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Design von Katalysatoren

Ein Grofteil der chemischen Produkte wiire ohne Katalysatoren
gar nicht oder zumindest nicht wirtschaftlich herstellbar. Diese Stoffe beschleunigen
Reaktionen, ohne selbst verbraucht zu werden. Seit ihrem ersten Einsatz zu Anfang des
Jahrhunderts bis in unsere Zeit findet man geeignete Katalysatoren im wesentlichen
durch Ausprobieren. Mittlerweile aber sind die zugrundeliegenden Mechanismen immer
besser bekannt, und neue Katalysatoren lassen sich gezielter entwickeln.

Grundlagen heterogener Katalyse

Von Gerhard Ertl

Eine merkwiirdige Gruppe von Reak-
tionen suchte der schwedische Chemiker
Jons Jacob Freiherr von Berzelius (1779
bis 1848) zu klassifizieren, als er 1835
den Begriff Katalyse — griechisch fiir
Auflosung — in die Terminologie der
Chemie einfiihrte. Das Besondere an ih-
nen war, dal ein an der Reaktion betei-
ligter Stoff dabei nicht verbraucht wurde.
Dieses Phinomen war zunichst in der
Fachwelt heftig umstritten, bis dann der
deutsche Chemiker und Philosoph Wil-
helm Ostwald (1853 bis 1932; Nobel-
preis 1909) vor etwa einem Jahrhundert
einen Katalysator als Stoff definierte, der
die Geschwindigkeit einer Reaktion er-
hoht, ohne im Endprodukt aufzutauchen.

Indem die Reaktionspartner kurzfri-
stig mit dem Katalysator eine Bindung
eingehen, steht ihnen ein Reaktionsweg
offen, den sie insgesamt schneller durch-
laufen konnen. Dieses Prinzip ist lebens-
wichtig: In biologischen Systemen ha-
ben Enzyme diese Funktion. Aber auch
die chemische und erddlverarbeitende
Industrie konnte ohne Katalysatoren
nicht bestehen, und in der noch jungen
Umweltchemie reinigen solche Substan-
zen Abgase von Schadstoffen.

Befinden sich Katalysator und reagie-
rende Teilchen im gleichen Aggregatzu-
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stand, sind sie zum Beispiel fliissig,
spricht man von homogener Katalyse.
Hiufiger ist allerdings der Katalysator
ein Festkorper. Die Reaktionspartner
entstammen dann einer angrenzenden
fliissigen oder gasformigen Phase und
wechselwirken mit seiner Oberfliche; in
solchen Fillen spricht man von heteroge-
ner Katalyse (Spektrum der Wissen-
schaft, Juni 1993, Seite 72). Sie hat ge-

Bild 1: Rastertunnelmikroskopische Auf-
nahme einer Platinoberfliche nach Che-
misorption von vier Sauerstoffmolekiilen.

geniiber der tendenziell wirksameren ho-
mogenen den grofien praktischen Vorteil,
dal} sich der auf einer Oberfliche fixierte
Katalysator nach der Umsetzung sehr
leicht vom Produkt trennen ldft.

Musterfall Ammoniaksynthese

Die erste wirtschaftlich bedeutsame
heterogene Katalyse wurde zur Synthese
von Ammoniak aus Stickstoff (N) und
Wasserstoff (H) nach der Reaktionsglei-
chung N, + 3H, —» 2NH, genutzt. Zwi-
schen 1905 und 1910 arbeitete der deut-
sche Chemiker Fritz Haber (1868 bis
1934; Nobelpreis 1918) die Grundlagen
aus. Wenige Jahre spiter gelang dem
Chemiker Carl Bosch (1874 bis 1940;
Nobelpreis 1931) die groBtechnische
Umsetzung bei der Badischen Anilin- &
Soda-Fabrik, heutzutage kurz BASF ge-
nannt. Dazu nutzte er einen von dem In-
dustriechemiker Paul Alwin Mittasch
(1869 bis 1953) entwickelten Katalysa-
tor, so dal} bereits 1913 die Produktion
nach dem Haber-Bosch-Verfahren in
Ludwigshafen beginnen konnte (Bild 2
links):; Mittasch leitete das Ammoniak-
labor des Unternehmens von 1917 bis
1932.

Im Jahre 1995 wurden weltweit 142,7
Millionen Tonnen Ammoniak produziert,
das damit nach Schwefelsidure das zweit-
grofite Chemieprodukt darstellt (Bild 2
rechts). Davon wird der allergrofte Teil
zu Diingemitteln weiterverarbeitet. Dem-
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Bild 2: Der erste grofitechnische Einsatz von Katalysatoren, ent-
wickelt von dem Industriechemiker Alwin Mittasch und fast
unveriindert auch heutzutage eingesetzt, war die Herstellung
von Ammoniak im Werk Ludwigshafen der Badischen Anilin- &

entsprechend entwickelt sich die Ammo-
niakproduktion seit vielen Jahren paral-
lel zum Wachstum der Weltbevolkerung.

Mittasch hatte den geeigneten Kataly-
sator in vielen tausend Einzelversuchen
gefunden, und seine Rezeptur wird nach
wie vor fast unverindert eingesetzt. Der
Katalysator besteht vor allem aus Eisen
mit geringen Zusitzen von Kalium, Alu-
minium und Calcium. Solche sogenann-
ten Promotoren vervielfachen die Aktivi-
tit eines derartigen Systems.

Bei der heterogenen Katalyse ist die
wirksame Oberfliche von Bedeutung.
Im Elektronenmikroskop zeigt sich die
des Ammoniak-Katalysators aus etwa
zehn Nanometer groBen Partikeln aufge-
baut (Bild 3). Dadurch stehen fiir die
Reaktion etwa 20 Quadratmeter Fliche
pro Gramm Katalysator zur Verfiigung.

Vor wenigen Jahren nahm eine Anlage
den Betrieb auf, die mit einem Katalysa-
tor auf der Basis von Ruthenium arbeitet.
Es bleibt aber noch abzuwarten, ob der
Mittasch-Katalysator davon langsam
verdringt wird.
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Untersuchungen an Modellen

Auch gegenwiirtig hat die praktische
Katalyseforschung noch ausgeprigt em-
pirischen Charakter; das heilit, neue wer-
den durch Versuch und Irrtum gefunden.
Andererseits versteht man Aufbau und
Wirkungsweise einiger heterogener Ka-
talysatoren — wie desjenigen fiir die Am-
moniaksynthese — mittlerweile recht gut,
kann sie also gezielter entwickeln. Dazu
triigt ein ganzes Arsenal neuer physikali-
scher Methoden bei, die Einblicke bis in
die atomaren Details einer reagierenden
Oberfliche ermdglichen.

Den prinzipiellen Mechanismus aus
heutiger Sicht wollen wir im folgenden
an der im Autoabgas-Katalysator ablau-
fenden Oxidation von Kohlenmonoxid
(CO) zu Kohlendioxid (CO,) nach der
Reaktionsgleichung 2CO + O, — 2 CO,
schildern.

Die umzusetzenden Gase durchstro-
men einen Konverter. Dieser ist mit einer
keramischen Wabenstruktur gefiillt, de-
ren Wiinde wieder mit kleinen Partikeln

Soda-Fabrik (BASF). Das linke Bild zeigt den ersten dafiir ver-
wendeten Reaktor, das rechte einen heutzutage iiblichen. Mittler-
weile werden weltweit fast 150 Millionen Tonnen Ammoniak pro-
duziert und zum iiberwiegenden Teil zu Diingemitteln verarbeitet.

des Katalysatormaterials — in der Regel
einer Mischung aus Platin und Rhodium
— bedeckt sind. Die Oberflichen dieser
Partikel sind Kristallebenen, auf denen
die katalytischen Elementarschritte ab-
laufen: Aus der Gasphase auftreffende
Molekiile binden sich an die Oberfliche,
man spricht von Chemisorption. Dabei
wird die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bin-
dung innerhalb von Kohlenmonoxid-
molekiilen (CO) nur modifiziert, die
Bindung in Sauerstoffmolekiilen (O,)
aber aufgebrochen.

Die chemisorbierten Molekiile und
Atome sind auf der Oberfliche beweg-
lich und kénnen miteinander wechselwir-
ken, wobei wiederum neue Bindungen
ausgebildet werden konnen. So entsteht
im vorliegenden Fall aus der Kollision
von chemisorbiertem Sauerstoff und
Kohlenmonoxid ein Kohlendioxidmole-
kiil, das sofort desorbiert, also in die Gas-
phase iibertritt. Bindungsplitze auf der
Katalysatoroberfliche werden somit wie-
der frei und stehen erneut fiir eine Reakti-
on zur Verfiigung. Bei einer typischen
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Bild 3: Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme eines Mittasch-Katalysators fiir
die Ammoniaksynthese, wie er seit 1913
kaum veriindert industriell genutzt wird.

Betriebstemperatur von 200 Grad Celsius
dauert dieser Vorgang etwa eine zehntau-
sendstel Sekunde.

Die Oberflichen von Katalysatoren
sind freilich in der Realitit recht inho-
mogene Systeme, denn ihre Zusammen-
setzung und Struktur — und damit auch
ihre Reaktivitit — variieren. Um trotz-
dem detaillierte Vorstellungen zu gewin-
nen, untersucht man Modellsysteme, in
denen bestimmte EinfluBgroBen keine
Rolle spielen beziehungsweise gezielt
verindert werden. Das bedeutet in die-
sem Zusammenhang, Oberflichen mog-
lichst genau definierter Zusammenset-
zung und Struktur zu erzeugen, also von
Fremdatomen freie mit einheitlicher Git-
terkonfiguration. Dazu eignen sich Ein-
kristalle, die unter Ultrahochvakuum-Be-
dingungen untersucht werden.

Die wichtige Fihigkeit, Bindungen in
Molekiilen ohne groBen Energieaufwand
aufzubrechen und dabei die Bruchstiicke
festzuhalten, hat mein Mitarbeiter Joost
Wintterlin fiir ein zweiatomiges Molekiil
wie O, mit dem Rastertunnelmikroskop
studiert. Bei einer Temperatur von minus
120 Grad Celsius wurden von einer
Platin( 111 )-Einkristalloberfliche Sauer-
stoffmolekiile unter Bindungsbruch che-
misorbiert (Bild 1). Weil dabei Uber-
schuBenergie frei wird, fliegen die bei-
den Atome noch etwa einen halben Na-
nometer (millionstel Millimeter) weit
auseinander — bei diesem Material sind
das zwei Gitterabstinde —, ehe sie zur
Ruhe kommen. Erhoht man die Tempe-

84

ratur, so werden die chemisorbierten
Sauerstoffatome beweglich; bei Raum-
temperatur halten sie sich an einem Ort
nur noch fiir etwa eine zehntel Sekunde
auf. Dabei verindern sie die elektroni-
sche Struktur der Oberfliche in ihrer un-
mittelbaren Umgebung, und das wieder-
um ermdoglicht die Wechselwirkung zwi-
schen chemisorbierten Teilchen.

Im vorliegenden Falle dissoziierten
die O,-Molekiile auf einem perfekten
Bereich der Einkristall-Oberfliche. Hiu-
fig gibt es aber Defekte wie Stufen infol-
ge einer weiteren Atomlage. Dort ist die
katalytische Aktivitit oft erhoht.

Zweidimensionale Kristalle

Die Wechselwirkungen zwischen che-
misorbierten Atomen und Molekiilen be-
wirken hiufig, daf sich bei hoheren
Konzentrationen — also stirkerer Bedek-
kung der Oberfliche — und ausreichender
Beweglichkeit geordnete Phasen ausbil-
den. Man hat dann quasi zweidimensio-
nale Kristalle. Wie sich die Struktur von
dreidimensionalen mittels Interferenz
von Rontgenstrahlen aufkliren 1aBt,
kann man zweidimensionale — allerdings
mit deutlich hoherem Aufwand — durch
Beugung niederenergetischer Elektronen
analysieren.

Wir untersuchten beispielsweise, wie
die Bedeckung einer Rhodium(111)-
Oberfliche mit Kohlenmonoxidmolekii-
len ihre Fihigkeit beeinfluBt, das Gas in
Kohlendioxid umzusetzen (Bild 4).
Demnach sind die CO-Molekiile, wenn
ihre Zahl etwa ein Drittel jener der Rho-
diumatome in der obersten Atomlage
ausmacht, jeweils an ein Rhodiumatom
gebunden und bilden einen abschirmen-

O Kohlenmonoxid

Sauerstoff

Bild 4: Strukturmodelle fiir geordnete
Chemisorptionsphasen auf einer Rhodium-
oberfliche. An einer Bindung beteiligte
Rhodiumatome einer Lage sind hell darge-

den Teppich, der die Chemisorption und
damit die Spaltung von O, verhindert. So
wird verstindlich, daB die katalytische
CO-Oxidation bei hoherer Bedeckung
mit dem zu entgiftenden Schadgas zum
Erliegen kommt: Einer der Reaktanden
wirkt selbst als sogenanntes Katalysator-
gift. Erst wenn die Temperatur etwa 150
Grad Celsius iibersteigt, verldfit ein Teil
der Kohlenmonoxidmolekiile wieder die
Oberfliche und macht Plitze fiir die Sau-
erstoff-Chemisorption frei. Aus diesem
Grunde ist der Katalysator von benzin-
betriebenen Fahrzeugen beim Kaltstart
wirkungslos.

Die chemisorbierten Sauerstoffatome
sind, wie die Untersuchungen zeigen, je-
weils an drei benachbarte Rhodiumato-
me der Oberfliche gebunden (Bild 4 b).
Sie bilden somit eine relativ offene
Struktur, in die ohne weiteres Kohlen-
monoxidmolekiile zusitzlich aufgenom-
men werden konnen (Bild 4 ¢). Sauer-
stoff und Kohlenmonoxid liegen dann in
unmittelbarer Nachbarschaft und kénnen
leicht zu Kohlendioxid reagieren. Die
Bindung dieses Molekiils an die Oberfl-
che ist so schwach, daf es — wie erwihnt
— sofort desorbiert.

Bei kontinuierlichem Flufl von Sauer-
stoff und Kohlenmonoxid iiber die Ober-
fliche des Modells stellen sich die Ober-
flichenbedeckung und die Reaktionsge-
schwindigkeit meist zeitlich konstant
ein, und zwar je nach den Partialdriicken
der beiden Gase und der Temperatur. In
der Praxis werden beispielsweise ver-
schiedene Kristallflichen und Struktur-
defekte unterschiedliche Aktivititen auf-
weisen, die sich aber zu einer — dann
wieder zeitlich konstanten — Gesamtre-
aktivitit summieren sollten.

a chemisorbierte Kohlenmonoxidmolekdle (CO)

b chemisorbierte Sauerstoffatome (O)

¢ Sauerstoff und Kohlenmonoxid gelangen in unmittelbare
Nahe zueinander

stellt, solche, die zur darunterliegenden
Schicht gehiren, dunkel. Pfeile zeigen eine
Verriickung infolge der Bindung, gestri-
chelte Linien die Einheitszelle des Gitters.
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Bild 5: Entwicklung von Spiralmustern
auf einer Platinoberfliche wiihrend der

katalytischen Kohlenmonoxid-Oxidation
(Angaben in Sekunden). Dunkle Bereiche
sind vorwiegend mit chemisorbiertem Sau-

Nichtlineare Effekte

Uberraschenderweise ist das aber
nicht unbedingt der Fall: Bei der Koh-
lenmonoxid-Oxidation an handelsiibli-
chen Platin-Katalysatoren entdeckten
Mitarbeiter des Instituts fiir Physikali-
sche Chemie der Universitit Miinchen
bereits 1970, daf die Reaktionsge-
schwindigkeit fiir bestimmte Parameter-
bereiche periodisch variieren kann. In-
zwischen wurde dieses Verhalten in un-
serem Labor auch mit modellhaften Ein-
kristalloberflichen untersucht. Demnach

erstoff bedeckt, helle mit Kohlenmonoxid.
Die Lingenskala von 200 Mikrometern
(tausendstel Millimetern) ergibt sich aus
der Kinetik der Reaktion und dem Diffusi-
onsverhalten der chemisorbierten Stoffe.

kann die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
nur oszillieren, sondern sogar chaotisch
werden. Auch verteilen sich die che-
misorbierten Molekiile nicht unbedingt
gleichmiBig auf der Oberfliche, sondern
konnen Konzentrationsmuster ausbilden,
die sich mit der Zeit wellenartig ausbrei-
ten (Bild 5).

Diese Phinomene sind in dem nichtli-
nearen Charakter der Prozesse begriin-
det. Die nichtlineare Dynamik ist derzeit
eines der aktuellsten Gebiete naturwis-
senschaftlicher Forschung, das zur Kli-
rung raumzeitlicher Strukturbildungen in

sehr unterschiedlichen Bereichen von
Physik, Chemie, Biologie und Ingenieur-
wesen herangezogen wird und sich im
vorliegenden Beispiel sehr schon experi-
mentell prisentiert.

Darin  begriindete Effekte haben
durchaus Konsequenzen fiir die prakti-
sche Katalyse. Aufler der erwihnten
Schwankung der Reaktionsgeschwindig-
keit kann der Prozell auch seine Tempe-
ratur bei ansonsten konstanten duBeren
Bedingungen variieren, und Reaktions-
fronten breiten sich von aktiveren in we-
niger reaktive Bereiche einer Katalysa-
toroberfliche aus. SchlieBlich ist daran
zu denken, durch bewufite Mikrostruktu-
rierung von Katalysatoren derartige Phi-
nomene zu nutzen, um die Ausbeute ei-
nes bestimmten Produkts selektiv zu for-
dern. Insgesamt gibt die Kenntnis der
atomaren Vorginge bei der heterogenen
Katalyse die Moglichkeit, die Katalyse-
forschung gezielter anzugehen.
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