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Strukturierung fester Katalysatoren bis hinab zur
atomaren Skala: Wo liegen die Grenzen?

Ferdi Schiith*

Dem MPI fiir Kohlenforschung
anldsslich des 100-jihrigen Bestehens
gewidmet

F este Katalysatoren sind die Arbeitspferde der chemischen
Industrie. Schitzungsweise 90 % aller chemischen Prozesse
werden durch Katalysatoren unterstiitzt, ein Grofiteil davon
durch feste Katalysatoren.!! Der katalytische Effekt von
Feststoffen ist seit dem 19. Jahrhundert bekannt, bevor Ber-
zelius den Begriff ,,Katalyse“? prigte. Katalysatoren mit ei-
ner Struktur im Nanometerbereich wurden bereits im frithen
20. Jahrhundert, ungefihr zur Zeit der Griindung des MPI fiir
Kohlenforschung, genutzt, als trigerfixierte Edelmetallkata-
lysatoren eingefiihrt wurden. Zum damaligen Zeitpunkt war
allerdings noch unklar, wie gut die jeweilige Nanostruktu-
rierung war. Der Grund hierfiir war das Fehlen von bildge-
benden Verfahren, sodass nur Volumeneigenschaften wie das
Adsorptionsverhalten — assoziiert mit dem Namen Irving
Langmuir® — gemessen werden konnten, aus denen man
teilweise Riickschliisse auf die Nanostruktur, z.B. die Dis-
persion der Edelmetallpartikel, ziehen konnte.

Heute, ungefdhr 100 Jahre spiter, haben wir gelernt, die
Anordnung der Atome und Partikel in Feststoffen zumindest
in einigen Fillen bis hinab zum atomaren MaBstab zu mani-
pulieren, und wir haben aulerdem die Moglichkeit, derartige
Feststoffe auf atomarer Ebene zu analysieren. Besonders die
Fortschritte der bildgebenden Verfahren in den letzten Jahr-
zehnten haben bei der Analyse nanostrukturierter Katalysa-
toren ungemein geholfen. Den Anfang bildete die Entwick-
lung der atomar aufgeldsten Rastertunnelmikroskopie (STM,
scanning tunneling microscopy) und Rasterkraftmikrosko-
pie (AFM, atomic force microscopy), bei denen einzelne
Atome auf Oberfldchen detektiert und sogar manipuliert
werden konnen und mit deren Hilfe das Aufbrechen und
Kniipfen von Bindungen am einzelnen Molekiil untersucht
werden kann.! Diese Rastersondenverfahren zeigten aber
auch ein Problem bei der Strukturierung von Katalysatoren
auf atomarer Ebene auf: Es wurde ndmlich beobachtet, dass
die Atome auf den Oberflichen wandern, es sei denn, man
arbeitet bei tiefen Temperaturen, oftmals bei 4 K; in Aus-
nahmefillen konnten sogar bei Raumtemperatur fiir be-
grenzte Zeit stabile Strukturen erhalten werden.*! Sofern
nicht Methoden entwickelt werden konnen, welche die
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Atompositionen auf der Oberflache stabilisieren, ist es un-
wahrscheinlich, beliebige katalytische Oberfldchen bis hin zur
Ebene einzelner Atome zu konstruieren, die iiber einen ldn-
geren Zeitraum bei hoheren Temperaturen als Raumtempe-
ratur arbeiten.

Fiir tragerfixierte Katalysatoren ermoglichen hochentwi-
ckelte Methoden der Elektronenmikroskopie einen Einblick
auf atomarer Ebene beziiglich der Lokalisierung der ver-
schiedenen Komponenten.’! Die Aberrationskorrektur in der
Elektronenmikroskopie eroffnete zuvor ungeahnte Moglich-
keiten, sodass einzelne Atome nahezu routineméfig abge-
bildet werden konnen. Abbildung 1a zeigt eine ,,high angle
annular dark field“-Rastertransmissionselektronenmikro-
skopie(HAADF-STEM)-Abbildung von Goldnanopartikeln
auf Eisenoxid als Tragermaterial, in der die atomaren Sédulen
aus Goldpartikeln zu sehen sind, zusétzlich zu einzelnen
Goldatomen, die unter Einfluss des Elektronenstrahls vom
Katalysator abgelost wurden. Mittels Bildsimulation war es
sogar moglich, die Zahl der Goldatome in den Atomsiulen zu
bestimmen.”) Aber selbst mit Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) kann man heutzutage Nanometerauflosungen errei-
chen,®” und diese Methode ist besonders wertvoll bei der
Analyse der Verteilung von Nanopartikeln auf komplexen
Trigermaterialien (Abbildung 1b). Hier wird die Verteilung
von Platinnanopartikeln mit einer Grée von 3 bis 4 nm auf
graphitischen Kohlenstoffhohlkugeln analysiert, und die
Uberlagerung der SEM- und STEM-Abbildung ermoglicht
die Diskriminierung von Partikeln auf der Oberfldche und im
Porensystem der Kohlenstoffkugeln.'”! Ahnliche Informa-
tionen allein mithilfe von SEM konnten durch Verwenden
unterschiedlicher Beschleunigungsspannungen bei den Auf-
nahmen erhalten werden. Wenn die oben erwidhnten Me-
thoden mit Elektronentomographie’!! kombiniert werden,
wird ein zuvor nicht méglicher Einblick in die Verteilung der
aktiven Phase des Katalysators auf dem Tréager erhalten, wie
kiirzlich von Prieto et al. fiir Metallpartikel auf geordnetem
mesopordsem Siliciumdioxid gezeigt wurde.!?

Die Fortschritte in der Analyse von Nanostrukturen gin-
gen einher mit Synthesemethoden, die die Synthese bekann-
ter Strukturen mit verbesserter Steuerung im Nanometerbe-
reich ermoglichten und den Zugang zu neuen Materialien mit
Nanostruktur erdffneten. Als erstes sind hier neue porose
Materialien zu nennen, die in den letzten 20 Jahren aufka-
men. Bis Anfang der 1990er Jahre waren Zeolithe prototy-
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Abbildung 1. a) HAADF-STEM-Abbildung von Goldpartikeln auf Eisen-
oxid. Die Buchstaben deuten einzelne Goldatome an, die fiir die Inten-
sitdtskalibrierung der Linienanalyse entlang C und D zur Bestimmung
der Zahl der Atome in der abgebildeten Siule genutzt wurden. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [7]. b) Uberlagerung von SEM-( griin)
und STEM-Abbildungen (rot) von hohlen Graphitkugeln, beladen mit
3—4 nm groflen Platinpartikeln. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [10].

pische Materialien mit geordneter Porositdt und mit einer
maximalen Porengrofe im Fall der Faujasit-Familie von we-
niger als 0.8 nm. Das Aluminiumphosphat VPI-5!" mit einer
Porengrofe von nahezu 1.3 nm — wenn auch eher instabil —
kiindigte das Auftreten von verschiedenen neuen Familien
poroser Materialien an, welche die bislang moglichen Po-
rengroflen weit {berschritten. Zeolithstrukturen wurden
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entdeckt, deren Porengréen ungefihr dem dreifachen Wert
von dem der Faujasit-Familie entsprachen,™ wobei sich be-
sonders die Verwendung von Germanium, das Teile des Sili-
ciums in konventionellen Zeolithen ersetzt, als hilfreich er-
wiesen hat. Tetraedrisches Germanium bevorzugt die Bildung
kleiner Tetraederringe, wie Vierringe und Doppelvierringe,
was wiederum die gleichzeitige Gegenwart von sehr grofien
Ringen begiinstigt. 1992 entdeckten Wissenschaftler der
Mobil Oil Corporation Templatverfahren mit Tensiden, bei
denen supramolekulare Anordnungen von Tensidmolekiilen
als Template anstelle der molekularen Template, wie sie in
der Zeolithsynthese!™ genutzt werden, fungieren. Dies er-
offnete neue Methoden fiir die Bildung von regelméBigen
Poren iiber eine Grofle von 10 nm hinaus, zuerst fiir Silici-
umdioxid. Spéter wurden viele andere Zusammensetzungen
synthetisiert, einige von ihnen durch Abformen von supra-
molekular templatiertem Siliciumdioxid (durch so genannte
»Nanocasting“-Prozesse; siche Abbildung 2 fiir das Beispiel
C0;0,). SchlieBlich kristallisierte sich eine dritte bedeu-
tende neue Gruppe von hochporgsen Materialien in Form der
porosen Koordinationsverbindungen oder Metall-organi-
schen Geriiste (metal organic frameworks), wie sie alternativ
genannt werden, heraus, in denen Metalloxo-Vertices durch
multifunktionelle organische Linker verkniipft sind, sodass
dreidimensionale Polymerisation moglich ist.'”] Diese Mate-
rialien erreichen uniibertroffene Porosititen und zeigen oft
hochinteressante Adsorptionseigenschaften, z.B. das Auftre-
ten des ,,gate opening pressure“, da die Materialien in der
Lage sind, ihre Strukturen den adsorbierten Molekiilen an-
zupassen.'®

Solche — und andere — pordsen Materialien stellen eine
Matrix dar, in der katalytisch relevante Funktionalitidten
eingelagert werden konnen. Auch hier wurden in den letzten
Jahren groBe Fortschritte gemacht. Die Methoden der Wahl
fir die Ablagerung von Metallpartikeln umfassen Impra-
gnierung oder Ionenaustausch, die in der industriellen Kata-
lysesynthese weiterhin vorherrschen. Allerdings besteht ein
Problem bei dieser Synthesemethode in der engen Verkniip-
fung zwischen Trédger und den sich auf dem Trager bildenden
Partikeln, sodass die Partikeleigenschaften nicht unabhingig
vom Triager kontrolliert werden kénnen. Dies kann mithilfe
der kolloidalen Deposition umgangen werden,!" bei der zu-
néchst kolloidale Metallpartikel — iiblicherweise durch Li-
ganden stabilisiert — in Losung hergestellt werden. Diese
werden anschlieBend in einem separaten Schritt auf dem
Tragermaterial abgelagert, sodass die Partikelbildung und
Anbindung an das Trigermaterial effektiv getrennt sind.
Auch wenn diese beiden Schritte entkoppelt sind, konnen sich
die Partikel bei der Deposition noch wesentlich verdandern. Es
konnte z.B. gezeigt werden, dass kolloidal hergestellte
Goldpartikel, die in Losung mehr oder weniger sphérisch
sind, nach der Ablagerung auf dem Tréger stark facettiert
erscheinen, wie in Abbildung 3 gezeigt.”” Dieser Effekt ist
mit Sicherheit abhingig von der Wechselwirkung mit dem
Trigermaterial, da der energetische Beitrag aus der Wech-
selwirkung von Metall und Tréiger zu einer neuen Gleichge-
wichtsform der abgelagerten Partikel fiihrt. Auch scheinbar
kleine Effekte, z.B. durch Heteroatome, konnen zu ausge-
prigten Anderungen fiihren.”"! Dieses Problem tritt wahr-
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Abbildung 2. HR-SEM-Bild von geordnetem mesostrukturiertem
Co;0,, synthetisiert durch Nanocasting ausgehend von geordnetem
mesopordsem Siliciumdioxid. Wiedergabe mit Genehmigung von H.
Tiiysiiz und Hans Bongard, MPI fiir Kohlenforschung.

Abbildung 3. TEM-Mikrographie von kolloidal abgelagerten Goldparti-
keln auf Zirconiumdioxid. Die Partikel in der oberen rechten Ecke sind
deutlich facettiert, obwohl sie mehr oder weniger rund in Lésung sind.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [20].

scheinlich auch bei jeder der anderen Methoden” zur Ab-
lagerung von vorab gebildeten Clustern auf Trégern auf. Be-
sonders gut gesteuerte Metallcluster konnen in der Gasphase
in einer Cluster-Quelle hergestellt und anschlieBend nach
Grofle selektiert werden, um eine genau kontrollierte Zahl
von Atomen zu enthalten. Wenn diese nachfolgend ,,weich*
auf einem Substrat abgeschieden werden, kann man Mo-
dellkatalysatoren synthetisieren, um die fundamentalen Ef-
fekte zu untersuchen. Es ist aber fraglich, ob solche Cluster
tatsdchlich vom Ablagerungsprozess unbeeinflusst bleiben
oder ob sie in dhnlicher Art und Weise wie die kolloidal
synthetisierten Partikel verdndert werden. Jedenfalls bleibt
zumindest die Grofle der vorsynthetisierten Partikel wihrend
oder auch nach dem Ablagerungsprozess unverdndert, auch
wenn die Partikel ihre Form dndern.

Angew. Chem. 2014, 126, 87418747

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Kolloidale Deposition ermdglicht auch eine kontrollierte
Synthese legierter Nanopartikel aus gemischten Vorstufen.?*!
Dariiber hinaus sind diese auch durch andere Techniken zu-
ginglich, z.B. durch thermische Behandlung der mit zwei
verschiedenen Metallen imprignierten Trdger oder durch
Synthese von Monometallpartikeln, die anschlieBend einer
zweiten Metallkomponente ausgesetzt werden.”! Da jedoch
die Mobilitdt der Metallatome in kleinen Partikeln bei er-
hohten Temperaturen eher hoch ist, ist es schwierig, Zusam-
mensetzungen oder elementare Verteilungen, die vom ther-
modynamischen Gleichgewicht weit entfernt sind, zu stabili-
sieren.’® Bimetallische Kern-Schale-Partikel sind sehr viel-
versprechend, da sie eine Moglichkeit bieten, kostbaren
Metallkatalysator einzusparen, sofern sie auf einem Kern aus
einem hiufigerem Metall aufgebracht werden koénnen. Sie
haben deshalb grof3e Bedeutung in der Brennstoffzellenka-
talyse, wobei die zusétzliche Gegenwart von einem legierten
Element neben Platin zudem die Aktivitdt erhohen kann.
Allerdings tendieren in Abhéngigkeit von den Gasphasen-
zusammensetzungen solche Kern-Schale-Strukturen dazu,
sich zu mischen oder die Anordnung der Komponenten um-
zukehren, falls die Wechselwirkung des Elements im Kern mit
der Gasphase bevorzugt ist und somit die Gesamtenergie des
Systems minimiert wird.””! Es wird sehr schwierig sein — zu-
mindest fiir Reaktionen bei Temperaturen wesentlich ober-
halb Raumtemperatur — die Nanolegierungen oder struktu-
rierten Nanopartikel, z. B. Kern-Schale-Systeme, zu stabili-
sieren, solange diese sich nicht iiber einen ldngeren Zeitraum
zumindest in einem tiefen lokalen Energieminimum befin-
den. Auf der anderen Seite konnen Legierungen im Nano-
meterbereich thermodynamisch stabil sein, die fiir das ent-
sprechende Volumenmaterial instabil sind.”’

Die Diskussion der Kern-Schale-Materialien adressiert
bereits ein Thema, das in den letzten Jahren ebenfalls er-
hebliches Interesse gefunden hat, nédmlich die gezielte De-
position von Funktionalitdten in Katalysatoren an definierten
Orten, z.B. ausschlieB3lich an der Oberfliche von Nanoparti-
keln, oder in solchen Poren, wo optimale Stabilisierung des
Partikels moglich ist. Ansétze, dies zu erreichen, beruhen auf
einer Reihe von verschiedenen Konzepten, wie reversibler
Schutz eines Teils des Feststoffes,” Nanocasting unter Ver-
wendung von Opfertemplaten’® oder flichendeckende kon-
trollierte Modifikation von Oberflichen.*! Mithilfe solcher
Methoden haben wir Partikel in thermisch stabilen Hohlku-
geln deponiert, wodurch Sintern unterdriickt wird (Abbil-
dung 4)," oder die Mesoporen und Mikroporen von geord-
netem mesopordsem SBA-15 unterschiedlich funktionalisiert,
um die Bedeutung der sauren Zentren in verschiedenen
Umgebungen aufzukliren.®? CMK-5, ein geordneter meso-
poroser Kohlenstoff aus hexagonal gepackten Kohlenstoff-
rohren, scheint ein ideales Substrat fiir solche Ansitze zu sein,
da die Poren innerhalb der Kohlenstoffrohren und die Poren
zwischen den Rohren in getrennten Schritten gebildet wer-
den, sodass es moglich sein sollte, sie voneinander unabhéngig
zu funktionalisieren. Ein erster Schritt wurde bei der selek-
tiven Ablagerung von Eisenoxidpartikeln ausschlieBlich in
den Poren im Rohreninneren gegangen,™ und wir untersu-
chen gegenwirtig Wege, um eine katalytische Funktionalitét
innerhalb der Rohren und eine andere auf der Oberfliache der

www.angewandte.de

Chemie

8743


http://www.angewandte.de

8744

dte

Essays

Abbildung 4. Goldnanopartikel, eingebettet in porése Zirconiumdioxid-
schalen, bilden einen sinterresistenten Katalysator. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung von P. Arnal und B. Spliethoff, MPI fiir Kohlenforschung.

Rohren, d.h. in den Poren zwischen den Rohren, zu platzie-
ren.

SchlieBlich ist auch die Strukturierung von Feststoffen bis
hin zur GroBenordnung molekularer Katalysatoren erreicht
worden. Ein seit langem bekannter Weg ist das Verankern
von molekularen Katalysatoren auf festen Oberfliachen, wo-
fiir viele verschiedene Ankergruppen verfiigbar sind. Durch
die Kombination der besonderen Eigenschaften geordneter
poroser Materialien mit verankerten, molekularen Katalysa-
toren konnten sogar enantioselektive Systeme hergestellt
werden, wobei am Metallzentrum die katalytische Aktivitét
realisiert wird, wihrend die begrenzende Pore die Richtung
vorgibt, aus der sich die Reaktionspartner nihern.” Ein
Problem mit verankerten molekularen Katalysatoren ist die
mogliche Labilitdt der Verankerung. Oftmals scheitert die
Verankerung einer Gruppe, weil sie anfillig fiir Hydrolyse
oder andere Spaltungsreaktionen ist, sodass der verankerte
Katalysator irgendwann ausgewaschen wird. Ein Feststoff mit
Ligandenfunktionalitét als integralem Teil des festen Gertis-
tes konnte in dieser Hinsicht helfen. Dieses Prinzip wurde fiir
die Synthese eines festen Analogons des Periana-Katalysa-
tors fiir die Oxidation von Methan zu Methylbisulfat in
konzentrierter Schwefelsiure genutzt.”™ Ein Kohlenstoff-
Stickstoff-Gertist mit Strukturelementen, die dem Bipyrimi-
din-Liganden des molekularen Katalysators gleichen, er-
moglicht eine feste Verankerung der Platinatome. Wihrend
der Nutzung als Katalysator wird das Platin nicht nur durch
das Geriist immobilisiert, sondern auch einige Metallaggre-
gate, die nach der Synthese des Katalysators vorliegen, ver-
teilen sich gleichméBig tiber den Feststoff, sodass irgendwann
eine vollkommen atomar dispergierte Platinverteilung er-
halten wird. Die hier realisierte Ligandenumgebung immo-
bilisiert offensichtlich das Platin so effizient, dass es selbst
harschen Reaktionsbedingungen wie denen in Oleum bei
Temperaturen iiber 200°C widersteht. Dies ist ein interes-
santes Beispiel fiir ein festes Analogon zum molekularen
Katalysator. Dennoch scheint es gegenwirtig, als ob ein jedes
solches System aufgabenspezifisch und mit groBer Sorgfalt
konstruiert werden muss.

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Haben wir schon die Grenzen erreicht? Zuerst einmal
sollte festgehalten werden, dass die meisten Syntheseprozesse
fiir mafgeschneiderte Katalysatoren, wie sie oben diskutiert
wurden, nur fiir die Produktion von Materialien in kleinem
MaBstab geeignet sind. Dennoch muss dies nicht notwendi-
gerweise bedeuten, dass die Methoden keine praktische An-
wendung finden. Auf der einen Seite konnten wir in Zukunft
in der Lage sein, skalierbare Methoden fiir die Produktion
dhnlicher Materialien zu entwickeln und damit auch Synthese
in groBerem MalBstab durchfiihren konnten. Mehr noch, in
vielen Fillen ist es nicht notig, alle Eigenschaften dieser
Modellkatalysatoren fiir eine industrielle Anwendung beizu-
behalten. Im Fall der in hohlen Schalen eingekapselten, sin-
terresistenten Nanopartikel ist es z.B. nicht notig, dass alle
Schalen genau die gleiche Grof3e haben; und selbst wenn ei-
nige der Schalen teilweise aufbrechen — die Diffusionswege
fir die Nanopartikel wiirden immer noch ldnger sein als in
konventionellen, trigerfixierten Katalysatoren, und somit
wiirde zumindest ein Teil der Stabilisierungsfunktion erhalten
bleiben.

Fiir Grundlagenstudien wére es duBerst verlockend, ein-
zelne Atome auf Oberflichen in Arrangements zu platzieren,
die optimal fiir eine gegebene katalytische Reaktion sind.
Zum Beispiel wiirden drei verschiedene Atome auf einer
Oberfliche platziert ein chirales Arrangement ergeben (Ab-
bildung 5), was ein allgemeinerer Weg wire, chirale Stellen
auf der Oberflache zu konstruieren als chirale Kinks, bei
deren Untersuchung Gellmann et al.®**” Pionierarbeit leis-
teten. Ferner konnte die gleichzeitige Funktionalisierung ei-
nes Substratmolekiils an zwei verschiedenen Positionen durch
Platzieren von zwei oder mehr katalytisch aktiven Orten auf
einer Oberfldche in gerade dem richtigen Abstand moglich
sein, oder korrekt platzierte Adsorptionsorte konnten mit
katalytischen Orten kombiniert werden, um zuerst ein Mo-
lekiil in einer Vorzugsorientierung iiber einen Adsorptionsort
auszurichten und anschlieBend die katalytische Reaktion
auszufithren. Geht man noch weiter, konnte man tiiber ein
katalytisches ,,FlieBband* auf Oberflichen nachdenken: Ka-
talytische Funktionen, die lokal kontrolliert platziert werden,
wiirden mit mit Transferliganden kombiniert, um das Substrat

Abbildung 5. Hypothetische chirale Oberflichenstelle. Auf einer Ober-
flache sind drei verschiedene Atome ausreichend, um Chiralitit zu er-
zeugen, da die darunter liegende Oberfliche den Zugang von hinten
verhindert. Falls drei verschiedene Atome stabil auf einer Oberfliche
platziert werden kénnen, kdnnte man einen enantioselektiven Katalysa-
tor erhalten.
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von einer zur néchsten katalytischen Funktionalitdt zu be-
wegen. Hiermit konnte es moglich werden, sequenzielle
Multischrittreaktionen auszufiihren.

Dennoch gibt es einige fundamentale Grenzen bei der
Nanostrukturierung von Katalysatoren. Nicht alles, was vom
Konzept her moglich scheint, ist auch in der Praxis umsetzbar.
Thermische Mobilitét setzt mit Sicherheit eine Grenze bei der
Konstruktion von Strukturen, zu hohe Reaktivitidt von sehr
niedrig koordinierten Atomen mag ebenfalls eine Grenze
darstellen. Man nehme z.B. die Strukturierung einer Ober-
fliche durch Platzieren einzelner Atome an definierten Or-
ten, wie sie zuerst von Eigler und Schweizer™ gezeigt wurde.
In der bahnbrechenden Veroffentlichung wurden Helium-
atome so manipuliert, dass sie ,,IBM® buchstabierten.
Heliumatome sind sicherlich katalytisch nicht sehr relevant,
in einer spiteren Arbeit wurden allerdings Eisenatome ring-
formig auf einer Kupferoberfliche (ein so genanntes ,,quan-
tum corral“) platziert, zwei Elemente also, die katalytisch von
Bedeutung sind.*” Solche Experimente werden jedoch iibli-
cherweise bei ungefdhr 4 K ausgefiihrt, um thermische Dif-
fusion zu minimieren. Einzelne Atome, gebunden an eine
ebene Oberfliche, haben Kontakt zu drei bis vier — abhéngig
von der Natur der Oberfliche — anderen Atomen, daher re-
sultiert eine schwache Bindung. Eigendiffusion von Gold an
einer Goldoberfliche hat eine Aktivierungsenergie von un-
gefihr 30 kT mol 1.1 Selbst bei Metallclustern tritt Diffusion
an Oberflachen in erheblichem MaBle unterhalb der Raum-
temperatur auf. Im Fall von kleinen Goldclustern mit Grof3en
von 2-4 nm auf Ru(0001) wurden z. B. Aktivierungsenergien
in der GroBenordnung von nur einigen 10 kJ mol™! beobach-
tet,* zu wenig, um solche Cluster bei fiir katalytische Re-
aktionen typischen Temperaturen unbeweglich zu halten.
Oberflachenbeweglichkeit setzt in solchen Fillen schon un-
terhalb von Raumtemperatur ein. Daher wiirde jedes defi-
nierte Arrangement auf einer Metalloberfliche wahrschein-
lich nach kurzen Reaktionszeiten unter katalytisch relevanten
Bedingungen zerstort werden. Bessere Moglichkeiten fiir
bestdndige, atomar definierte Strukturen scheinen denkbar,
falls einzelne Atome aus einer geschlossenen und perfekten
Oberflachenschicht herausgelost werden, da die iibrigen
Atome mehr Bindungen zu den Nachbaratomen haben als
isolierte Atomen, die exponiert auf einer flachen Oberfldche
sitzen. Dies wurde z.B. fiir einzelne Atome gezeigt, die aus
MoS,-Schichten entfernt wurden, wobei die geschaffenen
Defekte fiir eine gewisse Zeit selbst bei Raumtemperatur
stabil waren (Abbildung 6)."*! Eine vergleichbare Stabilisie-
rung konnte moglich sein, wenn katalytisch aktive Zentren an
Ecken und Kanten auf der Oberfliche generiert wiirden.
Dort spezifisch platzierte Atome wiirden viel fester gebun-
den, sodass die Chancen fiir die Bestidndigkeit solcher Ar-
rangements hoher werden.

Ahnliche Betrachtungen wiirden ebenso fiir Kern-Schale-
Strukturen gelten. Diinne Schichten einer zweiten Kompo-
nente, auf einem Kern aus einem anderen Metall gebildet,
sind wahrscheinlich nicht ausreichend stabil, es sei denn, das
System ist in einem tiefen lokalen Energieminimum oder
sogar in einem globalen Minimum. Im Allgemeinen werden
globale Minima schwer zu erreichen sein, da ein System, in
dem die Oberflichenenergie ausreichend stabil ist, um ein
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Abbildung 6. STM-Abbildung einer bei Raumtemperatur stabilen
Struktur, generiert in einer MoS,-Oberfliche durch Entfernen einzelner
Schwefelatome. Oben: Anfangszustand, unten: nach der Entfernung
der Atome.

Material mit einem anderen zu ummanteln, typischerweise
erst recht stabile Legierungen bildet. Die Diffusion von Me-
tallatomen in Nanopartikeln ist durch relativ hohe Diffusi-
onskoeffizienten gekennzeichnet, sodass irgendwann min-
destens eine im lokalen Minimum liegende Struktur erreicht
wiirde. Solche (meta)stabilen Strukturen konnen dennoch die
gewiinschten Eigenschaften haben, und es gibt viele Unter-
suchungen, die darauf schlieBen lassen, dass eine geeignete
Auswahl der Bestandteile und der Zusammensetzung zu ei-
ner groen Vielfalt von verschiedenen Nanopartikelstruktu-
ren fithren kann.*!

In metallischen Nanostrukturen ist die Mobilitdt eines
Atoms relativ hoch ist, da wegen der wenig ausgeprigten
Richtungscharakteristik der metallischen Bindung Diffusi-
onspfade mit niedriger Aktivierungsenergie moglich sind.
Dagegen ist die Situation besser fiir kovalente Systeme. Or-
ganische Molekiile sind unter {iiblichen Bedingungen fiir
molekiilkatalysierte Reaktionen stabil, da die typischen ge-
richteten Bindungen, wie C-C- oder C-H-Bindungen, in sol-
chen Molekiillen Bindungsenergien von einigen Hundert
kImol™! haben. Metall-Kohlenstoff-Bindungen sind schwi-
cher, in der GroBenordnung von 200-300 kI mol .M Dies
wire immer noch ausreichend, damit sie unter den Bedin-
gungen vieler katalytischer Reaktionen stabil sind. Dennoch
miissen in der Gegenwart von Reaktanten und/oder Lo-
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sungsmitteln die Bindungen nicht aufgebrochen werden, um
ein Arrangement zu destabilisieren, das gezielt hergestellt
worden ist, da Ligandenaustauschreaktionen Bindungen mit
viel niedrigeren Aktivierungsenergien aufbrechen konnen —
dies ist tibrigens einer der Griinde, warum Metallkomplexe
organische Reaktionen katalysieren konnen. Deshalb wiirde
man hochstwahrscheinlich Arrangements brauchen, in denen
die katalytischen Zentren durch mehr als eine Bindung sta-
bilisiert sind, z. B. in Chelatanordnungen, wie sie im stabilen,
festen Periana-Analogon beobachtet wurden, bei dem die
Platinatome fest an zwei Stickstoffatome gebunden sind.
Ahnlich wie bei den metallischen Systemen bendtigt man
daher detaillierte Einblicke in die Energetik der relevanten
Spezies fiir ein Design von Katalysatoren im atomaren
Mafstab, die nicht nach sehr kurzen Reaktionszeiten ihre
Struktur verlieren.

Wir haben enorme Fortschritte in der Manipulation der
Bestandteile von festen Katalysatoren im atomaren Bereich
gesehen. Der Einfallsreichtum zukiinftiger Wissenschaftler
wird sicherlich die Grenzen weiter und weiter ausdehnen.
Dennoch scheint es einige fundamentale Einschrankungen zu
geben, die schwierig zu umgehen sein werden. Dies mag nicht
fiir die Grundlagenforschung gelten: Katalytische Effekte
einzelner Atome auf einer Oberfliche konnten mit hoch-
entwickelten Geriten selbst fiir die vermutlich sehr niedrigen
Reaktionsgeschwindigkeiten bei tiefen Temperaturen beob-
achtet werden, bei denen solche Strukturen stabilisiert wer-
den konnen; stabile Arrangements konnten an Oberfla-
chenstufen produziert werden. Man konnte sogar iiber eine
Reihe verschiedener Reaktionsstellen entlang einer einato-
migen Stufe nachdenken. In der Praxis jedoch scheinen die
harschen Bedingungen der chemischen Industrie ein Limit fiir
atomar konstruierte Katalysatoren zu setzen, die sich nicht
zumindest in einem lokalen Energieminimumzustand befin-
den. Wo genau dieses Limit jedoch sein wird, bleibt eine of-
fene Frage. Mit hochaktiven Katalysatoren konnten indu-
striell relevante Reaktionen mit hohen Geschwindigkeiten
bei Raumtemperatur moglich sein, bei der auch anspruchs-
volle Strukturen ausreichend lange iiberleben konnen. Die
Natur beweist, dass dies in der Tat moglich ist, und es ist der
Einfallsreichtum von Chemikern, der notig sein wird, dhnlich
effiziente kiinstliche Systeme zu entwickeln.
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