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Kçnnen wir einen Katalysator von Grund auf berechnen?
Dieser Frage wurde in den Katalysewissenschaften leiden-
schaftlich nachgegangen. Wenn wir es kçnnten, w�re dies der
Beweis, dass wir Katalyse wirklich verstehen. Wie weit ent-
fernt sind wir von diesem Ziel?

J�ngste Fortschritte bei der Berechnung von Katalysato-
ren mittels First-Principles-Methoden st�tzen sich auf die
absoluten Grundlagen der Katalysewissenschaften. Dort fin-
den wir Berzelius� klassische[1] Erkenntnis, dass ein Kataly-
sator in der von ihm eingeleiteten Reaktion nicht verbraucht
wird. Dieser Befund hat die wichtige Folgerung, dass eine
Katalyse eine in einem Kreislauf stattfindende Reaktion ist.
Warum sind also die meisten katalytischen Reaktionen nicht
oszillierend?

Wir werden erkl�ren, wie Erkenntnisse �ber komplexe
Systeme zur Beantwortung dieser Frage beitragen kçnnen.[2,3]

Die station�re oder oszillierende Natur einer Reaktion ist das
Ergebnis einer Kombination von Ereignissen, die sich auf
unterschiedlichen L�ngen- und Zeitskalen abspielen. Wie wir
weiter unten diskutieren werden, sind solche Ereignisse von
Ver�nderungen des Katalysators begleitet (d. h. seiner Ober-
fl�che im Fall eines heterogenen Katalysators) und werden
durch die Reaktion eingeleitet.

Ostwalds Gesetz, das besagt, dass ein Katalysator die
Geschwindigkeit der Produktbildung ver�ndert, nicht aber
das chemische Gleichgewicht zwischen den Reaktanten und
Produkten,[4] war der Ausgangspunkt f�r zahlreiche Durch-
br�che in der Katalyseforschung, vor allem in der ersten
H�lfte des 20. Jahrhunderts. Das Gesetz gibt Auskunft �ber
die Bedingungen, die nçtig sind, damit eine Reaktion abl�uft,
es liefert aber kein Rezept f�r den gezielten Entwurf des
optimalen katalytischen Materials.

Sabatier formulierte das dritte grundlegende Gesetz der
Katalyse,[5] eines, das uns beim Design einer Katalyse hilft.
Molekulare Reaktionskomplexe, die aus dem Katalysator
und dem Reagens gebildet werden, sollten am besten eine
mittlere Stabilit�t aufweisen. Ist der Komplex zu stabil, wird
der Katalysator vergiftet. Ist er zu instabil, wird die Reaktion
nicht ablaufen. Diese Feststellung l�dt dazu ein, eine Theorie
der Katalysatoraktivit�t als Funktion der Katalysatorzusam-
mensetzung zu formulieren.

F�r die heterogene Katalye, die der Gegenstand dieses
Essays ist, steht eine solche Theorie seit kurzem zur Verf�-
gung.[6] Es ist eine sehr praktische Theorie, da quantenche-
mische Rechenmethoden verf�gbar geworden sind, die f�r
eine katalytische Reaktion die relativen Stabilit�ten der Re-
aktionszwischenstufen als eine Funktion der Struktur und
Zusammensetzung des Reaktionszentrums des Katalysators
vorhersagen kçnnen.

Ein solcher Fortschritt bedeutet einen großen Erfolg f�r
die computergest�tzte Katalyse. Die verbleibende Heraus-
forderung besteht darin, den genauen Zustand des Kataly-
sators w�hrend der Reaktion vorherzubestimmen. Bei einem
heterogenen Katalysator kçnnen die Zusammensetzung der
Adsorbatschicht und die Struktur des katalytisch reaktiven
Zentrums im Verlauf der Reaktion Ver�nderungen unterlie-
gen, und sie h�ngen dann von der Art der Reaktion sowie den
Reaktionsbedingungen ab. Im Verbund mit der Stabilit�t der
Reaktionszwischenstufe bestimmen diese Faktoren die ins-
gesamte katalytische Reaktivit�t des Katalysators.

Der Zustand des reaktiven Katalysators

Selbstorganisation und Selbstassemblierung sind funda-
mentale Prozesse, die den Zustand des Katalysators bestim-
men. Die Wechselwirkung zwischen Adsorbaten und Ober-
fl�chenatomen kann zum Austausch von Oberfl�chenatomen
und der Neustrukturierung der Katalysatoroberfl�che f�h-
ren.[7] Zum Beispiel kann eine �bergangsmetalloberfl�che in
eine Oberfl�chenverbindung wie ein Oxid oder Carbid um-
gewandelt werden.

Um in der Lage zu sein, den Zustand des reagierenden
Katalysators vorherzubestimmen, bençtigt man eine Theorie
zur Beschreibung der Dynamik des Oberfl�chenatomaus-
tauschs und dessen Beziehung zu katalytischen Reaktions-
ereignissen. Kinetik und Oberfl�chenzust�nde des Katalysa-
tors h�ngen wechselseitig voneinander ab. Den Oberfl�chen-
zustand von reaktiven Katalysatoren im kinetischen Verlauf
der Reaktion vorherzubestimmen, ist eine der Herausforde-
rungen der modernen Katalysetheorie. Um eine Lçsung zu
finden, wird es erforderlich sein, die derzeit verf�gbaren
Methoden zur Berechnung der thermodynamischen Stabilit�t
und Zusammensetzung einer adsorbatbedeckten Oberfl�che
im Gleichgewicht mit einem reaktiven Gas oder einer reak-
tiven Fl�ssigkeit zu erweitern.[8]
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Es gibt ein interessantes Wechselspiel zwischen den Pro-
zessen auf unterschiedlichen L�ngen- und Zeitskalen und
�nderungen des Zustands der Katalysatoroberfl�che. Dieses
Wechselspiel kann z. B. in kinetischen Monte-Carlo(KMC)-
Simulationen[9] der gut verstandenen CO-Oxidationsreaktion
auf Platinoberfl�chen beobachtet werden. Ertl[10] beobachtete
und beschrieb die Bedingungen, unter denen diese Reaktion
oszillierend wird. KMC-Simulationen verfolgen reaktive Er-
eignisse einzelner molekularer und atomarer Bewegungen
auf einem von der Oberfl�chentopologie definierten Gitter.

Als ein Resultat seiner besonderen nichtlinearen Kinetik
kann das CO-Oxidationssystem als ein anregbares System
betrachtet werden. Solch ein System hat einen autokatalyti-
schen sowie auch einen hemmenden Reaktionsschritt.
Selbstorganisiertes oszillierendes Verhalten tritt auf, wenn die
Triebkraft (die chemische Affinit�t) der Reaktion einen be-
stimmten Wert �berschreitet.

Auf mikroskopischer Ebene ist die Reaktion autokataly-
tisch bez�glich der Bildung von Oberfl�chenfehlstellen.
Diese werden f�r die Spaltung von O2 in adsorbierte O-
Atome bençtigt, die mit CO zu CO2 reagieren. Die Desorp-
tion des CO2 erhçht die Geschwindigkeit der O2-Dissoziation,
weil dieser Vorgang mehr Oberfl�chenfehlstellen erzeugt als
vor der Reaktion vorhanden waren.

Umgekehrt ist die Abreicherung des CO an der Ober-
fl�che durch die CO2-Bildung Bestandteil des Hemmprozes-
ses. Adsorbiertes CO stabilisiert die reaktive Oberfl�che. Die
Desorption verursacht einen Wechsel von einem Oberfl�-
chenzustand hoher Reaktivit�t zu einem Zustand niedriger
Reaktivit�t, wodurch die Reaktion gehemmt wird, weil die
O2-Dissoziation nur an der reaktiven Oberfl�che stattfinden
wird.

In Simulationen mit kleinem Modellgitter mit nur weni-
gen Reaktionszentren l�sst sich eine selbstorganisierte oszil-
lierende Zeitabh�ngigkeit beobachten, wenn die Reaktions-
bedingungen richtig gew�hlt werden. Werden die Simulatio-
nen hingegen realistischer (und komplexer), indem man ein
grçßeres Simulationsgitter w�hlt, wird die Amplitude dieser
Oszillationen kleiner und kann sogar verschwinden. Da Stçße
von Gasphasenteilchen mit der Oberfl�che zeitlich stochas-
tisch sind, sind die Zeitpunkte, zu denen Nanoreaktions-
zyklen lokal eingeleitet werden, nicht korrelierbar.

Wenn langreichweitige Wechselwirkungen eingef�hrt
werden – in diesem Fall durch Diffusion –, und diese Wech-

selwirkungen eine bestimmte St�rke �bersteigen, synchroni-
sieren sich die Nanoreaktionszyklen, und makroskopische
r�umlich-zeitliche Muster in Form von sich bewegenden,
selbstregenerierenden Spiralen oder pulsierenden Bewegun-
gen lokal unterschiedlicher Oberfl�chenflecken kçnnen be-
obachtet werden. Die lokalen Nanoreaktionszyklen kçnnen
mit Neuronen im Gehirn verglichen werden, die sich zum
Zwecke der Hirnaktivit�t synchronisieren.

Die Konzepte wie Amplifikation, Hemmung, Synchroni-
sation und Selbstorganisation von anregbaren Systemen sind
Bestandteile der nichtlinearen Physik und der Theorie kom-
plexer chemischer Systeme.[2] Sie lassen sich auf eine breite
Spanne von Systemen anwenden, von der Laserphysik und
biologischen evolution�ren Dynamik bis hin zu Bçrsen-
schwankungen.[11] Im Gegensatz zum station�ren Zustand, in
dem sich das System nahe am Entropiemaximum befindet
(nahe am chemischen Gleichgewicht), ereignen sich selbst-
organisierte r�umlich-zeitliche Prozesse nahe an einem Zu-
stand minimaler Entropie (weit entfernt vom Gleichgewicht)
und erzeugen also Ordnung.[3]

Das Konzept anregbarer Syteme hat zu einer wichtigen
Hypothese bez�glich des Ursprungs der Chiralit�t in nat�r-
lichen Molek�len gef�hrt. Nach F. C. Frank[12] beschreibt der
gleiche mathematische Ausdruck, der f�r synchronisierte
anregbare Systeme verwendet wird, die Amplifikation der
Konzentrationsfluktuationen in einem �quimolaren Enan-
tiomerengemisch, wodurch eines der Enantiomere angerei-
chert wird. Soai et al.[13] entwarfen ein Reaktionssystem mit
einem autokatalytischen sowie hemmenden Reaktionsschritt,
das ein solches Verhalten zeigte.

Die Zahl der aktiven Oberfl�chenzentren

Jede makroskopische Reaktion wird station�res Verhal-
ten zeigen, solange ihre chemische Triebkraft nicht allzu groß
ist. Auf der mikroskopischen Ebene wird dann die zyklische
Abfolge der katalytischen Reaktionen zu stochastischem
Verhalten f�hren, nicht jedoch zu temporaler Selbstorgani-
sation.

Selbst wenn die Reaktion in einem station�ren Zustand
ist, folgt aus der selbstassemblierten Natur der reaktiven
Oberfl�chenzust�nde, dass die Zahl der reaktiven Zentren, zu
der die Geschwindigkeit der katalytischen Reaktion propor-
tional ist, keine wohldefinierte Konstante ist. Ein Beispiel
hierf�r ist, dass sich der Oberfl�chenzustand eines Cobalt-
katalysators w�hrend der Fischer-Tropsch-Reaktion, die CO
und H2 in Kohlenwasserstoffe umwandelt, ver�ndert.[14] Eine
STM-Analyse durch Wilson et al.[15] offenbarte große Struk-
tur�nderungen im Katalysator, die durch die Reaktion ver-
ursacht wurden.

Adsorbierte CO-Molek�le oder Kohlenstoffatome, die
w�hrend der Reaktion auf der Oberfl�che abgeschieden
werden, induzieren eine Transformation der anf�nglich
dichten und reaktiven Metalloberfl�chen zu Oberfl�chen-
strukturen, die eine geringere Dichte an Metallatomen auf-
weisen. Diese Strukturver�nderung verursacht einen Ausstoß
von Oberfl�chenmetallatomen, was zur Bildung von Kan-
tenpl�tzen f�hrt.[7] Auf solchen Kantenpl�tzen verlaufen
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Bindungsdissoziationsreaktionen schnell.[10] Die große Her-
ausforderung besteht darin, die Konzentration solcher Pl�tze
zu bestimmen, da diese auch von der Beweglichkeit der Me-
tall-Adatome abh�ngt, die in einer Erniedrigung der Kon-
zentration reaktiver Zentren resultieren kann.

In der Zeolithkatalyse finden wir ein Beispiel f�r die In-
situ-Bildung von katalytischen reaktiven Zentren bei der
Umwandlung von Methanol in Olefine.[16] Der Katalysator ist
eine feste S�ure, aber das katalytisch aktive Zentrum wird
in situ durch die Reaktion gebildet und besteht aus kationi-
schen kohlenstoffhaltigen molekularen Fragmenten, die mit
der Zeit agglomerieren kçnnen. Letzteres wird zur Deakti-
vierung des Katalysators f�hren.

Solche Szenarien sind universell und illustrieren das
Wechselspiel zwischen der Bildung von reaktiven Katalysa-
torstellen und dem Einsetzen einer Deaktivierung. F�r eine
optimale Katalysatorleistung m�ssen Reaktivit�t und Stabi-
lit�t des Katalysatorzustandes ausbalanciert sein.

Die Situation ist komplex, weil der oberfl�chenreaktive
Zustand selbst �ber viele katalytische Zyklen gemittelt un-
geordnet bleiben kann, wie z.B. Schlçgl et al. f�r Misch-
oxidkatalysatoren aufgezeigt haben.[17]

Der Vorgang der Oberfl�chenreorganisation, der in die-
sem Abschnitt diskutiert wird, ist ein Selbstassemblierungs-
prozess. Der Zustand verbleibt wie er ist, wenn die Triebkraft
seiner Bildung abgeschaltet wird. Dieser Prozess steht im
Gegensatz zu dem selbstorganisierten System im vorigen
Abschnitt, das zu seinem Gleichgewichtszustand zur�ckge-
kehrt ist. Die nichtlinearen physikalischen Ereignisse, die
beiden Ph�nomenen zugrundeliegen, bieten ein reichhaltiges
Forschungsfeld f�r zuk�nftige Studien.

Katalysatordesign

Ein Katalysatordesign, das die verschiedenen Kriterien
einer Katalysatoroptimierung erf�llt, wird mit großer Wahr-
scheinlichkeit zu einer komplexen Zusammensetzung des
Katalysators f�hren.

Komplexe selbstorganisierte Systeme kçnnen sich ver-
halten, als w�ren sie mit einem bestimmten Ziel entworfen
worden. Zum Beispiel w�rde man gerne wissen, wie die zu-
f�lligen Ereignisse der molekularen Biologie jemals dazu
f�hren konnten, ein komplexes funktionelles Enzym wie die
rotierende Protonenpumpe entstehen zu lassen. Trotz seiner
Komplexit�t ist diese molekulare Maschine das Ergebnis ei-
nes einer hohen Wahrscheinlichkeit folgenden evolution�ren
Prozesses.[18] Gerichtete evolution�re Methoden wurden mit
großem Erfolg in biologischen Systemen genutzt, um ver-
besserte Enzymsysteme zu entwerfen.[19, 20] K�nstliche evolu-
tion�re katalytische Systeme wurden ebenfalls durch Muta-
tion und Adaption entworfen, und theoretische Methoden f�r
evolution�re Dynamiken wurden f�r ihre Beschreibung ent-
wickelt.[21]

Der adaptive Prozess, der als Antwort auf die Reaktion
den reaktiven Oberfl�chenzustand erzeugt, stabilisiert be-
stimmte Fluktuationen in der Oberfl�chenstruktur. Diese
Fluktuationen sind analog zu Mutationen in biologischen
Systemen. Das h�ufige Vorgehen in der Katalyse, die Bildung
des reaktiven Oberfl�chenzustands durch die Zugabe von
promotierenden Verbindungen zu beeinflussen, ist ein Ver-
such, den Adaptionsprozess zu steuern.

In der Zeolithsynthese[22] beeinflussen Templatmolek�le
die Katalysatorstruktur in einer Weise, dass die erw�nschte
Reaktion beg�nstigt wird, indem sie die Mikrokavit�ten des
Katalysators an die Form der Reaktionszwischenstufen ad-
aptieren.

Aus der Komplexit�tswissenschaften entlehnte Methoden
sind eine Inspiration f�r zuk�nftige Theorien des Katalysa-
tordesigns. Insbesondere die Theorien der katalytischen Ma-
terialsynthese kçnnten hierdurch enorm profitieren.
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