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Multiskalenmodellierung in der Katalyse

@ Die  Ressourcenverknappung
und die Umstellung auf eine nach-
haltige Energiewirtschaft verstar-
ken die Rolle der Katalyse als

Schlusseltechnologie.”

Energiere-
levante Prozesse, die den chemi-
schen Stoffkreislauf schliefSen oder
regenerative Kraftstoffe erzeugen,
erweitern das ohnehin breite Port-
folio von Reaktionen, fiir die drin-
gender Bedarf an verbesserten Ka-
talysatoren besteht. Verbesserun-
gen betreffen neben der Aktivitat
insbesondere die Selektivitit hin zu
erwinschten Produkten und eine
verlangerte Stabilitat, um die Mate-
rialeffizienz zu steigern.

Um mafSgeschneiderte Katalysa-
toren zu entwickeln, ist ein immer
umfassenderes Verstandnisses der
beteiligten Prozesse auf allen Lan-
gen- und Zeitskalen notig. Hier
etabliert sich die Theorie als eigen-
standiger Partner durch skalen-
ibergreifende Simulationen, die
von quantenchemischen Rechnun-
gen bis zur Reaktormodellierung
reichen.

Katalyse als
Multiskalenphdnomen

¢ Die Wirkungsweise eines hete-
rogenen Katalysators ergibt sich
aus einem komplexen Wechselspiel
zwischen Reaktion und Stofftrans-
port tiber einen weiten Bereich von
Langen- und Zeitskalen (Abbil-
dung). Die reaktive Oberflichen-
chemie ist zunachst durch das Zu-
sammenspiel einer grofSeren 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 Warme- und Mas-
sentransport in der Reaktorgeome-
trie, also mit den Stromungsprofi-
len hin zu und weg von den akti-
ven Zentren an der Katalysator-
oberflache.

Integration
verschiedener Theorien

¢ 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 moglichst
quantitativ. = bestimmten  kineti-
schen Parameter (Ratenkonstan-
ten) der Einzelprozesse bilden
dann die Grundlage fur mikrokine-
tische Modelle. Diese lassen sich
mit Methoden der Nichtgleichge-
wichts-statistischen-Mechanik aus-
werten.” Verstarkt kommt hierbei
neben dem etablierten Ratenglei-
chungsansatz kinetisches Monte
Carlo (kMC) zum Einsatz. Solche
Simulationen erlauben es erstmals,
die explizite raumliche Verteilung
der Spezies auf der Oberflache zu
beriicksichtigen.”

Die mikrokinetische Modellie-
rung liefert eine Beschreibung der
makroskopischen Reaktionsge-
schwindigkeiten in Abhéngigkeit
der lokalen chemischen Zusam-
mensetzung und Temperatur von
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Verschiedene Ebenen einer Multiskalensimulation vom

molekularen Prozess bis zum technischen Reaktor. Die prozess

Einzelgrafiken beziehen sich auf die CO-Oxidation an
einem RuO,(110)-Modellkatalysator**V

Dﬁ-FES fiir CO(cus) + O(cus)
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fluider und fester Phase.*” Um
Wiarme- und Massentransporteffek-
te in der gegebenen Reaktorgeome-
trie zu bertcksichtigen, muss diese
Beschreibung der feststoffkatalyti-
schen Funktion als Randbedingung
zuletzt noch in fluiddynamische Si-

mulationen integriert werden 8!

Herausforderung
Fehlerpropagation

¢ Eine durchgangige Multiskalen-
Modellierung muss die einzelnen
Verfahren sauber verkniipfen. Al-
lerdings gelingt eine effiziente Ver-
kniipfung oft nur durch Vergrobe-
rungsnidherungen oder Entkopp-
lungsannahmen. Beispiele sind Git-
termodelle in der kMC-Simulati-
on” oder die Annahme einer in-
stantanen Anpassung der reaktiven
Oberflachenchemie an sich veran-
dernde Stromungsparameter bei
der Integration mikrokinetischer
Modelle in fluiddynamische Simu-
lationen.!*'? Solche Kopplungsni-
herungen fugen zusitzlich zu de-
nen der jeweiligen Einzeltheorien
weitere Unsicherheitsfaktoren hin-
zu. Eine stringente Kontrolle der
Fehlerpropagation ist entsprechend
eine der grofSten konzeptionellen
Herausforderungen in der aktuel-
len Multiskalenmodellierung.

Herausforderung
Ab-initio-Kinetik

@ 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.!? Fur die Multiskalenmodellie-
rung kommt erschwerend hinzu,
dass kinetische Parameter fur alle
beteiligten Elementarprozesse no-
tig sind, um ein ab-initio-basiertes
mikrokinetisches Modell aufzustel-
len. Fur komplexere Reaktionsme-

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

Dartiber 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
zuruckgegriffen werden. Verfahren
zu einer automatisierten Bestim-
mung aus den Simulationen selbst
heraus stecken noch in den Kinder-

schuhen. >+

Herausforderung Mikrostruktur

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

Bei der Integration empirischer
mikrokinetischer Modelle storen
die reduzierten Dimensionen nicht
allzu sehr. Effekte in den im fluid-
dynamischen Modell nicht aufge-
losten Bereichen — beispielsweise
Stofftransportlimitierungen im po-
rosen Medium — sind zumindest ef-
fektiv in den gefitteten kinetischen
Parametern berticksichtigt. Fur ab-
initio-basierte Mikrokinetik funk-
tioniert dies jedoch nicht mehr, da
die hier einfliefSenden kinetischen
Parameter nur noch den eigentli-
chen mikroskopischen Prozess be-
schreiben. Entsprechend muss fur
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eine erfolgreiche Integration die
Realstruktur des Katalysators in
den fluiddynamischen Simulatio-
nen wesentlich besser aufgelost
werden. In welchem Umfang und
bis zu welchem Level atomistische
Details der Wechselwirkung an der
Katalysator-Fluid-Grenzflache
hierbei eine Rolle spielen, ist je-
doch noch unklar.

Neueste Entwicklungen

@ Inden letzten Jahren hat sich die
Multiskalenmodellierung in der he-
terogenen Katalyse als hochgradig
dynamisches Feld gezeigt. Zum gro-
Sen Teil nahrt sich diese Dynamik
aus dem hohen Grad an Interdiszip-
linaritat. 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 Ansitze ab, die
eine iterative Verfeinerung der Be-
schreibung erreichen, indem sie
kontinuierlich zwischen grofSeren
und kleineren Skalen hin und her
wechseln: Auf grofSerer Skala wer-
den kritische Punkte identifiziert,
deren Beschreibung dann auf klei-
nerer Skala verfeinert wird und die
anschliefend wieder in das grofier-
skalige Modell einfliefSt.

Ein zentrales Element in diesen
Ansitzen sind Sensitivitatsanaly-
sen.!® Neben der Kontrolle der
Fehlerpropagation lasst sich damit
vor allem identifizieren, welche As-
pekte einer genauen Beschreibung
bedurfen und fur welche eine ge-
ringere Genauigkeit ausreicht.'” So
ist es moglich, den Modellierungs-
aufwand auf die wirklich kritischen
Aspekte zu fokussieren. Dies riickt
die Durchfihrbarkeit auch fur
komplexe Kkatalytische Prozesse
und den damit einhergehenden
Traum eines skalentibergreifenden
Verstandnisses vom molekularen
Prozess bis zum technischen Reak-
tor in greifbare Nahe. -

327




328

{Magazin) Theoretische Chemie

Literatur:

1) Katalyse —eine Schltisseltechnologie fiir
nachhaltiges Wirtschaftswachstum,
Roadmap der deutschen Katalyse-
forschung, www.gecats.de.

2) K Reuter, C. Stampfl, M. Scheffler, in
Handbook of Materials Modeling, Part
A. Methods (Hrsg: S. Yip), Springer,
Berlin, 2005.

3) K. Reuter, in Modelling Heterogeneous
Catalytic Reactions: From the Molecular
Process to the Technical System (Hrsg:
O. Deutschmann), Wiley-VCH, Wein-
heim, 2011.

4) K. Reuter, D. Frenkel, M. Scheffler, Phys.
Rev. Lett. 2004, 93, 116105.

5) K. Honkala, A. Hellman, I. N. Remediakis,
A. Logadottir, A. Carlsson, S. Dahl,

C. H. Christensen, J. K. N@rskov, Science
2005, 307, 555.

6) O.R.Inderwildi, S.J. Jenkins, D. A. King,
J. Am. Chem. Soc. 2006, 129, 1751.

7) A.A. Gokhale, J. A. Dumesic, M. Mavrika-
kis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 1402.

8) D.Vlachos, AIChE J. 1997, 43, 3031.

9) R Kissel-Osterrieder, F. Behrendt,

J. Warnatz, Proc. Combust. Inst. 1998,
27,2267.

10) D. Majumder, L. J. Broadbelt, AICHhE J.
2006, 52, 4214.

11) S. Matera, K. Reuter, Catal. Lett. 2009,
133, 156; Phys. Rev. B 2010, 82, 085446.

12) O. Deutschmann, in Handbook of Hete-
rogeneous Catalysis, 2. Auflage (Hrsg:
G. Ertl, H. Kndzinger, F. Schiith, J. Wein-
kamp), Wiley-VCH, Weinheim, 2008.

13) E. A. Carter, Science 2008, 321, 800.

14) G. Henkelman, H. Jonsson, J. Chem. Phys.
2001, 115, 9657.

15) F. El-Mellouhi, N. Mousseau, L.J. Lewis,
Phys. Rev. B 2008, 78, 153202.

16) H. Meskine, S. Matera, M. Scheffler,

K. Reuter, H. Metiu, Surf. Sci. 2009, 603,
1724.

17) M. Maestri, K. Reuter, Angew. Chem.

2011,123,1226.

Karsten Reuter, Jahrgang
1970, halt seit dem Jahr
2009 den Lehrstuhl fiir
Theoretische Chemie an
der TU Miinchen. Er stu-
dierte in Erlangen, York,
und Madrid Physik und
promovierte in Erlangen zur theoretischen
Oberflachenphysik. Nach Aufenthalten am
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesell-
schaft (MPG) und am FOM-Institut in Amster-
dam habilitierte er sich 2005 an der FU Berlin.
Bis zu seiner Berufung nach Miinchen und sei-
ner Arbeit am dortigen Zentralinstitut fiir Ka-
talyseforschung leitete er eine selbststindige
MPG-Nachwuchsgruppe. Seine Hauptarbeits-
gebiete liegen in der quantitativen Multiska-
len-Modellierung mit der heterogenen Kataly-
se als einem Anwendungsschwerpunkt.
karsten.reuter@ch.tum.de

Quanten-Cluster-Gleichgewicht

Kondensierte Phase
und elektronische Struktur

@ Soll bei Berechnungen der flus-
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 gefithrt.” Bei der
AIMD wird ein Ensemble von Mo-
lekillen dynamisch behandelt, in-
dem die Krifte 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.>®
Rothlisberger und Mitarbeiter ver-
folgen einen Ansatz, bei dem ein
effektiver, atomzentrierter, nicht-
lokaler Term zum Austauschkorre-
lationsfunktional addiert wird.”
Grimme und Mitarbeiter verwen-
den als Korrektur dagegen einen
atompaarweisen, abstandsabhéngi-

3 Dieser Term

gen Energieterm.
enthalt einen Skalierungs- und ei-
nen Dampfungsfaktor sowie atom-
abhingige Dispersionskoeffizien-
ten. Im neuesten Korrekturmodell
werden die Dispersionskoeffizien-
ten mit zeitabhangiger Dichte-
funktionaltheorie bestimmt. Dabei
gehen Effekte der lokalen Mole-
kulstruktur in die einzelnen Koef-
fizienten ein.?

Schon mit den alteren Grimme-
Modellen wurden erstmalig sehr
gute Werte bei der BOMD fur die
Dichte von Wasser erzielt.” Dass

dennoch Probleme bestehen — und

zwar wenn gradientenkorrigierte
(GGA) Funktionale® nicht genti-
gen, um die elektronische Struk-
tur zu beschreiben — zeigt die Pu-
blikation von McGrath, Kuo und
Siepmann tuber AIMD-Simulatio-
nen im isotherm-isobaren Ensem-
ble von Wasser, Methanol und
Fluorwasserstoff.” 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 Flussigkeiten Uber-
strukturierung; auch die kohisi-
ven Energien wurden in jedem der
Falle uberschatzt.

Die Quanten-Cluster-Gleichge-
wichts-Methode

¢ 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.®”
QCE beschreibt den flussigen bis
gasformigen Aggregatzustand mit
dem Modell eines schwach wech-
selwirkenden Gases. Dieses be-
steht aus N, nichtpunktformigen
Clustern  verschiedener  Grofse
(mit i(§) = Zahl der Monomere im
Cluster ). Die EingangsgrofSen
einer QCE-Rechnung sind somit
elektronische Energien, Schwin-
gungen und Clustergeometrien,
die wiederum aus hochgenauen
statischen  Ab-initio-Rechnungen
stammen konnen und die genaher-
ten Zustandssummen ¢, der ein-
zelnen Cluster § bestimmen.'” In
den QCE-Berechnungen dient die
kanonische Zustandsfunktion des
Clustersatzes als Produktniherung
fir die Zustandsfunktion der flus-
sigen Phase. Dies liefert zusammen
mit der Teilchenzahlerhaltung
(N, = totale Anzahl der Mono-
mere):

NE =i,

p=1
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