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Katalysatorforschung: Molekulare Sonden
erfordern hochgenaue Rechnungen

Forschende des KIT setzen fortgeschrittene Methoden mit Hybridfunktionalen zur Analyse der ak-
tiven Zentren ein — Publikation in Physical Review Letters
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Analyse eines Ceroxid-Katalysators mit Kohlenmonoxid-Sondenmolekiilen und Infra-
rot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie. (Abbildung: IFG/KIT)

Katalysatoren machen viele Technologien tUberhaupt erst mog-
lich. Um heterogene Katalysatoren weiter zu verbessern, bedarf
es der Analyse der komplexen Prozesse an ihrer Oberflache, wo
sich die aktiven Zentren befinden. Forschende des Karlsruher
Instituts fur Technologie (KIT) haben mit Kolleginnen und Kolle-
gen aus Spanien und Argentinien dabei einen entscheidenden
Fortschritt erzielt: Wie sie nun in der Zeitschrift Physical Review
Letters berichten, setzen sie Rechenmethoden mit sogenannten
Hybridfunktionalen ein, die eine zuverlassige Interpretation ex-
perimenteller Daten ermdglichen. (DOIl: 10.1103/PhysRev-
Lett.125.256101)

Viele wichtige Technologien, beispielsweise zur Energieumwand-
lung, zur Emissionsreduktion oder zur Produktion von Chemikalien,
funktionieren nur mit passenden Katalysatoren. Daher gewinnen
hocheffiziente Materialien fir die heterogene Katalyse immer mehr an
Bedeutung. Bei der heterogenen Katalyse liegen der als Katalysator
fungierende Stoff und die miteinander reagierenden Stoffe in ver-
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schiedenen Phasen vor, beispielsweise fest und gasformig. Die Ma-
terialzusammensetzungen lassen sich mithilfe verschiedener Metho-
den bereits zuverlassig bestimmen — die Prozesse, die direkt an der
Katalysatoroberflache ablaufen, entziehen sich hingegen noch den
meisten Analyseverfahren. ,Aber gerade die hochkomplexen chemi-
schen Prozesse an der allerduBersten Haut der Katalysatoren sind
entscheidend®, erklart Professor Christof Wall, Leiter des Instituts fur
Funktionelle Grenzflachen (IFG) am KIT, ,denn dort befinden sich die
aktiven Zentren, an denen die katalysierte Reaktion ablauft.”

Genaue Untersuchung der Oberflache von Pulverkatalysatoren

Zu den wichtigsten heterogenen Katalysatoren gehdren Ceroxide,
das sind Verbindungen des Seltenerdmetalls Cer mit Sauerstoff. Sie
liegen als Pulver vor, bestehend aus Nanopartikeln mit kontrollierter
Struktur. Die Form der Nanopartikel beeinflusst die Reaktivitat des
Katalysators wesentlich. Um die Vorgange an der Oberflache solcher
Pulverkatalysatoren zu untersuchen, verwenden Forschende seit ei-
niger Zeit Sondenmolekiile, beispielsweise Kohlenmonoxidmolekiile,
die sich an den Nanopartikeln anlagern, und messen die Proben mit
Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS). Die Infrarot-
strahlung regt Molekilschwingungen an. Anhand der Schwingungs-
frequenzen der Sondenmolekile lassen sich detaillierte Informatio-
nen Uber die Art und Zusammensetzung der katalytischen Zentren
gewinnen. Die Interpretation der experimentellen IRRAS-Daten war
bisher allerdings problematisch. Denn gerade fur die technologisch
relevanten Pulverkatalysatoren sind viele Schwingungsbanden zu
beobachten, deren genaue Zuordnung schwierig ist. Theoretische
Berechnungen waren dabei bisher nicht wirklich hilfreich, weil die Ab-
weichung vom Experiment — auch im Fall von Modellsystemen — so
grof3 war, dass sich die experimentell beobachteten Schwingungs-
banden nicht zuverlassig zuordnen liel3en.

Lange Rechenzeit — hohe Genauigkeit

Forschende am Institut fir Funktionelle Grenzflachen (IFG) und am
Institut fir Katalyseforschung und -technologie (IKFT) des KIT haben
nun in einer internationalen Kooperation mit Kolleginnen und Kolle-
gen aus Spanien und Argentinien, koordiniert von Dr. M. Veroénica
Ganduglia-Pirovano vom Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC) in Madrid, ein wichtiges Problem der theoretischen
Analyse identifiziert und gelodst. Wie die Wissenschaftlerinnen und
Wissenschaftler in der Zeitschrift Physical Review Letters berichten,
haben sie anhand systematischer theoretischer Studien und der Va-
lidierung der Ergebnisse an Modellsystemen gezeigt, dass die bisher
eingesetzten theoretischen Methoden grundlegende Schwachen auf-
weisen. Solche Schwachen sind generell zu beobachten bei Rech-
nungen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT), einer Methode, mit der
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sich, beruhend auf der Dichte der Elektronen, der quantenmechani-
sche Grundzustand eines Vielelektronensystems bestimmen l&sst.
Wie die Forschungsgruppe feststellte, lassen sich die Schwachen mit
sogenannten Hybridfunktionalen tberwinden, die DFT und Hartree-
Fock-Methode, ein Naherungsverfahren in der Quantenchemie, mit-
einander kombinieren. Die Rechnungen werden dadurch zwar ziem-
lich aufwendig, aber auch hochgenau. ,Zwar sind die fiir diese neuen
Methoden erforderlichen Rechenzeiten um etwa einen Faktor 100
groRRer als die fur konventionelle Verfahren®, erlautert Wéll. ,Aber die-
ser Nachteil wird durch die hervorragende Ubereinstimmung mit den
experimentellen Systemen mehr als ausgeglichen.“ Am Beispiel na-
noskaliger Ceroxid-Katalysatoren demonstrierten die Forschenden
diesen Fortschritt, der wesentlich dazu beitragen kann, heterogene
Katalysatoren wirksamer und langlebiger zu machen.

Die Ergebnisse der Arbeit liefern auch einen wichtigen Betrag zu dem
neuen Sonderforschungsbereich (SFB) ,TrackAct — Verfolgung der
aktiven Zentren in heterogenen Katalysatoren fiir die Emissionskon-
trolle® am KIT. Professor Christof Woll und Dr. Yuemin Wang vom IFG
sowie Professor Felix Studt und Dr. Philipp Pleow vom IKFT geho-
ren zu den Principal Investigators des interdisziplindren SFB, der auf
ein ganzheitliches Verstandnis der katalytischen Prozesse gerichtet
ist. Weitere Informationen zum SFB TrackAct:
https://www.Kkit.edu/kit/pi 2020 106 wie-katalysatoren-effizienter-ar-
beiten-konnen.php

Originalpublikation:

Pablo G. Lustemberg, Philipp Plel3ow, Yuemin Wang, Chengwu
Yang, Alexei Nefedov, Felix Studt, Christof Woll, and M. Verénica
Ganduglia-Pirovano: Vibrational Frequencies of Cerium-Oxide-
Bound CO: A Challenge for Conventional DFT Methods. Physical Re-
view Letters, 2020. DOI: 10.1103/PhysRevLett.125.256101.

Als ,,Die Forschungsuniversitét in der Helmholtz-Gemeinschaft“
schafft und vermittelt das KIT Wissen fur Gesellschaft und
Umwelt. Ziel ist es, zu den globalen Herausforderungen
maRgebliche Beitrdge in den Feldern Energie, Mobilitat und
Information zu leisten. Dazu arbeiten rund 9 300 Mitarbeiterinnen
und Mitarbeiter auf einer breiten disziplinaren Basis in Natur-,
Ingenieur-, Wirtschafts- sowie Geistes- und Sozialwissenschaf-
ten zusammen. Seine 24 400 Studierenden bereitet das KIT
durch ein forschungsorientiertes universitares Studium auf
verantwortungsvolle Aufgaben in Gesellschaft, Wirtschaft und
Wissenschaft vor. Die Innovationstéatigkeit am KIT schlagt die
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Bricke zwischen Erkenntnis und Anwendung zum gesellschaft-
lichen Nutzen, wirtschaftlichen Wohlstand und Erhalt unserer
natlrlichen Lebensgrundlagen. Das KIT ist eine der deutschen
Exzellenzuniversitaten.

Diese Presseinformation ist im Internet abrufbar unter:
https://www.Kit.edu/Kit/presseinformationen.php

Das Foto steht in der hochsten uns vorliegenden Qualitat auf
www.kit.edu zum Download bereit und kann angefordert werden un-
ter: presse@kit.edu oder +49 721 608-41105. Die Verwendung des
Bildes ist ausschlie3lich in dem oben genannten Zusammenhang ge-
stattet.
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