtbarem Licht nicht
abgebildet werden konnen. Die zentrale Bedeutung der
Rastersonden- und elektronenmikroskopischen Methoden
als unentbehrliche Handwerkszeuge der Nanotechnologie
wird offensichtlich.

2. Gréfeneffekte in der heterogenen Katalyse

Technische Katalysatoren sind oft Tragerkatalysatoren, in
denen nanostrukturierte Teilchen der ,,Aktivmasse“l®”) auf
einem mesoskopisch strukturierten Trdger vorliegen. Die
Idee hinter solchen Katalysatoren ist,*! die geometrische
Oberfldche des wertvollen Aktivmaterials maximal fiir die
Reaktion nutzen zu konnen. Diese Motivation hat jedoch
nichts mit der an die charakteristische Liange des Effekts
angepassten Dimensionierung als Merkmal der Nanotechno-
logie zu tun. Katalysatoren enthalten typischerweise 2—-6 nm
grofBe Aktivteilchen, wihrend die Lénge einer zu verdn-
dernden chemischen Bindung mit etwa 0.2 nm zehnmal

R. Schlogl promovierte 1982 an der Ludwig-
Maximilian-Universitit Miinchen in Chemie.
Es folgten Forschungsaufenthalte bei J. M.
Thomas (Cambridge) und H. J. Giintherodt
(Basel). Nach einer Titigkeit in der Indus-
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schen Universitit Berlin. Danach ging er als
C4-Professor fiir Anorganische Chemie nach
Frankfurt und 1994 wurde er zum Wissen-
schaftlichen Mitglied und Direktor am Fritz-
Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
berufen. Sein Hauptarbeitsgebiet ist die Auf-
klirung der Funktion und die Materialwis-
senschaft heterogener Katalysatoren.
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kleiner ist. Somit stellt sich die Frage nach der Ursache des
Nanoeffekts in der Katalyse.

Katalyse ist ein mehrskaliges Phidnomen, dessen Eck-
punkte in Abbildung 2 skizziert sind. Die Ursache dafiir sind
Verkniipfungen von zunichst unabhingigen Prozessen, die
jedoch zusammen ablaufen miissen, um eine katalytische
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Abbildung 2. Katalysatoren benétigen Eigenschaften auf unterschiedli-
chen Lingen- (horizontale Achse) und Zeitskalen (vertikale Achse). Die
Farben bezeichnen Transporteigenschaften (gelber Rahmen), Reaktio-
nen mit den Substraten (blauer Rahmen) und Festkérperprozesse (ro-
ter Rahmen). Der griine Balken kennzeichnet die ,,Nanoregion®, womit
deutlich wird, dass nur ein Ausschnitt des Eigenschaftsspektrums von
ihr erfasst wird.

Wirkung zu erzielen. Die Reaktanten wechselwirken mit den
aktiven Zentren des Katalysators auf molekularer Ebene,
aber zugleich auch mit dem gesamten Katalysatormaterial auf
groBeren Léngenskalen durch Phasenumwandlungen und
Restrukturierungen oder durch das Ablagern von Neben-
produkten. Das AusmaB dieser Wechselwirkungen,'”! die
weit tiber die idealisierten (entsprechend der Definition eines
Katalysators nach Berzelius) schwachen Wechselwirkungen
zwischen Substrat und Katalysator hinausgehen, bestimmt die
Parameter des Stoff- und Energietransports. Neben dem
Material Katalysator (Porositdt und Wirmeleitung auf allen
Dimensionen vom Nanoteilchen bis zum Katalysatorform-
ling) ist fiir diese Parameter auch der Reaktionsapparat
Reaktor wesentlich. Daraus folgt der enorme Zeit- und
Raumbereich, in dem ein Katalysator optimiert sein muss,
um eine nachhaltige Wirkung in einer chemischen Reaktion
zu erzielen.

Das Bild des dynamischen Katalysators, dessen Eigen-
schaften nicht starr durch die Materialeigenschaften vorge-
geben sind, sondern von den Bedingungen seiner Umgebung
abhingen, entstand in den vergangenen zehn Jahren als Folge
der Fortschritte in der Oberflichenforschung und der chemi-
schen Kinetik.'""! Die Betrachtung macht offensichtlich,
dass die Wirkung eines Katalysators nicht auf eine einzelne
GroBenskala festlegbar ist. Die Definition eines Katalysators
als Nanoobjekt ist unvollstindig und erlaubt es nicht, seine
Wirkung in einer chemischen Reaktion zu beschreiben,
obgleich diese Ansicht in der neueren Literatur™ 2" hiufig
anzutreffen ist.

Fine Besonderheit der Katalysewissenschaft innerhalb
der Nanowissenschaften ist die Bedeutung der chemischen
Reaktivitdt fiir die Funktion. Eine hohe Reaktivitédt ist
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offensichtlich fiir die angestrebte Wirkung als Katalysator
erforderlich, wihrend fiir alle anderen Nanoteilchen eine
minimale Reaktivitit gefordert wird, um ihre Eigenschaften
stabil und unbeeinflusst von den chemischen Umgebungs-
bedingungen zu halten.

Nanoteilchen als Bestandteile von Katalysatoren sind
typischerweise groBer als ,,Cluster, die Materie im Ubergang
von Molekiil- zu Festkorpereigenschaften beschreiben.”!! Sie
sind durch eine erhebliche Zahl an Atomen mit koordinativer
Untersdttigung (cus) im Vergleich zur Volumenstruktur
gekennzeichnet. Nimmt man eine Grenze von 20% cus-
Atomen als unteren Wert fiir signifikante Nanoeigenschaften
an, so fallen Teilchen mit bis etwa 8000 Atomen und GroBen
zwischen 3 und 10nm unter diese Definition. (Engere
Grenzen lassen sich wegen der Vielfalt der katalytischen
Materialien nicht angeben, bei denen sowohl Metalle als auch
Verbindungen als aktive Massen vorkommen.) Genau solche
Teilchen findet man oft in technischen Tragerkatalysatoren.

Die cus-Zentren weisen eine lokale elektronische Struk-
tur auf, die von der Bandstruktur des Volumens entkoppelt
ist. Es ergibt sich eine Energieliicke zwischen den Volumen-
zustdnden und den cus-Zustidnden, deren Grof3e von der Zahl
der beteiligten Valenzelektronen im Nanoteilchen abhingt.””!
Bei Raumtemperatur verschwindet die Energieliicke bei
Objektgroen von etwa 300 Atomen. Folglich kann dieser
an sich signifikante Effekt bei katalytischen Reaktionsbe-
dingungen nur fiir sehr kleine Teilchen von etwa 1nm
Durchmesser reklamiert werden.””! Derartige Teilchen sind
in freier Form!®**! nicht sehr stabil und neigen zu Agglomera-
tion und Sinterung. Die wohlbekannten Clustereffekte einer
modifizierten elektronischen Struktur im Grundzustand®>®!
sind in der tiberwiegenden Zahl der Fille also nicht fiir einen
giinstigen Nanoeffekt in der Katalyse verantwortlich. Aller-
dings konnte kiirzlich in sehr eleganten Experimenten an
einzelnen Nanoteilchen gezeigt werden,””! dass auch in
Teilchen grofer 1nm die Existenz der cus-Atome die
kollektiven Anregungen einer metallischen Elektronenstruk-
tur beeinflusst und dass es lokalisierte Zustédnde neben einer
mittleren metallischen Elektronenstruktur geben kann.

Eine erhebliche Abweichung der elektronischen Struktur
von der eines metallischen Teilchens fithrt meist zu einer
rapiden Verschlechterung der Katalysefunktion, wenn die
metallischen Bindungszustdnde an der Wirkung beteiligt sind.
Daher beobachtet man oft eine nichtlineare Beziehung
zwischen Teilchengrofe und katalytischer Wirkung, die als
,» Vulkankurve“ bekannt ist. Der Vulkangipfel ist typischer-
weise bei Teilchengrof3en zwischen 3 und 6 nm erreicht, was
mit der Bedeutung der cus-Atome fiir die Wirkung gut
tibereinstimmt. Wir erkennen hier die Wichtigkeit der
Defekte eines Materials, als welche cus-Atome anzusprechen
sind, fiir die katalytische Funktion.

Ein griindlich analysiertes Beispiel ist die Chemisorption
von CO auf Rh-Teilchen.™ Hier lisst sich die Reaktion von
molekularer auf dissoziative Chemisorption umpolen, indem
man GroBe und Oberflichenrauigkeit der Rh-Teilchen ma-
nipuliert. cus-Zentren und Oberfldchenrauigkeit als typische
Defekte sind in mehreren Féllen auch mithilfe der Theorie
iiberzeugend als Trédger katalytischer Funktionen identifiziert
worden.”? Das physikalische Prinzip hinter den Vulkan-
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kurven ist der Ausgleich der Energien fiir die dissoziative
Adsorption eines Molekiils und die Chemisorption der
Fragmente. Nur wenn beide Prozesse mit etwa den gleichen
Energiebetrdgen verbunden sind, erhidlt man eine hohe
Aktivitit, ohne die aktiven Zentren zu blockieren. Die
Einstellung der delikaten Energiebilanz erfordert eine wirk-
same Feinabstimmung der elektronischen Eigenschaften der
aktiven Zentren. Dies wurde theoretisch erkannt,® bedarf
aber in der préparativen Umsetzung enormer Anstrengun-
gen, um planvoll ausgefiihrt werden zu konnen.

Andere Zusammenhénge von Teilchengrofle und Funk-
tion sind durch einen exponentiellen Abfall der Funktion mit
zunehmender TeilchengroBe gekennzeichnet.'3¢ Als ge-
meinsame Erkldrung hierfiir kann angenommen werden, dass
die Aktivmasse einen Nichtgleichgewichtszustand des Mate-
rials darstellt, etwa innere Verspannungen einer Phase oder
mehrfach verzwillingte Objekte,””*! oder eine metastabile
Zusammensetzung, die wegen der geringen Teilchengrofie
kinetisch an der Gleichgewichtseinstellung gehindert ist.”

Nanoteilchen sind dreidimensionale Objekte mit unter-
schiedlichen Typen von cus-Atomen: Terassenplétze, Ecken,
Kanten und Versetzungen, die unter dem Begriff ,,Rauigkeit®
zusammengefasst werden. In einem Experiment wurde nach-
gewiesen, dass die Verteilung der cus-Zentrentypen, die
durch die Morphologie des Nanoteilchens bestimmt wird,
die Selektivitit von verzweigten Reaktionen steuern kann.*!
Die katalytische Zersetzung von Methanol iiber Pd-Nano-
teilchen wurde mit einer Kombination aus Molekiilstrahl-
experiment und In-situ-Schwingungsspektroskopie unter Ver-
wendung von CO als strukturell empfindlichem Sondenmo-
lekiil untersucht. Die Reaktionsverzweigung resultiert aus
den beiden Moglichkeiten C-H-Bindungsbruch und C-O-
Bindungsbruch. Wasserstoff und Kohlendioxid bzw. Wasser-
stoff und elementarer Kohlenstoff sind die jeweiligen Reak-
tionsprodukte. Die C-H-Aktivierung findet an Terassenplét-
zen und die C-O-Aktivierung an Kanten- und Eckplétzen
statt, und zwar mit erheblich unterschiedlichen Geschwindig-
keiten. Eine Inhibierung der Kanten- und Eckplitze fiihrt
deshalb zu einer hohen Selektivitit fiir die Dehydrierung.
Dieses Beispiel illustriert die Komplexitidt der Struktur-
Wirkungs-Beziehungen auch in einfachen chemischen Reak-
tionen und zeigt wiederum, wie iibervereinfachend die
Beschreibung von Nanoeffekten mit nur einem Grofenpara-
meter ist. Die Bedeutung von In-situ-Modellexperimenten
fir die Analyse der Nanoeffekte ist offensichtlich und wird
auch in der Literatur hervorgehoben.”!

Die zentrale Eigenschaft nanostrukturierter Teilchen ist
ihre Féhigkeit, Materie in Nichtgleichgewichtsformen so zu
stabilisieren, dass keine Relaxation unter Anwendungsbe-
dingungen erfolgt. Es ist schon oft spekuliert worden,?*#:4!
dass derartige Nichtgleichgewichtsformen die Matrix fiir
aktive Zentren oder gar die aktive SubstanzP®3##I selbst
sind: Teilchen mit rauen Oberfldchen, Gitterverspannungen
oder vielfach gestuften Oberflichen enthalten besonders
viele cus-Zentren pro Volumeneinheit und sind daher be-
sonders gute Katalysatoren.

Abbildung 3 zeigt typische nanostrukturierte Formen von
Nichtgleichgewichtsmaterialien. Der Einbau von Sauerstoff
in elementares Silber stabilisiert eine Nichtgleichgewichtsfa-
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Abbildung 3. Katalytisch aktive Nanostrukturen weisen komplexe Mor-
phologien auf: a) elementares Silber, restrukturiert in der partiellen
Oxidation von Methanol zu Formaldehyd mit Luft, b) Pd-Nanoteilchen
auf Bornitrid, die durch Kondensation von Pd-Dampf erzeugt wurden,
c) Cu-Nanoteilchen auf Kohlenstoff, ebenfalls durch Kondensation er-
zeugt.

cettierung auf mesoskopischer Skala, die eine selektiv oxidie-
rend wirkende, verspannte (111)-Oberfliche bevorzugt auf-
treten lisst (Abbildung 3a).! Kleine Pd-Teilchen zeigen die
Gleichgewichtsstruktur fcc in ihrem Kern, weisen aber
Rauigkeit und Gitterausdehnungen!*! an ihrer Peripherie
auf,*” also dort, wo die Katalyse stattfindet (Abbildung 3b).
Nanoteilchen aus Kupfer koénnen gezielt als metastabile
mehrfach verzwillingte Formen hergestellt werden, die an
den StoBkanten mit dreizéhliger Symmetrie eine regelméaBi-
ge, erhebliche Gitteraufweitung gegeniiber der Volumen-
struktur aufweisen (Abbildung 3c).**! Alle gezeigten Objekte
existieren unter Reaktionsbedingungen nur aufgrund kineti-
scher Hinderung der Gleichgewichtseinstellung.*! An der
hemmenden Wirkung ist die Wechselwirkung der Gasphase
mit einer erheblichen duBleren Oberfldache ursédchlich betei-
ligt.”” Die groBe spezifische Zahl an Nichtgleichgewichts-
atomen mit ihrer besonderen energetischen Situation™”
bewirkt eine kinetische Barriere, die die Bildung von Keimen
der Gleichgewichtsstruktur oder das Ausscheiden stabilisie-
render Verunreinigungen verlangsamt. Unterschiedliche cus-
Strukturen und unterschiedliche Rauigkeiten ein und dersel-
ben Phase existieren je nach Zusammensetzung der Gas-
phase.'* Die Kopplung aus Nichtgleichgewichtsform des
Katalysators und daraus resultierender Feinabstimmung der
Eigenschaften beziiglich elektronischer Struktur und Chemi-
sorption auf der einen Seite und die Mitwirkung der Gas-
phasenbestandteile an der Aufrechterhaltung dieses Zustands
auf der anderen Seite erklédren das oft gefundene dynamische
Verhalten nanostrukturierter Katalysatoren. Dieses zeigt sich
praktisch unter anderem in Desaktivierungsphinomenen wie
dem reaktiven ,,Sintern“ von Nanoteilchen.
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3. Katalysatorsynthese — eine Herausforderung

Heterogene Katalysatoren werden zurzeit hergestellt, aber
nicht synthetisiert, denn die Herstellung basiert auf empirisch
optimierten Kochrezepten, die die kinetisch limitierenden
Randbedingungen nicht enthalten. Die Produktqualitét va-
riiert daher von Ansatz zu Ansatz, sodass bei jedem Ansatz
getrennt die katalytische Funktion gepriift werden muss.
Gleichbleibende Qualitdten grofler Katalysatormengen wer-
den durch Abmischen guter und schlechter Produkte erzeugt.

Es ist einer der wichtigsten Vorteile homogener Kataly-
satoren, meist gezielt und mit vorhersagbaren Eigenschaften
erzeugt werden zu konnen. Dies ist die Voraussetzung fiir die
Anwendung des erfolgreichen Konzepts des Ligandendesigns
als rationale Alternative zur empirischen Feinabstimmung der
katalytischen Eigenschaften bei heterogenen Katalysatoren.
Es ist gegenwirtig schlicht nicht moglich, einen gewiinschten
heterogenen Katalysator mithilfe eines Baukastens von Syn-
theseverfahren und unter Verwendung definierter Bausteine
zu synthetisieren. Methoden der Retrosynthese oder Syn-
theseplanung existieren kaum fiir anorganische Festkorper.™!

Eine Ursache dafiir ist das mangelnde Wissen iiber
Konstitutionen, Existenzbereiche und Reaktivitdten anorga-
nischer Synthesebausteine, als welche die praktisch relevan-
ten Hydroxo- und hydratisierten Oxokomplexe von Metall-
ionen in Wasser anzusehen sind.® Ein Grund fiir dieses
Defizit ist die enorme strukturelle Vielfalt dieser Bausteine,
der ein Mangel an strukturempfindlichen analytischen Me-
thoden gegeniibersteht. Die Bausteine reagieren in konzen-
trierten Losungen vielféltig und meist sehr schnell. Daher
wihlt man den Umweg iiber nichtwissrige Systeme oder
metallorganische Schutzliganden,”*>” um wenigstens an Mo-
dellsysteme, an deren Reaktivitdten und an eine tragfihige
Analytik zu gelangen. Fiir die Synthese von technisch niitz-
lichen Katalysatoren sind solche Verfahren aber wenig
geeignet, da mit ihnen enorme Probleme bei der ,,Reinigung®
der Aktivkomponente einhergehen.

Damit sind wir beim dunkelsten Kapitel der Herstellung
eines Katalysators angekommen, dem ,,Calcinierungsvor-
gang®“ (Glithen an Luft). Alle Temperaturbehandlungen wie
Trocknen, Aktivieren und Redoxbehandeln, deren Einfluss
auf die Nanostruktur von zentraler Bedeutung ist, sind
extrem schwer zu steuern. Diese Struktur bildenden Prozesse
verlaufen unter kinetischer Reaktionskontrolle.”" Ein
gutes Beispiel hierfiir ist der ,,Glitheffekt“ bei der Herstellung
sulfatierter Zirconiumoxide,[®” die als Katalysatoren fiir die
Alkanisomerisierung wichtig sind. Obgleich die katalysierte
Reaktion bei etwa 400 K ablduft, ist eine Aktivierung/
Calcinierung bei 773 K erforderlich. In deren Verlauf ent-
stehen aus ein und demselben Ausgangsmaterial Katalysato-
ren, die sich in der Wirkung um iiber einer Groenordnung
unterscheiden. Die entscheidenden Kontrollfaktoren sind die
Probengrofie und die Geometrie des Ofens.

4. Nanokatalyse — eine Vision

Katalyse ist nur unter dem als ungeniigend erkannten
Kriterium ,,Objektgrofe” als Teil der Nanotechnologie
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anzusehen. Deren Charakteristikum ist die Fahigkeit zur
Einstellung und Vorherbestimmung funktionaler Eigenschaf-
ten aufgrund der auf mehreren Groflenskalen beherrschten
Strukturierung. Davon ist die Katalyse weit entfernt, wenn-
gleich dies die Agenda der strapazierten ,Designstrategie*
wire. In der Praxis werden ,,Nanokatalysatoren* weiterhin
durch Versuch und Irrtum hergestellt und ohne Verkniipfung
mit ihrer Entstehung funktional charakterisiert.!#:1%3461 Dag
Beherrschen der Strukturierung auf mehreren Grofienskalen
ist auBBer bei der Synthese von Zeolithen und mesopordsen
Strukturen®* im Allgemeinen noch nicht einmal auf der
Agenda der Katalysatorhersteller.

Auf die Titelfrage kann man eine positive Antwort geben,
wenn man fiir die heterogene Katalyse eine Vision und nicht
die Beschreibung des gegenwirtigen Zustands im Auge hat.
In dieser Vision wird ein Katalysator als eine nichtstarre
Verkniipfung von Basiseinheiten aktiver Zentren, die im
Allgemeinen nicht den Elementarzellen von Festkorpern
entsprechen, mit einer hierarchisch iiber die in Abbildung 2
aufgespannten Dimensionen reichenden Struktur begriffen.
Diese dynamischen Objekte passen sich den Erfordernissen
der Wechselwirkungen zwischen Katalysator und Reaktant
sowie zwischen Katalysator und Reaktor an. Nanokatalyse ist
dann die Wissenschaft von der Synthese und In-situ-Charak-
terisierung (,,Metrologie* aus dem Bereich der Elektronik)
supramolekularer Materialien, welche die Kinetik chemi-
scher Reaktionen kontrollieren kénnen. Diese Wissenschaft
unterscheidet sich von der gegenwértigen Praxis durch das
Design des Materials nicht nur um das aktive Zentrum
herum, sondern auf allen relevanten GroBenskalen, die wir
dank der Ergebnisse der Physikalischen Chemie, wie sie in
Abbildung 2 beschrieben sind, gut kennen.

Die Rolle der Metrologie ist in der Nanokatalyse weiter
gehend als in der heutigen Forschung, in der sie vor allem
Zugang zur Funktion aktiver Zentren verschaffen soll. In der
Nanokatalyse muss sie dariiber hinaus die Synthese leiten und
kontrollieren. Die Herstellung und die dynamischen Eigen-
schaften der Katalysatoren werden unmittelbar kontrolliert.
Metrologie wird vom ,,akademischen Luxus“ zu einem Pro-
duktionswerkzeug.

Nanokatalyse benétigt als Fithrungsgrofie eine verldssli-
che Priifung der hergestellten Proben. Diese sollte angesichts
der dynamischen Natur nicht, wie heute ausnahmslos {iiblich,
unter festgelegten Testbedingungen, sondern unter individu-
ell fiir jeden Katalysator optimierten Testbedingungen erfol-
gen. Hier ergibt sich ein Aufgabenfeld fiir Hochdurchsatz-
experimente,' bei denen nicht die chemische Zusammen-
setzung, sondern die Testbedingungen variiert werden.

5. Katalysatorherstellung heute

Will man die Vision einer Nanokatalyse umsetzen, so
scheint es notwendig, das gegenwirtige Paradigma dieser
Wissenschaft zu verdndern. Heute arbeiten wir mit einem
diffusen Wissen iiber Aktivmassen!®” fiir eine gegebene
katalytische Zielreaktion. Entweder nutzen die Optimie-
rungsstrategien die chemische Reaktionstechnik und verén-
dern das System aus Reaktor und Katalysator, oder sie nutzen

Angew. Chem. 2004, 116, 1656 —1667


http://www.angewandte.de

Anorganische Synthese

Vorstellungen iiber aktive Zentren und verdndern die atoma-
re Struktur des Katalysators in stabiler reaktionstechnischer
Umgebung. Hierzu werden Additive und Promotoren sowie
Trager eingesetzt, die alle die chemische Komplexitit des
Systems enorm erhohen und zu Gemischen von Phasen und
Verbindungen fiithren. Mehrere, oft kationische Additive
werden den Aktivmassen zugeschlagen unter der Annahme,
dass giinstige Wirkungen sich linear unabhingig und pro-
portional zu einer Konzentration entwickeln.

Die Produkte enthalten Grund-, Aufbau- und Hilfspha-
sen, die sich iiblicherweise nichtlinear (Synergie) zu Wir-
kungsprofilen erginzen,/®*”! deren atomistische Ursache
unergriindbar ist. Die starke nichtlineare Komponente dieser
Vorgehensweise hat zur Popularitdt der kombinatorischen
Katalysatorentwicklung als universeller Strategie zur Opti-
mierung einer chemischen Zusammensetzung gefiihrt.[*%*7]
Der Preis, der fiir solch ein Optimum bezahlt werden muss, ist
eine kaum kontrollierbare Heterogenitit der Produkte auf
allen GroBenskalen. Optimierte Zusammensetzungen igno-
rieren die Gesetze der Phasenbildung in Festkorpern. Abbil-
dung 4 zeigt einen derartigen ,,optimalen Katalysator*. Solch

-

Abbildung 4. Ein mit Antimonoxid dotiertes Molybdatovanadat als he-
terogener Katalysator. Die Probe wurde durch Fallung unter pH-Wert-
Senkung und unter Nutzung einer technischen Rezeptur hergestellt.

a) Das Sekundirelektronen-Rastermikroskopbild, b) das Verteilungsbild
fiir Mo (mittlerer Gehalt 64 % als MoO;), c) das Verteilungsbild fiir V
(8% als V,0Os), d) das Verteilungsbild fiir den Promotor Sb.

ein Material kann weder sinnvoll charakterisiert noch repro-
duzierbar hergestellt werden. Die stoffliche Vielfalt kann
dariiber hinaus eine erhebliche Reaktivitdt des Materials
unter den Bedingungen etwa einer partiellen Oxidation zur
Folge haben, die wegen der auftretenden Temperaturen, des
Wasserdampfs und der Wirkung redoxaktiver Stoffe als
,korrosiv* wirkt und die Katalysatoren schnell desaktiviert.
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6. Wege zu einer kontrollierten Synthese

In Kenntnis dieser Problematik und der bisher begrenzten
Wirkung, welche die Hochdurchsatzentwicklung fiir den
Erfolg der Katalyseforschung hatte, wurden mehrfach Stra-
tegien zur Uberwindung der chemischen Komplexitit vorge-
schlagen. Allen gemeinsam ist jedoch die geringe Reichweite,
sodass schnelle Versuch-und-Irrtum-Kampagnen und che-
misch komplexe ,,geheimnisvolle* Systeme immer noch hoch
im Kurs stehen.

Fine vor allem fiir die Festkorpersynthese attraktive
Strategie zur Begrenzung der chemischen Komplexitit ist die
Verwendung von Festkorpern, bei denen aktive Zentren und
Strukturmotive weitgehend identisch sind.”*" Geschickte
Nutzung von Selbstorganisation scheint eine gezielte Nano-
strukturierung auf supramolekularer Ebene zu ermogli-
chen.l**"%0 Es ist allerdings fraglich, ob die so erhaltenen
Stoffe wirklich katalytisch aktiv sind. Die Oberflachenstruk-
turen komplexer Festkorper unterscheiden sich meist von den
Volumenstrukturen. Damit entféllt die Maoglichkeit, die
Struktur der aktiven Zentren, die immer an der Oberfldche
liegen, vorherzubestimmen. Es bedarf wieder der Kenntnis
der strukturellen Dynamik des allerdings einheitlichen Fest-
korpers, um Bildung und Lebenszyklus der aktiven Zentren
indirekt tiber die Volumenstruktur zu steuern.*#

Eine andere Strategie ist die Aufspaltung komplexer
Reaktionen in einfache Teilschritte und das Herunterbrechen
der aktiven Zentren auf sehr einfache Zentren, die als ,,single
Sites* in isolierter Form auf inert gedachten Trigern fixiert
werden. Damit entstiinde ein Baukasten von Reaktionen und
Sites, der auf atomarer Skala kontrollierbar sein sollte.?>%
Die Begrenzung dieses biologisch inspirierten Konzepts liegt
in der starken elektronischen Veridnderung, der eine single
Site bei der Chemisorption eines Molekiils unterliegt,”!
sodass es schwierig wird, die Eigenschaften des Zentrums zu
bestimmen. Dariiber hinaus fehlen meist die flexiblen Tri-
gerstrukturen, wie sie in Proteinen Vorliegen;[s“] die deshalb
moglicherweise zu starren Verbindungen der Zentren zum
Trager konnten deren Wirksamkeit einschrinken. FEine
elegante Erweiterung des Konzepts besteht im Einschluss
der aktiven Teilchen in ein nanostrukturiertes Wirtsystem, um
eine lose Fixierung zu erreichen. Dies fiihrt allerdings zu
Problemen bei der Zuginglichkeit der aktiven Zentren und
bei der Stabilitdt der Aktivkomponente gegen Herauslo-
sen:®®1 Es bleiben nur ganz wenige Anwendungsmoglich-
keiten fiir derartige Systeme.

FEine radikale Losung des Strukturierungsproblems ist der
Einsatz von Aufdampf- und Lithographieverfahren aus der
Halbleitertechnik. Diese machtige und auch im Nanobereich
weit entwickelte Technik erlaubt geometrische Prézision und
hierarchische Strukturierung von 10 nm aufwérts auf allen
GroBenskalen. Die Methode ist jedoch kaum fiir groBe
Flichen geeignet; sie bietet sich fiir Modellsysteme an!®*-*”
sowie bei katalytischen Anwendungen, bei denen es nicht um
die Bildung einer Substanz, sondern um das elektrische Signal
einer chemischen Reaktion geht (,,Nanolabor®, kiinstliche
Nase!™).

FEine Variante der Aufdampftechnik ist die Herstellung
diinner geordneter Filme auf refrakteren Substraten. Man

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

1661


http://www.angewandte.de

Angewandte

1662

Chemie

erhilt entweder diinne Schichten aktiver Materialien**!

oder wohldefinierte Trager, auf die ebenfalls durch Verdamp-
fung Nanoteilchen einer Aktivkomponente abgeschieden
werden konnen.”*?”! Solche Systeme sind #uBerst niitzlich
fiir Modellstudien, sie ermoglichen den Einsatz leistungsfa-
higer Oberflachenanalytik, aber sie sind weit entfernt von
einer praktischen Nutzung auBlerhalb der Anwendung als
Sensoren.

Abbildung 5 zeigt ein derartiges Modellsystem fiir die
Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol tiber Eisenoxiden.
Eine Reihe von Phasen mit genau eingestellten Morpholo-

— 2=
\:“[1 fosp O
po [1230] Fe*
3.5

e

ri10" 5ts~ em™®

tmin—

Abbildung 5. Herstellung eines Katalysators aus Eisenoxid durch Auf-
dampfen von Fe auf ein Pt(111)-Substrat und nachfolgende Oxidation
unter genau eingestelltem Sauerstoffdruck. Das Rastertunnelmikro-
skopbild in (a) (20x20 nm) zeigt eine atomar aufgeléste Fe,O;-Ober-
fliche mit der gleichen Periodizitit, wie sie das Beugungsbild langsa-
mer Elektronen (LEED) in (b) aufweist. Die Oberflachenstruktur laut
LEED-Analyse ist in (c) dargestellt. Kontrastvariationen in (a) weisen
auf weitere, unregelmifig verteilte Adatome der Oberfliche hin, die in
() nicht berticksichtigt sind. Die Nanostruktur des Katalysators kann
durch Wahl des Substrats (gestufter Kristall) beeinflusst werden, wie
(d) zeigt. Die katalytische Wirksamkeit r (St=Zahl der Styrolmolekiile)
einer Oberfliche wie der in (a) gezeigten ist in (d) als Funktion der Re-
aktionszeit t dargestellt. Fiir derartige Experimente wurde ein Mikrore-
aktor konstruiert, der katalytische Umsetzungen bei Atmosphéarendruck
im direkten Durchfluss zulisst (T=873 K, 10:1-Gemisch Wasser-
dampf/Ethylbenzol bei 50 mbar, Rest He). Die Umsatzniveaus konnten
durch Oberflichenanalyse (Auger-Elektronenspektroskopie und LEED)
den strukturellen Anderungen des einkristallinen Eisenoxidfilms zuge-
ordnet werden. Der frische Fe,O;-Film (Fe:O 1:3.5) enthielt Fehlstellen
und keinen Kohlenstoff. Nach 60 min war er zu wesentlich weniger ak-
tivem Fe;O, reduziert mit einem Fe:O-Verhiltnis von 1:2 und einer teil-
weisen Bedeckung durch Kohlenstoff (C:Fe-Verhiltnis 5.0:1). Nach

150 min ist ein stabiles Umsatzniveau bei etwa 15% der Ausgangsakti-
vitdt erreicht. In diesem Zustand ist der Katalysator vollstindig von
Kohlenstoff bedeckt. Fiir Details siehe Lit. [98,99].
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gien (Rauigkeit, Stufenstruktur, Punktdefekten), die in
Abbildung 5 exemplarisch zu sehen sind, konnte hergestellt
und unter realititsnahen Bedingungen einem Katalysetest
unterzogen werden.”**®! Es zeigte sich, dass alle dreidimen-
sionalen Phasen aktive Zentren tragen. Diese sind jedoch
entweder ungleichartig oder ungleich héufig verteilt. Mithilfe
oberflichenanalytischer Techniken konnte das Reaktionsge-
schehen genau aufgeklart werden: Mit zunehmender Reak-
tionszeit verwandelte sich die hochaktive Fe,O;-Phase in
Fe;O, und wurde schlieBlich mit einem dichten Kohlenstoff-
film bedeckt, der ebenfalls aktiv ist.”” Seine Aktivitiit passt
gut zur Aktivitét technischer Systeme, was nahe legt, dass das
Eisenoxid ein Katalysator fiir die Bildung eines besonderen
Kohlenstoffs ist, der selbst die Dehydrierung katalysiert.
Zugleich zeigen die Daten, dass unpromotiertes Fe,O; mit
geeigneten Oberflichendefekten ausgestattet’®! ein viel
besserer Katalysator fiir die Reaktion sein kann als der
technische, chemisch komplex promotierte Katalysator. Das
Problem sind die Reaktionsbedingungen, welche die aktive
Form des Eisenoxids reduktiv destabilisieren. Hier lassen sich
ebenfalls mithilfe der Modellsysteme Verbesserungen finden,
da der Einfluss von Transporteffekten minimal ist.

Aufdampfverfahren sind sehr wenig leistungsfahig, wenn
es um die Herstellung auch nur moderat chemisch komplexer
Verbindungen geht,'!! etwa von Oxiden mit genau einge-
stellter Sauerstoffstochiometrie, und natiirlich, wenn endliche
Probenmengen benotigt werden. Daher wurde unter Bei-
behaltung des Prinzips der chemischen Einfachheit ein
Verfahren entwickelt, um mit chemischen Methoden die
strukturelle Komplexitit einer Probe gezielt einzustellen. Als
Zielreaktion wurde die partielle Oxidation von Alkanen
gewdhlt. Damit sind die katalytisch aktiven Phasen Oxide von
Molybdin, Vanadium und deren Nachbarelementen im
Periodensystem. Unter dem Paradigma des aktiven Gitter-
sauerstoffsl!?1%] miissen diese Katalysatoren besondere An-
forderungen beziiglich der strukturellen Stabilitdt und —
wegen des Prinzips der ,,Site Isolation — der Nanostruktu-
rierung erfiillen. Zerfallen chemisch komplexe Systeme etwa
aus Molybddnvanadiumoxiden in einfache Oxide, so geht
nicht nur die urspriingliche Wirkung verloren, sondern es
bilden sich neue Katalysatoren, welche die Totalverbrennung
der gebildeten Produkte effizient bewerkstelligen.['**1%]

7. Ein Nanokatalysator fiir die selektive Oxidation

Das Konzept, Funktion durch strukturelle Komplexitét
chemisch einfacher Verbindungen zu erreichen, ist zentral in
der Biologie und wurde erfolgreich in der Supramolekularen
Chemie iibernommen. In der Anorganischen Chemie" ist es
dagegen mit der prominenten Ausnahme der Chemie der
Silicate und &hnlicher Verbindungen eher selten zu fin-
den"1" und noch seltener findet es sich in der praktischen
Katalysechemie.'"™

Die aktiven Zentren von Zielkatalysatoren entsprechen
Defekten in der Kristallstruktur des Vorkatalysators, die nach
In-situ-Studien metastabil sind!"®*'®-13 ynd sich nicht ,,ein-
frieren® lassen. Daher verwendet man als Anndherung an das
aktive Zentrum ein Strukturmotiv der MosO,-Defektoxi-
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de L1051 Dyjeser Baustein,™ der in Abbildung 6 als
Modell zu sehen ist, wird so verkniipft, dass ein stabilisieren-
des Netzwerk entsteht, das starre Verkniipfungen und die
Vorbildung stabilerer Anordnungen aus Metallatomen in
Sauerstoffoktaedern vermeidet. Die spontane Bildung kom-

Abbildung 6. Hochaufgeloste TEM-Bilder eines metastabilen MoO;-
Hydrats und ein Modell der durch Raman-Spektroskopie nachgewiese-
nen zentralen Baueinheit. Das in (a) gezeigte Priparat ist wohlgeord-
net und katalytisch véllig inaktiv, wahrend das von (b) typisch nano-
strukturiert und in der partiellen Oxidation von Propen mit Sauerstoff
zu Acrolein hoch aktiv ist. Oberhalb 543 K wandeln sich beide Proben
in orthorhomisches MoO; um und werden schwach aktiv. Fiir Details
siehe Lit. [114-117].

plexer Netzwerkel™!"! und amorpher Systeme!™!®! sollte
dabei im Interesse der Erhaltung der Struktur des Oxoclus-
ters aus Abbildung 6 vermieden werden. Somit wird eine
hierarchische Struktur aus losen Schichten mit einer ein-
dimensionalen Verkniipfung und gelegentlichen Quervernet-
zungen innerhalb der Schichtebenen angestrebt. Die Existenz
von Verbindungen mit Mo;;O,,-Struktur, die in einer mole-
kularen Variante das Synthon der pentagonalen Bipyramide
umgeben von Oktaedern enthilt,® lisst die Synthese eines
nicht auf Scherstrukturdefekten basierenden Katalysators
Erfolg versprechend scheinen. Die bekannten Keplerate aus
Molybdinoxiden!"””! enthalten ebenfalls das gewiinschte Syn-
thon, neigen aber zur Depolymerisation, wenn das Kristall-
wasser bei hoheren Temperaturen, wie sie fiir katalytische
Wirkungen erforderlich sind, entfernt wird.

Die erfolgreiche Synthese eines supramolekularen Mo-
lybdanoxidhydrats erlaubte Katalysetests anhand der partiel-
len Oxidation von Propen. Es zeigte sich, dass die Bildung
einer wohlgeordneten kristallinen Struktur aus den Syn-
thonen allein nicht ausreicht, um Aktivitidt zu erzielen. Die
Transmissionselektronenmikroskopie-Bilder in Abbildung 6
geben einen Eindruck von der notwendigen Nanostrukturie-
rung. Die grobkristalline Form ist bis zu ihrem Zerfall in
orthorhombisches MoOj; véllig inaktiv.'*!'”! Die nanokris-
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talline Form mit geordneten Pldttchen aus etwa 10-100
Synthonen und Schichten von eckenverkniipften Oktaedern
zeigt dagegen gute Aktivitdt und Selektivitdt fiir Acrolein
unter trockenen Reaktionsbedingungen. In Abbildung 7 wird
die katalytische Aktivitdt des reinen Molybddnoxids mit der
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Abbildung 7. Katalytische Aktivitit eines strukturoptimierten MoO;-
Oxids in der supramolekularen Hydratphase (durchgezogene Linie)!"'
und eines einphasigen Mo-V-Oxids mit MosO,,-Defektstruktur (gestri-
chelte Linie).""”! In einem temperaturprogrammierten Experiment
(TPRS) wurde Propen zu Acrolein oxidiert (Propen und Sauerstoff je
10%, Rest He, 100 mLmin~', 50 mg Katalysator, Gaszusammenset-
zung gegen Ar als internen Standard kalibriert, Proben voraktiviert an
Luft bei 673 K). Gezeigt ist die massenspektrometrisch ermittelte Aus-
beute an Acrolein bei gleichen Versuchsbedingungen. Das Ausbeute-
niveau bei 713 K im TPRS entspricht in stationdren Experimenten etwa
409% Ausbeute an Acrolein. Die Selektivitit fiir CO, ist fiir das binire
Oxid etwa halb so grof wie fiir die Mo-V-Oxidprobe.

eines promotierten Mo-V-Oxids verglichen, wie es gegen-
wartig als Matrixphase in technischen Katalysatoren ein-
gesetzt ist.!%105116.117) g st augenfillig, dass etwa gleiche
Wirksamkeit pro Masse eingesetzten Katalysators erzielt
wird. Somit kann man die chemische Komplexitit des heute
fir diese Reaktion iiblichen Systems durch Steuerung der
Struktur eines bindren Oxids iiberwinden. Die Strukturierung
auf einer Langenskala wesentlich grofer als molekulare
Dimensionen ist allerdings entscheidend fiir die katalytische
Funktion.""” Es bleibt zu ergriinden, ob die Korngrenzen des
Materials die aktiven Zentren enthalten oder ob es weit-
reichende Wechselwirkungen zwischen aktiven Zentren und
ihrer Matrix sind, welche die Funktion steuern. Solche
Wechselwirkungen wurden in Enzymen als essenziell nach-
gewiesen.[!)

Die Werkzeuge fiir eine Steuerung der Nanostruktur und
der Teilchenform sind die kinetischen Randbedingungen der
ersten Festkorperbildung (Féllung). Die Vorgidnge von Keim-
bildung und Wachstum und der Einbau von Losungsmittel als
Ligand werden in mehrfacher Weise von den Reaktions-
bedingungen bestimmt. Abbildung 8 zeigt schematisch das
Zusammenwirken von thermodynamischen und kinetischen
Randbedingungen bei der Beeinflussung des Reaktionsver-
laufs. Die Komplexitdt und Korreliertheit der Einfliisse
erfordern eine sequentielle Optimierung. Weitere Parameter
fiir die Nanostrukturierung sind die Bedingungen der Dehy-
dratisierung, welche die fliichtigen Liganden entfernt.®”!
Diese milde thermische Behandlung ist wesentlich besser zu
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Thermodynamik

i verkniipfend
intrinsische Parameter extrinsische Parameter|
Verhaltnis [Mo] : [H,0] i Zugabegeschwindigkeit
Verhéltnis [Mo] : [H;0%] Keimbildung
strukturbeeinflussende Kationen ReaktorgroBe
Komplexbildner fur Kationen Ruhren (Geschwindigkeit)
Redoxpotential der Lésung
Reaktionsflihrung

(abnehmender, konstanter pH,
konstantes Volumen) Temperatur

Abbildung 8. Schematische Darstellung der Faktoren, die eine Oxidfil-
lung aus (wissriger) Ldsung beeinflussen. Die Kontrollvariablen sind
eingeteilt nach intrinsisch, extrinsisch und verkniipfend. Besonders kri-
tisch sind die extrinsischen Faktoren, da diese von den experimentellen
Details abhingen und somit auch bei formal gleichen Bedingungen
nicht genau reproduziert werden.

steuern als das iibliche ,,Calcinieren®, das den Sauerstoffge-
halt des Oxids und damit dessen Nanostruktur durch Diffu-
sionsprozesse im Festkorper einzustellen sucht. Dabei wird
das Gitter beweglich, und die Chancen, dass eine zunéchst
erzeugte mittlere Nichtgleichgewichtsform des Oxids erhal-
ten bleibt, werden sehr klein.

Dieser erste Versuch einer Nanokatalyse fithrte zu einem
Katalysator mit minimaler chemischer Komplexitit (bindres
Oxid), der ohne Hochtemperatur-Calcinierung™®! erzeugt
wurde. Ausgangspunkt war die Untersuchung der Losungs-
chemiel'™ der Molybdanoxide.'*'??! Vorausgegangene em-
pirische Versuchsreihen zur Erzeugung alternativer Molyb-
dédnoxide hatten keinen nennenswerten Erfolg. Die Fillungs-
bedingungen wurden so gewéhlt, dass in der Mutterlosung das
Synthon und die Verbindungselemente in Form monomerer
Molybdate koexistieren konnten. Der erhebliche analytische
Aufwand, der erforderlich war, um diesen einen geeigneten
Punkt im Parameterraum zu finden, verhinderte die Opti-
mierung der Synthese beziiglich der weiteren kritischen
Parameter Teilchengrofle, Oberfldchenrauigkeit, Langzeit-
stabilitdt, andere Verbindungsmuster der Synthone. All dies
kann erreicht werden, wenn man einen Uberblick iiber den
gesamten Parameterraum gewinnt, da dann eine vollstdndige
kinetische Steuerung der Reaktion moglich wird. Dies wurde
kiirzlich fiir die Optimierung der Cofdllung von Kupfer-
Zinkoxid-Katalysatoren gezeigt."?*? Die Komplexitit die-
ses Unterfangens ist in Abbildung 8 angedeutet, wobei die
Schritte der thermischen Ligandenabspaltung noch gar nicht
beriicksichtigt sind. Selbst fiir homonucleare Systeme ist die
Bearbeitung mit konventioneller sequentieller Analyse nicht
in akzeptabler Zeit zu bewiéltigen.

Hochdurchsatzexperimente konnten hier jedoch Abhilfe
schaffen. Allerdings miisste die heutige Verfahrensweise —
Variation der Zusammensetzung einer Substanzbibliothek
ohne Riicksicht auf Strukturbildung — durch eine mit analy-
tischen Verfahren unterstiitzte Untersuchung des Parameter-
raums mit der Randbedingung eines einphasigen Produkts
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ersetzt werden. Statt der Zusammensetzung der Bibliothek
wiren Operationen wie Fallungsverfahren, Altern, Waschen,
Trocknen und Calcinieren als Variable zu studieren. Dazu
bendtigt man universell programmierbare Robotersysteme,
die von der Industrie entwickelt werden. Kombiniert man
diese Experimente mit sinnvoll gewéhlten Variationen von
Konzentrationen, Temperaturen und dem Zusatz von Auxi-
liaren (struktursteuernden Agentien, Triagern), so sollte eine
Vielzahl an Ubergangsmetalloxiden mit wohldefinierten
nanostrukturierten und morphologischen Eigenschaften als
einphasige Produkte erhalten werden konnen. Diese Situa-
tion ist heute in der Zeolithsynthese erreicht!?>!?*! und kann
als Vorbild fiir die Erzeugung redoxaktiver Katalysatoren
dienen. Allerdings gibt es dafiir und fiir den noch komple-
xeren Bereich der Coféllung von Metall-Trédger-Systemen in
allgemein zuginglicher Form weder generische Arbeitsstra-
tegien noch die notigen leistungsfahigen Geridtschaften und
Analysetechniken.

8. Schlussfolgerungen

Begreift man Nanokatalyse als eine Syntheseinitiative, so
ist sie wirklich ein neuer Ansatz in der langen Geschichte der
Katalyseforschung. Gegenstand ist die Konstruktion von
Materialien aus molekularen Bausteinen, bei denen die
supramolekulare Verkniipfung gezielt ausgefiithrt wird und
zu anorganischen Polymeren mit hoher duBlerer Oberfliche
und einheitlichem chemischem Aufbau fiihrt. Solche Strate-
gien sind in der Organischen Chemie lingst eingefiihrt,
erweisen sich aber wegen fehlender Kenntnisse und des
Mangels an guten analytischen Methoden in der heterogenen
Katalyse als noch sehr schwierig. Insbesondere die Chemie
wassriger konzentrierter Losungen, die immer noch die
besten Voraussetzungen fiir die notwendige flexible, dabei
aber mit groen Stoffmengen operierende praktische Syn-
these von Katalysatoren bietet, sollte viel besser untersucht
werden. In-situ-Analytik und Modellexperimente sind weiter-
hin dringend von No6ten,"® um die sehr bescheidene Basis
von Kenntnissen iiber die Struktur von aktiven Zentren zu
erweitern und damit die Vorlagen fiir die Gestaltung der
Synthone zu liefern. SchlieBlich bendtigen wir ein weitaus
breiteres Verstdndnis der priparativen Moglichkeiten zur
Nanostrukturierung anorganischer molekularer Netz-
werke.[']

FEine Kombination von Hochdurchsatzexperimenten und
die In-situ-Analyse der Synthese von Katalysatoren sind
Werkzeuge, um die Vision der Nanokatalyse anzugehen. Die
Synthone werden durch In-situ-Experimente und durch die
sich rasant entwickelnde quantenchemische Theorie®! vor-
gegeben. Damit scheint es moglich, in akzeptablen Zeiten
deutliche Fortschritte zu erreichen und so die Glaubwiirdig-
keit zu erlangen, die wegen der massiven finanziellen Unter-
stiitzung dieses Gebiets eingefordert werden wird. Um nicht
ein weiteres Mal die Katalyseforschung durch iibertriebene
Versprechungen an die Geldgeber in Misskredit zu bringen,
scheint es geboten, die Erwartungen!*?*5"12%1301 an das
Nanofieber in der Katalyse zu qualifizieren: Nano ist kein
»neuer Schlauch fiir alten Wein“, sondern ein Programm, um
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die Forschung an heterogenen Katalysatoren, die fest in den
Disziplinen der Physikalischen Chemie und der chemischen
Reaktionstechnik verankert ist, auch in der Anorganischen
Synthesechemie mit einem anspruchsvollen Konzept zu ver-
ankern. Auf diesem Weg sollten nicht nur bessere Katalysa-
toren zugénglich werden, sondern auch das Verstidndnis ihrer
Funktion durch die Entzauberung der chemischen Komplexi-
tdt als wohl nicht essenzielles Attribut leistungsfihiger
Katalysatoren gefordert werden.

Die hier vorgestellte Strategie wird durch eine breite und
intensive Zusammenarbeit unserer beiden Arbeitsgruppen
maoglich. Besonders engagiert haben sich dabei N. Abdullah,
Q. Basher, D. Othman, S. Knobl, O. Timpe, D. Niemeyer, R.
Jentoft, F. Girsdies, D. Su und J. Wagner. Die Untersuchung des
Mo-V-Oxid-Systems wird in einer Kollaboration mit dem
Boreskov-Institut fiir Katalyseforschung (Novosibirsk) durch-
gefiihrt. Wir danken G. A. Zenkovets und G. N. Kryukova fiir
die nachhaltige Zusammenarbeit. COMBICAT wird durch das
malaysische Ministerium fiir Forschung und Technologie
(MOSTE) und die University of Malaya unterstiitzt. Die
Arbeit am Fritz-Haber-Institut wird durch das Bundesminis-
terium fiir Forschung und Technologie (BM BF), die Deutsche
Forschungsgemeinschaft (Schwerpunktprogramm SP 1091)
und den Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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