
Katalytische principes 
testen met metaalclusters

De impact van katalyse op de wereld is immens. Geschat wordt bijvoorbeeld dat 
in ieder mens gemiddeld elk tweede stikstofatoom het Haber-Boschproces heeft 
meegemaakt, het katalytische proces waarbij stikstof (N2) met waterstof (H2) in 
ammonia (N2 + 3H2→ 2NH3) wordt omgezet. Een proces dat ook nog eens circa 1% 
van het mondiale energiegebruik opslokt [1]. Het gebruik van katalysatoren maakt 
veel processen mogelijk door de benodigde energie te reduceren maar nog steeds 
is het energieverbruik van de chemische industrie enorm. Het blijft dus zinvol om 
katalysatoren te verbeteren, als het niet om energetische redenen is, dan wel om de 
synthese van nieuwe verbindingen mogelijk te maken. Bij het FELIX Laboratorium 
doen we onderzoek naar de fundamentele bouwstenen die heterogene katalyse 
mogelijk maken.
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Heterogene katalyse
Bij heterogene katalyse bevinden reac-
tanten en katalysator zich in verschil-
lende fasen. Denk hier aan de N2- en 
H2-moleculen, die vanuit de gasfase 
adsorberen op het oppervlak van de vaste 
Haber-Boschkatalysator. Na adsorptie 
dissociëren de twee moleculen en bewe-
gen de atomen zich over het oppervlak 
om elkaar te vinden en een reactie aan 
te gaan. Al in 1925 postuleerde de Brit 
Sir Hugh Stott Taylor dat dit laatste met 
name gebeurt op een actief centrum 
(active site), een welhaast magische plek 
op een ruw oppervlak waar de reactie met 
sterk verhoogde snelheid plaatsvindt. Dat 
dit zo is, ligt met de kennis van tegen-
woordig misschien voor de hand: aan het 
oppervlak bevinden zich immers atomen 
die niet hun ideale aantal bindingen met 
buuratomen aan kunnen gaan (schei-
kundig spreekt men van ondergecoördi-
neerd) en dus bindingsplaatsen beschik-
baar hebben.

Actief centrum
Een belangrijk deel van het katalytisch 
onderzoek houdt zich bezig met de 
vraag: wat is het actieve centrum van een 
katalysator? Hierbij wordt de structuur-
functierelatie onderzocht om uit te 
vinden waarom een bepaalde structuur 
katalytisch zo actief is. Het gaat dan niet 
alleen om de geometrische maar ook 
om de elektronische structuur. Maar hoe 
vind je nu zo’n actief centrum? De meeste 
katalysatoroppervlakken zijn sterk hete-
rogeen en bevinden zich bovendien vaak 
diep weggestopt in poreus materiaal met 
een reusachtig oppervlak, dat de wissel-
werking tussen reactanten en katalysator 
maximaliseert (zie figuur 1). Kortom, het 
is vaak onbegonnen werk.

Vereenvoudiging 
voor onderzoek
Om toch iets van de principes van een 
katalytische reactie te begrijpen, maken 
wij een grove vereenvoudiging van de 
bovengenoemde complexe katalysa-
toroppervlakken. We gebruiken als 
model voor het actieve centrum clusters: 
structuren bestaande uit een enkele tot 
enkele tientallen metaalatomen, waarvan 
we met behulp van massaspectrometrie 
het precieze gewicht en dus de exacte 
elementaire compositie kunnen bepalen.

Een tweede vereenvoudiging is dat we 
deze deeltjes in de gasfase bestuderen, 
waarbij we alle invloeden van de omge-
ving elimineren. Het doel van deze iso-
latie is een kwantitatief begrip te krijgen 
van de pure metaal-molecuulinteractie 
om in een vervolgstap de complexiteit te 
verhogen en de omgeving gecontroleerd 
weer toe te voegen.

Voorbeeld: katalysatoren 
die stikstofmonoxide omzetten 
naar stikstof en zuurstof
Als voorbeeld bespreken we in dit artikel 
hoe we proberen uit te vinden wat een 
chemisch handvat kan zijn voor het 
ontwikkelen van katalysatoren die in 
verbrandingsmotoren uitgestoten stik-
stofoxiden, en dan met name stikstof-
monoxide (NO), om kunnen zetten naar 
stikstof en zuurstof. De tegenwoordig 
hiervoor gebruikte katalysator bevat zo-
wel rhodium als iridium, twee zeldzame 
en dus kostbare metalen. Uit vele jaren 
katalyseonderzoek is gebleken dat de 
belemmerende stap in de reactie wordt 
gevormd door het uiteenvallen van NO 
nadat het op het metaaloppervlak van de 
katalysator is geadsorbeerd. De vraag die 
we ons nu dus stellen is: wat bepaalt of 
dit molecuul uiteenvalt (dissocieert) of 
niet?

NO dissocieert niet na 
adsorptie op een Rh6

+-cluster... 
Hiertoe bestuderen we met behulp van 
infraroodspectroscopie de adsorptiere-
actie van NO op clusters van rhodium en 
andere metalen. Als voorbeeld beschou-
wen we het spectrum van een Rh6

+-cluster 
waarop NO is geadsorbeerd. In het on-
derste kader van figuur 2 is het gemeten 
infraroodspectrum weergegeven, erboven 
de berekende spectra van twee mogelijke 
vormen die het aan kan nemen: boven 
een cluster met een intact NO, in het mid-
den een cluster waarbij stikstof- (blauw) 
en zuurstofatoom (rood) gescheiden zijn. 
Het gemeten spectrum verraadt eigenlijk 
al direct dat NO nog intact is, want een 
sterke band bij 1800 cm-1 (1 cm-1 = 0,1 meV; 
1800 cm-1 ligt bij 5,5 micrometer) is 
kenmerkend voor NO: in het geïsoleerde 
molecuul (dus zonder cluster) ligt de 
sterke band bij 1838 cm-1. Voor de oplet-
tende lezer: de theoretische berekening 
overschat frequenties doordat het de 
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Figuur 1. Schematische weergave van een driewegkatalysator, gebruikt om drie klassen van giftige uitlaatgassen katalytisch om te 
vormen naar minder schadelijke gassen. Afbeelding bewerkt naar Freund, Surf. Sci. 500, 271 (2002).

Figuur 2. Experimenteel (onder) en berekende infraroodspectra (midden en boven) van Rh6NO+ (links) en Rh5TaNO+ (rechts). De spectra-
le intensiteiten in de theoretische spectra zijn onder 1000 cm-1 met een factor vijftig vermenigvuldigd.
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vibrationele potentiaalput als een puur 
harmonische oscillator benadert.

...maar wel als we 
één atoom vervangen
NO dissocieert dus blijkbaar niet als 
het adsorbeert op Rh-clusters (andere 
clustergroottes laten geen ander beeld 
zien). De berekeningen die we ernaast 
doen, wijzen uit dat het dissociëren 
van NO na adsorptie weliswaar ther-
modynamisch gunstig is, maar dat het 
kinetisch gehinderd wordt: tussen de 
adsorptie en dissociatie ligt een ener-
giebarrière die slechts met toevoegen 
van energie kan worden genomen. 
Verderop wordt dit nader bestudeerd 
aan de hand van berekende reactiepa-
den in figuur 3.
Het verhaal verandert drastisch wan-
neer we één van de rhodiumatomen 
in het cluster vervangen door een tan-
taalatoom (Ta): in de spectra voor het 
Rh5Ta+-cluster aan de rechterkant van 
figuur 2 is de band bij 1800 cm-1 die 
nog duidelijk te zien was bij Rh6

+, ver-
dwenen. Hiervoor zijn sterke banden 
tussen 500 en 1000 cm-1 in de plaats 
gekomen. Vergelijking met berekende 
spectra van mogelijke conformaties 
laat zien dat het experimentele spec-
trum uitstekend overeenkomt met dat 
van een cluster waarop N en O apart 
van elkaar geadsorbeerd zitten. De 
nieuwe banden zijn kenmerkend voor 
metaal-O- en -N-strekvibraties. 
Het vervangen van één rhodiumatoom 
is dus voldoende om de dissociatie 
wél te laten plaatsvinden. Maar wat 
is nu het verschil tussen beide syste-
men? Hiertoe wenden we ons tot de 
dichtheidsfunctionaaltheorie (DFT), 
een quantummechanische benadering 
waarmee molecuulbouw en -reacties 
tegenwoordig behoorlijk adequaat 
kunnen worden beschreven (voor over-
gangsmetalen is DFT overigens nog 
volop in ontwikkeling, zeker voor sterk 
magnetische (hoge spin) materialen) 
en waarmee de getoonde spectra ook 
zijn berekend. Met DFT berekenden 
we een mogelijk reactiemechanisme 
voor de adsorptie en dissociatie van 
NO op de clusters. Hierbij wordt voor 
elke atoomconfiguratie van cluster en 
NO de totale bindingsenergie uitge-
rekend (lokale minima en eerste orde 

zadelpunten) en uitgezet als een soort 
profiel waarlangs de reactie verloopt.

Reactiepaden
Figuur 3 toont twee reactiepaden, één 
van het pure Rh6

+-cluster (in rood), en 
één van het met Ta gedoteerde cluster 
(zwart). Het nulpunt is gekozen als 
de energie van de reactanten, dat wil 
zeggen de energie van het vrije cluster 
en NO. Wat direct opvalt is dat de 
reactie op het rode pad een structuur 
kent waar de energie boven nul komt. 
Hoewel de reactie exotherm is (het 
product rechts ligt onder nul) moet er 
energie toegevoerd worden om over 
deze barrière heen te komen. Welis-
waar komt deze energie weer vrij als 
de reactie doorgang vindt, maar om 
de reactie voort te blijven drijven moet 
het bij hoge temperatuur plaatsvinden. 
Hoewel we veel van dit soort reactie-
paden hebben berekend, was er geen 
waarbij de barrière lager was dan de 
hier getoonde.
Het zwarte pad schetst het effect van 
de tantaalsubstitutie: het product ligt 
veel verder onder nul en de barri-
ère ligt ook onder nul. Er hoeft geen 
energie te worden toegevoegd om NO 
te breken.
Laten we het pad nader inspecteren. 
Voor beide clusters adsorbeert NO 
via het stikstofatoom aan het cluster. 

Blijkbaar is de binding tussen N en het 
oppervlak favoriet. Nadat het NO wat 
over het oppervlak heeft gewandeld 
komt het bij de barrière, waar de O als 
het ware van de N wordt afgesnoept 
door het bovenste metaalatoom. Bij 
Rh6 is dat uiteraard een Rh-atoom, 
maar bij het gedoteerde cluster is het 
Ta en na de dissociatie blijft het O op 
de Ta zitten. De binding tussen Ta en 
O is inderdaad veel sterker dan tussen 
Rh en O, waardoor dit complex veel 
sterker gebonden zit. De barrière (die 
bestaat omdat de binding tussen N 
en O moet worden verbroken) wordt 
verlaagd door deze sterkere eindbin-
ding. Omdat het product energetisch 
veel gunstiger is, wordt de barrière 
naar beneden getrokken. In de schei-
kunde is dit bekend als het Bell-Evans-
Polanyi-principe.
Nu is het niet vreemd dat tantaal de re-
actie verandert: tantaal is zo mogelijk 
het meest zuurstofminnende element. 
Voor een katalytische reactie is het ook 
niet erg geschikt, want die O krijg je 
er nooit meer vanaf, en dan kun je de 
katalysator niet meer gebruiken, de 
plek waar het zuurstofatoom bindt 
is vergiftigd. Maar het geeft wel een 
goede indicatie wat nu de ‘knop’ is om 
mee te variëren: als we een katalysator 
nu met atomaire precisie zouden kun-
nen ontwerpen, dan zou de oxofilie, 

STRUCTUURBEPALING VAN REACTIEPRODUCTEN 
MET CLUSTERS: HET STAP-VOOR-STAPPROCES

We maken clusters door met een gepulste laser rhodium te verdampen in aanwe-
zigheid van een inert gas (helium) dat door frequente botsingen met de verdampte 
metaalatomen hun warmte dissipeert en clusteraggregatie bevordert. Vervolgens 
stellen we de gevormde clusters in een reactiecel bloot aan eveneens met helium 
verdund stikstofmonoxidegas (NO).
De eigenlijke reactie is nu gebeurd. Nu gaat het erom te bepalen of het NO intact 
of gedissocieerd is. Dit doen we met behulp van infraroodspectroscopie, een 
techniek die de vibraties van een molecuul of cluster detecteert en daarom direct 
gevoelig is voor de molecuulstructuur. Omdat we weinig clusters produceren en 
onze dichtheid daarom veel te laag is om een lichtbron significant te verzwakken, 
kunnen we onze clusters niet met directe absorptiespectroscopie bestuderen. We 
gebruiken daarom een truc: we bestuderen onze clusters met een massaspectro-
meter en bestralen ze met intens infrarood laserlicht. Als nu infrarood licht reso-
nant geabsorbeerd wordt, kan het cluster uit elkaar vallen. Omdat we de ontstane 
fragmenten feilloos met een massaspectrometer kunnen detecteren, hebben we 
een zeer gevoelige techniek om infraroodspectra te meten. Bijkomend voordeel 
is dat we nu ook de verschillen tussen de verschillende clustergroottes kunnen 
bestuderen: het laserverdampings- en aggregatieproces leidt noodzakelijk tot een 
verdeling van verschillende groottes. De lichtintensiteit die hiervoor nodig is wordt 
geleverd door de vrije-elektronenlaser FELIX.
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de mate waarin het element met 
zuurstof wil binden, weleens een ont-
werpparameter kunnen zijn. Om dit 
te testen deden we experimenten met 
andere systemen (zie figuur 4). We 
leidden daaruit af dat de bindingsener-
gie van N met elk metaal het hoogst en 
daarbij tamelijk constant is, waardoor 
NO op ieder metaal met de N ‘landt’. 
De bindingsenergie met O daarente-
gen varieert sterk met metaal en lijkt 
duidelijk te correleren met de door 
ons vastgestelde efficiëntie van de NO-
dissociatiereactie op een cluster [2].
Zijn we hiermee dichter gekomen bij 

een betere of goedkopere katalysator? 
Nee, nog lang niet, want een echte 
katalysator is operationeel bij hoge 
druk, terwijl dit experiment onder 
vacuümcondities is gedaan. Maar het 
illustreert wel hoe uit fundamentele 
studies een heel precies beeld kan 
ontstaan welke materiaaleigenschap-
pen de activiteit van een katalysator 
bepalen. Kennis van deze interacties 
op moleculaire schaal kan vervolgens 
gebruikt worden om nieuwe katalysa-
toren, wellicht met atomaire precisie, 
te ontwerpen.
Dit werk komt voort uit een samen-

werkingsverband met de groep van 
Fumitaka Mafuné van de Universiteit 
van Tokyo.
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Figuur 3. Berekende reactiepaden voor NO-dissociatie op Rh6
+ (rood) en Rh5Ta+ (zwart).

Figuur 4. Links: berekende bindingsenergie van een stikstofatoom (links) en een zuurstofatoom (rechts) met clusters van verschillende 
elementaire compositie. Rechts: correlatie tussen de bindingsenergie en waargenomen NO-dissociatie.
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