
Methodik 

� Zur theoretischen Beschreibung 

heterogener Reaktionen wird haupt-

sächlich die Dichtefunktionaltheorie 

(DFT) benutzt, da sich nur mit ihr 

Systeme der geforderten Größe be-

handeln lassen. Außerdem haben die 

verallgemeinerten Gradientennähe-

rungen (GGA, Generalized Gradient 

Approximation) für das Austausch-

Korrelations-Funktional in der DFT 

zu einer signifikanten Verbesserung 

der Genauigkeit geführt. Allerdings 

gibt es noch einige Systeme, bei de-

nen chemische Genauigkeit (1 kcal· 

mol–1) nicht erreicht wird. Besonders 

problematisch ist hier Sauerstoff. Von 

dem besonders bei Physikern belieb-

ten GGA-Funktional von Perdew, 

Burke und Ernzerhof (PBE) gibt es 

auch eine revidierte Version (RPBE), 

die sich nur durch eine Interpolati-

onsfunktion unterscheidet, die in der 

Konstruktionsvorschrift des Funk-

tionals nicht spezifiert wird. Diese 

beiden Funktionale ergeben bei 

Rechnungen zur Adsorption und Dis-

soziation von O2 auf gestuften Pt-

Oberflächen Unterschiede von bis zu 

mehr als 10 kcal·mol–1.2) Weiterhin 

werden für gewisse Systeme auch die 

falschen Gleichgewichtsstrukturen 

berechnet. Eine gemeinsame Ver-

öffentlichung einiger der führenden 

Theorie heterogener 
Reaktionen 

� In den letzten Jahren hat es einen 

enormen Fortschritt in der theoreti-

schen Behandlung von heterogenen 

Reaktionen und beim Verständnis 

der Wechselwirkung zwischen Mo-

lekülen und Oberflächen gegeben. 

Dies ist zum großen Teil der Verbes-

serung der Computerleistung zuzu-

schreiben, aber auch die Entwick-

lung von effizienten Algorithmen 

zur Berechnung der Elektronen-

struktur und Gesamtenergie hat ei-

nen beträchtlichen Teil dazu bei-

getragen.

Während vor wenigen Jahren noch 

hauptsächlich einfache Reaktionen 

wie die dissoziative Adsorption von 

zweiatomigen Molekülen auf niedrig 

indizierten glatten Oberflächen mit 

theoretischen Methoden untersucht 

worden sind (siehe z. B. den Trendbe-

richt „Theoretische Chemie 1998“, 

Nachr. Chem. Tech. Lab. 1999, 47, 

193), werden heutzutage viel kom-

plexere Reaktionen mit bis zu mehr 

als hundert Atomen mit Ab-initio-

Verfahren untersucht. Dabei bezieht 

sich die Komplexität sowohl auf die 

Struktur der Oberfläche1–5) und die 

chemische Zusammensetzung der 

Oberfläche6–10) als auch auf die Grö-

ße der betrachteten Moleküle.11–14)

Genau wie das Experiment versucht 

damit auch die Theorie, die Struktur- 

und Drucklücken zwischen „Surface 

Science“ und der heterogenen Kataly-

se zu überwinden. Ich werde mich in 

diesem Trendbericht auf theoretische 

Untersuchungen heterogener Reak-

tionen beschränken, die mit Ab-initio- 

Elektronenstrukturmethoden durch- 

geführt oder davon abgeleitet wor-

den sind, denn durch die Berech-

nung der elektronischen Struktur 

erlauben sie eine Analyse von che-

mischen Trends. Anhand einiger 

Beispiele werde ich versuchen, die 

allgemeinen Trends in der Theorie 

heterogener Reaktionen zu illus-

trieren. Die Platzbeschränkung er-

fordert eine Fokussierung, daher 

können wichtige Systeme wie Reak-

tionen in Zeolithen15,16) nicht be-

sprochen werden.  

Gruppen in der theoretischen Ober-

flächenphysik und -chemie behan-

delt das CO/Pt(111)-Puzzle. DFT-

Rechnungen mit den verschiedensten 

Programmpaketen finden alle als Ad-

sorptionsplatz von CO auf Pt(111) 

den dreifach koordinierten fcc-Lü-

ckenplatz, während es experimentell 

wohl etabliert ist, dass CO auf 

Pt(111) auf den On-top-Positionen 

adsorbiert.17)

Obwohl einige Gruppen weltweit 

an der Entwicklung besserer DFT-

Funktionale arbeiten, hat sich im 

letzten Jahr kein großer Durchbruch 

ergeben. Trotz dieser unbefriedigen-

den Situation tragen die DFT-Rech-

nungen dennoch viel zum Erkennt-

nisgewinn und dem verbesserten Ver-

ständnis heterogener Reaktionen bei. 

Dies liegt zum Einen daran, dass für 

viele Systeme die Genauigkeit der 

DFT-Rechnungen doch zufrieden-

stellend ist, zum Anderen geht es oft 

auch um das Verständnis fundamen-

taler mikroskopischer Mechanismen, 

bei dem eine semi-quantitative Über-

einstimmung mit dem Experiment 

ausreicht. Auffällig ist die große An-

zahl von Veröffentlichungen, die aus 

der Zusammenarbeit zwischen expe-

rimentellen und theoretischen Grup-

pen entstanden sind.1,2,4,5,9,18–24) Dies 

zeigt die wichtige Rolle, die Elektro-

nenstrukturrechnungen zur Interpre-

tation von experimentellen Ergebnis-

sen spielen.

Die meisten Gruppen benutzen 

DFT-Programme für periodische 

Strukturen, in denen Oberflächen im 

Superzellenansatz dargestellt werden 

(Abbildung 1). Typischerweise wer-

den bis zu 100 Atome pro Superzelle 

berücksichtigt. Allerdings gibt es 

auch noch eine beträchtliche Anzahl 

von Gruppen, die endliche Cluster 

benutzen, um heterogene Reaktionen 

zu beschreiben. Für ionische Oberflä-

chen werden diese Cluster meistens 

in eine Matrix aus Punktladungen 

eingebettet,1) wobei hier ein verbes-

serte Methode vorgestellt wurde, die 

eine elastische polarisierbare Umge-

bung zuläßt.25) Quantenchemische 

Methoden werden nur vereinzelt zur 

Beschreibung von heterogenen Reak-

tionen benutzt, vor allem, wenn elek-

tronisch angeregte Zustände von In-

Abb. 1. 

Illustration des  

Superzellenansatzes 

zur Behandlung 

von Reaktionen an 

Oberflächen in  

periodischen DFT-

Programmen. Die 

Oberflächen wer-

den durch eine  

periodische Anord-

nung von Schichten 

dargestellt. Dabei 

braucht der  

Zwischenraum  

zwischen den 

Schichten nicht  

notwendigerweise 

Vakuum zu sein, 

sondern kann auch 

z.  B. mit Wasser ge-

füllt sein, um Reak-

tionen an der Fest-

flüssig-Grenzfläche 

zu beschreiben. 

�Magazin� Physikalische Chemie 342

Nachrichten aus der Chemie | 50 | März 2002 | www.gdch.de



teresse sind.19,20) Daneben gibt es 

aber auch Versuche, die Vorteile von 

quantenchemischen und DFT-Ver-

fahren zu kombinieren durch die Ein-

bettung von quantenchemischen 

Rechnungen in ein periodisches Po-

tential, das mit Hilfe der DFT berech-

net wird.26)

Heterogene Reaktionen an  
Oberflächen aus der Gasphase 

� Obwohl deutliche Fortschritte in 

der theoretischen Beschreibung hete-

rogener Reaktionen in den letzten 

Jahren gemacht worden sind, ist man 

noch weit entfernt von der Ab-initio- 

Beschreibung realistischer katalyti-

scher Systeme. Dies sollte auch gar 

nicht das Hauptziel theoretischer Un-

tersuchungen sein, sondern eher die 

Etablierung allgemein gültiger quali-

tativer Konzepte, die anhand von 

Modellsystemen entwickelt und 

überprüft werden. Damit können 

auch Beiträge geliefert werden, um 

den Zusammenhang zwischen Struk-

tur und Wirkung aufzuklären. 

Dieser Zusammenhang kann auf-

geteilt werden in den Ensemble- und 

den Ligandeneffekt für die Reaktivi-

tät von Oberflächen.7) Unter Ensemble- 

effekt versteht man die Abhängigkeit 

von Bindungsenergien und Reaktions- 

barrieren von der geometrischen 

Konfiguration von Substrat und Ad-

sorbat. Besonders die Reaktivität von 

wohldefinierten gestuften Oberflä-

chen ist hier in letzter Zeit sehr inten-

siv untersucht worden, um die mögli-

che Rolle von Stufenkanten als aktive 

Zentren zu verstehen. 

Auf Platinoberflächen dissoziiert 

O2 bevorzugt an Stufenkanten. Dabei 

konnten DFT-Rechnungen zeigen, 

dass dies nicht an einer Erniedrigung 

der lokalen Dissoziationsbarriere 

liegt,2) wie dies zum Beispiel bei der 

NO-Dissoziation und der N2-Assozia-

tion an gestuften Pd-Oberflächen3)

oder bei der N2-Dissoziation an ge-

stuften Fe(110)4) der Fall ist . Bei 

O2/Pt wird vielmehr die Energie des 

Übergangszustandes an den Stufen 

abgesenkt im Vergleich zu den glat-

ten Terrassen. Damit wird das Ver-

zweigungsverhältnis Desorption-Dis-

soziation an den Stufen eindeutig in 

das d-Bandmodell bewährt,5,7,8,29) das 

besagt, dass die Reaktivität von Me-

talloberflächen stark mit dem 

Schwerpunkt des lokalen d-Bandes 

korreliert ist. In Abbildung 2 ist dies 

für die N2-Dissoziationsbarrieren 

und die N-Chemisorptionsenergien 

auf vorbedeckten Ru-Oberflächen de-

monstriert.29) Die Coadsorbate N, O 

und H verschieben das Zentrum des 

Ru-d-Bandes an der Oberfläche ab-

hängig vom Bedeckungsgrad zu tiefe-

ren Energien, was sowohl die Dis-

soziationsbarrieren erhöht als auch 

zu endothermen Chemisorptions-

energien führt. Das d-Bandmodell ist 

auch benutzt worden, um den Ein-

fluss von Oberflächenlegierungen auf 

die Reaktivität zu analysieren. Die 

Legierungsatome führen zu Verspan-

nungen in der obersten Metall-

schicht, was wiederum die Lage des 

Schwerpunkts des d-Bandes ver-

ändert und damit die Ursache der 

veränderten Reaktivität ist.7,8) Aller-

dings gibt es auch Fälle, bei denen 

das einfache d-Bandmodell nicht aus-

reicht,6) um die unterschiedliche lo-

kale Reaktivität an Oberflächen zu er-

klären. 

Die Adsorption, Dissoziation, Ak-

tivierung und/oder Oxidation von 

kleineren organischen Molekülen an 

Oberflächen ist hauptsächlich mit 

Clustermethoden untersucht wor-

den,11–14) wobei auch Superzellen-

methoden benutzt worden sind.24)

DFT-Clusterrechnungen zur Bindung 

von Methyltrimethoxysilan auf was-

serbedeckten Alumiumoxid11) sind 

ein eindrucksvolles Beispiel für die 

Systemgrößen, die heutzutage mit 

Ab-initio-Methoden behandelt wer-

den können. 

Abb. 2. 

Abhängigkeit von 

Dissoziationsbarrie-

ren und Chemisorp-

tionsenergien vom 

Zentrum des  

Metall-d-Bandes 

anhand der  

N2-Adsorption  

auf vorbedeckten 

Ru(0001)-Oberflä-

chen.29) Die jeweili-

gen Vorbedeckun-

gen von N, O und H 

entsprechen ¼, ½, 

und ¾ Monolagen.

Richtung Dissoziation verschoben. 

Im Gegensatz zum Sauerstoff exis-

tieren für Wasserstoff normalerweise 

keine chemisorbierten Molekül-

zustände auf Metalloberflächen. Den-

noch wurden auf der gestuften 

Pd(210)-Oberfläche recht stark ge-

bundene H2 Moleküle gefunden (≈ 24 

kJ·mol–1). Periodische GGA-DFT-

Rechnungen konnten die Natur die-

ses Zustandes aufklären.5) Er existiert 

nicht unabhängig auf der Pd(210)-

Oberfläche, sondern wird erst durch 

die Vorbedeckung der Oberfläche mit 

atomaren Wasserstoff, der sich bevor-

zugt an den Stufen anlagert, kinetisch 

stabilisiert. 

Im Gegensatz zum Ensembleef-

fekt beschreibt der Ligandeneffekt 

die Modifizierung der elektronischen 

Struktur und damit der Reaktivität 

von Reaktionszentren durch andere 

Nachbaratome.

Besonders beliebt waren 2001 Un-

tersuchungen der lokalen Reaktivität 

von geordneten Metallliegerungen. 

Dabei wurden unter anderen die N2-

Dissoziation auf Fe/Ru,4) die Ethylen-

Adsorption auf Pt3Sn(111),6) die CO 

Adsorption auf PtCo-Legierungen7)

und auf PtRu-Legierungen8) und die 

CO und H2 Dissoziation auf Pd/V-Le-

gierungen9,10) untersucht.

Neben den Dimetallsystemen sind 

auch Oxidoberflächen intensiv unter-

sucht worden.1,11,18–20,25,27,28) Als ein-

faches Beispiel für einen Modellkata-

lysator dienen dabei auf MgO(001) 

adsorbierte Pd-Atome.1,18,25,27) Es

stellt sich heraus, dass nur Pd-Atome, 

die auf Farbzentren, d. h. auf Sauer-

stoffleerstellen von MgO(001) ge-

bunden sind, chemisch aktiv für die 

CO Oxidation sind.1,18)

Weiterhin wurde die Adsorption 

und Reaktion an bereits von Coadsor-

baten vorbedeckten Oberflächen stu-

diert,29–31) um unter anderen die Ver-

giftung von Katalysatoren besser zu 

verstehen. Auch die Reaktionen von 

Coadsorbaten auf Oberflächen, wie 

die NO+CO-Reaktion,23,30) die CO-

Oxidation21) oder die Hydrogenie-

rung von Schwefel33) waren von gro-

ßem Interesse. 

Zur Analyse der chemischen 

Trends besonders an Übergangs-

metalloberflächen, hat sich inzwischen 
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Dynamik von Reaktionen an 
Grenzflächen 

� Die Berechnung von Potential-

hyperflächen heterogener Reaktio-

nen liefert Informationen über stabile 

(Zwischen-)Zustände und die ener-

getische Höhe von Reaktionsbarrie-

ren. Mit einfachen Überlegungen, 

z. B. im Rahmen der Transition State 

Theory, lassen sich Reaktions-

geschwindigkeiten abschätzen. Um 

aber ein wirkliches Verständnis des 

Reaktionsablaufs zu bekommen und 

Übergangswahrscheinlichkeiten zu 

berechnen, muss man die Dynamik 

der Reaktion simulieren. Da die meis-

ten Elektronenstrukturprogramme 

die Berechnung der Potentialgradien-

ten erlauben, könnte man direkte Ab-

initio-Molekulardynamikrechnungen 

durchführen. Für die Berechnung ei-

ner Vielzahl von Trajektorien, die zur 

Abschätzung von Reaktions-

geschwindigkeiten nötig sind, ist der 

Rechenaufwand allerdings noch viel 

zu groß. Als Zwischenschritt bietet 

sich die Parametrisierung oder Inter-

polationen der Ab-initio-Potential-

Heterogene Reaktionen an  
Flüssig-fest Grenzflächen 

� In den periodischen Superzellen-

rechnungen braucht der Zwischen-

raum nicht notwendigerweise bloß 

mit Vakuum ausgefüllt zu sein. Prin-

zipiell können dort beliebige Mole-

küle vorhanden sein (siehe Abbil-

dung 1). Dadurch wird der Rechen-

aufwand nicht sonderlich stark er-

höht, da ja die Superzellengröße die 

gleiche bleibt. Mehrere Gruppen ha-

ben dies ausgenutzt, um Oberflä-

chenenergien, -strukturen36,37) und

Reaktionen38) an der Grenzfläche 

fest-flüssig zu berechnen. Besonders 

beeindruckend ist dabei eine DFT-

Studie zur Deprotonierung von Essig- 

säure auf Pd(111),38) in der gezeigt 

wurde, wie die Gegenwart von Was-

ser die ionischen Produkte an der 

Metalloberfläche stabilisiert. Solche 

Arbeiten demonstrieren, dass DFT-

Rechnungen auch für elektroche-

mische System anwendbar sind und 

dabei helfen können, mikroskopi-

sche Reaktionsschritte an der Fest-

flüssig-Grenzfläche aufzuklären. 

Neben den komplexen Systemen 

werden aber auch vielfach einfachere 

Reaktionen an glatten Oberflächen 

untersucht, bei denen die Adsorption 

und Dissoziation von kleinen Mole-

külen wie CO oder N2 als Sonde für 

die Oberflächenreaktivität benutzt 

wird, um allgemeingültige Reaktivi-

tätskonzepte abzuleiten. So wurde 

mit Hilfe von DFT-Rechnungen für 

viele Übergangsmetalle eine im we-

sentlichen lineare Beziehung zwi-

schen der Aktivierungsenergie für die 

dissoziative Adsorption von N2 und 

den Chemisorptionsenergien von 

atomarem N gefunden,34) was ja auch 

schon in Abbildung 2 ersichtlich ist. 

Diese Brønsted-Evans-Polanyi-Bezie-

hung ist dann dazu benutzt worden, 

um ein mikrokinetisches Modell für 

die Ammoniaksynthese abzuleiten. 

Weiterhin wurde der berechnete 

Trend von CO-Dissoziationsbarrieren 

auf verschiedenen Übergangsmetal-

len benutzt, um ein allgemeines Mo-

dell der Dissoziation zu ent-

wickeln,35) das auf dem Bindungs-

wettbewerb zwischen den verschie-

denen Reaktionspartnern beruht. 
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hyperflächen mit geeigneten Verfah-

ren an, die eine schnelle Auswertung 

der Potentialgradienten erlauben. Al-

lerdings ist es alles andere als trivial, 

Anpassverfahren zu finden, die das 

Bilden und Brechen von chemischen 

Bindungen vernünftig beschreiben 

(sonst bräuchten wir ja keine auf-

wendigen Elektronenstrukturpro-

gramme, um die Potentialhyperflä-

chen chemischer Reaktionen zu be-

rechnen). Ein interessantes Verfahren 

zerlegt die Parametrisierung einer 

Dissoziationsreaktion an Oberflä-

chen in einen atomaren und einen 

molekularen Anteil.39) Dies Verfahren 

ist benutzt worden, um in klassi-

schen Trajektorienrechnungen die 

Streuung und dissoziative Adsorp- 

tion von H2 auf Pd(111) zu simulie-

ren. Aufgrund der kleinen Masse von 

Wasserstoff sind Quanteneffekte in 

der Dynamik zu berücksichtigen. 

Quantendynamische Simulationen 

der dissoziativen Adsorption von 

Wasserstoff auf analytischen Darstel-

lungen von Ab-initio-Potentialhyper-

flächen sind seit einigen Jahren mög-

lich unter Berücksichtigung aller 

sechs Freiheitsgrade des Wasserstoff-

moleküls. Solche Untersuchungen 

sind weitergeführt worden, um die 

Abhängigkeit der H2-Dissoziation auf 

Pd(100),22) auf Cu(100)23) und auf 

Pt(111)40) von internen Freiheitsgra-

den besser zu verstehen. Jedoch ist es 

sehr aufwendig, solche quantendyna-

mischen Rechnungen auf schwerere 

Moleküle oder mehr Freiheitsgrade 

auszudehnen. Einzig für das Systen 

H2/Si(100) sind siebendimensionale 

quantendynamische Simulationen 

der Adsorption und Desorption 

durchgeführt worden, in denen auch 

ein Oberflächenfreiheitsgrad mit der 

Methode der Quantentrajektorien be-

rücksichtigt wurde.41)

Ausblick 

� Die aufgeführten Beispiele zeigen 

eindeutig, dass die theoretische Be-

handlung von heterogenen Reaktio-

nen mit Ab-initio-Elektronenstruk-

turmethoden ein sehr aktives For-

schungsfeld ist. Die Elektronenstruk-

turmethoden sind inzwischen aus-

gereift genug, um eine sehr frucht-

bare Zusammenarbeit auf gleicher 

Ebene zwischen Theorie und Experi-

ment zu erlauben. Auch wenn in den 

nächsten Jahren z. B. nicht die Ent-

wicklung eines neuen Katalysators 

auf der Basis von Rechnungen allein 

zu erwarten ist, so werden theoreti-

schen Untersuchungen doch ent-

scheidend dazu beitragen, unser Wis-

sen über die mikroskopischen Me-

chanismen in heterogenen Reaktio-

nen zu erweitern. 
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