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Ein heterogener Katalysator ist ein Funktionsmaterial, das mit seinen
Reaktanten unter Reaktionsbedingungen kontinuierlich aktive Zen-
tren erzeugt. Diese Zentren verindern die Geschwindigkeit chemi-
scher Reaktionen der an sie gebundenen Reaktanten, ohne die Lage
des thermodynamischen Gleichgewichtes dieser Stoffe zu verindern.

yyAnd yet it is only by studying function that we can understand
function, so that the kinetic aspect must be allowed to retain its
place and assigned its part in the unravelling of the great
mystery.

C. N. Hinshelwood, 1947

gy Vermesse das Messbare und mache das nicht Messbare
messbar.
Galileo Galilei

1. Einleitung

Katalyse ist die Wissenschaft und die Technologie von der
Beeinflussung der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen.
Ein Katalysator ist ein Stoff, der den Weg einer chemischen
Reaktion verindert, ohne dabei verbraucht zu werden. Damit
vermag eine kleine Stoffmenge Katalysator eine grof3e
Stoffmenge an Reaktanten umzusetzen. Dies geschieht be-
vorzugt bei milderen Bedingungen, als fiir die stochiometri-
sche Reaktionsfithrung erforderlich wédren. Kann bei der
Reaktion mehr als ein Produkt entstehen, so veriandern Ka-
talysatoren die Verteilung der Produkte gegeniiber der Ver-
teilung bei stochiometrischer Umsetzung und erlauben so die
Steuerung der Selektivitit einer chemischen Reaktion.

In wenigen Fillen resultiert aus einer chemischen Reak-
tion nur ein Produkt. Hier wiinscht man sich eine Beschleu-
nigung der Reaktion und eine Reduktion des notwendigen
Energieaufwandes, moglichst bis herunter zur thermodyna-
misch vorgegebenen Energiedifferenz zwischen Edukt und
Produkt. Typische Beispiele sind die Synthese von Ammoni-
ak aus den Elementen, die Oxidation von SO, zu SO; und die
Oxidation von CO zu CO,. In der iiberwiegenden Zahl von
Reaktionen sind mehrere Reaktionsprodukte moglich. Dann
wiirde eine Beschleunigung der Reaktion zur bevorzugten
Bildung des thermodynamisch stabilsten Produktes fiihren.
Eine Familie von derartigen Anwendungen sind Totaloxida-
tionen von Kohlenwasserstoffen zur Energiegewinnung oder
zur Reinigung von Abgasen und Wasser. Wiederum bei der
iiberwiegenden Anzahl von Reaktionen wiinscht man sich
allerdings nicht das thermodynamisch stabile Produkt, son-
dern ein weniger stabiles Produkt, das oft sogar weniger stabil
ist als das Edukt. Dann hat der Katalysator zwar die Aufgabe,
die Edukte schnell zu aktivieren, aber deren Reaktion zu den
thermodynamisch bevorzugten Produkten zu verlangsamen
und die Bildung der weniger stabilen Produkte zu ermogli-
chen. Diese sollen moglichst vom Katalysator nicht weiter
aktiviert werden, obgleich dieser so potent sein muss, dass er
die stabileren Edukte aktivieren kann. Katalysatoren sollen
also oftmals Reaktionen unterbinden, um zu den gewiinsch-
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Tabelle 1: Einige thermodynamische Daten fur katalytische Oxidations-
reaktionen. Standardreaktionsenthalpien in k] mol~'. Die Molzahl fiir das
Wasser bezieht sich auf das Zielprodukt.

Edukt Ziel- Mol Wasser AH,os AHogg
produkt  pro Mol Edukt  Zielprodukt  Totaloxidation

CH,OH CH,0 1 3M —675

C,H, CHO 0 —438 ~1323

C3H, GHO 1 365 ~1959

i-CHy  CHe 1 —242 —2522

ten Produkten zu gelangen. Die Auffassung, dass Katalysa-
toren Reaktionen immer beschleunigen, ist unzutreffend.

Dies wird aus Tabelle 1 offensichtlich, in der einige Re-
aktionen nach ihren Standardreaktionsenthalphien fiir die
gewiinschte Reaktion und fiir die unerwiinschte, aber ther-
modynamisch begiinstigte Totaloxidation geordnet sind. In
allen Fillen ist das Reaktionsprodukt zudem weniger stabil
als sein Edukt. Die Tabelle vereint oxidative Dehydrierungen
mit dem Zwangsprodukt Wasser mit Oxidationsreaktionen,
die mit und ohne Zwangsprodukt ablaufen. Man beachte die
Additivitdit der Warmetonung fiir die Totaloxidation, die,
wenn das Molekiil einmal aktiviert ist, mit zunehmender
Molekiilgrole eine enorme Triebkraft entfaltet.

Die Tabelle verdeutlicht die enorme Herausforderung,
solche Prozesse effektiv durchzufiihren. Dies gilt sicher fiir
die Selektivitit des Katalysators, aber auch fiir die Reakti-
onstechnik, welche die erhebliche Warmetonung unschédlich
abfiihren, aber gleichzeitig auch weiter nutzbar machen muss,
wenn man an einen insgesamt nachhaltigen Prozess denkt.

Alle Prozesse aus Tabelle 1 sowie der allgemeine Fall
einer chemischen Reaktion umfassen mehrere Teilschritte,
die nacheinander oder parallel ablaufen und ein Reaktions-
netzwerk bilden. Jeder Teilschritt ist im Sinne der chemischen
Kinetik bereits eine Abfolge von Elementarreaktionen. Diese
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie die Verdnderung nur
einer chemischen Bindung im System beschreiben. Die Auf-
teilung einer Bruttoreaktion in Teilschritte ermdglicht es, den
Verlauf einer chemischen Reaktion so zu beschreiben, dass
alle Zwischenschritte mit ihren kinetischen Parametern
(Frequenzfaktor, Aktivierungsenergie) in einen mikrokineti-
schen Mechanismus!! integriert werden konnen. Leider ver-
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fiigen wir nur iiber wenige mikrokinetische Modelle.” Selbst
wenn diese existieren, stellt sich heraus, dass komplexe Ki-
netiken® hinter den vergleichsweise einfachen angenomme-
nen Mechanismen stecken. Man kann von unterschiedlichen
Anfangsparametern und andersartigen Reaktionsmechanis-
men ausgehen und dennoch dieselben makrokinetische Be-
obachtungen gut anpassen. Daher muss man davon ausgehen,
dass es keine zwingende Analyse kinetischer Daten im Hin-
blick auf den zugrundeliegenden Mechanismus™ gibt. Niitz-
lich wire es allerdings, wenn man bei der Anpassung der
Parameter an die Beobachtungen einige Grundlagen der
physikalischen Chemie beachten wiirde; die Annahme der
Bildung von Peroxid aus Sauerstoff als spontane Reaktion
ohne Aktivierungsenergiel'® wire beispielsweise einer kriti-
schen Uberpriifung wert.

Wenn es keine eindeutige Beziehung von Kinetik und
Mechanismus mit einer Vorhersagefiahigkeit fiir Bedingungen
des giinstigen Ablaufs einer Reaktion und fiir die Natur des
aktiven Zentrums gibt, so mag die Erwartungl! iibertrieben
sein, mithilfe eines postulierten Mechanismus einer nach dem
Formelumsatz einfachen Reaktion einen Katalysator so zu
entwerfen, dass man einen giinstigen Reaktionsverlaufl®
erhilt. Dies wire erforderlich, wenn wir, wie gerne postuliert
wird,” einen Katalysator ,,mafischneidern“ konnten.

Der Fortschritt in der theoretischen Chemie kann hier
eventuell eine neue Lage schaffen. Es gibt vielfiltige Unsi-
cherheiten in der Analyse von katalytischen Experimenten,
seien sie an Hochleistungskatalysatoren oder an Modellsys-
temen erfolgt. Diese werden im vorliegenden Aufsatz noch
beschrieben werden. Solche Unsicherheiten, oft mit den Be-
griffen ,,Materialliicke®, ,, Komplexititsliicke* oder ,,Druck-
liicke* umschrieben, erschweren die mikrokinetische Analy-
se, 12881 die immer mit dem Problem einer chronischen Un-
terbestimmtheit des mathematischen Modells auskommen
muss. Eine vollstdndig Ab-initio-Modellierung einer chemi-
schen Reaktion mit einem strukturellen und einem mikro-
kinetischen Teil, die beide als Funktion des chemischen Po-
tentials der Reaktion und bei endlichen Temperaturen das
Geschehen beschreiben,'”! konnte einen Referenzpunkt fiir
den Entwurf katalytischer Prozesse liefern. Allerdings
miissen bei der praktischen Realisierung solch einer voll-
stdndigen theoretischen Beschreibung zahlreiche Hiirden in
der Wahl der Methoden! und Parameter!” iiberwunden
werden. Trotzdem darf erwartet werden, dass die bisherigen
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Ergebnisse!"™!* sich zu einem wesentlichen Beitrag!*! in der
Katalysewissenschaft entwickeln. Aus experimenteller Sicht
wire die Berechnung observabler Eigenschaften der dabei
resultierenden Katalysatormodelle neben den kinetischen
Parametern sehr hilfreich fiir die Konstruktion einer Briicke
zwischen Theorie und Experiment.

Meist benutzen wir mechanistische Vorstellungen zur in-
terpretatorischen Unterlegung einer kinetischen Modellie-
rung, die auf makrokinetischen Beobachtungen beruhen.
Diese Daten und ihre numerische Anpassung an ein mathe-
matisches Modell®"! sind gut geeignet, um nahe des Para-
meterraumes der Beobachtung Aussagen iiber Parameter des
Prozesses, seine Skalierung in andere Maf3stibe und Ausle-
gungen von chemischen Apparaten zu treffen. Wesentlich
schwieriger ist es, mechanistische Konzepte und Beobach-
tungen an nicht-reagierenden Modellsystemen mittels der
Methode der mikrokinetischen Modellierung®*° fiir Vor-
aussagen des Verhaltens unter hoher Produktivitit zu nutzen.
Fiir Grenzflichenprozesse wurde diese Verkniipfung!'® mit
einer gewissen Vorhersagekraft in einigen Fillen erzielt,!”
eine allgemeine Methodik, wie sie in der molekularen Kata-
lyse angewendet wird, findet man in der heterogenen Kata-
lyse nicht.

Um im allgemeinen Fall einer Reaktion mit mehreren
Produkten zum gewiinschten Produkt zu gelangen, kann man
einen Katalysator substratspezifisch gestalten, sodass er nur
mit genau einem Bestandteil des Reaktionsnetzwerkes rea-
gieren kann. Dann erhilt man sehr hohe Selektivitdten und
schnelle Reaktionsabldufe, weil der Katalysator nur einen
Schritt beschleunigen muss. Allerdings benétigt man fiir
jeden Teilschritt des Reaktionsnetzwerkes, der nicht spontan
verlduft, einen eigenen Katalysator. GroBe Reaktionsnetz-
werke erfordern hochkomplexe Architekturen, um die notige
Vielfalt von katalytischen Wirkungen bei einem begrenzten
Parameterraum von Reaktionsbedingungen zu erzielen.
Dieses Prinzip finden wir in der belebten Natur. Enzyme™
sind komplexe molekulare Katalysatoren, die zumeist sehr
substratspezifisch einen Reaktionsschritt in den groflen
Netzwerken der Chemie des Lebens bewirken. Die extreme
Spezifitit der Enzyme,"”! die nebeneinander in gemeinsamer
Reaktionsumgebung arbeiten, ergibt sich aus ihren komple-
xen hierarchischen Strukturen, die aus einer begrenzten Bi-
bliothek von Elementen und Basisstrukturen gebildet
werden. In der metallorganischen Katalyse®! gehen wir einen
anderen Weg und benutzen vergleichsweise einfache Geo-
metrien von Katalysatoren, die durch eine sehr grofien
Anzahl von unterschiedlichen Ligandensystemen ihre spezi-
fische Reaktivitét erhalten.

Alternativ zur Substratspezifitit konnen Katalysatoren
reaktionsspezifisch arbeiten. Sie lassen eine Folge von Re-
aktionen zu, sind aber derart gestaltet, dass sie die sich bil-
denden Zwischenprodukte weniger fest binden als das Edukt
und somit durch Unterbrechung des Kontaktes Katalysator—
Reaktant an einer bestimmten Stelle der Reaktionsfolge das
gewiinschte Produkt freisetzen und das Netzwerk unvollendet
lassen. Dieses Gestaltungsprinzip erfordert eine hochgenaue
Einstellung der Wechselwirkung Katalysator—-Reaktant durch
eine Adaption dieser Wechselwirkung an den Reaktions-
fortschritt: Das unreaktive Edukt wird stark gebunden, seine
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Umsetzung schwiécht die Bindungskraft des Katalysators. Wir
sprechen von adaptiven Katalysatoren. Diese werden oft in
der Technik der chemischen Industrie eingesetzt. Scharfe
Reaktionsbedingungen sorgen dafiir, dass die Anderungen
der Katalysator-Substrat-Wechselwirkung, die sich durch die
Adaption des Katalysators erzielen lassen, eine schnelle
Wirkung auf die Bildung und Trennung der chemischen
Bindung zwischen Katalysator und Reaktant ausiiben.

Wir erkennen, dass die Wirkung eines Katalysators immer
eine chemische Wechselwirkung mit den Reaktanten erfor-
dert. Diese wird um so spezifischer sein miissen, je mehr
Reaktionsmoglichkeiten sich aus der Aktivierung der Edukte
ergeben. In jedem Fall ist die Auffassung unzutreffend, dass
ein Katalysator nicht mit den Reaktanten wechselwirkt, selbst
wenn er sich nicht verbraucht.

Damit sind wir bei einer weiteren Eigenschaft von Kata-
lysatoren. Sie sind in der Lage, ihre Wirkung auf Reaktanten
mehrmals auszuiiben und somit einen iiber-stochiometrischen
Umsatz zu erzielen. Die Wirkung eines Katalysators ist um so
besser, je groBer dieser tber-stochiometrische Faktor in
Bezug auf das gewiinschte Produkt pro Zeiteinheit ist: Man
bezeichnet ihn als ,leistungsstark“ oder ,aktiv¢. Um eine
beobachtbare Produktion in einer chemischen Reaktion zu
bewirken, welche eine Auslenkung aus dem chemischen
Gleichgewicht des Systems darstellt, muss der Katalysator
selbst auch eine Abweichung vom chemischen Gleichgewicht
seiner Struktur aufweisen. Diese Abweichung kann fest in die
Struktur des Katalysators eingeprégt sein, dann ist der Ka-
talysator als Substanz nicht im chemischen Gleichgewicht. Es
bedarf einer kinetischen Stabilisierung, wenn der Ungleich-
gewichtszustand trotz Beteiligung an chemischen Prozessen
nicht in seinen Gleichgewichtszustand iibergeht, sondern in
vielfachen Reaktionswiederholungen erhalten bleibt. Wir
haben einen statischen Katalysator vor uns.

Alternativ kann sich der Nichtgleichgewichtszustand
immer wieder neu bilden. Dann sprechen wir von chemischer
Dynamik®®" als Ursache der Ausbildung aktiver Zustinde aus
einer im Mittel stabilen Struktur eines Katalysators. Reali-
sation solcher Systeme konnen Komplexbildungsgleichge-
wichte, Fluktuationen um eine stabile mittlere Struktur oder
Phaseniibergiinge in bistabilen Bereichen sein. Oszillierendes
kinetisches Verhalten®?! in makroskopischen Systemen ist
ein deutliches Indiz, dass derartige dynamische Prozesse in
der Katalyse mit molekularen wie festen Grenzfldchen eine
Rolle spielen.

Man erwartet, dass sich die Leistungsfiahigkeit eines Ka-
talysators mit dem Grad der Abweichung seiner Struktur vom
Gleichgewicht wihrend eines katalytischen Zyklus korrelie-
ren lédsst. Allerdings wird diese Abweichung die Stabilitét des
Katalysators und damit die Lebensdauer seiner Wirkung be-
einflussen. Es ist daher nicht moglich, einen sehr leistungs-
fahigen Katalysator iiber sehr lange Zeitrdume zu nutzen. Die
beiden gewiinschten Eigenschaften widersprechen sich mit
der Folge, dass als eine wesentliche Aufgabe des Entwurfes
von Katalysatoren ein Kompromiss zwischen den wichtigsten
Eigenschaften des Systems gefunden werden muss.

Die Realisierung dieses Kompromisses kann innerhalb
unterschiedlicher Architekturen erfolgen. Dabei gilt, dass
nicht die gesamte Stoffmenge des Katalysators aktiviert sein
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muss. Es geniigt, wenn durch das zeitweise Zusammengehen
von stabilen Komponenten aus der Matrix des Systems ein
hochenergetischer Zustand gebildet wird, den wir als ,,aktives
Zentrum® bezeichnen. In der molekularen Katalyse sind
Austauschgleichgewichte zwischen Liganden dafiir charak-
teristische Prozesse. In der heterogenen Katalyse kennen wir
Reaktionen der Reaktanten mit dem unaktivierten ,,Vor-
Katalysator®, die erst bei kritischen chemischen Potentialen
ablaufen und daher fiir die Ausbildung von ,,Druck- und
Materialliicken“ zwischen Experimenten unter geringem
Druck und solchen unter praktischem Arbeitsdruck verant-
wortlich sind.

Man kann eine geringe strukturelle Instabilitit fiir eine
allerdings schwache katalytische Wirkung iiber lange Zeit
nutzen. Prototypisch ist die Nutzung einer Grenzflache, die
als abrupte Anderung der Bindungsverhiltnisse in einer
festen Phase ausgebildet wird. Auch ein stabiles Molekiil, das
durch Fluktuationen etwa einer Solvathiille zeitweise einen
freien Koordinationsplatz fiir das Substrat bildet, wire eine
Realisation, ebenso wie die Dissoziation eines Ionenpaars.
Eine oft genutzte Alternative ist die Stabilisierung einer re-
aktiven lokalen Struktur in erheblicher Verdiinnung (,,geo-
metric site isolation“) an oder in der Matrix einer Tréiger-
struktur.**! Dies kann beispielsweise eine Stufe auf einer
OberflicheP? oder ein Gitterdefekt in der Oberfliche!
sein, welche man entweder spontan durch die kinetischen
Details der Synthese oder planvoll durch Dotieren der Ma-
trixstruktur®% erzeugt. Grenzflichen konnen weiter als
Tréger fiir Nanostrukturen oder molekulare aktive Kompo-
nenten dienen. Diese sehr oft genutzte Variante®” ist trotz
ihrer konzeptionellen Einfachheit in Synthese®! und Inter-
pretation sehr anspruchsvoll, auch weil eine eindeutige Un-
terscheidung®®! in die Wirkung von Triger und Aktivkom-
ponente nicht moglich ist. Dieses Thema alleine ist zentral in
der heterogenen Katalyse,”’**! wie man an den Beispielen
der Goldkatalyse®"! oder der Nutzung von Polyoxometalla-
tent erkennen mag und kann hier nicht weiter ausgefiihrt
werden.

Eine weitere Moglichkeit ist die Nutzung eines strukturell
dynamischen Stoffes. Dort bewirken Schwankungen um eine
stabile mittlere Struktur kurzzeitig und nicht vorhersagbar
das Auftreten instabiler aktiver Grenzstrukturen. Diese Al-
ternative diirfte sehr hiufig genutzt werden, allerdings ist sie
selten gezielt erzeugt, sondern sie entsteht vielmehr durch die
chemische Dynamik® von Katalysatorvorliufern unter den
Bedingungen™**¥ ihres Einsatzes. Der Autor merkt an, dass
der Begriff ,,chemische Dynamik* vielféltig in der Literatur
gebraucht wird® und daher im Folgenden weiter ausgefiihrt
werden wird.

Als wesentliche Konsequenz ergibt sich daraus, dass die
Suche nach derartigen aktiven Zentren nicht erfolgreich sein
kann, wenn man sie in Abwesenheit der Reaktanten durch-
fiihrt. Praktisch gesprochen konnen wir solche Systeme nur
in situ® charakterisieren.

SchlieBlich kann man Reparaturmechanismen einsetzen,
um eine desaktivierte lokale Struktur durch Austausch von
beschidigten Bestandteilen mittels Selbstorganisation wieder
zu aktivieren. In der homogenen Katalyse ist dies einfach
durch Ligandenaustauschreaktionen moglich. Eine hetero-
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gene Variante ist die Freilegung tieferer Schichten einer ak-
tiven Substanz durch Ablosung der beschédigten oberfldch-
lichen Schicht. Katalysatoren auf Kohlenstoffbasist®’! eignen
sich dafiir besonders, weil ihr Oxidationsprodukt CO, gas-
formig ist.

Wir erkennen eine Vielzahl von unterschiedlichen funk-
tionalen Konzepten, die wir fiir die Synthese eines Katalysa-
tors nutzen konnen. Leider ist die Analyse dieser Konzepte in
einem funktionierenden System sehr oft schwierig oder nicht
durchgefiihrt. Wir nutzen vielmehr die Konzepte durch em-
pirisches Auffinden, was eine gezielte Anpassung oder gar
eine Verbesserung unmoglich macht.

2. Was wir zu untersuchen haben

Katalyse bedarf zu ihrer Erkldrung einer Analyse auf
mehreren Skalen von Raum und Zeit. Die Ursache fiir die
Notwendigkeit einer Mehrskalenbetrachtung liegt in dem
gro3en Multiplikator zwischen dem Geschehen an einzelnen
Molekiilen, das uns als Grundlage einer mechanistischen
Erkldrung interessiert, und dem chemisch beobachtbaren
Geschehen selbst in einem kleinen Laborreaktor. Wir beob-
achten dort typischerweise das Verhalten von 10% einzelnen
Reaktionsabldufen und wollen dieses durch das Verstdndnis
des Verhaltens einzelner Molekiile beschreiben. Durch den
sehr groflen Skalenfaktor treten zwei grundsitzliche Her-
ausforderungen fiir die Analyse auf. Einmal miissen wir alle
notwendigen Teilschritte einer Reaktion betrachten, also
neben dem atomaren Geschehen auch den Transport von
Energie und Stoffen. Zum anderen wird bei derart vielen
parallelen Prozessen eine Verteilung der Eigenschaften von
relevanten Strukturen auf jeder GroBenskala wirksam. Die
Eindeutigkeit der Zuordnung von Struktur und Funktion auf
rein atomarer Skala verschwimmt daher und miisste durch
eine statistische Betrachtung ersetzt werden. Damit wird die
Identifizierung der ,,typischen® relevanten Struktur fiir jeden
Teilschritt eine schwierige Aufgabe.

Da wir sehr unterschiedlich gut geriistet sind, Strukturen
auf unterschiedlichen Gro3en- und Zeitskalen zu analysieren,
leiden wir weiter unter erheblichen Unschérfen in der Defi-
nition der Bedingungen, unter denen wir eine Reaktion be-
trachten. Ein Beispiel dafiir ist die Auflosung, mit der wir die
energetischen Verhéltnisse am Ort einer Reaktion betrachten
konnen. Starke Wechselwirkungen von der Stirke kovalenter
Bindungen bis zu etwa dem Energiegehalt der Schwingungen
der beteiligten Molekiile konnen wir gut®®*! experimentell
und theoretisch beschreiben. Dispersive und langreichweitige
schwache Wechselwirkungen sind uns weniger gut zuging-
lich,®’ und wir neigen dazu, sie zu ignorieren, mit dem Ar-
gument, dass sie zur gesamtenergetischen Betrachtung einer
Reaktion nicht wesentlich beitragen. Abbildung 1 zeigt mit
dem schematischen Energieprofil durch eine allgemeine Re-
aktion, dass dies nicht zutreffen muss und dass der Parameter
»Energieintensitdt* eines Teilschrittes nicht zur Beurteilung
seiner Bedeutung taugt.

Abbildung 1 deutet weiter an, dass die Regeneration des
aktiven Zentrums essentiell fiir die katalytische Funktion ist
und daher einer ebenso groen Aufmerksamkeit bedarf wie
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Abbildung 1. Dimensionen in der Katalyse: A) Anderung der Energie
(E) eines katalytischen Systems iiber die Reaktionskoordinate (RC) fiir
wesentliche Teilschritte: Tm: Transport makroskopisch, Tp: Transport
in Poren oder Solvathiillen, Ch: Chemisorption, AC: Aktivierung (Dis-
soziation), Re: Reaktion, De: Desorption, Dissoziation. Die rot darge-
stellten Energieidnderungen deuten Wirkungen der Reaktion auf das
aktive Zentrum an, das hier als adaptiv angenommen wurde. B) Raum-
zeitliche Skalen fiir einen heterogen katalytischen Prozess: blau: die
molekulare Reaktion, rot: chemische Dynamik am Katalysator, griin:
Transportprozesse der Reaktanten. Die senkrechten Balken geben die
gebrauchlichen sprachlichen Bezeichnungen fiir die rdumlichen Di-
mensionen wieder.

die Umsetzung der Reaktanten miteinander. In Abbil-
dung 1B ist eine grobe Ubersicht iiber die raum-zeitlichen
Dimensionen einer heterogenen Reaktion gegeben, die zu
iiberblicken sind, wenn man das Verhalten eines makrosko-
pischen Reaktors mit dem molekularen Geschehen am akti-
ven Zentrum korrelieren will. Man bekommt ein Gefiihl fiir
die Grofe der ,,Liicken®, die zu schlie3en sind. Abbildung 1B
deutet weiter an, dass die Behandlung der Teilschritte, die wir
fiir die Umsetzung einer chemisch beobachtbaren Stoffmenge
benétigen, zwischen den Disziplinen der chemischen Reak-
tionstechnik und der physikalischen Chemie aufgeteilt sind,
obgleich nur ihre gesamthafte Beschreibung!'*>“! die Analyse
einer katalytischen Reaktion zulédsst.

Die praktische Bedeutung der Katalyse fiir die Bereit-
stellung von Struktur- und Funktionsmaterialien*! und fiir
die Wandlung von Energietriagern!*” lisst uns erwarten, dass
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wir die grundlegenden Konzepte soweit quantitativ durch-
drungen haben, dass wir zumindest vorhersagen konnen,
welche optimalen Moglichkeiten fiir die Durchfiithrung einer
Reaktion existieren und welche Materialien als Katalysatoren
in Frage kommen. Nutzen wir dafiir das ungeheuere Fak-
tenwissen und die daraus entstandenen Regeln, so diirfte
diese Erwartung heute erfiillbar sein.

Wollen wir allerdings dies mit dem Anspruch einer wis-
sensbasierten physikalischen Theorie tun, so sind wir bes-
tenfalls in den Anfingen eines derartigen Zustandes. Das
Endziel des ,,Entwurfes“ eines katalytischen Prozesses aus
der Kenntnis seiner atomaren Details, etwa aus einer theo-
retischen Beschreibung heraus, ist noch in sehr weiter Ferne.
Der Stand des Wissens diirfte derzeit sein, dass wir gerade
beginnen, die Werkzeuge zu entwickeln, um diese Erwar-
tungen zumindest fiir kleine Reaktionsnetzwerke zu erfiillen.

In Abbildung 2 ist solch ein kleines Reaktionsnetzwerk
fiir die Aktivierung von Sauerstoff gezeigt. Es verbindet die
Wissensgebiete der biologischen und technischen Energie-
speicherung mit denen der Brennstoffzellen und denen der

O,

Abbildung 2. Ein einfaches Reaktionsnetzwerk fiir die Aktivierung von
Sauerstoff. Wasserstoff und ein nicht genannter Elektronendonor
werden dazu benétigt. Rot bezeichnet die formale Oxidationsstufe —1
und blau die Stufe —2.

umweltschonenden Synthese von organischen Oxidations-
produkten. Wéhrend der biochemische Reaktionsweg gut
aufgeklirt®! erscheint, sind wir in der Elektrochemie™ und
bei der Synthesel®! des reaktiven Wasserstoffperoxids noch
erheblich entfernt von einer endgiiltigen Kldarung des Reak-
tionsverlaufs, obgleich die Reaktionsmoglichkeiten {iiber-
sichtlich sind. Fiir den Fall der Aktivierung von COM ! ent-
steht ein wesentlich komplexeres, aber immer noch einfaches
Reaktionsnetzwerk, das ebenfalls noch viel Aufkldarungsbe-
darf bereithdlt. Das Reaktionsnetzwerk der Aktivierung von
Methan*7 ist komplex und bei Weitem noch nicht aufge-
klart.
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Katalyse ist ein Mitglied in der Wissens- und Technolo-
giefamilie der Nanowissenschaften.”’”l Trotz ihrer empiri-
schen Reife,™ welche uns den groften Teil der (petro)-che-
mischen Industrie ermoglicht, ist die konzeptionelle Stirke
der Katalyse sehr wenig weit entwickelt, wenn wir sie etwa
mit Halbleitertechnologien™®! vergleichen. Ein grundsitzli-
cher Unterschied ist, dass die Funktion von Halbleitern mit
der Steuerung ihrer elektronischen Struktur alleine verbun-
den ist, wiahrend die chemisch-geometrische Struktur fixiert
bleibt. Bei der Katalyse dagegen greifen wir bei der Nutzung
eines Katalysators zwangslaufig sowohl in die elektronische
als auch die geometrische Struktur ein. Diese Funktionsma-
terialien miissen also strukturell ,,plastisch“ sein und zumin-
dest Teile ihres atomaren Aufbaus reversibel verdndern
konnen. Sie sind dabei der Gefahr irreversibler molekularer
Veridnderungen ausgesetzt, die wir als Verlust der Wirksam-
keitP"! (Desaktivierung) feststellen. Die Vorstellung, dass ein
einmal gebildetes aktives Zentrum immer wieder als dasselbe
Zentrum reaktiviert werden muss, um von Katalyse zu spre-
chen, mag zwar auf statische Zentren im Grenzfall sehr ge-
ringer Umsitze zutreffen, gilt aber nicht fiir dynamische
Zentren, die unter den Bedingungen der Hochleistungskata-
lyse wahrscheinlich sehr viel ofter anzutreffen sind als die
statischen Zentren.

Wihrend die Untersuchung von Halbleitern unter Funk-
tionsbedingungen vielfiltig moglich ist, gelingt uns die In-
situ-Untersuchung®™! von Katalysatoren bisher nur einge-
schriankt. Urspriinglich wurden solche Untersuchungen be-
gonnen,’” um zu kliren, warum Katalysatoren nach Ge-
brauch sich in ihrer Struktur vom frischen Ausgangszustand
unterschieden.” Sehr bald wurde jedoch erkannt,?'** dass
diese Methodik weit dariiber hinausgehend den Einblick in
reagierende Systeme der Katalyse eroffnen kann.

Derartige Untersuchungen verbinden eine Analyse von
geometrischer oder elektronischer Struktur mit dem gleich-
zeitigen Nachweis der katalytischen Wirksamkeit. Daraus
folgen erhebliche methodische Herausforderungen bei der
Bestimmung struktureller Eigenschaften unter Bedingungen,
die sehr ungiinstig fiir die Funktion der angewandten Unter-
suchungsmethode sind. Die Multiskalen-Eigenschaften des
Verhaltens von Katalysatoren zeigen sich hier sehr deutlich in
den Schwierigkeiten der Messung kinetischer Daten, die mit
denjenigen in korrekt dimensionierten Laborreaktoren er-
halten werden. Somit ist selbst unter In-situ-Bedingungen der
Nachweis einer fiir die Erkldrung der praktischen Funktion
relevanten Beobachtung oft schwierig zu erbringen. Man si-
chert derartige Experimente durch Multimethodenansit-
zel'%>1 ab, in denen komplementire Eigenschaften beob-
achtet werden, welche alle zusammen ein homogenes Bild des
Reaktionsgeschehens ergeben miissen. Der Autor bevorzugt
gegeniiber der Vorstellung aus der Literatur, dass unter-
schiedliche In-situ-Verfahren in ein einzelnes Experiment
integriert sind, das Konzept,'’** mehrere unabhingige In-
situ-Experimente mit kinetischen Reaktorstudien und Ex-
situ-Strukturbestimmungen zu verbinden, da ein gemeinsam
erreichtes kohédrentes Bild der Katalysatorfunktion eine
hohere Beweiskraft haben sollte. Derartige Studien sind bis
heute selten im Vergleich zu den zahlreichen in der Literatur
dokumentierten Ex-situ- oder ,,Post-mortem“-Studien, bei
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denen auf den aktiven Zustand zuriickgeschlossen werden
muss.

Ungliicklicherweise wird in der Literatur zwischen ,,In-
situ“- und ,,In-operando“-Studien®*>!¢>") unterschieden,
wobei die letzteren die Verschirfung erfahren, dass die
Analyse unter praktischen Reaktionsbedingungen®’**! er-
folgen muss. Aus der Sicht des Autors wire allen Interes-
sierten geholfen, wenn man sich auf eine vereinigte Defini-
tion derartiger Untersuchungen einigen wiirde. Diese Defi-
nition konnte sein: In-operando-Untersuchungen bestimmen
die geometrische oder elektronische Struktur eines Katalysa-
tors unter gleichzeitiger dokumentierter Erzeugung des ge-
wiinschten Reaktionsprodukts.

Die Giiltigkeit dieses Ansatzes soll anhand eines Beispiels
erldutert werden. Der Multielement-Oxidkatalysator ,,M1“
ist ein potentes System® fiir die oxidative Dehydrierung von
Alkanen. Allerdings ist nicht die Volumenstruktur die aktive
Phase, sondern eine Terminierungsphase,® die sich unter
Reaktionsbedingungen bildet. Ein kritisches Element dieser
Untersuchung ist die Frage, ob die Terminierungsschicht ein
methodisches Artefakt ist oder tatséchlich auch unter At-
mosphidrendruck die relevante Phase mit einer Zusammen-
setzung, die sich stark von der Volumenzusammensetzung
unterscheidet, darstellt. Die entsprechenden In-situ-Unter-
suchungen® wurden mit NAP-XPS (Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie nahe Umgebungsdruck) bei 25 Pa ausge-
fiihrt.

Wie Tabelle 2 zeigt, wurden dabei Selektivititen fiir die
oxidative Dehydrierung von Ethan und Propan erhalten, die
denen in einem Rohrreaktor unter Normaldruck und iibli-

Tabelle 2: Selektivititen eines M1-Katalysators bei unterschiedlichen
Driicken .

Selektivitdt [%] 25 Pa 1000 Pa
Oxidation von Ethan

C,H, 98 97

Cco 2 1

co, 1 2
Oxidation von Propan

C4H, 51 64

CO 19 8

co, 29 1

[a] Temperatur 673 K, Stoffzufuhr stéchiometrisch, Fluss 9000 GHSV bei
1000 Pa.

chem Fluss sehr gut entsprechen. Damit kann davon ausge-
gangen werden, dass in beiden Fillen die aktive Phase die-
selbe chemische Konstitution aufweist, da ansonsten die Se-
lektivitdten, die eng mit der Natur der aktiven Zentren in
komplexen Reaktionsnetzwerken verbunden sind, stark un-
terschiedliche Werte angenommen héitten.

3. Katalysewissenschaft, eine Basis

Die Katalysewissenschaft weist heute einen fragmentier-
ten Charakter auf. Katalyse als Wissensgebiet, das von mo-
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lekularen Konzepten kommend auf rationalem Weg Systeme
und Prozesse bereitstellt, welche fiir den Chemiker niitzliche
Reaktionen im Labor oder in der Technik durchfiihren, ist
durch erhebliche Vielfalt aber auch durch Komplexitit ge-
prigt. Neben dem geringeren Teil der Forschung, der sich
dieser Komplexitit stellt, gibt es einen groferen Teil, der sich
empirisch phdnomenologisch auf die Herstellung von Kata-
lysatoren mit niitzlichen Eigenschaften ohne eine experi-
mentell und theoretisch begriindete molekulare Basis kon-
zentriert. Der praktische Erfolg, der zweifellos aus dem em-
pirischen Ansatz folgt, ist eine gute Rechtfertigung fiir dieses
Vorgehen. Die enorme Vielfalt von vor allem molekularen
Katalysatoren, die gefunden wurden und werden, ist exem-
plarisch in vielen Ausgaben dieser Zeitschrift belegt. Die
heutige chemische Industrie beruht weitgehend auf diesem
Ansatz. Sein Erfolg erkliart die Reserviertheit von Anwen-
dern der Katalyse, mit erheblichem Aufwand funktionale
Studien experimentell und theoretisch durchzufiihren, die
iber die Herleitung plausibler Erkldrungen hinausgehen. Ein
»praktischer Nutzen dieser Studien scheitert meist am Auf-
wand, den die Uberwindung der Komplexitit erfordert. Es ist
ein Anliegen des vorliegenden Aufsatzes, aufzuzeigen, dass
wir jedenfalls iiber ein Konzept zur Uberwindung der
~Komplexititsfalle* verfiigen. Die Teilung in ,,Fundamenta-
listen* und ,,Pragmatiker* der Katalyse wird iiberlagert von
einer Teilung der Katalyse in Wissensgebiete, die sich aus der
Natur der Katalysatoren ergeben. Man praktiziert erhebliche
disziplindre Unterschiede in der Katalyse mit molekularen
Systemen, mit Enzymen und mit festen Grenzflachen.

Wir bemiihen uns vielfiltig und mit wachsendem
Erfolg,®! die Fragmentierung zu iiberwinden. Konferenz-
serien und Forschungsverbiinde!® zeugen davon. Trotzdem
bleibt die vereinigende Betrachtung von Konzepten der Ka-
talyse eine enorme Herausforderung. Dies mag daran liegen,
dass es immer noch schwierig ist, auf den Wissensgebieten der
molekularen und der grenzflichenbestimmten Katalyse ein
gleich hohes Wissensniveau zu erreichen; von jeweils einem
Wissensgebiet aus wird das andere Gebiet recht kursorisch
behandelt. Der vorliegende Aufsatz widmet sich unserem in
den vergangen 3 Jahrzehnten erheblich gewachsenen Ver-
stindnis von Figenschaften heterogener Katalysatoren mit
aktiven Grenzflachen. Dieses baut auf ein ,,Standardmodell*
der Grenzfldchenkatalyse auf, das aus der Oberflachenphysik
und der Theorie entwickelt wurde. Dieses Modell hat er-
hebliche Liicken im Bezug auf die Ubertragung von Wissen
auf Hochleistungskatalysatoren. Diese Liicken ergeben sich
nach Ansicht des Autors aus der statischen Betrachtung des
Katalysators wiahrend der Durchfithrung einer katalytischen
Reaktion. Daher stammt eine wesentliche Schwierigkeit der
Nutzung der umfassenden molekularen Einsichten in die
heterogene Katalyse, die uns das Standardmodell und seine
Anwendung heute bereitstellt, fiir die gezielte Synthese
technischer Systeme. Dieser Aufsatz will einen Vorschlag zur
Uberwindung der Liicken zwischen heterogener Modell- und
Hochleistungskatalyse machen. Dazu flieBen konzeptionelle
Erkenntnisse aus der molekularen Katalyse ein. Der vorlie-
gende Aufsatz will keine Einfiihrung in die Teilgebiete der
Katalyse sein, ihre allgemeinen Teile weisen lediglich darauf
hin, dass die gesamte Katalyse eine gemeinsame wissen-
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schaftliche Wurzel hat. Dieser Aufsatz will einen Beitrag zur
fachgebietsiibergreifenden Sicht auf die heterogene Katalyse
geben. Viele kursorische Elemente der Darstellung, die fiir
den Gesamtzusammenhang als notwendig erachtet wurden,
sind dem Format dieses Aufsatzes, die keine umfassende
Darstellung unseres Wissens sein kann, geschuldet und
mogen vom Leser verziehen werden.

4. Heterogene Katalyse ist Systemchemie

Mit dem neuen und noch etwas diffusen Begriff ,,Sys-
temchemie® bezeichnet man/®! Anstrengungen, neue Funk-
tionalitdten durch Selbstorganisation zwischen einer ganzen
Bibliothek von Bausteinen zu schaffen. Im Gegensatz zur
Synthese aus moglichst reinen Ausgangsstoffen benutzt man
in der pridparativ angelegten Systemchemie Gemische von
Reaktanten, die sich unter gegenseitiger Beeinflussung so
selbstorganisieren, dass neuartige Funktionen®' entstehen.
Als Triebkrifte kommen die Minimierung der Gesamtenergie
(thermodynamische Bibliotheken) oder dynamische Fluk-
tuationen (kinetische Bibliotheken) sowie katalytische Wir-
kungen (,,catassembler<)/® in Frage. In der anorganischen
Chemie ist dieses Vorgehen bisher weniger beschrieben. Die
Bildung und Erhaltung dynamischer aktiver Zentren in Ka-
talysatoren ist ein Beispiel fiir derartige Systemchemie. Die
Bibliothek wird aus den Reaktanten, Produkten und den
Komponenten des Katalysators gebildet. Unter den katalyti-
schen Reaktionsbedingungen entstehen aktive Zentren, sie
erzeugen Produkte und vergehen dabei. Sie werden nach den
Verfahren, die oben angegeben wurden, neu gebildet oder
regeneriert. Es handelt sich also um eine dynamische Bi-
bliothek. Dies ist fiir molekulare Komplexe als Katalysatoren
unmittelbar einsichtig. Zentralatome, Liganden, Losungs-
mittel und Reaktanten bilden eine Bibliothek, die sich nach
den Gesetzen der Komplexbildung organisiert.

In heterogenen Systemen mit zunédchst anschaulich sta-
bilen Katalysatormaterialien ist dies weniger klar. Das Kon-
zept der Systemchemie gibt aber einen Anhaltspunkt, warum
oft die Reaktionsbedingungen so drastisch gewihlt werden
miissen. Es geht nicht darum, die Aktivierung eines organi-
schen Substrats zu ermoglichen, sondern die Dynamik des
Katalysators so einzustellen, dass sich aktive Zentren bilden
und dass diese von Reaktanten und Produkten frei gehalten
werden, um arbeiten zu konnen. Nicht die Chemie der Ziel-
reaktion, sondern die Chemie der aktiven Zentren diktiert die
Reaktionsbedingungen. Dies erklirt beispielsweise den of-
fenbaren Widerspruch von milden Reaktionsbedingungen
der Oxidation von Methan in lebenden Systemen® mit den
sehr drastischen Bedingungen, die sich in der heterogenen
Katalyse ergeben. Die Verhinderung der Ablagerung von
Kohlenstoff auf metallischen!® oder der Abbau von Carbo-
naten und Hydroxiden auf oxidischen Katalysatoren sowie
die Erhaltung der reaktiven elektronischen Struktur®! be-
dingen die hohen Temperaturen*>®! und nicht die Stabilitit
der C-H-Bindung,[™
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5. Fallbeispiel: MgO als Katalysator der Methan-
aktivierung

Die oxidative Kupplung von Methan zu Ethen und Ethan
(OCM) ist eine ,, Traumreaktion* zur Versorgung der chemi-
schen Industrie mit Ausgangsstoffen. Es verwundert nicht,
dass sehr viele Versuche dazu mittels heterogener Katalyse
unternommen wurden. Abbildung 3 zeigt eine Zeitreihe der
Publikationen und Patente dazu, sowie eine Zusammenstel-
lung der erfolgreichsten Katalysatoren.”!! Wir erkennen, dass
das Problem nicht befriedigend gelost wurde, aber auch, dass
die Forschergemeinde das Thema unerledigt weitgehend
verlassen hat.
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Abbildung 3. Die wissenschaftliche Aktivitit in der oxidativen Kupp-
lung von Methan (OCM) als Funktion der Zeit. Im unteren Schaubild
sind die erfolgreichen Katalysatoren in einem Umsatz-Selektivitats-Dia-
gramm aufgetragen.”"

Bemerkenswert ist die Beobachtung, dass es eine ,,uni-
verselle” Grenze der erreichbaren Leistung zu geben scheint,
obgleich die Reaktion nicht thermodynamisch limitiert ist.
Weiter fillt auf, dass sehr unterschiedliche Losungen fiir die
Katalysatorchemie gefunden wurden: saure Oxide, basische
Oxide, Gemische, Halogenkomponenten. Die Vermutung
liegt nahe, dass die Ursache der ,gelben Linie“ in Abbil-
dung 3 der Vollumsatz an Sauerstoff darstellt. Somit ist die
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Reaktionsfiihrung, welche durch die Zwangsbedingungen der
Explosivitdat des Gasgemisches bestimmt ist, fiir die ,,univer-
selle Grenze in Abbildung 3 verantwortlich und nur indirekt
die lokale Chemie am aktiven Zentrum durch ihre mangelnde
Selektivitét.

Die Reaktion wurde mit dem prototypischen Katalysa-
torsystem Li-MgO sehr griindlich studiert, und es wurde ein
allgemein akzeptierter Reaktionsweg!™ hergeleitet. Dieser
Mechanismus wurde jedoch in letzter Zeit kontrovers* ¢!
diskutiert. Ausgangspunkt der Debatte ist die allerdings auch
schon frither bekannte Beobachtung, dass MgO alleine™
ebenfalls eine betrédchtliche Aktivitit in der OCM besitzt. Es
wurde weiter gezeigt, dass die Li-Komponente aus dem Ka-
talysator ausgetragen wird®”®’¥ und dabei als Strukturmodi-
fikator'®7! wirkt. Unabhiingig davon soll die grundsitzliche
Konzeption des Mechanismus nach Lunsford hier als Leitlinie
fir die Diskussion dienen. Er postuliert, dass die kritische
Reaktion die Aktivierung von Sauerstoff in einen atomar
radikalischen Zustand (M-O*") sei. Diese Spezies kann
Methan aktivieren, in Methylradikale iiberfithren und als
desaktiviertes M-OH wieder mit Sauerstoff in einer nicht
benannten Reaktion in den Ausgangszustand zuriickreagie-
ren. Die Anwesenheit von Alkalikomponenten in vielen
Katalysatoren der OCM und die hohen Reaktionstempera-
turen in der Gegend von 1000 K legen zuerst nahe, dass es
Reaktionen von Alkalimetallhydroxiden mit Sauerstoff zu
Alkalimetallsuboxiden geben kann, die als Katalysatoren
dienen. Leider zeigen Experimente in Matrices!” und im
Hochtemperaturmassenspektrometer,””! dass zumindest fiir
das hier relevante Li solche Reaktionen praktisch nicht ab-
laufen. So wurden auch bei den relevanten Modellexperi-
menten mittels EPR-Spektroskopie!®™®! keine Anzeichen fiir
die Anwesenheit von LiO gefunden. Allerdings mag dies bei
der Anwesenheit des Reduktionsmittels Methan anders sein.
In jedem Fall ist das Vorliegen eines dauerhaften katalyti-
schen Zyklus mit LiO sehr zweifelhaft, auch wenn man die
gleichzeitige Anwesenheit von Wasser und CO, im Reakti-
onsgemisch bedenkt. Vernachléssigt man diesen Aspekt, so
findet man fiir MgO durch umfangreiche theoretische Be-
trachtung,®*%7! dass die Substitution eines Erdalkalime-
tallatoms durch ein monovalentes Kation im Sinne einer
elektronischen Dotierung eine erhebliche Reduktion der
Aktivierungsenergie in der OCM bewirkt; dies gilt sowohl fiir
Dotierung der (100)-Terrasse als auch einer Stufenkante.

Behilt man die grundlegende Idee des Lunsford-Kon-
zepts bei, dass die Aktivierung von Sauerstoff ein schwieriger
Schritt sei, so gibt es dazu nur eine Moglichkeit, wenn die
Alkalihypothese ausscheidet. Die notwendigen Elektronen
zur Bildung der reduzierten Sauerstoffspezies miissen vom
Methan direkt kommen. Eine Beteiligung von MgO in reiner
oder defektierter Form!®"7! als Elektronenlieferant scheidet
praktisch aus. Wir lernen damit die Funktionsweise eines
Katalysators kennen, die der urspriinglichen Konzeption von
Katalyse im Allgemeinen sehr nahe kommt: Ein Katalysator
ist ein Stoff, der durch seine Anwesenheit die Reaktion
zweier Komponenten bewirkt, die ohne seine Anwesenheit
nicht reagieren wiirden. Das MgO wirkt als ,,Heiratsver-
mittler* in der Reaktion (1), ohne fiir die notige Aktivierung
von Sauerstoff ,,eigene“ Elektronen bereitzustellen.
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CH, + O, — CH,* + OOH* (1)

Diese Aktivierungsreaktion wird fiir beide Produkte eine
Reihe von Folgereaktionen aufweisen, die wir gleich weiter
betrachten werden. Zunichst geht es um den Ablauf”! dieses
ersten Schrittes. Benotigt wird dazu die Adsorption von
Methan und von Sauerstoff am MgO. Dies kann fiir Methan
vorteilhaft durch die an der Oberfliche existierenden Io-
nenpaare Mg>*O*" geschehen, die aufgrund der unvollstin-
digen Koordination in der Grenzflidche nicht voll elektrosta-
tisch abgesittigt sind. Sie polarisieren das symmetrische
Methan-Molekiil und erlauben Adsorption mit einer C-Mg-
und einer H-O-Wechselwirkung. Diese Wechselwirkung
wiirde fiir ein isoliertes MgO**-Radikalkation spontan!*® zur
Bildung des Methylradikals fithren. An einer Kristallober-
fliche kommt eine gestorte Mg-O-Bindungsbeziehung be-
sonders an Stufenkanten der (100)-Oberflache vor. Sie reicht
aber nicht fiir eine Dissoziation des Methylradikals, da ein
eher ionischer Zustand Mg*"(CH;)™ eine erhebliche Zwi-
schenstabilisierung erbringt.

Die katalytische Wirkung der MgO-Stufe besteht nun
darin, dass sich an dieses formale Ionenpaar ein Molekiil
Sauerstoff binden kann, das die negative Ladung iibernimmt
und somit die Methylspezies freigibt. Es entsteht ein Hyper-
oxid-Radikalanion. Dieses kann dann das Proton von der
MgO-Stufe tibernehmen und bei der hohen Reaktionstem-
peratur von 1000 K ebenfalls in die Gasphase desorbieren, wo
Folgereaktionen den Reaktionsweg schwer nachvollziehbar
machen. In Gleichungen gefasst bewirkt die Stufenkante des
MgO ohne Beteiligung der sie bildenden Atome an der
Produktbildung folgendes:

0, + CH, + MgO' — CH;* + MgO-H + OO* (2)
00* + MgO—H — *OO0H + MgO’ (3)
*OOH + CH, — CH;* +2OH* (4)

Das in Reaktion (2) auftretende Hyperoxid entspricht der
reagierenden Spezies des Mechanismus nach Lunsford.™
Der Katalysator” macht es moglich, dass alle notigen Ele-
mentarreaktionen,"™ die hinter den Schritten (2)—(4) stehen,
zeitlich entkoppelt und mit minimal moglichen Aktivie-
rungsbarrieren ablaufen, da Fluktuationen der Elektronen-
struktur bei 1000 K sicherstellen konnen, dass die jeweils
giinstigste lokale Elektronenkonfiguration!*’? entsteht, bevor
der Elektroneniibertrag erfolgt. Das Hyperoxidradikal oder
seine protonierte Form kann durchaus solange an der Ober-
flache verweilen bis, wie in Schritt (4) gezeigt, ein weiteres
Methanmolekiil aktiviert wird, das dann zum schnellen Zer-
fall des entstehenden Peroxids in OH-Radikale in die Gas-
phase fiihren diirfte.

Ein Nachweis zu dieser Hypothese erfolgte mittels EPR-
Spektroskopie. Das Hyperoxidradikal konnte auf einem ak-
tivierten MgO nur dann gefunden werden, wenn Methan und
Sauerstoff zugegen waren. Wiirde der Katalysator von sich
aus Sauerstoff aktivieren, etwa durch F-Zentren, dann miisste
das Hyperoxidradikal auch ohne die Anwesenheit von
Methan entstehen. Dieses Experiment,®™ das in Abbildung 4
dokumentiert ist, stiitzt weiter die Hypothese, dass fiir die

www.angewandte.de

Chemie

3539


http://www.angewandte.de

Angewandte

3540

Aufsiitze

(@) : =

A =018 mT [ 9,,(B)=2.085
" g,(C)=2.074 | 9,,(A)=2.092

|

,/ , x3
(b)

g,=2.0082

9,=2.0012

A_=0.53 mT

1,99 2,00 2,01 2,070 2,085 2,100

g-Tensor

Abbildung 4. EPR-Spektren (X-Band) von MgO nach Ausheizen im
Vakuum bei 1073 K. Die Messung erfolgte bei 77 K. Fiir Spektrum (a)
wurde nur Sauerstoff (50 mbar) zugefiigt, fiir Spektrum (b) wurden
Sauerstoff und Methan zugegeben. Es lassen sich drei unterschiedli-
che axial anisotrope Umgebungen fiir das Hyperoxidradikal erkennen.

Aktivierung von Methan keine hohen Reaktionstemperatu-
ren erforderlich sind. Zudem zeigt die Komplexitit des
Spektrums, dass es mehrere lokale Umgebungen des Hyper-
oxidradikals geben sollte und somit nicht nur Stufen alleine,
sondern auch andere Oberfldchenstrukturen reaktiv sind.
Allerdings sollten nicht die gleichen Reaktionspfade be-
schritten werden, da die Nachbarschaft der adsorbierten
Produktspezies so unterschiedlich ist.

Nach dieser heterogen-katalytischen Aktivierung folgt
nun der Ablauf eine Netzwerkes von Folgereaktionen, die zur
beobachteten Produktverteilung CO,, CO, C,H, und C,H,
sowie H,O fithren. In Abbildung 5 ist eine sehr einfache
mogliche Struktur eines Reaktionsnetzwerks™ gezeigt.
Dabei treten weitere Radikale auf, und es ist nicht klar,'™ ob
alle Reaktionen in der Gasphase oder eventuell unter
Wechselwirkung mit der gesamten Oberfliche des MgO er-
folgen. Es wird jedoch offensichtlich, wie komplex die Ab-
folge von Reaktionen ist, die sich in Summenschreibweise
[GL. (8)] so glatt darstellen lasst:

2CH;* — C,Hy (5)
GC,H, + OH* — G,H;* + H,0 (6)
C,H;* + OH* — C,H, + H,0 (7)
Summe (2) — (7) : O, +2CH, — C,H, +2H,0 (8)

Fiir die Dehydrierung des zunichst entstehenden Ethans
gibt es mehrere Moglichkeiten neben den Reaktionen (6) und
(7), die hier nur aus formalen Griinden angegeben werden.
Dies erkennt man aus dem Reaktionsnetzwerk von Abbil-
dung 5.

Um die Wirkung des Katalysators als Vermittler der
Zielreaktion (8) nachzuweisen, wurden fiinf Formen von
reinstem MgO hergestellt,®"! die sich alleine in ihrer geome-
trischen Struktur unterschieden. Entsprechend der Vorstel-
lung,P+2##21 dass aktive Zentren durch lokale elektronische
Verhiltnisse wesentlich bestimmt werden, fiihrten die unter-
schiedlichen geometrischen Verhaéltnisse zu unterschiedlichen
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kinetischen Raten der Aktivierung von Methan. Die hier wie
sonst auch oft beobachtete Struktursensitivitidt®! einer kata-
lytischen Reaktion ist Ausdruck fiir die besonderen Bin-
dungsverhiltnisse an den aktiven Zentren. Aus dieser Beob-
achtung schloss man weiter, dass die Terrassen der geome-
trischen Oberfliche von MgO nicht der Ort der Katalyse sein
konnen, da keine Korrelation ihrer Flichenanteile mit der
Aktivitdt bestand. Dies zeigt, dass Adsorption, die sehr wohl
dort moglich ist, und Reaktion nicht miteinander verbunden
sein missen. Adsorption ist zwar eine notwendige, aber keine
hinreichende Bedingung fiir katalytische Aktivitét. Die akti-
ven Zentren verbinden sich mit den Oberflichendefekten des
MgO, die je nach Herstellungsmethode unterschiedlich hiufig
sind.

Um diese Defekte weiter zu charakterisieren, wurde die
Methode der selektiven Adsorption mit spektroskopischem
Nachweis angewendet. Durch Analyse der Schwingungs-
spektren von adsorbiertem CO an MgO konnen feine Details
der lokalen geometrischen Struktur beobachtet werden. Nach
etwa 30 Jahren detaillierter Analyse®! verfiigen wir {iber
einen Katalog von Zuordnungen von Schwingungsfrequenzen
zu Strukturen und so auch fiir einen Wert (2147 cm™) fiir
monoatomare Stufenkanten der (100)-Fliche. Wir folgern
diese Zuordnung aus der Beobachtung, dass die Adsorption
von CO bei 77 K auf den Terrassenplitzen (2156 cm™") und
Mehrlagenstufen (2170 cm™'), welche schwiicher koordinie-
ren, nicht beobachtet wird, wenn man die Probe nicht vor der
Adsorption strikt von sehr stabilen®™ OH-Gruppen befreit.
Die festere Bindung von CO an der Einzelstufenlage (Ab-
bildung 6 A) ergibt sich aus seiner zweifachen Koordination
(Abbildung 6 B). Durch quantitative Analyse der Intensitét
der Absorptionsbande kann auf die Menge der Oberfld-
chendefekte, welche diese spezifische CO-Adsorption verur-
sachen, zuriickgeschlossen werden. Diese Menge ist eine Fi-
genschaft jedes Syntheseprodukts von MgO (extrinsisch) und
keine Stoffeigenschaft von MgO als Verbindung (intrinsisch).
In Abbildung 6 C ist eine HR-TEM-Aufnahme von MgO-
Nanokristallen mit atomarer Auflosung gezeigt. Deutlich er-
kennen wir in der kubischen Struktur die Einzel- und Mehr-
stufenkanten. Ebenfalls erkennen wir, dass die Einzelstufen-
kante nicht die haufigste Form der Oberflichendefekte dar-
stellt. Sehr deutlich sehen wir weiter, dass die katalytisch re-
levanten Zentren sehr wenig oft vertreten sind im Vergleich
zu allen Zentren, die an der Oberfldche und im Volumen des
nanostrukturierten Teilchens vorkommen. Damit wird die
Identifizierung von aktiven Zentren zu einem Problem einer
sehr hohen analytischen Empfindlichkeit; aktive Zentren
sind sehr rar!

Mittels Koadsorption von CO und Methan und deren
quantitativen Analyse durch Infrarotspektroskopie gelang
der Nachweis, dass die monoatomaren Stufenkanten zumin-
dest zu Anfang der katalytischen Reaktion wéhrend der
ersten 100 Stunden eine wesentliche Rolle fiir das Reakti-
onsgeschehen spielen. In Abbildung 6B ist das IR-Spektrum
eines Koadsorptionsexperiments zusammen mit dem Spek-
trum fiir reines Methan an MgO gezeigt. CO blockiert se-
lektiv die monoatomaren Stufenkanten bei den hier gewéhl-
ten Bedingungen und reduziert wesentlich die Adsorption
von Methan. Aus der Differenz der Intensitdten der Spektren
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Oberflichendefekts wurde eine Struk-

| Cﬁ;” | @— thermisch —  tur-Funktions-Korrelation — gewonnen,
‘ die in Abbildung 7 dargestellt ist. Wir
* erkennen, dass die katalytische Funkti-
CH4 02 H2 on der OCM nicht der Substanz MgO,
OH* . .
I sondern einer auf ihr vorkommenden
speziellen Defektstruktur zuzuordnen
Cﬁgg* ist. Nur durch Kombination der Infor-
* * | mation aus Abbildung6B und C
— OH* konnen wir die Einzelstufenkante als
CH3 OOH* relevante Struktur identifizieren.
* * Bemerkenswert ist, dass die Selek-
CH20 | o2 1 tivitdt der Reaktion zu den Kupplungs-
I_ H20 —l CH4 —| CH8* | —| C2He — produkten den gleichen Gang wie die
thermisch ™ — * ' Aktivitat aufweist. Es ist durchaus un-
| gewohnlich, dass die Selektivitit einer
v oo 20H" I Oxidationsreaktion mit steigendem
H20 OOH* g

co Umsatz zunimmt. Dies kann als starker
> H2 20'H4 * Hinweis auf den Reaktionsweg nach
y\ + - Gleichungen (2)—(4) ge\jvertet werden.
H20 Der Katalysator aktiviert Sauerstoff
Ho 2 CHa* mchf ugabhanglg von Methan,"sondern
H20 o2 I ermoglicht den unmittelbaren Ubertrag
02 von Elektronen vom Methan zum Sau-

A 4 erstoff.
‘ Die Abweichungen von der Korre-
thermisch—— CH300" — Ch4 co, lation der Probe (HT) nach unten und
i_ —l H20 der Probe (C) nach oben diirfte auf die
I CH30" Existenz rauher Terrassen bei (HT) und
C(l)-l:f) CHa CH%%(EHS | besonders glatter Terrassen bei (C) zu-
+ 02 riickfithrbar sein. Rauhe Fldchen ent-
CH3* | * stehen auch bei der Desaktivierung der
CH20 CH4 co Proben. Nach etwa 250 h ist die Reak-
H20 | H20 tion auf niedrigem Niveau stabil, aber
OH* wiederum verschieden fiir jedes System,
‘ ' und weist zudem eine hohere Neigung
_* zur Verbrennung des Methan auf.
Durch die Korrosion des Wassers,* das
CH4 »| CHS® | —— CH4 bei der Reaktion entsteht (Abbil-
dung 5), wandeln sich die Proben in

Abbildung 5. Sehr vereinfachtes Reaktionsnetzwerk fiir die Aktivierung von Methan iiber MgO.
Die zweimalige Anfithrung von ,,CH;“ dient der Ubersichtlichkeit und hat keinen mechanisti-

schen Grund.

fiir adsorbiertes Methan kann man die Menge der Adsorpti-
onspldtze an Stufenkanten bestimmen. Diese wird in einer
Struktur-Funktions-Korrelation mit der katalytischen Akti-
vitdt verglichen. Ein Vergleich der IR-Spektren von adsor-
biertem und freiem Methan erweist die polarisierende Wir-
kung des MgO. Wir beobachten fiir die C-H-Streckschwin-
gung eine Rotverschiebung von 14 cm™' und erkennen das
Auftreten der symmetrieverbotenen symmetrischen C-H-
Streckschwingung bei 2897 cm ™.

Durch die Kombination von gezielter Synthese, Ermitt-
lung einer von makroskopischen Transporthemmungen freien
katalytischen Aktivitdt und der Ermittlung eines spezifischen
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Mg(OH), um, das bei der hohen Reak-
tionstemperatur wieder zu MgO dehy-
dratisiert. Dadurch werden die (100)-
Flichen abgebaut, und es entstehen
hoher indizierte gestufte®™*”  Fli-
chen,® die modellhaft durch (111)-
Stufen beschrieben werden konnen.
Solche Stufen sind polar und daher massiv mit OH-Grup-
penl® abgesiittigt. Aus ihrer Topologie, die in Abbildung 6 C
gezeigt ist, erkennt man, dass solche Terminierungen expo-
nierte Mg-Zentren enthalten, wihrend deren Umgebung
stark durch OH-Gruppen abgeschirmt sein wird. Daraus kann
man schlieBen, dass die Reaktion an solchen rauhen Flidchen
einen anderen Verlauf nehmen wird und wir davon ausgehen
miissen, dass es unterschiedliche Reaktionswege je nach lo-
kaler Geometrie der Oberfliche geben wird. Dazu passt der
Nachweis unterschiedlicher lokaler Umgebungen der Hy-
peroxidradikale (Abbildung 4). Nicht ausgeschlossen werden
kann, dass die Umstrukturierung des MgO Fremdionen als
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Abbildung 6. A) Modell einer Stufe auf der (100)-Fliche von MgO. Die
Sauerstoffionen (rot) sind in realistischer GréRe relativ zu den Mg**-
lonen (grau) dargestellt. Der Einschub zeigt zum Vergleich eine polare
(111)-Stufe. B) IR-Transmissionsspektrum von MgO nach Adsorption
von Methan (durchgezogen) und nach Koadsorption von Methan und
CO (gestrichelt) (Messtemperatur 77 K, Adsorptionsdruck 5 mbar).
Die Schemata geben die Bindungsverhiltnisse der Adsorbate wieder.
C) Aberrationskorrigiertes TEM-Bild eines MgO-Nanopartikels.

Verunreinigungen derart an die Oberfldche anreichert, dass
nun einen Aktivierung von Sauerstoff mittels Redoxchemie
an Mg(X)O-Zentren moglich wird. Trotz griindlicher Suche
fanden sich bisher dafiir keine positiven Belege.
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Abbildung 7. Korrelation der Verbrauchsraten von Methan sowie der
Bildungsraten der C2-Zielprodukte mit der Fliche der Absorptionsban-
de des IR-Spektrums von CO bei 2147 cm™', das aus einer Zerlegung
der komplexen Bandenform gewonnen wurde. Uberschneidungen mit
den Absorptionen anderer Anordnungen von CO auf MgO-Defekten
bestimmen weitgehend die Fehler.

6. Die Natur eines aktiven Zentrums

Die lang gehegte und chemisch oft nachgewiesene Vor-
stellung,® dass Oxidoberflichen von dissoziiertem Wasser
bedeckt und damit fiir die Chemisorption anderer Molekiile
auf der Oxidoberfldche abgeschirmt sind, wurde fiir MgO
durch In-situ-Spektroskopie klar bestitigt®™ und theore-
tisch®! in Kombination mit Modellexperimenten®! unter-
mauert. Aus diesen Studien schlieBen wir, dass die reaktiven
Zentren von MgO fiir die Methanaktivierung in Feuchtigkeit
blockiert sind. Damit ergibt sich eine weitere Begriindung fiir
die erforderliche hohe Reaktionstemperatur, die nichts mit
der Stabilitdt der C-H-Bindung in Methan zu tun hat. Es
besteht eine starke Konkurrenz fiir die dissoziative Adsorp-
tion von Methan an einem aktiven Zentrum durch die
gleichartige Reaktion von Wasser. Dies wird durch die Glei-
chungen (9) und (10) formal dargestellt.

-0-Mg-O-Mg- + H,0 — -O-Mg (OH) -O(H)"-Mg- )
-0-Mg-O-Mg- + CH, — -O-Mg (CH,)~-O(H)*-Mg- (10)

Man muss die Reaktionstemperatur so wéhlen, dass
moglichst viele aktive Zentren frei von dissoziiertem Wasser
sind, aber niedrig genug, damit das Reaktionswasser nicht
unmittelbar die Struktur von MgO in Mg(OH), umwandelt.
Dies gelingt nur mangelhaft mit reinem MgO und erklért
damit die notorische Instabilitdt dieses Katalysators in der
OCM. Es wird vermutet, dass diese Erkldrung auch fiir viele
andere Oxidsysteme (siche Abbildung 3) gelten diirfte, vor
allem wenn sie auch Alkali- und Erdalkalimetallkomponen-
ten enthalten.

Monoatomare Stufen stellen fiir Reaktionen, bei denen
eine Dissoziation stabiler Molekiile wichtig ist, hervorragen-
de lokale Geometrien dar. Zentren mit zwei freien Koordi-
nationsstellen sind benachbart zu Zentren mit einer freien
Koordinationsstelle und weisen einen etwas grofleren Ab-
stand iiber die Diagonale des Stufenprofils auf, als er in den
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stabileren Terrassenpldtzen vorkommt. Dieses Konzept akti-
ver Zentren®>¢*? ist grundlegend in der Katalyse dissozia-
tiver Reaktionen. Es sei betont, dass auch andere Moglich-
keiten zur Katalyse dissoziativer Reaktionen existieren, auch
auf Oberflachen, die selbst nicht redoxaktiv sind. Eine der-
artige allgemeine Option™ stellt die Dotierung ebener
Grenzflichen mit fest in die Matrix gebundenen Fremd-
atomen dar.

Kehren wir zur Erlduterung noch einmal zum Fallbeispiel
MgO zuriick. In Abbildung 8 sind wesentliche Strukturen der
Reaktionswege iiber Stufen und isolierte Zentren dargestellt.
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Abbildung 8. Zwischenstufen der Aktivierung von Methan an MgO: (1)
an einer freien (100)-Stufe, (2) an einer O-terminierten (111)-Stufe. Die
Hydroxylierung dort wurde nicht gezeichnet.

Man erkennt, dass beide Wege zum gewiinschten Zwischen-
produkt CH;* fithren. Das isolierte Zentrum hat einen wei-
teren leichten Reaktionsweg zu CH;OO%*, der nach dem
Reaktionsnetzwerk (Abbildung 5) leicht zur Uberoxidation
des Methans fithren kann. Somit erkldrt sich, dass die giins-
tigere Anfangsaktivitdt von MgO und auch von analogem
CaO®! durch glatte Terrassen und monoatomare (100)-Stu-
fenkanten hervorgerufen wird. Diese sind als aktive Zentren
zu instabil in feuchter Reaktionsatmosphédre und werden
durch chemische Dynamik des MgO in rauhe hydroxylierte
Terminierungen umgewandelt, auf denen nur die gemeinsame
Reaktion von O, und CH, an einem einzelnen Mg-Zentrum
moglich ist.

Wir erkennen weiter, dass die Bestimmung der Grofie
eines aktiven Zentrums problematisch ist. In beiden Reakti-
onswegen sind unterschiedlich viele, aber mehr als ein ein-
zelnes Atom beteiligt. Nicht beriicksichtigt sind dabei lang-
reichweitige Einfliisse wie sie beispielsweise bei der Polari-
sation des Methans am Lewis-Saure-Base-Paar Mg-O wirk-
sam sind.
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Aus der Moglichkeit einer Fernbeeinflussung eines akti-
ven Zentrums, die durch ein Modellexperiment” aufgezeigt
wurde, konnte ein Konzept zur Promotion®™ der Reaktion
entwickelt werden. Es ist vorteilhaft (Abbildung 8, (2)), den
Sauerstoff an einem dem Adsorptionszentrum fiir Methan
benachbarten Zentrum zu aktivieren, um die Bildung des
CH;00#*-Radikals zu verhindern. Wenn dies geometrisch auf
MgO im stationdren Zustand mit allen Reaktanten nicht
moglich ist, so sollte ein Fremdatom helfen. Dieses wire ein
redoxaktives Kation®%2034% wie Fe, Mn oder Co in der
MgO-Matrix. Schnell zeigt sich, dass dies problematisch ist,
da unter Reaktionsbedingungen die anfangs isolierten Kat-
ionen zu Nanopartikeln der Promotoroxide aggregieren, die
bei den hohen Reaktionstemperaturen ausgezeichnete
Oxidationskatalysatoren von Methan zu CO, darstellen. Dies
kann mit folgendem Konzept verhindert werden. Auf der
Oberflache wirkt ein Goldatom als der gesuchte Anker fiir
Sauerstoff, genau so wie in anderen Anwendungen, wo die
Grenzlinie von Gold und seinem Triger die Bildung von ak-
tiviertem Sauerstoffl®234.26:304.949] pegiinstiot. Ein einzelnes
Goldatom, das durch ein unterhalb der Oberfliche im Volu-
men eingebautes Ubergangsmetallatom (oder einen kleinen
Cluster davon) aktiviert®™*%! wird, vermeidet den direkten
Kontakt von Redox-Promotor und organischen Molekiilen
und verhindert dadurch ihre Totaloxidation.

Ganz ,nebenbei“ erbrachten die Referenzexperimen-
te, [l dass die monoatomaren Stufen wirklich aktive Zentren
sind: Die Dotierung von MgO mit Goldatomen alleine lief3
dessen Aktivitdt fast auf null fallen, da sich diese Atome
bevorzugt an den Stufenkanten® anlagerten und sie fiir die
Reaktanten unzuginglich machten. Dies ist ein Beispiel fiir
ein synthetisches Konzept in der heterogenen Katalyse. Wenn
man die Reaktivitdt einer dissoziativen Reaktion ddmpfen
mochte, so kann man dies mit Atomen, die sich bevorzugt an
den Stufenkanten anlagern (Gold, Blei, Zinn, Schwefel etwa),
durch Zugabe kleinster Mengen steuern. Davon wird unter
anderem in der Katalyse selektiver Hydrierungen Gebrauch
gemacht.

7. Ein Standardmodell der heterogenen Katalyse

In den vergangenen 100 Jahren hat sich das grundsétzliche
Verstdandnis der Funktion eines heterogenen Katalysators
enorm entwickelt. Von Messungen der Zeitgesetze sind wir
fortgeschritten bis zu einem quantenchemisch fundierten
molekularen Verstdndnis der Elementarschritte und einer
mikrokinetischen Beschreibung, die bis zur Erkldrung der
makrokinetischen Beobachtung reicht. Damit haben wir den
,Mechanismus® einer katalytischen Reaktion aufgeklart.!'”)
Leider gelingt dies nur fiir sehr wenige Reaktionen und ins-
besondere derzeit noch nicht fiir wichtige Reaktionen, die wir
beispielsweise fiir die Transformation des Energiesystems hin
zur Nachhaltigkeit bendtigen werden. Obwohl wir also of-
fenbar das grundsitzliche Verstidndnis in einer quantitativen
Form erreicht haben und wir iiber ein ,,Standardmodell* der
heterogenen Katalyse verfiigen,”*>**°7l konnen wir sehr viele
Fille nicht damit behandeln. Unter ,,Behandeln* verstehen
wir dabei die quantitative Aufkldrung des Reaktionsweges
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unter Hochleistungsbedingungen, die Entwicklung einer be-
lastbaren Struktur-Funktions-Beziehung und die Vorhersage
der Verbesserungsmoglichkeiten'®*! mit experimenteller
Verifikation. Dies wire der Stand einer ,,reifen“ Wissenschaft
und Technologie, die sich zukiinftigen Herausforderungen
mit einem Entwurfsansatz stellen kann.

Es wird diskutiert, dass bestimmte Bereiche der homo-
genen Katalyse diesen Zustand erreicht hitten; ob die be-
eindruckenden Ergebnisse***! allerdings auf das hier pos-
tulierte grundsitzliche Verstidndnis oder auf empirische Ge-
setzmiBigkeiten der synthetischen Chemie zuriickgehen, soll
hier nicht entschieden werden. Im Folgenden sollen vielmehr
Ursachen fiir den immer noch unzureichenden Erkenntnis-
stand in der heterogenen Katalyse herausgearbeitet werden.
Es geht in der vorliegenden Darstellung nicht um die Her-
leitung des Modells, das in Lehrbiichern™ und Original-
arbeiten®*1"l nachvollzogen werden kann. Vielmehr soll
anhand der Entwicklung der Konzeption aufgezeigt werden,
wie wir das Modell weiter entwickeln konnen.

Die Wurzeln des Standardmodells gehen auf Vorstellun-
gen von Langmuir und Taylor zuriick. Beide studierten typi-
sche Modellreaktionen wie die Oxidation von CO und H, an
Pt oder die Hydrierung von CO an Ni und versuchten, zu
einer ,, Theorie der Katalyse“['™ zu gelangen. Taylor beob-
achtete eine enorme Spezifitdt der katalytischen Wirkung:
Kleinste Zusédtze anderer Stoffe oder die Vorbehandlung
verdnderten die Wirkung des ,,Hydriernickels“. Wie in der
Fallstudie des MgO beschrieben (Abbildung 6), konnte er
aber mit Rontgenstreuung®®!®l als typischer volumenana-
Iytischer Methode keine Unterschiede feststellen. Er schloss
daraus, dass die allermeisten Atome in den Katalysatoren die
gleiche geometrische Anordnung haben sollten. Dies sollte
grundsitzlich auch fiir die Oberfléche gelten. Da die kataly-
tische Wirkung aber deutlich unterschiedlich war, musste eine
kleine Minoritidt von Atomen, die sich mit seinen analyti-
schen Verfahren nicht erkennen lieBen, wesentlich sein. Diese
Minoritit, die er als ,,aristokratische Atome“!"™ bezeichnete,
fiihrte er als aktive Zentren ein. Dafiir entwickelte er die
Vorstellung der koordinativen Unterséttigung und postulier-
te, dass Atome an Baufehlern des Kristalls weniger Nachbarn
als im Mittel im Kristall haben miissen und somit reaktiv sein
sollten. Er stellte ebenfalls fest, dass viel mehr Atome fiir die
Adsorption als fiir eine Reaktion aktiv sein konnten. Die
katalytische Reaktion setzt die Adsorption voraus, welche
aber nicht unmittelbar zur Reaktion fithren muss. Auch dies
konnten wir im Fallbeispiel der Methanaktivierung beob-
achten. Wie zutreffend diese Beschreibung aktiver Zentren
ist, kann man in Abbildung 6 C erkennen.

Auch in metallischen Systemen gibt es neben transla-
tionssymmetrisch geordneten Bereichen Gebiete der Ober-
fliche, die rauh und zerkliiftet sind, wie von Taylor vorge-
schlagen.'”?l  Abbildung 9 verdeutlicht das. Neben dem
Modell von Taylor sind hochauflosende aberrationskorri-
gierte TEM-Bilder von Nanopartikeln aus Kupfer zu sehen,
die in der Synthese von Methanol®*1% aktiv sind.

CO, + 3H, — CH,OH + H,0 (11)

CO +2H, — CH,0H (12)
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Abbildung 9. Nanopartikel von Metallen weisen teilweise exponierte
Atome auf. A) Modell aktiver Zentren!'® von Taylor. B-F) Aberrations-
korrigierte TEM-Bilder von Nanopartikeln aus Kupfer. Teilbild (B) zeigt
eine freie Oberfliche. Die ,,Unschirfe* der terminierenden Atome
stammt von der Stimulierung wihrend der TEM-Beobachtung. C—

F) VergréRerungsreihe an einem Nanopartikel (griin umrandet in (C)),
das unterschiedliche Formen von Defekten innerhalb eines Teilchens
aufweist.

Defekte im Volumen der Nanopartikel sorgen dafiir, dass
die Oberfliche defektreich ist. Verspannungen und Fremd-
atome in den Baufehlern stabilisieren diesen hochenergeti-
schen Zustand von ,,Methanolkupfer” derart, dass er wih-
rend der Reaktion auch bei drastischen Bedingungen nicht
verloren geht. Dies wurde mittels der Profilanalyse von
Neutronenbeugungsexperimenten® unter Reaktionsbedin-
gungen nachgewiesen. Die Streuprofile derartiger defekt-
haltiger Systeme sind messbar'’! von denen einer fehler-
freien Probe verschieden™™ 1% und kénnen zur quantitativen
und zeitlich aufgelosten Verfolgung der Reaktivitidt von De-
fekten'®® Verwendung finden.

Mit diesen Daten wurde eine quantitative Bestédtigung
der Taylor-Hypothese hergeleitet. Ergebnisse sind in Abbil-
dung 10 dargestellt. Es wurde eine Familie von Nanopartikeln
aus Kupfer mit gleicher chemischen Héufigkeit in einem
Mischkatalysator Cu/ZnO hergestellt."*1%! Nach gleichar-
tiger Aktivierung ergab sich eine katalytische Wirksamkeit in

[56¢]
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Abbildung 10. Struktur-Funktions-Beziehung fiir Cu-Nanopartikel.

A) Katalytische Aktivitit bei 483 K (blau) und 523 K (rot) im stationi-
ren Zustand fur ein stéchiometrisches Reaktantengemisch bei 60 bar
Druck als [Masse Methanol/Masse Katalysator x Cu-Oberfliche] in
willkiirlichen Einheiten. Wire die Cu-Oberfliche die steuernde Grofie,
wiirde sich eine Parallele zur x-Achse ergeben. B) HR-TEM eines Cu-
Nanopartikel im Inneren zur Abbildung der Verschiebungen in der Sta-
pelfolge der Atome. Die rote Strecke gibt die Versetzung einer Atom-
reihe relativ zu ihrer Sollposition durch den Stapelfehler an. C) Stapel-
fehler bewirken eine Anderung der Oberflicheterminierung in Cu-Na-
nopartikeln. Drei Zwillingsgrenzen (gelb) verdndern jeweils die Ober-
flichenorientierung (rot: (100), blau: (110), griin (111)). Nach

Lit. [56e].

der Methanolsynthese, die nur schwach mit der durch N,O-
Adsorption” bestimmten ,,aktiven Fliche“, aber sehr gut
mit der Gitterbaufehlerdichte im Volumen der 5-10 nm
grofen Teilchen korrelierte. Die Terminierung solcher Zwil-
lingslinien und Versetzungslinien an der Oberflichel™! trigt
zur Bildung stabiler Stufen bei, die offenbar eine wichtige
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Vorraussetzung fiir die Wirkung von Kupfer als aktives
Zentrum in der Synthese von Methanol aus CO, nach Re-
aktion (11) darstellen.

Die Vorstellung von hochenergetischen Stellen als aktive
Zentren fiir katalytische Reaktionen ist heute allgemein an-
erkannt. Nun tritt ein konzeptionelles Problem auf. Es gibt
viele Formen hochenergetischer Stellen auf einer Grenzfla-
che: Punkt- und ausgedehnte Eigenbaufehler im Volumen
und an der Oberfldche, Verunreinigungen, Segregation und
morphologische Defekte aufgrund von Verspannungen im
Aktivmaterial oder induziert durch die Unterlage sowie
Verianderungen der Elektronenstruktur an den Réndern ak-
tiver Materialien mit und ohne Einfluss einer Unterlage sind
nur einige Realisationen von ,,Defekten®. IThre Gesamtzahl ist
klein gegeniiber der Gesamtzahl der vorkommenden trans-
lationssymmetrisch angeordneten Atome. Da die Defekte in
einer Verteilung von Eigenschaften vorliegen (siehe exakte
Position der Atome an Defekten in Abbildungen 6 C, 9 und
10C) ist ihr Nachweis und Klassifizierung eine enorme Her-
ausforderung. Da nicht alle Defektarten reaktiv sind, beno-
tigen wir auch dafiir eine Unterscheidung. Die Moglichkeiten
der dafiir notigen Analytik stehen uns heute grundsétzlich zur
Verfiigung, werden aber sehr selten eingesetzt, da der Auf-
wand fiir solche Studien, die in dieser Arbeit beispielhaft
dargestellt sind, noch sehr grof3 ist und einer empirischen
Katalysatorsuche nachgeordnet priorisiert werden.

Wir diirfen mitnehmen, dass eine allgemeine quantitative
Bestimmung von aktiven Zentren in heterogenen Katalysa-
toren bis heute problematisch ist. Das war zu Zeiten Taylors
so und hat sich nicht grundlegend verbessert, obgleich wir
heute die Dimension der Herausforderung durch die verfiig-
bare Analytik und unser Wissen iiber Elementarreaktio-
nen®47! wesentlich besser einschitzen konnen. Eine Moti-
vation, auf diesem Weg fortzuschreiten, stellen die Erfolge
der Synthese von Modellen hochenergetischer Zentren dar.
Diese Studien!®?¢2#11 tragen wesentlich dazu bei, dass sich
das Konzept der aktiven Zentren, obgleich selten in einer
Reaktion direkt bewiesen, als die Grundlage des Standard-
modells etablieren konnte.

Die praktische Schwierigkeit der zweifelsfreien Bestim-
mung der Anzahl der aktiven Zentren wéhrend einer kata-
lytischen Reaktion erkldrt auch das Paradoxon, dass wir die
wichtigste Eigenschaft eines Katalysators, seine ,,Aktivitat*,
nicht addquat angeben konnen. Zwar lésst sich die Anzahl der
pro Zeiteinheit umgesetzten Molekiile unter Beriicksichti-
gung der Transportvorgidnge im System gut bestimmen, al-
lerdings nur relativ zu den beobachtbaren GroBen Masse,
Volumen oder geometrische Oberfliche des eingesetzten
Katalysators. Die relevante Bezugsgrof3e wire die Zahl der
aktiven Zentren im System, aber die kann nicht bestimmt
werden. Daher ist das so elegante Konzept der ,turnover
frequency“ (TOF), das uns glauben macht, wir konnen die
spezifische Aktivitdt eines Systems messen, nur eine Ideali-
sierung mit vielen Fehlermoglichkeiten, die aus den notwen-
digen Annahmen fiir ihre Herleitung stammen. Dies wurde
auch vom ,,Erfinder” dieses Konzeptes M. Boudart in seinen
Artikeln['"¢1"? grundsitzlich angemerkt, ohne ihn jedoch
davon abzuhalten, mit ,,geeigneten” Ndherungen von diesem
Konzept Gebrauch zu machen.
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Da die Annahme der Kenntnis einer TOF sehr oft in
Herleitungen der Kinetik von katalytischen Reaktionen, in
der Theorie der Kinetik und praktisch beim Vergleich der
Wirksamkeit oft sehr unterschiedlicher Katalysatoren einge-
setzt wird, werden hier einige Ndherungen angegeben. Leider
geben bei weitem nicht alle Arbeiten, die TOF-Werte be-
nutzen, ihre Ndhrung an, was bei Vergleichen absoluter Werte
zur Vorsicht mahnen lédsst. Eine oft benutzte Niherung fiir
ungetragerte Metallsysteme ist die Anzahl der Oberfldchen-
atome, die sich aus der geometrischen Oberfldche (TSA fiir
»total surface area“) ergibt. Bei getrigerten Metallsystemen
wihlt man als Bezug fiir die Abschitzung der Zahl der
Oberflichenatome eine Fliche, die durch Chemisorption!'!
oder Elektroxidation"'¥ eines Probemolekiils (oft H, oder
CO) bestimmt ist (ASA fiir ,,active surface area®). In wenigen
Fillen verfiigen wir tiber Messungen, bei denen das Probe-
molekiil ein Reaktant ist und man Bedingungen fiir die Ad-
sorptionsmessung wihlen kann, die nahe den Reaktionsbe-
dingungen liegen, ohne diese nachweislich® " auszuldsen.
Dann spricht man von einer Bestimmung der RSA (,,reactive
surface area®). Trotz dieser Vielzahl von Methoden und
weiterer Verfeinerungen verfiigen wir bis heute nur nihe-
rungsweise iiber Verfahren, um eine obere Schranke der
Anzahl der aktiven Zentren eines Katalysators zu bestimmen.

Eine seltene Ausnahme von dieser Aussage ist die Be-
stimmung der Anzahl von aktiven Zentren fiir die heterogen
katalysierte Metathesereaktion

2CH; — GH, + C,Hy (13)

Der Katalysator ist ein hochdisperses MoO,-System, das
in diesem Fall'®l auf SBA15 dispergiert wurde. Die Reakti-
on (13) wird dadurch erméglicht, dass ein vorgebildetes
Carben, Mo-CH,, in den Reaktionszyklus eingreift. Durch
Abfangen des Carbens mit isotopenmarkiertem Ethen kann
nun die Anzahl der unter Reaktionsbedingungen vorhande-
nen Carbenmolekiile genau bestimmt werden. Die Anzahl
der aktiven Zentren wurde in diesem Fall zu 1.5% der vor-
handenen Mo-Zentren festgestellt. Durch weitere Experi-
mente konnte die Bildung des Carbens iiber eine vorgelagerte
Redoxreaktion von Propen mit den urspriinglich hexavalen-
ten Mo-Zentren in tetravalente Zentren nachgewiesen
werden. Die Geometrie des Mo-Carbens ist nicht optimal fiir
die Reaktion geeignet, wie durch Vergleich der in diesem Fall
begriindeten TOF von 0.15s™" mit dem molekularen Refe-
renzcarben (TOF: 1.9s™") geschlossen wurde. In einer Fol-
gearbeit!"”! wurde durch Kombination von In-situ-NEXAFS
mit theoretischer Spektrensimulation gefunden, dass die
Anzahl der aktiven Zentren nur so gering ist, da sie geome-
trisch stark frustriert beziiglich der thermodynamisch stabilen
Mo(0O,)-Geometrie sind. Diese Analyse diirfte eine der ge-
nauesten experimentellen Bestimmungen der Zahl und Natur
von aktiven Zentren sein. Sie wurde auch durch das Zusam-
mentreffen mehrerer giinstiger Umstédnde ermoglicht, von
denen die geringe erforderliche Reaktionstemperatur we-
sentlich war. Bis heute ungeklirt ist die Dynamik dieser
Zentren in ihrer Bildung und in der Durchfiihrung der Ziel-
reaktion (13), die offenbar gehindert im Vergleich zur rein
molekularen Katalyse ablauft.
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8. Quantifizierung des Standardmodells

Trotz der Schwierigkeit bei der Fassung der Anzahl von
aktiven Zentren gelingt es, eine quantitative Beschreibung
der Kinetik bestimmter heterogener Katalysatoren zu erhal-
ten. Zugrunde liegt das Konzept,?*227 0118l qaqq eine
heterogene Reaktion nicht ohne Adsorption der Reaktanten
funktionieren kann. Also sind Adsorption und ihre Umkeh-
rung Desorption zentrale Prozesse in der Kinetik einer he-
terogen katalytischen Reaktion. Wir verdanken die quanti-
tative Ausarbeitung dieses Konzeptes 1. Langmuir, der in
einer ausfiihrlichen Arbeit 1922 eine quantitative Theorie der
Katalyse!""”! publizierte, die als ,.Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus“ (LHM) zentrales Element des Standardmo-
dells ist. Hinter dem Doppelnamen verbirgt sich auch die
Entdeckung, die bereits in den spiaten 1920er Jahren bekannt
war, dass dieselbe Reaktion (H,+ O, iiber Platin) in unter-
schiedlichen Druckbereichen zu unterschiedlichen Kinetiken
fuhrt und dass der Katalysator ein ,,Gedachtnis“ fiir seine
Vorbehandlung!'® aufweist. Die viel spiter als ,,Druckliicke®
und ,,Materialliicke“ benannten Unvollkommenheiten einer
universellen mikrokinetischen Analysel'”!! waren lange vor
der Aufkliarung ihrer Ursachen bereits bekannt: , However
this may be, the surface on which reaction takes place is not the
same at normal pressures as that at the low pressures of the
Langmuir experiments.“"™ Es ist bemerkenswert, dass auch
Langmuir in seiner Publikation iiber die Theorie der Katalyse
am Schluss bemerkt: ,,At low temperatures (300 K to 600 K.)
rather erratic results are obtained for the reaction velocity with
mixtures of hydrogen and oxygen, for the velocity depends
upon the previous treatment of the platinum.“"” Diese Be-
obachtung hat ihn nicht davon abgehalten, in seiner Herlei-
tung der Theorie der Katalyse von der Konstanz der Zahl der
aktiven Zentren und ihrer relativen Unabhéngigkeit in ihrer
Funktion auszugehen.

Drastische Beispiele fiir die Instabilitdt einer Katalysa-
toroberflidche liefern uns ohne aufwendige Beobachtung der
Silberkatalysator fiir die Oxidation von Methanol zu Form-
aldehyd'*! (BASF-Prozess) und Platin in der Oxidation von
Ammoniak zu Stickoxiden'”! (Ostwald-Prozess). Die tief-
greifende Umgestaltung von massivem Metall bei 523 K Ar-
beitstemperatur und somit weit unterhalb des Schmelzpunk-
tes wird aus Abbildung 11 deutlich. Die zugrundeliegenden
Prozesse sind nicht auf die reagierende Grenzfliche be-
schrinkt, sondern umfassen auch das Volumen der Metalle
und setzen dabei teilweise geloste Substanzen frei. Die
Locher in den Proben stammen von Gaseruptionen, deren
Reaktanten durch die Volumenchemie an Korngrenzen
transportiert werden.

(Ag)n + HZ - AgnH (14>
(Ag)n + OZ - Agno (15)
2Ag,H+ Ag,0 — 3(Ag), + H,0 (16)

Die Einbringung von Wasserstoff und Sauerstoff in Me-
talle nach Gleichungen (14) und (15) erfolgt entweder bei der
Synthese (nicht-stochiometrische Reduktion) oder aus der
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Abbildung 11. Katalytisches Atzen in mesoskopischen Dimensionen
(im SEM). A-C) Silber in der Oxidationskatalyse. Die Partikel aus (A)
sind nach 100 h Betrieb in der Epoxidation von Ethen bei 523 K voll-
stindig miteinander versintert. Teilbild (B) zeigt die Bildung von Kris-
tallfacetten durch Transport von Volumenatomen an: Die kleinen
hellen Objekte sind Partikel von urspriinglich im Volumen gelésten
Verunreinigungen,'”! die als Oxide segregieren. C) Einkristalline Kugel,
die verdeutlicht, dass katalytisches Atzen struktursensitiv ist und nicht
auf (111)-Fliachen angreift. Die hellen Objekte sind umgelagertes Silber
Metall. D) Platin ebenfalls nach der Methanoloxidation. Siehe

Lit. [126]. Man beachte die unterschiedlichen Orientierungen der
Korner, die sich in der Richtung der darauf erkennbaren (111)-Facetten
ausdriicken.

Aktivierung von Reaktanten. Es sei vermerkt, dass derartige
Verbindungen auch in anderen Bereichen der Anwendung
von Metallen"®"! sehr wesentlich sind.

Das Standardmodell gibt dem kinetischen Ansatz des
LHM eine molekulare Basis, indem es die Frage der Zahlung
aktiver Zentren normativ 16st. Der ,,Einkristallansatz*[""*1?"]
besagt, dass die Funktion eines aktiven Katalysators qualita-
tiv durch einen Einkristall geeigneten Materials und korrek-
ter Oberflachenorientierung inklusive seiner Stufen und
Randatome beschrieben®®*°%! werden kann. Durch die Be-
nutzung des Konzeptes der TOF!'"'l wird die absolute Zahl
der Zentren nicht mehr benétigt. Der Einkristall mit seiner
translationssymmetrischen Struktur erlaubt die Anwendung
des Instrumentariums der Oberflachenphysik vor und nach
dem Test® in einer katalytischen Reaktion. Es konnen
Adsorptions- und Reaktionsexperimente quantitativ be-
schrieben®®3! und die Struktursensitivtat von Adsorption
und Reaktion experimentell und theoretisch untersucht
werden. Damit konnen die Elementarschritte mit beobacht-
baren kinetischen Konstanten beschrieben werden.

Ein resultierendes mikrokinetisches Modell beschreibt
dann den Verlauf einer katalytischen Reaktion mit einem
ab initio theoretisch hergeleiteten Mechanismus!“1*!? und
quantitativ eindeutig bestimmten kinetischen Konstanten.
Fiir den klassischen Fall der Synthese von Ammoniak!'*! er-
gaben sich durch die detaillierten Experimente einer Reihe
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von Gruppen zwar Korrekturen an den urspriinglich be-
stimmten Daten aus Einkristallmessungen, es zeigte sich aber,
dass die entsprechenden Korrekturen kaum einen Einfluss
auf das Ergebnis der Simulation hatten,"®! da sich die An-
derungen sehr gut gegenseitig kompensierten. Man mag
daraus mitnehmen, wie schwer es ist, Kinetiken und Mecha-
nismen in Ubereinstimmung zu bringen; es gibt sehr oft nur
mehrdeutige Zusammenhinge,™ selbst wenn stringente
mechanistische Aussagen in einigen Fillen fiir begrenzte
Parameterbereichel'” zutreffen. Dieses Vorgehen als ge-
samthafte Maschinerie wurde erstmals an der Synthese von
Ammoniak aus den Elementen durchgefiihrt. Es beendete die
Debatte iiber den Reaktionsweg dieser fiir die Menschheit
unschitzbar wichtigen Reaktion!™ und setzt den Schluss-
punkt zu sehr langen Bemiihungen der physikalischen
Chemie!™ um Verstindnis und Aufklirung der Katalyse
dieser Reaktion.*

FEine vereinfachte schematische Beschreibung einer he-
terogenen Reaktion ist in Abbildung 12 angegeben. Es ist
offensichtlich, dass sich der Reaktant zunichst in die Nihe
der Oberfliche bewegen muss (nicht im Modell behandelt)
und dann darauf adsorbiert wird. Diese meist spontan erfol-
gende Reaktion (1) aus Abbildung 12 bringt das Molekiil in
Kontakt mit der Oberfliche unter Ausbildung einer chemi-
schen Bindung (Chemisorption). Der Prozess ist zu unter-
scheiden von der Adsorption durch dispersive Wechselwir-
kung, welche als unspezifische oder Physisorption bezeichnet
wird. Oft soll das Molekiil weiter aktiviert werden, wozu eine
stirkere Wechselwirkung mit dem Katalysator erforderlich
ist, um die Aktivierungsbarriere (siche schematisch Abbil-
dung 1 und z.B. Lit. [22d]) zu iiberwinden. Dazu 4ndert sich
die Lage des Molekiils zur Oberfldche, und es entsteht bei-
spielsweise eine side-on-Wechselwirkung (2) in Abbil-
dung 12. Dieser Prozess benotigt Energie. Weiter konnen bei
starker Bindung Inseln des Reaktanten entstehen, welche die
Oberfliche fiir Adsorption und lateralen Transport™? blo-
ckieren. Um zur Dissoziation zu gelangen, muss das Molekiil
auf ein aktives Zentrum (die Stufe in Abbildung 12) treffen.

Dies geschieht durch Oberflichendiffusion.”*!43® Am
aktiven Zentrum muss Platz fiir die beiden Produkte der
Dissoziation (3) sein. Damit eine Reaktion zum Produkt
folgen kann, miissen zwei aktivierte Atome zusammenkom-
men (4). Dann gibt es grundsitzlich drei Wege der Folgere-
aktion, von denen im Standardmodell nur Reaktion (A) zu
den Produkten (5) vorgesehen ist. Es bilden sich Produkte,
welche die Oberfldche durch Desorption verlassen. Im Stan-
dardmodell sind weiter die Riickreaktion zu den Edukten und
deren Desorption vorgesehen. Damit kann das chemische
Gleichgewicht eingestellt werden. Das aktive Zentrum und
die gesamte Oberfldche sind unveridndert und bereit, einen
weiteren Reaktionszyklus zu durchlaufen.

Selbst in dieser sehr einfachen Darstellung, die gut fiir
Modellexperimente mit Finkristallen bei geringen Driicken
erfiillt ist, erkennt man, dass viele Schritte erforderlich sind.
Weiter sehen wir, dass die Molekiile und Atome sich auf der
Oberfliche bewegen miissen und daher der verfiigbare freie
Platz auf der Oberfldche eine entscheidende Grof3e fiir die
Kinetik der Reaktion ist. Es ist leicht einsichtig, dass die
Beteiligung von zwei Reaktanten die Sache erheblich ver-
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Abbildung 12. Sehr einfache Darstellung der Schritte einer heterogenen
Reaktion nach dem Standardmodell. Die Schritte (1)—(4) sind in der
Aufsicht auf eine geordnete Oberfliche aus zwei Atomsorten mit einer
monoatomaren Stufe gezeigt. Sie stellen dar: (1) molekulare Adsorpti-
on, (2) Inselbildung, (3) Diffusion zum aktiven Zentrum, (4) Dissozia-
tion. Die Schritte (5)—(7) sind im Querschnitt durch die Oberfliche ge-
zeigt. Reaktant ist ein zweiatomiges Molekiil (griin-blau). Sie stellen
dar: Reaktion (A) Desorption des Produkts, Reaktion (B) Desorption
eines Produkts und Bildung einer Oberflichenverbindung des anderen
Produkts, (C) Desorption eines Produkts und Bildung einer Subsur-
face-Verbindung mit dem anderen Produkt.

kompliziert. Die fiir unser Ziel eines Entwurfes eines Kata-
lysators sehr wesentliche Frage, wie nun die Natur der
Oberflache die Verfiigbarkeit von freien Plédtzen bei gege-
benen Reaktionsbedingungen beeinflusst, werden wir aus-
fiithrlich behandeln, sobald wir uns mit den Grundlagen des
quantitativen Modells etwas mehr vertraut gemacht haben.

Ein klassisches Beispiel fiir den Ablauf der Prozesse nach
dem Schema von Abbildung 12 ist der Zerfall von NO auf
einer gestuften Ru(0001)-Oberfléche.

2NO =N, + O, (17)

Abbildung 13 zeigt das Kernergebnis. Man erkennt eine
monoatomare Stufe in der sehr verlangsamten Reaktion mit
NO-Molekiilen. Die Dissoziation an der Stufe fiihrt zur
Verteilung nach einem Diffusionsgesetz der Stickstoffatome
(graue Rechtecke) und zur Nukleation einer Oxidphase ent-
fernt von der Stufe (dunkle Cluster). Die konzeptionelle
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Abbildung 13. STM-Bild des Zerfalls von 0.3 L NO auf Ru(0001) bei
300 K nach 30 min Reaktionszeit. Die dunkle Line stellt in Aufsicht
eine monoatomare Stufe dar. Aus Lit. [132¢].

Ahnlichkeit mit Abbildung 12 und dem Standardmodell ist
offensichtlich. Auch den Reaktionsweg (B) aus Abbildung 12
konnte man beobachten: Einige Stufen haben unter den
Kantenatomen unmittelbar ein Metallatom sitzen (Typ I),
wihrend andere Stufen die Unterlagenatome etwas weiter
entfernt haben. Dementsprechend bilden die Sauerstoffato-
me eine ,,Oxid“-Reihe auf den Typ-I-Stufen, die dadurch
vergiftet sind (bei 200 K), wihrend die Typ-II-Stufen den
Sauerstoff nicht adsorbieren und somit aktiv bleiben.

Im Standardmodell unterstellen wir einen stofflich un-
verdnderten Katalysator. In vielen Féllen jedoch kann ein
aktiviertes Molekiil mit dem Katalysator irreversibel reagie-
ren und ihn dadurch verdndern. Die Reaktionswege (B) und
(C) in Abbildung 12 deuten an, dass sich eine Ablagerung
bilden kann. Oft beginnt solch ein Prozess an hochenergeti-
schen Zentren, wodurch eine geringe Zahl von Ablagerungen
(etwa 5% einer Monolage) bereits die Reaktion vollstandig
zum Erliegen bringen kann, da die Schritte (3) und (4) aus
Abbildung 12 unterbunden werden. Nach Reaktionsweg (C)
aus Abbildung 12 kann ein aktiviertes Atom auch in den
Festkorper des Katalysators eindringen statt in die Gasphase
zu desorbieren. Das Produkt (7) ist ein chemisch wie geo-
metrisch verdnderter Katalysator, der die Bedingung, unver-
andert aus dem Prozess hervorzugehen, nicht erfiillt. Beide
Reaktionswege (B) und (C) sind im Standardmodell nicht
vorgesehen. Thre Vernachldssigung ist eine zentrale Ursache
fiir das Auftreten der ,Liicken“ zwischen Modell- und
Hochleistungsexperimenten.

Modellbedingungen werden oftmals so gewihlt, dass nur
eine minimale Reaktion auftritt und die Readsorption des
Produktes ausgeschlossen werden kann. Trotzdem wurde
durch die Anwendung der Oberflichenanalyse selbst unter
diesen Bedingungen eine Verinderung des Katalysators!™*
durch die Reaktion festgestellt. Bemerkenswerterweise
wurde diese Verdnderung allerdings meist nicht in die quan-
titative und theoretische Behandlung iiberfiihrt. Entweder
wurde die Betrachtung nach so kleinen Reaktionsumséitzen
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abgebrochen, dass der Effekt der Verdnderung vernachléssigt
werden konnte, oder er wurde als unwesentlich angesehen.
Dies folgt aus der Schwierigkeit, die exakte chemische Zu-
sammensetzung und die Koordinaten der Oberflachenatome
solch modifizierter Katalysatoren zu bestimmen. Es ist die
Sinngebung hinter Modellexperimenten, eine katalytische
Reaktion unter Bedingungen durchzufiihren, bei denen die
Koordinaten der beteiligten Atome bekannt oder bestimm-
bar sind, um dadurch einen atomar exakten Einblick in eine
Reaktion zu erlangen.

Das quantitative Standardmodell wurde nach dem quali-
tativen Modell, das in Abbildung 12 skizziert ist, abgeleitet.
Dies soll hier nicht nachvollzogen werden, da es ausfiihrliche
Lehrbuchtexte"™ ¥4 und auch vertiefte Publikationen!*
dazu gibt. Hier soll es um Vereinfachungen gehen, die in der
quantitativen Ableitung stecken, um teilweise die Herkunft
der Liicken zwischen dem Standardmodell und den experi-
mentellen Ergebnissen dazu sowie der Ubertragbarkeit des
Modells auf Hochleistungssysteme erkennbar zu machen. Wir
nutzen dazu die sehr einfache Modellreaktion
A + B +cat — AB + cat (18)

Die erste Vereinfachung ist, dass der Katalysator ,,cat”
aktive Zentren (*) besitzt, die gleichermaBen mit A und B
reagieren. Es gibt also nur eine Sorte aktiver Zentren, die
sowohl Adsorption wie Reaktion bewirken. Wir haben in der
Einleitung den Begriff der ,Struktursensitivitzt«[!3¢13]
kennengelernt. Dieser widerspricht der ,,Universalitdt* akti-
ver Zentren aus Gleichung (18). Ausnahmen dazu sind Re-
aktionen, deren Kinetik von der spezifischen Adsorption
einer einzigen Komponente (A) abhingt, weil die andere
Komponente (B) spontan adsorbiert und leicht aktiviert wird.
Ein wichtiges Beispiel hierfiir ist Wasserstoff auf Edelme-
talloberflachen. Dann wird die Bildung eines einzigen Pro-
dukts nur von den Zentren abhingen, die (A) binden und
aktivieren. Dieser Fall tritt bei wichtigen Reaktionen auf, wie
bei den Oxidationen von SO, und CO und bei der Reduktion
von Stickstoff zu Ammoniak. Formal kinetisch noch einfacher
sind Reaktionen, die durch feste Sduren katalysiert werden.
Sie gehorchen entweder Gleichung (18) oder sind wie Iso-
merisierungen etwa formal noch einfacher (A + cat — B +
cat). Die wirkliche Reaktionsabfolge und die Natur der ak-
tiven Zentren sind jedoch auBerordentlich komplex!"* und
sollen daher hier nicht weiter besprochen werden.

Nicht zutreffend ist diese Vereinfachung bei vielen se-
lektiven Reaktionen. Entweder verdndern die aktiven Zen-
tren ihre chemische Reaktivitdt wihrend der Reaktion (ad-
aptive Zentren), oder es gibt eine Reihe von Zentren mit
unterschiedlicher Funktion, die in einer zusammengesetzten
Reaktion zusammenwirken (polyfunktionale Katalyse).
Beide Fille sind grundsétzlich mit komplexeren LHM-An-
sidtzen zu beschreiben, werden aber selten so behandelt. Die
Vereinfachung auf eine Sorte aktiver Zentren ist auch unter
Synthetikern von Katalysatoren verbreitet, wenn sie die be-
sonderen FEigenschaften der ,Single-Site“-Katalysato-
renl»¢924137 heryorheben. Deren aktive Zentren sind ,,Uni-
versalisten“, die in vielen Elementraschritten aktiv sein
miissen.
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Wir formulieren nun einen LHM fiir die Reaktion (18)
und beriicksichtigen dabei nur Reaktionen der Edukte mit-
einander. Die Zwischenschritte von Adsorption und Akti-
vierung, die wir mit Abbildung 12 diskutiert haben, erschei-
nen in den Gleichungen (19) und (20).
A+ =A%k, ky

19>

(19)

B+ * = B* k), ky, (20)
A* +B* = AB* + % k3, k;, (21)
AB* = AB +*; k3, ky, (22)

In dieser Schreibweise sind die Geschwindigkeitskon-
stanten k7, k, fiir Hin- und Riickreaktionen der Elementar-
schritte, welche zur Bildung des Produktes fiithren, in den
Gleichungen (19)-(21) angegeben. Die Vereinfachungen in
der Form des Geschwindigkeitsgesetzes konnen erhalten
werden, wenn die Desorption des Produkts in Schritt (22) als
irreversibel und kinetisch nicht relevant angenommen wird.
Dies bedeutet, dass die Wechselwirkung des Produkts AB mit
dem Katalysator schwicher ist als die der Edukte. Fiir das
CO,-Molekiil aus der CO-Oxidation ist das fast immer giiltig,
auller wenn Carbonate gebildet werden konnen.

Problematischer ist die weitere Annahme, dass die akti-
ven Zentren (*) unverdndert aus der Reaktion hervorgehen
und dass eventuell notwendige Regenerationsschritte so
schnell erfolgen, dass sie kinetisch nicht relevant sind. Im
Fallbeispiel Methanaktivierung haben wir gesehen, dass dies
zutrifft, und auch in der CO-Oxidation ist das fiir metallische
Katalysatoren meist zutreffend, was aus der Stabilitit des
Produkts CO, folgt.

Eine groBe und technisch sehr wichtige Klasse von Re-
aktionen erfiillt diese Bedingung nicht. Es handelt sich um
Oxidationsreaktionen. Hier wird aus dem in jedem Fall
mehratomigen aktiven Zentrum durch die Reaktion entwe-
der ein Sauerstoffatom entnommen, und/oder es werden
Oxidanionen zu Hydroxygruppen durch die Aufnahme eines
Protons aus dem Edukt. Die Regeneration des aktiven Zen-
trums wird als geschwindigkeitsbestimmend angesehen,
wiahrend die Bildung des Produkts kinetisch nicht entschei-
dend sein soll. So wird das jedenfalls unter dem Begriff
»Mars-van Krevelen-Mechanismus“ (MvK) verstanden. Die
umgekehrte Annahme, dass die Reoxidation schnell und die
Produktbildung langsam!'¥ sei, wird ebenfalls unter diesem
Akronym verstanden. Diese scheinbaren Widerspriiche er-
kldren sich dadurch, dass die Reaktionsgeschwindigkeit stark
von der Konzentration von Wasser in der Reaktionsmischung
gesteuert wird und daher sehr von den genauen Umstidnden
der Messung abhingt, was eine generelle Aussage schwie-
righ*! macht. Eine weitere Diskussion dazu findet man in
Lit. [140]. Hier sei aber gesagt, dass in der Originalpublika-
tion"! der namensgebenden Autoren diese Interpretation
nicht enthalten war. Vielmehr erweiterten sie den Mecha-
nismus der Gleichungen (19)-(22) um einen weiteren Teil-
schritt, den sie mit der Wiederherstellung des aktiven Zen-
trums (*) begriindeten.

Weiter wird im LHM-Ansatz der Gleichungen (19)—(22)
verlangt, dass die Stochiometrie beziiglich aller beteiligten
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Atome und der ausgetauschten Ladungsdquivalente einge-
halten wird. Dies wird in Fillen komplexer Molekiile zu
weiteren Reaktionsschritten fithren, weshalb die Gleichun-
gen (19)—(22) oftmals keine Elementarschritte darstellen.

Nun formulieren wir fiir jeden Schritt die entsprechende
Reaktionsgeschwindigkeit unter der Annahme, dass diese
proportional der Anzahl verfligbarer Zentren ist. Aus Lang-
muirs Theorie der katalytischen Reaktion'"! entnehmen wir,
dass fiir jede beteiligte Spezies die Zahl der belegten Plitze
auf der Oberflédche sich aus dem Sorptionsgleichgewicht unter
Reaktionsbedingungen ergibt. Fiir die molekulare Adsorpti-
on von (A) wire dies

_ Kupa
QA - m’ (23)

wiahrend wir fiir die Dissoziation eines zweiatomigen Mole-
kiils die Form

N
0, — —VBPB (24)

1+ /Kp,ps,

erhalten. Die Grofle 6 bezeichnet den Bedeckungsgrad, der
Druck (genauer eigentlich das chemische Potential) der
Edukte und des Produkts wird mit p bezeichnet. Die Kon-
stante K gibt das Sorptionsgleichgewicht als den Quotient der
Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption und der De-
sorption des betreffenden Stoffes an.

Bei der Gleichsetzung von Druck oder Konzentration in
Losung mit dem chemischen Potential konnen erhebliche
Fehler auftreten. Einen drastischen Fall stellt die Gleichset-
zung von Ammoniak mit molekularem Stickstoff als Quelle
fiir atomaren Stickstoff dar. Da auf vielen Oberflichen Am-
moniak leicht in Stickstoffatome zerfillt, dagegen molekula-
rer Stickstoff sehr schwer, so ist der wirksame Druck fiir eine
Nitridierungsreaktion**!! von Ammoniak oder Distickstoff
entsprechend den Unterschieden der Zerfallskonstanten
verschieden. Ertl benutzt dafiir den Ausdruck ,virtueller
Druck“."™ Fiir den Fall von Fe,N!*? entsprechen 3 x
10" bar Ammoniak der gleichen Wirkung wie 3100 bar Di-
stickstoff bei 670 K.

Nun konnen wir die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir
jeden Teilschritt angeben. Dazu benutzen wir als weitere
Vereinfachung, dass wir uns nicht fiir die tatsédchliche Anzahl
der Zentren, sondern lediglich fiir die Anzahl der Reaktionen
pro Zeiteinheit und aktivem Zentrum (der TOF) interessie-
ren. Diese Vereinfachung ist nicht zwingend, wir konnen die
folgenden Gleichungen auch so formulieren, dass die Ge-
samtzahl der aktiven Zentren explizit als Parameter er-
scheint. Dies fiihrt allerdings dann zu den oben beschriebenen
Problemen der Absolutbestimmung der aktiven Zentren,
welche in vielen Betrachtungen zu Reaktionskinetiken igno-
riert werden. Man verwendet iiblicherweise einen geschétzten
Wert fiir diesen Parameter als Bruchteil der Oberfldchen-
atome pro dichtgepackter Metalloberfliche (ca. 10" pro cm?).
Allerdings kann man dies wesentlich préziser gestalten wenn
man einen Schitzwert fiir statische aktive Zentren wie bei-
spielsweise Stufenkantenl?13%! angetzt.
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Der folgende Satz von Gleichungen verkniipft die Reak-
tionsgeschwindigkeit fiir jeden Teilschritt mit der grundsatz-
lich unabhingig bestimmbaren Bedeckung der relevanten
Spezies.

rg = kiypa Ox—kiy0,
T = Ky pp 05—k Op
o = k3 05 05—k, Oap 0+

Ty =k, 05 —ky, Pap O+

Wir erkennen daraus, dass die Kenntnis der Bede-
ckungsgrade der beteiligten Reaktanten, welche man aus
oberflichenphysikalischen Experimenten bestimmen kann,
die kinetische Gleichung losbar macht. Auf diese Weise
konnen Experimente, welche die Sorption relevanter Spezies
mit einer Vielzahl von Methoden und unter vielen moglichen
Reaktionsbedingungen bestimmen, 2324241951 dazy  ver-
wendet werden, die Kinetik zu berechnen. Damit kbnnen wir
den Reaktionsmechanismus, der die exakte Form des Glei-
chungssystems (25) bestimmt, bestitigen. Wenn wir den Re-
aktionsmechanismus zweifelsfrei kennen, konnen wir alter-
nativ die Hypothese iiber die Natur der aktiven Zentren
iiberpriifen. Diese ist tiber die Spezifitdt der Adsorption/
Desorption in den Zahlenwerten der Bedeckungsgrade ent-
halten. Ob wir allerdings einen Reaktionsmechanismus aus
kinetischen Daten zweifelsfrei erhalten konnen, wurde be-
reist mehrfach in Frage gestellt und beispielhaft an der Oxi-
dation von HCIPY diskutiert.

Misst man die Sorptionseigenschaften eines reagierenden
Systems iiber einen Bereich von Bedingungen genau, so stellt
man fest, dass die Bedeckungsgrade nicht nur vom chemi-
schen Potential, sondern auch von Anderungen der spezifi-
schen Bindungsfihigkeit des Katalysators mit der Bedeckung
abhiingt. Dies ist eng mit der Dynamik der Sorption* 4]
verbunden und erfordert besondere Vorsicht bei ihrer Ana-
lyse.'™] Somit ist wiederum wegen dieser Abhingigkeit die
Eindeutigkeit der analytischen Bestimmung eines Reakti-
onsmechanismus aus kinetischen Daten nicht gegeben,*!
sobald man nicht nur eine bestimmte Kombination von Druck
und Temperatur, sondern einen ganzen Bereich von Reakti-
onsbedingungen (Temperatur, Druck) betrachtet. Ein illus-
tratives Beispiel dafiir ist eine Studie!™*®! zum Mechanismus
der Methanolsynthese in Gemischen von CO und CO,. Unter
Hochleistungsbedingungen findet die Synthese mit CO, als
Kohlenstoffquelle [Gl. (11)] statt, wiahrend bei 50 K geringe-
rer Temperatur CO zur Quelle [Gl. (12)] wird. Dies fiihrt zu
unterschiedlichen Intermediaten und wird durch die Wirkung
von Wasser gesteuert. Im Kontext der hier durchgefiihrten
Analyse ist die Methanolsynthese allerdings eine komplexe
Reaktion, da mehrere Intermediate in Parallel- und Folge-
reaktionen eingebunden sind und die Produkte nicht leicht
von der Oberfliche desorbieren und somit zu Reaktanten
werden.

Sorptionsdaten (Bindungsenergie als Funktion der Be-
deckung) lassen sich heute sehr genau™” durch die Anwen-
dung der Einkristall-Kalorimetrie erhalten. Hierbei verbindet
man die ausgezeichnete Prizision der Bestimmung von
Struktur und Bedeckungsgraden an einkristallinen Modell-
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systemen mit der prézisen Bestimmung von Adsorptions-
wirmen. Dieses extrem aufwendige Verfahren fiihrt zu her-
vorragenden Datensitzen, 3414 die vor allem der Kalibra-
tion theoretischer Methoden, aber auch zur Entschliisselung
von Reaktionskinetiken nach dem oben angegebenen Ver-
fahren fiihren.

Deutlich weniger prizise (in der Ermittlung des Bede-
ckungsgrades), aber fiir Hochleistungskatalysatoren an-
wendbar, ist die Sorptions-Mikrokalorimetrie an Pulverpro-
ben. Zwar erfordert die Messung erhebliche Vorsicht und
experimentelle Prizision,'* aber es lassen sich Daten fiir
kinetische Analysen an einer Vielzahl von Systemen!™" ge-
winnen.

In aller Regel verfiigen wir jedoch nicht tiber die not-
wendigen Beobachtungen,”! sondern schitzen die entspre-
chenden Parameter. Quantenchemische Methoden finden in
Kombination mit quantifizierenden Experimenten™! eine
sehr niitzliche Anwendung in der Katalyseforschung, um die
relevanten Parameter fiir Elementarschrittreaktionen ab ini-
tio zu berechnen und damit die Losung kinetischer Glei-
chungen auf eine neue Basis!'"!*? zu stellen.

Um das Gleichungssystem (25) nun zu l6sen, fithren wir
eine Reihe weiterer Vereinfachungen ein. Wir wissen zu-
néchst, dass die Summe aller Zentren immer eins sein muss.
Wir nehmen weiter an, dass das reagierende System im sta-
tiondren Zustand ist. Damit werden alle Bedeckungen und
Reaktionsgeschwindigkeiten zeitunabhidngig. Es gibt also
keine chemische Dynamik von Aktivierung und Desaktivie-
rung des Systems. Dies kann man experimentell ndherungs-
weise allerdings mit erheblichem Aufwand sicherstellen.
Weiter nehmen wir an, dass sich adsorbierte Spezies nicht
gegenseitig behindern oder zu Assoziation neigen (siche
Abbildung 12 (2)). Zudem schlieBen wir aus, dass sich die
aktiven Zentren untereinander oder im Kontakt mit den
Reaktanten unterscheiden. Die Oberfléche ist lokal homo-
gen.

Eine erhebliche Vereinfachung ist weiterhin, dass wir
keine Angabe iiber die Ortskoordinate der Reaktionsge-
schwindigkeiten in einem Reaktor machen. An allen Stellen
des Reaktors reagieren die Edukte mit denselben Ge-
schwindigkeiten zu den gleichen Produkten, da das chemische
Potential iiberall als gleich angenommen wird. Hier kommt
nun die chemische Verfahrenstechnik ins Spiel. Man kann
Reaktoren so auslegen, dass diese Bedingung erfiillt wird.
Derartige ,,Riihrkesselreaktoren” gibt es angenéhert. Viel
ofters wird allerdings ihre idealisierte Form bei Laborexpe-
rimenten als Annahme zugrunde gelegt. Man behilft sich mit
der Vereinfachung, dass bei sehr kleinem Umsatz (,,diffe-
rentielle Reaktionsbedingung*) dieses Modell anwendbar sei.
Dies gilt weiter fiir Modellexperimente in oberflachenphysi-
kalischen Anordnungen. Versucht man allerdings, in derarti-
gen Experimenten die Druckliicke zu tiberwinden und damit
hohe Umsitze zu erzielen, so beobachtet man erhebliche
Komplikationen sowohl mit der Identifizierung aktiver
Oberfldchen als auch mit der Giiltigkeit der Ndherung ho-
mogener"*¥ Reaktionsgeschwindigkeiten.

In der iiberwiegenden Mehrzahl aller praktischen Reak-
toren und auch der Laborexperimente ist dies nicht erfiillt.
Vielmehr treten erhebliche Gradienten des chemischen Po-
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tentials"**"> entlang des typischen Festbettes eines Kataly-
seexperiments auf. Da sehr viele Reaktionen auch noch mit
erheblichen Warmtonungen verbunden sind, entstehen Gra-
dienten des Energieflusses langs und quer zur Mittelachse des
Reaktors, welche das chemische Potential signifikant beein-
flussen. Weitere Komplikationen sind Inhomogenitéten des
Stofftransports in Langenskalen der Schiittung des Kataly-
sators sowie der Porenstruktur des Materials. Es bedarf er-
heblicher Experimentierkunst,'®! um all diese Faktoren
auszuschlieBen und zu kinetischen Daten einer Reaktion zu
gelangen, welche frei sind von diesen Einfliissen. Dies gilt
dabei sowohl fiir die Synthese der entsprechenden Proben,
die homogen in Struktur und Reaktivitdt sein miissen, als
auch fiir die Ausfithrung der kinetischen Experimente selbst.
Ist das nicht gegeben und man verwendet derart fehlerbe-
haftete Daten zur kinetischen Analyse etwa nach Glei-
chung (25), so werden die erhaltenen Parameter und damit
auch die mechanistischen Schlussfolgerungen erheblich feh-
lerhaft. Daraus resultiert zum guten Teil die enorme ,,Viel-
falt“ von in der Literatur beschrieben ,,Eigenschaften® einer
Reaktion, welche die Nutzung der miithsam erbrachten Be-
obachtungen fiir das molekulare Verstindnis!! sehr er-
schweren. Die Beispiele!™** zeigen aus einer Reihe von
Reaktionen, dass man die hier geforderte Qualitét der Arbeit
in einem integrierten Ansatz sehr wohl erreicht und dann
auch zu Aussagen gelangt, die in Ubereinstimmung mit den
Prinzipien der Chemie stehen und keine ,,besonderen Fi-
genschaften® zu ihrer Erkldrung erfordern.

Besonders drastisch wird der Einfluss von Gradienten
iiber den Reaktor, wenn die Reaktion sehr schnell und mit
grofler Wiarmetonung verlduft. Partialoxidationen sind Bei-
spielel™ solcher Reaktionen. Durch Messung der Profile von
Temperatur und Stoffzusammensetzung in neuartigen Pro-
filreaktoren®™ oder in Zapfstellenreaktoren werden Daten
zuginglich, die es erlauben, aus numerischen Modellen die
wirklichen Bedeckungsgrade und damit Daten fiir mecha-
nistische Uberlegungen zu gewinnen. Solche Daten zeigen,
wie weit entfernt reale Reaktorexperimente von den ur-
spriinglich gemachten Annahmen sein konnen. Die techni-
sche Chemie befasst sich sehr ausfiihrlich mit der quantitati-
ven Behandlung dieser Effekte; fiir die vorliegende Arbeit ist
es wichtig zu wissen, dass die Bestimmung der kinetischen
Daten eines Katalysators in einer gegebenen Reaktion als
Grundlage einer Diskussion molekularer Vorgidnge ein auf-
wendiges Unterfangen ist.

Bisher haben wir unterstellt, dass der Katalysator selbst
unveriandert bleibt. Das bekannte Beispiel dafiir ist der Ka-
talysator fiir die Ammoniaksynthese. In der Oxidation von
CO mit Sauerstoff gilt dies jedoch nicht immer, wie spekta-
kuldr durch das nichtlineare Verhalten der Reaktion bei ge-
ringen Driicken durch Ertl?!*¥ gezeigt wurde. Auch bei
hohen Driicken treten in dieser Reaktion nichtlineare Ver-
anderungen auf, die sich teilweise sogar in periodischen An-
derungen der Oxidationsstufe des Katalysators'™” nachwei-
sen lieBen. Solche erheblichen periodischen Strukturidnde-
rungen wurden inzwischen bei einer Reihe von Reaktio-
nen'"” gefunden.

Modellbedingungen werden oftmals so gewihlt, dass nur
ein minimaler Umsatz auftritt und die Readsorption des

www.angewandte.de

Chemie

3551


http://www.angewandte.de

Angewandte

3552

Aufsiitze

Produkts ausgeschlossen werden kann. Allerdings ist auch
diese Annahme nicht immer begriindet und beeinflusst die
Analyse von Sorptionsdaten wie von Reaktionsdaten, wie
beispielhaft in einer sehr sorgfiltigen Analyse der Sorption
von Distickstoff an einen Ammoniakkatalysator (ein che-
misch ,harmloser* Fall wiirde man meinen) gezeigt!**?%16!
wurde.

Trotz der ,Modellbedingungen* wurde durch die An-
wendung der Oberfldchenanalyse selbst unter diesen Bedin-
gungen eine Verdnderung des Katalysators nach oder wih-
rend der Reaktion festgestellt. Ein zentrales Konzept dabei
ist die adsorbatinduzierte Restrukturierung.'***<!2 Durch
Bestimmung der Oberfldachenstruktur vor und wiahrend oder
nach der Reaktion kann festgestellt werden, dass die Struk-
turl!?11622163] erheblich verdndert wurde. Dies hat erhebliche
Konsequenzen auf die Adsorptionsfihigkeit (Haftkoeffizient,
Geometrie der Adsorptionszentren) und somit auf die Ka-
talyse. Dieses in der Oberflichenphysik der Katalyse fest
verankerte Konzept begriindet, wie oben bereits dargestellt,
die Notwendigkeit der In-situ-Strukturuntersuchung. Die
oben eingefiihrte Ndherung, dass der Katalysator in seinem
aktiven Zustand dem Ausgangszustand, den man oft gut
kennt, strukturell entspricht, ist in sehr vielen Féllen unzu-
treffend.

9. Fallbeispiel Dehydrierung von Ethylbenzol iiber
Eisenoxid

Die Dehydrierung von Ethylbenzol (EB) zu Styrol (St) ist
eine groBtechnische Reaktion zur Gewinnung eines Mono-
meren fiir die Polymersynthese. Sie findet technisch iiber
promotierten Eisenoxiden bei hohen Temperaturen (873 K)
und unter Zugabe eines etwa 10-fachen Uberschusses an
Wasserdampf statt. Es handelt sich um eine endotherme
Reaktion (AH298 =+ 123 kImol ™).

CH, — CiH, + H, (26)

Die Aufklirung der Rolle des Katalysators''* zeigte, dass
die aktive Phase ein ternires Eisen-Kaliumoxid (KFeO,) ist,
die allerdings unter Reaktionsbedingungen metastabil ist und
sich in einer komplexen Reaktionsfolge, die durch Promoto-
ren beeinflusst werden kann, in Fe;O, und KOH zersetzt.
Parallel dazu leidet die Reaktion unter der Ablagerung von
Kohlenstoff,'! der aus der Polymerisation des Produkts
stammt. Diese Reaktion wird begrenzt durch on-line-Verga-
sung des Kohlenstoffs mit Wasserdampf, welche durch den
Kaliumpromotor unterstiitzt wird.

Um diese komplexe Verkniipfung aus Dynamiken der
Katalysatorchemie, der Chemie unerwiinschter Deponate
und der eigentlichen Zielreaktion zu entschliisseln und eine
Antwort auf die Frage zu finden, warum eine ,,organische®
Reaktion bei so extremen Bedingungen durchgefiihrt werden
muss, wurde eine umfangreiche Kampagne!™® zur Herstel-
lung und Verwendung von planaren Modellkatalysatoren
durchgefiihrt. Diinne Filme von einkristallinen Modelloxiden
wurden hergestellt und strukturell charakterisiert.'®”) Mit
diesen Proben konnten die oben skizzierten Experimente zur
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Tabelle 3: Einige Parameter"®* der Sorption von Ethylbenzol (EB) und
Styrol (St) an einkristallinen Modellkatalysatoren.®!

Oberfliche Ege. St E,.. EB 0 EB 0 st 6 st/
[%] (%] 0 EB
Fe,0, (111) 118 36 92 100 250
Fe,0, (111) 73 64 37 29 0.8
KFeO, (111) 65 65 25 6 0.2

[a] Desorptionsenergien in k| mol™". Die Bedeckungsgrade beziehen sich
auf einen Reaktantendruck von 100 mbar und eine Reaktionstemperatur
von 900 K.

Bestimmung der Adsorptionsparameter von Edukt (EB) und
Produkt (St) durchgefiihrt werden, ohne die experimentellen
Probleme durch Transportlimitierungen zu haben. Mit diesen
Daten konnte eine Abschétzung der tatséchlichen Bedeckung
unter Reaktionsbedingungen vorgenommen werden. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Die Daten zeigen sehr deutlich, warum das gefundene
terndre Oxid der iiberlegene Katalysator ist: Das Kalium ist
nicht nur ein Promotor, sondern ein essentieller Kokatalysa-
tor, der neben vielfiltigen anderen Funktionen vor allem
auch fiir die Desorption des Produkts und somit fiir die Ver-
fiigbarkeit der aktiven Zentren sorgt. Gleichzeitig existiert
auf der KFeO,-Oberfldche ein deutlicher und gewiinschter
Uberschuss an Edukt iiber das Produkt und minimiert da-
durch nicht nur die unerwiinschte Polymerisation, sondern
verbessert auch die Reaktionsgeschwindigkeit, da die Wahr-
scheinlichkeit des Kontaktes von Edukt und aktivem Zen-
trum ansteigt.

Entsprechend dem oben skizzierten Vorgehen wire es
nun wichtig, die Kinetik der Reaktion an den Modellsystemen
experimentell bei relevanten Bedingungen (Atmosphiren-
druck, 900 K, Wasserdampfiiberschuss) zu messen. Dies
stellte sich als eine komplexe Herausforderung dar, die erst
nach erheblichen methodischen Entwicklungen!'%*165] ge] st
werden konnte. In Abbildung 14 sind wesentliche Ergebnisse
dargestellt. Zunichst musste ein Mikroreaktor'®”) aus Mate-
rialien gebaut werden, der den Bedingungen der Reaktion
widerstehen konnte und der einen Transfer der Modellprobe
in die Reaktionsatmosphire moéglich machte. Um die Trans-
portlimitierungen auszuschalten, wurde ein Spaltreaktor ge-
wihlt, der mittels einer Laserheizung auf die erforderliche
Temperatur gebracht werden konnte. Danach musste die
Anordnung in eine Ultrahochvakuum(UHV)-Anlage inte-
griert werden, um die notige Strukturanalyse durchfiihren zu
konnen und die Proben in der erforderlichen Qualitdt her-
zustellen. Abbildung 14 A zeigt schematisch die Konstruktion
des Mikroreaktors.

Sehr schnell zeigte es sich,'®¢! dass einkristalline Ober-
flichen keine Reaktivitit in der Zielreaktion aufwiesen. Wir
beobachteten'®! eine Induktionsperiode, nach der die Ak-
tivitat stark anwuchs. Die Analyse der Proben nach der Re-
aktion zeigte sehr deutlich, dass die einkristalline Ordnung
verloren ging und sich aus den diinnen Schichten Oxidinseln
auf einem mit Kohlenstoff bedeckten Metallsubstrat (Pt, Ru)
gebildet hatten. Abbildung 14 B gibt durch die LEED-Bilder
einen Eindruck!® von der massiven Restrukturierung: Nach
Reaktion erkennt man nur die schwachen Reflexe des Me-
tallsubstrats.
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Abbildung 14. Zur Untersuchung der Dehydrierung von EB zu St.

A) Mikroreaktor fiir die Untersuchung von Einkristallen. B) LEED-Bilder
(75 eV) einer Fe,O5(111)-Flache vor (oben) und nach (unten) einer Re-
aktion bei 873 K mit EB. C) Anderung der Geschwindigkeit des EB-Ver-
brauches uiber die Zeit an einem einkristallinen Fe,Os-Katalysator; (1)
nur mit EB und Wasser (1:10), (2) mit EB und Sauerstoff (1:10:0.5).
D) Wie (C) mit einem polykristallinen Fe,O;-Katalysator (Fotographie).

Die Fe;0,-Phase erwies sich als vollig inaktiv, obgleich sie
in Realproben nach Reaktion die vorherrschende Phase
darstellt; sie ist ein Desaktivierungsprodukt. Die Fe,O;-Phase
ist dagegen sehr aktiv, wie man in Abbildung 12C erkennen
kann. Die beobachteten Anfangsgeschwindigkeiten der
Zielreaktion!"™ sind etwa 1000-mal hoher, als man sie an
technischen Proben unter stationdren Bedingungen misst.
Die Modellreaktion zeigt uns in durchaus unerwarteter
Weise, dass technische Katalysatoren in typischen Rohr-
reaktoren noch erhebliche Potentiale beziiglich ihrer Wirk-
samkeit aufweisen konnen, auch ohne die Basisphase Eisen-
oxid zu verlassen. Der Grund diirfte in der Instabilitdt der
aktiven Phase unter dem in einem Rohrreaktor vorherr-
schenden lokalen chemischen Potential (zu reduzierend)
liegen. Die Messung aus Abbildung 12C(1) zeigt, dass die
Phase nicht stabil ist und sich in einen wenig aktiven, aber
stabilen Dauerzustand umwandelt; dieser wurde in Uber-
einstimmung mit Ergebnissen anderer Gruppen!'”! als eine
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vollstandig mit Kohlenstoff bedeckte Oxidphase identifiziert.
Daraus kann gefolgert werden, dass die Kohlenstoffablage-
rung zu einem Umbau des Katalysators fiihrt, der nach einer
kurzen hochaktiven Phase auch unter 10-fachem Wasser-
iiberschuss aus Kohlenstoff besteht. Die in der Praxis beob-
achtete Instabilitdt des Betriebes von Reaktoren wird somit
als ein Hin- und Herspringen des Katalysators zwischen
einem oxidischen hochaktiven und einem kohlenstoffhaltigen
niedrig aktiven Zustand erklirbar.

Das Produkt Wasserstoff steuert den Redoxzustand des
Katalysators, und der Wasserzusatz wirkt diesem entgegen.
Er tut dies durch Verringerung des chemischen Potentials von
Wasserstoff und indem er als Quelle von Sauerstoff durch
katalytische Wasserspaltung wirkt. Dieser Sauerstoff, der in
geringen Mengen entsteht, verbrennt nicht das Produkt St,
sondern vergast den abgelagerten Kohlenstoff. Die hohe
Reaktionstemperatur wird in diesem Bild einmal durch die
Aktivierung der Festkorperreaktion fiir die In-situ-Bildung
der metastabilen Eisen-Kaliumphase sowie durch die erfor-
derliche hohe Reaktionstemperatur fiir die Wasserspaltung
und die Kohlenstoffvergasung begriindet. In der endother-
men Zielreaktion ist sie nicht begriindet.

Aus diesem Bild entwickelte sich eine erhebliche Folge-
chemie,’’*'" die aktive Zentren fiir die oxidative Dehydrie-
rung von EB zu St auf nanostrukturiertem!'” Kohlenstoff
einfiihrte. Durch Minimierung der Transporthemmung von
Stoff und Energie (nicht-porése Katalysatoren,'”!! Wirme-
leitung von Graphit) konnte eine sehr stabile Wirkung!!’*!
und eine hohe Selektivitidt der Reaktion auch in Anwesenheit
von leicht zu dosierenden gro3en Mengen an Sauerstoff er-
zielt werden. Bei dieser Reaktionsfithrung kann auf die
Zugabe des Wassers verzichtet werden, und die Reaktions-
temperatur kann um 300 K abgesenkt werden.

Setzt man dem Reaktionsgemisch aus EB und Wasser
(1:10) eine kleine Menge Sauerstoff zu (1:10:0.5), dann be-
obachtet man eine sehr stabile hohe Aktivitat!' (Abbil-
dung 14C(2)), die durch An- und Abstellen des Sauerstoffs
als reversibel erkannt wurde. Der Zusatz wurde nach Glei-
chung (26) so dimensioniert, dass der entstehende Wasser-
stoff verbrannt werden sollte und damit einer Reduktion des
Fe,0; zu Fe;0, vorgebeugt wurde. Dadurch wurde die Bil-
dung von Kohlenstoff vollstindig unterdriickt. Die Ursachen
dafiir liegen in der Defektstruktur der Oxide begriindet und
sind noch nicht volligh™! aufgeklirt. Aus Abbildung 14D er-
kennt man, dass sich dieser Befund von einem Modellsystem
quantitativ an einem polykristallinen Realsystem (als Pul-
verpressling) nachvollziehen!'™ Iisst.

Weiterhin konnte gezeigt werden,'”™ dass die Zugabe
von Kalium zum Eisenoxid die gleiche stabilisierende Wir-
kung wie die Zugabe von Sauerstoff hat; der Katalysator ist
wesentlich stabiler gegen Reduktion. Allerdings ist die Kali-
umphase nicht stabil gegen Hydrolyse und verliert daher mit
der Zeit ihre Wirkung, wie auch in Realsystemen!'**<! beob-
achtet wurde. Die Modelluntersuchungen zeigen, dass die
Wirkung des Kalium durch den Zusatz des ,,Kokatalysators*
Sauerstoff, der den schidlichen Wasserstoff vernichtet,
nachgebaut und damit die Destabilisierung des Katalysators
vermieden werden kann. Die Umsetzung dieser Modell-
ergebnisse in die Praxis ist allerdings sehr anspruchsvoll, da
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die oben erwidhnten Transportprozesse in realen gro3en Re-
aktoren die Dosierung des Sauerstoffs in Mengen, welche
eine Verbrennung der organischen Spezies sicher ausschlie-
Ben, derzeit nicht 16sbar ist. Man miisste eine vollig neue
Entwicklung der Reaktionsfiihrung beginnen und sicher auch
den Katalysator etwa durch Zugabe von Sauerstoffspeicher-
funktionen robust gegen lokale Schwankungen im Sauerstoff-
Partialdruck machen. Eine Alternative wire eine Realisie-
rung mit kohlenstoffbasierten Katalysatoren, ™1 deren
spezifische Aktivitat!'”’! zu verbessern wire.

Die Fiille der gewonnenen qualitativen und quantitativen
Einsichten wurde dazu genutzt, um ein auf experimentellen
Beobachtungen basiertes mikrokinetisches Modelll”! der
Reaktion zu entwerfen. Im Gegensatz zu fritheren Versuchen,
die dem oben skizzierten Ansatz mit einem aktiven Zentrum
unspezifizierter Natur folgten, wurde in dieser Arbeit ein
Modell des Katalysators benutzt, das aktive Zentren sowohl
auf oxidischer Basis wie auf Kohlenstoffbasis enthilt. Die
Bildung dieser Zentren wurde explizit in das Modell mit
aufgenommen. Eine Bestétigung der konzeptionellen Rich-
tigkeit des Modells wurde abgeleitet, indem man einen durch
instationdre Reaktionsfiihrung erzwungenen Wechsel der
Katalysatorzustinde von oxidisch auf kohlenstoffbasiert
quantitativ mit dem abgeleiteten Modell beschreiben konnte.

Das Beispiel zeigt, dass durch die Ausfiithrung von Mo-
dellexperimenten auch in komplizierten technischen Reak-
tionen wichtige grundsétzliche Einsichten gewonnen werden
konnen, welche auBBer dem Gewinn an Erkenntnis eine ra-
tionale Grundlage fiir fundamentale Neuentwicklungen
bilden konnen. Diese konnte motiviert sein durch die Er-
kenntnis, dass die derzeitigen Katalysatoren in Leistung und
Lebensdauer weit hinter den grundsétzlichen Moglichkeiten
zuriickbleiben. Allerdings ist eine derartige grundstdndige
Entwicklung mit enormen Aufwendungen verbunden.

10. Katalysatoren sind nicht statisch

Wenn wir wieder zu unseren grundsétzlichen Betrach-
tungen zuriickkehren, so stellen wir fest, dass die Erkenntnis
dynamischer Vorginge in Katalysatoren zwar analytisch ge-
sichert,!*17] aber meist nicht in die allgemeine quantitative
und theoretische Behandlung tiberfiithrt wurde. Die promi-
nente Ausnahme, die allerdings meist als solche angesehen
wird, ist die Behandlung der Dynamik?%*®! der CO-Oxida-
tion unter den speziellen Bedingungen periodisch oszillie-
render Reaktionsfiihrung. Entweder werden die Betrach-
tungen nach so kleinen Reaktionsumsétzen abgebrochen,
dass der Effekt der Verdnderung vernachldssigt werden
konnte, oder die Dynamik wurde als unwesentlich angesehen.
Wiederum eine prominente Ausnahmel!!*?1#Le8171 7y dieser
Feststellung sind die Katalysatoren der Partialoxidation, die
sich unter den Bedingungen ihres Einsatzes massiv verin-
dern,*! und die sogar reversibel den Reaktanten Sauerstoff
aus ihrer Volumenstruktur oder aus der Oberfliche!™® zur
Verfiigung stellen konnen.

Eine Ursache fiir den geringen Niederschlag dynamischer
Effekte in der kinetischen Behandlung der heterogenen Ka-
talyse ist, dass die theoretische und quantitative Behandlung
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solcher Verdnderungen eine exakte Beschreibung der ato-
maren Struktur des sich verdndernden Katalysators voraus-
setzt. Diese Randbedingung schrinkt mehr noch als die
technischen Schwierigkeiten den Ubergang von Modell- zu
Hochleistungsbedingungen in der atomar prézisen Katalyse-
forschung ein. Allerdings erhilt man, wenn man dies voll-
zieht, sehr prézise und auf einfache Sachverhalte zuriick-
fithrbare Analysen auch zunichst komplex erscheinender
Beobachtungen, [6-14:304:83ab 1441811 Bq st ein unschitzbarer
Vorteil dieser Arbeiten, die phanomenologische Vielfalt von
Erklarungsansédtzen wie ,.besondere Oberflichenzustéinde*
oder ,,Fernsteuerung der Reaktivitit“['® stark zu vereinfa-
chen.

Meist akzeptiert man die Néherung, die Strukturverén-
derungen zu vernachldssigen oder die Untersuchungen der
Reaktivitidt soweit zu begrenzen, dass keine Verdnderung
zumindest der Struktur des Katalysatorvolumens eintritt.
Dies sei nicht verwechselt mit der sehr wohl bedachten ad-
sorptionsinduzierten Restrukturierung!'®*! von Metallkataly-
satoren. Die Durchfithrung modellkatalytischer Studien unter
moglichst realitdtsnahen Bedingungen unter Ausschaltung
der chemischen Dynamik!"™ ist sehr gut mit dem Gewinn an
quantitativen Einsichten in Oberfldchenprozesse zu recht-
fertigen. Man sollte aber derartige Studien nicht unmittelbar
kritiklos auf die Katalyse mit erheblichen Umsétzen und mit
Hochleistungskatalysatoren iibertragen.

Somit entsteht eine Liicke in der Ubertragung von Wissen
aus Modellexperimenten in die Analyse oder gar Fortent-
wicklung von Katalysatoren mit hohen Leistungen. Solche
Systeme entsprechen so wenig den Randbedingungen der
Modellkatalyse und ihrer theoretischen Analyse im Rahmen
des LHM-Ansatzes, dass mit wenigen Ausnahmen wie der-
jenigen der Ammoniaksynthese keine allgemeine Relevanz
der Modellergebnisse erwartet werden kann. Um diese Liicke
zu schlieBen, wurden zwei Strategien entwickelt. Ein Ansatz
nutzt die klassische Oberflichenphysik und erweitert die
Analysemethoden auf eine Anwendbarkeit unter relativ
hohen Driicken von einigen mbar bis einige 100 mbar. Me-
thoden der Rasterkraftmikroskopie, die Summenfrequenz-
spektroskopie und NAP-XPS werden dafiir eingesetzt.[**!
Man verwendete Modellkatalysatoren in der Form von Ein-
kristallen und entwickelte Experimente, welche es gestatten,
diese bei vergleichsweise hohen Driicken (200 mbar; ,,ambi-
ent pressure*) zu untersuchen. Dabei beobachtete man er-
hebliche Strukturverinderungen!'®*1%1 der Modellsysteme.
Uber die Interpretation gab es Differenzen."®! In einem be-
kannten Fall der CO-Oxidation bei hohen Driicken!!t3*18%]
iiber Pt-Kristallen konnte gezeigt werden, dass die Verdnde-
rungen nicht auf den Druck der Reaktanten,[**! sondern auf
die Einschleppung geringer Verunreinigungen von etwa
Wasser mit den Reaktionsgasen zuriickfithrbar war. Aller-
dings war die Beobachtung der Wirkung von Spurengasen
bedeutsam, weil man dadurch erkennt, dass die Stabilitéit
einer reagierenden Oberfldche von vielen Einfliissen gesteu-
ert wird, die oft nicht einfach zu kontrollieren sind. Damit
ergibt sich eine weitere Unsicherheit, wenn man Struktur-
analysen unter idealen reinen Bedingungen auf weniger gut
definierte Umgebungen etwa wihrend einer Reaktion bei
erheblichem Umsatz tibertragen mochte. NAP-XPS hat sich

Angew. Chem. 2015, 127, 3531—3589


http://www.angewandte.de

Heterogene Katalyse

von einer Kuriositit"™! inzwischen zu einer vielfach einge-
setzten Methode['® entwickelt, die an zahlreichen Strah-
lungsquellen in der Welt und als Laborexperiment!® einge-
setzt wird.

Der andere Ansatz besteht darin, die Reaktivitit des
Modellsystems derjenigen eines praktischen Hochleistungs-
katalysators anzupassen. Dazu mussten enorme Herausfor-
derungen gelost werden, um auf wohldefinierten Modell-
oberflichen typischer Katalysatortrager wie den Oxiden des
Si und des Al, die als Isolatoren nicht einfach oberflichen-
physikalisch zu studieren sind, in wohldefinierter Weise Na-
nostrukturen der relevanten Aktivkomponente aufzubringen.
Diese konnen entweder Metalle oder selbst Oxide sein.
Dieser Ansatz war sehr fruchtbar fiir das Verstéindnis der
Oberflachenphysik und Reaktivitdt ,komplexer® Systeme
wie Pd/AI203,0181181 Ay auf verschiedenen Tri-
gern, 146283101900 g der triigerfixierten Vanadiumoxiden. 16211
Man konnte katalytische Reaktionen wie die Oxidation von
Methanol oder die Hydrierung von Alkinen unter Bedin-
gungen beobachten, die eine Analyse der Struktur der Ak-
tivkomponente zulieBen. Dies war moglich, weil die Nano-
strukturierung eine Steigerung der Reaktivitit gegeniiber
makroskopischen Kristallen derselben Substanz erméglichte.
Die Realisierung von Modellsystemen als diinne Triger eines
Oxidfilms auf einem darunterliegenden einkristallinen Me-
talltrager mit einer Aktivkomponente als Nanostrukturen mit
sehr enger Verteilung der morphologischen Eigenschaf-
ten?’*181°1 ermoglicht die Anwendung von Rastersonden-
Methoden zur Direktabbildung und gleichzeitig den Einsatz
von Schwingungs- und Elektronenspektroskopie zur Analyse
der chemischen Struktur. Die experimentelle und theoreti-
sche Nutzung der Erkenntnisse aus diesem Ansatz entwickelt
sich derzeit®*¥ erheblich weiter.

11. Eine kritische Bestandsaufnahme: Dynamiken in
Katalysatoren

Die Bedeutung des Standardmodells fiir die Entwicklung
der Erkenntnis iiber den Ablauf heterogen katalytischer
Prozesse!?®2*12l kann nicht iiberschitzt werden. Es vermit-
telt als Kernaussage, dass die Bruttoreaktionsgleichung einer
katalytischen Reaktion durch eine Serie von Teilschritten
bestehend aus Adsorption, Reaktion und Desorption be-
schrieben wird. Jeder Teilschritt wird durch eine Reihe von
Elementarprozessen mit Geschwindigkeitskonstanten fiir
Hin- und Riickreaktion sowie durch Bedeckungsgrade cha-
rakterisiert. Die Spezifitdt der Chemie zwischen Katalysator
und Reaktant kommt im Bedeckungsgrad zum Ausdruck.
Der Bedeckungsgrad kennzeichnet die Oberflichenchemie
einer Reihe von Katalysatoren bei gegebenem chemischem
Potential. Die Verdnderung von metallischen Katalysatoren
durch die Reaktion jenseits der Zustidnde ,bedeckt” oder
»hicht bedeckt” mit jeweils unterschiedlichen Oberfldchen-
strukturen1*! wird im Standardmodell ausgeschlossen.
Daher bendtigt man auch keine Reaktionsschritte fiir die
Wiederherstellung eines aktiven Zentrums nach der kataly-
tischen Reaktion. Diese Theorie kann sich somit auf die
Ablédufe der gewiinschten Transformation der Edukte unter
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Verwendung der Theorie des Ubergangszustands als Kopp-
lung von Elementarreaktionen konzentrieren und kann dabei
die genauere Chemie des Katalysators auler Acht lassen, da
sie in den Zahlenwerten von Sorption und Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten kodiert ist.

Fithrt man derartige Berechnungen fiir relevante Reak-
tionen durch, so erkennt man schnell, dass sich eine erhebli-
che Komplexitit aus den vielen nétigen Elementarschritten
ergibt. Die Gleichungen (25) stellen eine sehr einfache Mo-
dellsituation dar. In der Praxis kann man bei weitem nicht alle
notwendigen Parameter unabhingig bestimmen. Man schétzt
sie ab oder ermittelt kritische Werte durch theoretische Be-
rechungen. Nur in seltenen Fillen kann man experimentelle
Messungen einsetzen. Ein kinetisches Modell einer Reaktion
kann somit einen Reaktionsmechanismus plausibel machen,
aber ihn nicht identifizieren. Dies gilt noch nicht einmal fiir
das Reaktionsnetzwerk, also fiir die Abfolge von Bruttore-
aktionsgleichungen, die moglich sind, um von einer Kombi-
nation von Edukten zu Produkten zu gelangen. Das Beispiel
der Aktivierung von Disauerstoff als eine sehr einfache Re-
aktion, das in Abbildung 2 skizziert ist, macht dies anschau-
lich. Das scheinbar einfache Beispiel der Dimerisierung von
Methan zu Ethen und Wasserstoff (siche Abbildung 1 und
Fallstudie MgO) ist ein drastisches Beispiel fiir die Komple-
xitit?" des dahinter verborgenen Reaktionsnetzwerks. Auch
das Beispiel der Bildung von Methanol aus CO, und Was-
serstoff birgt eine erhebliche Komplexitidt, wenn man nach
dem angegebenen Verfahren alle moglichen Reaktionswe-
gel'! mit einem theoretisch berechneten Modell des Kata-
lysators (hier Cu/ZrO,) behandelt.

In dieser Situation ist es nur zu verstindlich, die komplexe
Lage nicht noch weiter durch die Aufgabe des Konzepts eines
starren aktiven Zentrums, das nur besetzt oder unbesetzt sein
soll, weiter zu erschweren. Diese Annahme!"" ist aber nur
fiir Grenzfille sehr geringer Umsétze und einfacher Reak-
tionen, die zu thermodynamisch robusten Produkten fiihren,
zuldssig. Wenn man das lokale chemische Potential am Ort
des aktiven Zentrums soweit erhoht, dass sich erhebliche
Umsatzgeschwindigkeiten ergeben, so treten graduell weitere
Reaktionsmoglichkeiten zwischen Reaktanten und dem ak-
tiven Zentrum hinzu, wie sie in Abbildung 12 B,C angedeutet
sind. Dadurch verédndert sich der Katalysator wihrend des
Umsatzes zumindest oberflidchlich, wodurch sich ein eigener
Regenerationsschritt mit entsprechenden Elementarreaktio-
nen ergibt, um die man das kinetische Modell zu erweitern
hat. Problematischer fiir das Standardmodell ist der Fall,
wenn sich der Katalysator tiefgreifend verédndert und aus der
Vorléduferphase, die man anfanglich im Reaktor hat, eine
neue aktive Phase entsteht. Diese kann nur unter dem gege-
benen chemischen Potential der Reaktion stabil sein und eine
eigene Oberflachenstruktur besitzen, die sich nicht aus der
Struktur des Vorldufers ableiten lésst. Die Identifikation wird
sehr erschwert, wenn die aktivierte Phase unter anderen Po-
tentialverhéltnissen als bei der Reaktion (wie bei Raumtem-
peratur an Luft) metastabil ist oder das Volumen des Vor-
laufers zersetzt. Solche tiefgreifenden Verdnderungen treten
entweder fiir die Struktur der aktiven Phase!™ auf oder sie
gelten auch fiir die chemische Zusammensetzung,[+">1-61.1%]
Dabei unterscheiden wir die Fille, in denen sich Verbindun-

www.angewandte.de

Chemie

3555


http://www.angewandte.de

Angewandte

3556

Aufsiitze

gen zwischen Reaktanten und Katalysatorvorldufer bilden
(z.B. Hydride bei Reduktionen mit Metallen)!® oder dass
sich der Katalysator zersetzt und eine fliichtige Komponente
entweder hinzugefiigt®*"”! oder dauerhaft entfernt!!®>*1%!
wird (gilt fiir Oxide, Nitride). Oftmals zerfallen dadurch
komplexe Oxide in thermodynamisch stabile einfache binédre
Oxide, was einen Katalysator irreversibel zerstort. Solche
Prozesse werden sehr prominent! in verunreinigten kom-
plexen Oxidphasen®! in der Partialoxidation, wihrend pha-
senreine Materialien wesentlich stabiler™! gegen derartige
Komplikationen sind.

In Abbildung 15 werden die vielfdltigen Einfliisse zu-
sammengefasst, welche auf die im Standardmodell fiir die
Katalysatorchemie zentrale Grofie ,,Bedeckungsgrad“ ein-

Waérme- Zusammen-| Stoff-
transport setzung | transport
\4 y
Temperatur Druck
\ A
I—> Umsatz 4—'
v
Chemisches
Potential
v v
Oberflachen- | sub-surface-
struktur Bedeckungsgrad Verbindung
v v
Molekulare . Segregation,
—> o
Dynamik glattoetizient Abscheidung
Phasen-
umwandlung

Abbildung 15. Einflussfaktoren, die den Bedeckungsgrad eines Stoffes
in einer heterogenen Reaktion im Grenzfall des Hochleistungsumsat-
zes kontrollieren.

wirken. Aus dem Standardmodell ergibt sich, dass das che-
mische Potential und der Haftkoeffizient die kontrollieren-
den GroBen sind. Beide unterliegen jedoch einer Reihe von
Einfliissen, die im Standardmodell bewusst als konstant oder
unwesentlich vereinfacht werden. Das chemische Potential
wird auBer von den makroskopischen Variablen Druck,
Temperatur und Zusammensetzung der Reaktionsmischung
(die sich im Standardmodell als Grenzfall kleiner Reakti-
onsumsitze nicht dndert) auch vom Reaktionsumsatz und
den Transporteigenschaften des Systems fiir Stoffe und
Energie bestimmt. Es gilt dann ein ,lokales chemisches
Potential, und die Unabhéngigkeit der Kinetik vom Reakti-
onsort (,,mean field approximation®) ist aufgehoben.
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Ganz zentral werden Haftkoeffizient und lokales chemi-
sches Potential von den Phinomenen der Katalysatordyna-
mik beeinflusst, die im Standardmodell pauschal ausge-
schlossen werden. Die in Abbildung 15 angegebenen Ein-
fliisse ,,Oberflichenstruktur® und ,molekulare Dynamik“
konnen durch eine Adaption des Standardmodells auf ge-
eignete Werte des chemischen Potentials korrigiert werden.
Die in Abbildung 15 gelb eingefirbten Effekte widersprechen
jedoch den Vereinfachungen des Standardmodells und des
LHM und werden somit nicht beriicksichtigt. Diese Einfliisse
erzeugen Riickkopplungen von Struktur und katalytischer
Reaktivitit auf das lokale Potential. Damit widersprechen sie
der Annahme des Einkristallansatzes, die davon ausgeht, dass
sich Katalysatoren grundsétzlich unabhingig von ihrer Re-
aktionsumgebung und in der Form von Modellen so unter-
suchen lassen, dass relevante Parameter fiir die Elementar-
schritte einer kinetischen Beschreibung gewonnen werden.
Leider ist dies im allgemeinen Fall unzutreffend, wie nun
ausfiihrlich dargelegt ist, woraus sich die bisherige begrenzte
Durchschlagskraft einer konzeptionell bestimmten Vorher-
sage katalytischer Wirksamkeit ergibt. Dieser Mangel be-
deutet in keiner Weise, dass es keine allgemeine physikalisch
fundierte Konzeption der heterogenen Katalyse gibe; das
Standardmodell ist lediglich noch nicht allgemein genug
ausgebaut.

Nach dem oben Gesagten miisste also die Beschreibung
einer heterogenen Reaktion in ihr Reaktionsnetzwerk auch
die Reaktionen des Katalysators mit den Reaktanten jenseits
der Adsorption und Aktivierung mit aufnehmen. Dadurch
potenziert sich die Komplexitit der Aufgabe, und man scheint
bisher gezwungen, die hier dargestellten Vereinfachungen zu
machen. Allerdings verbaut man sich dadurch auch die
Moglichkeiten, Aussagen iiber die Materialchemie des Ka-
talysators aus kinetischen Beobachtungen zu folgern. Die
Annahmen {iiber die Stofflichkeit aktiver Zentren sind
durchwegs rein spekulativ und nicht durch Beobachtungen zu
begriinden. Hierin liegt eine zentrale Schwiche, da es im
Modell der Reaktion keine Beschreibung der Dynamik des
Katalysators im chemischen Potential der Reaktanten gibt.
Wir kennen die chemische Dynamik eines Katalysators im
Allgemeinen weder auf der Ebene des aktiven Zentrums
noch auf der Ebene der aktiven Phase. Leider fehlen uns
vielfach die materialchemischen Beobachtungen dazu, sodass
wir im Gegensatz zu den Reaktionswegen der Edukte und
Produkte, die wir aus der Molekiilchemie gut abschétzen
konnen, noch nicht einmal gute Abschidtzungen tiber diese
Chemie machen konnen.

Die Aufgabe wird weiter dadurch erschwert, dass das
lokale chemische Potential ausschlaggebend ist und nicht das
Potential der Reaktanten am Reaktoreingang. Dieses unter-
liegt Gradienten in einem Reaktor durch den Fortschritt der
Reaktion (makroskopisch), durch Transporteinfliisse auf
Skalen von Randschichten bewegter Stoffstrome, Partikeln
und Poren (mesoskopisch) und durch die Verteilung der ak-
tiven Zentren in der aktiven Phase (mikroskopisch). Eine
dhnliche Hierarchie ergibt sich fiir den Transport der Reak-
tionsenergie. Beide Hierarchien, die wir in Abbildung 1 ein-
gefiihrt haben, bestimmen das lokale Potential.
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Leider ist auch dies noch nicht komplex genug, weil die
Antwort eines Festkorpers auf das lokale chemische Potential
durch die Festkorperkinetik bestimmt wird. Diese ist von den
Dimensionen des reagierenden Partikels (GroBe, Form,
Stofftransportmechanismus) abhingig und begriindet die
Nanochemiel?e3P4:22 in der heterogenen Katalyse. Die
Defektchemie, die wir manchmal mit ,,Promotoren* steuern,
oft aber durch die Syntheseprozeduren meist unbewusst ein-
stellen,® begriindet die molekulare Dimension der Reakti-
on eines Katalysators auf seine Umgebung. In Halbleitern als
Katalysatoren™ kommen weiter groBenabhingige Verin-
derungen der elektronischen Struktur durch Effekte der
Randschichten hinzu, deren Reichweite oft mit der Grofe der
Partikel vergleichbar ist und somit zu erheblichen Verinde-
rungen der elektronischen Verhéltnisse im Vergleich zu einer
makroskopischen Probe fithren. Damit bestimmen Morpho-
logie, Trager-Metall-Wechselwirkungen und die Realstruktur
der aktiven Phase die Antwort des Katalysators auf die
Ausbildung des lokalen Potentials unter Reaktionsbedin-
gungen. Jede Abweichung der hier angenommenen zeitlichen
Konstanz der Strome von Stoff und Energie verkompliziert
das Problem weiter.

Die Komplexitit der steuernden Faktoren auf das Ge-
schehen in einem Reaktor ist in Abbildung 16 zusammenge-
fasst. Zentral in Abbildung 16 ist der (blau einfdrbte) Kreis
von Prozessen, der die Entstehung und Wirkung aktiver
Zentren beschreibt. Griin eingefidrbt sind die makroskopi-
schen Variablen, die im Standardmodell und in der techni-
schen Chemie zentral behandelt werden. Sie bestimmen die
makroskopische Wirkung eines ,,Black-Box“-Reaktors, in
dem die gewiinschte Umsetzung ablduft. Die Materialchemie,
welche den Vorkatalysator in aktive Zentren iiberfiihrt und
sie auch wieder regeneriert (der ,blaue Kreis“ in Abbil-
dung 16), wird in der klassischen physikalischen Katalyse-
forschung, die sich ganz auf die Chemie der Umsetzung der
Reaktanten fixiert, nicht betrachtet und fiihrt zu den
,Liicken“ dieser Wissenschaft. Komplex wird das Geschehen
dadurch, dass die verschiedenen Schritte dieses Reaktions-
zyklus des Katalysators durch unterschiedliche Einflussfak-
toren kontrolliert werden.

Diese Faktoren sind selbst nicht statische Parameter,
sondern dynamische Prozesse (gelb in Abbildung 16 ange-
legt). Das bedeutet, dass sie zeitlich fluktuierend zu behan-
deln sind. Eine Einflussgrofe auf die Materialchemie ist
damit jeweils als eine um einen statischen Mittelwert
schwankende Grofle zu definieren. Untereinander sind diese
Dynamiken miteinander verkoppelt, da sie von einer Mi-
schung externer GroBen und der Produktivitdt des Kataly-
sators gemeinsam kontrolliert werden.

Am besten aus der physikalischen Katalyseforschung
bereits bekannt ist die molekulare Dynamik,?!1b-130a.1782]
welche die Bildung und Wechselwirkungen adsorbierter und
aktivierter Reaktanten auf der Oberfldche sowie die Dyna-
mik der Molekiile in der Reaktantenphase'® beschreibt.
Hierher gehort auch das Gebiet der nichtlinearen Dynamik
katalytischer Reaktionen,”"*®! das uns einen anschaulichen
Eindruck tiber die Macht der Riickkopplungen auf das Re-
aktionsgeschehen verschafft. Neu ist hier, dass diese Dynamik
der Reaktanten bei der Adsorption nicht durch die Struktur
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Abbildung 16. Eine realititsnahe Beschreibung der Riickkopplungen
zwischen der Materialchemie eines heterogenen Katalysators und
seiner Funktion. Die Farbgebung unterscheidet Ebenen der Chemie
und ist im Text erldutert.

des Vorkatalysators gegeben ist, sondern sich mit den che-
mischen Verdnderungen am Katalysator dndert und somit
eine Funktion des Umsatzes und der Qualitit?®*** des Vor-
katalysators wird. Typische Beispiele sind die vielfiltigen
Effekte, welche die Reaktantentemperatur auf ihre Reakti-
vitdt ausiibt und die Abhingigkeiten der Reaktionsge-
schwindigkeiten von Bedeckungsgraden (die eigentlich im
LHM ausgeschlossen sind).

Das Konzept einer Bindungsdynamik, welche mittels
Fluktuation ein aktives Zentrum in ein reaktives Zentrum
umwandelt, ist aus der molekularen Chemie und aus der
homogenen Katalyse sehr wohl bekannt: ,Ligandenaus-
tauschprozess“ und ,, Tautomerie“"?* sind die entsprechenden
Begriffe, die in der Chemie gut eingefiihrt sind. Neu ist hier,
dass auch diese Prozesse, die in der molekularen Chemie
durch das Reaktionssystem definiert sind, in einer heteroge-
nen Reaktion ebenfalls von Materialchemie und dem Umsatz
gesteuert werden. Ein Beispiel dieser Dynamik kénnte nach
Gleichung (27) die Fluktuation einer Metall-Sauerstoff-
Doppelbindung in eine Radikalstruktur mit Einfachbindung
und einem reduzierten Metallzentrum sein.

Mn+:O = M(n+1)+70>k (27)
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Solch ein Prozess konnte einfach erkldren, wie Metall-
zentren als adaptive Redoxzentren reaktionstrdge Substrate
aktivieren, aber das an sie gebundene Produkt nicht weiter
aktivieren. In der molekularen Chemie der Sauerstoffakti-
vierung werden derartige Prozesse diskutiert®””! und konnten
in molekularen Komplexen auch nachgewiesen werden.

Die morphologische Dynamik, welche die Realstruktur
des Katalysators in der Synthese und unter Reaktionsbedin-
gungen bestimmt, ist aus der Festkorperchemie und den
Studien zur Bildung von Festkorpern aus fluiden Vorldu-
fern®>>* bestens bekannt. Hier liegt der Einfluss der Na-
nochemie auf die Katalyse™! zugrunde. Diese Dynamik,
welche die Ausbildung eines Festkorpers als Schwankung um
eine translationssymmetrische Idealstruktur beschreibt, wird
vor allem durch die Priparationsrezeptur'**2*”! des Vorka-
talysators bestimmt. Sie ist die wissenschaftliche Bezeichnung
fir die ,,schwarze Kunst“ der Katalysatorsynthese, stellt aber
eine Abfolge vollstindig verstehbarer!!®* 195220962100 kinetisch
kontrollierter chemischer Prozesse dar. Die Steuerung von
Morphologie und Defekten durch Variation der Synthesepa-
rameter stellt ein weites und nur teilweise beherrsch-
test 118211 Gebiet der Katalyseforschung dar.

Mit am wenigsten bekannt ist die chemische Dynamik. In
dieser Dimension schwanken die chemische Zusammenset-
zung und die Oberflichenstruktur eines Katalysators ge-
meinsam um den Mittelwert einer Basisstruktur, ohne diesen
einzunehmen. Diese wire die thermodynamisch stabile
Struktur (wie sie oft in der Theorie angenommen wird).
Prozesse der Segregation oder Deposition, des Oberfldachen-
schmelzens, der Einlagerung von Atomen unter die Ober-
fliche und der Losung von Atomen im Volumen der Basis-
phase bewirken diese Dynamik. Diese Bildung von oberfl4-
chennahen sub-stochiometrischen Verbindungen wird in der
Regel®? nicht im Vakuum beobachtet und kann oft nicht mit
den Methoden der Oberflichenspektroskopie identifiziert
werden. Daher wurde sie oftmals als ,,Schmutzeffekt®
schlechter Experimente (die es sehr wohl gibt) in Misskredit
gebracht. Dennoch ist sie eine der zentralen Mechanismen,
die aktive Phasen ausbilden.

Die aktiven Phasen zerfallen oft, wenn das chemische
Potential sich dem Standardpotential ndhert, und hinterlassen
dann nur eine gednderte Realstruktur des Vorkatalysators:
sie sind quasi ,,unsichtbar* fiir die Analyse, die nicht unter
Reaktionsbedingungen ausgefithrt wird. In der folgenden
Tabelle 4 sind eine Reihe entsprechender Beobachtungen aus
unserer Arbeit aufgefiihrt.

Ein Beispiel fiir die essentielle Bedeutung der chemischen
Dynamik ist die Wirkung von Pd als Hydrierkatalysator in der
organischen Synthese. Die katalytische Wirkung geht dabei
nicht vom Metall alleine, sondern von einer Hydrid-Subver-
bindung!'®**! aus, deren genaue Stéchiometrie®! die Reak-
tivitdit bestimmt. Ohne die Bildung der Hydridphase ist
Pd!"¥'l als Hydrierkatalysator nicht wirksam.

Bemerkenswert ist, dass man relevante Katalysatoren
auch durch die Verhinderung der chemischen Dynamik ge-
winnen kann. Als Beispiel dienen verschiedene intermetalli-
sche Verbindungen,! die durch ihre stabile Struktur die
Einlagerung von Reaktanten®® in ihre Struktur und die
Folgen fiir die geometrische und elektronische Struktur un-
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Tabelle 4: Beispiele fir chemische Dynamik heterogener Katalysatoren.
Die Referenzen verweisen auf Literatur, welche den Zusammenhang er-
schlieft.

Reaktion Basisphase Aktive Phase Lit.
Ammoniaksynthese Fe FeisN;_, [213]
Formaldehydsynthese Ag Ag..,O [214]
Formaldehydsynthese Cu Cu,,,O [215]
Methanolsynthese Cu Cuy,O +2Zn0,, [56€]
Ethylen Epoxidation Ag Ag,,O+0O [216]
Ethylen Epoxidation AgCu, Ag..,O+CuO, [217]
Selektivhydrierung Pd Pd,,,,C [218]
Selektivhydrierung PdGa Pd@PdGa [56d]
Selektivhydrierung Pt C@Pt [219]
Formaldehydsynthese RuO, Rug,, O [220]
CO-Oxidation Ru, RuO, Ru,,O [227]
Styrolsynthese DH Fe;O, KFeO, [164a]
Styrolsynthese DH Fe,O; C@Fe;0, [170b]
Styrolsynthese ODH o CH,0, [37¢]
Butan zu MSA VOP,0, V,0,+ H;PO, [222]
Butan zu MSA V,0sx H,0 V.0, [223]
Propan zu Acrylsiure MoNbVTeO, V,0, +TeO, [224]
Propan zu CO NiO Ni, ;O [160b]

terbinden. Diese Materialklasse ist daher pradestiniert fiir
eine theoriegestiitzte Entwicklung von Katalysatoren, die
bisher noch kaum in der Lage ist, chemische Dynamik mit zu
berticksichtigen.

Ein Grenzfall, in dem die chemische Dynamik strikt auf
die reagierende Oberflidche beschrinkt bleibt, stellt die starke
Bindung eines Reaktionsprodukts an den Katalysator dar, die
zur Selbstvergiftung fithren kann. Dieser Fall einer ,,Auto-
inhibierung® tritt dann auf, wenn ganze Molekiile der Reak-
tanten und nicht-atomare Fragmente an der Reaktion mit
dem Katalysator beteiligt sind. Dies kann zu komplexen ki-
netischen Erscheinungen wie den bekannten Geschwindig-
keitsoszillationen®? und zu ,Kompensationseffekten“*’!
fihren.

In Abbildung 16 ist weiter dargestellt, wie die dynami-
schen Phidnomene untereinander durch Kontrollparameter
riickgekoppelt sind. Dadurch wird es erforderlich, katalyti-
sche Phidnomene unter Reaktionsbedingungen zu studieren
und diese in einem weiten Bereich von Reaktionsparametern
wie von strukturellen Parametern der Katalysatoren (De-
fektstruktur, Morphologie, Nanostruktur, GréBenverteilung
als Beispiele) zu betrachten, da davon auszugehen ist, dass
unterschiedliche kontrollierende Einflisse auf das beobach-
tete katalytische Verhalten bei unterschiedlicher Wahl der
Ausgangsbedingungen wirken. Ein instruktives Beispiel dafiir
ist die Variation der Aktivierungsbarriere fiir die Oxidation
von Propan iiber einem Mischoxidkatalysator.”®! Diese
,scheinbare* Konstante verdndert ihren Wert um einen
Faktor 2, wenn man das Verhiltnis von Wasser zu Sauerstoff
bei konstantem Propangehalt verdndert. Wir vermuten, dass
Wechsel im kritischen Schritt®®®! der Reaktionsfolge eintre-
ten, weil der Katalysator seine Oberflichenchemie mit dem
chemischen Potential der Reaktanten verdndert.

Die vier SteuerungsgroBen aus den Ecken der Abbil-
dung 16 beschreiben die lokalen geometrischen und elektro-
nischen Verhiltnisse am Ort des aktiven Zentrums sowie
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seine Beeinflussung durch den Transport von Stoffen und
Energie. Im Standardmodell sind diese Einflussgréf3en wih-
rend der Reaktion und an jedem betrachteten Ort des Ka-
talysators als konstant gesetzt und werden daher nicht explizit
kinetisch behandelt. Damit sind die Folgen der gegenseitigen
Riickkopplung und deren Wirkungen auf die Dynamiken im
Standardmodell ausgeblendet, woraus sich die ,Material-
licke“ und die ,Komplexititslicke“ sowie ein Teil der
»Druckliicke” ergeben. Baut man diese Riickkopplungen
zumindest teilweise mit ein, so entsteht ein Weg, wie man das
Standardmodell weiterentwickeln kann, um die ,,Liicken* zu
schlieBen. Eine blo3e Adaption der numerischen Konstanten
in einem konventionellen Standardmodell wird moglicher-
weise zwar eine Verbesserung der Beschreibung von Be-
triebszustdnden eines betrachteten Einzelfalls ergeben, aber
man wird keine wirklich niitzliche Vorhersagekraft einer
Theorie der Katalyse fiir Wirksamkeiten und einzusetzende
Materialien erhalten konnen.

Wir erkennen, dass nicht nur die strukturelle Komplexitét
eines Vorkatalysators im Vergleich zu einem Einkristall der
Phase des Vorkatalysators, die in der Ableitung des Stan-
dardmodells als Begriindung fiir die Wahl makroskopischer
Einkristallflichen angegeben”’*?” wurde, sondern eine
ganze Reihe von Dynamiken auf unterschiedlichen Skalen
von Zeit und Raum die Beschreibung eines arbeitenden Ka-
talysators enorm erschweren. Diese Erkenntnis ist prinzipiell
nicht neu und wurde in einem Ubersichtsartikel von Ertl®’?
bereits formuliert. Neu ist die Einsicht, wie drastisch dieses
Zusammenspiel von Dynamiken einen Katalysator in Ab-
héangigkeit der Reaktionsumgebung verdndert. Die im Arti-
kel von Ertl zu Recht geforderte ,,genaue Erforschung der
aktiven Zentren“ stofit experimentell und konzeptionell an
ihre Grenzen, wenn man sich auf Zustidnde von Katalysatoren
bezieht, in denen sie signifikante Leistungen in Netzwerken
von Reaktionen (nicht CO-Oxidation und nicht Ammoniak-
synthese) erbringen. Dann werden Oberfldchen |, flexibel,
wie Somorjai es formuliert.*®* Modellsysteme!!''™ versa-
gen ihren Dienst als Proben, in denen die Koordinaten der
Atome bekannt sind, weil sie entweder nicht solche Leis-
tungen erreichen oder weil sie sich wihrend der Reaktion in
unerwiinscht komplexe Systeme umwandeln, wie uns das
Fallbeispiel der Styrolsynthese durch Dehydrierung zeigt.
Hitte man allerdings nicht die Vereinfachungen des Stan-
dardmodells sowohl fiir die Analyse des Phidnomens ,hete-
rogene Katalyse® (die ,, Langmuir-Periode*)!"!® als auch fiir
die Stoffbeschreibung eines Katalysators™**?*! angewen-
dent, so wire die Forschung zur heterogenen Katalyse heute
noch im Stadium der schwarzen Magie und des Verfahrens
von Versuch und Irrtum gefangen.

Kehren wir noch einmal zu den Arten der Dynamik
zuriick, welche die Funktion eines Katalysators bestimmen.
Sie wirken auf unterschiedlichen Skalen von Raum und Zeit
und ergédnzen das Bild des ,,Multiskalenphdnomens Kataly-
se“, das in Abbildung 1 eingefiihrt wurde, entsprechend der
Abbildung 17. Mit aufgenommen in Abbildung 17 ist die
Ladungstragerdynamik, eine universelle Eigenschaft von
Festkorpern, die in Form der Halbleitereigenschaften vieler
aktiver Phasen eine wichtige und durchaus noch nicht voll
verstandene Wirkung®?**! ausiibt, da sie direkt auf die Be-
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Abbildung 17. Unterschiedliche dynamische Steuerelemente wirken auf
einen heterogenen Katalysator in unterschiedlichen Dimensionen von
Raum und Zeit. Siehe auch Abbildung 1.

deckungsgrade reagierender Oberflichen einwirkt. In Me-
tallen gibt es einen analogen zentralen Einfluss der lokalen
Elektronstruktur und ihrer Dynamik. Hier ist die Behandlung
bereits fortgeschritten, was vor allem der Entwicklung der
Theorie, aber auch den Experimenten der Ultrakurzeitphysik
zu verdanken ist. Die statischen Eigenschaften der lokalen
Elektronenstruktur sind mit dem Begriff ,,d-Band-Modell*
plakativ,>" aber unvollstindig beschrieben, die dynamischen
Eigenschaften in der Katalyse sind derzeit noch wenig kon-
kret absehbar. In der molekularen Katalyse hat sich eine
dhnliche Entwicklung™! verbreitet, heute gibt es zahlreiche
fruchtbare Interaktionen zwischen Theorie und Experiment
in diesem Bereich die vor allem von den hochgenauen theo-
retischen Methoden, aber auch von der Einsicht in die Not-
wendigkeit der Behandlung der chemischen Komplexitit
profitieren.

Die Eigenschaften der Ladungstrigerdynamik werden in
vielfacher Weise von den iibrigen Steuergroflen der Kataly-
satorfunktion beeinflusst. Die ,,Elektronenstruktur® eines
reagierenden Katalysators kann deshalb kaum als eine vom
Reaktionsgeschehen unabhéngige konstante Materialgroe
angesehen werden; sie wirkt stark verbindend®"?* zwischen
den unterschiedlichen Einflussfaktoren. Dies zeigt sich weiter
in der Entwicklung, welche die Theorie im Grenzbereich
zwischen heterogener und homogener Katalyse nimmt: Dort
spricht man von der Dynamik von ,,Ultrananokatalysato-
ren“? und meint damit Systeme, bei denen alle Atome von
Reaktant und Katalysator®?! gleichermaBen eine Einheit in
der Betrachtung der Reaktion bilden; dies wurde auch fiir
groflere Partikel in der Hydrierkatalyse mit dem Begriff
~Fernwirkung“(®¥ eingefiihrt. Hierher gehort ebenfalls die
»~Fernpromotierung“ von Gold durch ,,Subsurface“-Promo-
toren in MgO (siche Fallbeispiel OCM und Lit. [93]).

Abbildung 17 verdeutlicht, wie grof3 die Herausforderung
der Beschreibung von Einflussfaktoren und damit fiir den
Entwurf von Katalysatoren ist. Viele Dimensionen in Raum
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und Zeit bediirfen der Analyse, wozu eine Vielzahl von Me-
thoden erforderlich ist, die selten in einer Hand vereint sind.
Abbildung 17 veranschaulicht so die Notwendigkeit zur Zu-
sammenarbeit in der Katalyseforschung, wenn man dem
notwendigen Niveau von Erkenntnis als Grundlage fiir Vor-
hersagen iiber Funktion und Stabilitét eines Systems gerecht
werden will. Dies gilt fiir die erforderlichen Kombinationen
von Experimenten, aber auch fiir die Modellierung der Ki-
netik™®! und fiir die Theorie!"!» 131520351 der chemischen Re-
aktionen. Betrachten wir groflere organische Molekiile als
Reaktanten, so stellt sich fiir die Erkldrung der Chemo- und
Regioselektivitdt die Frage nach der dynamischen Wechsel-
wirkung zwischen Reaktant und Katalysatoroberfldche.
Diese wird von vielfiltigen, individuell schwachen, aber da-
durch schwer fassbaren Wechselwirkungen bestimmt, die sich
in den experimentellen Moglichkeiten der Reaktionsopti-
mierung durch Losungsmittel, Additive und Bedingungen
ausdriicken. Moderne Theorie®® kann derartige komplexe
und auch schwache Wechselwirkungen so genau (derzeit al-
lerdings nur statisch) beschreiben, dass man hoffen kann,
auch hier eine Briicke zwischen Experiment und Theorie zu
schlagen und zu Vorhersagen der Reaktivitét solch ,,grofler
Systeme* zu gelangen.

12. Das vereinigende Konzept der Katalyse

Nehmen wir an, dass wir nun iiberzeugt sind, dass die
Einschriankungen des Langmuir’schen Katalysatorbegriffs
und des Standardmodells die wesentliche Eigenschaft der
dynamischen Steuerung der Katalysatorfunktion ausschlie-
Ben. Dann konnen wir die Frage nach einer gemeinsamen
Definition der katalytischen Funktion von molekularen und
grenzflichenbestimmten Systemen neu stellen. Die Synthese
von heterogenen Katalysatoren erbringt nach dem Schema
der Abbildung 16 nicht das aktive Funktionsmaterial, son-
dern das Vormaterial, aus dem sich unter Beteiligung der
Reaktanten und der Reaktionsbedingungen eine aktive
Phase bildet. Diese entspricht in der molekularen Chemie
einer Losung von Zentralionen und Liganden. Im heteroge-
nen Fall hat das Vormaterial die Aufgabe, die Komponenten
der aktiven Phase verfiigbar zu machen und diese in ihrer
Nanostruktur so zu stabilisieren, dass sie mit geringem Auf-
wand von Aktivierungsenergie die dynamischen Eigenschaf-
ten aufweist, welche aktive Zentren hervorbringen. Gleich-
zeitig sorgt das zur Matrix gewordene Vormaterial dafiir, dass
diese Dynamik nicht zu einer Zersetzung der aktiven Phase in
einen statischen thermodynamisch stabilen Zustand neigt.

Ein Defizit der Katalyseforschung besteht darin, dass wir
von diesen Reaktionen und ihren Steuerungsmechanismen zu
wenig wissen. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass aktive
Phasen meist diinne Schichten oder Nanostrukturen darstel-
len, die unter den Bedingungen der iiblichen instrumentellen
Analytik schwer darstellbar sind. Zudem interessieren sich
wenige Forscher fiir die Reaktivitdt von Nanostrukturen
unter den Bedingungen eines katalytischen Prozesses. Die
hier besonders relevante Gruppe der sub-stochiometrischen
Verbindungen ist jenseits struktureller Fakten wenig in ihrer
Bildungskinetik und Reaktivitdt studiert. Weiter entstehen
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aktive Phasen durch Segregation und Restrukturierung, oft-
mals induziert durch Chemisorption oder die Losung von
Reaktanten im Katalysator. Derartige Prozesse spielen in
anderen Gebieten der Materialforschung eine grofle Rolle
und sind dort auch gut bekannt,'24+2%8427] aber es fehlt an der
Ubertragung auf die Strukturen und Reaktionsbedingungen
von Katalysatoren. Ein Beispiel dafiir ist die Defektchemie in
oxidischen Materialien, die grundlegend sehr gut untersucht
ist. In Elektrokatalysatoren und in oxidischen Chemokataly-
satoren™! diirfte sie eine beherrschende Rolle spielen, sie
lasst sich aber unter Reaktionsbedingungen nur schwer stu-
dieren, weshalb trotz eindringlicher Appelle® der Brii-
ckenschlag dieser Gebiete bis heute nicht sehr vorangekom-
men ist.

Aus der aktiven Phase bilden sich durch dynamische
Prozesse aktive Zentren. Diese sind in der Regel nicht sta-
tisch vorhanden, sondern entstehen durch Fluktuationen von
Struktur und chemischen Bindungen in der aktiven Phase. Sie
sind seltene Ereignisse auf der Zeitskala molekularer Dyna-
mik (Femto- bis Pikosekunden). Daraus erklért sich, dass sie
als hochenergetische Zustdnde iiberhaupt existieren. Wir
diirfen vermuten, dass in vielen Fillen die beobachteten
Reaktionstemperaturen dafiir verantwortlich sind, solche
seltenen Ereignisse moglich zu machen. Es ist dabei sowohl
moglich, dass die Bildung der aktiven Zentren diese hohe
mittlere kinetische Energie des Systems verlangt, als auch
dass die Regeneration des Zentrums nach erfolgter
Waunschreaktion dies erfordert und somit die Dynamik eines
Adsorbatkomplexes energetisch bestimmend wird.

Man kann dariiber spekulieren, ob andere Formen der
Energiezufuhr in ein katalytisches System wie Photoaktivie-
rung," die Ausbildung elektrischer Felder in der Elektro-
katalyse™™?#] oder die Stimulation durch Radikale aus der
Plasmakatalyse®? Verfahren sind, die hiufiger oder mit ge-
ringerem Energieaufwand derartige aktive Zentren erzeugen
konnen. Sehr viel hidufiger wurde die Wirkung nicht-thermi-
scher Energie, direkt oder durch den Katalysator induziert,
auf die Molekiilstruktur von Reaktanten®! als eine Haupt-
wirkung von Katalysatoren untersucht. Die wieder aktuelle
Diskussion um Confinement-Effekte! sei dafiir ein Bei-
spiel. Dabei wird allerdings ein statischer Katalysator vor-
ausgesetzt. Der sich ausbildenden Komplexitidt einer Ver-
kniipfung derartiger Effekte mit der strukturellen Dynamik
aktiver Phasen soll hier nicht weiter nachgegangen werden.

Nicht richtig ist demnach die verbreitete Vorstellung, dass
aktive Zentren im Allgemeinen nur als hochenergetische
Stellen in einer aktiven Oberfldchenphase durch die Kataly-
satorsynthese vorgebildet sind. Vielmehr ermoglicht die
Synthese des Katalysators durch die Ausbildung der Defekt-
und Nanostruktur die Reaktion des Katalysators mit seinen
Reaktanten und damit die Ausbildung der aktiven Phase und
endlich die Dynamik zur Bildung aktiver Zentren. In hete-
rogenen Katalysatoren mit einer geometrisch schwer zu de-
finierenden Struktur des aktiven Zentrums2*! (wie viele
Atome sind daran zu welcher Zeit beteiligt?) findet man oft
die Kombination von struktureller Vorgabe durch die Syn-
these (mittlere Zusammensetzung, Teilchenform, Orientie-
rung der Oberfldche, Stufen) mit einer dynamischen Kom-
ponente (Segregation, Oberflichenschmelzen, Uberkriechen
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von Tréageroxiden auf Metalle, Bildung von Sub-Verbindun-
gen), welche durch die Reaktionsbedingungen eingebracht
wird.

Der allgemeine heterogene Katalysator ist als eine Mi-
schung von statischen Strukturen und dynamischen Kompo-
nenten, die zusammen das aktive Zentrum ergeben, zu ver-
stehen. Damit sind die Synthese der Vorstufen und deren
chemische Eigenschaften gleichermafen bedeutsam wie die
Dynamik der aktiven Phase. Dies gilt nicht nur fiir Massiv-
katalysatoren, sondern auch fiir Kombinationskatalysatoren
aus einer ,, Tragerphase® und einer ,,Aktivmasse*. Diese nach
der Synthese sehr einsichtige Zweiteilung der Struktur des
Katalysators ist funktional kaum haltbar, da der Tréger meist
sehr viel mehr bewirkt als nur eine geometrische ,, Trage-
funktion“ auszuiiben, was im Begriff?’¢?*2%! non-innocent
support“ in Anlehnung an den wohlbekannten Begriff*”!
,hon-innocent ligand“ sehr treffend zum Ausdruck kommt.

Umgekehrt zeigt die bisherige Diskussion, dass ein Mas-
sivkatalysator wie die Systeme zur Synthese von Ammoniak
und Methanol, aber auch der bekannte M1-Multielement-
oxidkatalysator,[?¢-201:20902100.248] ehenfalls nicht homogen in
ihrer Funktion sind, sondern nach Art einer ,Selbsttréige-
rung”“ eine aktive Oberflichenphase entwickeln, in der sich
die Prozesse abspielen, welche zu aktiven Zentren fiihren.

In Abbildung 18 werden prototypische Strukturen me-
tallischer Katalysatoren in elektronenmikroskopischer Dar-
stellung aufgezeigt. So klar man in diesen Bildern wesentliche
Strukturelemente sehen kann, so wenig sollen diese Bilder
aber dazu verfithren zu glauben, dass wir aktive Zentren
sehen konnen. Wir wissen weder, ob diese Strukturen wirklich
Reaktionen ausfiihren, noch kennen wird deren exakte Ge-
stalt unter den Bedingungen der Elektronenmikroskopie und
leider auch noch nicht unter den Bedingungen katalytischer
Reaktion. Die Bilder spornen dazu an, die Elektronenmi-
kroskopie so weiterzuentwickeln, dass wir derartige Abbil-
dungen unter chemisch definierten Bedingungen erhalten
und somit die Methode der ,,chemischen Elektronenmikro-
skopie* verfiigbar haben.

Wir entwerfen nun das Bild von Katalysatoren als meist
metallische Zentralatome, die in Ligandensphéren einge-
bunden sind,*****) welche durch molekular-dynamische Pro-
zesse Austauschreaktionen durchfithren. Fir Séure-Base-
Katalysatoren®” und metallfreie Katalysatoren™" gilt sinn-
gemif3 das Gleiche fiir die folgenden Aussagen. Fiir den
wichtigen Spezialfall®!*?*? mikro- und mesopordser Siure-
Base-Katalysatoren (Zeolithe z.B.)? gilt dies ebenso, wenn
man bedenkt, dass die aktive Schicht dort die Wandungen der
Porensysteme darstellt. Wir beginnen dies an den Versu-
chen®* zu erkennen, diese Schicht abzuwickeln und als pla-
nere Modelle einer detaillierten Untersuchung zugénglich zu
machen. Allerdings ist in diesen Systemen nicht eine massive
Matrix fiir die Stabilitidt der aktiven Phase zustdndig, viel-
mehr sorgt die kunstvolle Strukturierung der aktiven
Phase selbst fiir die Stabilitit. Die chemische Dynamik
solcher Systeme sei mit den Worten ,,Wasserdampf-Behand-
lungen* und ,,Chemie der Porenmiinder* angerissen. In diese
Klasse der matrixfreien strukturstabilisierten aktiven Phasen
gehoren weiterhin die aktuell viel studierten Metall-organi-
schen Gitter mit offenen Netzwerkstrukturen (MOFs).[>!
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Abbildung 18. Elektronenmikroskopische Aufnahmen aktivierter Metall-
katalysatoren. Man blickt auf zweidimensionale Projektionen von
Siulen aus Atomreihen. Das ,Rauschen” stammt von Strukturelemen-
ten, die nicht aus den Siulen der Hauptkomponente gebildet werden
(Promotoren). A) Eisen mit Promotoren fiir die Ammoniaksynthese,

B) Kupfer mit ZnO fiir die Methanolsynthese. Bild (A) stellt ein Plitt-
chen aus Eisenmetall in [010]-Orientierung dar, das zahlreiche Baufeh-
ler enthilt und von Inseln von Promotoroxiden (K, Ca, Al) bedeckt ist,
die um die Randfliche eine , Kruste“ bilden. Das Kupferteilchen ist ver-
zwillingt und weist mehrere Facetten und interne Gitterbaufehler auf.
Es wird gestiitzt und umhiillt von ZnO, das eine sehr diinne Schicht
im oberen Teil bildet und dort als graphitisches ZnOU"*¥ vorliegt, wih-
rend im mineralischen Trennteil im unteren Bildteil vor allem defektier-
tes ZnO in Zinkblendestruktur vorliegt. Die Strukturen wurden jeweils
durch EELS und Analyse der Fourier-Transformierten der Gitterstruktu-
ren zugeordnet. Die Proben wurden in einem Nanoreaktor erzeugt und
unter Luftausschluss in das Mikroskop eingebracht.

Die Gruppe der Lewis-Siure-Base-Katalysatoren® ist hier
ebenfalls inbegriffen.

Die Liganden (Gegenionen) sind entweder als solche
vorhanden oder bilden sich aus Reaktanten und den Kataly-
satorsvorstufen (typisch OH). Die Beweglichkeit molekularer
Systeme in Losung mit einstellbarem chemischen Potential
und Komplexbildungsgleichgewicht erlaubt die Prozesse
chemischer Dynamik und fiihrt natiirlicherweise zu Kreis-
laufen von Werden und Vergehen aktiver Zentren als ,,akti-
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vierten Komplexen“. Dieser Losung entspricht im heteroge-
nen Fall eine Terminierungsschicht an Festkorpern von etwa
1 nm Dicke, die in ihren Eigenschaften durch die feste Tra-
gerphase bestimmt ist. Die Terminierungsschicht bildet sich
wihrend der Aktivierungsphase des Katalysators und folgt in
ihren Eigenschaften dem chemischen Potential der Reak-
tanten.

Erlauben wir nun in dieser Terminierungsschicht die
grundsitzlich gleichen Prozesse von Ligandenaustausch und
Redoxreaktionen wie in molekularen Systemen, so erkennen
wir, dass es keinen wesentlichen Unterschied von molekula-
rer und heterogener Katalyse gibt, da die eigentlichen Re-
aktionen gar nicht so ,heterogen® sind, wie uns das Stan-
dardmodell vorgibt. Molekulares oder dissoziiertes Wasser
kommt sehr oft in heterogenen Reaktionen vor und kann die
Rolle eines Losungsmittels tiibernehmen, ebenso wie
Schmelzen der gesamten oder von Teilen (z.B. Hauptgrup-
penoxiden) der aktiven Phase oder von Additiven, die als
»Promotoren“ zugesetzt werden. ,,Supported liquid phases*
oder ,,supported ionic liquids® sind dann keine Kuriositidten
mehr, sondern die iibliche Operationsform eines Katalysa-
tors. Allerdings unterscheidet die Dicke dieser Schichten die
Systeme; hier meinen wir vor allem Schichtdicken im mo-
nomolekularen Bereich, und nicht optisch beobachtbare
Schichten. Diese Schichten unterscheiden sich von ihren ge-
dacht tragerfreien Varianten dadurch, dass die Unterlage
durch direkte lokale Bindung und kollektiv durch Raumla-
dungszonen die elektronische Struktur der Schicht moduliert.
Die Kombination aus Trager und Schicht wird somit einzig-
artig, um die gewiinschte katalytische Wirkung zu erzielen.

Diese Vorstellung verlangt in der heterogenen Katalyse
die Aufgabe der Vorstellung einer rigiden Struktur von akti-
ven Oberflidchen, die durch translationssymmetrische Atom-
anordnungen, welche wir unter nicht-reaktiven Bedingungen
vielfach beobachten konnen, in ihrem aktiven Zustand be-
schrieben werden. Wir geben das Konzept der Analyse einer
aktiven Struktur durch ihre Isolierung in eine nicht-reaktive
Umgebung und einer nachfolgenden genauen physikoche-
mischen Untersuchung auf. Dafiir miissen wir fordern, dass
wir ohne die Verwendung von Modellen die geometrische
und elektronische Struktur der Terminierungsschichten so gut
analysieren konnen, dass wir strukturelle und funktionale
Vorstellungen von aktiven Zentren entwickeln kénnen. Dies
ist nicht ohne eine Mitwirkung der Theorie moglich, die sich
aber so entwickeln muss, dass sie strukturelle Vorschldge aus
funktionalen Daten und spektroskopischen Befunden treffen
kann und nicht wie bisher diese Eigenschaften ausgehend von
einer vorgegebenen Struktur entwickelt.

Modelluntersuchungen erhalten in diesem Konzept eine
neue Funktion. Sie schrianken durch Hypothesenbildung und
den experimentellen Ausschluss von Moglichkeiten den
Suchraum fiir aktive Zentren ein. Man kann Modelle hypo-
thetischer aktiver Zentren entwerfen™***1%2l ynd deren sto-
chiometrische Reaktivitit™’l sowie die Reaktivitiit entspre-
chender Nanostrukturen in Reaktionsbedingungen studieren.
Damit kann man zwar nicht die katalytische Reaktion nach-
bilden, aber man kann die stochiometrischen Teilschritte und
wesentliche Elemente der Materialchemie der aktiven Phase
definieren und als Randbedingungen fiir die In-situ-Unter-
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suchung verfiigbar machen. Beispiele fiir dieses Vorgehen
finden sich in der Zusammenarbeit von chemischer Physik
und anorganischer Chemiel?’*4-8%2%8 7uyr Realisierung von
Katalysatoren, die durch Konstruktion von Modellsystemen
geleitet wurden. Siehe dazu auch das Fallbeispiel von MgO in
der Methanaktivierung. Von enormer Bedeutung sind dabei
kombinierte theoretische und experimentelle Untersuchun-
gen an Systemen realistischer Komplexitit,[®30¢:1912.236.25] dje
uns reaktive und spektroskopische Eigenschaften aufzeigen,
welche in der Untersuchung von reagierenden Systemen als
Landmarken dienen. Ein Beispiel dazu sei der Nachweis der
passiven Terminierung von Metalloxiden mit M=O-Grup-
pen,[162¢1910.260] dje erst bei Defektierung chemische Reaktio-
nen zulassen. Eine vergleichbare Rolle spielen theoreti-
sche™2l ynd experimentelle Untersuchungen an isolierten
Clustern*’*1%%2%2 ynd jhrer Reaktivitit; sie geben vielfiltige
Hinweise auf mogliche Reaktionen von Strukturen, die man
als aktive Zentren vermuten mochte, und sie geben weiter
Hinweise auf den Ladungszustand derartiger Systeme.

Wir bendétigen einen modellfreien analytischen Zugang zu
den atomaren Details aktiver Oberfldchen unter Reaktions-
bedingungen, [13:24.330.51.m.108.125,1872.6.2046.227.263] yie dafiir not-
wendigen Methoden stehen uns heute als Kombination von
In-situ-Analyseverfahren zur Verfiigung. Tabelle 5 zeigt
einige der heute gebriduchlichen Verfahren und ihre Ein-
satzgrenzen.

Die natiirlicherweise kursorische Bewertung der Aussa-
gekraft verschiedener Methoden zeigt schnell, dass die sehr
leistungsfahigen Verfahren zur Analyse von geometrischen
und elektronischen Strukturen in der Regel nicht empfindlich
auf die Terminierungsschicht und ihre Dynamik sind. Die sehr
oberflachenempfindlichen Verfahren der Nutzung von che-
mischen Reaktionen und Adsorptionen mit Probemolekiilen
sind nur sehr bedingt geeignet, um Strukturen zu definieren;
hier kann die Theorie durch Rekonstruktion der geometri-
schen Struktur, die in Ubereinstimmung mit beobachteten
Schwingungsfrequenzen steht, sehr hilfreich sein. Umgekehrt
sind die Methoden, die stark in der Bestimmung von Struk-
turen sind, meist nur wenig empfindlich, um die relevante
Terminierungsschicht zu beschreiben. Allerdings konnen
diese Verfahren den Ubergang der Terminierung in uner-
wiinschte Volumenstrukturen und vor allem auch die Vor-
aussetzungen zu deren Bildung durch Bestimmung der Tré-
gerstrukturen gut verfolgen. Fiigt man nun thermochemische
Verfahren und kinetisch zeitaufgeloste Verfahren (in der
Dimension der Wechselfdhigkeit des chemischen Potentials
der Reaktanten, also Millisekunden bis Sekunden) hinzu, so
entsteht ein Bild mit Szenarien der Bildung und Dynamik der
Terminierungsschicht. Die Fallbeispiele dieser Arbeit illus-
trieren dies. Somit wird das Wort ,,Kombination®“, das oben
verwendet wurde, fiir die Leistungsfihigkeit der analytischen
Arsenale, die uns heute zumindest prinzipiell zur Verfiigung
stehen, sehr bedeutsam. Nicht eine einzige Methode ist die
Konigsmethode, sondern nur die Kombination von Methoden
mit unterschiedlichen Stirken in ihrer In-situ-Fahigkeit und
Struktursensitivitdt fiir die Terminierungsschicht konnen die
Aufgabe 16sen. Diese bleibt immer mit der Analyse der Re-
aktion, also der Kinetik verbunden. Wir suchen somit nicht
das ,heroische” Einzelexperiment, das die ultimative Ein-
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Tabelle 5: Einige der heute gebriuchlichen In-situ-Analyseverfahren und ihre Einsatzgrenzen.

Methode In-situ- Untersuchte Katalysatoreigenschaft Empfindlich auf
Fahigkeit Terminierungsschicht

Physisorption Nein Oberfliche, Morphologie Ja

Chemisorption, temperatur- Beschrinkt Reaktive Zentren, quantitativ, qualitativ Ja

programmierte Desorption

Mikrokalorimetrie Beschriankt Sorptionswirme Ja

Schwingungsspektroskopie Ja Struktur und Bindungsgeometrie von Sorptionsphasen Bedingt

Optische Spektroskopie Ja Elektronische Struktur aktiver Phasen, Adsorbatphasen Sehr bedingt

Photoleektronenspektroskopie  Ja
flichenelektronenstruktur

Quantitative Oberflichenanalyse, Tiefenprofilierung, Adsorbatphasen, Ober-

Bedingt (UPS),
ja nur als Synchro-

tronmethode
lonenstreuung Nein Zusammensetzung und Struktur der dufleren Oberfliche Ja
Réntgenabsorption Ja Elektronische Struktur aktiver Phasen, Adsorbatphasen und geometrische Sehr bedingt
Struktur aktiver Oberflachen
Rasterelektronenmikroskopie  Ja Morphologische Struktur und Dynamik auf mesoskopischer Skala Nein
Réntgenmikroskopie Ja Morphologie, chemische Struktur, tomographische Analyse mesoskopisch Nein
Transmissions- Beschrankt Atomare Struktur aktiver Phasen, strukturelle Dyanamik, chemische Zusam-  Bedingt
elektronenmikroskopie mensetzung und elektronische Struktur mit atomarer &rtlicher Aufldsung
Réntgenstreung Beschrinkt Translationssymmetrische geometrische Struktur von Volumen und Oberfliche Nein
(beschrinkt), Realstruktur, Defekte
Neutronenstreuung Ja Realstruktur und Defekte der Volumenphasen Nein
Inelastische Streuung von Ja Adsorbatphasen unter harten Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur) Ja
Réntgen- und Neutronenstrah-
len
Thermische Analyse Beschrinkt Chemische Dynamik, Adsorbate, Phasenédnderungen Bedingt

Magnetische Resonanz

Beschrankt Struktur und Dynamik aktiver Phasen und Adsorbate

Sehr bedingt

sicht bringt, sondern die Zusammenschau vieler unter genau
definierten Bedingungen ausgefiihrter und kritisch analy-
sierter FEinzelexperimente, die heute alle moglich sind.
Darauf bezieht sich die Aussage, dass wir heute in der La-
gelt360.136eh.1600213.264] i modellfrei einem arbeitenden
Katalysator ,,auf die Finger zu sehen®.

Es ist weder fahrlédssig noch unwissend, wenn wir bei den
urspriinglichen Vereinfachungen des Standardmodells und
seinen Folgen zunichst verharren. Fiir manche Zwecke ist das
ein vollig addquater Zugang zur Katalyse. Will man allerdings
das grundsitzliche Wesen des Phidnomens Katalyse erfor-
schen oder gar das Wunschbild des ,,Designs* von Katalysa-
toren verfolgen, dann geniigt dieses Herangehen nicht, und
man muss sich mit der Riicknahme der dargestellten und im
Standardmodell niitzlichen Vereinfachungen befassen. Leider
wird dies nicht im wiinschenswerten Maf3e vorangetrieben,
weshalb der Fortschritt jenseits haufiger Ankiindigun-
genl>70e3%265] {iberschaubar bleibt und immer wieder der
Eindruck entsteht, dass die empirische Katalyseforschung
doch die besseren Ergebnisse bringt, wenn man nach dem
Verhiltnis von Aufwand zu Ertrag bewertet. Wir konnen
konstatieren, dass dies nicht eine Erscheinung der heutigen
Zeit ist. Eine ganz &dhnliche Feststellung findet sich in ver-
schiedenen Beitrdagen und in der Einleitung von G. M.
Schwab zu einem Handbuch der Katalyse®® das bereits 1941
erschien.

13. Wie kommt die Materialforschung zur Katalyse?

Eine Fundamentalkritik an der wissensorientierten Ka-
talyseforschung ist ihre Schwéche in der Umsetzung funk-
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tionaler Einsichten in neue Katalysatoren. Die praktischen
Fortschritte in der heterogenen Katalyse werden zu einem
guten Teil durch die Verfahrenstechnik erbracht, die sich mit
den makroskopischen Dimensionen der Verkniipfung der
Kette vom Katalysator zum Reaktor und zu den Reaktanten
nach den Abbildungen 1 und 16 befassen. Dafiir ist das mo-
lekulare Geschehen weitgehend unerheblich. Dieses verste-
hen wir im Allgemeinen nur auf einem sehr begrenzten
Niveau chemischer Komplexitit und sind bisher kaum in der
Lage, dem praktischen Katalyseforscher belastbare Hilfe-
stellungen in der ErschlieBung der materialwissenschaftlichen
Dimension der Katalyse zu geben. Diese befasst sich mit der
Frage, wie ein optimaler Katalysator in seiner Zusammen-
setzung, strukturell und in seiner Reaktionsdynamik auszu-
legen ist. Insbesondere der letzte Punkt ist wenig erforscht, da
man meist von der Vorstellung einer strukturellen Rigiditét
ausgeht, deren enge Grenzen wir nun ausfiihrlich beschrieben
haben. Zudem sind die molekularen Prozesse von Aktivie-
rung und Desaktivierung nur in Ausnahmen’t34.2642.267]
verstanden und konnen somit selten konzeptionell behandelt
werden.

Diese Analyse wird in ihrer Aussage nicht verédndert,
wenn man die zahlreichen akademischen Berichte zur Auf-
findung neuer und spektakulidrer Katalysatoren hinzunimmt.
Die Synthese komplexer nansotrukturierter®® Materialien
hat uns eine Vielzahl von moglichen aktiven Materiali-
en?!12.2442.209 hegchert. Thre Funktion ist aber meist nicht gut
aufgeklért, sie sind selten das Resultat einer vorausgehenden
funktionalen Uberlegung, und die Nachhaltigkeit ihrer Wir-
kung unter realistischen Umsetzungsbedingungen*! ist nur
selten Gegenstand der Untersuchung. Wir verfiigen somit
iiber einen reichen Vorrat an moglicherweise interessanten
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Verbindungen, der die synthetische Phantasie zur Konstruk-
tion mafgeschneiderter Systeme befliigeln kann. Leider
fehlen uns effiziente Methoden, diese au3erhalb aufwendiger
Zyklen von Synthese und Funktionsanalyse nach ihrer tat-
séchlichen Wirksamkeit zu sortieren. Damit konnte man aus
der Menge diejenigen Systeme auswihlen, deren genaue
funktionale Charakterisierung zu konzeptionellen und theo-
retisch untermauerten Erkenntnissen iiber ihren Einsatz
jenseits der stofflich wie strukturell begrenzten Optionen der
technischen KatalysatorsyntheseP 1821102700 hinaysfiihrt.
Leider wird der Aufwand dazu meist gescheut, vor allem
auch, weil einzelne Versuche dazul?™@ keine einfachen Er-
folge erwarten lassen.

Wir sehen uns mit der Aufgabe betraut, einen Weg zum
katalytischen Material zu entwerfen, der von der gewiinsch-
ten Funktion ausgeht. Hier kommt die physikalisch-chemisch
orientierte Katalyseforschung zum FEinsatz. Sie vermag unter
Nutzung der Erkenntnisse des Standardmodells eine Kon-
zeption zu entwickeln, wie mittels einer Kombination von
Theorie und Modellexperimenten® ein wissensbasierter
Ansatz zu neuen Systemen entsteht. Leider wurden auf
diesem Weg viele verfrithte Versprechungen gemacht, welche
die Komplexitit dieser Herausforderung deutlich unter-
schitzten. Insbesondere wurde sehr selten die Giiltigkeit des
Ansatzes dadurch nachgewiesen, dass man mithilfe von In-
situ-Analyseverfahren die beobachtete Funktion eines ge-
fundenen Katalysators auf die urspriingliche Konzeption®-5*l
zuriickgefiihrt hat. Nur dann ist die katalytische Wirkung eine
Bestitigung der Giiltigkeit der physikalisch-chemischen
Konzeption.

Dies hat zu den mehrfach angesprochenen Vorbehalten
gefithrt. Der Autor vertritt die Auffassung, dass es in den
Fillen, in denen empirische Forschung zu keiner wesentlichen
Verbesserung einer katalytischen Reaktion mehr beitragen
kann, unumgénglich ist, nach dem Schema des wissensba-
sierten Ansatzes zu verfahren. Wiirde man diese Entschei-
dung relativ frith in der Entwicklungsgeschichte einer che-
mischen Reaktion treffen und das Verfahren héufiger ein-
setzen, so diirfte sich der erhebliche Aufwand pro Fall schnell
reduzieren. Als Vorbild kann dabei die Entwicklung des
Ammoniakkatalysators?’!! dienen. In seiner Geschichte ver-
einen sich die empirischen Forschungsansidtze der frithen
Zeit!®! mit den wissensbasierten Ansitzen,?*?7%127.1301 dje
heute moglich sind, und fithren zu der Vorhersage,?’” dass
auch dieses System noch erhebliches Verbesserungspotential
hat, wenn man von traditionellen Reaktionsfithrungen und
Aktivmaterialien abgeht. Das erreichte Verstidndnis sagt al-
lerdings auch vorher, dass auf den heute verfolgten Wegen
das Optimum der Reaktionsfiihrung erreicht ist.

Das Schema des wissensbasierten Ansatzes ist grob in
Abbildung 19 aufgefiihrt. Im Zentrum steht die meist schwer
zu ermittelnde kritische Elementarreaktion, welche man zu
steuern wiinscht. Fiir Reaktionen, die nur zu beschleunigen
sind, wird diese Reaktion zum geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt (,,rds“) in der Nomenklatur nach Boudart.["!l
Leider gibt es keine Abkiirzungen fiir den Weg durch alle
Arbeitspakete. Sobald man mehr als einen Zyklus durchlau-
fen hat und sich das Wissen um die Reaktion stabilisiert, kann
man in den synthetischen Teilaufgaben parallele Synthese-
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Abbildung 19. Schema des wissensbasierten Katalyseansatzes. Die
Pfeile deuten die Arbeitsabfolge an, die mehrfach durchlaufen werden
muss, um zu einer insgesamt giinstigen Lésung zu gelangen. Die
Farbgebung deutet die interdisziplindre Kooperation an, die am pro-
duktivsten in Teamarbeit erledigt wird. Wichtig scheint, dass die Seite
der Realisierung durch Verfahrenstechnik von Anfang an eingebunden
ist, um kritische Parameter des Verfahrens mit der Reaktionsentwick-
lung frithest méglich abzustimmen. Sehr unproduktiv ist die oft tibli-
che sequentielle Bearbeitung aus Synthese und Testung, welche die an-
deren Disziplinen erst ,zur Hilfe“ ruft, wenn man keine unmittelbare
Verbesserung der Leistung in der Reaktion mehr erreicht. Nicht ge-
zeichnet ist die standige Begleitung durch 6konomische Betrachtun-
gen, welche die sich stindig dndernden Umfeldbedingungen und Un-
ternehmensziele im Hinblick auf die Realisierung im Auge hat.

und Testmethoden sinnvoll einsetzen,?”! da deren Resultate
nicht mehr fiir alle Proben, sondern nur in Stichproben
funktional zu analysieren sind, um sicher zu sein, dass man
sich im Rahmen der kritischen Elementarreaktion bewegt.
Allerdings ist der allgemeine Fall einer Reaktion mit Se-
lektivitdtsproblemen wie beispielsweise die Wasserspaltung,
die selektive Hydrierung von CO/CO, zu Oxygenaten oder
eng verteilten Kohlenwasserstoffgemischen oder gar die Se-
lektivoxidation kleiner Kohlenwasserstoffe™ eine noch
deutlich groBere Herausforderung als die Ammoniaksynthe-
se. Die Zeit ist reif,®*°™ solche Herausforderungen in ge-
eignet organisierten Projekten anzugehen. Die Fortschritte,
welche die homogene Katalyse in der planvollen Durchfiih-
rung vieler Reaktionen zumindest im Labor gemacht hat,
sollte Ansporn sein, um derartiges auch in der heterogenen
Katalyse zu erreichen. Die bisherige Abhandlung zeigt uns,
dass dies nicht grundsétzlich unméglich und auch in seiner
Komplexitit eine heute annehmbare Herausforderung ist.
Nun ist dieser Appell weder originell noch erstmalig. Die
zahlreichen Anstrengungen, die beispielsweise in der Akti-
vierung von Methan unternommen wurden,****?l mggen
dafiir Beispiel sein. Allerdings fehlt der groBle Erfolg bis
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heute. Offenbar wird in der Umsetzung des Ansatzes der
wissensbasierten Katalyse-Entwicklung immer noch nicht die
richtige Strategie getroffen.

Viele historische und aktuelle Berichte geben Zeugnis
von der Fihigkeit eines heterogenen Katalysators, sich den
Reaktionsbedingungen anzupassen. Wir sprechen von che-
mischer Dynamik®22%2% oder der ,,flexiblen“!'**! Oberfli-
che und stellen fest, dass die quantitative Bestimmung aktiver
Zentren eine enorme Herausforderung ist. Ohne diese
konnen wir aber schwerlich eine quantitative und vorhersa-
gefihige Theorie der heterogenen Katalyse formulieren. In
dieser Lage phédnomenologischer Komplexitét der heteroge-
nen KatalyseP?**! half nur eine rigorose Vereinfachung, um
aus dem empirisch-quantitativen Ansatz des LHM eine ex-
perimentell und verifizierbare Theorie der Katalyse zu ent-
wickeln.

Aus diesem Modell kann ein theoretisch hinterlegbarer
Zusammenhang zu den Materialeigenschaften abgelei-
tetl11:82.26¢.277] wwerden, die ein Katalysator auf der moleku-
laren Skala erfiillen muss. Damit existiert eine Grundlage fiir
einen Entwurf eines Katalysators,"14¢23482.278 wenn man die
kinetischen Details einer Reaktion als Funktion der Reak-
tionsbedingungen kennt.

Um die Erkenntnisse {iber den Verlauf von katalytischen
Reaktionen fiir die Auffindung und Optimierung der Mate-
rialchemie der Katalysatoren zu nutzen, verfolgen wir das
folgende Konzept, dessen physikalische Herleitung wiederum
aus Lehrbiichern"™! entnommen werden kann.

Dabei ignorieren wir zunéchst die dynamische Natur der
Katalysatoren, indem wir die Auffindung eines prinzipiell
geeigneten Materials fiir die Durchfithrung der Reaktion von
der Maximierung der aktiven Zentrenzahl pro Oberfliche
trennen. Dazu teilen wir, wie in Abbildung 19 angedeutet, die
Materialwahl und die Aktivierung in Arbeitsschritte, die al-
lerdings praktisch eng miteinander verbunden sind, was durch
die Auswertung der funktionalen Analyse der Materialsyn-
these erreicht werden kann. Systematische Erkenntnisse iiber
die Bildungsweise und Reaktionsgeschwindigkeiten aktiver
Zentren sind uns nicht zugénglich. In zahlreichen Fillen tritt
dieses Problem nicht zu Tage, weil die kritische Reaktion die
Aktivierung eines kleinen Molekiils an einer Stufe oder
einem anderen statischen hochenergetischen Zentrum (siehe
etwa Abbildungen 7, 8, 12, 16 und 18) ist. Die Aktivierung
von Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Wasser sind typi-
sche solche Reaktionen. Sie erfolgen an Zentren, die sich
nach der Katalysatoraktivierung als statische Defekte bilden.
Sehr anders ist dies fiir Zentren, die Assoziationsreaktionen
vermitteln und komplexere Molekiile entgegen dem Reakti-
onsweg hin zu thermodynamisch stabilen Produkten aufbau-
en. Hier wissen wir nur wenig, was die empirische oder gar
theoriegestiitzte Materialchemie sehr erschwert. Ein typi-
sches Gebiet ist die selektive Oxidation von Alkanen. Hier
kann man bis heute nur Regeln der praktischen Erfahrung
nutzen, und wir betreiben dieses Arbeitsgebiet auf der
Grundlage® von ,,7 Siulen der Oxidationskatalyse®.

Abbildung 20 illustriert die Herausforderung, die sich mit
der Analyse funktionsstarker Oxidationskatalysatoren!®"!
stellt. Schon die chemische Zusammensetzung ist sehr stark
vom chemischen Potential der Umgebung abhéngig und va-
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Abbildung 20. Ausbildung der aktiven Phase am Katalysator MoVNb-
TeOx in der Reaktion von Propan mit Sauerstoff zu Acrylséure. A) Ent-
wicklung der relativen Anteile der verschiedenen Kationen im Volumen
und in der Terminierungsschicht (Photoemission bei 620 eV kin. Ener-
gie) in verschiedenen Umgebungen.®"! B) Auswahl von morphologi-
schen Daten: Die Nadeln der Kristalle weisen entlang der (001)-
Wachstumsachse zahlreiche Stufen auf. Lange Nadeln?'® weisen eine
wesentliche hohere Selektivitat (60%) zum Zielprodukt auf als kurze
(5%). C) Die Einwirkung von Wasserdampf fiihrt zur Bildung einer
finfwertigen Vanadiumspezies an der duferen Oberfliche, wihrend
das vierwertige Vanadium in den tieferen Schichten vorkommt und
nicht auf Wasser reagiert. Uber eine Reaktionszeit von 10 h unter

1 mbar Reaktionsdruck wird der Anteil der V**-Phase gréRer. Zugleich
verbessert sich die Ausbeute an Acrylsiure (AA). Die Elementkonzen-
tration in der segregierten Terminierungsschicht bleibt dagegen unver-
andert.!

riiert weit mehr, als es die durchaus variable Zusammenset-
zung der Elementarzelle®" der Oxidstruktur zulisst: Es muss
sich also um chemisch induzierte Segregation® handeln.
Neben der starken Te-Segregation bildet sich weiter unter
Anwesenheit von Wasserdampf eine Vanadiumphase, die aus
V>*.Spezies besteht. Thre Anwesenheit ist direkt mit der
Zielreaktion!®*%! verkniipft. Bemerkenswerterweise andert
sich wihrend der Bildung dieser Phase nichts an der chemi-
schen Zusammensetzung der Oberfldche. Die Konstanz des
Vorkommens von V*" mit derjenigen des Nb*" deutet an, dass
die Volumenstruktur in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen aus In-situ-Rontgenstrukturmessungen"** vollstin-
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dig stabil bleibt und die chemische Dynamik in diesem
System ausschlielich auf die oberste Terminierungs-
schicht®!  begrenzt ist. Im  Hochleistungssystem
VPORY#:22228 (Vapadylpyrophosphat) ist dies nicht der Fall,
hier ist die Bildung der aktiven Phase!'** mit komplexen
Verinderungen der Volumenstruktur®® verbunden. Diese
Komplexitit hat es lange verhindert zu erkennen, dass trotz
der formal ausschlieflich vierwertigen Vanadiumspezi-
es,P142%7 welche in den VPO-Strukturen vorkommen, die
aktive Phase unter Reaktionsbedingungen bei 1000 mbar
Druck aus V°* besteht,'**»?8] das sich durch die chemische
Dynamik der Aktivierung in heilen Reaktionsgasen bildet.
Hier liegt zudem eine besonders schwierige Form der
Druckliicke vor, da diese Erkenntnis auch nicht bei 10 mbar
Reaktionsdruck der In-situ-Analyse mittels oberflichenana-
lytischer Verfahren['7¢1%44.2%] erzielbar war. Korrekt wurde
allerdings bei diesen Experimenten die Beteiligung der V=0O-
Bindung an den aktiven Zentren identifiziert, was in Uber-
einstimmung mit friiheren Studien®” steht. Hochdruckver-
fahren mittels Raman-Spektroskopie®!! erwiesen sich als
nicht oberflichenempfindlich genug, um die aktive Phase zu
detektieren, deren Dicke nur etwa 1% der Wellenldnge des
eingesetzten Lichtes betriigt. Mittels EXAFS?® und chemi-
schen Sonden™ wurde allerdings ebenfalls die fiinfwertige
Form von Vanadium als relevant fiir die Katalyse identifiziert.

Nachdem wir uns davon iiberzeugt haben, dass viele re-
levante Katalysatoren noch schwierig fiir einen wissensba-
sierten Ansatz auf der Grundlage gegenwirtigen Wissens
sind, betrachten wir einen einfacheren Fall. Wir studieren die
selektive Hydrierung von C=C- (Alkine) zu C=C-Bindungen
(Olefine) iiber Metallkatalysatoren. Aus Gleichung (25) und
deren Interpretation wissen wir, dass die wesentliche Grof3e
fir die Reaktionsgeschwindigkeit der Bedeckungsgrad an
Reaktanten ist. Wenn atomarer Wasserstoff hédufig in Ndhe
von adsorbierten Alkinen auftritt, wird sich eine hohe Re-
aktionsgeschwindigkeit®? einstellen. Da Alkine wesentlich
fester an Metalle gebunden sind als Alkene,” kann man
davon ausgehen, dass eine endliche Chance besteht, dass das
Alken desorbiert, bevor es von weiterem Wasserstoff zum
Alkan hydriert wird. Dazu gibt es einen etablierten Reakti-
onsmechanismus!® und Modellexperimente.'-181¢2%5 Dje
Reaktionen (28) und (29)

2GH, + H, — 2C,H, (28)

2C,H, +H, — 2C,H; (29)

wurden weiterhin intensiv theoretisch studiert!!**> ynd
dienten als Fallbeispiel fiir eine wissensbasierte Erarbeitung
von Vorschlédgen fiir neue Katalysatoren. In einem theoreti-
schen Ansatz wurde eine Methode vorgestellt,””” mit der
man fiir die gegebene Reaktion der selektiven Hydrierung
von Acetylen einen Nicht-Edelmetallkatalysator auffinden
kann. Ublicherweise wird die Reaktion (28) selektiv benétigt,
um Ethylenstrome von Verunreinigungen durch Acetylen zu
befreien. Dies wird mit Pd-Ag-Legierungen!!#>2%62%] pe.
werkstelligt. Das Problem ist die Vermeidung der Totalhy-
drierung (29), welche das Edukt fiir die Zielreaktion der
Polymerisation vernichtet. Mithilfe eines unten erlduterten
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Modells wurde nun eine Reihe von Legierungen mit Basis-
metallen vorgeschlagen, die sehr effektiv die selektive Hy-
drierung bewerkstelligen. Die Datenlage ist sehr iiberzeu-
gend. Allerdings wurden die Produkte der Synthese der
Katalysatoren nicht darauf analysiert, ob die vorhergesagte
Elektronenstruktur der Legierung tatséchlich den beobach-
teten Effekt verursachte. Es gibt eine Reihe von Erkldrungen
fuir die Messungen, von denen die vorgestellte Theorie™” nur
eine ist. Alternativen beruhen auf morphologischen Varia-
tionen'! des Basismetalls durch Triiger-Wechselwirkungen,
auf selektiver Vergiftung von Stufen auf dem Basismetall, auf
Reaktionen einer Legierungskomponente mit dem Trager
oder auf einer selektiven Uberkappung des Basismetalls mit
der Legierungskomponente. Da diese Alternativen nicht
ausgeschlossen werden konnen, ist die Beweiskraft des Ex-
perimentes fiir die Theorie nicht zwingend.

Diese Reserviertheit folgt aus den Erfahrungen mit dem
anderen Ansatz, der sich an das Vorgehen des wissensba-
sierten Vorgehens aus Abbildung 17 anlehnt. Das Standard-
modell und die spezifischen Modellexperimente, die zum
oben skizzierten theoretischen Ansatz fiihrten, sagen vorher,
dass die gewiinschte Reaktion (28) nur unter zwei Bedin-
gungen funktionieren sollte: Einmal darf das aktive Zentrum
nicht aus Pd-Terrassen,” sondern am besten nur aus iso-
lierten Pd-Atomen bestehen, um die Dissoziation der Koh-
lenwasserstoffe zu verhindern und die Wirkung des Wasser-
stoffes zu minimieren, wodurch die Desorption des Zielpro-
duktes optimiert wird (,site isolation®).l*! Zum anderen
muss die Bildung von Subsurface-Wasserstoff verhindert
werden, da diese aktivierte Form von Wasserstoff mit Pd
einen sehr aktiven™ und fiir diese Reaktion unselekti-
ven!"*2181 Hydrierkatalysator!'®!?l darstellt. In dieser Arbeit
findet sich ein klassischer Nachweis der Giiltigkeit des LHM
fir Hydrierung.

Mit diesem Konzept wurden intermetallische Verbin-
dungen”! als Katalysatoren entwickelt. Die Strichphasen
PdGa und Pd,Ga erfiillen beide das Ziel, keinen Wasserstoff
in ihr Gitter aufzunehmen,® und weisen weiterhin Termi-
nierungenP®3 mit Strukturen auf, welche die Pd-Atome
ganz oder weitgehend voneinander isolieren, indem sie
Motive von Kifigen von Ga um Pd ausbilden. Die dazu no-
tigen starken kovalenten Bindungsanteile verschieben wei-
terhin das d-Band des Palladiums zu erheblich tieferen
Energien und bewirken so eine Modifikation®”! der elek-
tronischen Struktur. Das Konzept ist sowohl konzeptionell
wie auch in einer Realisation mit getrdgerten Nanopartikeln
erfolgreich, und es entstehen stabile und wirksame Kataly-
satoren. /2222601

Bei der oben geforderten Kontrolle des ursdchlichen
Zusammenhangs von Katalysatorerfolg und Konzept stellte
sich heraus, dass dies fiir Einkristalle und reine Proben, die
von Oberflichenoxiden befreit und getempert wurden,™ in
der Tat nachvollziehbar war.?2%6¢303.3051 Nanostrukturierte
Realkatalysatoren und ungetemperte zerkleinerte Massiv-
proben zeigten jedoch einen anderen Wirkmechanismus:
Dort wurde die Bildung einer Pd-Nanostruktur, die durch
Ga,0s-Nanopartikel vor Sintern geschiitzt war, beobach-
tet,??*3%l solange es um Acetylenhydrierung ging. Die hohe
Selektivitit kam  durch  Pd-C-Subsurface-Verbindun-
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gen!"%*?22%%4] zystande. Diese konnen auch reine Pd-Nano-
partikel hochselektiv machen, wenn man durch eine geeig-
nete Struktur der Pd-Ausgangsphase fiir einen leichten
Einbau von Kohlenstoff und fiir deren Stabilisierung durch
Trigerung auf Nanokohlenstoff?* sorgt. Auf Nanokohlen-
stoff lassen sich allerdings auch korrekt arbeitende Pd,Ga-
Nanopartikel® mit stabiler intermetallischer Struktur her-
stellen und nutzen.”>3*! Will man komplexere Alkine hy-
drieren, so funktioniert das Konzept nicht gut,?* weil ei-
nerseits die komplexierende Wirkung der Substrate die
Oberfliche korrodiert, und andererseits die Reaktivitit der
ungestorten intermetallischen Verbindung nicht ausreicht,
um schwerer hydrierbare Substrate effektiver im Vergleich zu
oberflichenmodifizierten =~ Pd-Systemen (Lindlar-Kataly-
se)l43%1 731 bearbeiten.

In Abbildung 21 sind einige Schlaglichter dieser Ent-
wicklungP® aufgezeigt. Mittels In-situ-Rontgenbeugung
kann die Bildung von PdH und nach Reaktion auch von PdC,
an reinen Pd-Nanopartikeln auf Nanokohlenstoff-Trager*'"
nachgewiesen werden. Das Konzept der Modifikation von
Pd-Oberflichen durch Bildung einer intermetallischen Ver-
bindung kann an Einkristallen wie an polykristallinen Syste-
men durch die Bestimmung der Bindungsenergie des CO-
Probemolekiils studiert werden. Die Abbildung 21B zeigt
nicht nur, wie drastisch sich die Adsorptionseigenschaften
(Bedeckungsgrade) verschieben, wenn man Pd-Metall in eine
intermetallische Verbindung iiberfiihrt, sie zeigt auch das
Konzept der ,site isolation®, allerdings nur, wenn eine
Oberflichenterminierung durch Tempern eingestellt wird,!!
bei der Pd tatsichlich von Ga umgeben wird. Die Verschie-
bung des d-Bandes von Pd durch Bildung der intermetalli-
schen Verbindung kann mittels Elektronenspektroskopie
leicht nachgewiesen werden, ebenso wie die Stabilitit gegen
Wasserstoff.”**!l Mittels Elektronenmikroskopie wird gezeigt,
dass die Nanoteilchen homogen und gleichartig zusammen-
gesetzt sind. Thre Struktur entspricht der Volumenphase, und
sie sind durch intensive Wechselwirkung mit Graphen-
schichten so fest an den Kohlenstoff gebunden, dass sie sich
auch unter Hydrierbedingungen nicht ablosen.

Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass auch bei
scheinbar ibersichtlichen Reaktionen nicht davon ausge-
gangen werden kann, dass der Nachweis der Funktion eines
Konzepts an einem Modellsystem automatisch auf andere
Systeme iibertragbar ist. Im Einzelnen konnen wir folgende
Lehren aus dem Beispiel ziehen. Diese ergeben sich in sehr
dhnlicher Form auch aus anderen Bereichen der Nanokata-
lyse’*3" mit Metallen.

1. Das Modellexperiment eines Vergleichs von Pd-Nano-
partikel mit dem Pd-Einkristall hat die Bedeutung der
Strukturierung ein und desselben Materials fiir die Kata-
lyse gezeigt.

2. Die Vorstellung, dass Katalyse nur durch Oberfldchen-
prozesse bestimmt wird, muss korrigiert werden: Subsur-
face-Bereiche des Katalysators konnen von entscheiden-
der Bedeutung sein, wenn sie bei kritischen chemischen
Schwellenpotentialen in das Reaktionsgeschehen mit
einbezogen werden.
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3. Der LHM des Standardmodells konnte bei einer kom-
plexen Reaktion jenseits von Ammoniaksynthese und
CO-Oxidation angewendet werden. Er stellt eine solide
Grundlage fiir die Konzeption heterogen katalytischer
Reaktionen dar.

4. Modellexperimente, die mit ihren Ergebnissen zu physi-
kalisch belastbaren Konzepten fithren, konnen zur Pla-
nung neuer synthetischer Ansétze herangezogen werden,
die durch empirische Versuchsplanung wahrscheinlich
nicht entstanden wiren.

5. Die Wahl eines komplexen Stoffes wie einer intermetal-
lischen Verbindung kann eine bestimmte katalytische
Anwendung erheblich vereinfachen. Man kann bei guter
Kenntnis der Stoffeigenschaften ein katalytisches Konzept
passgenau umsetzten.

6. Katalysatoren sind selten ,,universell“: nur auf einer ab-
strakten Ebene gibt es in erster Niherung die Ubertra-
gung von Losungen von einer Reaktion auf eine andere.

Damit lohnt es sich, noch etwas bei der Konzeption von
Materialien fiir die Katalyse zu verweilen, weil wir dadurch
dem Ideal des ,Katalysatordesigns“ doch etwas néher
kommen konnen. Aus dem Standardmodell konnen wir ab-
leiten, dass der wesentliche Bedeckungsgrad an Reaktanten
vom Materialfluss und der Temperatur (d.h. dem lokalen
chemischen Potential in einem Reaktor, siche Abbildun-
gen 15 und 16) sowie von einer Materialkonstante, die wir
Haftkoeffizient nennen, bestimmt wird. Diese Haftkoeffizi-
enten enthalten die Details der chemischen Wechselwirkung
zwischen Reaktant und Katalysator. Darin sind die hier in-
teressierenden Details der chemischen Bindungen nur im-
plizit enthalten, weil die Herleitung dieses Koeffizienten aus
der kinetischen Gastheorie™! von korpuskularen Wechsel-
wirkungen und nicht von expliziten chemischen Bindungen
ausgeht. Schreibt man den Haftkoeffizienten als Arrhenius-
form auf:

s:spmp<*i§“v,

so konnen wir am Wert der Aktivierungsenergie erkennen,
welche Art von Adsorption eines Reaktanten wir vor uns
haben: Es kann sich um schwach aktivierte (0-20 kJmol™")
molekulare oder um stark aktivierte (40-200 kJmol™) dis-
soziative Adsorption handeln.

Die hier interessierende Bedeckung ergibt sich dann zu

(30)

0(1) =1 — e P (31)

Dabei ist F der Fluss des Reaktanten an die Oberfldche
des Katalysators und ¢ die Zeit. Um diese zu eliminieren,
benutzen wir wieder die Ndherung des stationidren Zustands,
und wir erkennen dass der Haftkoeffizient und seine Tem-
peraturabhingigkeit die Bedeckung bestimmen. Das lokale
chemische Potential und die chemische Natur des Reaktanten
sind in den Parametern des Haftkoeffizienten eingebaut.

In vielen Fillen® ist es giinstig, wenn der Bede-
ckungsgrad unterschiedlicher Reaktanten etwa gleich und
gering ist. Dann besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass
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Abbildung 21. Einige Beobachtungen®® zum Einsatz von A) Pd, B) PdGa und C, D) Pd,Ga
als Katalysatoren fiir die selektive Hydrierung von C,H, zu C,H,. A) In-situ-Pulverréntgenda-
ten (Ausschnitt im Bereich der Pd(111)-Reflexes) von ca. 4 nm grofRen Pd-Teilchen auf Koh-
lenstoffnanorshren: a) frischer Katalysator in He bei 300 K, b) in Wasserstoff (4%) bei 400 K,
c) in Acetylen (2%)/Wasserstoff (4 %) bei 400 K, d) wie (c) bei 503 K, e) in Stickstoff bei

503 K. Die blauen Linien zeigen Reflexlagen des reinen Pd, die rote Linie die Verschiebung fur
B-PdH, die Reflexe dazwischen zeigen die Bildung von PdC,.*'™ B) Temperaturprogrammierte
Desorption von CO von Einkristallen der (111)-Orientierung von Pd, Pt und PdGa in zwei
Terminierungen. C) XPS von Pd- und Pd,Ga-Nanopartikeln auf Kohlenstoffnanorshren: a) Pd
in 0.2 mbar He, b) Pd,Ga in 0.2 mbar He, c) Pd,Ga in 0.2 mbar H,. Es bildet sich keine Hy-
dridphase fiir die intermetallische Verbindung. D) TEM- und EDX-Analyse von Pd,Ga auf Koh-
lenstoffnanorshren. Das TEM-Bild verdeutlicht die gute Verankerung des kristallinen Pd,Ga,
die EDX-Analyse die Homogenitat der Elementverteilung.?!

sich die Reaktanten an einem seltenen aktiven Zentrum
treffen konnen. Sind die Reaktanten chemisch nicht allzu
verschieden, so kann eine einzelne aktive Phase diese Be-
dingung erfiillen, wenn die Parameter chemische Zusam-
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mensetzung, Druck und Temperatur rich-
tig gewdhlt werden, und man erhilt einen
hochaktiven Katalysator. Sind die Reak-
tanten allerdings sehr verschieden, oder
sind Kaskaden von Folgereaktionen zur
Produktbildung erforderlich, so wird es
deutlich schwerer, ein geeignetes Material
auszuwihlen. Man stellt sich dann ,,mul-
tifunktionale* Katalysatoren mit etwa
einer Redoxfunktion und einer Séure-
funktion vor. Im Gegensatz zu einem ho-
mogenen System, in dem Multifunkiona-
litdt schwer in einem einzelnen aktiven
Komplex zu realisieren sind, bereitet dies
an Oberflichen weniger Probleme, da
chemisch sehr verschiedene Gruppen ne-
beneinander koexistieren konnen, ohne
sich durch Ausbildung gerichteter Bin-
dungen gegenseitig zu beeinflussen.
Wihlen wir einen mittleren Fall, bei
dem zwei Reaktanten nicht allzu ver-
schieden sind. Dann nehmen wir an, dass
wir iiber einen Deskriptor verfiigen, der
eine Familie von moglichen Materialien
quantitativ beschreibbar macht. Ein sol-
cher Deskriptor kann die Stidrke der
Wechselwirkung zwischen aktiver Phase
und einem aktivierten Reaktanten sein. Es
konnte sich beispielsweise um Metalle und
Hydrierungen handeln, dann wére ein
Deskriptor die Bindungsstiarke von Was-
serstoffatomen an die aktive Phase. Al-
ternativ konnten wir die Bindungsstirke
des zu hydrierenden Molekiils als De-
skriptor verwenden. Wir fithren nun als
weitere Néaherung ein, dass die Reaktion
nur einen geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt hat und dass zu diesem Schritt eine
bekannte Spezies gehort. Dies ist fiir eine
Hydrierung oft gegeben, fiir Oxidations-
reaktionen stimmt diese Annahme nicht,
wenn wir Dehydrierung und Sauerstoff-
iibertragung als Teilschritte1°2*2250:312] pe.
notigen. Wenn wir nun annehmen, dass
alle betrachteten aktiven Materialien, die
Reaktion nach dem gleichen Mechanis-
mus durchfithren (oft schwer nachweis-
bar), dann konnen wir eine allgemeine
Beziehung in der physikalischen Chemie
zwischen  der  (thermodynamischen)
Stiarke einer Bindung zwischen Katalysa-
tor und Reaktant und der Hohe der
Energiebarriere (Kinetik), welche fiir den
Ablauf der Reaktion iiberwunden werden
muss, ausnutzen. Diese Beziehung?®*3

besagt, dass die Barriere und die Bindungsenergie miteinan-
der korreliert sind. Die zugehorige schematische Darstellung
ist in Abbildung 22 gezeigt.
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Abbildung 22. Beziehung zwischen den Barrierenhshen fiir die Aktivie-
rung eines Reaktanten und der Stirke seiner Wechselwirkung mit einer
Reihe von aktiven Phasen (oben) und der Reaktionsgeschwindigkeit
der zugehérigen katalytischen Umsetzung (unten). Die Verhiltnisse
sind fur zwei Reaktanten (rot, schwarz) gezeigt. Das rote Feld deutet
Bereiche des Materialdeskriptors (D) von zu starker Bindung des
Reaktanten an den Katalysator an, das griine Feld Bereiche von zu
schwacher Wechselwirkung. Eg., ist die Reaktionsenthalpie des ge-
schwindigkeitsbestimmenden Prozesses, E, ist seine Aktivierungs-
barriere.

Damit haben wir nun ein Riistzeug, um Materialien fiir
Reaktionen mit bekanntem Mechanismus (zumindest mit
bekanntem geschwindigkeitsbestimmendem Schritt) auszu-
wihlen. Die Gleichungen (30) und (31) sowie die Diskussion
iiber die Dynamik des Katalysators zeigen aber auch, dass
diese Auswahl keine Konstante ist, sondern von den Reakti-
onsbedingungen abhingt. Es ist daher eigentlich nicht sinn-
voll, die Suche nach Materialien unabhéngig von der Suche
nach Reaktionsbedingungen zu betreiben. Daher riihrt die
zyklische Arbeitsweise des wissensbasierten Ansatzes aus
Abbildung 19, und wir postulieren, dass es unzureichend ist,
eine Reihe von Materialien unter gleichartigen Testbedin-
gungen zu vergleichen. Nur die Vergroberung unsers Such-
rasters auf grofe Unterschiede in den Reaktionsgeschwin-
digkeiten (logarithmische Skala in Abbildung 22) erlaubt es
in einem ersten Anlauf, diese wesentlichen Faktoren wieder
in eine Konstante zusammenzufassen.

Niitzlich wird dieser qualitative Ansatz, der in der Lite-
ratur als ,,Sabatier-Prinzip“(*>31334] bekannt ist, erst, wenn
wir numerische Werte fiir den Deskriptor erhalten. Die
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Messung von E, oder Eg., ist grundsétzlich durch Kalori-
metrie an Realsystemen oder fiir wohldefinierte Elementar-
schritte auch an Modellsystemen!'*% moglich. Dies ist aber so
aufwendig,'414-1501511 a5 es vorgezogen wird, empirische
Suchen nach Materialien zu gestalten.

Hier hat die Theorie einen neuartigen und alternativen
Ansatz ermoglicht. Basierend auf dem enormen Fortschritt
der Theorie molekularer Prozesse in der Kataly-
sel3911.278¢315] §ind wir nun mit Abstrichen bei der Priizision
in der Lage, die Zahlenwerte fiir eine Durchmusterung von
Bibliotheken von Verbindungen und einer ganzen Anzahl
von relevanten Reaktionen zu berechnen. Damit kénnen wir
Vorhersagen fiir Materialien, deren giinstige Oberfldchen-
struktur und die maximal erreichbare Reaktionsgeschwin-
digkeit treffen. Das wurde fiir den Testfall der Ammoniak-
synthese sehr ausfiihrlich exerziert,1"'>13%316] bis hin zum
Vorschlag neuer bindrer Metallverbindungen®20%27"l mijt
erheblicher katalytischer Leistung. Dies wurde ermoglicht,
weil die Details der dissoziativen Adsorption von Stickstoff
auf dem Katalysator theoretisch®®!*3!71 wie experimen-
tel][220:920.1300:229318) gehr genau verstanden sind und somit die
Details des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes klar
sind. Die Arbeiten am Ammoniaksystem sind soweit fortge-
schritten, dass inzwischen Vorhersagen aus der Theorie vor-
liegen, wie weit denn diese Reaktion noch entwickelt werden
konnte.”’” Dies mutet derzeit utopisch an, wenn man die
Geschichte der realen Entwicklung"*®131:214] dieser Reaktion
dagegensetzt. In der theoretischen Arbeit wird allerdings ein
sehr wertvoller Hinweis auf die Methode gegeben, mit der
man solche durchbruchsartigen Verbesserungen erreichen
konnte.

Dazu betrachten wir noch einmal Abbildung 22. Es zeigt
sich, dass sehr viele relevante Adsorbate, die als Reaktanten
in Frage kommen, eine etwa lineare Abhéngigkeit ihrer Bil-
dungsenergie von der Stellung des Elements im Perioden-
system aufweisen. Dies ist kein Zufall,* sondern erklirt sich
mit dem Bindungsmechanismus!'”'®”) von molekularen
Fragmenten® iiber C-, O- und N-Atome: An diesen Bin-
dungen sind in den katalytisch besonders relevanten Neben-
gruppenelementen die d-Elektronen (das d-Band) wesentlich
beteiligt. Der regelméfige Gang der Lage des Schwerpunkts
oder der oberen Bandkante des d-Bandes mit der Stellung
im Periodensystem (Auffiillung der d-Schale) erkldrt den
Gang der Wechselwirkungsenergien. Verfeinert man diese
grobe Analyse mit den Einflissen von Legierungsbil-
dung’[7c,178b,277c,278f,297,300c,3150.321] von Stufen auf der Oberfli-
chel#%.132¢ ynd von Spannungen in der Elementarzellel*
des metallischen Katalysators, so fiigt sich eine Vielzahl von
Systemen in den monotonen Gang ein. Untersucht man diese
»Skalenbeziehung® fiir eine Reihe von katalytisch relevanten
Fragmenten iiber eine groflere Anzahl von Elementen und
Strukturen katalytischer Oberflichen, so stellt man fest,!4%
dass die Skalenbeziehungen sehr &hnliche Verldufe haben
und die genaue Struktur der Adsorbate keinen entscheiden-
den Einfluss auf die Ergebnisse hat. Damit entsteht ,,Uni-
versalitdt” in der Katalyse, da ein und dieselbe Skalenbezie-
hung fiir mehrere Strukturen gilt. Verbessert man allerdings
die energetische ,,Auflosung® dieser Relationen, so findet
man, dass sie zu Gruppen zusammenfallen. Wasserstoff fallt
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alleine oder als Bindungsatom eines Fragmentes stark aus der
universellen Beziehung heraus und begriindet eine eigene
Skalenbeziehung. Somit wird die Aufgabe einer Vorhersag-
barkeit von Katalysatoren fiir Reaktionsnetzwerke auf die
Losung linearer Gleichungen mit Parametern reduziert,?2%3!
die man nicht misst, sondern die man aus den Ergebnissen
quantenchemischer Rechnungen fiir Adsorption und Uber-
gangszustande errechnet. Die Zahlenwerte kann man in Da-
tenbanken ablegen und zu immer neuen Kombinationen von
Fragmenten und Materialien kombinieren.’” Es resultieren
Kurven oder ,,Vulkanplots“/***"" welche etwa die Form der
Kurven in Abbildung 22 unten ergeben: Die Minimumkurve,
die man findet, begrenzt die moglichen Leistungen von Ka-
talysatoren aus der betrachteten Bibliothek.

Will man diese Leistung verbessern, so folgt aus dieser
Theorie,*™ dass man die Giiltigkeit der Skalenbeziehungen
zu durchbrechen hat. Nur wenn es gelingt, die Aktivierung
und Reaktion von Reaktanten voneinander und von den lo-
kalen elektronischen Eigenschaften des Katalysators zu ent-
koppeln, besteht die Moglichkeit, innerhalb der Giiltigkeit
der betrachteten Bibliothek einen Durchbruch zu finden.
Dies kann praktisch dadurch gelingen, dass man Eigen-
schaften von Katalysatoren modifiziert, die in den Modellen,
welche den Skalenbeziehungen zugrunde liegen, nicht be-
trachtet werden. Solche sind etwa die Dimensionalitédt der
aktiven Phase (genaue Struktur, Volumen, Cluster, diinne
Schichten), die rdumliche Morphologie des Systems, (Zu-
standsselektivitdt, Confinement-Effekte), die Dynamik der
Bildung aktiver Zentren (statische aktive Zentren sind
Standard), die Reaktorumgebung, in der die Aktivmassen
eingesetzt werden, oder die oben genannten nicht-thermi-
schen Energiequellen. Diese Moglichkeiten ergeben sich aus
der Betrachtung der Abbildung 16, welche die Riickkopp-
lungen des Gesamtsystems ,,Katalyseprozess“ auf die aktiven
Zentren beschreibt.

Die Methodik der Skalenbeziehungen wurde auf diverse
komplexe Systeme angewendet, auch auf das Problem der
Hydrierung von Acetylen.” Es ergaben sich eine Vielzahl
von Anregungen®” fiir neue Systeme — auch die intermetal-
lischen Phasen aus dem obigen Beispiel —, und dies, bevor die
Experimente beschrieben waren. Ebenfalls wurde von diesem
Ansatz die Erkenntnis unabhingig von Experimenten re-
produziert, dass die Selektivitidt dieser Reaktion durch die
Bildung von Pd-Subsurface-Kohlenstoffverbindungen we-
sentlich™®3 gesteuert wird. Man ging sogar so weit, die se-
lektive Hydrierleistung mit dem monetédren Wert des Kata-
lysators zu korrelieren™” und eine Vorhersage der Kosten-
Wirkungs-Relation zu wagen.

Eine dhnliche und sehr befruchtende Analyse hat die
Elektrokatalysel!4#.278¢32] erfahren. Unter der Annahme,
dass die Katalysatoren metallischer Natur sind, wurden sehr
konkrete und iiberpriifbare Vorhersagen fiir die Zusammen-
setzung und Struktur von Elektroreduktionskatalysatoren
(ORR) fiir Sauerstoff (siche Abbildung 2) gemacht, die einen
experimentellen Widerhall®??*3?"! finden. Auch die Entwick-
lung von Elektrokatalysatoren zur Wasserstoffentwick-
lung”®" wurde mit diesem Verfahren in einer Bibliothek von
tiber 700 Systemen untersucht. Bemerkenswert ist in dieser
Arbeit, dass die theoretische Analyse auch die Stabilitidt der
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Phasen gegen Zersetzung mit einschloss. Es wurde eine
Lunerwartete“ Vorhersage eines wirksamen Materials ge-
troffen (eine Pt-Verbindung) und experimentell verifiziert.
Die Oxidationsreaktion von Sauerstoff (OER) wurde an
Oxiden***! studiert und mechanistisch mit der Wasserspal-
tung in der Natur*®l verglichen. Als Ergebnis findet man eine
Begriindung, warum es unter den vielen vorgeschlagenen
Systemen keinen besseren Katalysator als RuO, geben kann,
obgleich dieser noch mit erheblicher Uberspannung gegen-
iiber dem thermodynamisch minimal notwendigen Energie-
bedarf fiir die Reaktion arbeitet. Leider fehlen in diesen
Arbeiten Hinweise zur Nanostrukturierung und zur Stabili-
tat!*431 der Systeme, Eigenschaften, die experimen-
tellP32% erhebliche Herausforderungen darstellen.

Der theoretische Entwurf eines Katalysators erfordert zu
seiner Verifikation die Synthese des fraglichen Materials
sowie dessen Gestaltung auf mesoskopischen und makro-
skopischen Skalen. Dieses Material bediirfte weiter einer
funktionellen Charakterisierung zum Nachweis, dass die
theoretisch getroffenen Annahmen tiber aktive Zentren auch
tatsédchlich realisiert wurden. Dies wurde ansatzweise mehr-
fach(™26%2%.1 beschrieben. Allerdings stellten sich Neben-
effekte der katalytischen Reaktivitét ein, welche die Stabilitét
des neuen Katalysators negativ beeinflussten und somit keine
technische Realisierung ermoglichten.

Es bestehen nun Vorbehalte, diesen Weg des theoretisch
gestiitzten Entwurfes eines Katalysators zundchst mit der
derzeit moglichen geringen chemischen Prizision$? zu
gehen. Betrachtet man die Skalen der entsprechenden Ab-
bildungen in der Literatur, so erkennt man schnell, dass es
auch nicht der Anspruch dieser Theorie ist, eine punktgenaue
Vorhersage eines guten Katalysators zu machen: Die Reak-
tionsgeschwindigkeiten werden auf groben logarithmischen
Skalen iiber viele Dekaden von Aktivitdt angegeben, wih-
rend wir praktisch um die Wirkung eines Katalysators maxi-
mal innerhalb einer Dekade, meist innerhalb eines Faktors 2
ringen. Damit wird diese Theorie der Skalenbeziehungen zu
einem ordnenden Prinzip, das uns Bereiche auf der Skala von
Deskriptoren in Abbildung 22 (etwa in der Mitte) mit stoff-
lichen Vorschldgen anreichert, in denen wir erfolgverspre-
chend nach Losungen suchen kénnen. Derzeit gilt dies nur fiir
sehr grobe strukturelle Unterschiede, kaum fiir GroBen-
effekte und sicher nicht fiir komplexe Verbindungen als Ka-
talysatorphasen. Der Autor vertritt die Auffassung, dass alle
Methoden, welche die Abkehr von empirischen Entwick-
lungsmethoden erméglichen, dann fiir die Fortentwicklung
der Katalysewissenschaft sinnvoll sind, wenn wir aus den
beobachteten theoretischen oder experimentellen Defiziten
lernen. Es gibt kein grundsétzliches Hindernis, das eine gra-
duelle Prazisierung der Methode verhindert. Insbesondere ist
es hilfreich, mithilfe begriindeter Aussagen aus Modellen
Optionen auszuschlieBen, die definitiv nicht zielfithrend sein
konnen. Der Malstab fiir eine theoriegestiitzte Katalysator-
forschung sollte nicht ein unmittelbarer technisch nutzbarer
Erfolg oder gar eine Zeitersparnis gegeniiber einem rein
empirischen Weg sein, sondern die Summe von physikalisch
begriindeten konzeptionellen und methodischen Einsichten,
die auf diesem Weg erbracht werden konnen. Der Wert dieser
Erkenntnisse ergibt sich, wenn man sie in einem wissensba-
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sierten Ansatz etwa nach Abbildung 19 nutzt. Die Zeiter-
sparnis ergibt sich erst, wenn wir dieses Konzept auf mehrere
Probleme anwenden, da wir die wissensbasierten Einsichten
(,,warum ist etwas beobachtet worden*) immer wieder und
auch in anderen Kontexten verwenden konnen, was in em-
pirischen Synthese-Test-Strategien nicht moglich ist, da wir
dort keine Kausalitdten der Ergebnisse kennen.

Daher ist der erfolgversprechende Weg, um die Katalyse
von der Empirie hin zu einer Entwurfswissenschaft zu ent-
wickeln, die SchlieBung der Kenntnisliicken, die wir noch
haben. Eine leider immer wieder praktizierte Ignorierung
ihrer Existenz durch den Aufbau nicht physikalisch begriin-
deter ,, Konzepte*, die vielfach vehement verteidigt werden,
tragt nicht zur SchlieBung dieser Liicken bei. Die Methode
eines dsthetisch-kiinstlerischen Entwurfes von aktiven Zen-
tren kann hier eine Bereicherung der Kreativitét sein, ist aber
kein Ersatz fiir den auf chemisch korrekten Modellen der
Reaktion beruhenden gezielten Entwurf, unabhingig von
Materialklassen und strukturellen VorgabenP**20%l Wir
kennen den Weg und verfiigen iiber die physikalischen
Grundlagen, aber wir sind durch die Komplexitit von Kinetik
und Stoffchemie der heterogenen Katalysatoren immer
wieder versucht, eine wissenschaftliche Abkiirzung zu
nehmen. Daraus resultiert ein Geflecht von Vereinfachungen,
welche die Umsetzung der gewonnenen Erkenntnisse in
praktische Katalyse eher erschweren als unterstiitzen.

Der bisher diskutierte Theorieansatz wihlt unter verein-
fachten Annahmen iiber Struktur und Morphologie und unter
Vernachlassigung des Einflusses der Reaktionsbedingungen
auf den Katalysator Stoffe nach ihrer Funktion aus. In der
Abbildung 22 entspricht dies einer Beschreibung entlang der
Abszisse. Um mittels Theorie zur Materialwissenschaft der
Katalyse beizutragen, kann man auch den orthogonalen Weg
gehen und entlang der Ordinate von Abbildung 22 arbeiten.
Dann erhalten wir prizise und detailreiche Informationen
iiber den prognostizierten Ablauf des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes und iiber die strukturellen Details des
Katalysators unter Reaktionsbedingungen. Daraus lernen wir
viel tiber die Gestaltung und Dynamik eines vorgegebenen
Katalysators. Dazu benétigt man einen aufwendigen theore-
tischen Apparat, der mit hinreichender ,,chemischer Ge-
nauigkeit quantenchemische Rechnungen an ausreichend
komplexen Modellen zulésst. Dariiber hinaus wird eine Be-
schreibung thermodynamischer Zustandsfunktionen unter
Bedingungen von endlichen Temperaturen und Druck beno-
tigt, um Phasendiagramme des Katalysators als Funktion des
chemischen Potentials der Reaktanten konstruieren zu
konnen. Diese Theoriel11:1920:23.330] get7t konzeptionell den
Gedanken der Einheit von Katalysator und Reaktion um, wie
er mit den Abbildungen 12, 16 und 17 beschrieben wurde.

Der Weg, mithilfe der Theorie schrittweise das systemi-
sche Verhalten eines Katalysators zu entschliisseln, scheint
derzeit sehr vielversprechend?'?#%31 733 gein. Dieser
Ansatz wurde unter anderem an der Hydrierkatalyse iiber
Edelmetallen mit groler Néhe zur chemischen Reali-
tat[10a0:140.265¢.296,3130.32] yraktiziert. Fiir die Methanolsynthese
wurde ein Reaktionsnetzwerk umfinglich durchgerechnet.['*!
In diesen Féllen wurden allerdings starre Annahmen iiber die
Natur des Katalysators gemacht. Fiir die Selektivoxidation
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von Propan!! wurde ein Reaktionsnetwerk basierend auf
einem qualitativen Vorschlagh'? quantifiziert. Dieses be-
schreibt als Funktion des Redoxzustandes von angenomme-
nen aktiven Zentren die Verzweigung der Selektivitidt in
Partial- und Totaloxidation. Damit wird fiir die Suche nach
den Prinzipien der Selektivititssteuerung ein quantitativer
und experimentell beobachtbarer®™! Deskriptor (der Bede-
ckungsgrad an Peroxo-Spezies) bereitgestellt, der theoretisch
begriindet ist. Die daraus absehbare Entwicklung zeigt, wie
die Wissensgebiete der molekularen und Festkorperkatalyse
sich gegenseitig befruchten konnen, insbesondere wenn sie
durch eine Briicke aus der Theorie konzeptionell verbunden
werden.

Ein weiteres allgemein instruktives Beispiel des Erfolges
dieses Theorieansatzes ist die Untersuchung der CO-Oxida-
tion iber Ru. Ausgehend von umfangreichen experimentel-
len Untersuchungen®™ wurde eine umfassende theoretische
Analysel10=112.2783%] der Reaktion vorgenommen. Ein her-
ausragendes Ergebnis fiir die Materialchemie ist, dass die
hochste Reaktivitédt des Systems dann erreicht wird, wenn die
Oberfliache keine stabile einzelne Struktur ausbildet, sondern
wenn der Katalysator energetisch gleichwertig zwischen Oxid
und Metall vorliegt. Dieser Zustand kann als Oberfldchen-
oxid und/oder als Defektzustand in einem Oxidfilm!'**264"]
interpretiert werden. Dies erkldrt einen Teil der wider-
spriichlichen Ansichten®*! zur Natur der aktiven Phase und
die kinetischen Oszillationen in dieser Reaktion.”** Weiter
erklart dieses Ergebnis den Befund, dass in der Oxidation von
Methanol tiber Ru-Systemen der aktivste Zustand ein Ober-
flachenoxid ist, das sich entweder ausgehend vom Metall oder
vom Oxid jeweils durch chemische Dynamik unter stationé-
ren Zustinden™**" einstellt.

Ein weiteres Beispiel der Moglichkeiten der Theorie,
komplexe experimentelle Befunde so nachvollziehbar zu
machen, dass Erkenntnisse in diesem Fall iiber den dynami-
schen Zustand von Katalysatoren gewonnen werden konnen,
ist das System Silber/Sauerstoff, das in der Katalyse zur Ep-
oxidation von Ethylen und zur Partialoxidation von Methanol
unter verschiedenen Bedingungen eingesetzt wird. Alleine
dass die Reaktionen (32) und (33)

[9b,11b]

2CH, + 0, —»2CH,0 (32)

2CH,OH + 0, — 2 CH,0 + 2H,0 (33)
zu zwel strukturell sehr verschiedenen Produkten fiihren,
deutet sehr darauf hin, dass Silber in der Lage ist, unter-
schiedliche reaktive Formen von aktivem Sauerstoff zu
bilden, und das unter Bedingungen, unter denen ein Metall-
Oxid-Phasentibergang wegen der Instabilitidt von Silberoxi-
den nicht in Frage kommt. Experimentell wurde das System
sehr ausfiihrlich!"?* 171187338 sty diert. Einige wesentliche
Befunde sind in Abbildung 23 zusammengefasst.

Unter Bedingungen von Hochvakuumstudien bildet das
System eine Reihe von Rekonstruktionsphasen aus, die stark
wechselwirkenden atomaren Sauerstoff, der durch Dissozia-
tion aus molekularem Sauerstoff unterhalb Raumtemperatur
hervorgeht, mit ionischem Silber darstellen. Als Grenze
bildet sich bei Temperaturen bis ca. 473 K eine Silberoxid-
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Abbildung 23. Einige experimentelle Befunde zu Silber als Oxidations-
katalysator. A) Stadien der Wechselwirkung von Sauerstoff mit Silber
ab ca. 423 K. a) Adsorption und Rekonstruktion, b) Oberflichenoxid
und erleichterte Defektbildung, c) wie (b) plus elektrophiler Sauerstoff
durch Subsurface-Sauerstoffeinbau, d) Oberflichenoxid. Der Prozess
des Einbaus von Sauerstoff in das Volumen ohne Bildung eines Oxids
geht erheblich weiter bei etwa 723 K, wobei sich nur noch wenig adsor-
bierter Sauerstoff an der Oberfliche aufhilt. B) XP-Spektren (O1s) von
Silber in 0.5 mbar Sauerstoff: unten 2 h 423 K, Mitte 30 min 723 K,
oben 5 h 723 K. C) XPS-Serie (O1s) der Desorption von Sauerstoff aus
dem Zustand (c) der Abbildung (B). D) XP-Spektren (O1s) von Silber-
partikeln (100 nm) in Sauerstoff und Ethylen (1:2, 0.5 mbar) bei 503 K
fiir die angegebenen Zeiten. E) Korrelation des Mengenverhiltnisses
von elektrophilem (magenta und dunkelgriin in (D)) zu nukleophilem
(rot, hellgriin in (D)) Sauerstoff gegen die in situ beobachtete Selektivi-
tat zu Ethylenoxid. Nach Lit. [21b, 339].

Oberflachenphase aus. Oberhalb dieser Temperatur existie-
ren schwicher gebundene Formen von atomarem Sauerstoff
und Sauerstoff, der unter der Oberflidche gelost ist. Oberhalb
773 K segregiert dieser zu einer Form von stark gebundenem
Sauerstoff, der in der Oberfldche lokalisiert ist. Die Volu-
menphase kann sehr viel Sauerstoff aufnehmen und wirkt bei
hohen Temperaturen sogar als Membran fiir die Abtrennung
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von Sauerstoff aus Luft. Die Existenz von Sauerstoff, der im
Volumen des Metalls gelost ist, wurde vielfach bewie-
sen'%341 ynd geht auch aus der Diffusion von Tiefensauer-
stoff im Experiment (C) der Abbildung 23 hervor, wo nach
Abreicherung der Subsurface-Region neuer Sauerstoff aus
dem Volumen hervortritt und ein zweites Desorptionsmaxi-
mum verursacht. Sehr klar geht aus den Messungen der Ab-
bildung 23 und aus allen Literaturstudien die Existenz einer
Vielzahl von Sauerstoffspezies hervor. Sie lassen sich in nu-
kleophile und elektrophile Formen einteilen. Nukleophile
Formen sind stabil, bewirken die Adsorption von organischen
Substraten und dehydrieren Kohlenwasserstoffe. Elektro-
phile Spezies entstehen nur durch die Wechselwirkung mit
Subsurface-Spezies, sind wenig stabil, neigen zur Diffusion in
das Volumen und bewirken Sauerstoffiibertragung auf orga-
nische aktivierte Substrate wie Olefine oder Alkoxide. Je
dichter die Oberfliche mit Adsorbaten bedeckt ist, desto
elektrophiler ist der Charakter der Adsorbate. Besonders
effektiv in der Bildung sehr elektrophiler Spezies ist die
Kombination einer Subsurface-Lage von Sauerstoff mit ad-
sorbiertem Sauerstoff unmittelbar dariiber (siche Abbil-
dung 23 A).

Die Theorie zu diesem System konnte ein Phasendia-
gramm des Systems Sauerstoff-Silber fiir katalyserelevante
Bedingungen erstellen, das die wesentlichen Trends der
Strukturentwicklung quantitativi®!! wiederfindet. Problema-
tisch ist fiir die Theorie die Darstellung der Volumenspezies,
die fiir viele Zustdnde des Systems als energetisch ungiinstig
gegeniiber Segregation identifiziert wurde. Dies deckt sich
mit der Beobachtung, dass nur unter dynamischen Sauer-
stoffangeboten und ausreichenden Temperaturen sowie mit
der Verwendung von nanostrukturierten Proben diese Zu-
stinde entstehen. Sie sind metastabil gegen Segregation,
wenn man sie bei Normalbedingungen isolieren will. Der
Zustand der Abbildung 23 A,d wurde theoretisch allerdings
als energetisch dquivalent mit einem Zustand etwa der Ab-
bildung 23 A,b gefunden. Rekonstruktionen und Defektbil-
dungen durch Adsorbatphasen von Sauerstoff auf Silber
wurden spiter in hervorragender Ubereinstimmung mit ex-
perimentellen Befunden von der Theorie®®! reproduziert. Es
wurde weiter gezeigt dass Subsurface-Sauerstoff den Prozess
der Defektbildung als Ausgangspunkt einer Umstrukturie-
rung sogar befordern kann. Dies deckt sich mit frithen*
experimentellen Befunden. In einem sehr frithen theoreti-
schen Ansatz wurde die Bildung elektrophiler Spezies durch
Wechselwirkung von Oberflichensauerstoff mit Subsurface-
Sauerstoff als wesentlich fiir die Selektivitdt der Bildung von
Ethylenoxid gefunden.®”! Dies ist bemerkenswert, da dieser
Vorschlag vor dem experimentell sicheren Nachweis von
elektophilem Sauerstoff®* und der Dynamik der Silber-
oberfliche getroffen wurde. Die Anwesenheit von adsor-
biertem Sauerstoff erleichtert die Defektbildung im Metall,
ermoglicht eine erhebliche Strukturdynamik und fiihrt zu
Umstrukturierungen der Oberfldche bei milden Temperatu-
ren. Diese wiederum hat Auswirkungen auf die Bildung®*”
der nukleophilen und elektrophilen Adsorbatphasen.

Wir nutzen nun dieses Beispiel, um anzudeuten, wie man
eine mikrokinetische Beschreibung der Ethenoxidation ge-
stalten sollte, um die Bildung und den Zerfall der aktiven
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Phase mit in das Reaktionsgeschehen aufzunehmen. Diese
Forderung ergibt sich aus der Bedeutung der chemischen
Dynamik fiir die Bildung des Katalysators, die in diesem Fall
sehr offensichtlich ist. Wir konnten direkt beobachten, wie
sich die aktive Phase fiir die Selektivoxidation langsam
bildet,?®! wihrend die aktive Phase fiir die Verbrennung von
Ethen unmittelbar beim Kontakt der Reaktanten mit dem
Silber entsteht. Die Reaktionsschritte (34) sind fiir einen
stationdren Zustand nach Aktivierung des Systems ausgelegt.

Ag+ 0, = AgO,* (34a)
AgO,* + Agy, — 2Ag0,," + Ag (34b)
A2O," + Aguy, = AgOu, + Agyep (34c)
AgO0,,"™ + AgOgy — (AgO04uy)Ou + Agyep (34d)
AgO,,* + Ag = AgOppu + Agyep (34e)
6 AgOps — Ag(111) +30, (34f)
6 Agy., — Ag(111) (34g)
AgOy, — Ogs + A (34h)
AgO,,, + CH, = (AgO,,,) C,H,* (34i)
(AgO4p)CH,™ + (Ag0yy, )0y — CH,Opp + 2 AgOyy, (34j)
(AgO4,)CH,* 4+ AgO, . * — CH,0u4 + AgOy, + Ag (34k)
C,H, 00 + Ag = AgC,H,0,,* (341)
AgCH, 0,4, * +4Ag0,,* +2(Ag0,,,) Oy — (34m)

2CO, +2H,0 +5Ag +2(AgOy)

Der Reaktionsschritt (m) im System (34) ist keine Ele-
mentarreaktion, sondern fasst ein Reaktionsnetzwerk zu-
sammen, dessen genaue Gestalt wir noch nicht kennen. Wir
bendtigen analog zum Schema in Abbildung 23 die folgenden
Spezies: freies Silber (Ag), O, dissoziierendes Silber (Agy.,),
die Sauerstoffarten molekular adsorbiert (AgO,*), atomar
nucleophil (AgO,,*), atomar elektrophil ((AgO,,,)0,), im
Volumen geldsten Sauerstoff (Og;), atomaren Sauerstoff un-
terhalb der Oberfliche (AgOy,,) und das Oberflichenoxid
(AgO,44). Neben adsorbiertem Ethen entstehen Ethenoxid
(C,H,Ogp) und als unerwiinschtes Primarprodukt Acetalde-
hyd (AgCH,00%).

Die Reaktionsschritte beschreiben zuerst die Adsorption
von Sauerstoff an Silber (34a) + (34b), dann die Bildung der
verschiedenen atomaren Spezies (34c)—(34e), die Umwand-
lung der aktiven Phasen in rekonstruiertes Silber und in ge-
16sten Sauerstoff (34f)—(34h), die Adsorption und primire
Oxidation des Ethen (34i)—(34k) und die Folgeverbrennung
des Acetaldehyds (341) + (34m). Um die Reaktion mit diesem
Modell zu beschreiben und Aufschluss iiber die kinetischen
Barrieren zu bekommen, miissten wir die kinetischen Kon-
stanten aller 13 Schritte kennen oder theoretisch berechnen
konnen. Dies wurde bis heute weder experimentell noch
theoretisch in vollstdndiger Form durchgefiihrt. Man kann
ermessen, wieviel quantitative Arbeit selbst in dieser sehr gut
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studierten Reaktion noch zu tun bleibt, um iiberhaupt in die
Lage zu kommen, mit einem Modell in die Diskussion der
Reaktion®! einzusteigen. Dieses Modell koénnte dazu
dienen, die strittigen Geometrien der Adsorbate zu studieren,
aber auch um Vorhersagen iiber mogliche Reaktionsbedin-
gungen und, bei geeigneter Erweiterung, iiber die Wirkung
von Promotoren zu machen.

Das Rekonstruktionsverhalten kann weiterhin durch Le-
gierungsbildung gesteuert werden. Das System Ag-Cu wurde
experimentell als deutlich selektiver in der Ethylenoxidation
beschrieben*! als reines Silber. Dies wurde einer Legie-
rungsbildung zugeschrieben. In einer umfangreichen theore-
tischen Studie®” wurde in Ubereinstimmung mit dazu
durchgefiihrten In-situ -Photoemissionsmessungen gezeigt,
dass es sich nicht um eine Legierung, sondern um die Bildung
einer diinnen Oberflichenphase von CuO auf rekonstruier-
tem Silber handelt. Die genaue Struktur und Morphologie des
Silbers wurde dabei als empfindlich gegen das chemische
Potential des Sauerstoffs gefunden, und ein entsprechendes
Zustandsdiagramm konnte erstellt werden. Daraus gehen
nun mehrere Vorschlige fiir aktive Strukturen hervor. Der-
artige VorschligeP*! wurden ebenfalls auf theoretischer
Basis, allerdings ohne Beriicksichtigung des Oxidationszu-
stands von Cu und der strukturellen Dynamik von Silber
gemacht.

Parallel zum Forstschritt in der Theorie wird sich auch die
Synthesechemie von Katalysatoren weiterentwickeln'*!
miissen. Heute beobachten wir die Verfeinerung und analy-
tische Untermauerung konventioneller Syntheseverfahren,
die vor allem wichtige Fortschritte in der Homogenitéit und
Skalierbarkeit katalytischer Materialien mit einer erhebli-
chen Abweichung vom thermodynamisch stabilen System
und damit gute Katalysatoreigenschaften!'*-2*<h-3471 ermgpg.
lichen. Daneben gibt es eine starke Aktivitit in der Synthese
neuartiger Stoffe,?®3%¥! deren potentielle Eignung fiir die
Katalyse untersucht wird. Dieses sehr kreative Verfahren ist
allerdings wenig vereinbar mit einem planvollen Vorgehen,
wie es beispielsweise durch die Theorie motiviert wird, bei
dem man von einem vorgegebenen Eigenschaftspro-
ﬁl[244a,2783.3223.3273,349] ausgeht.

Die hohe Spezifitat ihrer Wirkung, die an Defekte der
Volumenstruktur gebunden ist, stellt besondere Anforde-
rungen an die Synthese heterogener Katalysatoren im All-
gemeinen. Es reicht nicht aus, nur eine bestimmte Phase
herzustellen und deren katalytische Wirkung zu priifen,
vielmehr muss fiir jede Phase auch noch die geeignete
Oberflichenstruktur gefunden werden. Diese durch die
Empfindlichkeit der katalytischen Reaktion auf die lokale
elektronische Struktur gegebene Sperzifitit der wirksamen
Katalysatorstruktur™! wird oft unterbewertet und fiihrt
dazu, die Synthese von Katalysatoren als eine ,,magische®
Aufgabe zu betrachten, weil die geldufigen Analyseverfahren
oftmals nicht fein genug zwischen den lokalen Oberfldchen-
strukturen unterscheiden und somit keinen strukturellen
»Unterschied” zwischen chemisch formal gleichen Substan-
zen erkennen lassen.

Es sei hier angemerkt, dass vielfiltige Ansétze zur Suche
von Katalysatoren mittels kombinatorischer Synthese,?”**3]
welche die chemische Zusammensetzung als einzige Variable
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nutzt, nicht mit Sicherheit die erwarteten Resultate erbrin-
gen. Auf diesem WegP! wird weder in jedem Fall strukturelle
Phasenreinheit®™ noch eine einheitliche und optimierte
Oberflachenstruktur erhalten. Insbesondere bei kombinato-
rischen Optimierungen in fortgeschrittenen Generatio-
nen%%3%3 ksnnen Fehler auftauchen, weil die Annahme, dass
die katalytische Wirkung ausschlieBlich von der Kationen-
zusammensetzung der Kontaktmasse abhédngt, nicht korrekt
ist. Dies schmilert nicht den Wert von Hochdurchsatzver-
fahren fiir beispielsweise die effiziente Ermittlung kinetischer
Parameterriume™ eines Systems oder die Materialent-
wicklung in vorgegebenen Parameterbereichen. !>

Das Ziel kiinftiger Planungen von Synthesestrategien
sollte es sein, von den Eigenschaften der gewiinschten aktiven
Zentren auszugehen. Wir haben in diesem Aufsatz festge-
stellt, dass es dafiir grundsitzlich zwei Herangehensweisen
gibt. Man kann statische Zentren oder dynamische Zentren
zum Einsatz bringen. Bei Katalysereaktionen, in denen eine
schwer aktivierbare Komponente (O,, H,, N,, CO,, H,0) in
dissoziierter Form mit einer reaktiveren Struktur zu einem
thermodynamisch nicht bevorzugten Produkt umgesetzt
werden soll, ist es denkbar, als synthetischen Ansatz die
Kombination aus beiden Zentren als ,,Bifunktionalitit* an-
zustreben. Zur Unterstiitzung der Konzeption solcher, in der
Praxis bereits hdufig und nicht selten unerkannt dargestellter
Systeme, sind die Merkmale der beiden Zentrenarten in Ta-
belle 6 zusammengefasst. Aus ihr ergibt sich, dass ein erheb-
liches Gewicht auf die Kinetik der einzelnen Herstellungs-
schrittel1%%21% 71 Jegen ist. Insbesondere die Kontrolle des
chemischen Potentials der Umgebung bei thermischen Ver-
fahrensschritten wie Trocknen, Kalzinieren und Anlassen
sind kritisch, allerdings werden sie vor allem in akademischen
Synthesen meist wenig analysiert und kontrolliert.

Eine planvolle Synthese benétigt daher die Grundzu-
sammensetzung einer Matrixphase, die dann zunéchst pha-
senrein und homogen herzustellen ist. Bei komplexen Ver-
bindungen lauern da erhebliche Herausforderungen,?™! die
allerdings 16sbar sind, wie das Beispiel der Synthese mikro-
und mesopordser Systemel®2¢211a2562.356] pachdriicklich be-
weist. Dariiber hinaus hat man die chemische Dynamik des
Materials bei den geplanten Reaktionsbedingungen zu
planen und einzustellen. Weiter bendtigt man eine Nano-
strukturierung, die einmal die Kinetik der Aktivierung er-
moglicht, die zudem stationdre aktive Zentren durch die
Oberflichenstrukturierung vorsieht (,,Aufrauhen® alleine

Tabelle 6: Einige Eigenschaften aktiver Zentren.

R. Schlogl

reicht da vielleicht nicht) und die ein Konzept zur Stabilisie-
rung der aktiven Phase unter Reaktionsbedingungen vor-
sicht, ohne deren Dynamik abzuschalten (Reduzierung der
Oberfldche reicht da auch nicht). Derzeit gibt es noch weni-
gel!" 29801 derartig konzipierte Studien. Damit erdffnet sich
hier ein Feld fiir die Entwicklung der anorganischen
Chemie,™" um gleichzeitig mehrere Eigenschaften eines
Materials, die aus unterschiedlichen Dimensionen!*3!-3%l
stammen, zielgerichtet zur Verfiigung stellen zu konnen.

14. Zusammenfassung

Die Bestandsaufnahme zum aktuellen Zustand der Wis-
senschaft der heterogenen Katalyse zeigt, dass wir mit dem
Standardmodell iiber ein tragfdhiges und allgemeingiiltiges
Konzept verfiigen. Ermoglicht durch Experimente, die qua-
litativ wegweisend und quantitativ rigoros ausgefiihrt wurden,
konnte sich eine quantenchemische Behandlung atomarer
Aspekte der Katalyse entwickeln, die im Entwicklungsstand
der physikochemischen Theorie der Katalyse ebenbiirtig ist.
Man zogert etwas mit dem Attribut ,, Theorie®, weil ein
wichtiges Kennzeichen dieses Reifegrades einer Wissen-
schaft, ihre Fahigkeit zur Vorhersage von Phidnomenen,
konkret zur wissensgestiitzten Entwicklung von Katalysato-
ren und Prozessen noch nicht gegeben ist.

Der Autor ersucht den Leser um Nachsicht fiir die Ver-
einfachungen und Vergroberungen in vielen Punkten. Es
sollte keine Gesamtiibersicht iiber das Feld geliefert werden.
Vielmehr sollte der Leser sensibilisiert werden dafiir, dass
eine hohere Komplexitit der Betrachtung heterogen kataly-
tischer Prozesse, als sie nach dem Standardmodell zugelassen
wird, erforderlich ist, um dieses Modell fortzuentwickeln.
Solch eine Entwicklung ist konzeptionell n6tig, um einerseits
zu einer echten Theorie der Katalyse zu gelangen und ande-
rerseits auch die Spaltung der Katalyse in Disziplinen zu
iiberwinden. Diese Theorie der Katalyse ist auch ein Jahr-
hundert nach den ersten Ansédtzen dazu immer noch eine
veritable Aufgabe der Grundlagenforschung.

Drei Linien der Entwicklung in der Katalysewissenschaft
der letzten Jahrzehnte lassen die Erwartung aufkommen, dass
wir an der Schwelle stehen, um den Sprung vom Konzept der
Katalyse zur Theorie der Katalyse zu schaffen. Eine Linie ist
die fortschreitende Einsicht, dass es zwischen den Teildiszi-
plinen der Katalysewissenschaft keine grundsétzlichen Un-

Eigenschaft Statische Zentren Dynamische Zentren

Entstehung Bei der Synthese Im Kontakt mit Reaktanten

Aktivierung Nicht notwendig Matrix zu Beginn der Aktivierung, Zentrum kontinuierlich

Struktur Statisch, beobachtbar Dynamisch, fluid, ,amorph*

Zusammensetzung Nahe Volumenphase Ohne Bezug zur Volumenphase

Existenz Immer als hochenergetisches Zentrum Stochastisch als seltenes Ereignis

Wirkung Spaltung kleiner Molekiile Bildung empfindlicher Molekile

Regenerierung Durch Desorption Durch molekulare Dynamik

Bestandteil Der Volumenphase Eine von der Volumenphase unterschiedlichen Terminierung (Matrix)
Realisierung Stufen, Gitterdefekte, Dotierung Zweidimensionale Schichten oder Inseln,

durch Unterlage definierte Halbleitereigenschaften
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terschiede gibt. Die Behandlung heterogener Katalysatoren
im Konzept dynamischer Systeme hebt den urspriinglichen
Unterschied von dynamischen aktiven Zentren in der mole-
kularen Katalyse zu statischen fest vorgegebenen Zentren in
der Grenzflachenkatalyse auf. Eine weitere Linie ergibt sich
durch die rasante Entwicklung der Modellkatalyse weg von
solch statischen Systemen hin zu nanostrukturierten Syste-
men. Diese vermogen die chemische Komplexitdt und das
dynamische Verhalten von Hochleistungskatalysatoren ab-
zubilden und bleiben dennoch einer funktionalen Analyse mit
definierten Randbedingungen und Strukturen zugénglich.
Die dritte Linie wird durch das Reifen der In-situ-Analyse
(oder Operando-Analyse) beschrieben. Wir sind heute in der
Lage, Hochleistungskatalysatoren ohne die Verwendung von
Modellen in ihrer Funktion zu entschliisseln und die struk-
turellen Merkmale ihrer Funktion zu ermitteln.

Diese drei Entwicklungen, die im vorliegenden Aufsatz
nachgezeichnet und erldutert wurden, fokussieren sich darin,
den katalytischen Materialien die Eigenschaft der Dynamik
zuzuschreiben. Diese Dynamik umfasst die geometrische und
elektronische Struktur auf unterschiedlichen Skalen von
Raum und Zeit und kann daher nicht mit einem einzigen
Merkmal erfasst und quantifiziert werden. Katalyse in ihrer
Aufgabe, messbare Stoffmengen umzusetzen, ist eine Eigen-
schaft, die sich auf unterschiedlichen Skalen abspielt und
daher die kombinierte Betrachtung einer Vielzahl physikali-
scher und chemischer Phianomene gleichzeitig erfordert.

Historisch betrachtet haben wir die Herausforderungen
der Katalyse als Systemchemie und Multiskalenphdnomen
dadurch gemeistert, dass wir eine Reihe stringenter Rand-
bedingungen in die Analyse der Katalyse eingefiihrt haben.
Diese ermoglichten die Aufstellung und physikalische Be-
griindung des Standardmodells. Um jedoch die Entwicklung
zur Theorie der Katalyse zu vollziehen, miissen wir einige
dieser Randbedingungen zuriicknehmen und die dadurch
entstehende Erhohung der Komplexitidt der Behandlung in
Kauf nehmen. Dies geschieht dadurch, dass wir die Dyna-
miken, die im vorliegenden Aufsatz angesprochen wurden,
explizit einfithren und sie sowohl quantitativ in die mathe-
matische Beschreibung als auch qualitativ in die Entwurfs-
methodik der Katalyse einbauen. Es soll nicht der Eindruck
erweckt werden, dass diese Projektion neu oder gar eine
Einsicht dieses Aufsatzes sei. In vielen konzeptionellen Ar-
beiten zur Katalyse findet sich mehr oder weniger explizit
diese Forderung. Sie konnte frither mangels methodischer
Entwicklungen nicht angegangen werden und ist heute noch
sehr schwer zu erfiillen, auch weil sie immer noch methodi-
sche Entwicklungen erfordert.

Diese Herausforderung wird in der quantenchemischen
Theorie am besten bewdltigt, wenn sich die beiden derzeit
orthogonal verlaufenden Stromungen in der theoretischen
Behandlung von Katalysatoren zu einer umfassenden Theorie
zusammenfinden und nicht in Opposition zueinander geraten.
Im Experimentellen sollten wir die folgenden Punkte als
Konsequenz der Einsicht in die dynamische Natur der Kata-
lyse beachten:

1. Aktive Zentren lassen sich nicht vorsynthetisieren, son-
dern entstehen in der Aktivierung des Katalysators.
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2. Daher miissen wir katalytischen Materialien die Mog-
lichkeit und Féahigkeit zur Ausbildung dynamischer
Phasen geben. Nanostrukturierung, chemische und mor-
phologische Homogenitidt und sorgfiltige Optimierung
der Aktivierung sind fiir jedes System einzeln durchzu-
fihren und analytisch nachzuvollziehen.

3. Katalysatoren sind nach ihrem Einsatz genauso griindlich
zu charakterisieren wie vor ihrem Einsatz.

4. In-situ-Untersuchungen mit komplementidren Methoden
sind kein ,,Luxusgut”, sondern essentieller Bestandteil
fiir die Hypothesenbildung zur Funktion des Materials.

5. Die Entwicklung und Optimierung von Material und
Reaktor als gedankliche Einheit ist eine Vorrausetzung
fiir das funktionale Verstidndnis. Dafiir ist die Auffassung
der untersuchten Reaktion als Netzwerk von Reaktionen
zwischen den Reaktanten und zwischen Reaktanten und
Katalysator eine unerléssliche Grundlage.

6. Die Chemie, welche aus Festkorpern dynamische Syste-
me aus stabilisierender Matrix und aktiver Grenzfldche
macht, ist noch weitgehend unerforscht. Hier fehlt es an
grundlegenden Kenntnissen in der anorganischen
Chemie der Reaktivitit nanostrukturierter Systeme
unter Bedingungen katalytischer Umwandlungen.

7. Aktive Zentren sind seltene Objekte in der raum-zeitli-
chen Entwicklung eines Katalysators. Man kann nur sehr
kleine stationidre Konzentrationen von ihnen erwarten.
Danach hat sich die Strategie zu ihrer Analyse zu richten.
Wir benotigen Methoden, die kleine Anteile einer
Grenzfliche von der Hauptphase und von ihrer Unter-
lage eindeutig unterscheiden kénnen.

8. Derartige In-situ-Methoden sind noch sehr selten. Wir
benotigen immer noch eine erhebliche Erweiterung un-
seres analytischen Instrumentariums, das atomare Auf-
16sung mit chemischer Spezifitdt, Oberflaichenempfind-
lichkeit und In-situ-Fahigkeit verbindet.

9. Das Testen von Materialien erfordert eine individuelle
Optimierung der Reaktionsbedingungen; die Praxis,
Stoffbibliotheken mit fixen Bedingungen und ohne um-
fassende Parametervariation zu testen, verschenkt we-
sentliche Einsichten in den Reaktionsablauf und auch in
die Identifizierung moglicher neuer heiler Kandidaten.

10. Synthesekonzepte mogen sich auch danach ausrichten,
dass in skalierbaren Prozessen Stoffe entstehen, die eine
stationédre Katalyseleistung aufweisen, um kinetisch und
funktional untersucht werden zu konnen. Nicht skalier-
bare Systeme und nur transiente katalytische Wirkungen
sind wenig geeignet, die Wissenschaft voranzubringen.

Man mag sich fragen, warum am Ende alles so kompliziert
erscheint und welche einfache Triebkraft denn hinter all
dieser Komplexitit steckt. Die qualitative Antwort darauf ist
einfach: Die Triebkraft ist die Minimierung der Gesamtener-
gie des Systems. Katalysatoren sind darin frustriert, weil wir
durch die Synthese sicherstellen, dass sie diesen Zustand nicht
erreichen konnen, solange sie Reaktionsbedingungen ausge-
setzt sind. Wir erzwingen also einen Zustand des Materials
der unter Einsatzbedingungen nicht im Gleichgewicht ist.
Sein Streben, dahin zu gelangen, setzt all die Dynamik in
Gang: Die Reaktionsbedingungen erlauben dem heteroge-
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nen System in einen Prozess auf der Oberfldche einzusteigen,
der unter Ausbildung der aktiven Phase seine Umwandlung in
den thermodynamisch stabilen (desaktivierten) Zustand ein-
leitet. Wir verhindern geschickt, dass dieser Prozess iiber die
Anfangsphase in der Terminierungsschicht oder der Nano-
struktur hinausgeht. Die chemische Dynamik der Bildung
aktiver Zentren ist eine ungewollte Folge des energetisch
instabilen Zustandes, ebenso wie die gelegentliche Ausbil-
dung makroskopischer kinetischer Oszillationen im vergeb-
lichen Versuch des Katalysators, sich zu stabilisieren. Die
zyklischen Bildungs- und Losungsprozesse in der metallor-
ganischen Katalyse sind ebenso Ausdruck eines energetisch
instabilen Gesamtzustandes, der unterschiedliche Konfigu-
rationen des Gemisches aus Liganden, Reaktanten und
Zentralatomen ermoglicht. Damit ist die gemeinsame Kern-
aufgabe der Katalyse die Erzeugung und Stabilisierung
energetisch frustrierter Systeme. Die Reaktionsenergie fiithrt
kontinuierlich neue Energie in das System und erlaubt es,
diesen frustrierten Zustand aufrechtzuerhalten, solange wir
nicht die kritische Schwelle tiberschreiten, in der das System
in den stabilen, aber unreaktiven Zustand tibergeht.

Der kollaborative und interdisziplindre Arbeitsstil, der
sich in der Katalyse derzeit entwickelt und der in der Ein-
richtung von erfolgreichen Zentren zur Katalyseforschung
seinen Niederschlag findet, bringt uns dem Arbeiten nach
dem wissensbasierten Ansatz ndher. Jeder von uns kann
weiter zur Entwicklung der Katalyseforschung hin zu einer
theoriebasierten Wissenschaft beitragen. Dies geschieht in
der téglichen Arbeit und ihrer Ausrichtung auf die Publika-
tionspraxis, an der wir zwei Verbesserungen anbringen
konnen. Die theoretisch arbeitenden Kollegen konnten ihre
Methoden an allgemein anerkannten Testsystemen kalibrie-
ren und dies jeweils dokumentieren. Sie konnten weiter
Beziige zur experimentellen Realitdt herstellen, indem sie
messbare Eigenschaften ihrer Modelle berechnen und doku-
mentieren. Auf der experimentellen Seite sollten wir dazu
ibergehen, die Testergebnisse unserer Katalysatoren in einer
vollstdndigen und nachnutzbaren Form zu dokumentieren.
Dazu kann eine ,,Best-Practice“-Checkliste, die von unseren
Fachgesellschaften erstellt wird, dienen. Wenn wir gemeinsam
mit den Methoden des Internets dazu eine strukturierte Do-
kumentation erstellen, ersparen wir uns sehr viel Arbeit und
unterstiitzen die Zusammenarbeit. Dies haben derartige In-
itiativen in anderen Wissensgebieten eindrucksvoll gezeigt.

Am Ende bleibt die Beobachtung, dass wir den Forde-
rungen der beiden Eingangszitate schon weitgehend nachge-
kommen sind. Die Bedeutung der Katalyse als Quer-
schnittswissenschaft der Chemie fiir unsere Disziplin wie fiir
technologische Herausforderungen sollte Ansporn genug
sein, das Werk zu vollenden und der Zukunft mit einer phy-
sikalisch definierten Theorie der Katalyse zu begegnen.
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