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S Die Ressourcenverknappung 
und die Umstellung auf eine nach-
haltige Energiewirtschaft verstär-
ken die Rolle der Katalyse als 
Schlüsseltechnologie.1) Energiere-
levante Prozesse, die den chemi-
schen Stoffkreislauf schließen oder 
regenerative Kraftstoffe erzeugen, 
erweitern das ohnehin breite Port-
folio von Reaktionen, für die drin-
gender Bedarf an verbesserten Ka-
talysatoren besteht. Verbesserun-
gen betreffen neben der Aktivität 
insbesondere die Selektivität hin zu 
erwünschten Produkten und eine 
verlängerte Stabilität, um die Mate-
rialeffizienz zu steigern. 

Um maßgeschneiderte Katalysa-
toren zu entwickeln, ist ein immer 
umfassenderes Verständnisses der 
beteiligten Prozesse auf allen Län-
gen- und Zeitskalen nötig. Hier 
etabliert sich die Theorie als eigen-
ständiger Partner durch skalen-
übergreifende Simulationen, die 
von quantenchemischen Rechnun-
gen bis zur Reaktormodellierung 
reichen.

Katalyse als  
Multiskalenphänomen

S Die Wirkungsweise eines hete-
rogenen Katalysators ergibt sich 
aus einem komplexen Wechselspiel 
zwischen Reaktion und Stofftrans-
port über einen weiten Bereich von 
Längen- und Zeitskalen (Abbil-
dung). Die reaktive Oberflächen-
chemie ist zunächst durch das Zu-
sammenspiel einer größeren Zahl 
molekularer Prozesse charakteri-
siert. Die Eigenschaften jedes ein-
zelnen dieser Elementarprozesse 
sind dabei auf der Ebene der elek-
tronischen Struktur bestimmt mit 
Zeitskalen im Femto- bis Pikose-
kundenbereich. Durch die aktivier-
te Natur der beteiligten Prozesse 
entwickelt sich das statistische 
Wechselspiel zwischen ihnen im 
Ensemble jedoch erst auf mesosko-
pischen Zeitskalen. Zuletzt koppelt 
die resultierende lokale katalyti-
sche Funktion noch mit dem ma-
kroskopischen Wärme- und Mas-
sentransport in der Reaktorgeome-
trie, also mit den Strömungsprofi-
len hin zu und weg von den akti-
ven Zentren an der Katalysator-
oberfläche.

Integration 
verschiedener Theorien

S Die Multiskalenmodellierung 
integriert Theorien, die den jeweili-
gen Skalen eigen sind. Auf der Ebe-
ne der Elementarprozesse sind dies 
Verfahren der Ab-initio-Elektro-
nenstrukturtheorie, insbesondere 
die moderne Dichtefunktional-
theorie. Die hierdurch möglichst 
quantitativ bestimmten kineti-
schen Parameter (Ratenkonstan-
ten) der Einzelprozesse bilden 
dann die Grundlage für mikrokine-
tische Modelle. Diese lassen sich 
mit Methoden der Nichtgleichge-
wichts-statistischen-Mechanik aus-
werten.2) Verstärkt kommt hierbei 
neben dem etablierten Ratenglei-
chungsansatz kinetisches Monte 
Carlo (kMC) zum Einsatz. Solche 
Simulationen erlauben es erstmals, 
die explizite räumliche Verteilung 
der Spezies auf der Oberfläche zu 
berücksichtigen.3) 

Die mikrokinetische Modellie-
rung liefert eine Beschreibung der 
makroskopischen Reaktionsge-
schwindigkeiten in Abhängigkeit 
der lokalen chemischen Zusam-
mensetzung und Temperatur von 

Multiskalenmodellierung in der Katalyse

Verschiedene Ebenen einer Multiskalensimulation vom 

molekularen Prozess bis zum technischen Reaktor. Die 

Einzelgrafiken beziehen sich auf die CO-Oxidation an 

 einem RuO2(110)-Modellkatalysator.4,11)
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fluider und fester Phase.4–7) Um 
Wärme- und Massentransporteffek-
te in der gegebenen Reaktorgeome-
trie zu berücksichtigen, muss diese 
Beschreibung der feststoffkatalyti-
schen Funktion als Randbedingung 
zuletzt noch in fluiddynamische Si-
mulationen integriert werden.8–11)

Herausforderung  
Fehlerpropagation

S Eine durchgängige Multiskalen-
Modellierung muss die einzelnen 
Verfahren sauber verknüpfen. Al-
lerdings gelingt eine effiziente Ver-
knüpfung oft nur durch Vergröbe-
rungsnäherungen oder Entkopp-
lungsannahmen. Beispiele sind Git-
termodelle in der kMC-Simulati-
on3) oder die Annahme einer in-
stantanen Anpassung der reaktiven 
Oberflächenchemie an sich verän-
dernde Strömungsparameter bei 
der Integration mikrokinetischer 
Modelle in fluiddynamische Simu-
lationen.11,12) Solche Kopplungsnä-
herungen fügen zusätzlich zu de-
nen der jeweiligen Einzeltheorien 
weitere Unsicherheitsfaktoren hin-
zu. Eine stringente Kontrolle der 
Fehlerpropagation ist entsprechend 
eine der größten konzeptionellen 
Herausforderungen in der aktuel-
len Multiskalenmodellierung.

Herausforderung  
Ab-initio-Kinetik

S Die genaue Beschreibung kine-
tischer Parameter von Elementar-
prozessen, also beispielsweise ihrer 
Aktivierungsbarrieren, ist seit je 
her ein zentrales Ziel der Quanten-
chemie. Herausforderungen erge-
ben sich bei der Feststoffkatalyse 
insbesondere durch dispersive 
Wechselwirkungen, stark lokali-
sierte Elektronen (etwa f-Elektro-
nensysteme) oder durch elektro-
nisch nichtadiabatische Prozes-
se.13) Für die Multiskalenmodellie-
rung kommt erschwerend hinzu, 
dass kinetische Parameter für alle 
beteiligten Elementarprozesse nö-
tig sind, um ein ab-initio-basiertes 
mikrokinetisches Modell aufzustel-
len. Für komplexere Reaktionsme-

chanismen ergibt dies schnell eine 
so große Zahl von Elementarschrit-
ten, dass die Berechnung der kine-
tischen Parameter selbst mit nume-
risch weniger aufwendigen (und 
ungenaueren) Verfahren nicht 
mehr durchführbar ist. 

Darüber hinaus ergibt sich das 
Problem, dass der Reaktionsme-
chanismus im Detail – also mit al-
len beteiligten Elementarschritten 
– in der Regel nicht bekannt ist. 
Bislang muss daher zumeist auf ei-
nen nur durch chemische Intuition 
und/oder durch Experimente moti-
vierten Satz an Elementarprozessen 
zurückgegriffen werden. Verfahren 
zu einer automatisierten Bestim-
mung aus den Simulationen selbst 
heraus stecken noch in den Kinder-
schuhen.3,14,15)

Herausforderung Mikrostruktur

S Auf der Ebene der Kopplung 
mikrokinetischer Modelle an fluid-
dynamische Simulationen ist die 
zentrale Herausforderung die Auf-
lösung der Mikrostruktur des Kata-
lysators.12) Insbesondere ab-initio-
basierte mikrokinetische Modelle 
beschränken sich bislang fast aus-
schließlich auf dominante Kristall-
facetten der aktiven Teilchen. 
Fluiddynamische Simulationen ge-
rade im verfahrenstechnisch-indus-
triellen Bereich beschränken sich 
hingegen oft auf reduzierte Dimen-
sionen: beispielsweise das eindi-
mensionale ideale Plug-flow-Mo-
dell beim Durchfluss durch ein 
Strömungsrohr. 

Bei der Integration empirischer 
mikrokinetischer Modelle stören 
die reduzierten Dimensionen nicht 
allzu sehr. Effekte in den im fluid-
dynamischen Modell nicht aufge-
lösten Bereichen – beispielsweise 
Stofftransportlimitierungen im po-
rösen Medium – sind zumindest ef-
fektiv in den gefitteten kinetischen 
Parametern berücksichtigt. Für ab-
initio-basierte Mikrokinetik funk-
tioniert dies jedoch nicht mehr, da 
die hier einfließenden kinetischen 
Parameter nur noch den eigentli-
chen mikroskopischen Prozess be-
schreiben. Entsprechend muss für 

eine erfolgreiche Integration die 
Realstruktur des Katalysators in 
den fluiddynamischen Simulatio-
nen wesentlich besser aufgelöst 
werden. In welchem Umfang und 
bis zu welchem Level atomistische 
Details der Wechselwirkung an der 
Katalysator-Fluid-Grenzfläche 
hierbei eine Rolle spielen, ist je-
doch noch unklar.

Neueste Entwicklungen

S In den letzten Jahren hat sich die 
Multiskalenmodellierung in der he-
terogenen Katalyse als hochgradig 
dynamisches Feld gezeigt. Zum gro-
ßen Teil nährt sich diese Dynamik 
aus dem hohen Grad an Interdiszip-
linarität. Viel Potenzial birgt hierbei 
insbesondere der sich aktuell voll-
ziehende Schulterschluss von sich 
in den Skalen nach oben arbeiten-
den theoretischen Physikern und 
Chemikern mit sich in den Skalen 
herabarbeitenden Verfahrenstechni-
kern und Ingenieuren. So zeichnen 
sich anstelle der bisherigen rein bot-
tom-up oder top-down gerichteten 
Modellierung neue Ansätze ab, die 
eine iterative Verfeinerung der Be-
schreibung erreichen, indem sie 
kontinuierlich zwischen größeren 
und kleineren Skalen hin und her 
wechseln: Auf größerer Skala wer-
den kritische Punkte identifiziert, 
deren Beschreibung dann auf klei-
nerer Skala verfeinert wird und die 
anschließend wieder in das größer-
skalige Modell einfließt. 

Ein zentrales Element in diesen 
Ansätzen sind Sensitivitätsanaly-
sen.16) Neben der Kontrolle der 
Fehlerpropagation lässt sich damit 
vor allem identifizieren, welche As-
pekte einer genauen Beschreibung 
bedürfen und für welche eine ge-
ringere Genauigkeit ausreicht.17) So 
ist es möglich, den Modellierungs-
aufwand auf die wirklich kritischen 
Aspekte zu fokussieren. Dies rückt 
die Durchführbarkeit auch für 
komplexe katalytische Prozesse 
und den damit einhergehenden 
Traum eines skalenübergreifenden 
Verständnisses vom molekularen 
Prozess bis zum technischen Reak-
tor in greifbare Nähe. X
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Kondensierte Phase  
und elektronische Struktur

S Soll bei Berechnungen der flüs-
sigen Phase die elektronische 
Struktur explizit behandelt wer-
den, so geschieht dies heutzutage 
mit der Car-Parrinello- oder der 
Born-Oppenheimer-Molekulardy-
namik (CPMD bzw. BOMD) – bei-
des wird unter dem Stichwort Ab-
initio-Molekulardynamik (AIMD) 
in der Literatur geführt.1) Bei der 
AIMD wird ein Ensemble von Mo-
lekülen dynamisch behandelt, in-
dem die Kräfte aus separaten Rech-
nungen – meist Dichtefunktional-
theorie – in der Simulation be-
stimmt werden. Dies ist sehr viel 
zeitaufwendiger als die Verwen-
dung vorparametrisierter Potenzia-
le wie in der traditionellen Moleku-
lardynamik. 

Verbesserungen der elektroni-
schen Strukturberechnungen in 
solchen AIMD-Simulationen be-
treffen neuerdings unter anderem 
die Korrektur der mangelhaften 
Beschreibung von Dispersions-
wechselwirkungen bei den einge-
setzten Dichtefunktionalen.2,3) 
Röthlisberger und Mitarbeiter ver-
folgen einen Ansatz, bei dem ein 
effektiver, atomzentrierter, nicht-
lokaler Term zum Austauschkorre-
lationsfunktional addiert wird.2) 
Grimme und Mitarbeiter verwen-
den als Korrektur dagegen einen 
atompaarweisen, abstandsabhängi-
gen Energieterm.3) Dieser Term 
enthält einen Skalierungs- und ei-
nen Dämpfungsfaktor sowie atom-
abhängige Dispersionskoeffizien-
ten. Im neuesten Korrekturmodell 
werden die Dispersionskoeffizien-
ten mit zeitabhängiger Dichte-
funktionaltheorie bestimmt. Dabei 
gehen Effekte der lokalen Mole-
külstruktur in die einzelnen Koef-
fizienten ein.4) 

Schon mit den älteren Grimme-
Modellen wurden erstmalig sehr 
gute Werte bei der BOMD für die 
Dichte von Wasser erzielt.5) Dass 
dennoch Probleme bestehen – und 

zwar wenn gradientenkorrigierte 
(GGA) Funktionale6) nicht genü-
gen, um die elektronische Struk-
tur zu beschreiben – zeigt die Pu-
blikation von McGrath, Kuo und 
Siepmann über AIMD-Simulatio-
nen im isotherm-isobaren Ensem-
ble von Wasser, Methanol und 
Fluorwasserstoff.7) Zwar wurde 
auch hier die experimentelle Dich-
te gut wiedergegeben, aber die 
Dichten von Methanol und Fluor-
wasserstoff lagen um 25 bzw. 50 % 
zu hoch. Weiterhin fand man bei 
allen drei Flüssigkeiten Über-
strukturierung; auch die kohäsi-
ven Energien wurden in jedem der 
Fälle überschätzt.

Die Quanten-Cluster-Gleichge-
wichts-Methode

S Eine wenig bekannte Alternati-
ve zur AIMD, welche die elektroni-
sche Struktur in der kondensierten 
Phase explizit behandelt, bildet die 
Quanten - Cluster-Gleichgewichts-
Methode (quantum cluster equili-
brium, QCE) von Weinhold.8,9) 
QCE beschreibt den flüssigen bis 
gasförmigen Aggregatzustand mit 
dem Modell eines schwach wech-
selwirkenden Gases. Dieses be-
steht aus N  nichtpunktförmigen 
Clustern verschiedener Größe 
(mit i( ) = Zahl der Monomere im 
Cluster ). Die Eingangsgrößen 
einer QCE-Rechnung sind somit 
elektronische Energien, Schwin-
gungen und Clustergeometrien, 
die wiederum aus hochgenauen 
statischen Ab-initio-Rechnungen 
stammen können und die genäher-
ten Zustandssummen q tot der ein-
zelnen Cluster  bestimmen.10) In 
den QCE-Berechnungen dient die 
kanonische Zustandsfunktion des 
Clustersatzes als Produktnäherung 
für die Zustandsfunktion der flüs-
sigen Phase. Dies liefert zusammen 
mit der Teilchenzahlerhaltung 
(N1

tot = totale Anzahl der Mono-
mere):

Quanten-Cluster-Gleichgewicht
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