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M etall-Nanokristalle mit hochverzweigten Morphologien sind eine
iiberaus interessante Klasse von Nanomaterialien, vor allem wegen
ihrer einzigartigen Strukturen und physikochemischen Eigenschaften
und ihrem grofien Potenzial als Katalysatoren, Sensormaterialien und
Bausteine fiir nanoskalige Funktionseinheiten. Verschiedene Strategi-
en fiir die Synthese von Metall-Nanokristallen mit verzweigten Mor-
phologien wurden in jiingerer Zeit entwickelt. In diesem Kurzaufsatz
stellen wir die Prozeduren und Mechanismen vor, die der Bildung von
verzweigten Metall-Nanokristallen wie Multipoden und Nanodendyri-

ten zugrunde liegen. Wir beschreiben jiingste Fortschritte bei der

Synthese solcher Strukturen durch kinetisch kontrolliertes Uber-
wachsen, aggregationsbasiertes Wachstum, heterogenes Kristall-
wachstum, selektives Atzen und templatgelenkte Methoden sowie ihre
Eigenschaften fiir katalytische und elektrokatalytische Anwendungen.

1. Einleitung

Die formkontrollierte Synthese von Metall-Nanokristal-
len ist ein zentraler Aspekt der modernen Materialchemie, da
sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Nanostrukturen iiber ihre Gro3e und Form leicht einstellen
lassen.!! Dies, zusammen mit der einfachen Synthese und
Verarbeitung, macht Metall-Nanokristalle zu vielverspre-
chenden Kandidaten fiir eine Vielfalt von Anwendungen in
der Katalyse,” Sensorik,” Bildgebung,*! Elektronik,! Pho-
tonik® und Medizin.”) In den meisten dieser Anwendungen
ist die gezielte Formgebung der Metall-Nanokristalle von
entscheidender Bedeutung — nicht nur, um ein optimales
Leistungsverhalten zu erzielen, sondern auch, um das Po-
tenzial dieser bemerkenswerten nanoskaligen Materialien
voll ausschopfen zu konnen.

Unter den zahlreichen Morphologien, die ein Metall-
Nanokristall einnehmen kann, sind Multipoden sowohl vom
akademischen Standpunkt aus, aber auch mit Blick auf die
mogliche Verwendung als Bausteine fiir den Aufbau kom-
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plexer nanoskaliger Funktionseinhei-
ten von besonderem Interesse. Multi-
poden aus II-VI-Halbleitermaterialien
wie CdSe, CdS und CdTe konnen ge-
zielt hergestellt werden, indem man
sich ihr polytypes Verhalten (d.h. die
Existenz von unterschiedlichen Kris-
tallstrukturen im selben Kristall) zu-
nutze macht: Ein Beispiel ist ein CdTe-Tetrapode bestehend
aus einem Zinkblende-Korper (kubische Kristallstruktur)
und vier Wurtzit-Armen (hexagonale Kristallstruktur).®! Al-
lerdings haben Nanokristalle aus Edelmetallen, die aus-
schlieBlich in einer kubisch-flichenzentrierten (fcc) Struktur
kristallisieren, keine intrinsische Triebkraft fiir die Bildung
von hoch anisotropen Nanostrukturen, was die Synthese von
Metall-Multipoden in Losung zu einer grofen Herausforde-
rung macht. Metall-Nanodendrite sind eine weitere Klasse
von interessanten Nanostrukturen mit groem Potenzial fiir
katalytische” und Sensor-Anwendungen.!!

In den letzten zehn Jahren wurden bemerkenswerte
Fortschritte bei der formkontrollierten Synthese von kolloi-
dalen Metall-Nanokristallen in Losung erzielt,'" und es ist
heute moglich, hochverzweigte Nanostrukturen wie Multi-
poden und Nanodendrite aus zahlreichen Metallen herzu-
stellen, einschlieBlich Pt,* 2 P43 Ay, Agl®151 ynd Rh.[o
Frithe Synthesen verzweigter Metall-Nanokristalle wurden
zumeist empirisch erarbeitet, und die Mechanismen, die dem
anisotropen Wachstum von Multipoden oder Nanodendriten
zugrunde liegen, blieben sehr lange Zeit unverstanden. Ein
genaues Verstdndnis der Wachstumsmechanismen verzweig-
ter Metall-Nanokristalle wird uns Moglichkeiten an die Hand
geben, um komplexere Nanostrukturen mit neuartigen kata-
lytischen, optischen und elektronischen Eigenschaften gezielt
zu entwerfen und herzustellen.
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In diesem Kurzaufsatz diskutieren wir, wie Metall-Nano-
kristalle hochverzweigte Morphologien bilden kénnen, und
wir beschreiben jiingste Fortschritte bei der Synthese solcher
Strukturen durch kinetisch kontrolliertes Uberwachsen, ag-
gregationsbasiertes Wachstum, heterogenes Kristallwachs-
tum, selektives Atzen und templatgelenkte Methoden (Ab-
bildung 1). Wir beschrdnken uns auf Systeme, deren Wachs-
tumsmechanismus einigermaflen verstanden ist. Auflerdem
heben wir einige Beispiele von verzweigten Metall-Nano-

— =y
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d)

e)

Abbildung 1. Verschiedene Zuginge zu verzweigten Metall-Nanokris-
tallen: a) anisotropes Uberwachsen zur Bildung einer multipodalen
Struktur (Wiedergabe nach Lit. [12h], Copyright 2007 American Chemi-
cal Society); b) aggregationsbasiertes Wachstum zur Bildung eines Na-
nodendriten; c) aggregationsbasiertes Wachstum in Gegenwart eines
~fremden* Nanokristallkeims zur Bildung eines Dimetall-Nanodendri-
ten; d) selektives Atzen von Flachen und Kanten in Verbindung mit
Uberwachsprozessen entlang der Ecken (Wiedergabe nach Lit. [120],
Copyright 2009 American Chemical Society); e) selektives Atzen an

Ecken und Kanten (Wiedergabe nach Lit. [15€], Copyright 2010 Ameri-
can Chemical Society).
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kristallen fiir katalytische und elektrokatalytische Anwen-
dungen hervor.

2. Multipoden durch Uberwachsen von
Nanokristallen

Bei Synthesen in Losung neigen Nanokristalle von fcc-
Metallen zur Bildung polyedrischer Formen wie abge-
stumpften Oktaedern, Wiirfeln, Oktaedern, Ikosaedern und
Dekaedern. Welche Form gebildet wird, hidngt von der
Zwillingsstruktur des Impfkristalls und den relativen Wachs-
tumsgeschwindigkeiten der kristallographischen Flidchen
ab.'!11 Verglichen mit einem polyedrischen Nanokristall des
gleichen Volumens weist ein Nanokristall mit hochverzweig-
ter Morphologie eine groflere Oberfliche und damit auch
hohere Oberflichenenergie auf. Demzufolge ist die Bildung
von multipodalen Nanokristallen thermodynamisch nicht
begiinstigt und erfordert ein kinetisch kontrolliertes Wachs-
tum. Bei geringen Wachstumsgeschwindigkeiten kann ein
Nanokristall einen Relaxationsprozess eingehen, bei dem
Adatome auf der Nanokristalloberfliche wandern, um die
Gesamtoberflichenenergie zu minimieren.'”! Das Ergebnis
eines solchen Prozesses wird ein polyedrischer Nanokristall
mit niedrig indizierten Kristallflichen sein. Wird die Wachs-
tumsgeschwindigkeit iiber das thermodynamisch kontrollier-
te Regime hinaus erhoht, so kann ein anisotropes Wachstum
stattfinden, d.h., die Anlagerung von Atomen verlduft nun
schneller als die Diffusion der Adatome, wodurch die hoch-
energetischen Kristallflichen rascher wachsen als die nie-
derenergetischen.!"™

Verschiedene Ansitze wurden entwickelt, um ein aniso-
tropes Wachstum von Nanokristallkeimen zu multipodalen
Strukturen herbeizufithren. Zum Beispiel haben wir eine ki-
netisch kontrollierte Polyolsynthese als eine ausgezeichnete
Strategie zur Herstellung multipodaler Pt-Nanokristalle be-
schrieben.'”! Bei diesem Ansatz wurden Fe'-Spezies in
Verbindung mit (im Polyolprozess vorliegendem) O, als
Atzmittel fiir Pt-Atome genutzt, um die anfingliche Kon-
zentration an Pt-Keimen auf einem extrem niedrigen Niveau
zu halten. Beim Wechsel zu einer N,-Atmosphére wurde der
oxidative Atzvorgang blockiert, sodass die Konzentration an
Pt-Atomen abrupt anstieg. Das Erzeugen einer hohen Kon-
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zentration an Pt-Atomen bei einer niedrigen Konzentration
an Pt-Keimen fithrte zu einer Beschleunigung der Wachs-
tumskinetik und dem Uberwachsen der Keime zu Multipoden
mit zwei bis sechs Armen (Abbildung 2 a).

S R
B .

—m nm
o

Abbildung 2. Verschiedene Arten von multipodalen Metall-Nanokristal-
len: a) Pt-Multipoden, hergestellt durch Beeinflussung der Wachstums-
kinetik eines Polyolprozesses (Wiedergabe nach Lit. [12c]); b) Pd-Mul-
tipoden, hergestellt durch Reduktion von Bis(acetonitril) palladium(l1)-
chlorid bei Raumtemperatur unter 3 bar H, in Gegenwart von Oleyl-
amin und Oleinsiure als Tenside (Wiedergabe nach Lit. [13¢], Copy-
right 2010 American Chemical Society); c) Au-Multipoden, hergestellt
durch Reduktion von HAuCl, in wissriger Losung bei Raumtemperatur
mit L-Ascorbinsiure als Reduktionsmittel in Gegenwart von CTAB,
Spurenmengen vorgebildeter Ag-Nanoplittchen und NaOH (Wiederga-
be nach Lit. [14a], Copyright 2003 American Chemical Society); d) pla-
nare Pt-Tripoden, hergestellt durch Reduktion von [Pt(acac),] in Diphe-
nylether mit 1-Adamantancarbonsiure und 1-Hexadecylamin als Cap-
ping-Reagentien (Wiedergabe nach Lit. [12h], Copyright 2007 American
Chemical Society). Die Skalenbalken in den Einschiiben entsprechen
10 nm.

Vor kurzem berichteten Tilley und Mitarbeiter iiber die
Synthese von multipodalen Pd-Nanokristallen (Abbil-
dung 2b) durch Reduktion von Bis(acetonitril)palladium(II)-
chlorid bei Raumtemperatur unter Hochdruck-H, in Gegen-
wart von Oleylamin und Oleinsiure als Tenside.™ Die Au-
toren untersuchten die Wachstumsgeschwindigkeit der Pd-
Nanokristalle bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
mit In-situ-Synchrotron-Rontgenbeugungstechniken und
konnten die Bildung von Pd-Multipoden bei hohen Wachs-
tumsgeschwindigkeiten bestitigen. Erwartungsgemdf3 wur-
den bei langsamem Wachstum polyedrische Nanokristalle mit
Ikosaederform erhalten. Wihrend des Wachstums der Pri-
méararme wurden auflerdem Sekundirverzweigungen beob-
achtet (Abbildung 2b, Einschiibe), was auf eine gesteigerte
Wachstumsgeschwindigkeit in spidten Stufen der Synthese
zuriickgefithrt wurde.

Multipoden, die Arme mit hohen Aspektverhéltnissen
aufweisen, werden fiir Au selten beobachtet. Dies konnte mit
einem hohen Diffusionskoeffizienten von Au zusammen-
hingen."” Ein Absenken der Reaktionstemperatur konnte
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das isotrope Wachstum zugunsten eines anisotropen Wachs-
tums zuriickdriangen. Chen und Mitarbeiter erhielten eine
Mischung von Au-Multipoden mit unterschiedlichen Mor-
phologien (Abbildung2c; monopodal (25%), bipodal
(23 %), tripodal (9% ) und tetrapodal (3%)) durch die Re-
duktion von HAuCl, mit L-Ascorbinsdure bei Raumtempe-
ratur in wissriger Losung in Gegenwart einer hohen Kon-
zentration von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
und Spurenmengen von vorgebildeten Ag-Nanoplittchen.*!
Natriumhydroxid (NaOH) wurde ebenfalls genutzt, um die
Bildung von Au-Multipoden zu beschleunigen. Monopodale
und bipodale Strukturen wurden als Intermediate in unter-
schiedlichen Phasen der Strukturbildung der tripodalen und
tetrapodalen Morphologien identifiziert. Es wurde vorge-
schlagen, dass die selbstorganisierten Strukturen des kon-
zentrierten CTAB eine wichtige Rolle bei der Bildung mul-
tipodaler Formen spielen. In einer verwandten Studie beob-
achteten Schatz und Mitarbeiter, dass die Reaktion deutlich
beschleunigt wurde, wenn H,O, und Natriumcitrat als ge-
meinsame Reduktionsmittel fiir die Raumtemperatur-Re-
duktion von HAuCl, in wissriger Losung eingesetzt wurden;
die Umsetzung lieferte Au-Tripoden in 40-50% Ausbeute.!'*]
Gold-Multipoden wurden auch durch eine homogene Kris-
tallwachstumsmethode hergestellt."*! Die Synthese wurde
bei Raumtemperatur durch Reduktion von HAuCl, mit L-
Ascorbinsdure in Gegenwart von CTAB und wechselnden
Mengen vorgebildeter Au-Keime durchgefiihrt. Multipodale
Au-Nanokristalle (70% Ausbeute) wurden nur erhalten,
wenn ein hohes Verhiltnis von Au™-Ionen zu Au-Keimen
vorlag.

Bei der Multipodenbildung kann auch die Zwillings-
struktur der Keime eine wichtige Rolle fiir die Zahl und
Symmetrie der entstehenden Arme spielen. Durch Reduktion
einer [Pt(acac),]-Vorstufe in einem organischen Medium er-
hielten Yang und Mitarbeiter planare Pt-Tripoden (25%
Ausbeute) (Abbildung 2d)."*" Eine Mikroskopiestudie of-
fenbarte, dass die Tripoden durch Uberwachsen entlang der
drei Ecken eines dreieckigen Keims mit einer einzelnen {111}-
Zwillingsebene parallel zu seiner oberen und unteren Fldche
gebildet wurden (Abbildung 2d, Einschub; siche auch Ab-
bildung 1a). Neben Tripoden wurden in dieser Synthese auch
Mono- und Bipoden erhalten, von denen man annimmt, dass
sie aus ikosaedrischen oder dekaedrischen Keimen mit mul-
tiplen Zwillingsdefekten entstanden. Schatz und Mitarbeiter
schlugen vor, dass auch ihre Au-Tripoden durch Uberwachsen
an dreieckigen Keimen entstanden sind, die in der gleichen
Charge gefunden wurden.['*!

Wie aus diesen Beispielen ersichtlich ist, weisen die durch
Aufwachsprozesse gebildeten Multipoden gerade Arme mit
hohen Aspektverhéltnissen auf, was ein charakteristisches
Unterscheidungsmerkmal zwischen diesen und anderen ver-
zweigten Nanostrukturen, die durch Aggregation oder Atzen
gebildet werden, sein konnte (siche Abschnitte 3-5). Aller-
dings wurden bisher nur Mischungen von Multipoden mit
unterschiedlichen Abmessungen und Anzahl der Arme er-
halten. Eine prézise Morphologiekontrolle von Metall-Mul-
tipoden in Losung bleibt nach wie vor eine gewaltige Her-
ausforderung. Um dieses Ziel zu erreichen, sollten sowohl die
Wachstumskinetik als auch die Zwillingsstruktur der Keime
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gezielter gesteuert werden. Die Auswahl eines geeigneten
stabilisierenden oder Capping-Liganden konnte ebenfalls
entscheidend fiir die einheitliche Bildung einer bestimmten
multipodalen Morphologie sein. Der Einfluss von Liganden
auf das Wachstum multipodaler Strukturen muss aber erst
noch erforscht werden.

3. Dendritische Nanostrukturen durch aggregations-
basiertes Nanokristallwachstum

Kiirzliche experimentelle Studien haben gezeigt, dass
Partikelkoaleszenz (Partikelanlagerung) eine wichtige Rolle
beim Nanokristallwachstum spielen kann.['?"! Partikelanla-
gerung wird hiufiger bei kleinen Partikeln beobachtet, so-
wohl wegen ihrer hoheren Energie (aufgrund ihres groferen
Oberfliche-Volumen-Verhiltnisses) als auch wegen einer
hoheren StoBfrequenz (aufgrund ihrer hoheren Beweglich-
keit). Beim aggregationsbasierten Nanokristallwachstum
wird die Oberflichenenergie durch den paarweisen Zusam-
menschluss von Oberfldchen verringert, was eine starke
thermodynamische Triebkraft fiir die Partikelkoaleszenz lie-
fert.[20a0]

Wenn Nanopartikel durch Brownsche Bewegung diffun-
dieren konnen, aggregieren sie bevorzugt in einer diffusi-
onskontrollierten Weise, sodass entsprechend ein dendriti-
sches Wachstum stattfinden kann.”!! Eine der ersten Com-
puterstudien, die ein dendritisches Wachstum durch diffusi-
onsbestimmte Aggregation (DLA; diffusion-limited aggre-
gation) postulierte, wurde 1981 von Witten und Sander
verdffentlicht.”! Die Autoren verwendeten ein einfaches,
quadratisches Gittermodell, demnach einem wachsenden
Aggregat von Partikeln nacheinander beliebig diffundierende
Partikel zugefiigt wurden. Basierend auf diesem Modell
wurde die Bildung eines groen Aggregats mit zufdlliger
Verzweigung, einer offenen dendritischen Struktur und
struktureller Selbstdhnlichkeit nachgewiesen (Abbildung 3).

Abbildung 3. Computersimulation eines diffusionsbestimmten Aggre-
gats bestehend aus 3600 Partikeln an einem quadratischen Gitter
(Wiedergabe nach Lit. [22], Copyright 1981 American Physical Society).
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Im DLA-Modell ist die Wahrscheinlichkeit, ein beliebig dif-
fundierendes Partikel in der Umgebung des Dendrimerkerns
anzutreffen, extrem niedrig. Grund ist der Abschirmeffekt
der Dendrimerspitzen, die die ankommenden diffundieren-
den Partikel sehr wirksam abfangen.[zu Anzumerken ist, dass
ein diffusionsbestimmtes Aggregat nur dann entsteht, wenn
die Partikelkonzentration niedrig ist und der Aggregations-
prozess ausschlieBlich von der Diffusion abhingt.
Dreidimensionale dendritische Nanostrukturen wurden
in mehreren Fillen bei der wissrigen Synthese von Pt-Na-
nokristallen durch Reduktion eines Pt-Salzes wie K,PtCl,
durch L-Ascorbinsidure in Gegenwart eines polymeren Sta-
bilisators oder Tensids wie Poly(vinylpyrrolidon) (PVP),
Pluronic F127, Tetradecyltrimethylammoniumbromid oder
Natriumdodecylsulfat beobachtet.'?¢™" Tn den meisten
dieser Studien wurde ein Mechanismus aus langsamer
Keimbildung und schnellem, durch autokatalytische Reduk-
tion vermitteltem Wachstum vorgeschlagen,” um die Ent-
stehung der dendritischen Nanostrukturen zu erkldren. Eine
neuere Studie unserer Arbeitsgruppe hat hingegen gezeigt,
dass diese Art von Pt-Nanostrukturen nicht durch Uber-
wachsen entstehen, sondern vielmehr aus der Selbstorgani-
sation kleiner, anfinglicher Pt-Partikel hervorgehen (Abbil-
dung 4; siehe auch Abbildung 1b).* Wie Abbildung4a
zeigt, entstehen in sehr frithen Phasen der Synthese grofle
Mengen an kleinen Pt-Partikeln (<3 nm) neben einigen

Abbildung 4. a—d) TEM-Bilder (Transmissionselektronenmikroskopie)
der morphologischen Entwicklung von Pt-Nanodendriten. Die Reaktion
wurde durch Reduktion von K,PtCl, mit L-Ascorbinsiure in Wasser und
in Gegenwart von PVP als Stabilisator durchgefiihrt. Reaktionsdauer:
a) 1, b) 2, ¢) 5, und d) 10 min. e,f) Hochaufgeléste TEM-Bilder von
kleinen Pt-Aggregaten nach 5 min Reaktionsdauer (Wiedergabe nach
Lit. [24], Copyright 2010 Springer).
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grof3en Partikeln unterschiedlicher Aggregationsgrade. Die
Zahl der kleinen Partikel nimmt im Verlauf der Reaktion ab
(Abbildung 4b,c), bis sie schlieBlich ganz verschwunden sind
und Pt-Nanodendrite zuriickbleiben (Abbildung 4d). Dies
weist darauf hin, dass der Wachstumsprozess durch Partikel-
anlagerung erfolgt ist. Kleine Pt-Aggregate, die aus einigen
wenigen Partikeln bestehen, haben lineare oder verzweigte
Strukturen (Abbildung 4e,f). Thre Beugungslinien sind per-
fekt entlang der langen Achse ausgerichtet, was ein klares
mechanistisches Indiz fiir ihre Bildung durch orientierte
Anlagerung ist.””) Beim Prozess der orientierten Anlagerung
ordnen sich benachbarte Partikel so an, dass sie eine ge-
meinsame kristallographische Orientierung haben. Aller-
dings wurde gezeigt, dass die Pt-Nanodendrite polykristallin
sind,['>2Y was auf die Beteiligung von Verzwillingungen und/
oder fehlerhaften Anlagerungen mit kleinen Fehlorientie-
rungen an der Grenzfliche hinweist.””! Nanodendrite mit
dichten Kernstrukturen resultieren vermutlich aus der hohen
Partikelkonzentration in sehr frithen Phasen der Synthese, in
denen die Partikel moglicherweise nicht den durch das ein-
fache DLA-Modell vorhergesagten Aggregationsprozessen
unterliegen. Die Bildung von dichten Kernen durch um-
fangreiche Selbstaggregation konnte zu einem gewissen Grad
vermieden werden, indem man die Konzentration einer an
der Synthese beteiligten Pt-Vorstufe senkt.'™™ Ahnliche
dendritische (oder schaumartige) Morphologien wurden auch
mit anderen Metallen wie Ni, Ru und Rh beobachtet, und ihr
Wachstumsmechanismus wurde einem DLA-Prozess zuge-
schrieben.*!

4. Dimetall-Nanodendrite durch heterogene
Kristallisation

Die Verwendung von heterogenen Kristallkeimen hat sich
als eine leistungsfidhige Methode fiir die prézise Kontrolle der
Morphologie und Zusammensetzung von Dimetall-Nano-
kristallen erwiesen.””! Bei diesem Verfahren dienen vorge-
bildete Nanokristalle als Keime fiir das Kristallwachstum ei-
nes zweiten Metalls. Die Methode ermoglichte auch die
Herstellung von Dimetall-Nanodendriten mit hochverzweig-
ten Morphologien, bei denen die eine Metallsorte als Trager
und die zweite als Dendrit fungiert. Zum Beispiel wurden Au-
Pt-Nanodendrite durch die Reduktion von [Pt(acac),] in ei-
nem organischen Medium wie Oleylamin/Diphenylether oder
Oleylamin/Decahydronaphthalin in Gegenwart von Au-Na-
nokristallen als Keime synthetisiert.”

Wir berichteten vor kurzem iiber eine wissrige Synthe-
seroute fiir Dimetall-Nanodendrite bestehend aus einer
dichten Anordnung von Pt-Dendriten an einem Pd-Nano-
kristallkern (Abbildung 5).””) Bei diesem Ansatz wurden
abgestumpfte oktaedrische Nanokristalle von Pd mit einer
mittleren GréBe von 9 nm als Kristallkeime genutzt, um das
dendritische Wachstum von Pt bei Reduktion von K,PtCl,
durch L-Ascorbinsdure in wéssriger Losung zu dirigieren. Die
erhaltenen Pd-Pt-Nanodendrite zeigten eine dreidimensio-
nale Morphologie mit Pt-Dendriten, die iiber die gesamte
Oberflache des Pt-Keims verteilt waren. Ein interessantes
Merkmal dieser Nanostruktur ist die epitaxiale Beziehung
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Abbildung 5. Elektronenmikroskopische Charakterisierung von Pd-Pt-
Nanodendriten, die durch Reduktion von K,PtCl, mit L-Ascorbinsiure
in Gegenwart von abgestumpften oktaedrischen Pd-Keimen in wissri-
ger Losung hergestellt wurden: a) TEM; b) Weitwinkel-Dunkelfeld-
TEM; c,d) HRTEM (Wiedergabe nach Lit. [29], Copyright 2009 Ameri-
can Association for the Advancement of Science).

zwischen dem Pd-Kern und den Pt-Dendriten (Abbil-
dung 5d), die auf die hohe Gitteriibereinstimmung der beiden
Metalle zuriickgefiihrt werden kann (Pd und Pt haben eine
Gitterabweichung von nur 0.77%). Eine dhnliche Struktur
wurde auch von Peng und Yang fiir Pd-Pt-Nanokristalle be-
obachtet, die aus [Pt(acac),] in Oleylamin/Diphenylether mit
Pd-Nanokristallen als Keime erhalten wurden.

In unserer allerneuesten Studie haben wir gefunden, dass
in den frithen Phasen der Synthese von Pd-Pt-Nanodendriten
sowohl homogene als auch heterogene Keimbildung von Pt
stattfand. Demnach enstanden die Pt-Dendrite durch Anla-
gerung von kleinen Pt-Partikeln, die durch homogene
Keimbildung in Losung gebildet wurden (Abbildung 6; siche
auch Abbildung 1).?* Diese Beobachtungen sind im Wider-
spruch zu den zuvor postulierten Mechanismen, die nur eine
heterogene Keimbildung und nachfolgende Atomanlagerung
einbeziehen.”®?! Unser Befund lisst vermuten, dass homo-
gene Keimbildung und Partikelanlagerung auch bei anderen
Synthesen von Dimetall-Nanodendriten von Bedeutung sind.
Bemerkenswert ist auch, dass die Pd-Pt-Nanodendrite im
Unterschied zu den reinen Pt-Nanodendriten (siche Ab-
schnitt 3) eine relativ offene dendritische Struktur ohne
nennenswerte Uberlappung zwischen den Pt-Dendriten auf-
weisen — und dies, obwohl beide Nanostrukturen nicht nur
iiber den gleichen Mechanismus der Partikelanlagerung ge-
bildet werden, sondern auch bei derselben Konzentration der
Pt-Vorstufe hergestellt wurden.?*?! Die abgestumpften ok-
taedrischen Pd-Keime scheinen eine entscheidende Rolle fiir
die Bildung einer offenen dendritischen Struktur zu spielen,
indem sie multiple Bindungsstellen fiir die Partikelanlage-
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Abbildung 6. a-d) TEM-Bilder, die die Entstehung der in Abbildung 5
gezeigten Pd-Pt-Nanodendrite zeigen. Reaktionsdauer: a) 1, b) 2, c) 5,
d) 10 min. e,f) HRTEM-Bilder der in (a) gezeigten Probe: €) ein Pd-Pt-
Partikel mit Pt-Ausbeulungen, gebildet durch heterogene Kristallisati-
on; f) kleine Pt-Partikel, gebildet durch homogene Kristallisation in L6-
sung (Wiedergabe nach Lit. [24], Copyright 2010 Springer).

rung bieten, die rdumlich voneinander getrennt sind, sodass
Uberlappungen und Fusionierungen der wachsenden Pt-
Dendrite vermieden werden. Diese Synthesestragie ausge-
hend von heterogenen Kristallkeimen konnte auf die Bildung
von offenen dendritischen Metall-Nanostrukturen hoherer
Generationen und variierender Zusammensetzung bei un-
verdndert offener Struktur ausgedehnt werden.

5. Bildung von Verzweigungen durch selektives
Atzen

Korrosion ist ein bekanntes und verbreitetes Phdnomen in
der Natur und kann in vielen verschiedenen Formen auftre-
ten, z.B. Atzung, Lochfraf3, galvanischer Austausch und
Entlegierung.”'’ Obwohl im Allgemeinen unerwiinscht, kann
Korrosion als eine vielseitige Route zur Bildung von Metall-
Nanostrukturen mit ungewohnlichen Morphologien genutzt
werden. Wird eine Nanokristallsynthese an der Luft in Ge-
genwart von Liganden wie Halogenid-Ionen oder Fe™-Spe-
zies durchgefiihrt, so kann es zu einem oxidativen Atzen
kommen (siehe Abschnitt2).!l In fritheren Studien zur
formkontrollierten Synthese von Metall-Nanokristallen wur-
den Atzprozesse zur Kontrolle der Kristallinitit von Kris-
tallkeimen,® zur Herstellung hohler Strukturen! und zur
Abstumpfung scharfer Ecken® verwendet. In neueren Ar-
beiten haben sich Atzverfahren auch als eine extrem leis-
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tungsfdhige Methode zur Umwandlung von polyedrischen
Metall-Nanokristallen in hochverzweigte Strukturen erwie-
sen.

Tilley und Mitarbeiter beobachteten bei der Synthese von
Pt-Nanokristallen aus [Pt(acac),] in Toluol/Oleylamin die
Umwandlung von Nanowiirfeln zuerst in Oktapoden und
dann in hochverzweigte Strukturen (Abbildung 7)."2°! Diese

Abbildung 7. TEM-Bilder, die die Umwandlung von Pt-Nanowiirfeln in
verzweigte Strukturen durch selektives Atzen der Flachen und Kanten
der Nanowiirfel in Kopplung mit einem Uberwachsprozess zeigen. Die
Reaktion wurde bei einer hohen Konzentration von [Pt(acac),] in Tolu-
ol/Oleylamin durchgefiihrt. Reaktionsdauer: a) 75, b) 120, c) 240,

d) 500 min (Wiedergabe nach Lit. [120], Copyright 2009 American Che-
mical Society).

Strukturumwandlung wurde durch selektives Atzen der Fli-
chen und Kanten der Nanowiirfel in Verbindung mit einem
Uberwachsvorgang herbeigefiihrt; beide Prozesse liefen si-
multan und mit vergleichbaren Geschwindigkeiten ab (siche
Abbildung 1d). Interessanterweise wurde der Atzmechanis-
mus nur dann beobachtet, wenn die Reaktion bei einer hohen
Konzentration von [Pt(acac),] durchgefiihrt wurde. Da im
Reaktionssystem keine Halogenid-Ionen oder O, vorhanden
waren, schlugen die Autoren vor, dass das Atzmittel aus dem
Acetylacetonat stammt. Mit Bezug auf die fritheren Studien
von Masel und Mitarbeitern™! schlugen die Autoren weiter-
hin vor, dass eine Enolform von Acetylaceton iiber einen
Chelatprozess als Atzmittel fungiert.

FEin interessanter Ansatz fiir multipodale Ag-Nanokris-
talle wurde kiirzlich von Yang und Mitarbeitern vorgestellt,
die einer Suspension der frisch hergestellten oktaedrischen
Ag-Nanokristalle ein geeignetes Atzmittel zusetzten.'™* In
Gegenwart von NH,OH/H,0,/CrO;, das ein relativ starkes
Atzgemisch ist, wurden die Ag-Oktaeder in Wiirfel mit leicht
aufgerauter Oberfliche umgewandelt — gleichbedeutend mit
der Umwandlung der Oktaederecken in die {100}-Flichen
eines Wiirfels. Die Verwendung des relativ schwachen Atz-
gemischs NH,OH/H,O, fiihrte zur selektiven Atzung der
Ecken und Kanten des Oktaeders unter Bildung von okta-
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podalen Nanokristallen mit der gleichen Symmetrie wie die
urspriinglichen Oktaeder (Abbildung 8; siehe auch Abbil-
dung le). Der Schliissel, um Nanokristalle gewiinschter
Morphologie zu erhalten, ist die Wahl eines Atzmittels pas-

500 nm
Abbildung 8. SEM-Bilder, die das Atzen von oktaedrischen Ag-Nano-
kristallen zeigen: a) Ag-Oktaeder als Ausgangsmaterial; b-d) Ag-Nano-
kristalle, erhalten durch Zugabe steigender Mengen des Atzgemischs
NH,OH/H,O, (Wiedergabe nach Lit. [15€], Copyright 2010 American
Chemical Society).

sender Stirke: Ein zu starkes Atzmittel kann ein isotropes
Atzen bewirken, wihrend ein zu schwaches Atzmittel mog-
licherweise nicht in der Lage ist, mit der Oberfldche eines
Nanokristalls in Gegenwart stabilisierender Liganden zu
reagieren.

6. Verzweigte Nanokristalle durch templatgelenkte
Synthese

Templatgelenkte Synthesen wurden vielfach zur Herstel-
lung anorganischer Nanostrukturen eingesetzt.”®! Im Allge-
meinen dient das Templat als Geriist zur Aufnahme eines
Materials (entweder direkt oder nach Bildung in situ; ent-
weder im Inneren der Struktur oder an der Oberfldche), das
zu einer Nanostruktur geformt wird, deren Morphologie ei-
nem Abdruck des Templats entspricht. Wir haben kiirzlich
eine templatgelenkte Methode fiir die Herstellung von Au-
Multipoden vorgestellt (Abbildung 9).[* Bei diesem Ansatz
diente ein dreidimensionales Gitter bestehend aus einheitli-
chen Fe-Nanopartikeln, die durch Selbstorganisation an ei-
nem magnetischen Riihrstab ausgerichtet waren, als Templat
(Abbildung 9b). Dieses einzigartige Templat nahm nicht nur
an der chemischen Reaktion teil, sondern zersetzte sich auch
spontan an einem bestimmten Punkt der Reaktion unter
Freisetzung der Produkte. Bei Zugabe von AuCl fand eine
galvanische Austauschreaktion zwischen Fe und Au’ statt, die
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Abbildung 9. a) Bildung von Au-Multipoden in einem selbstzerstéren-
den Templatgitter aus Fe-Nanopartikeln: 1) Au nukleiert in den Liicken
von aggregierten Fe-Nanopartikeln mittels einer Austauschreaktion
zwischen Fe und Au'; 2) Au bildet multipodale Morphologien; 3) Au-
Multipoden werden gesammelt und durch Auflésen der verbliebenen
Fe-Nanopartikel mit H,SO, gereinigt. TEM-Bilder b) von Fe-Nanoparti-
keln, c) der Probe nach Zugabe einer Au-Vorstufe, d) der vollstindig
deaggregierten Fe-Nanopartikel und Au-Multipoden und e) der Au-
Multipoden nach Entfernen von verbliebenem Fe (Wiedergabe nach
Lit. [14f]).

zur Bildung von hochverzweigten Au-Nanostrukturen in den
Liicken des Templats fiihrte (Abbildung 9c¢). Im Verlauf der
Reaktion fithrten die Volumenausdehnung infolge des Au/Fe-
Austauschs sowie auch der Verbrauch an Fe zu einer all-
mihlichen Schwiéchung der Wechselwirkung zwischen den
Fe-Nanopartikeln, bis sich das Gitter der Fe-Nanopartikel
letztlich spontan zersetzte und die Au-Multipoden freigab
(Abbildung 9d). Die verbliebenen, nichtumgesetzten Fe-Na-
nopartikel konnten durch Waschen der Proben mit H,SO,
oder HNO; leicht entfernt werden. Die erhaltenen Au-Mul-
tipoden waren hauptsichlich aus verzweigten Armen aufge-
baut, wie in Abildung 9e gezeigt. Verglichen mit den klassi-
schen templatgelenkten Methoden zeichnet sich dieser An-
satz durch eine Reihe charakteristischer Merkmale aus:
1) Das System arbeitet auf einer rund 100-mal kleineren
Langenskala als z.B. bei der Verwendung von Latexkiigel-
chen zur Herstellung von inversen Opalen. 2) Das Templat
nimmt direkt an der Reaktion teil. 3) Das Templat zerfallt
spontan wihrend der Synthese. 4) Das Endprodukt hat eine
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hochverzweigte Morphologie. Die Strategie kann hochst-
wahrscheinlich auf andere Metallsysteme ausgedehnt werden.

7. Katalytische Eigenschaften und Anwendungen

Edelmetall-Nanokristalle sind als Katalysatoren fiir eine
Vielfalt von chemischen und elektrochemischen Reaktionen
eingesetzt worden.”) Von besonderem Interesse sind hoch-
verzweigte Strukturen, die aufgrund ihrer hohen Dichte an
Kanten, Ecken und Stufen eine grof3e spezifische Oberfliche
und hohe spezifische Aktivitdt (d.h. Aktivitdt pro Einheits-
oberfldche) aufweisen. In einer Reihe von Studien haben sich
verzweigte Metall-Nanokristalle als vielversprechende Kata-
lysatoren oder Elektrokatalysatoren mit deutlich erhohter
Aktivitidt erwiesen.'29142428301 74y Beispiel untersuchten
El-Sayed und Mitarbeiter die katalytischen Eigenschaften
von mehrarmigen Pt-Nanokristallen (hergestellt aus tetra-
edrischen Pt-Nanokristallen als Keime) in der Elektronen-
transferreaktion zwischen Hexacyanoferrat(III) und Thio-
sulfat."™™ Die mehrarmigen Pt-Nanokristalle konnten dank
ihrer groferen Zahl an Kanten, Ecken und hochindizierten
Flachen die Aktivierungsenergie der Reaktion 1.6-fach stér-
ker senken als die tetraedrischen Nanokristalle. Sun und
Mitarbeiter konnten kiirzlich nachweisen, dass sternformige
Au-Nanokristalle, die durch Reduktion von HAuCl, mit L-
Ascorbinsédure in einem tief-eutektischen Losungsmittel her-
gestellt wurden, in der elektrokatalytischen Reduktion von
H,O, eine weit hohere spezifische Aktivitdt aufweisen als
eine polykristalline Au-Elektrode. Der Effekt wurde einer
hohen Dichte von Oberflichenstufen zugeschrieben.!*!

Brennstoffzellen mit Protonenaustauschmembran (PEM)
haben ein grofes Potenzial fiir eine Vielzahl von Anwen-
dungen (Elektroautos, tragbare elektronische Gerdte und
Stromerzeugung ,,vor Ort“).’"l Allerdings wurde die langsa-
me Kinetik der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an der
Kathode einer PEM-Brennstoffzelle als eine der hauptséch-
lichen Einschrankungen fiir kommerzielle Anwendungen
ausgemacht.® In einer jiingsten Studie haben wir die in
Abschnitt 4 diskutierten Pd-Pt-Nanodendrite als eine neue
Klasse von Elektrokatalysatoren fiir PEM-Brennstoffzellen
verwendet.”*?! Die Pd-Pt-Nanodendrite weisen eine spezi-
fische elektrochemisch aktive Oberfliche (ECSA; electro-
chemically active surface area) von 57.1 m*gp, "' auf. Dieser
Wert entspricht 77 % des Wertes des kommerziellen Pt/C-
Katalysators (74.0 m*gp ') und ist dreimal groBer als der
Wert des kommerziellen  Platinschwarz-Katalysators
(19.1 m*gp, '), was belegt, dass die hochverzweigte Struktur
der Pd-Pt-Nanodendrite trotz der relativ groen Gesamtpar-
tikelgroBe eine geniigend grofe Oberfldche bietet. Bei
Raumtemperatur und 0.9 V gegen eine reversible Wasser-
stoffelektrode (RHE) waren die Pd-Pt-Nanodendrite in der
ORR 2.5-fach aktiver (bezogen auf die Aquivalenzmasse von
Pt) als der Pt/C-Katalysator und 5-fach aktiver als der Pla-
tinschwarz-Katalysator (Abbildung 10a,b). Auch die spezifi-
sche Aktivitdt der Pd-Pt-Nanodendrite war (je nach Tempe-
ratur) 3.1- bis 3.4-fach hoher als die des Pt/C-Katalysators und
1.7- bis 2.0-fach hoher als die des Platinschwarz-Katalysators,
wie durch die beschleunigte ORR an der Oberfldche der Pd-
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Abbildung 10. a,b) Vergleich der elektrokatalytischen Eigenschaften der
Pd-Pt-Nanodendrite (gezeigt in Abbildung 5; rote Linien und Balken),
des Pt/C-Katalysators (E-TEK, 20 Gew.-% Pt-Nanopartikel (3.2 nm) auf
Kohlenstofftrager; schwarze Linien und Balken) und von Platinschwarz
(Aldrich, Brennstoffzellenqualitét; griine Linien und Balken) in der
ORR: a) ORR-Polarisationskurven, aufgenommen bei Raumtemperatur
(durchgezogene Linien) und bei 60°C (gestrichelte Linien) in O,-gesat-
tigten 0.1 M HCIO,-Lésungen; b) massebezogene Aktivititen bei 0.9 V
gegen RHE (Wiedergabe nach Lit. [29], Copyright 2009 American Asso-
ciation for the Advancement of Science). c,d) Vergleich der elektrokata-
lytischen Eigenschaften der Pd-Pt-Nanodendrite (rote Linien) und der
Pt-Nanodendrite (schwarze Linien) (gezeigt in Abbildung 4d) in der
Ameisensdureoxidation: c) CV-Kurven, aufgenommen bei Raumtempe-
ratur in 0.25m HCOOH + 0.5m H,SO,; d) massebezogene Aktivita-
ten (Wiedergabe nach Lit. [24], Copyright 2010 Springer). Die Metall-
beladung der Pd-Pt-Nanodendrite, der Pt-Nanodendrite und des Pt/C-
Katalysators betrug 15.3 pgcm™2 auf einer glasartigen Kohlenstoffelek-
trode; die Metallbeladung des Platinschwarzkatalysators betrug

40.8 ugecm2 In (b) und (d) sind die auf Pt und (Pd + Pt) massebezo-
genen Aktivititen der Pd-Pt-Nanodendrite gezeigt.

Pt-Nanodendrite angezeigt wird. Die hohere ORR-AKktivitat
der Pd-Pt-Nanodendrite wurde auf die intrinsisch grofere
Oberflache der dendritischen Morphologie und die bevor-
zugte Bildung von besonders ORR-aktiven Flidchen (wie
{111}, {110} und {311}) zuriickgefiihrt. In einer Folgestudie*!
wurde gefunden, dass die spezifische ECSA der Pd-Pt-Nan-
odendrite fast doppelt so grof3 ist wie die der reinen Pt-
Nanodendrite (28.8 m*gp, '), die in Abschnitt 3 diskutiert
wurden. Dies belegt erneut, dass die offene dendritische
Struktur eine groBere Oberfliche ermoglicht. Es wurde auch
gefunden, dass die Pd-Pt-Nanodendrite bezogen auf die
Aquivalenzmasse an Pt in der ORR bis zu dreifach und in der
Oxidation von Ameisensdure bis zu zweifach aktiver waren
als die Pt-Nanodendrite (Abbildung 10c,d). Diese Ergebnisse
weisen darauf hin, dass eine Synthesemethodik auf der
Grundlage heterogener Kristallkeime einen effizienteren
Weg fiir die Herstellung von Pt-basierten Elektrokatalysato-
ren mit verbesserten Aktivititen bietet. In einer neueren
Studie stellten Wang und Mitarbeiter Pd-Pt-Nanodendrite
auf Graphen-Nanoschichten her, indem sie Pt-Dendrite di-
rekt auf Graphen-fixierten Pd-Nanokristallkeimen ziichteten.
Die massebezogene Aktivitit dieser Dendrite in der Metha-
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noloxidation war 3.0- bzw. 9.5-fach hoher als die der kom-
merziellen Pt/C- und Platinschwarz-Katalysatoren.”!

Aus den Ergebnissen, die in diesem Abschnitt vorgestellt
wurden, wird klar, dass Metall-Nanokristalle mit hochver-
zweigten Morphologien ein groB3es Potenzial fiir sowohl ka-
talytische als auch elektrokatalytische Anwendungen haben.
Bevor allerdings solche verzweigten Metall-Nanokatalysato-
ren als industrielle Katalysatoren kommerzialisiert werden
konnen, gilt es noch eine Reihe von Hindernissen zu bewél-
tigen, vor allem im Hinblick auf Katalysatorstabilitdt und die
Produktion groferer Mengen.

8. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren wurden rasante Fortschritte bei der
formkontrollierten Synthese von Metall-Nanokristallen er-
zielt. Allerdings befinden sich die kontrollierte Synthese und
die Anwendung verzweigter Metall-Nanokristalle noch in
ihren Anfidngen, verglichen mit Nanokristallen mit konven-
tionellen Formen wie Polyedern. Der Synthese verzweigter
Metall-Nanokristalle kommt eine groe Bedeutung zu, und
zwar nicht nur aus akademischer Perspektive, sondern auch
fiir die Entwicklung zukiinftiger Katalysatorgenerationen mit
verbesserter Aktivitit in chemischen und elektrochemischen
Reaktionen. Man darf vermuten, dass verzweigte Metall-
Nanokristalle auch in vielen Bereichen jenseits der Katalyse
Anwendung finden werden, z.B. in der Sensorik, der Bild-
gebung und der Nanofertigung.

In diesem Kurzaufsatz haben wir die Strategien fiir die
Synthese verzweigter Metall-Nanokristalle in fiinf Kategorien
unterteilt: 1) kinetisch kontrolliertes Uberwachsen, 2) ag-
gregationsbasiertes Wachstum, 3) heterogenes Kristall-
wachstum, 4) selektives Atzen und 5) templatgelenkte Me-
thoden. Bei der Diskussion dieser Strategien haben wir uns
auf eine begrenzte Zahl von Beispielen aus der jiingeren Li-
teratur beschrankt. Wichtig ist zu erwdhnen, dass die meisten
dieser Strategien modifiziert und auf andere Metallsysteme
ausgedehnt werden konnen.

Genauere Einblicke in die Wachstumsmechanismen ver-
zweigter Metall-Nanokristalle werden hilfreich sein, um die
optimalen Bedingungen fiir die kontrollierte Synthese eines
bestimmten Produkts festzulegen und komplexere Metall-
Nanostukturen entwerfen zu konnen. Es gibt keinen Zweifel,
dass das Feld der Synthese und Anwendung verzweigter
Metall-Nanokristalle von einem besseren Versténdnis ihrer
Wachstumsmechanismen und Eigenschaften enorm profitie-
ren wird.

Diese Arbeit wurde durch Forschungsmittel der NSF (DMR-
0804088) und der Washington University in St. Louis unter-
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