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1. Einf�hrung

Das 20. Jahrhundert sah den Aufstieg der heterogenen
Katalyse zu einem wichtigen Forschungsgebiet. Modellober-
fl�chen kamen zum Einsatz, die Methodik f�r Studien zur
Struktur, Dynamik und chemischen Bindung von Atomen
und Molek�len auf Oberfl�chen wurde entwickelt, und
Messverfahren f�r Reaktionsgeschwindigkeiten und Selekti-
vit�ten wurden etabliert.[1–3] Die meisten Studien besch�ftig-
ten sich mit katalytischen Reaktionen, die ein einziges Pro-
dukt liefern. Beispiele hierf�r sind die Ammoniaksynthese,
die Oxidation von Kohlenmonoxid oder die Hydrierung von
Ethen. Heterogenkatalysatoren f�r die hoch selektive und
energieeffiziente Ausf�hrung von Reaktionen mit mehreren
Reaktionspfaden („multi-path reactions“) ohne die Bildung
unerw�nschter Nebenprodukte sind ein Ziel f�r das 21.
Jahrhundert.[4] Jahrzehntelange Forschung und Entwicklung
haben industrielle Katalysatoren hervorgebracht, deren
Struktureigenschaften auf der Nanometerebene die Aktivit�t
und Selektivit�t entscheidend mitbestimmen.[3] Por�se Ma-
terialien wie Zeolithe[5–7] k�nnen gr�ßere Molek�le �ber die
Porengr�ße ausschließen, w�hrend kleinere Molek�le in die
Poren eindringen und dort an aktiven Zentren reagieren
k�nnen. Zentren mit dreiz�hliger Symmetrie auf der Ober-
fl�che von Metallpartikeln k�nnen Umlagerungen unter
Bildung von aromatischen Verbindungen katalysieren, w�h-
rend Stufen, Knicke oder �hnliche Bereiche mit speziellem
Koordinationsverhalten selektiv H-H-, C-H-, C-C-, C=O-
oder O=O-Bindungen spalten k�nnen. Oxid-Metall-Grenz-

fl�chen beeinflus-
sen sowohl die Ak-
tivit�t als auch die
Selektivit�t von Re-
aktionen mit meh-
reren Reaktions-
pfaden, z. B. bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid.[8]

Fortschritte in der Synthese von Nanostrukturen und bei In-
situ-Analysetechniken belegen einen Zusammenhang zwi-
schen der Selektivit�t, Gr�ße und Form von Metallpartikel-
katalysatoren sowie ihrer Position auf dem Oxidtr�ger und
der Art ihrer Bindung an diesen.[9–12]

In diesem Aufsatz stellen wir neuere Untersuchungen zu
den molekularen Faktoren vor, die die Selektivit�t von Re-
aktionen an �bergangsmetallen, meist Platin und Rhodium,
bei Temperaturen unter 600 K bestimmen. In Abschnitt 2
beschreiben wir, wie schwierig es ist, die H�he von Aktivie-
rungsbarrieren einzustellen, um die Selektivit�t heterogen-
katalytischer Prozesse zu steuern. In Abschnitt 3 weisen wir
nach, dass sowohl Enzyme als auch Heterogen- und Homo-
genkatalysatoren als Nanopartikel zu betrachten sind. Diese

Selektivit�t – die Bildung eines bestimmten Produkts aus einer
Auswahl von thermodynamisch m�glichen molekularen Produkten
– ist der Schl�ssel zur Entwicklung sauberer Prozesse, bei denen
keinerlei Nebenprodukte entstehen („gr�ne Chemie“). Kleine Un-
terschiede in den Aktivierungsbarrieren f�r einzelne Schritte be-
stimmen, �ber welchen Reaktionsweg das gew�nschte molekulare
Produkt gebildet wird (Selektivit�t), wohingegen die Aktivierungs-
barriere der Gesamtreaktion die Umsatzgeschwindigkeiten vorgibt
(Aktivit�t). K�rzlich wurde gezeigt, wie Parameter auf atomarer
oder molekularer Ebene abgestimmt werden k�nnen – beispiels-
weise h�ngen Umsatzgeschwindigkeiten und Selektivit�ten von der
Gr�ße und Form von Nanopartikeln ab, weil sich die aktiven
Zentren auf ihren Oberfl�chen unterscheiden. Hier r�cken wir sie-
ben molekulare Faktoren in den Blickpunkt, die die Selektivit�t
heterogenkatalytischer Reaktionen an Metalleinkristall-Modell-
oberfl�chen und an Kolloidnanopartikeln beeinflussen: die Ober-
fl�chenstruktur, Strukturver�nderungen durch Adsorbatbindung,
die Beweglichkeit des Adsorbats, Reaktionszwischenstufen, die
Oberfl�chenzusammensetzung, der Ladungstransport sowie der
Oxidationszustand. Wir stellen die Bedeutung der einzelnen Fak-
toren anhand von Beispielen heraus und beschreiben, welche Me-
thoden uns zur In-situ-Untersuchung ihrer Rolle bei Oberfl�chen-
reaktionen zu Gebote stehen.
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Beobachtung begr�ndet den Wechsel von Einkristallen zu 1–
10 nm großen Nanopartikeln als Modellen f�r katalytische
Oberfl�chen. In Abschnitt 4 beschreiben wir die kolloidche-
mische Nanopartikelsynthese, die das zurzeit wohl vielsei-
tigste Herstellungsverfahren f�r Nanopartikel mit bestimmter
Gr�ße und Form ist. Wir pr�sentieren aktuelle Ergebnisse zu
dendrimerverkapselten Platin- und Rhodiumnanoclustern
mit Gr�ßen von einem Nanometer oder weniger. Abschnitt 5
befasst sich mit der Herstellung und Charakterisierung zwei-
und dreidimensionaler Nanopartikelanordnungen. Anschlie-
ßend geben wir in Abschnitt 6 Beispiele f�r die Abh�ngigkeit
der Selektivit�t von der Partikelgr�ße und -form; dabei
handelt es sich um die wahrscheinlich wichtigsten Parameter
f�r die Entwicklung vollst�ndig selektiver Katalysatoren. Wir
fragen nach den Ursachen f�r die gr�ßen- und formabh�n-
gigen katalytischen Eigenschaften von Nanopartikeln auf
molekularer Ebene. In Abschnitt 7 diskutieren wir den Ein-
fluss von Oberfl�chenschichten von Kolloidnanopartikeln auf
deren katalytische Aktivit�t und Selektivit�t, und wir erl�u-
tern, wie diese Schichten entfernt oder modifiziert werden
k�nnen. In Abschnitt 8 benennen wir sieben molekulare
Faktoren, die die Selektivit�t katalytischer Reaktionen be-
einflussen: die Oberfl�chenstruktur (Abschnitt 8.1), Struk-
turver�nderungen durch Adsorbatbindung (Abschnitt 8.2),
die Beweglichkeit des Adsorbats (Abschnitt 8.3), Reakti-
onszwischenstufen (Abschnitt 8.4), die Oberfl�chenzusam-
mensetzung (Abschnitt 8.5), der Ladungstransport (Ab-
schnitt 8.6) und der Oxidationszustand (Abschnitt 8.7). F�r
jede Eigenschaft f�hren wir jeweils ein Beispiel aus oberfl�-
chenchemischen Studien in Berkeley an. Informationen zu
katalytischen Reaktionen auf Oberfl�chen, besonders zum
Oxidationszustand der Katalysatoroberfl�che w�hrend der
Reaktionen, wurden vor allem mithilfe dreier Techniken er-
halten: Rastertunnelmikroskopie (STM) bei hohem Druck,[13]

Summenfrequenz(SFG)-Schwingungsspektroskopie bei
hohem Druck[14] und R�ntgenphotoelektronenspektroskopie
bei Umgebungsdruck.[15] Die entsprechenden Apparaturen
wurden in Berkeley entwickelt. Abschnitt 9 unterstreicht
schließlich die Bedeutung vergleichender Studien zu enzym-,
homogen- und heterogenkatalysierten Reaktionen unter
denselben experimentellen Bedingungen.

In diesem Aufsatz stellen wir heraus, dass es erstens er-
forderlich ist, sich auf die Selektivit�t zu konzentrieren, denn
diese – und nicht die Aktivit�t – ist die n�chste große Her-

ausforderung in der Katalyseforschung. Zweitens weisen wir
nach, dass Nanopartikel als wirklichkeitsnahe Modellsysteme
verwendet werden k�nnen. Drittens beschreiben wir fortge-
schrittene Charakterisierungstechniken, mit deren Hilfe es
nunmehr m�glich ist, die Katalysatoroberfl�che unter Reak-
tionsbedingungen auf molekularer Ebene zu untersuchen.
Dieser Aufsatz soll als Orientierungshilfe bei katalytischen
Untersuchungen mithilfe von Modellsystemen dienen. Die
gemeinsame Betrachtung der Teilgebiete der Synthese, Cha-
rakterisierung und Reaktionskinetik hat die Entwicklung der
Katalyseforschung vorangetrieben.

2. Selektivit�t in der heterogenen Katalyse

F�hren wir uns nun das Ziel einer vollst�ndig selektiven
Ausf�hrung von Reaktionen mit mehreren Reaktionspfaden
vor Augen. Anstelle einer einzigen Aktivierungsbarriere f�r
die Bildung eines Produkts haben wir dabei mehrere Akti-
vierungsbarrieren zu beachten, die sich nur wenig in ihrer
H�he unterscheiden.[16–19] Wir w�hlten Reaktionen, die unter
Platin- und Rhodiumkatalyse bei Temperaturen unter 600 K
ablaufen und �blicherweise zwei verschiedene Produkte er-
geben k�nnen. Ein entsprechendes Szenario gibt die Poten-
tialkurve f�r die konkurrierende Bildung zweier Produkte in
Abbildung 1 wieder:[1, 17] Die Selektivit�t der Reaktion beruht
auf der relativen Energiedifferenz der Aktivierungsbarrieren.
Abbildung 1 belegt, dass schon sehr kleine Unterschiede,
etwa 2 kcalmol�1, die Produktverteilung einschneidend ver-
�ndern k�nnen. Solche Abweichungen k�nnen durch Coad-
sorbate, geringe Struktur�nderungen oder den Zusatz von
Elektronendonoren oder -akzeptoren hervorgerufen werden,
die die Bindungsenergien von Reaktionszwischenstufen, ad-
sorbierten Reaktanten oder Produkten beeinflussen.

Allgemein h�ngt die relative H�he von Aktivierungsbar-
rieren von den elektronischen und chemischen Eigenschaften
der Katalysatoroberfl�che sowie von deren Struktur auf ato-
marer Ebene ab. Eine gezielte Einflussnahme auf die relative
H�he von Aktivierungsbarrieren, um die Selektivit�t einer
Reaktion einzustellen, erfordert gute Kenntnisse der struk-
turellen, dynamischen und elektronischen Eigenschaften der
betrachteten Oberfl�che.[20–23] Wir werden zeigen, dass die
Form und Gr�ße von Nanopartikeln wichtige Faktoren f�r die
Selektivit�t einer Reaktion sind, weil die Oberfl�chenstruktur
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mit der Form zusammenh�ngt[9, 24] und die Zahl der Stufen
und Knicke sowie der Oxidationszustand (der die elektroni-
sche Struktur der Oberfl�che mitbestimmt) mit der Gr�ße
korrelieren. Nicht nur der Katalysator, sondern auch die
Reaktionsart (Reaktanten und Produkte) sowie die Reakti-
onsbedingungen (Temperatur, Druck, Dauer und Tr�germa-
terial) k�nnen den Verlauf einer katalytischen Reaktion mit
mehreren Reaktionspfaden beeinflussen, weil andersartige
Zwischenstufen auftreten und sich die Oberfl�chenbeweg-
lichkeiten unterscheiden. Auf molekularer Ebene k�nnen
sieben Schl�sselfaktoren genutzt werden, um die relative
H�he der Aktivierungsbarrieren – und somit die Selektivit�t
einer Reaktion – einzustellen (Abschnitt 8).

3. Katalysatoren sind Nanopartikel – neue Modell-
oberfl�chen

Einkristalle werden seit Jahrzehnten herangezogen, um
die Oberfl�chen von Metallkatalysatoren zu modellie-
ren.[1, 16, 25] Grunds�tzlich sind Katalysatoren jedoch als Na-
nopartikel anzusehen; dies gilt nicht nur f�r Metalle als He-
terogenkatalysatoren, sondern auch f�r Enzyme und Homo-
genkatalysatoren (Abbildung 2). Inklusive seiner Protein-
h�lle ist Cytochrom c, eines von �ber 3000 Enzymen des
menschlichen K�rpers, 4 nm groß (Figure 2a). Das aktive
Zentrum des Enzyms, die H�mgruppe, misst 1.4 nm.[26] Ein
typischer Homogenkatalysator f�r die Olefinpolymerisation
mit einem einzigen aktiven Zentrum ist der in Abbildung 2b
gezeigte Titankomplex mit einer Ausdehnung von 1.6 nm.[27]

Die Gr�ße von Platin- oder Rhodiumnanopartikeln in He-
terogenkatalysatoren betr�gt 1–10 nm. Das SEM-Bild in
Abbildung 2c zeigt 8 nm große Pt0.5Rh0.5-Nanopartikel, die
mit Langmuir-Blodgett-Techniken auf einem Siliciumwafer
aufgebracht wurden.[28] Es ist wichtig, die Wirkungsweise
katalytischer Nanopartikel zu verstehen, da diese in der Natur
und der chemischen Technik von großer Bedeutung sind.

Fortschritte in den Nanowissenschaften machen es mitt-
lerweile m�glich, Metallnanopartikel mit Gr�ßen zwischen 1
und 10 nm zu synthetisieren – dies ist die gleiche Gr�ßen-

ordnung wie bei entsprechenden industriellen Heterogenka-
talysatoren. Damit lassen sich nun Modellstudien �ber Me-
talleinkristalloberfl�chen hinaus auf Nanopartikel mit be-
stimmten Formen und Gr�ßen ausweiten; auch die „L�cke
zwischen den Materialarten“, d.h. zwischen Kristalloberfl�-
chen und in industriellen katalytischen Prozessen genutzten
Nanomaterialien, kann so �berbr�ckt werden.[29, 30] Metall-
einkristalle sind zu einfache Modelle f�r komplexe industri-
elle Katalysatoren, weil sich mit ihnen einige wichtige Ei-
genschaften nicht untersuchen lassen, z.B. die Wechselwir-
kungen zwischen Metall und Tr�ger oder die Gr�ße der
Metallcluster, die �ber den Umsatz und die Selektivit�t der
Katalysatoren entscheiden. Daher wurden einige neue Mo-
dellsysteme vorgeschlagen (Abbildung 3).

Zahlreiche experimentelle Befunde sprechen daf�r, dass
Grenzfl�chen zwischen Metallnanopartikeln und einem
Oxidtr�ger, wie man sie in vielen Heterogenkatalysatoren
findet, katalytisch aktive Bereiche sind. Seit den fr�hen Stu-
dien von Schwab und Koller[31, 32] wurde wiederholt best�tigt,
dass Oxid-Metall-Grenzfl�chen bei vielen chemischen Pro-
zessen die Aktivit�t des Katalysators erh�hen und seine Se-
lektivit�t ver�ndern. Auf diesem Ph�nomen bauen Kataly-
satorsysteme mit starker Metall-Tr�ger-Wechselwirkung
(„strong metal–support interaction“, SMSI) auf.[8, 33]

Zur Herstellung von SMSI-Katalysatoren wurden Platin-
nanopartikel und -nanodr�hte lithographisch auf Oxidober-
fl�chen (wie oxidiertem Siliciumwafer) aufgebracht. Bei der
Herstellung 50 nm großer Anordnungen von Platinnanopar-
tikeln durch Elektronenstrahllithographie kam ein hochauf-
l�sender Schreibprozess zum Einsatz, der auf �tzen unter
Verwendung eines elektronenempfindlichen Lacks
beruht.[34–37] Wurde der Metallkatalysator durch CO-Ad-
sorption vergiftet, so verhielt sich die Umsatzgeschwindigkeit

Abbildung 1. Potentialkurve zur Illustration der Selektivit�t in der hete-
rogenen Katalyse. Die relative H�he der Aktivierungsbarrieren f�r die
einzelnen Reaktionen bestimmt die Selektivit�t eines katalytischen Pro-
zesses.[17]

Abbildung 2. Die meisten Heterogen- und Homogenkatalysatoren, und
auch Enzyme, sind Nanopartikel. a) Cytochrom-c-Molek�l. b) Ein Titan-
komplex als Homogenkatalysator f�r die Olefinpolymerisation. c) SEM-
Bild 8 nm großer monodisperser Pt/Rh-Dimetallnanopartikel auf einem
Siliciumsubstrat.
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f�r die Ethenhydrierung proportional zur Gr�ße der Oxid-
Metall-Grenzfl�che, die daher wohl als reaktiver Bereich
anzusehen ist.[36] Ein weiteres Charakteristikum von Oxid-
Metall-Grenzfl�chen ist die Erzeugung „heißer“ Elektronen
w�hrend exothermer katalytischer Reaktionen. Den resul-
tierenden Strom �ber die Schottky-Barrieren an bestimmten
Oxid-Metall-Grenzfl�chen und seine chemischen Konse-
quenzen[38–41] werden wir in Abschnitt 8.6 im Detail betrach-
ten. Wir nehmen an, dass dieser Ladungsstrom zu den mo-
lekularen Faktoren z�hlt, die die Selektivit�t heterogenkata-
lytischer Reaktionen beeinflussen.

4. Kontrollierte kolloidchemische Nanopartikelsyn-
these

Wir haben uns vorrangig mit monodispersen Platin-,
Rhodium- und Dimetallnanopartikeln bestimmter Form be-
sch�ftigt. Ausgehend von Hexachloroplatins�ure oder Rho-
diumacetylacetonat wurden monodisperse Metallnanoparti-
kel erhalten, die durch eine Polymerschicht vor Aggregation
in L�sung gesch�tzt sind (Abbildung 4).[11, 42, 43] Man kann die

Synthesebedingungen so w�hlen, dass die Partikelgr�ße pro-
portional zur Konzentration der Vorstufe ist und somit gezielt
eingestellt werden kann. Unter optimierten Reduktionsbe-
dingungen lassen sich Gr�ße und Form der Platin- oder
Rhodiumnanopartikel vorgeben.[44–47] Abbildung 5 zeigt ent-

sprechende Platinnanopartikel. Durch hochaufl�sende
Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) und Elek-
tronenbeugungsanalyse wird die Form der Nanopartikel er-
kennbar.[44] Zweidimensionale Filme solcher monodispersen
Nanopartikel mit einheitlicher Gr�ße und Form k�nnen
durch Langmuir-Blodgett-Techniken abgeschieden werden.
Die Nanopartikel lassen sich auch in dreidimensionale me-
sopor�se Oxidnetzwerke einschleusen, was Katalysatoren mit
deutlich gr�ßeren Oberfl�chen liefert.[48] Studien zu diesen
unterschiedlichen Nanopartikelanordnungen f�hren uns zu
Modelloberfl�chen, die die Gr�ße und Morphologie von
technisch eingesetzten Nanopartikeln ann�hernd wiederge-
ben.[49]

Seit kurzem werden in Dendrimeren verkapselte Metall-
nanocluster auf ihre katalytischen Eigenschaften unter-
sucht.[50–53] Die Strukturen und chemischen Eigenschaften von
Dendrimeren – quasisph�rischen verzweigten Polymeren –
lassen sich durch Ver�nderung der Kernstruktur, der Art und
Anzahl der Verzweigungen und der Endgruppen einstellen
(Abbildung 6). Am h�ufigsten werden Polyamidoamine
(PAMAMs) als Dendrimere f�r die Synthese von Metallna-
nopartikeln eingesetzt. Mono- und dimetallische Nanoparti-
kel von weniger als 3 nm Gr�ße wurden im Inneren von
PAMAM-Dendrimeren der vierten oder einer h�heren Ge-
neration erzeugt.[54] Die Gr�ßenverteilungen von Metallna-
nopartikeln, die in Dendrimeren synthetisiert wurden, sind

Abbildung 3. Entwicklung von Oberfl�chenmodellen: von der Einkris-
talloberfl�che zu Nanopartikeln, Nanodr�hten und Nanodioden.

Abbildung 4. Einstufige Synthese monodisperser Rhodiumnanoparti-
kel. acac: Acetylacetonat.

Abbildung 5. Monodisperse Platinnanopartikel mit einheitlichen
Gr�ßen von 1.7 bis 7.2 nm (a) und mit definierter W�rfel- oder Kubok-
taederform (b). Maßstab in (a): 10 nm; Maßst�be in (b): 50 nm (links)
und 5 nm (rechts). Die Prozentwerte in (b) beziehen sich auf den pro-
zentualen Anteil der Nanopartikel mit der jeweiligen Form.
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sehr eng, weil die Zusammensetzung und die Struktur des
Dendrimertemplats strikte Vorgaben mit sich bringen. Vor
kurzem gelang es uns, monodisperse Platin- und Rhodium-
nanopartikel mit Durchmessern von 0.8–1.6 nm zu erhalten,
die durch PAMAM-Dendrimere der vierten Generation
verkapselt sind.[55]

5. Charakterisierung und katalytische Reaktionen
zwei- und dreidimensionaler Metallnanopartikel-
systeme

Nach der Synthese k�nnen aus Nanopartikeln mithilfe
eines Langmuir-Blodgett-Trogs Monoschichten variabler
Dichte erzeugt werden.[49] Der durchschnittliche Abstand
zwischen den Partikeln l�sst sich �ber den Oberfl�chendruck
vorgeben. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass zu-
n�chst Nanopartikel bestimmter Gr�ße und Zusammenset-
zung kolloidchemisch synthetisiert werden, bevor eine Oxid-
Metall-Grenzfl�che zum Substrat aufgebaut wird. Die Parti-
kel sind von einer organischen Tensid- oder Polymerschicht
umgeben, die ihre Aggregation bei der Synthese in L�sung
verhindert. Beispiele f�r organische Beschichtungsmateriali-
en sind Tetradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB), He-
xadecylamin (HDA), Hexadecanthiol (HDT) und Poly(vi-
nylpyrrolidon) (PVP). Das TEM-Bild in Abbildung 7a zeigt
mit TTAB beschichtete, zweidimensionale Anordnungen von
Platinnanopartikeln auf einem Siliciumoxidgitter.

Die Nanopartikel k�nnen auch in mesopor�sen Oxiden
mit großen spezifischen Oberfl�chen (z. B. SBA-15)[7, 56] oder
in mesocellul�ren Siliciumoxidsch�umen (MCF-1) einge-
schlossen werden.[57] Pr�parativ gelingt dies durch Ultra-
schallbehandlung, oder indem man die mesopor�sen Kan�le
um die Nanopartikel herum aufbaut. Ein TEM-Bild von
Platinnanopartikeln in den Kan�len eines mesopor�sen Sili-

ciumoxids (SBA-15) findet sich in Abbildung 7b. Das resul-
tierende dreidimensionale Nanopartikel-Modellsystem hat
eine spezifische Oberfl�che �ber 1 m2 g�1.

Wir haben die chemischen, physikalischen und elektro-
nischen Eigenschaften von Nanopartikeln mithilfe zahlrei-
cher Techniken erforscht: Zur Untersuchung zwei- oder
dreidimensionaler Nanopartikelanordnungen eignen sich IR-
und Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie, Raman-
Spektroskopie, Auger-Spektroskopie, R�ntgenphotoelektro-
nenspektroskopie, Kleinwinkelr�ntgenstreuung und R�nt-
genbeugung, Physisorptions- und Chemisorptionsstudien
(Tabelle 1).

Zwei Reaktorarten wurden f�r die Katalyseuntersu-
chungen eingesetzt. Die Aktivit�t und Selektivit�t von Mo-

Abbildung 6. Synthese von kleinen monodispersen Rhodiumnanoparti-
keln (�1 nm) in Dendrimeren.

Abbildung 7. TEM-Bilder und schematische Darstellungen f�r a) zwei-
dimensionale Anordnungen von TTAB-beschichteten Platinnanoparti-
keln und b) dreidimensionale Anordnungen von Platinnanopartikeln,
die in einem mesopor�sen Siliciumdioxid (SBA-15) eingeschlossen
sind.

Tabelle 1: Methoden zum Studium zwei- oder dreidimensionaler Nano-
partikelanordnungen.

Ex-situ-Charakterisierung

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
R�ntgenbeugung (XRD)
UV/Vis-Spektroskopie mit diffuser Reflexion
R�ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Rasterelektronenmikroskopie (SEM)
Chemisorption, Physisorption
Kleinwinkelr�ntgenstreuung (SAXS)
Energiedispersive R�ntgenspektroskopie (EDX)
Thermogravimetrie (TGA)
Temperaturgesteuerte Oxidation (TPO)
Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES)

In-situ-Charakterisierung

Hochdruck-Rastertunnelmikroskopie (HP-STM)
Hochdruck-Summenfrequenzspektroskopie (HP-SFG)
R�ntgenphotoelektronenspektroskopie bei Umgebungsdruck (APXPS)
IR-Spektroskopie mit diffuser Reflexion (DRIFTS)
UV-Raman- und oberfl�chenverst�rkte Raman-Spektroskopie (SERS)
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Messungen mit oszillierender Mikrowaage (TEOM)
Thermogravimetrie (TGA)
UV/Vis-Spektroskopie mit diffuser Reflexion
R�ntgenbeugung (XRD)
Kleinwinkel- und Weitwinkelr�ntgenstreuung (SAXS-WAXS)
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noschichten aus Nanopartikeln wurden, �hnlich wie f�r
Metalleinkristall-Proben, in einem Batch-Reaktor mit
R�cksaugpumpe unter die Lupe genommen. Der Aufbau
dieses Reaktors ist in Abbildung 8 a skizziert. Die Metallna-
nopartikel werden mithilfe von Langmuir-Blodgett-Techni-
ken auf einem ebenen Tr�ger, z. B. einem Siliciumwafer, ab-
geschieden. Typischerweise sind in den zweidimensionalen
Systemen 1014 bis 1015 aktive Metallzentren an der Oberfl�che
f�r die Katalyse verf�gbar. Der Aufbau f�r das dreidimen-
sionale System ist in Abbildung 8b wiedergegeben. Die Re-
aktionen werden in einem Differentialreaktor ausgef�hrt.
Die aktiven Metallnanopartikel befinden sich auf mesopo-
r�sen Oxidtr�gern, in die sie durch Kapillarwirkung einge-
wandert sind oder im Zuge der Hydrothermalsynthese des

Oxids eingeschlossen wurden. In solchen Systemen stehen
gew�hnlich 1016 bis 1018 aktive Metallzentren zur Katalyse
bereit.

6. Der Einfluss von Nanopartikelgr�ße und -form
auf die Selektivit�t

In diesem Abschnitt werden wir Beispiele daf�r anf�hren,
wie die Gr�ße und Form von Nanopartikeln die Selektivit�-
ten von katalytischen Reaktionen steuern. Schema 1 zeigt
einige in diesen Studien betrachtete Reaktionen mit mehre-
ren Reaktionspfaden.

Abbildung 9 ist zu entnehmen, wie die Selektivit�t der
Hydrierung/Dehydrierung von Cyclohexen
sowie der Hydrierung von Crotonaldehyd von
der Partikelgr�ße abh�ngt.[49] Im erstgenann-
ten Beispiel wird die Benzolbildung mit stei-
gender Gr�ße der Nanopartikel zur�ckge-
dr�ngt, weil die Aktivierungsenergie f�r die
Dehydrierung von Cyclohexen zu Benzol
erh�ht wird, wohingegen die Aktivierungs-
energie f�r die Hydrierung zu Cyclohexan
konstant bleibt; daraus resultieren geringere
Benzolkonzentrationen.

Wir untersuchten auch den Einfluss der
Nanopartikelgr�ße auf die Selektivit�t der
Hydrierung von Benzol[58] zu Cyclohexan
(C6H12) und Cyclohexen (C6H10) auf einer
Platin(111)-Oberfl�che; auf der (100)-Ober-
fl�che wurde Cyclohexen als einziges Produkt

gebildet. Wir beobachten,
dass Platinnanokuboktaeder
sowohl C6H12 als auch C6H10

erzeugen, wie die (111)-
Oberfl�chen von Einkristal-
len auch. Werden aber Pla-
tinnanow�rfel verwendet, so
entsteht nur C6H10 als Pro-
dukt, wie im Fall der (100)-
Oberfl�chen von Einkristal-
len (Abbildung 10).[24] Trotz
des Unterschieds in der Ge-
samtgr�ße verhalten sich
Oberfl�chen von Einkristal-
len somit analog zu Nano-
partikeln mit entsprechenden
Formen.

Durch Verkapselung in
Dendrimeren k�nnen kleine
Nanopartikel hergestellt
werden.[55] Die Hohlr�ume im
Inneren der Dendrimerstruk-
tur halten das Wachstum der
Nanopartikel bei ca. 1 nm auf,
sodass Rhodium- oder Pla-
tincluster aus 20–30 Atomen
f�r Untersuchungen der ka-
talytischen Aktivit�t zug�ng-

Abbildung 8. Aufbau von Reaktoren f�r Studien an zweidimensionalen Katalysatorfilmen
mit kleiner Oberfl�che (a) und an dreidimensionalen Katalysatoren mit hoher spezifischer
Oberfl�che (b).

Schema 1. Die betrachteten Reaktionen mit mehreren Reaktionspfaden: a) Hydrierung von Benzol, b) Hy-
drierung/Dehydrierung von Cyclohexen, c) Hydrierung von Crotonaldehyd, d) Hydrierung von Pyrrol.
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lich sind (Abbildung 6). Abbildung 11 demonstriert am Bei-
spiel der Hydrierung von Pyrrol zu Pyrrolidin und n-Butyl-
amin, dass die Gr�ßenabh�ngigkeit f�r diese kleinen Partikel
viel st�rker ausgepr�gt ist als f�r gr�ßere Nanopartikel.

7. Die Rolle der Beschichtung von Nanopartikeln in
katalytischen Prozessen

Nanopartikel sind mit verschiedenen organischen Mate-
rialien beschichtet worden. Diese Schichten beeintr�chtigen
die katalytischen Prozesse nicht signifikant, da sie por�s und
somit f�r Reaktant- und Produktmolek�le durchl�ssig sind.
Wir verglichen die katalytische Aktivit�t von kolloidalen
Platinnanopartikeln, die mit viererlei organischen Schichten –
aus TTAB, HAD, HDT und PVP – �berzogen waren, in der
CO-Oxidation.[59] Bez�glich der Umsatzgeschwindigkeiten
wurden dabei nur Abweichungen von ca. 30% festgestellt
(Abbildung 12).

Die organische Schicht l�sst sich nach dem Aufbau der
zwei- oder dreidimensionalen Nanopartikelanordnungen
durch eine UV-Ozon-Behandlung entfernen.[60] Abbildung 13
stellt erste Resultate aus summenfrequenzspektroskopischen
Messungen vor: Nanopartikel wurden zun�chst mit einer or-
ganischen Schicht untersucht und anschließend nach Entfer-
nung dieser Schicht, was am Verschwinden der CH-CH2-
Streckschwingungsbanden zu erkennen war. Die Adsorption
von Benzol auf den Oberfl�chen der Platinnanopartikel nach

UV/Ozon-Behandlung l�sst sich durch SFG-Schwingungs-
spektroskopie verfolgen.[61]

8. Die sieben molekularen Faktoren der katalyti-
schen Selektivit�t

Die Selektivit�t einer Reaktion wird durch die relative
Energiedifferenz mehrerer Aktivierungsbarrieren bestimmt.
Aus Sicht der Reaktionskinetik kann diese Selektivit�t schon
dadurch verschoben werden, dass die Aktivierungsenergien
nur um einen kleinen Bruchteil ihres Gesamtwerts ver�ndert
werden. Die Stabilit�t des Katalysators h�ngt aber von Re-
aktionsbedingungen wie Temperatur, Druck und Reaktions-

Abbildung 9. Abh�ngigkeit der Selektivit�t bei der Hydrierung/Dehy-
drierung von Cyclohexen (a) und der Hydrierung von Crotonaldehyd
(b) an Platinnanopartikeln von der Partikelgr�ße.

Abbildung 10. Die Geschwindigkeiten der Cyclohexen- und Cyclohexan-
bildung bei der Hydrierung von Benzol an Pt(111)- und Pt(100)-Ober-
fl�chen (a) sowie an w�rfelf�rmigen und kuboktaedrischen Platinnano-
partikeln (b) zeigen Gemeinsamkeiten zwischen den Einkristall- und
Nanopartikeloberfl�chen. CHA: Cyclohexan, CHE: Cyclohexen.
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dauer sowie von den Produkten und Reaktanten ab. F�r ka-
talytische Reaktionen unterhalb 600 K, bei denen das Kata-
lysatormaterial vergleichsweise stabil bleibt, konnten wir
bislang sieben molekulare Faktoren identifizieren, die die
Selektivit�t beeinflussen (Abbildung 14): 1) die Oberfl�-
chenstruktur, 2) Struktur�nderungen durch Adsorbatbin-
dung, 3) die Beweglichkeit des Adsorbats, 4) Reaktionszwi-
schenstufen, 5) die Oberfl�chenzusammensetzung, 6) den
Ladungstransport w�hrend des Katalyseprozesses und 7) den
Oxidationszustand des Katalysators.

8.1. Oberfl�chenstruktur

F�r Untersuchungen der Oberfl�chenstruktur wurde ein
System entwickelt,[30] in dem einerseits die Reaktionen unter
hohem Druck und anderseits die Oberfl�chen – vor und nach
den Reaktionen – unter Hochvakuumbedingungen analysiert
werden konnten (Abbildung 15 a).

Die Reformierung �berf�hrt n-Hexan und n-Heptan
(Octanzahl nahe 0) in verzweigte Isomere und Arene und
damit in Benzinkomponenten mit hohen Octanzahlen. In

Studien zur n-Hexan-Reformierung an Platinoberfl�chen er-
zeugte die hexagonale (111)-Fl�che Benzol als Hauptpro-
dukt, wohingegen die (100)-Fl�che bevorzugt Isomerisierun-
gen katalysierte (Abbildung 15b).[62, 63] Knicke auf der Pla-
tinoberfl�che spalten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen;
um diesen unerw�nschten Prozess zur�ckzudr�ngen, wird der
Reaktionsmischung das Katalysatorgift H2S zugesetzt, das

Abbildung 11. Abh�ngigkeit der Selektivit�t bei der Pyrrolhydrierung
(4 Torr Pyrrol, 400 Torr H2 , 413 K) von der Gr�ße dendrimer- oder
PVP-verkapselter Platinnanopartikel.

Abbildung 12. Umsatzgeschwindigkeiten f�r Anordnungen von Nano-
partikeln mit unterschiedlichen Beschichtungen in der CO-Oxidation
(100 Torr O2 , 40 Torr CO, 513 K).

Abbildung 13. SFG-Spektren f�r a) mit Oleylamin (CH3(CH2)7CH=CH-
(CH2)8NH2) beschichtete Platinnanopartikel (10 nm); b) die Nanoparti-
kel nach Entfernen der organischen Schicht durch UV/Ozon
(200 min); c) auf der Oberfl�che dieser Nanopartikel adsorbiertes
Benzol.
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stark an den Knicken adsorbiert und sie dadurch blockiert.
Durch eine solche gezielte Blockierung von aktiven Zentren
k�nnten selektive Katalysatoren erhalten werden.

Auch die Einf�hrung eines zweiten Metalls oder einer
katalytisch aktiven Oxid-Metall-Grenzfl�che k�nnen die Se-
lektivit�t ver�ndern. Die Formselektivit�t der Benzolhydrie-
rung an Platinnanopartikeln bei gleicher Partikelgr�ße belegt
den starken Einfluss der Oberfl�chenstruktur.[24]

8.2. Strukturver�nderungen durch Adsorbatbindung

Strukturver�nderungen durch Adsorbatbindung und die
Beweglichkeit des Adsorbats (siehe Abschnitt 8.3) wurden
mithilfe von Hochdruck-Rastertunnelmikroskopie (HP-
STM) erforscht. Die STM ist als Oberfl�chenanalysetechnik
f�r die Katalyse von großer Bedeutung, weil sie �ber große
Druck- und Temperaturbereiche eingesetzt werden kann und
direkt r�umliche Informationen zu Molek�len und einzelnen
Atomen liefert (Abbildung 16).[13, 64–69] HP-STM-Messungen

zufolge ver�ndert die Adsorption von Gasen wie Sauerstoff,
Wasserstoff oder Kohlenmonoxid die Struktur der (110)-
Oberfl�che eines Platineinkristalls (Abbildung 17a).[70] Im
Zuge dieser Chemisorption erh�ht sich der Bedeckungsgrad
unter Druck, wodurch die chemische Bindung zwischen Ad-
sorbat und der Substratoberfl�che verst�rkt wird. Die Re-
versibilit�t von adsorbatbedingten Struktur�nderungen wird
in einer Studie zur Wasserstoffadsorption auf Cu(110) deut-
lich.[69] Abbildung 17b zeigt STM-Bilder einer Cu(110)-
Oberfl�che vor und nach der Behandlung mit H2. Die Ad-
sorbatbindung unter hohem Druck f�hrt zur Bildung von (1 �
2)-Strukturen mit fehlenden Reihen. Nach dem Evakuieren
der Versuchskammer wird die Ausgangsstruktur wiederher-
gestellt.

8.3. Beweglichkeit des Adsorbats

Die Beweglichkeit des Adsorbats w�hrend katalytischer
Umsetzungen wurde ebenfalls durch HP-STM verfolgt.[65, 71,72]

Beim Abrastern der Oberfl�che w�hrend der Hydrierung/
Dehydrierung von Cyclohexen oder der Hydrierung von
Ethen mit einer Geschwindigkeit von 100 �ms�1 erkennt
man keinerlei charakteristische Merkmale. Alle Molek�le auf
der Oberfl�che – Reaktanten, Zwischenstufen und Produkte
– bewegen sich unter diesen Bedingungen schneller als die

Abbildung 14. Die sieben molekularen Komponenten, die die Selektivi-
t�t katalytischer Reaktionen beeinflussen.

Abbildung 15. a) Hochdruck/Ultrahochvakuum-System. Die Druckzelle
ist im offenen (links) und im geschlossenen Zustand gezeigt (rechts).
b) Strukturabh�ngigkeiten der Alkan-Aromatisierung (oben) und der
Umlagerung kleiner Alkane (unten) an Platinoberfl�chen.

Abbildung 16. Aufbau eines Hochdruck-Rastertunnelmikroskops.
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STM-Spitze, und die Umwandlung schreitet voran (Abbil-
dung 18). Wird aber die Oberfl�che durch Kohlenmonoxid
vergiftet, so kommt die katalytische Reaktion zum Stillstand,
und an der Oberfl�che bildet sich eine geordnete Struktur
heraus. Die Vergiftung des Katalysators minimiert also die
Adsorbatbeweglichkeit. Oft ist die Beweglichkeit der Ad-
sorbate eine Grundvoraussetzung f�r den Ablauf eines ka-

talytischen Prozesses, weil adsorbierte Reaktanten sich auf
der Oberfl�che zu den aktiven Zentren bewegen m�ssen. Den
in den Abschnitten 8.2 und 8.3 beschriebenen Untersuchun-
gen zufolge ist die katalytisch aktive Oberfl�che also dyna-
misch: Sowohl die Metall- als auch die Adsorbatstruktur
�ndern sich unter den Bedingungen der katalytischen Reak-
tion.

8.4. Reaktionszwischenstufen

Die in Berkeley entwickelte, oberfl�chenspezifische
Summenfrequenz(SFG)-Schwingungsspektroskopie beruht
auf demselben Prinzip wie die Frequenzverdoppe-
lung.[14,64, 73–78] Abbildung 19a zeigt den Versuchsaufbau f�r
die Untersuchung einer katalytischen Reaktion mit Hoch-
druck-SFG-Schwingungsspektroskopie. Bei der SFG werden
zwei Laserstrahlen, im IR- und im sichtbaren Bereich,
r�umlich und zeitlich aufeinander abgestimmt. Durchstim-
men der Frequenz des IR-Lasers lieferte das Summenfre-
quenzsignal und somit ein Schwingungsspektrum im sichtba-
ren Bereich (Abbildung 19 b). Entsprechende �berg�nge
sind symmetrieverboten f�r zentrosymmetrische Medien wie
das Innere kubisch-fl�chenzentrierter Kristalle oder isotrope
Medien wie Fl�ssigkeiten oder Gase unter hohem Druck. An
der Oberfl�che kann die Suszeptibilit�t zweiter Ordnung
(c(2)) aber von null abweichen (Abbildung 19c), sodass

Abbildung 17. a) In-situ-STM-Bilder zeigen Strukturver�nderungen
einer Pt(110)-Oberfl�che durch Adsorbatbindung. b) STM-Fl�chenbil-
der f�r Cu(110) vor (1) und w�hrend der Behandlung mit H2 (2). Bei
Wasserstoffdr�cken �ber 2 mbar nimmt die Cu(110)-Oberfl�che die
(1 � 2)-Struktur mit fehlenden Reihen ein. Nach dem Evakuieren wird
die Strukturver�nderung wieder aufgehoben, und durch STM ist ledig-
lich eine (1 � 1)-Oberfl�chenstruktur (3) nachweisbar.[69]

Abbildung 18. STM-Bilder einer Pt(111)-Oberfl�che nach sequenzieller
Behandlung mit 20 mTorr H2, 20 mTorr C2H4 und 5.6 mTorr CO. Aus-
schnittsgr�ße: 10 nm � 10 nm.

Abbildung 19. a) Aufbau eines Hochdruck-SFG-Systems zur schwin-
gungsspektroskopischen Untersuchung der adsorbierten Spezies w�h-
rend einer katalytischen Reaktion. b) Die Frequenz wvis des sichtbaren
Laserstrahls wird konstant gehalten, die Frequenz wIR des IR-Strahls
variiert. Wenn wIR mit dem Schwingungs�bergang eines adsorbierten
Molek�ls von j0i nach j1i resoniert, wird das Molek�l in den virtuel-
len Zustand jni angeregt und emittiert Strahlung der Summenfre-
quenz wSFG. c) Aufgrund von Auswahlregeln sind SFG-�berg�nge f�r
zentrosymmetrische Medien verboten; ist x =�x, y =�y und z =�z,
so gilt: cxyz = c(�x)(�y)(�z) =�cxyz = 0. An einer Grenzfl�che ist jedoch �b-
licherweise z¼6 �z und damit cxyz = c(�x)(�y)(�z) = cxyz. Daher ist c(2)¼6 0,
und man erh�lt ein oberfl�chenspezifisches Signal.
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Oberfl�chen ein Schwingungsspektrum aufweisen k�nnen,
das durch die Belegung mit Monoschichten beeinflusst
werden kann. Aus solchen Spektren lassen sich die Schwin-
gungsfrequenzen adsorbierter Molek�le �ber einen Druck-
bereich von 10–12 Gr�ßenordnungen ablesen.[77,79]

Mithilfe der Summenfrequenzspektroskopie k�nnen wir
Reaktionszwischenstufen identifizieren, die w�hrend kataly-
tischer Umsetzungen auf Oberfl�chen auftreten.[80–84] Die
Messung der Umsatzgeschwindigkeit zus�tzlich zu den SFG-
Signalen erm�glicht es, die Reaktionskinetik eines katalyti-
schen Prozesses mit den Zwischenstufen in Verbindung zu
setzen. Beispielsweise werden bei der Hydrierung von Ethen
auch Oberfl�chenspezies beobachtet, etwa Ethylidin und
doppelt s-gebundenes Ethen, die nicht am eigentlichen Pro-
zess beteiligt sind.[83,85] In der Monoschicht liegt schwach p-
gebundenes Ethen, das in Ethan umgewandelt werden wird,
nur in einer Konzentration von 4% vor. Abbildung 20 zeigt

Spezies, die bei der Hydrierung/Dehydrierung von Cyclohe-
xen auftreten.[86] Wir sehen drei Reaktionszwischenstu-
fen[84, 87] – 1,3- und 1,4-Cyclohexadien sowie eine p-allylisch
gebundene Spezies –, die je nach Oberfl�chenstruktur in
verschiedenen Konzentrationen an der Bildung der Produkte
Cyclohexan bzw. Benzol mitwirken.

Hochdruck-SFG eignet sich auch, um Reaktionszwi-
schenstufen auf Nanopartikeloberfl�chen zu studieren. Ab-
bildung 21 a zeigt den Aufbau eines SFG-Experiments mit
Nanopartikeln, die auf einem Prisma abgeschieden wurden,
um die Detektionsempfindlichkeit durch vollst�ndige interne
Reflexion zu erh�hen.[88] K�rzlich haben wir in SFG-Studien

zur Hydrierung von Pyridin nach diesem Muster [89] Pyridi-
niumionen (C5H5NH+) als Reaktionszwischenstufen auf
TTAB-beschichteten Platinnanopartikeln und Piperidin (das
Produkt der vollst�ndigen Hydrierung) in der Gasphase
nachgewiesen (Abbildung 21b).

Die SFG-Schwingungsspektroskopie kann Zwischenstu-
fen auf katalytisch aktiven Oberfl�chen unter Reaktionsbe-
dingungen nachweisen und erm�glicht es so, Zusammen-
h�nge zwischen der Reaktionsselektivit�t und der molekula-
ren Struktur der jeweiligen Zwischenstufen abzuleiten.

8.5. Oberfl�chenzusammensetzung

Bei Materialien, die zwei Metalle enthalten, gibt die Zu-
sammensetzung der Oberfl�che den Ausschlag hinsichtlich
der katalytischen Aktivit�t und Selektivit�t. Anhand von
Dimetallnanopartikeln l�sst sich nun die Bedeutung der
Oberfl�chenzusammensetzung auf der Nanometerebene
studieren.[90–93]

RhxPt1�x-Nanopartikel mit x = 0–1 und einer Gr�ße von
(9� 1) nm wurden nach der Polyolmethode, die Redukti-
onskinetiken von Rhodium- und Platinacetylacetonat im
Keimbildungs- und Wachstumstadium nutzt, in einer Ein-
topfprozedur synthetisiert. Die Aktivit�t dieser Dimetall-
Nanopartikel in der CO-Oxidation wurde untersucht. Unter
den gew�hlten Bedingungen (100 Torr O2, 40 Torr CO, 453 K)
war die Umsatzgeschwindigkeit f�r reine Rh-Nanopartikel
20-mal so hoch wie f�r Pt-Nanopartikel; die Aktivit�ten f�r
RhxPt1�x-Nanopartikel mit x = 0.2–0.8 lagen dazwischen.[28]

Wir untersuchten den Einfluss der Oberfl�chenzusam-
mensetzung f�r Platin-Rhodium-Nanopartikel mithilfe von
R�ntgenphotoelektronenspektroskopie (AP-XPS) unter
Umgebungsdruck. Abbildung 22 illustriert das elektrostati-
sche Fokussierungssystem mit Vakuumgradient, das die ge-
streuten Elektronen im Hochvakuumbereich auf der Ob-
jektfl�che eines Standard-Elektronenenergieanalysators
b�ndelt.[15, 94] (Details zur Strahlf�hrung und zur Apparatur
sind in Lit. [95] beschrieben.) Die kinetische Energie der zu

Abbildung 20. SFG-Spektren f�r die Hydrierung von Cyclohexen zu
Cyclohexan und die Dehydrierung von Cyclohexen zu Benzol. Diese
beiden Reaktionen laufen in Gegenwart eines Wasserstoff�berschusses
(ca. 10 Torr) und bei 1.5 Torr Kohlenwasserstoff ab. Summenfrequenz-
schwingungsspektren belegen das Auftreten dreier Reaktionszwischen-
stufen auf der Oberfl�che: 1,4- und 1,3-Cyclohexadien sowie p-allylisch
gebundenes c-C6H9.

Abbildung 21. a) In-situ-Untersuchung von Nanopartikeln durch Hoch-
druck-SFG-Spektroskopie. NP: Nanopartikel. b) Das Pyridiniumion
(C5H5NH+) tritt als Zwischenstufe der Hydrierung von Pyridin zu Pipe-
ridin auf.
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detektierenden Elektronen konnte �ber die Energie der
R�ntgenstrahlung eingestellt werden. Dieses Verfahren
ergibt ein oberfl�chenspezifisches XPS-Signal und macht so
die Ermittlung der Oberfl�chenzusammensetzung von Di-
metallnanopartikeln m�glich.

Abbildung 23 a zeigt die XPS-Ergebnisse f�r 8 nm große
Rh0.5Pt0.5-Nanopartikel und R�ntgenstrahlung mit verschie-
denen kinetischen Energien: Hier wird die moderate Anrei-
cherung von Rhodium an der Oberfl�che erkennbar. Die
Resultate deuten auch darauf hin, dass die Oberfl�chenzu-
sammensetzung sich �ndert, wenn die Reaktionsbedingungen
variieren. Abbildung 23b f�hrt diesen Wechsel f�r Rh0.5Pt0.5-
Nanopartikel vor Augen; unter den oxidierenden Reakti-
onsbedingungen wandern die Rh-Atome an die Oberfl�che.
Diese Abweichung der Oberfl�chen- von der Gesamtzusam-
mensetzung sollte die Reaktionsgeschwindigkeit und die
Produktverteilung beeinflussen, wenn beide Metalle an der
Umsetzung beteiligt sind.

Durch �berziehen eines Metallnanopartikels mit einer
Oxid- oder Sulfidschicht k�nnen difunktionale Materialien
erhalten werden. Kern-Schale-Zweikomponentensysteme,
die sich unter Nutzung des Kirkendall-Effekts[96] herstellen
lassen, sind ebenfalls vielversprechende Nanokatalysatoren.
Abbildung 24 zeigt TEM-Bilder von Pt-Nanopartikeln sowie
von Pt@CoO-Kern-Schale-Nanostrukturen, die auch als Na-
noreaktoren bezeichnet werden.[97] Diese Systeme k�nnten
hoch selektiv Reaktionen vermitteln, bei denen aktive Zen-
tren sowohl am Oxid als auch am Metall entscheidend f�r die
Bildung eines gew�nschten Produkts sind. Hierbei muss aber
die por�se Oxidschale um den Metallkern f�r die Reaktant-
und Produktmolek�le durchl�ssig sein.

8.6. Ladungstransport

Seit den Studien von Schwab und Mitarbeitern in den
1950ern wurde in vielen Arbeiten gezeigt, dass Oxid-Metall-
Grenzfl�chen katalytisch hoch aktiv sind.[31] Die Aktivit�t bei
der Methanoxidation (CH4 + 2O2 ! CO2 + 2H2O) war f�r
ZnO/Ag-Katalysatoren deutlich h�her als f�r ZnO- oder Ag-
Katalysatoren gleichen Gewichts (Abbildung 25 a).[32] Die
Autoren beschrieben dies wie folgt: „The most striking factor
is that the mixed catalyst gives an extremely high yield in water
vapor and carbon dioxide“ und „The catalytic promoter effect
in a mixed catalyst is traced back to an electron exchange
between support and catalyst.“ [32]

Nach den Untersuchungen von Schwab und Mitarbeitern
wurde eine ganze Katalysatorklasse – Materialien mit starker
Metall-Tr�ger-Wechselwirkung (SMSI) – entwickelt, deren
Aktivit�t und Selektivit�t von der Oxid-Metall-Grenzfl�che
abh�ngt.[33, 98,99] Diese Materialien bestehen aus den Gruppe-
VIII-Metallen Fe, Ni, Rh, Pt, Pd und Ir auf TiOx-, TaOx-,
CeOx- und NbOx-Oxidtr�gern. Haller und Resasco stellten
fest, dass mit einem solchen SMSI-Material um drei Gr�-
ßenordnungen mehr Methan aus CO oder CO2 und H2 er-
halten werden kann als bei Nicht-SMSI-Tr�gern.[33,100] Im
rasterkraftmikroskopischen (AFM-)Bild eines lithographisch

Abbildung 22. Versuchsaufbau f�r die R�ntgenphotoelektronenspektro-
skopie bei Umgebungsdruck. Bild: Elektronenspektrometer mit diffe-
renziell gepumptem elektrostatischem Linsensystem und hemisph�ri-
schem Analysator.[15, 94]

Abbildung 23. a) XPS-Resultate f�r 8 nm große Rh0.5Pt0.5-Nanopartikel
bei unterschiedlichen kinetischen Energien der R�ntgenstrahlen zeigen
die nur geringe Anreicherung von Rhodium an der Oberfl�che.
b) Hochdruck-XPS-Resultate belegen eine h�here Rhodiumkonzentrati-
on an der Oberfl�che unter den oxidierenden Reaktionsbedingungen
(kinetische Energie der R�ntgenstrahlen: 300 eV, 60 mTorr CO und
150 mTorr O2). UHV: Ultrahochvakuum.
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aufgebrachten Platinnanopartikels in Abbildung 25b ist die
chemisch aktive Oxid-Metall-Grenzfl�che hervorgeho-
ben.[35,36]

Wechselwirkungen zwischen Oxidtr�gern und Metallka-
talysatoren k�nnen auf geometrische oder elektronische Ef-
fekte zur�ckgef�hrt werden.[8, 33,101] Ein geometrischer Effekt
bedeutet, dass sich die Gr�ße der aktiven Oberfl�che des
Edelmetalls w�hrend des Reduktionsprozesses �ndert. Ein
elektronischer Effekt w�re ein Ladungstransfer zwischen dem
Metall und dem Oxidtr�ger. Boffa et al. untersuchten diese
Effekte anhand von Proben, die sie durch Abscheidung ver-
schiedener Oxide auf Rhodium erhielten und in der CO2-
Hydrierung einsetzten.[102] F�r TiOx, NbOx und TaOx beob-

achteten sie einen erstaunlichen, bis 14-fachen Anstieg der
Umsatzgeschwindigkeiten. Die Aktivit�t war am h�chsten,
wenn die Oxidbelegung einer halben Monoschicht entsprach,
weil in diesem Fall die gr�ßte Oxid-Metall-Grenzfl�che
vorlag. Seit kurzem wird die Erzeugung „heißer“ Elektronen
in exothermen Reaktionen oder durch Photonen als ein
m�glicher Ansatz erwogen, um �nderungen der chemischen
Aktivit�t durch Oxid-Metall-Grenzfl�chen zu erkl�-
ren.[2, 38, 41,59, 103–106]

Durch die nichtadiabatische �bertragung chemischer
Energie auf Elektronen k�nnen bei exothermen Reaktionen
energiereiche Ladungstr�ger entstehen. Experimente geben
Hinweise auf das Vorliegen solcher energiereichen
(„heißen“) Elektronen. Pump-Probe-Experimente auf der
Femtosekunden-Zeitskala belegen die Gegenwart von Elek-
tronen mit kinetischen Energien von 1–3 eV, deren mittlere
freie Wegl�nge in Metallen ungef�hr 10 nm betr�gt. Einige
Studien deuten an, dass die elektronische Anregung zur Ad-
sorption und Desorption von Atomen und Molek�len oder
zur Dissoziation von Molek�len f�hrt. Nienhaus et al. de-
tektierten Elektronen mit einer kinetischen Energie �ber
0.5 eV, wenn Wasserstoff- oder Sauerstoffatome auf dem
d�nnen Silberfilm ihrer Schottky-Diode adsorbierten. Die
„heißen“ Elektronen legen eine Strecke zur�ck, die die
mittlere freie Wegl�nge f�r Elektronen in Silber (ca. 20 nm)
�bersteigt, und �berqueren die ca. 0.5 eV hohe Schottky-
Barriere an der Grenzfl�che zwischen der Silberschicht und
dem darunter liegenden Halbleiter.[40,41, 107]

Wir detektierten einen Strom „heißer“ Elektronen mit-
hilfe einer Schottky-Diode.[38, 39, 106,108] Werden Metallparti-
kel[59] oder ein Film[109] mit Durchmessern bzw. einer Dicke
�hnlich der mittleren freien Wegl�nge f�r Elektronen (ca.
10 nm) verwendet, so k�nnen „heiße“ Elektronen kollisi-
onsfrei die Metallschicht durchdringen (Abbildung 26a). Bei
einer Schottky-Diode mit n-Halbleiter werden „heiße“
Elektronen als chemischer Strom detektiert, wenn ihre
�berschussenergie Eex = jE�EF j die effektive Schottky-
Barriere – die Differenz zwischen dem Minimum des Lei-
tungsbands und der Fermi-Energie EF an der Grenzfl�che –
�bersteigt. „Heiße“ Elektronen, die in das Oxid eindringen,
geben ihre Energie ab und k�nnen nicht ins Metall zur�ck-
kehren. Die Schottky-Barriere f�hrt daher zu einem irrever-
siblen, gerichteten Strom der „heißen“ Elektronen vom
Metall zum Halbleiter. Die aus dem Metall abgewanderten
„heißen“ Elektronen werden durch niederenergetische
Elektronen ersetzt. Diese Elektronen werden �ber eine ex-
terne Verbindung zwischen dem Platinfilm und dem Halb-
leiter zur Verf�gung gestellt, sodass die katalytische Reaktion
einen kontinuierlichen Strom „heißer“ Elektronen erzeugt.

Unser Nanodiodenkatalysator besteht aus einem 5 nm
d�nnen Platinfilm auf einem Halbleiterfilm (aus Titandioxid
oder Galliumnitrid) mit Goldpl�ttchen als Ohm	schen Kon-
takten f�r Platin und Halbleiter (Abbildung 26b). Wir
fanden, dass der Strom „heißer“ Elektronen mit der Um-
satzgeschwindigkeit der CO-Oxidation an der Pt-GaN-Diode
korreliert (Abbildung 26c).[109, 110] Dieses Experiment de-
monstriert, dass die chemische Energie der katalytischen
Reaktion in die kinetische Energie der fließenden „heißen“
Elektronen umgewandelt wird.

Abbildung 24. Synthese von Pt@CoO-Kern-Schale-Nanopartikeln sowie
TEM-Bilder von Pt- und Pt/CoO-Kern-Schale-Nanopartikeln.[97]

Abbildung 25. a) Auftragung des CO2-Partialdrucks bei der Methan-
Oxidation an ZnO/Ag-, ZnO- und Ag-Katalysatoren gleichen Ge-
wichts.[32] b) AFM-Bilder lithographisch aufgebrachter Platinnanoparti-
kel (50 nm). Die Oxid-Metall-Grenzfl�che ist gr�n markiert.
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8.7. Oxidationszustand

Durch Synthese in Dendrimeren erhielten wir Platin- und
Rhodiumnanopartikel mit 1 nm oder weniger Gr�ße. Je
kleiner die Nanopartikel sind, umso st�rker oxidiert sind
sie.[22] Diese Gr�ßenabh�ngigkeit der Oxidationsstufe f�hrt
zu einem abweichenden chemischen Verhalten f�r kleine
Cluster, die sich in dieser Hinsicht den Homogenkatalysato-
ren ann�hern.[111–114] Abbildung 27a,b zeigt die XP-Spektren
f�r (0.8 nm große) Pt20- und (1.5 nm große) Pt40-Cluster. Man
erkennt, dass der Oxidgehalt dieser kleinen nichtmetallischen
Nanopartikel von der Partikelgr�ße abh�ngt.[55] F�r Pt20 wird
aus dem Pt4f-Signal ein Ptx+/Pt0-Verh�ltnis von 13:1 abge-
leitet. Diese Einstellung der Oxidationsstufe �ber die Clus-
tergr�ße k�nnte genutzt werden, um Prozesse wie Hydro-

formylierungen oder Carbonylierungen zu beherrschen, die
zurzeit in den Bereich der homogenen Katalyse fallen. Zu-
k�nftige Studien werden zeigen, ob man durch Einbettung
von Metallclustern bestimmter Gr�ße in Dendrimeren oder
anderen Tr�gern entsprechende Katalysatoren entwerfen
kann, die leicht von den Reaktanten und Produkten ab-
trennbar sind.

9. Ausblick

Das Feld der Nanokatalyse behandelt monodisperse
Metallnanopartikel bestimmter Gr�ße und Form sowie deren
Synthese, Charakterisierung, Reaktivit�t und den Aufbau
zwei- und dreidimensionaler Anordnungen. Dieser inte-
grierte Ansatz gibt dem Gebiet der Katalyse neue Impulse in
einer Zeit, da Energieeffizienz und Selektivit�t unter dem
Schlagwort „gr�ne Chemie“ f�r die ganze Gesellschaft als
erstrebenswert gelten. Wissenschaftler m�ssen heute im-
stande sein, Katalysatoren zugleich zu synthetisieren, zu
charakterisieren und Reaktionen mit ihnen auszuf�hren –
drei Aspekte katalytischer Studien also, die in der Vergan-
genheit getrennt behandelt wurden. Dieselbe Person kann
dann auf der Grundlage selbst gewonnener Erkenntnisse aus
Reaktionsstudien die Synthese selektiver Katalysatoren an-
passen und diese auch charakterisieren. So werden die For-
schung und ihre Umsetzung in Modellsystemen f�r technische

Abbildung 26. a) Detektion von bewegten Ladungstr�gern in einer
Schottky-Diode aus Metallkatalysator und Halbleiter. b) Aufbau der Pt/
GaN-Nanodiode. c) Logarithmische Auftragung von chemischem
Strom und Umsatzgeschwindigkeit gegen den Kehrwert der Tempera-
tur f�r die Oxidation von Kohlenmonoxid. Hier zeigt sich ein Zusam-
menhang zwischen dem Strom an „heißen“ Elektronen und einer kata-
lytischen Reaktion.

Abbildung 27. XP-Spektren f�r a) Pt20-Nanopartikel (0.8 nm) und
b) Pt40-Nanopartikel (1.5 nm). Die Ptx+/Pt0-Verh�ltnisse f�r die Pt20-
und Pt40-Nanopartikel betragen 13 bzw. 0.16. In Pt20 herrscht demnach
die hohe Oxidationsstufe f�r Pt vor.
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Anwendungen beschleunigt. Dieser Ansatz hat schon indu-
strielle Katalysatoren hervorgebracht, z. B. den Cu/ZnO-Ka-
talysator f�r die Methanolsynthese und die neuartigen Hyd-
rodesulfurierungskatalysatoren der Haldor Topsoe Compa-
ny[115–117] sowie eine neue Generation von Autoabgaskataly-
satoren mit besseren Selektivit�ten, Umsatzgeschwindigkei-
ten und vielleicht auch Desaktivierungsbest�ndigkeiten. In
der Industrie wird man vermutlich bald von der Katalysa-
torfabrikation nach Verfahren, die teilweise noch auf Mit-
taschs Arbeiten in den 1930ern[118] sowie Nassimpr�gnie-
rungsmethoden von Universal Oil Products aus den
1940ern[119] zur�ckgehen, auf fortschrittliche Methoden um-
schwenken, die auf Modellstudien mit Nanokatalysatoren
beruhen. Solche Modellsysteme werden auch f�r andere
Reaktionen wie Hochtemperaturprozesse (Verbrennung und
Cracken) und f�r Umsetzungen an Fest-fl�ssig-Grenzfl�chen
ben�tigt.

Dank nanotechnologischer Verfahren, die Katalysatoren
mit 1–10 nm Gr�ße und bestimmter Form zug�nglich
machen, scheint die Vereinigung der drei Felder der Katalyse
– Enzymkatalyse, homogene und heterogene Katalyse –
n�her ger�ckt zu sein. Enzyme arbeiten im Allgemeinen bei
Temperaturen um 300 K und in L�sung (meist in Wasser,
h�ufig k�nnen aber auch organische L�sungsmittel eingesetzt
werden), weshalb wir auch Reaktionsstudien mit Heterogen-
und Homogenkatalysatoren unter diesen Bedingungen aus-
f�hren sollten, wenn wir die molekularen Faktoren f�r die
drei Katalysatorarten vergleichen und Hybridsysteme entwi-
ckeln wollen, die beispielsweise die Vorteile von Enzymse-
lektivit�t und einer heterogenen Reaktionsf�hrung in sich
vereinen. Die Nanokatalyse beschert der Katalysatorfor-
schung pr�chtige Zukunftsaussichten!

Dieser Aufsatz beruht auf einem Vortrag, der beim Interna-
tional Symposium on Creation and Control of Advanced Se-
lective Catalysis in Kyoto, Japan, gehalten wurde. Die vorge-
stellten Arbeiten wurden vom US-Energieministerium unter
der F�rdernummer DE-AC02-05CH11231 unterst�tzt.

Eingegangen am 2. Juli 2008

�bersetzt von Dr. Volker Jacob, Mannheim
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