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1. Einleitung

Der Sekret�r der K
niglichen Schwedischen Akademie
der Wissenschaften, der ber�hmte Chemiker J
ns Jacob
Berzelius, ver
ffentlichte ab 1820 j�hrlich einen 'bersichts-
artikel �ber die wichtigsten neuen Entwicklungen auf seinem
Gebiet. Ab dem fr�hen 19. Jahrhundert wurde aus mehreren
Laboratorien die Beobachtung beschrieben, dass gewisse
Stoffe den Verlauf einer chemischen Reaktion beeinflussen,
ohne dabei selbst verbraucht zu werden, d.h., scheinbar ohne
von der Reaktion selbst betroffen zu sein. So berichtete Jo-
hann Wolfgang Doebereiner, Professor f�r Chemie an der
Universit�t Jena, im Juli 1823 seinem Minister, Jo-
hann Wolfgang von Goethe, „daß das rein metallische staub-
feine Platin die h�chst merkw�rdige Eigenschaft hat, das
Wasserstoffgas durch bloße Ber�hrung zu bestimmen, daß es
sich mit Sauerstoffgas zu Wasser verbindet“.[1] In seiner 1835
erschienenen Zusammenfassung f�hrte Berzelius den Begriff
„Katalyse“ f�r dieses Ph�nomen ein, wobei sein Ziel eine
Klassifizierung und nicht eine m
gliche Erkl�rung war.[2]

Durch das ganze 19. Jahrhundert hindurch blieb der Begriff
Katalyse heftig umstritten,[3] bis etwa um 1900 Wilhelm Ost-
wald die noch heute g�ltige Definition vorschlug, die auf den
Konzepten der chemischen Kinetik basiert: „Ein Katalysator
ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen
Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit ver(ndert.“[4]

1909 wurde Ostwald der Nobelpreis in Chemie f�r seine
Beitr�ge zur Katalyse verliehen.

Bei einer chemischen Reaktion werden Bindungen zwi-
schen Atomen gebrochen und neue gebildet. Bei diesem
Prozess treten Energieumwandlungen auf, und das entspre-

chende schematische Energiediagramm f�r eine Reaktion
A+B!C ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Die Aktivie-

rungsenergie E*, die aufgebracht werden muss, wird �bli-
cherweise von der thermischen Energie kT zur Verf�gung
gestellt, wobei k die Boltzmann-Konstante und T die Tem-

Abbildung 1. Energiediagramm f�r eine chemische Reaktion mit und
ohne Katalysator.
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peratur ist. Daher f�hren nicht alle Molek�lst
ße zur Reak-
tion, sondern nur ein Teil, der sich gem�ß exp(�E*/kT) er-
rechnet. Die Reaktionswahrscheinlichkeit (=Reaktionsge-
schwindigkeit) l�sst sich damit auf zwei Arten erh
hen: durch
Erh
hen der Temperatur T oder durch Erniedrigen der Ak-
tivierungsenergie E*. Der zweite Ansatz wird mit einem
Katalysator verwirklicht, der Zwischenverbindungen mit den
an der Reaktion beteiligten Molek�len eingeht, sodass ein
alternativer Reaktionsweg beschritten wird, der durch die
gestrichelte Linie in Abbildung 1 angedeutet ist und auf dem
die zu �berwindendenAktivierungsbarrieren kleiner sind und
daher die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit h
her. Im letzten
Reaktionsschritt werden die Produktmolek�le vom Kataly-
sator freigesetzt, der nun f�r den n�chsten Reaktionszyklus
zur Verf�gung steht. Liegen die reagierenden Molek�le und
der Katalysator im selben Aggregatzustand vor (als Gase
oder als Fl�ssigkeiten), wird das Ph�nomen homogene Ka-
talyse genannt. In lebenden Organismen spielen Makromo-
lek�le (=Enzyme) die Rolle des Katalysators. Bei technisch
durchgef�hrten Reaktionen ist meist die Reaktion der Mo-
lek�le mit einer Festk
rperoberfl�che entscheidend. Das
Prinzip dieser heterogenen Katalyse ist in Abbildung 2 dar-
gestellt.

Die Atome in einer Festk
rperoberfl�che haben weniger
Nachbarn als die im Festk
rperinnern, sind daher chemisch
nicht abges�ttigt und k
nnen mit geeigneten Molek�len, die
aus der benachbarten Gas- oder Fl�ssigkeitsphase auftreffen,
weitere Bindungen eingehen (=Chemisorption). Dabei
werden bestehende Bindungen modifiziert oder sogar ge-
brochen (= dissoziative Chemisorption). Die so gebildeten
Oberfl�chenspezies k
nnen von einer Bindungsstelle zu be-
nachbarten Stellen springen und dort mit anderen Spezies
reagieren, und die dabei entstehenden Produktmolek�le
verlassen dann die Oberfl�che (=Desorption). Wenn die
Reaktion in einem Fließbettreaktor durchgef�hrt wird, kann
der Katalysator kontinuierlich arbeiten, ohne verbraucht zu
werden.

Eine der ersten und immer noch wichtigsten technischen
Anwendungen dieses Prinzips wurde vor etwa einhundert
Jahren verwirklicht: Wegen der stetigen Bev
lkerungszu-
nahme und der Ersch
pfung der nat�rlichen Stickstoffd�nger
drohte eine weltweite Hungerkatastrophe. Sir William
Crookes, der Pr�sident der British Association for the Ad-
vancement of Science, formulierte die Herausforderung fol-
gendermaßen:[5] „. . . all civilized nations stand in deadly peril
of not having enough to eat … the fixation of atmospheric
nitrogen is one of the great discoveries awaiting the ingenuity of
chemists“.

Mit Stickstofffixierung bezeichnet man die Umwandlung
des in großem 'berfluss in Form des N2-Molek�ls mit seiner
sehr starken Bindung zwischen den beiden N-Atomen vor-
handenen Stickstoffs (etwa 80% unserer Erdatmosph�re sind
N2) in eine reaktivere Formmithilfe der Reaktion N2 + 3H2!
2NH3. Diese Ammoniakbildung gelang 1909 Fritz Haber
(Nobelpreis 1919) in einem Laboratoriums-Hochdruck-
Durchflussreaktor mithilfe eines Osmiumkatalysators.[6] Der
bei der BASF arbeitende Chemiker Carl Bosch (Nobelpreis
1931) fing sofort an, das Verfahren zu einem technischen
Prozess weiterzuentwickeln, und schon 1913 ging die erste
Industrieanlage in Betrieb. In Abbildung 3 ist das Wachstum
der Weltbev
lkerung und das der Ammoniakproduktion im
Laufe des letzten Jahrhunderts dargestellt,[7] und daran wird
ganz offensichtlich, dass unser heutiges Leben ohne die
Entwicklung des Haber-Bosch-Verfahrens sicherlich ziemlich
anders auss�he.

Gerhard Ertl, geb. 1936, studierte Physik an
der Universit�t Stuttgart und promovierte
1965 in physikalischer Chemie an der Tech-
nischen Universit�t M)nchen bei Heinz Ge-
rischer )ber ein Thema der Elektrochemie.
1968 wurde er Professor f)r Physikalische
Chemie an die Universit�t Hannover, 1973
wechselte er an die Ludwig-Maximilians-Uni-
versit�t M)nchen, und 1986 wurde er – als
Nachfolger seines Doktorvaters – Direktor
am Fritz-Haber-Institut in Berlin. Gleichzei-
tig wurde er Honorarprofessor an der Techni-
schen und der Freien Universit�t Berlin;

1992 verlieh ihm auch die Humboldt-Universit�t zu Berlin diesen Titel.
Unter seinen zahlreichen weiteren Auszeichnungen sind der Wolf-Preis f)r
Chemie (1998), der Japan-Preis der Japanischen Stiftung f)r Wissenschaft
und Technologie (1992), der Karl-Ziegler-Preis der Gesellschaft Deutscher
Chemiker (GDCh, 1998) und der Otto-Hahn-Preis (2007) die wichtigsten.

Abbildung 2. Das Prinzip der heterogenen Katalyse.

Abbildung 3. Zunahme der WeltbevDlkerung in Milliarden und der Am-
moniakproduktion in Millionen Tonnen Stickstoff pro Jahr w*hrend des
20. Jahrhunderts.[7]

G. ErtlAufs�tze

3580 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 3578 – 3590

http://www.angewandte.de


Eine unabdingbare Voraussetzung f�r eine großtechni-
sche Produktion war jedoch, dass großeMengen eines billigen
Katalysators verf�gbar waren. (Der gesamte Weltvorrat an
dem Edelmetall Osmium betrug damals nur 80 kg.) Diese
Aufgabe konnte Alwin Mittasch l
sen,[8] der in Tausenden
von Versuchen herausfand, dass ein Material, das von einem
schwedischen Eisenerz gewonnen worden war, eine zufrie-
denstellende Aktivit�t aufwies. Diese Art doppelt promo-
tierter Eisenkatalysator wird auch heute noch in nahezu allen
Industrieanlagen eingesetzt.

Staunen macht die Tatsache, dass der genaue Mechanis-
mus der Haber-Bosch-Reaktion trotz der enormen techni-
schen Bedeutung dieser Reaktion und einer Vielzahl an La-
borstudien lange Zeit nicht aufgekl�rt wurde. Bei einem zu
Ehren von P. H. Emmett, einem der Pioniere der Katalyse-
forschung, 1974 abgehaltenen Symposium sagte dieser am
Ende:[9] „The experimental work of the past 50 years leads to
the conclusion that the rate-limiting step in ammonia synthesis
over iron catalysts is the chemisorption of nitrogen. The que-
stion as to whether the nitrogen species involved is molecular
or atomic is still not conclusively resolved …“.

2. Die heterogene Katalyse aus der Sicht der Ober-
fl�chenwissenschaft: die Ammoniaksynthese

Die Schwierigkeiten, mit denen man bei der Untersu-
chung der Oberfl�chenchemie „wirklicher“ Katalysatoren
konfrontiert ist, werden bei einem Blick auf das elektronen-
mikroskopische Bild des Mittasch-Katalysators in Abbil-
dung 4 offensichtlich:[10] Ein hochaktiver Katalysator muss
eine ziemlich hohe spezifische Oberfl�che haben – in diesem
Fall ist sie etwa 20 m2g�1, wie die nanometergroßen aktiven
Partikel anzeigen. (So gesehen war die Katalyse eine Nano-
technologie, lange bevor dieser Begriff eingef�hrt wurde.)
Unter den Reaktionsbedingungen werden diese Partikel zu
elementarem Eisen reduziert, das mit einer Submonoschicht
K(+O), die als „elektronischer“ Promotor fungiert, bedeckt
ist. Ein Ger�st aus Al2O3 (und CaO) – diese Verbindungen
fungieren als „strukturelle“ Promotoren – stabilisiert die
Konfiguration der aktiven Partikel gegen das Sintern. Die
aktive Komponente selbst wird den reagierenden Molek�len
neben einer Reihe von Defekten auch unterschiedliche
Kristallebenen anbieten, und von all diesen Strukturelemen-

ten darf man erwarten, dass sie unterschiedliche Reaktivit�-
ten zeigen. Dar�ber hinaus stellt sich die Frage, wie man die
zweidimensionale Chemie in der chemisorbierten Schicht auf
atomarem Niveau untersuchen kann.

Schon vor vielen Jahren machte Irving Langmuir (No-
belpreis 1932) einen Vorschlag, wie man dieses Problem l
sen
k
nnte:[11] „Most finely divided catalysts must have structures
of great complexity. In order to simplify our theoretical
consideration of reactions at surfaces, let us confine our at-
tention to reactions on plane surfaces. If the principles in this
case are well understood, it should then be possible to extend
the theory to the case of porous bodies. In general, we should
look upon the surface as consisting of a checkerboard …“

Der „oberfl�chenwissenschaftliche“ Ansatz, den Lang-
muir sich vorstellte, ließ sich damals experimentell noch nicht
umsetzen. Das wurde erst im Laufe der 1960er Jahre mit dem
Aufkommen von Ultrahochvakuum- und oberfl�chenemp-
findlichen physikalischen Methoden m
glich.[12] Heute steht
uns ein ganzes Arsenal an Methoden f�r die Untersuchung
der elektronischen, dynamischen oder Struktureigenschaften
solcher wohldefinierter Einkristalloberfl�chen zur Verf�-
gung.

Das Ausl
sen eines Bindungsbruchs bei der Chemisorp-
tion ist die vielleicht wichtigste Rolle eines Katalysators. In
Abbildung 5 sind die energetischen Ver�nderungen bei einem
derartigen Prozess f�r den Fall der Wechselwirkung eines
zweiatomigen Molek�ls mit einer perfekten Oberfl�che
schematisch gezeigt. Bei der Ann�herung an die Oberfl�che
kann das Molek�l neue Bindungen mit Oberfl�chenatomen
eingehen, wobei die Bindung zwischen den beiden Atomen
geschw�cht wird. Das entsprechende eindimensionale Ener-
giediagramm, wie es von Lennard-Jones vorgeschlagen
wurde,[13] ist in Abbildung 5b zu sehen: Geht das Molek�l A2

eine Bindung mit der Oberfl�che ein, wird ein flaches Mini-
mum (A2,ad) erreicht. Soll dagegen das freie A2-Molek�l dis-
soziieren, so wird daf�r die Dissoziationsenergie Ediss ben
-
tigt. Die Chemisorption zweier Atome Awiederum ginge mit
der Bildung starker Bindungen (2Aad) einher. Damit ent-
spricht der Punkt, an dem sich die beiden Kurven kreuzen,
der Aktivierungsenergie f�r die dissoziative Chemisorption,
d.h. f�r die Reaktion A2!2Aad. Noch aufschlussreicher ist
ein zweidimensionales Diagramm, in dem Linien gleicher
Energie als Funktion des Abstands x zwischen dem Molek�l
und der Oberfl�che und des Abstands y zwischen den beiden

Atomen aufgetragen sind (Abbildung 5c). (F�r
eine vollst�ndige vieldimensionale Beschreibung
muss man außerdem die Energie als Funktion des
Auftreffpunkts innerhalb der Oberfl�chenele-
mentarzelle und der Orientierung der Molek�l-
achse kennen; die Theorie ist heute tats�chlich in
der Lage, diese Informationen sowie Informatio-
nen �ber die Dynamik des Energietransfers zwi-
schen den verschiedenen Freiheitsgraden zu lie-
fern.[14])

Das atomar aufgel
ste Rastertunnelmikrosko-
pie(STM)-Bild in Abbildung 6 stammt von einer
Pt(111)-Oberfl�che, die zuvor bei 165 K einer
kleinen Menge O2-Molek�le ausgesetzt worden
war.[15] Neben den Pt-Atomen der obersten Schicht

Abbildung 4. Oberfl*chentopographie und chemische Zusammensetzung eines Ka-
talysators f�r die industrielle Ammoniaksynthese.[10]
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sind noch weitere Muster zu sehen, und zwar Paare heller
Punkte sowie darumherum dunkle Ringe. Die Punkte kenn-
zeichnen die Positionen von O-Atomen, die durch dissozia-
tive Chemisorption gebildet wurden. Bei 120 K w�rde man
nur chemisorbierte O2-Molek�le nachweisen k
nnen, doch
bei 165 K reicht die thermische Energie zur 'berwindung der
Aktivierungsbarriere f�r die Dissoziation aus. Die dunklen
Ringe um die hellen Flecken spiegeln die Modifizierung der
lokalen elektronischen Struktur in der N�he der chemisor-
bierten Spezies wider. Diese hat eine Wechselwirkung be-
nachbarter Partikel �ber das elektronische System des Sub-
strats zur Folge, die abstoßend ebenso wie anziehend sein
kann.[16] Bei einer Temperatur von 165 K sind die chemisor-
bierten O-Atome unbeweglich und bleiben an den Positio-

nen, an denen die 'bertragung der Chemisorptionsenergie
auf den Festk
rper beendet war. Daf�r wird eine gewisse
Relaxationszeit ben
tigt, w�hrend der sich die beiden O-
Atome voneinander wegbewegen. Aus diesem Grund halten
sich zwei O-Atome nie an benachbarten Positionen auf,
sondern haben �blicherweise einen Abstand von 0.5–0.8 nm.
Ber�cksichtigt man die abgegebene Chemisorptionsenergie,
erh�lt man als Sch�tzwert f�r die Lebensdauer dieser
„heißen“Adatome 3O 10�13 s.

Ein genauerer Einblick in die Dynamik des Energieaus-
tauschs zwischen Festk
rper und chemisorbierter Spezies
l�sst sich mithilfe ultraschneller Lasertechniken (im Femto-
sekundenbereich) gewinnen, und dabei zeigte sich, dass bei
Metalloberfl�chen das vollst�ndige thermische Gleichgewicht
zwischen allen Freiheitsgraden der chemisorbierten Spezies
in der Regel nach etwa 10�12 s erreicht ist.[17]

Die mittlere Aufenthaltsdauer eines chemisorbierten
Teilchens an seiner augenblicklichen Adsorptionsposition ist
durch t = t0 exp(E*diff/kT) gegeben; darin ist E*diff die Aktivie-
rungsenergie f�r die Diffusion an der Oberfl�che zu einer
benachbarten Position. (Diese Energie ist immer viel kleiner
als die Adsorptionsenergie, weshalb die Adpartikel viele
Spr�nge ausf�hren, bevor sie schließlich in die Gasphase
desorbieren.) In Abbildung 7a ist ein Schnappschuss einer

mit einer geringen Konzentration an O-Atomen bedeckten
Ru(0001)-Oberfl�che bei 300 K wiedergegeben, der mit
einem schnellen STM-Ger�t aufgenommen wurde. Die O-
Atome f�hren Spr�nge �hnlich einer zweidimensionalen
Brownschen Bewegung mit einem mittleren t von etwa 6O
10�2 s aus. Allerdings h�ngt t aufgrund der oben erw�hnten
Wechselwirkungen vom Abstand benachbarter O-Atome ab
und wird zu etwa 0.22 s, wenn die beiden O-Atome zwei
Gitterkonstanten voneinander entfernt sind.[19] Bei h
heren
Oberfl�chenkonzentrationen haben diese schwachen anzie-
henden Wechselwirkungen zur Folge, dass die adsorbierten
Partikel nicht l�nger gleichm�ßig und zuf�llig �ber die
Oberfl�che verteilt sind, sondern eine Trennung in zwei
Phasen auftritt, wie in Abbildung 7b zu sehen ist: Eine
zweidimensionale quasikristalline Phase liegt im Gleichge-
wicht mit einer quasigasf
rmigen Phase vor, und dabei laufen

Abbildung 6. STM-Bild einer Pt(111)-Oberfl*che (5.3H5.5 nm), nach-
dem sie bei 165 K einer niedrigen Konzentration an O2-Molek�len aus-
gesetzt worden war.[15]

Abbildung 7. STM-Schnappsch�sse von O-Atomen, die bei 300 K auf
einer Ru(0001)-Oberfl*che adsorbiert sind:[18] a) sehr kleine Bede-
ckung, b) hDhere Bedeckung. In den Hintergrundinformationen ist die
Bewegung der O-Atome in Echtzeit in einem kurzen Film zu sehen.

Abbildung 5. a) Schematische Darstellung der dissoziativen Chemi-
sorption eines zweiatomigen Molek�ls; b) eindimensionales Lennard-
Jones-Energiediagramm; c) zweidimensionales Energiediagramm mit
Kquipotentiallinien als Funktion des Abstands x des Molek�ls von der
Oberfl*che und des Abstands y zwischen den beiden Atomen.
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wie in analogen Fest-Gas-Gleichgewichten kontinuierlich
Keimbildung, Kondensation und Sublimation ab. Solche Be-
obachtungen machen außerdem deutlich, dass die Definition
eines Oberfl�chendiffusionskoeffizienten f�r Adsorbate nur
bei niedrigen Oberfl�chenkonzentrationen sinnvoll ist, so
lange eben, wie die adsorbierten Partikel als voneinander
unabh�ngig betrachtet werden k
nnen.[20]

Die Bildung geordneter Adsorbatphasen mit weitrei-
chender Periodizit�t wie im Beispiel von Abbildung 7b ist
relativ h�ufig und erm
glicht die Bestimmung der tats�chli-
chen Strukturparameter mit Beugungstechniken, vorzugs-
weise der Beugung niederenergetischer Elektronen
(LEED).[12] Nun wollen wir zum urspr�nglichen Problem, der
Ammoniaksynthese, zur�ckkehren. Hier entstehen bei der
dissoziativen Chemisorption von Stickstoff auf unterschied-
lichen Fe-Einkristalloberfl�chen tats�chlich ebenfalls Struk-
turen, die sich von chemisorbierten N-Atomen ableiten. In
Abbildung 8 ist als Beispiel die c2 O 2-N-Phase auf der

Fe(100)-Oberfl�che gezeigt.[21] Allerdings ist die Wahr-
scheinlichkeit f�r diesen Prozess (=Haftkoeffizient) sehr
niedrig, �blicherweise in der Gr
ßenordnung von
10�6, was die Tatsache widerspiegelt, dass dieser
Schritt in der Gesamtreaktion der Ammoniak-
synthese der geschwindigkeitsbestimmende ist. In
Abbildung 9 ist f�r drei unterschiedliche Fe-Ein-
kristalloberfl�chen die Abh�ngigkeit der Oberfl�-
chenkonzentration y (in relativen Einheiten) der
chemisorbierten N-Atome vom Angebot an N2-
Gas (d.h. der Zahl anMolek�len, die pro cm2 und s
auftreffen) bei 693 K gezeigt.[22] Dabei wird ein
ausgepr�gter Einfluss der Oberfl�chenstruktur
deutlich: Die am dichtesten gepackte (110)-Ober-
fl�che ist am wenigsten aktiv, w�hrend der Haft-
koeffizient bei der offenen (111)-Ebene am
h
chsten ist; und tats�chlich ist es diese Oberfl�-
che, die f�r die Gesamtaktivit�t des industriell
eingesetzten Katalysators verantwortlich ist.[23] Als

aktivit�tssteigernd erwies sich der elektronische Promotor
Kalium, der den intermedi�r gebildeten N2,ad-Komplex sta-
bilisiert und so dessen Dissoziationswahrscheinlichkeit
erh
ht.[24] Die Reihenfolge und Gr
ßenordnung, die f�r den
Haftkoeffizienten in Abh�ngigkeit von der Art der Oberfl�-
che f�r die dissoziative Stickstoffadsorption bei niedrigem
Druck ermittelt wurden, entspricht der f�r die Ammoniak-
ausbeute bei einem Druck von 20 bar.[25] Damit ist auch
belegt, dass es in diesem Fall keine „Druckl�cke“ gibt.

Analog konnten alle weiteren Reaktionschritte der Am-
moniaksynthese identifiziert und analysiert werden, sodass
der Gesamtmechanismus und das Energiediagramm von
Abbildung 10 abgeleitet werden konnten.[26] In diesem Dia-
gramm finden sich die allgemeinen Merkmale des schemati-
schen Diagramms von Abbildung 1 wieder: Der vom Kata-
lysator erm
glichte alternative Reaktionsweg �ber die Bil-
dung intermedi�rer Chemisorptionskomplexe, zwischen
denen die Energiebarrieren so niedrig sind, dass sie einfach
mithilfe der verf�gbaren thermischen Energie �berwunden
werden k
nnen, macht die reaktionsverhindernde hohe
Energiebarriere f�r die Dissoziation der freien reagierenden
Molek�le irrelevant.

Abbildung 8. Auf einer Fe(100)-Oberfl*che chemisorbierte N-Atome.[21]

a) Aufsicht; b) Seitenansicht; die Abst*nde sind in M angegeben
(1 M=10 nm).

Abbildung 9. Abh*ngigkeit der relativen Bedeckung unterschiedlicher
Fe-Einkristalloberfl*chen mit chemisorbierten N-Atomen bei 693 K (y)
vom Angebot an gasfDrmigem N2

[22] (1 L=1.33H10�6 mbars als Ange-
bot w�rde gen�gen, um eine vollst*ndige Monoschicht zu bilden,
wenn jedes auftreffende Molek�l adsorbiert w�rde).

Abbildung 10. Mechanismus und Potentialenergiediagramm der Ammoniaksynthe-
se an Eisen.[26] Die Energien sind in kJ mol�1 angegeben.
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Durch Kombination der Kinetikdaten der Teilschritte der
Reaktion l�sst sich die station�re Ammoniakausbeute f�r
vorgegebene externe Parameter berechnen. In Abbildung 11
ist die mithilfe des Kinetikmodells ermittelte Ammoniak-

ausbeute gegen die experimentelle Ausbeute in Industriean-
lagen aufgetragen.[27] Die Datenpunkte weichen kaum von
der Ausgleichsgeraden ab, was die vollst�ndige 'berein-
stimmung von Theorie und Experiment belegt. Dieser
Befund wurde von anderen Forschungsgruppen best�tigt[28]

und ist ein Beweis daf�r, dass in diesem Fall die „oberfl�-
chenwissenschaftliche“ Herangehensweise sogar die quanti-
tative Beschreibung einer enorm wichtigen industriell
durchgef�hrten Reaktion erlaubt.

3. Selbstorganisation und Komplexit�t: die Oxidati-
on von Kohlenmonoxid

Eine sehr wichtige Anwendung der heterogenen Katalyse
heutzutage ist der Schutz der Umwelt durch das Entfernen
toxischer Substanzen aus Autoabgasen. Die Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid,
2CO+O2!2CO2, die einfachste dieser
Reaktionen, ist in Abbildung 12 sche-
matisch wiedergegeben. Die Abgase
str
men durch den Katalysator, in dem
die Molek�le mit den Oberfl�chen fein
verteilter Metallpartikel aus der Platin-
gruppe wechselwirken. Dabei werden die
O2-Molek�le dissoziativ chemisorbiert,
und die gebildeten Oad-Spezies reagieren
mit chemisorbierten CO-Molek�len zu
CO2-Molek�len, die sofort in die Gas-
phase desorbieren.

Als Beispiel sind in Abbildung 13 die
Strukturen wiedergegeben, die chemi-
sorbierte O-Atome und CO-Molek�le
auf einer Rh(111)-Oberfl�che bilden:[29]

Die CO-Molek�le sind �ber das C-Atom „on top“ an Rh-
Atome gebunden (Abbildung 13a). Sie zeigen immer die
Neigung, dicht gepackte Schichten zu bilden, letztlich sogar
unter Besetzung unterschiedlicher Adsorptionsstellen.[30] Die
O-Atome dagegen besetzen dreifach koordinierte Stellen und
bilden die relativ offenmaschige 2 O 2-Struktur (Abbil-
dung 13b). Da ein O2-Molek�l ein Ensemble benachbarter
Oberfl�chenatome ohne Fremd-Bindungspartner ben
tigt,
um zu dissoziieren, wird die Dissoziation gehemmt, sobald die

Abbildung 11. Mikrokinetik der katalytischen Ammoniaksynthese: Ver-
gleich der auf der Basis des in Abbildung 10 vorgestellten Mechanis-
mus berechneten Ausbeuten (y-Achse) mit experimentellen Daten aus
Industrieanlagen (x-Achse).[27]

Abbildung 12. Schematische Darstellung eines Autoabgaskatalysators
und des Mechanismus der Oxidation von CO.

Abbildung 13. Strukturen von CO (a), O (b) und O+CO (c), jeweils chemisorbiert auf einer
Rh(111)-Oberfl*che. Alle Abst*nde sind in M angegeben.[29]
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Belegung mit CO einen bestimmten kritischen Wert �ber-
schreitet. Die offene Struktur der O-Adschicht dagegen er-
m
glicht weiterhin die Adsorption von CO, was zu der in
Abbildung 13c skizzierten gemischten Phase f�hrt, in der sich
die beiden Reaktanten nahe sind und einfach zu CO2 abrea-
gieren k
nnen. Die Oberfl�che eines Katalysators, der dem
konstanten Fluss einer O2 +CO-Mischung ausgesetzt ist, wird
bald vollst�ndig mit adsorbiertem CO bedeckt sein, wodurch
die Sauerstoffadsorption und damit die Reaktion verhindert
werden. Das Problem l�sst sich nur dadurch l
sen, dass eine
Temperatur eingestellt wird, die ausreichend hoch ist
(� 450 K), damit ein Teil des adsorbierten CO kontinuierlich
desorbiert, sodass gasf
rmiges O2 um diese freien Adsorpti-
onsstellen konkurrieren kann. (Das ist der Grund, warum der
�bliche Autoabgaskatalysator in der K�lte nicht funktioniert,
sondern eine gewisse Mindestbetriebstemperatur ben
tigt.)
Die Folge an Reaktionsschritten und das Energiediagramm
dieser Reaktion sind Abbildung 14 zu entnehmen: Nach der

Chemisorption der Reaktanten k
nnen Oad und COad mit-
einander gem�ß dem Langmuir-Hinshelwood(LH)-Mecha-
nismus[31] unter 'berwindung einer Aktivierungsbarriere von
100 kJmol�1 reagieren (bei st�rkerer Bedeckung ist die Bar-
riere nur etwa halb so hoch[31]) – ein Ergebnis, das durch
dichtefunktionaltheoretische Berechnungen best�tigt werden
konnte.[32]

Bei konstantem Reaktantenfluss wird die Produktbil-
dungsgeschwindigkeit �blicherweise nur eine Funktion der
externen Parameter Temperatur und Partialdr�cke von O2

und CO sein – allerdings gibt es unter bestimmten Bedin-
gungen Ausnahmen von diesem Verhalten: Schon um 1970
beobachtete man im Laboratorium von Wicke bei Pt-Kata-
lysatoren auf einem Tr�germaterial manchmal zeitliche Os-
zillationen der Reaktionsgeschwindigkeit.[33] Solche Oszilla-
tionen lassen sich auch bei einer wohldefinierten Pt(110)-

Oberfl�che nachweisen (Abbildung 15):[34] Ab dem durch
einen Pfeil gekennzeichneten Zeitpunkt wurde der O2-Druck
rasch von 2.0 auf 2.7 O 10�4 mbar erh
ht. Als Folge davon
nahm die Reaktionsgeschwindigkeit zun�chst langsam zu und
entwickelte danach periodische Variationen mit schließlich
konstant hohen Amplituden.

Charakteristisch f�r dieses System ist, dass es sich weit
vom Gleichgewicht entfernt befindet und sogenannte dissi-
pative Strukturen entwickeln kann, wie sie detailliert von
Prigogine (Nobelpreis 1977)[35] und Haken[36] im Zusam-
menhang mit der Synergetik untersucht worden sind. Ein
besonders spektakul�res Beispiel f�r ein solches Verhalten
aus dem Gebiet der Bev
lkerungsdynamik zeigt Abbil-
dung 16:[37] die zeitliche Variation der Zahl an Hasen- und
Luchsfellen, die bei der HudsonQs Bay Company abgeliefert
wurden. Die oszillierenden Populationszahlen beider Spezies
sind – mit einer gewissen Phasenverschiebung – gekoppelt.
Der Grund ist in diesem Fall offensichtlich: Wenn die Luchse
gen�gend Nahrung (=Hasen) finden, nimmt ihre Zahl zu,

Abbildung 14. Mechanismus und Energiediagramm der katalytischen
Oxidation von CO an Pt bei niedriger Bedeckung. Alle Energien sind in
kJ mol�1 angegeben.

Abbildung 15. Einsetzen zeitlicher Oszillationen der Geschwindigkeit
der CO2-Bildung auf einer Pt(110)-Oberfl*che.

[34] T=470 K,
pCO=3H10�5 mbar.

Abbildung 16. Zeitliche Variation der Zahl n (in Tausenden) an Hasen-
und Luchsfellen, die bei der Hudson’s Bay Company abgeliefert
wurden.[37]
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w�hrend die der Hasen abnimmt, sobald ihre Geburtenrate
die Verluste nicht mehr ausgleichen kann. Nimmt nun das
Angebot an Hasen ab, fangen die Luchse an zu hungern, und
ihre Zahl geht ebenfalls zur�ck, sodass sich die Hasenpopu-
lation erholen kann. Die Variationen der Populationszahlen
der beiden Spezies x und y k
nnen in der Sprache der che-
mischen Kinetik in Form zweier gekoppelter nichtlinearer
(gew
hnlicher) Differentialgleichungen n�herungsweise mo-
delliert werden (Lotka-Volterra-Modell). Dies ist in Abbil-
dung 17 zusammenmit der L
sung des Gleichungssystems f�r
geeignet gew�hlte Parameter a und b gezeigt. Das Verhalten
dieser mathematischen L
sung ist qualitativ identisch mit
dem der Daten von Abbildung 16.

Die mathematische Beschreibung dieser Effekte erfolgt
mithilfe nichtlinearer Differentialgleichungen, und deshalb
wird dieses Gebiet auch nichtlineare Dynamik genannt.

Was die Geschwindigkeitsoszillationen bei der Oxidation
von CO auf Pt(110) betrifft, so ist diese Situation etwas
komplizierter. Der Grund muss hier vorrangig in der Struktur
der Pt(110)-Oberfl�che und ihrer Umwandlung unter dem
Einfluss von Adsorbaten gesucht werden. Wie schon Lang-
muir feststellte:[38] „The atoms in the surface of a crystal must
tend to arrange themselves so that the total energy will be a
minimum. In general, this will involve a shifting of the posi-
tions of the atoms with respect to each other.“

Eine solche Oberfl�chenrekonstruktion tritt bei der sau-
beren Pt(110)-Oberfl�che auf.[39] Anstelle der Begrenzung
durch die entsprechende Kristallebene des Volumens (Ab-
bildung 18b: 1 O 1-Struktur) fehlt an der Oberfl�che jede

zweite Reihe entlang der [11̄0]-Richtung, was zu einer 1 O 2-
Struktur f�hrt (Abbildung 18a). Dadurch werden kleine Fa-
cetten mit (111)-Orientierung freigelegt, was die Energie
gegen�ber der der 1 O 1-Phase erniedrigt. Die beiden Phasen
unterscheiden sich auch in ihren Adsorptionseigenschaften:
Die Adsorptionsenergie f�r die Chemisorption von CO ist bei
der 1 O 1-Phase h
her als bei der 1 O 2-Phase, sodass lokale
Umwandlungen 1O 2!1 O 1 stattfinden, sobald die CO-Be-
deckung q mehr als 0.2 Monoschichten (ML) betr�gt.[40] Zu-
gleich ist der Haftkoeffizient f�r die dissoziative Bedeckung
mit Sauerstoff bei der 1 O 1-Phase etwa 50% gr
ßer als bei der
1 O 2-Phase.[41] Damit l�sst sich das Auftreten der zeitlichen
Geschwindigkeitsoszillationen folgendermaßen erkl�ren:
Wird eine saubere Pt(110)-Oberfl�che (1 O 2) einer geeigne-
ten Mischung aus CO und O2 ausgesetzt, reicht die Adsorp-
tion von CO aus, um lokale 1O 2!1 O 1-Umwandlungen
auszul
sen. Auf den so geschaffenen 1O 1-Bereichen ist der
Sauerstoffhaftkoeffizient h
her, sodass sich dort eine h
here
Bedeckung mit O aufbaut, was zu einer Zunahme der CO2-
Produktion f�hrt. Dadurch wird das im 'berschuss vorhan-
dene CO verbraucht, sodass die Oberfl�chenstruktur wieder
von einer 1 O 1- in eine 1O 2-Phase �bergeht und ein Zyklus
abgeschlossen ist. F�r die mathematische Modellierung sind
in diesem Fall drei Variablen erforderlich: die Bedeckung mit
O, die Bedeckung mit CO und der Anteil an 1 O 1-Phase an
der Oberfl�chenstruktur. Die L
sung der resultierenden drei
gekoppelten nichtlinearen Differentialgleichungen f�r ge-
eignet gew�hlte Parameter ist Abbildung 19 zu entnehmen;
sie reproduziert die experimentellen Befunde.[42]

Doch damit ist die Geschichte noch nicht zu Ende: Wenn
die Elemente eines ausgedehnten Systems insgesamt zeitliche
Oszillationen zeigen, braucht es eine Art lateraler Kopplung
zwischen ihnen, um eine Synchronisation zu erreichen. Aus
diesen 'berlegungen folgt, dass die Zustandsvariablen (d.h.
die Oberfl�chenkonzentrationen xi der Adsorbate) im All-
gemeinen nicht nur eine Funktion der Zeit t, sondern auch
der Raumkoordinaten ri sind. In Abbildung 20 sind die Fak-
toren zusammengefasst, die die laterale Kopplung unter-
schiedlicher Oberfl�chenregionen erm
glichen. Bei ausrei-

Abbildung 17. Das Lotka-Volterra-Modell zur Beschreibung der Beob-
achtung von Abbildung 16.

Abbildung 18. Strukturen der Pt(110)-Oberfl*che:[39] a) die 1H2-Struk-
tur der sauberen Oberfl*che, b) die in Gegenwart von CO beg�nstigte
1H1-Struktur, wie sie auch im Kristallinnern vorliegt.

Abbildung 19. Theoretische Beschreibung der oszillierenden Kinetik
bei der Oxidation von CO auf einer Pt(110)-Oberfl*che.[42] T=540 K,
pO2

=6.7H10�5 mbar, pCO=3H10�5 mbar.
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chend niedriger W�rmekapazit�t des Katalysators werden
Stellen, deren Oberfl�chenkonzentrationen h
here Reakti-
onsgeschwindigkeiten beg�nstigen, wegen der Exothermie
der Gesamtreaktion auch eine h
here lokale Temperatur er-
reichen, und dann wird die W�rmeleitung �ber die Kataly-
satoroberfl�che f�r die Kopplung der einzelnen Bereiche
sorgen. Diese Situation ist typisch f�r eine oszillierende Ki-
netik bei Tr�gerkatalysatoren unter Hochdruckbedingun-
gen,[43] wurde jedoch auch detailliert an einer sehr d�nnen (ca.
200 nm) Pt(110)-Einkristallfolie untersucht; in diesem Fall
verursachte eine periodische Variation der Reaktionsge-
schwindigkeit entsprechende Temperatur�nderungen. Diese
hatten eine variierende thermische Ausdehnung und damit
Verformung zur Folge, was als „Herzschlag des Katalysators“
bezeichnet wurde.[44]

Unter isothermen Bedingungen und bei niedrigem Druck
bewirken lokale Unterschiede in den Oberfl�chenkonzen-
trationen eine Diffusion der Adsorbate innerhalb der Ober-
fl�che; f�r die mathematische Beschreibung werden nun
Reaktions-Diffusions-Gleichungen ben
tigt, d.h. ein Satz
gekoppelter nichtlinearer partieller Differentialgleichungen,
die die Kinetik mit der Diffusion der adsorbierten Spezies
verkn�pfen (siehe Abbildung 20). Die L�ngenskala der
daraus resultierenden raumzeitlichen Konzentrationsmuster
wird nicht l�nger durch atomare Dimensionen bestimmt,
sondern durch die sogenannte Diffusionsl�nge, die in unse-
rem Fall einige 10 mm betr�gt.[45] Diese Muster wurden mit-
hilfe der Photoemissionselektronenmikroskopie (PEEM)
abgebildet:[46] Adsorbierte O- und CO-Spezies unterscheiden
sich in den elektrischen Dipolmomenten, was unterschiedli-
che Snderungen der Austrittsarbeit und damit unterschied-
liche Intensit�ten der photoemittierten Elektronen zur Folge
hat. Dunkle Bereiche in den Bildern stammen von im We-
sentlichen mit O bedeckten Fl�chen, helle von mit CO be-
deckten. In Abbildung 21 sind – f�r die angegebenen kon-
stanten externen Parameter Temperatur und Partialdr�cke –
vor einem periodisch zwischen hell (=CO-bedeckt) und
dunkel (=O-bedeckt) wechselnden Hintergrund sogenannte
Zielscheibenmuster zu sehen, konzentrische elliptische
Strukturen, die sich bevorzugt entlang der [11̄0]-Richtung auf
der Pt(110)-Oberfl�che ausbreiten (hier ist die CO-Diffusion
schneller als entlang der [001]-Richtung).[47]

Bei anderen Werten der externen Parameter entwickeln
sich typische Spiralwellen (Abbildung 22), die sich mit einer
Frontgeschwindigkeit von einigen mms�1 ausbreiten. Im
Zentrum einer Spirale befindet sich oft ein Oberfl�chenbe-
reich mit h
herer Defektdichte, und das ist auch der Grund

daf�r, dass sich die Wellenl�ngen der Spiralwellen etwas un-
terscheiden.[48]

Da der Mechanismus dieser Reaktion und alle ihre Pa-
rameter experimentell bestimmt wurden, k
nnen die Daten
auch verwendet werden, um die Muster durch numerische
L
sung der zugrundeliegenden Differentialgleichungen zu
simulieren. Dies ist in Abbildung 23 f�r die Entwicklung von
Spiralwellen gezeigt.[49] Bei geringf�gig ver�nderten Para-
metern resultieren nicht l�nger regul�re Spiralen, sondern sie
brechen auf in Spiralturbulenzen oder raumzeitliches Chaos
(Abbildung 24). Eine experimentelle Best�tigung einer der-
artigen Situation bietet Abbildung 25.

Wir sind damit bei einem System angelangt, das im Prin-
zip sehr einfach ist (eine chemische Reaktion zwischen zwei
zweiatomigen Molek�len auf einer wohldefinierten Einkris-
talloberfl�che bei konstanten externen Parametern, von der
man alle Einzelschritte kennt) und dennoch ein ziemlich
komplexes Verhalten an den Tag legt. Solche Effekte werden
im Allgemeinen f�r offene Systeme weit entfernt vom
Gleichgewicht erwartet und sollten daher auch die Vorg�nge

Abbildung 20. Raumzeitliche Selbstorganisation in offenen Systemen,
die sich weit entfernt vom Gleichgewicht befinden.

Abbildung 21. Mit PEEM abgebildete Zielscheibenmuster bei der kata-
lytischen Oxidation von CO auf einer Pt(110)-Oberfl*che.[47] T=427 K,
pO2

=3.2H10�4 mbar, pCO=3H10�5 mbar. Der Durchmesser des Bildes
ist 500 mm. In den Hintergrundinformationen ist eine Echtzeit-Filmauf-
nahme der Muster*nderungen zu sehen.

Abbildung 22. PEEM-Aufnahme von Spiralwellen, die sich bei der kata-
lytischen Oxidation von CO auf einer Pt(110)-Oberfl*che bilden.[48]

T=448 K, pO2
=4H10�4 mbar, pCO=4.3H10�5 mbar. Der Durchmesser

des Bildes ist 500 mm. In den Hintergrundinformationen ist eine Echt-
zeit-Filmaufnahme der Muster*nderungen zu sehen.
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in der Natur charakterisieren. Unser System k
nnte daher als
ziemlich einfaches Modell f�r die Untersuchung dieser Art
von Ph�nomenen dienen. Man k
nnte beispielsweise an einer
Beeinflussung der Musterbildung durch Snderung eines
Kontrollparameters interessiert sein. Eine solche Snderung
l�sst sich zum Beispiel lokal durch das Erhitzen eines kleinen
Oberfl�chenbereichs mithilfe von Laserlicht erreichen[50]

oder global mithilfe eines R�ckkopplungsmechanismus, bei
dem die momentane Reaktionsgeschwindigkeit (oder die in-
tegrierte Bedeckung mit einer der Oberfl�chenspezies) ver-
wendet wird, um den Fluss eines der reagierenden Gase zu
steuern.[51] Mehrere Muster, die auf diese Art ausgehend von
einem turbulenten Zustand durch unterschiedlich starke und
verz
gerte R�ckkopplung erzeugt wurden, sind in Abbil-
dung 26 abgebildet. Diese Muster erinnern an �hnliche in der
Natur zu findende (Abbildung 27), aber auch an die Vision

Abbildung 23. Computersimulation der Entwicklung von Spiralwellen
bei der katalytischen Oxidation von CO.[49]

Abbildung 24. Computersimulation des Aufbrechens von Spiralwellen
in chemische Turbulenzen.

Abbildung 25. PEEM-Aufnahme einer Pt(110)-Oberfl*che im Zustand
chemischer Turbulenz. T=548 K, pO2

=4H10�4 mbar,
pCO=1.2H10�4 mbar. Der Bildausschnitt entspricht 360H360 mm. In
den Hintergrundinformationen ist eine Echtzeit-Filmaufnahme der
Muster*nderungen zu sehen.

Abbildung 26. Umwandlung von Spiralturbulenzen in eine Reihe ande-
rer Muster mithilfe eines R�ckkopplungsmechanismus, wenn unter-
schiedlich starke und verzDgerte R�ckkopplung eingesetzt wird. Einzel-
heiten sind in Lit. [51] zu finden.

Abbildung 27. In der Natur auftretende Musterbildungen: die Struktur
der Retina (links) und das Fell eines Leoparden (rechts).
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von Vincent van Gogh von unserer Welt in seinem Gem�lde
Sternennacht (Abbildung 28).

4. Schlussbemerkungen

Bei dem hier vorliegenden Text handelt es sich nicht um
einen 'bersichtsartikel, sondern um eine kurze Zusammen-
fassung eines Teil meiner Forschung, die Anlass f�r die Ver-
leihung des Nobelpreises war, f�r ein breiteres Publikum. An
dem st�ndigen Versuch zu verstehen, wie chemische Reak-
tionen auf festen Oberfl�chen ablaufen, waren zahlreiche
Mitarbeiter und Mitarbeiterinnen beteiligt. Ohne deren An-
strengungen h�tten die vorgestellten Ergebnisse nicht erzielt
werden k
nnen, und deshalb bin ich ihnen allen von ganzem
Herzen dankbar. Ihre Namen und eine vollst�ndige Biblio-
graphie unserer Arbeiten bis einschließlich 2004 sind in einem
Sonderheft des Journal of Physical Chemistry B[52] zu finden.
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