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Nanokristalle mit ungewohnlichen Formen —
eine vielversprechende Katalysatorklasse
Yujie Xiong, Benjamin J. Wiley und Younan Xia*

E in wichtiger Aspekt der Edelmetall-Nanokristalle sind ihre
faszinierenden grofen- und formabhingigen Eigenschaften.
Da es mittlerweile moglich ist, solche speziellen Eigenschaf-
ten maBzuschneidern, versprechen sie vielfdltige Anwen-
dungsmoglichkeiten in der Optik, Elektronik, Informations-
speicherung, biologischen Markierung, Bildgebung und
oberflichenverstirkten Raman-Streuung (Surface-enhanced
Raman scattering, SERS). AuBerdem werden Edelmetall-
Nanokristalle schon lange fiir die Katalyse vieler organischer
und anorganischer Reaktionen genutzt.!! Edelmetall-Nano-
kristalle sind wegen der hohen Aktivitit ihrer Oberfldchen-
atome, die aus grofen Oberfliche/Volumen-Verhiltnissen
und groBen Oberflichenenergien resultiert, attraktive Kan-
didaten fiir einen Einsatz als Katalysatoren. ! Sie werden als
Katalysatoren z.B. bei Oxidationen, Kreuzkupplungen,
Elektronentransfers oder Hydrierungen verwendet."?! Pt-
Nanokristalle leisten als aktive Komponenten in katalyti-
schen Konvertern bereits einen Beitrag zur Verringerung
umweltschédlicher Fahrzeugabgase. Der zukiinftige Einsatz
von Brennstoffzellen, um die Abhéngigkeit von Benzin und
den Aussto3 von Treibhausgasen zu verringern, hdngt zudem
von der Entwicklung hochleistungsfidhiger Pt-Nanokristalle
fiir die Elektrokatalyse ab."

Die Katalyse erfordert ein fein verteiltes Edelmetall.
GroBle und Form der Nanokristalle sind hierbei entscheidend
und miissen gesteuert werden, um die Aktivitdt zu maximie-
ren. Uber die Kontrolle seiner Form sollten sich die Eigen-
schaften eines Nanokristalls am besten beeinflussen lassen.
So konnen die Reaktivitdt und Selektivitdt des Nanokataly-
sators durch die Kontrolle seiner Form, die die Zahl der
Kanten- und Eckatome bestimmt, mafBgeschneidert wer-
den.” In einer neuen Arbeit setzten El-Sayed und Narayanan
die katalytische Aktivitdt von Pt-Nanokristallen zur Zahl der
Oberflichenatome in Beziehung. Dabei erwies sich, dass der
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Schliissel zur Verbesserung der katalytischen Leistung in ei-
ner hohen Zahl von Kanten- und Eckatomen liegt.” Diese
Studie beschrénkte sich ausschlielich auf Kristallformen mit
{111}- und {100}-Flachen. Gemeinhin haben Flichen mit ho-
hen Indices eine hohere Dichte an ungesittigten atomaren
Stufen, Kanten und Ecken, die als aktive Zentren fiir das
Brechen chemischer Bindungen wirken konnen. Studien an
Einkristalloberflachen von Platin haben gezeigt, dass die
katalytische Aktivitdt von Flachen mit hohen Indices viel
grofler ist als jene von gewohnlichen, stabilen Flachen mit
niedrigen Indices wie {111} und {100}.0 Die katalytische
Aktivitdt lieBe sich noch weiter erhohen, falls es geldnge,
Formen herzustellen, die solche Flichen mit hohen Indices
aufweisen. Ein Auswahlkriterium fiir einen exzellenten Na-
nokatalysator ist also die Maximierung von Fldchen mit ho-
hen Indices und vielen Ecken- und Kantenplétzen.

Die héaufigsten Formen der kubisch-flaichenzentrierten
(fcc-)Metalle, {111} und {100}, sind durch einen geringeren
Anteil von Ecken- und Kantenplidtzen gekennzeichnet (Ab-
bildung 1). Das Auftreten solcher Kristallformen resultiert
aus der Minimierung der Oberfldchenenergie. Die Abfolge
der den unterschiedlichen Kristallflichen zugeordneten
Oberfldchenenergien ist im Allgemeinen vy < Y0 <
Yoy < Yy {1k} steht hier fiir Flichen mit hohen Indices, bei
denen mindestens ein Index (h, k oder /) einen Wert von zwei
oder groBer hat.”! Da wihrend des Wachstums Flichen mit
niedrigen Indices auf Kosten von Flachen mit hohen Indices
vergroBert werden, verschwinden diese wiahrend des Wachs-

. @Un}'

Wiirfel

Cuboktaeder Oktaeder Tetraeder

hexanonale Platte

|Ikosaeder

Dekaeder dreieckige Platte

Abbildung 1. Konventionelle Formen kubisch-flichenzentrierter (fcc-)

Metalle mit {100}- und/oder {111}-Flachen. Die {100}- und {111}-Fla-
chen wurden schwarz bzw. grau eingefirbt.
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tums von der Kristalloberfldche. Die Thermodynamik (d.h.
die Wulff-Konstruktion!) lisst erwarten, dass sich die Atome
im Vakuum zusammenlagern und zu Cuboktaedern mit {111}-
und {100}-Flichen wachsen, um eine Minimierung der Ge-
samtoberflichenenergie zu erreichen.!™” Bei der Herstellung
aus einer Losung kann sich die Rangfolge der Gibbs-Ener-
gien aufgrund von Wechselwirkungen von Reagentien oder
Verunreinigungen mit der Metalloberfldche allerdings &n-
dern, sodass die Oberfldchenenergien andere Kristallformen
(wie Oktaeder, Wiirfel und Tetraeder) begiinstigen.[%
Weiterhin sind in kleinen Kristallen auch Zwillingsbil-
dungen mit einer Spiegelebene (bestehend aus einer atoma-
ren Monoschicht) als zwillingsbildendem Element moglich.
Die mit der Zwillingsbildung verbundene zusétzliche Span-
nungsenergie wird mehr als ausgeglichen durch die Abnahme
der Oberfldchenenergie, die sich aus der Maximierung der
Oberflichenbedeckung mit {111}-Flichen ergibt."!! Solche
verzwillingten Nanokristalle sind normalerweise dekaedrisch
oder ikosaedrisch und haben eine kleine Oberfliche.['”
AuBler den genannten Formen gibt es auch Plattenmor-
phologien (dreieckig, hexagonal und kreisformig) von Na-
nokristallen mit {111}- und {100}-Flachen, wobei die Ober-
und Unterseiten aus {111}-Flachen bestehen. Platten entste-
hen durch anisotropes Wachstum, das normalerweise durch
Stapelfehler oder Zwillingsbildung verursacht wird. Trotz
ihrer inneren Spannung und relativ hohen Gesamtoberfld-
chenenergie lassen sich Platten kinetisch kontrolliert in hohen
Ausbeuten herstellen.'”) Es gibt verschiedene Herstellungs-
methoden fiir Nanokristalle der fcc-Metalle Pt, Ag, Pd und
Au mit solchen konventionellen Kristallformen.”'%'>13]
Edelmetallmineralien findet man aber auch in unge-
wohnlichen Kristallformen, die Flichen mit hohen Indices
aufweisen. Der klassische ,,Atlas der Krystallformen® des
Mineralogen Victor Goldschmidt (1853-1933) enthilt mit
dem ({hkO}-Tetrakishexaeder, dem {hkk}-Trapezoeder, dem
{hhi}-Trisoktaeder und dem {hkl}-Hexakisoktaecder (Abbil-
dung2, h>k>I) vier typische Einkristallformen dieser
Art." Das Tetrakishexaeder (THH) mit O,-Symmetrie hat
24 {hk0}-Fliachen mit hohen Indices und kann als Wiirfel be-
schrieben werden, dessen Flachen allesamt durch jeweils eine
Pyramide mit quadratischer Grundfliche tiberdacht sind.
THHs sind in der Nanomaterialforschung ungewohnlich,
finden sich aber haufiger bei Au-, Ag- und Cu-Mineralien.

{hkO}

Tetrakishexaeder

Hexakisoktaeder

Trisoktaeder

Abbildung 2. Ungewdhnliche Formen von fcc-Metallen mit Flachen mit
hohen Indices. Die Millerschen Indices {hkl} folgen der Ordnung
h>k>I.
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1973 wurde ein feines THH in der Goldmine Morro Velho in
Nova Lima, Brasilien, entdeckt.”! Feine Einkristall-THHs
und verzwillingte THHs wurden spiter auch in der Zapata-
Goldmine in Venezuela gefunden.” Da diese Formen Fli-
chen mit hohen Indices und viele Kanten und Ecken auf-
weisen, sind sie ideale Kandidaten fiir die Katalyse. Aller-
dings ist eine Synthese von Nanokristallen mit einer solch
aullergewohnlichen Form wegen ihrer relativ hohen Ober-
flaichenenergie schwierig.

Ein Durchbruch auf diesem Gebiet gelang kiirzlich Sun,
Wang und Mitarbeitern:'® Sie synthetisierten THH-Nano-
kristalle aus Pt durch die Anwendung eines Rechteckpoten-
tials (einer Pulssequenz, bei der sich reduzierende und oxi-
dierende Potentiale mit einer Frequenz von 10 Hz abwech-
seln) auf polykristalline Pt-Kugeln von 70 nm Durchmesser
(auf einem Substrat aus glasartigem Kohlenstoff) in Gegen-
wart von Ascorbinsdure und Schwefelsdure (Abbildung 3).
Dabei konnte der Durchmesser der THH-Nanokristalle zwi-
schen 20 und 240 nm mafBgeschneidert werden, indem man
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Abbildung 3. a) Elektrochemische Herstellung von Pt-Tetrakishexa-
edern (Pt-THHs) aus Nanokugeln. Unter dem Einfluss des Rechteck-
potentials kdnnen Pt-THHSs gebildet werden, die auf Kosten sphiri-
scher Partikel wachsen. b) REM-Aufnahme der Pt-THHSs bei geringer
VergréRerung. ¢, d) REM-Aufnahmen (bei starker Vergéferung) eines
Pt-THH-Nanokristalls entlang verschiedener Orientierungen, aus de-
nen die THH-Form deutlich wird. ) Geometrisches Modell eines idea-
len THH. f) REM-Aufnahme (bei starker VergéRerung) eines Pt-THH-
Nanokristalls mit nicht perfekten Ecken (durch den Pfeil markiert), die
sich aus der verschiedenen GréRe zusammenstofiender Flichen erge-
ben. (Wiedergabe aus Lit. [16] mit Genehmigung. Copyright 2007,
American Association for the Advancement of Science (AAAS).)

die Zahl der Zyklen variierte, in denen die Probe dem
Rechteckpotential ausgesetzt war. Die Untersuchung durch
hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie ergab,
dass die THH-Nanokristalle {730}-, {210}- und/oder {520}-
Flichen aufweisen. Uberraschend ist, dass diese hochener-
getischen Oberflichen mit ihren vielen freien Bindungsstel-
len und atomaren Stufen auf der Nanometerebene noch bei
einer Temperatur von 800 °C stabil blieben.

Die Autoren vermuteten, dass die elektrochemische Be-
handlung fiir die Bildung von Oberfldchen mit hohen Indices
ausschlaggebend sei. Die einander abwechselnden Synthese-
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schritte mit positivem und negativem Potential sind durch
eine Adsorption bzw. Desorption von Sauerstoff auf Pt ge-
kennzeichnet. Bei dieser Methode wird die Bildung von Oxid
oder Hydroxid auf der Oberfliche des Nanokristalls wahr-
scheinlicher, was einen wichtigen Unterschied zu anderen
Synthesemethoden darstellt. Da es auf Flichen mit hohen
Indices viele freie Bindungsstellen und atomare Stufen gibt,
konnen die Pt-Atome auf der Oberfldche leicht Pt-O-Bin-
dungen mit dem Sauerstoff eingehen. Diese Bindung ist re-
versibel, sodass es zu keiner Strukturverdnderung wihrend
des elektrochemischen Zyklus kommt. Im Unterschied dazu
sind {111}- und {100}-Fldchen glatt, sodass Sauerstoffatome
ins Gitter diffundieren und dabei Pt-Atome ersetzen. Die
Desorption der Sauerstoffatome aus dem Gitter zerstort die
geordnete Oberfldchenstruktur. Das Resultat ist, dass nur
Oberflichen mit hohen Indices die elektrochemische Be-
handlung iiberstehen konnen.

Dieser Mechanismus liefert eine Erklarung, weshalb sich
durch die elektrochemische Behandlung die Flichen mit ho-
hen Indices auf der Oberflache von Nanokristallen vergro-
Bern konnen. Er erkldart jedoch nicht die grofle Stabilitét
dieser Reaktionsprodukte bei 800 °C. Nach unserer Meinung
konnte die Antwort hierauf sein, dass wiahrend der elektro-
chemischen Behandlung leicht ein Oxid oder Hydroxid auf
Oberflichen mit hohen Indices entsteht. Die Adsorption
solcher Verunreinigungen kénnte zu einer signifikanten An-
derung der Oberflidchenenergie von Pt fiihren, infolge derer
die THH-Form energetisch bevorzugt ist. Weiterhin konnten
Ascorbinsédure und andere Spezies bevorzugt an Flichen mit
hohen Indices (wegen deren freien Bindungsstellen) oder an
atomare Stufen adsorbiert werden, was zu einer Abnahme
der Oberflachenenergie dieser Flachen fithren wiirde. Diese
Verianderung der Oberflichenenergie scheint der wichtigste
Grund fiir die auBlergewohnliche Stabilitdt dieser unge-
wohnlichen Formen zu sein.

Wie vorhergesagt, sind die Pt-THHSs wesentlich aktiver als
Pt-Nanopartikel ohne Formkontrolle. Die Pt-THHs waren
bei der Oxidation von Ethanol pro Oberfldcheneinheit bis zu
200% effizienter als ein kommerzieller Pt/C-Katalysator mit
Teilchen von 3.2 nm Durchmesser (E-TEK Inc.); bei der
Oxidation von Ameisensdure waren sie gar bis zu 400 % ef-
fizienter. Die Oberfldchenatome der Nanokatalysatoren sind
héufig derart aktiv, dass sich Grofle und Form der Katalysa-
toren wihrend der katalytischen Reaktion verdndern. Im Fall
der Pt-THHs ermoglicht die ungewohnliche chemische Sta-
bilitdt die Erhaltung der Form nach der Katalyse sowie eine
anschlieBende Riickgewinnung fiir weitere katalytische Re-
aktionen. Diese auBergewohnliche Stabilitédt verdient eine
weitergehende Untersuchung.

Durch die Kontrolle ihrer Form lassen sich die katalyti-
schen, optischen, elektronischen und magnetischen Eigen-
schaften von Metall-Nanokristallen mafschneidern. Die ak-
tuelle Forschung von Sun, Wang und Mitarbeitern zeigt einen
vielversprechenden Weg fiir die Entwicklung neuer Formen
mit relativ hohen Oberfliachenenergien auf. Dieser innovative
elektrochemische Prozess beseitigt ein Hindernis auf dem
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Weg zu Nanokristallen mit hochenergetischen Flachen, deren
Existenz man nicht fiir moglich gehalten hatte. Diese Ent-
deckung regt uns dazu an, weiterhin auch unkonventionelle
Synthesemethoden und sogar extreme Bedingungen fiir die
Bildung exotischer Formen in Betracht zu ziehen. Die Her-
stellung ungewohnlicher Nanokristalle verschiedener Metalle
mit dem beschriebenen elektrochemischen Verfahren gibt der
kiinftigen Forschung eine vielversprechende Richtung vor.

Ein letzter offener Punkt ist der GroBeneffekt dieser
Nanokatalysatoren. Mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) wurde ermittelt, dass die kleinsten identifizierten Pt-
THHs einen Durchmesser von etwa 20 nm hatten.!'! Damit
sind sie wenigstens sechsmal so gro3 wie kommerzielle Pt-
Katalysatoren (ca. 3.2 nm), was bedeutet, dass ihre katalyti-
sche Gesamtaktivitdt pro Gewichtseinheit Pt eigentlich klei-
ner ist. Man wird daher in Zukunft versuchen, diese hoch-
energetischen Nanopartikel stark zu verkleinern, um eine
noch hohere katalytische Effizienz zu erzielen.'”) Ein Vor-
schlag von Feldheim war,!'™! die Pt-Atome teilweise durch O-
Atome zu ersetzen: Damit lieB3e sich die Reaktivitidt erhdhen,
und die Materialkosten wiirden reduziert.
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