Mégliche Wege,
wie CO einen
Cluster erreichen
kann. Gezeigt
sind die direkte
Adsorption und
die Adsorption via
Diffusion auf der
Substratoberflache.

Neue Aspekte der heterogenen Katalyse

Der Weg zum Ziel

Kiirzlich entdeckten Wissenschaftler am Lehrstuhl fiir Physikalische
Chemie der TUM in Garching (Prof. Ulrich Heiz), wie sich die Reakti-
vitdt eines katalytischen Prozesses auf unkonventionelle Art (durch
den Weg zum Katalysator) steuern ladsst. Das »Journal of the American
Chemical Society« (*) und die Zeitschrift »Science« (**) berichteten im

Sommer 2007 iiber die Ergebnisse.

Es gibt kein chemisches Ver-
fahren, das 6konomisch wie auch
Okologisch eine groBere Bedeutung
genieBt als die Katalyse, die Be-
schleunigung einer chemischen Re-
aktion durch einen Katalysator. Der
Katalysator senkt die Aktivierungs-
energie der Reaktion, so dass diese
friher oder etwa bei tieferen Tem-
peraturen in Gang kommt als ohne

»Starthilfe«. Verantwortlich flr die
katalytische Wirksamkeit ist das ak-
tive Zentrum des Katalysators. Es
besteht in der heterogenen Katalyse
oft aus Metall-Nanoteilchen, die auf
Oxidtrégern stabilisiert werden. Da-
mit ein katalytischer Prozess effi-
zient ablauft, missen die Reaktan-
den einen Weg zum aktiven Zen-

trum des heterogenen Katalysators
finden. Die TUM-Forscher haben
nun entdeckt, dass durch die Wahl
des Weges die Reaktivitat des Kata-
lysators gesteuert werden kann.

Die Wege von Molekulen hin
zum reaktiven Zentrum — aber auch
die weg von ihm — beeinflussen die
katalytischen Reaktivitdten stark.

Die TUM-Wissenschaftler unter-
suchten einen Fall, in dem direkte
und indirekte Adsorption miteinan-
der konkurrieren: die Oxidation von
Kohlenstoffmonoxid (CO) an Palla-
dium(Pd)-Clustern (Pd8 und Pd30),
die auf eine Magnesiumoxid(MgO)-
Oberflache deponiert waren. Durch
Anderung der Clusterdichte auf der
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MgO-Oberflache konnten die For-
scher das Verhéltnis einstellen von
solchen CO-Molekiilen, die direkt
am Cluster adsorbieren, zu solchen,
die indirekt durch Diffusion auf der
MgO-Oberflachen am Cluster an-
kommen. Die gemessenen Daten
und die theoretische Simulation
zeigten, dass es fur die Effizienz des
Pd8-Cluster keine Rolle spielt, ob
das CO-Molekiil direkt oder indirekt
den Cluster trifft; die Reaktions-
wahrscheinlichkeit fir die CO-Oxi-
dation ist in beiden Fallen gleich.
Fir den Pd30-Cluster jedoch wur-
den groBe Unterschiede beobach-
tet: Trifft das CO-Molekil indirekt
auf den Cluster (Reverse Spill-Over),
so ist die Reaktionswahrscheinlich-
keit viel geringer als bei der direkten
CO-Adsorption.

Diese Studien aus der Grundla-
genforschung decken deutlich auf,
wie sich durch gezielte Anderung
der GroBe, Struktur und Dichte des
reaktiven Zentrums eines heteroge-
nen Katalysators die Aktivierungs-
energien fur einen katalytischen Pro-
zess auf subtile Art dndern lassen.

Ulrich Heiz

Prof. Ulrich Heiz

Lehrstuhl fiir Physikalische
Chemie

Tel.: 089/289-13391
ulrich.heiz@ch.tum.de



