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Die faszinierende Nanowelt der Katalyse

Wie Chemiker storrische Molekiile auf Trab bringen

Von Marcus Knapp und Herbert Over

Seit jeher beschéftigt sich die Chemie mit der Synthese
neuer Verbindungen. Ziel dabei ist es, dem Produkt be-
sondere Eigenschaften zu verleihen. Bei dieser ,Synthe-

se von Eigenschaften” spielt die Katalyse eine herausra-

gende Rolle, da rund 80% aller technisch relevanten

Substanzen auf der Basis katalytischer Prozesse herge-

stellt werden. Die gesamte Biologie ist ebenfalls von ka-
talytischen Prozessen dominiert. So benétigt eine einzige
Zelle mehrere Tausend verschiedene Enzyme (= Biokata-

lysatoren) zur Regulation der vielféltigen Zellvorgange.

as Fachgebiet Chemie an
D der Justus-Liebig-Universi-

tdt Gieflen beschaftigt sich
heute intensiv mit der Katalyse.

In der Organischen Chemie (Prof.
Peter Schreiner) kommt die so ge-
nannte Phasentransferkatalyse zum
Einsatz. Die Anorganischen Chemie
setzt Zeolithen als Katalysatoren
ein (Prof. Michael Froba), und
Prof. Siegfried Schindler erforscht
die selektive Substrat-Oxidation in
der homogenen Katalyse. In der
Physikalischen Chemie - der ,Ko-
nigsdisziplin’ fiir die Einen und ein
,Teufelswerk* fiir die Anderen -
kommt die Katalyse in zwei Varian-
ten vor: bei Prof. Jiirgen Janek die
elektrochemisch unterstiitzte Kata-
lyse und bei Prof. Herbert Over die
Modellkatalyse und Oberflachen-
chemie.

Was ist eigentlich Katalyse?

Was eigentlich ist Katalyse? Ein ein-
facher Vergleich aus dem Umfeld

Abb. 1: Der Katalysator als ,,Karotte, die der Biologie soll den Begriff der Ka-
einen storrischen Esel auf Trab bringt*©. talyse ein wenig veranschaulichen
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Katalytische CO-Oxidation
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Abb. 2: Potentialdiagramm, das den energetischen Verlauf der CO- Oxidationsreakti-
on in Abhdngigkeit der Reaktionskoordinate qualitativ aufzeichnet: Ausgehend von
den Reaktanden (hier CO und O,) muss zundchst Energie aufgebracht werden, um
zum Ubergangszustand zu gelangen. Im Zuge einer Neubildung von Bindungen miis-
sen alte Bindungen gebrochen oder zumindest geschwdcht werden. Der Uberganszu-
stand ist daher i. A. energetisch ungiinstiger als der Ausgangszustand. Dieser Prozess
ist vergleichbar mit dem Erklimmen/Besteigen einer hohen Rutschbahn. Uberquert
man die Barriere, so erfolgt die weitere Reaktion automatisch — wie das beim ,,Run-

terrutschen auch der Fall ist.

(Abb. 1): Einen storrischen Esel
zum Laufen zu bringen erfordert
viel Zeit und Energie. Der Esel ldsst
sich jedoch moglicherweise iiberlis-
ten, indem man ihm eine Mohrri-
be, die an einer Angel befestigt ist,
vor die Nase hilt. Die - erfolglosen
- Versuche des Esels, die Mohrriibe
zu erreichen, fiihren letztendlich

zu einer - erfolgreichen - Stimula-
tion seines Bewegungsdrangs. Da-
bei bleibt die Mohrriibe wahrend
des gesamten Vorgangs
unvers(z)ehrt.

Ubertrigt man diese Situation
auf chemische Reaktionen, so ge-
langt man sehr schnell zu einer der
dltesten Definitionen fiir Katalysa-

toren, die 1835 von Berzelius ein-
gefiihrt wurde. Er hielt einen Kata-
lysator fiir einen Stoff, dessen blo-
fle Anwesenheit eine chemische
Reaktion beschleunigt. Diese Defi-
nition war lange Zeit heftig umstrit-
ten; und Justus von Liebig bei-
spielsweise war einer ihrer promi-
nentesten Gegner, erdffnete sie
doch unwissenschaftlichen Inter-
pretationen iiber das Wesen eines
Katalysators Tiir und Tor.

Erst 1907 fasste Wilhelm Ostwald
den Begriff des Katalysators enger.
Demnach ist ein Katalysator ein
Stoff (im obigen Bild die Mohrrii-
be), der eine Reaktion beschleu-
nigt, ohne dabei verbraucht zu
werden. Dabei darf der Katalysator
durchaus aktiv in die Reaktion ein-
greifen. Er musste lediglich nach
vollendeter Reaktion wieder unver-
dndert vorliegen. Justus von Liebig
hat diese bis heute giiltige Definiti-
on nicht mehr erlebt. Doch es hatte
ihn vielleicht verwundert, wenn er
geahnt hitte, welche Bedeutung
der Katalyse insbesondere an der
Justus-Liebig-Universitdt Giefien,
an der er 28 Jahre lang forschte
und lehrte, einmal beigemessen
wiirde.

Um die Wirkungsweise eines Ka-
talysators besser zu verstehen, sol-
len im Folgenden einige Beispiele
zur heterogenen Katalyse bespro-

Zur Bedeutung der Katalyse

Eines der eindrucksvollsten Beispiele, in
denen technische Katalyse zum Wohle
der Menschheit eingesetzt wird, ist die
Ammoniaksynthese nach dem Haber-
Bosch-Verfahren. Dabei wird aus den
Elementen Wasserstoff (H2) und Stick-
stoff (N2) Gber einem Eisenkatalysator
Ammoniak (NH3) gebildet. Ohne die
groBtechnische Produktion von Ammo-
niak ware die heutige Menschheit nicht
fahig, ihren Nahrungsbedarf auch nur
annahernd zu decken, da Ammoniak der
Ausgangsstoff fiir die Herstellung von
kiinstlichem Stickstoffdinger ist.
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1918 erging der Nobelpreis fir
Chemie an Fritz Haber, jedoch nicht
nur wegen dieser technischen Leis-
tung, sondern auch, weil Fritz Haber
die zu dieser Zeit immer noch in der
Diskussion stehende chemische Ther-
modynamik erfolgreich einsetzte, um
die optimalen Prozessparameter
(Druck: 200bar und Temperatur: 500-
600°C) vorherzusagen. Dadurch erst
war die Ammoniaksynthese in groB-
technischem MaBstab mdglich. Die
technische Umsetzung der Ammoniak-

synthese — insbesondere das Aufspii-

ren eines effizienten Katalysators
durch Alwin Mittasch — wurde in en-
ger Zusammenarbeit mit der BASF
durchgefiihrt, einer sehr fruchtbaren
Kooperation von Hochschule und che-

mischer Industrie. Justus von Liebig

war das Problem der extensiven Land-

wirtschaft ebenfalls bekannt. Justus
von Liebig propagierte den Einsatz
von Mineraldiinger, um diesem Pro-
blem Herr zu werden.

Trotz der unbestrittenen Bedeutung
der Katalyse fiir die Chemie sind die

Grundlagen der (heterogenen) Kataly-

se erst sehr fragmentarisch verstan-
den. Ein Verstandnis der Katalyse auf
atomarer Ebene, also in der Nanowelt,
hat erst in den letzten drei Jahrzehn-
ten eingesetzt. Dieses Verstandnis er-
o6ffnet die Moglichkeit, Katalysatoren
gezielt fiir bestimmte Zwecke zu ent-
wickeln (Stichwort: ,Katalysator-De-
sign”). Erst 1999 wurde ein neuartiger
Katalysator fiir die Dampfreformierung
entwickelt, der ohne dieses grundle-
gende, auf atomarer Ebene beruhende
Verstandnis nicht hatte entwickelt

werden kénnen.
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Abb. 3: Ubergang von einem Auto-Abgaskatalysator (oben) zu einem Modellkataly-

sator (unten).

chen werden. Dabei liegt der Kata-
lysator als Feststoff vor, und die
chemische Reaktion findet an sei-
ner Oberfldche statt. Die Reaktan-
den sind Fliissigkeiten oder Gase.
Um wesentliche Einsichten in die
elementaren Prozesse an einem Ka-
talysator zu erhalten, sollte die ge-
wdhlte Reaktion moglichst einfach
sein. Eine solche Reaktion bezeich-
net man als Modellreaktion. Die
Oxidation von Kohlenstoffmonoxid
(CO) zu Kohlenstoffdioxid (CO,)
erfiillt diese Anforderungen. Sie ist
eine stark exotherme Reaktion, bei
der 280kJ/mol an Energie (Warme)
frei wird. Dennoch liuft die Reakti-
on in der Gasphase nicht ab (CO
verhdlt sich ,,wie ein storrischer

20. Jg./Nr. 1/2 ® Oktober 2003

Esel“), da es eine grofle Aktivie-
rungsbarriere von etwa 220kJ/mol
gibt. Diese Aktivierungsbarriere
muss erst iberwunden werden, be-
vor das Produkt CO, entstehen
kann. Der Grund fiir die hohe Bar-
riere ist in der starken internen O-
0O-Bindung des molekularen Sauer-
stoffs zu sehen. Damit dennoch die
CO-Oxidationsreaktion ablauft,
muss zundchst die interne Sauer-
stoff-Sauerstoff-Bindung aufgebro-
chen oder zumindest gelockert
werden. Dazu ist der Einsatz eines
Katalysators - z.B. Rhodium (Rh),
Palladium (Pd) oder Platin (Pt) -
notwendig. Der Katalysator macht
nichts anderes als die Aktivierungs-
barriere herabzusetzen, namlich

von 220kJ/mol auf 100kJ/mol im
Falle von Pt (siehe Abb. 2). Unter
normalen Bedingungen, wie sie et-
wa im Auspuff eines Autos vorlie-
gen, kann daher das giftige CO-Gas
mit hinldnglich hohem Umsatz
zum ungiftigen CO, oxidiert wer-
den. Die heutigen Katalysatoren
sind so effizient in der Beseitigung
der giftigen Gase CO und NO, dass
beispielsweise die Selbstmordrate
infolge Autoabgasvergiftung in den
letzten Jahren stark zurlickgegan-
gen ist.

Was ist Modellkatalyse?

Zum Verstandnis der Elementarpro-
zesse, die bei der heterogenen Ka-
talyse ablaufen, eignen sich reale
Katalysatoren aufgrund ihrer Kom-
plexitdt nicht. Findet man hingegen
ein System, das einerseits von sei-
ner Struktur im atomaren Detail be-
kannt ist, andererseits katalytische
Aktivitdt aufweist, so konnen an
diesem Modellsystem die Elemen-
tarschritte einer katalysierten che-
mischen Reaktion studiert werden.
Lassen Sie uns diese Vorgehenswei-
se an einem Beispiel aus der Ab-
gasreinigung verdeutlichen.

Der aktive Katalysator in einem
Auto-Abgaskatalysator besteht aus
sehr kleinen Metall-Partikeln mit
Ausdehnungen im Bereich von ei-
nigen Nanometern, die auf einer
Oxidunterlage (SiO,, Ce0,) aufge-
tragen sind. Die verwendeten Me-
talle sind Platin (Pt) und Rhodium
(Rh). Platin ist fiir die CO-Oxidati-
on wichtig, wahrend Rhodium fiir
die Reduktion von NO zu N, uner-
lasslich ist. Ein typischer Autoab-
gaskatalysator enthdlt 1-2g Pt und
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Abb. 4: Vergleich eines realen (getrdger-

ten) Katalysators (rechts) mit einem Mo-
dellkatalysator, der aus einem Einkris-
tallscheibe besteht (links).

0.2-0.3g Rh. Da beide Metalle sehr
teuer sind, ist bereits aus wirt-
schaftlichen Griinden ein sparsa-
mer Einsatz geboten. Die katalyti-
schen Reaktionen finden aus-
schliefilich an den Oberflichen
statt, so dass eine grofie aktive
Oberfldche bei geringem Materi-
aleinsatz gefordert ist. Dies erreicht
man durch eine feine Dispersion
von Pt und Rh in der Form von Na-
nopartikeln (Partikelgrofie: einige
Nanometer, also 10 000 Mal kleiner
als ein Haardurchmesser). Die akti-

ve Oberfldche betrdgt dann etwa
10m?/g. Ist das ganze Metall in ei-
ner Kugel oder einem Kubus verei-
nigt, so wdre die aktive Oberfldche
nur lem?.

Betrachten wir im Weiteren die
Umsetzung von CO zu CO, auf
den Pt-Nanopartikeln als Modellre-
aktion. Die Pt-Partikel werden von
Flichen begrenzt, die i. A. eine
moglichst dichte Kugelpackung
aufweisen. Eine dicht gepackte
Pt(111)-Oberflache stellt somit ein
geeignetes Modellsystem fiir den
Auto-Abgaskatalysator dar (Abb.
3).

Die CO-Oxidation hat grofie 6ko-
logische und 6konomische Bedeu-
tung und ist auch ein schones Bei-
spiel fiir die Leistungsfdhigkeit der
chemischen Industrie. Die Vereinig-
ten Staaten von Amerika - genau-
er: der Staat Kalifornien - hatten
1970 per Gesetz den erlaubten Aus-
stoft von CO und unverbrannten
Kohlenwasserstoffverbindungen bei
Autos limitiert, um die Luftver-
schmutzung in den grofien Stddten

wie etwa Los Angeles nachhaltig
zu verringern. Ein brauchbarer Ka-
talysator, der dieser Aufgabe gentigt
hitte, war zu jener Zeit nicht be-
kannt. Innerhalb von nur wenigen
Jahren wurde er allerdings vom
griinen Tisch aus bis zur Pro-
duktreife entwickelt. Einige Jahre
spdter (1979) wurde dann der jetzi-
ge (geregelte) Dreiwege-Katalysator
eingefiihrt, der die erste Generation
von Abgaskatalysatoren abldste
und neben der Oxidation von CO
und C,H, auch die giftigen Stickoxi-
de NO, zu N, reduzieren kann. Ein
solcher Drei-Wege-Katalysator ist
heute Standard in jedem Auto mit
Ottomotor.

Wenden wir uns nun den mikro-
skopischen Schritten zu (Abb. 3),
um zu verstehen, wie der Katalysa-
tor die Reaktionsgeschwindigkeit
positiv beeinflusst. Der zugrunde
liegende Mechanismus ist nach
Langmuir und Hinshelwood be-
nannt (Nobelpreise: 1932, 1956).
CO-Molekiile adsorbieren intakt,
wdhrend die Sauerstoffmolekiile

e )
RuO,(110)
O, Dissoziation:
» 0.7 . ..
00 o, Dlsso%latlon:
o cus=coordinatively }\‘ <10
unsaturatedsites o0
Q o
| | A
[ | a o
(1xN-0 I RuO,(T10) [ (IxD-0
| | . . . .
[ |
|
Ru(0001)
geloéster/ /
vergrabenes RuO, (110) vergrabener Sauerstoff
\_ J

Abb. 5: Verschiedene Sauerstoff-Spezies, die auf einer Metalloberfldche vorkommen kdnnen: chemisorbierter Sauerstoff in der
(1x1)O-Phase, Sauerstoff im Oxid RuO2(110), geldster/vergrabener Sauerstoff und vergrabenes Oxid.
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bei Anndherung an die Oberflache
zerplatzen (dissoziieren) und ato-
mar an die Oberflache binden (Ad-
sorption). Dieser letzte Prozess ist
der eigentliche katalytisch aktive
Schritt. Durch seine hohe Mobilitdt
auf der Metalloberfliche kann das
CO ein adsorbiertes Sauerstoffatom
finden und einen aktivierten Kom-
plex bilden, aus dem heraus das
Endprodukt CO, entsteht. Die Akti-
vierungsbarriere bei einer kataly-
sierten CO-Oxidationsreaktion ist
allerdings nicht Null, sondern be-
trdgt immer noch ca. 100kJ/mol.
Diese Restaktivierungsbarriere ist
im Wesentlichen durch die Sauer-
stoff-Metall-Bindung bedingt. Je
starker diese Bindung ist, umso ho-
her ist die verbleibende Barriere
und umso ineffektiver ist der Kata-
lysator.

20. Jg/Nr. 1/2 & Oktober 2003

Der Modellkatalysator Rutheniumdi-
oxid (Ru0,)

Nicht nur die reinen Metalle kon-
nen Katalysatoren sein. Auch die
Oxide der Metalle zeigen haufig ei-
ne katalytische Aktivitdt, die meist
von der des reinen Metalls ab-
weicht. Besonders deutlich zeigt
sich dies im Fall von Ruthenium
(Ru). Metallisches Ru ist ein du-
Rerst schlechter Katalysator fiir die
CO-Oxidation. Rutheniumdioxid
(RuO,) zeigt hingegen eine erstaun-
lich hohe katalytische Aktivitat bei
der CO-Oxidation.

In der folgenden Photographie
(Abb. 4) wird der Modellkatalysa-
tor mit dem zugehorigen realen Ka-
talysator verglichen. Auf der linken
Seite ist unser Modellkatalysator
dargestellt, einem ultradiinnen ein-

kristallinen RuO, -Film auf einem
Einkristall Ru(0001) (innerhalb ei-
nes Einkristalls sind die Atome auf
wohl definierten Pldtzen angeord-
net). Die aktive Oberfldche ist aber
nur etwa lcm? grofl. Rechts ist ein
,real existierender’ getrdgerter Kata-
lysator dargestellt, wie er etwa
auch in der Industrie verwendet
wird. Hier liegt RuO, in Form von
Nanopartikeln mit einem Durch-
messer etwa 1nm vor, die durch ein
Tragermaterial gehalten werden.
Das bewirkt, dass die aktive Ober-
flache sehr grof} wird, typisch 10
m?/g, also 100 000 mal mehr als
beim Modellkatalysator.

Der Modellkatalysator besitzt im
Vergleich zu seinem realen Pendant
nur eine sehr geringe Oberfldche,
d.h. die Oberflache stellt nur recht
wenige aktive Pldtze zur Verfii-

77



Marcus Knapp, ge-
boren 1966 in Berlin,
1987 bis 2000: Che-
mie-Studium an der
FU Berlin, Diplomar-
beit am Fritz Haber-
Institut (FHI) in Berlin
unter der Leitung
von Dr. Herbert Over.
AnschlieBend: Beginn
der Doktorarbeit

am selben Institut.
Seit Anfang 2002
Senior-Doktorand in
der Aerbeitsgruppe
Oberflachenchemie
und Modellkatalyse
am Physikalisch-Che-
mischen Institut der
Justus-Liebig-Univer-
sitat GieBen.

78

Knapp / Over

gung, an denen die Reaktionen ab-
laufen kdnnen. Im Gegenzug stellt
der Modellkatalysator eine wohl
definierte Umgebung fiir die zu un-
tersuchende Reaktion dar.

Die Untersuchungen an Modellka-
talysatoren stellen ein ausgespro-
chen modernes und interdisziplina-
res Forschungsgebiet im Umkreis
von Chemie/Physik/Materialwissen-
schaften dar, bei dem moderne ex-
perimentelle und quantenchemische
Methoden zum Einsatz kommen.

Préparation von ultradiinnen RuO,-
Modellkatalysatoren

Wie lauft nun die Oxidation einer
dicht gepackten Ru(0001)-Oberfla-
che in der Nanowelt ab? Die Sauer-
stoffchemie einer Ru-Oberfldche ist
recht komplex.

Die metallische Ru(0001)-Ober-
fliche nimmt den Sauerstoff aus

der Gasphase zundchst als chemi-
sorbierter Sauerstoff auf. Dabei zer-
platzt das Sauerstoffmolekiil aus
der Gasphase bei Anndherung an
die Oberfldache und bildet zwei ato-
mare Sauerstoffatome, die eine
starke kovalente Bindung zur Me-
talloberfldche aufbauen (so ge-
nannter chemisorbierter Sauer-
stoff). Der chemisorbierte Sauer-
stoff bildet dann mit wachsender
Bedeckung verschiedene geordnete
Strukturen auf der Oberfldche. Fiir
eine Sdttigungsbelegung von che-
misorbiertem Sauerstoff bildet sich
eine (1x1)O-Phase heraus. Diese
Phase ist hier in der Aufsicht (Abb.
5) gezeigt. Die Sauerstoffatome
sind als griine Kugeln, die Ru-Ato-
me der metallischen Unterlage als
graue grofie Kugeln dargestellt. Es
gibt genau so viele Sauerstoffatome
wie Metallatome an der Oberfldche.
Mit dem Erreichen der Sattigungs-
belegung nimmt die Wahrschein-

lichkeit, dass weiterer Sauerstoff
auf der Oberfldche chemisorbiert,
dramatisch ab. Von einer Million
Sauerstoffmolekiilen, die auf die
Oberfldche auftreffen, wird nur
noch im Mittel ein einziges einge-
baut (Haftkoeffizient: 10°). Zum
Teil liegt dieser im Volumen geldst
vor, dartiiber hinaus bilden sich
aber auch kleine Domdnen von
Oxid (RuO,) auf der Oberflache.
Die atomare Struktur des Oxids
ist in Abbildung 5 als Kalottenmo-
dell ebenfalls dargestellt. Da der
Haftkoeffizient auf den Oxidinseln
sehr hoch ist, wird nun der Sauer-
stoff nahezu ausschliefilich tiber
die Oxiddomdnen aufgenommen.
Der Sauerstoff lasst die Oxidinseln
explosionsartig in die Breite wach-
sen, d.h. das Fortschreiten der
Oxidbildung wird durch das bereits
gebildete Oxid selbst beschleunigt.
Man spricht von einer autokatalyti-
schen Reaktion. Dariiber hinaus ist
es moglich, die Oxid-Domdnen mit
CO oberfldchlich so zu reduzieren,
dass diese mit einer geschlossenen
Ru-Metallschicht bedeckt werden.
In diesem Fall spricht man von ei-
nem ,vergrabenen“ Oxid.
Zundchst einige Worte zur Struk-
tur von RuO, (Abb. 6). Ruthenium-
dioxid kristallisiert in der so ge-
nannten Rutilstruktur genau wie
das bekanntere Titandioxid. Im Vo-
lumen sind die Metallatome, hier
blaue Kugeln, von sechs nadchsten
Sauerstoffatomen (griine Kugeln)
umgeben. Die Sauerstoffatome hin-
gegen sind jeweils von drei Ru-Ato-
men umgeben. An der Oberfldche
wird die Fortsetzung dieser regel-
mafiigen Struktur jedoch unterbro-
chen. Damit besitzen die unmittel-
bar an der Oberfldche liegenden
Atome eine andere Umgebung als
jene im Volumen. Die Ruthenium-
Atome sind an der Oberfldache nur
noch von fiinf Sauerstoff-Atomen
umgeben (Ru,,) und ein Teil der
Sauerstoffatome (Briickensauer-
stoff, O,,) nur noch von zwei Ru-
thenium-Atomen. An der Oberfla-
che gibt es also spezielle Atome, die
die Wechselwirkung mit der Gas-
phase bestimmen. Das heifst sowohl
die Briickensauerstoffe als auch die
cus-Ru-Atome besitzen eine freie
Bindung (Valenz), die senkrecht

Spiegel der Forschung
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RuO;(110)

cus= coordinatively unsaturated siles

[110] [m“hli'
M

Abb. 6: Die atomare Struktur von Rutheniumdioxid entlang der (110) Orientierung.
Die griinen Bille stellen Sauerstoff (O) dar und die kleinen roten und blauen Atome
sind Ruthenium (Ru)-Atome. Die Bindungen zwischen dem Sauerstoff und den Me-
tallatomen (Ru) sind durch gelbe Stdbe symbolisiert. Zum Vergleich ist auch eine
Rastertunnelmikroskop (RTM)-Aufnahme mit atomarer Auflosung dargestellt. Die
Reihen von weiflen Perlenschniire im RTM-Bild sind die Reihen von Sauerstoffato-
men, die aus der Oberfliche herausschauen (O,,). Hell bedeutet im RTM-Bild, dass
die Atome weiter aus der Oberfldche herausschauen. Das entspricht genau dem, was
wir von dem Strukturmodell erwarten wiirden.

von der Oberfldche wegzeigen und
fiir Reaktionen mit Molekiilen aus
der Gasphase bereit stehen. Mit den
freien Valenzen, sprich ,Bindungs-
drmchen’, greifen die Oberflichena-
tome nach Molekiilen aus der Gas-
phase und binden sie auf die Ober-
fliche (Adsorption).

Die CO-Oxidation auf Ru0,(110)

Die Untersuchungen zur CO-Oxida-
tion auf RuO,(110) sind eine Er-
folgsgeschichte, in der gerade das
enge Zusammenwirken von Theo-
rie und Experiment die entschei-
denden Durchbriiche im Verstand-
nis der mikroskopischen Schritte
auf diesem oxidischen Modellkata-
lysator ergeben haben.

Im Folgenden sei der Reaktions-
verlauf der CO-Oxidation auf einer
Rutheniumdioxid- (110)-Oberflache
im Einzelnen diskutiert. Zuerst ad-
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Op,-Reihen

Abb. 7: Eine RTM-Aufnahme von der R,0,(110)-Oberfliche bildet die Briickensauerstoffreihen O, (helle Perlenschniire) atomar
ab. Wird die Oberfldche mit CO begast, dann sitzt das CO-Molekiil zundchst iiber den cus-Ru-Atomen.

Ubergangszustand

Abb. 8: Im Ubergangszustand geht das adsorbierte CO schon eine schwache Bindung mit dem benachbarten Briickensauerstoffa-
tom (orange Kugel) ein, ohne seine Bindung zur Unterlage (cus-Ru-Atom, rote Kugel) zu ldsen.

13nmx 7 nm

Abb. 9: Aus dem Ubergangszustand heraus wird schlieflich CO, gebildet. Die so entstandenen Liicken in den Sauerstoffreihen
konnen wiederum mit dem RTM abgebildet werden (dunkle Lécher in den hellen Sauerstoffreihen).

Spiegel der Forschung
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sorbiert ein CO-Molekiil aus der Gasphase auf
der RuO,-Oberflache (Abb. 7). Im Rastertun-
nelmikroskop (RTM)-Bild (rechts) sind die
Briicken-Sauerstoffatome Oy der reinen
RuO,(110) Oberfldche gut als helle Perlen-
schniire zu erkennen.

Der Ubergangszustand zeigt das CO-Mole-
kiil, das sich einem Briickensauerstoffatom
(Abb. 8: im Modell orange dargestellt) ndhert.
Bei diesem Annahern lockern sich sowohl die
Bindungen des CO-Molekiils als auch die Bin-
dungen des Briicken-Sauerstoff zu seinen
Nachbaratomen. Gleichzeitig entsteht eine
anziehende Wechselwirkung zwischen dem
CO-Molekiil und dem Briickensauerstoff. Be-
wegt sich nun das CO-Molekiil noch ein we-
nig weiter auf den Briickensauerstoff zu, so
reagieren CO und O zu CO, ohne weitere Ak-
tivierung.

Nachdem das entstandene CO,-Molekiil die
Oberfldche verlassen hat (Abb. 9), erkennt
man im RTM-Bild, dass die hellen Perlen-
schniire an einigen Stellen unterbrochen sind.
Dies sind die leeren Oberflichenplatze, auf
denen sich die nun abreagierten Briickensau-
erstoffatom O, befunden haben.

Diese einzelnen mikroskopischen Schritte
sind noch einmal schematisch in Abbildung
10 zusammengefasst. Der zugrunde liegende
Mechanismus geht zuriick auf den Vorschlag
von Mars van Krevelen. Danach adsorbiert
CO auf der Oberfldache auf den unterkoodi-
nierten Ru-Atomen und reagiert mit einem
Briickensauerstoff aus dem Oxid zu CO,. Die-
ser Prozess hinterldsst eine Vakanz im Kataly-
sator. Gleichzeitig findet Sauerstoffadsorption
aus der Gasphase statt. Das Sauerstoffmolekiil
aus der Gasphase zerplatzt bei Anndherung
an die Oxidoberfldche und fiillt schlieflich die
bei der CO-Oxidation entstandenen Sauerstof-
fliicken wieder auf. Der Katalysator ist nach
der Oxidation von CO unverdndert, genau wie
das Oswald 1907 gefordert hat. Im ndchsten
Abschnitt werden wir daher die Wechselwir-
kung von Sauerstoff mit der RuO, (110)-Ober-
flache genauer beleuchten.

Wechselwirkung von Sauerstoff mit RuO,

Wird die RuO,(110)-Oberflache bei Raumtem-
peratur mit zusdtzlichem Sauerstoff begast,
erkennt man im RTM-Bild (Abb. 11) deutlich
zusdtzlichen Sauerstoff zwischen den Perl-
schniiren O, als weifse Punkte, die die zuvor
dunklen Reihen teilweise ausfiillen. Dabei
handelt es sich um atomaren Sauerstoff, der
senkrecht {iber den unterkoordinierten cus-
Ru-Atomen plaziert ist (on-top-Sauerstoff in
Abbildung 11 unten). Es fallt auf, dass diese

20. Jg/Nr. 1/2 & Oktober 2003

Sauerstoffatome immer in Vielfachen von zwei gruppiert sind,
was zusdtzlich Hinweise auf den Mechanismus der Dissoziation
(Zerplatzen) des Sauerstoffs auf der Oberfldche gibt.

Zundchst adsorbiert Sauerstoff aus der Gasphase molekular
auf der Oberflache und zwar liegend zwischen zwei unterkoor-
dinierten Ru-Atomen. Aus diesem Zustand heraus zerplatzt er
dann. Er bildet starke Bindungen zum Ru auf zwei benachbar-
ten unterkoordinierten Ru-Atomen. Die paarweise Anordnung
der Sauerstoffatome erkennt man direkt im RTM Bild.

Lust auf mehr?

Molekulardynamische Rechnungen ergeben ein tieferes Ver-
stdndnis der elementaren Reaktionsschritte in der CO-Oxidation
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Abb. 10: Der Mechanismus, der die Re- Ma rS'Va n Krevelen Mecha N |Sm

aktion von CO und Sauerstoff zu CO2
auf einem Oxidkatalysator beschreibt,
2 ®

ist nach Mars van Krevelen benannt.

RU02(1 10)

Abb. 11: Der schwach gebundene on-top-
Sauerstoff (O,,) ist oberhalb der Ru-Ato-
me an der Oberfldche gebunden. Im

l RTM kann dieser Sauerstoff sichtbar ge-
5nm X Snm macht werden. Er tritt immer paarweise
' O OOt O auf und liegt zwischen den hellen Per-
br O ot lenschniiren der Briickensauerstoffatome
3f / o)

(1107} [001]
v

[110]

Spiegel der Forschung
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auf RuO,(110). Illustrative Filmsequenzen be-
ziiglich der katalytischen CO-Oxidation liegen
auf dem Netz und kénnen unter der WEB-
Seite: www.aps.iki/movies abgespielt wer-
den. Weitere Informationen und Originalar-
beiten konnen iiber unsere WEB-Seite
www.uni-giessen.de/pci/Homepage_Over/
abgerufen werden.

Fiir den Modellkatalysator Rutheniumdio-
xid konnten also die mikroskopischen Ele-
mentarschritte bei der Wechselwirkung mit
CO (CO-Oxidation zu CO,) und Sauerstoff so-
mit vollstandig aufgeklart werden. Das Poten-
tial dieses Modellkatalysators ist damit aber
noch lange nicht erschopft. Es stellt sich die
Frage, wohin die weitere wissenschaftliche
Reise gehen soll.

Quo Vadis?

Im Allgemeinen ist ein guter Oxidationskata-
lysator unter reduzierenden Bedingungen
auch ein guter Reduktionskatalysator. Das
mochten wir in Zukunft untersuchen. Dieses
Projekt ist von besonderer Bedeutung fiir den
Zukunftskatalysator in , Magerautos®, also
Autos, die 31 Treibstoff auf 100km verbrau-
chen. Da Magerautos bei hohem Sauerstoff-
Partialdruck arbeiten, ist eine effektive NO-
Reduktion mit heutigen Katalysatoren kaum
moglich. Das aktive Katalysatormaterial Rho-
dium oxidiert leicht unter diesen Bedingun-
gen und vergiftet daher den Katalysator.

Zum Schluss sei es erlaubt, auch die Gret-
chenfrage zu stellen: Wozu die Modellkataly-
se? Es ist richtig, dass alle bisherigen Kataly-
satoren durch miihselige Reihenuntersuchun-
gen gefunden wurden. Der Eisenkatalysator
zum Beispiel im Haber-Bosch-Verfahren war
Eisen aus Schweden, und nur dieses Eisen
wies die erforderlichen katalytischen Eigen-
schaften auf. Mit den modernen Untersu-
chungsmethoden der Oberflichenchemie
weifl man heute recht genau, was Eisenerze
aus Schweden gegeniiber anderen Eisenerzen
auszeichnet und worauf die eigentliche kata-
lytische Wirkung beruht. Solches Wissen
wird den Studierenden heute im Chemiestu-
dium vermittelt, so dass dieses Wissen dann
auch mittelbar auf die chemische Industrie
zuriickwirkt.

Aber es gibt auch Beispiele, in denen ab-in-
itio neue Katalysatoren entwickelt wurden,
wie das etwa in einer fruchtbaren Zusam-
menarbeit zwischen der Technischen Univer-
sity in Lungby/Kopenhagen und der Firma
Halder Topsoe (ein international bekannter
Katalysatorhersteller und Hersteller von gan-
zen Produktionsstdtten) in einzigartiger Wei-
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se vorgefiihrt wird. Eine vergleichbare Zusammenarbeit zwi-
schen Industrie und Hochschule im Bereich der Katalysefor-
schung zeichnet sich in Deutschland jedoch keineswegs ab, da
die Partikularinteressen von Industrie — Patentgeheimnisse, ins-
besondere wenn ein Projekt schon sehr nahe an der Produktreife
ist - und Hochschule - Vermehren von Wissen und Publikation
der Resultate - zu unterschiedlich sind, als dass diese Liicke
iiberbriickt werden kann. Das soll aber keineswegs bedeuten,
dass die Ergebnisse der Hochschulforschung nicht direkt bis zur
Produktreife umgesetzt werden kdnnten. Hier konnten Venture
Firmen direkt aus dem Hochschulbereich eine addquate Platt-
form sein. ®
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