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M ithilfe von Bottom-Up-Verfahren konnen die Zusammensetzung,
Grofie und Form jedes beliebigen Nanokristalls gleichmiiflig gesteuert
werden. Die Erforschung formkontrollierter Nanokristalle hat gezeigt,
dass die katalytischen Eigenschaften dieser Materialien wegen ihrer
wohldefinierten Kristallfliichen nicht nur von der Grofie, sondern auch
von der Form der Nanokristalle bestimmt werden. Diese Erkenntnis ist
fiir die moderne Heterogenkatalyseforschung von grofier Bedeutung:
Erstens konnte damit eine rationale Synthese von Katalysatoren er-
moglicht werden, da sich die gewiinschte katalytische Aktivitit und
Selektivitit mithilfe einer einfachen Regulierung der Grofie (d. h. der
exponierten Kristallflichen) des Nanokristalls einstellen lassen.
Zweitens sind formkontrollierte Nanokristalle einfachere Systeme als
herkommliche, komplexe Festkdrper und konnten daher als neuartige

von schlecht definierter Zusammen-
setzung der Oberfldchenspezies, was
die Aufklarung katalytischer Phéino-

Modellkatalysatoren die Liicke zwischen Modelloberflichen und

realen Katalysatoren schlief3en.

1. Einleitung

Die heterogene Katalyse ist fiir die chemische Industrie
von grundlegender Bedeutung. Das Ziel der Katalysatorfor-
schung besteht letztlich im Verstindnis von Reaktionen auf
molekularer Ebene sowie in der rationalen Synthese von
Katalysatoren mit der gewiinschten Selektivitdt und Aktivi-
tdt. Eine heterogen katalysierte Reaktion besteht aus meh-
reren Teilschritten: Adsorption und Aktivierung der Reak-
tanten an spezifischen Positionen der Festkorperoberfldche,
chemische Umwandlung der adsorbierten Spezies sowie De-
sorption der Produkte. Schon lange ist die Industrie auf der
Suche nach Katalysatoren mit geringer Partikelgrofle und
damit groBer spezifischer Oberfliche, um so die Katalysa-
toreffizienz zu erhohen.! Allerdings sind Heterogenkataly-
satoren aus ultrafeinem Pulver komplexe Festkorpersysteme
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mene erschwert.?”

In den letzten beiden Jahrzehnten
gab es erhebliche Fortschritte in der
Nanotechnologie. Mithilfe des Bot-
tom-Up-Verfahrens lassen sich Nano-
kristalle von einheitlicher Zusammensetzung, Grofe und
Form synthetisieren.* Es zeigte sich, dass die physikalischen
und chemischen Eigenschaften der Nanokristalle von der
Grofe und Form der Kristalle abhdngen. Aus diesem Grund
findet die formkontrollierte Synthese von Nanokristallen
immer mehr Aufmerksamkeit. Halbleiter,”) Metalle,'*” Me-
talloxide®® und andere anorganische Materialien wurden
hierbei verwendet, und zahlreiche strukturell neuartige Mo-
tive wie Polyeder, Stdbchen, Bédnder, Pldttchen und Prismen
sowie weitere interessante Formen wurden entdeckt.*” Al-
lerdings war in der Vergangenheit keine Feinabstimmung der
Nanokristalle moglich. Es ist nun an der Zeit zu diskutieren,
ob mittlerweile neue Ideen zur Formgebung vorhanden sind,
die die Katalyseforschung in neue Richtungen lenken kon-
nen. So fand zu Beginn des neuen Jahrhunderts das katalyti-
sche formabhingige Verhalten von Nanokristallen grofere
Beachtung.

Die Hypothese der Formabhingigkeit wurde zuerst an-
hand von Cerdioxid (CeQ,), einem wesentlichen Bestandteil
des Dreiwegekatalysators, getestet.') Hierbei wurden ein-
kristalline Nanostdbchen und herkémmliche Nanopartikel
aus CeO, hergestellt und auf ihre katalytische Leistungsfa-
higkeit bei der Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) unter-
sucht. Die Morphologie des nanokristallinen CeO, entsprach
Stdbchen mit einer Lénge von 100 bis 300 nm sowie einem
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Durchmesser zwischen 13 und 20 nm (Abbildung 1). Dagegen
haben die CeO,-Nanopartikel eine unregelméBige Form und
eine mittlere Partikelgroe von etwa 8 nm. Die Brunauer-

(002) (020)
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-

Abbildung 1. a) VergréfRerte hochaufgeldste transmissionselektronen-
mikroskopische (HR-TEM-)Aufnahme eines charakteristischen Nano-
stabchens; Blickrichtung entlang der [001]-Richtung; b) Muster der
Elektronenbeugung eines ausgewihlten Bereichs (SAED) von (a);

c) vergroRerte HR-TEM-Aufnahme eines charakteristischen Nanostib-
chens entlang der [110]-Richtung; d) SAED-Muster von (c); e) Struktur-
modelle der CeO,-Nanostibchen; f) HR-TEM-Aufnahme von CeO,-Na-
nopartikeln; g) Strukturmodelle der oktaedrischen und abgeschnitten-
oktaedrischen Form von CeO,-Nanopartikeln. (Wiedergabe aus

Lit. [10].)
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Emmett-Teller(BET)-Oberfliche der CeO,-Nanostdbchen
betrug 50.1m?’g~' und jene der CeO,-Nanopartikel
62.4 m?>g'. Allgemein wird erwartet, dass Nanokatalysatoren
mit grofler spezifischer Oberfldche leistungsfihiger sind, da
sie eine groBere Zahl an Kristallflachen, Ecken und Kanten
als aktive Zentren fiir die Adsorption von Reaktanten auf-
weisen. Diese Untersuchung zeigte allerdings, dass kleine
Nanopartikel aus CeO, mit einer erhohten Zahl an Atomen
an den Ecken und Kanten katalytisch weniger aktiv sind als
CeO,-Nanostidbchen mit kleinerer Oberfldache und groerem
Durchmesser. (Das Verhiltnis der Oxidationsgeschwindig-
keiten von CO mit den beiden Katalysatorsystemen war 1:3.)
Zur nidheren Untersuchung dieses ungewohnlichen Befunds
charakterisierten wir die Oberfldche dieser beiden Materia-
lien. Untersuchungen mit hochauflésender Transmissions-
elektronenmokriskopie (HR-TEM) zufolge zeigen CeO,-
Nanostibchen wohldefinierte {001}- und {110}-Kristallfla-
chen, wihrend die stabilsten {111}-Kristallflichen vorwiegend
bei Nanopartikeln auftreten. Wahrend der CO-Oxidation
wird ein Sauerstoffatom aus der (-Ce™-O-)-Verkniipfung an
der Kiristalloberfldche abstrahiert, wobei eine Sauerstoff-
Fehlstelle erzeugt wird. O, reagiert danach mit dem Ober-
flaichenzentrum, wobei das Sauerstoffatom an der Kristall-
oberflache regeneriert wird. Nach theoretischen Untersu-
chungen bei CeO, ist die Bildungsenergie von Sauerstoff-
Fehlstellen auf den {110}- und {001}-Flachen niedriger als die
von Sauerstoff-Fehlstellen auf der {111}-Fliache; Sauerstoff-
Fehlstellen werden somit einfacher auf den {110}- und {001}-
Flichen gebildet.''l Damit besteht eine direkte Korrelation
zwischen der katalytischen Leistungsfahigkeit und den ex-
ponierten Kristallflichen: CeO,-Nanostdbchen mit wohlde-
finierten reaktiven Kristallflichen ({001} und {110}) sind ak-
tiver als klassische CeO,-Nanopartikel mit {111}-Fldchen.
Spéter wurde der Einfluss der Kristallflichen auf die kataly-
tische Aktivitdt von nanopartikuldrem Cerdioxid experi-
mentell und theoretisch nachgewiesen.'” Yan et al. unter-
suchten das Redoxverhalten unterschiedlich geformter Cer-
dioxidnanopartikel und fanden dabei, dass Sauerstoff bei
Nanostibchen wegen der Exposition der reaktiveren {001}/
{110}-Kristallflichen auf der Oberfliche wie auch im Volu-
men adsorbiert, bei Nanopolyedern mit {111}-Fldche dagegen
ausschlieBlich an der Oberfliiche.['*! Nach einem sorgfiltigen
Vergleich der Adsorption und Oxidation von CO auf den
{110}- und {111}-Flachen von Cerdioxid mithilfe der DFT +
U-Methode bestétigten Fabris und Huang dieses katalytische
Verhalten von CeO, in Abhéngigkeit von der Kristallfliche in
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guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Befun-
den.['*]

Unsere Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass form-
kontrollierte Nanokristalle von grofer Bedeutung fiir die
rationale Katalysatorsynthese und fiir das Verstidndnis von
katalytischen Phédnomenen sein konnen. Eine rationale Syn-
these konnte erreicht werden, weil sich die gewiinschte ka-
talytische Aktivitdt und Selektivitdt mithilfe einer einfachen
Regulierung der exponierten Kristallflichen des nanokris-
tallinen Katalysators einstellen lassen. Dariiber hinaus kon-
nen diese formkontrollierten Nanokristalle als neuartige
Modell-Nanokatalysatoren fungieren. Wohldefinierte Ober-
flichen von Einkristallen werden mit physikalischen Hoch-
vakuumtechniken untersucht. Allerdings unterscheiden sich
diese Modellsysteme deutlich von realen Katalysatoren so-
wohl hinsichtlich der Oberfliche (,,Materialliicke*) als auch
hinsichtlich des verwendeten Druckbereichs (,,Drucklii-
cke“).¥l Dagegen sind formkontrollierte Nanokristalle mit
wohldefinierten Kristallflichen einfache, neuartige Systeme,
und anstatt physikalischer Hochvakuumverfahren lassen sich
konventionelle experimentelle Aufbauten zur Untersuchung
von Reaktionsmechanismen unter realen Betriebsbedingun-
gen anwenden.

Ermutigt durch unsere ersten Ergebnisse fithrten wir
selbst wie auch andere Forschungsgruppen zahlreiche Un-
tersuchungen zur kristallflichenkontrollierten Synthese und
zu den katalytischen Eigenschaften von niederdimensionalen
Nanokristallen, wie Oxiden, Metallen und tréagerfixierten
Katalysatoren, durch. Dieser Kurzaufsatz stellt diese Arbei-
ten in knapper Form vor. Der erste Abschnitt gibt eine Ein-
fiihrung in den Wachstumsmechanismus von Nanokristallen
und in strukturempfindliche katalytische Reaktionen. Der
zweite Abschnitt diskutiert einige Fallstudien und liefert
Einzelheiten zum Verhalten von Heterogenkatalysatoren
unter dem Einfluss verschiedener Kristallflichen. Zum Ab-
schluss geben wir einen Ausblick auf die mogliche weitere
Entwicklung dieses Forschungsgebiets.

2. Wachstumsmechanismus von Nanokristallen und
katalytische Reaktionen

Bevor wir uns mit dem katalytischen Verhalten in Ab-
hingigkeit von der Kristallform beschiftigen, ist es sinnvoll,
sich zundchst mit dem Wachstumsmechanismus formkon-
trollierter Nanokristalle auseinanderzusetzen.

Ein Nanokristall ist ein Nanopartikel in einkristalliner
Form. Unabhéngig von ihrer Grofe treten Kristalle je nach
Art und Weise ihres Wachstums in verschiedener (z.B. poly-
edrischer, geriistartiger oder dendritischer) Form auf. Ein
typischer Syntheseprozess kann grob in zwei Phasen unter-
teilt werden: Keimbildung sowie Wachstum der Kristallkeime
zu Nanokristallen.'¥! Die Keimbildung ist die erste Stufe ei-
nes jeden Kiristallisationsprozesses. Bei einer ausreichend
hohen Konzentration der Strukturbausteine (Atome, Ionen
oder Molekiile) aggregieren diese durch homogene Keim-
bildung zu Keimen." Bei kontinuierlicher Bereitstellung der
Strukturbausteine fungieren diese Keime als Impfkristalle fiir
ein weiteres Wachstum zu gréBeren Strukturen. Dabei wer-

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Y. D. Li und K. B. Zhou

den die Morphologie und Wachstumsgeschwindigkeit der
Impfkristalle von einem Wechselspiel zwischen der Thermo-
dynamik und der Kinetik der Kristallziichtung bestimmt, die
beide maBgeblich die endgiiltige Form der Nanokristalle be-
stimmen. Bei einer thermodynamischen Reaktionskontrolle
bildet sich der grofte Anteil des stabilsten Produkts. Nach
dem Gibbs-Wulff-Theorem zeichnet sich die Gleichge-
wichtsform eines Nanokristalls durch eine minimale Ober-
flachenenergie bei gegebenem umschlossenem Volumen aus.
Wegen der anisotropen Oberfldchenenergie kristalliner
Festkorper ist der endgiiltige Kristall gewohnlich von Kris-
tallflichen mit einer geringstmoglichen Oberflichenenergie
und kleinstmoglicher Oberflache bei einem bestimmten
Kristallvolumen umgeben, wodurch bei den gegebenen
Kristallisationsbedingungen eine polyedrische Kristallform
resultiert.[']

Allerdings ist das klassische Theorem auf Basis thermo-
dynamischer Uberlegungen nicht immer auf eine formkon-
trollierte Nanokristallsynthese anwendbar.' Prinzipiell kann
eine metastabile Nanokristallform erhalten werden, indem
man die Reaktionsbedingungen justiert, bevor das Reakti-
onsgleichgewicht erreicht ist;”” damit ist die kinetische
Kontrolle der Schliissel zum Wachstum von Nanokristallen
mit einer hohen Oberfldchenenergie und mit einer Morpho-
logie, die von der thermodynamisch bevorzugten abweicht.['¥!
Einige Faktoren, wie die Konzentration von Vorstufen, Li-
mitierung des Stofftransports und Modifizierung der Ober-
flaichenenergie durch Adsorption von Additiven und Verun-
reinigungen, ermoglichen eine Anderung des Wachstums-
verhaltens durch Modifizierung der relativen Wachstumsge-
schwindigkeiten der verschiedenen Kristallflichen. Zusitz-
lich zur thermodynamisch stabilen Form konnen so
verschiedene Formen fiir die gleichen Kristallspezies ein-
schlieBlich hoch anisotroper Spezies erhalten werden. Die am
starksten exponierten Kristallfldchen lassen sich durch Her-
stellung formkontrollierter Nanokristalle &ndern.

Bei der heterogenen Katalyse werden die Reaktionen in
zwei Kategorien eingeteilt: strukturunempfindliche (oder
einfache) und strukturempfindliche (oder anspruchsvolle)
Reaktionen. Bei den erstgenannten héngt die Reaktionsge-
schwindigkeit pro exponiertes Oberflichenatom (Turnover-
Frequenz, TOF) weder von der Gleichférmigkeit der expo-
nierten Kristallflichen noch davon ab, ob die Oberflidche des
Katalysators glatt oder rau ist. Dagegen zeigen die zweitge-
nannten eine betrichtliche TOF-Anderung, oftmals um
mehrere GroBenordnungen. Zum Beispiel wurden bei der
Synthese von Ammoniak Reaktionsgeschwindigkeiten fiir
eine 3:1-Wasserstoff/Stickstoff-Mischung auf (111)-, (100)-
und (110)-Fldchen des einkristallinen Eisens bei einer Tem-
peratur von 798 K und einem Druck von 20 atm untersucht.['”]
Die Reaktionsgeschwindigkeit auf der (111)-Flidche ist am
hochsten; sie ist mehr als 400-mal hoher als diejenige auf der
(110)-Flidche und etwa 15-mal hoher als die auf der (100)-
Fliche.”” Schon 1909 zeigten Mittasch und Frankenburg, dass
Katalysatoren aus Eisen, das aus einer sorgfiltigen Redukti-
on von Magnetit (Fe;O,) hergestellt wurde, diejenigen Ka-
talysatoren mit der ausgeprigtesten Aktivitiit sind.”'! Nach-
folgende Strukturuntersuchungen ergaben, dass so erhaltene
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Katalysatoren bevorzugt exponierte (111)-Flachen aufwei-
sen.”?!

Dementsprechend bestiinde ein wiinschenswertes Ziel bei
der Entwicklung von Katalysatoren fiir strukturempfindliche
Reaktionen darin, die Zahl der weniger reaktiven Kristall-
flichen zu verringern und zugleich die Zahl der reaktiveren
Kristallflichen zu erh6hen, um so die Struktur der katalytisch
aktiven Zentren zu optimieren. Die formkontrollierte Syn-
these von Nanokristallen ist eine gute Moglichkeit zur Her-
stellung von Katalysatoren mit solchen begehrten Merkma-
len. Hierzu werden im folgenden Abschnitt einige Beispiele
beschrieben.

3. Verbesserte katalytische Eigenschaften von Nano-
kristallen mit wohldefinierten Kristallfldchen

3.1. Metalloxidnanokristalle

Das Gebiet der Metalloxidkatalyse entwickelt sich wei-
terhin sehr schnell. Dies spiegelt sich im breiten Spektrum an
chemischen Reaktionen wider, deren Reaktionsgeschwin-
digkeit durch Verwendung derartiger Katalysatoren erhoht
werden kann.*!

Kupferoxid als einer der bedeutendsten Katalysatoren
wird sehr hiufig in der umweltvertriaglichen Katalyse ver-
wendet. So kann CuO wegen seiner ausgeprégten katalyti-
schen Aktivitit Edelmetalle bei der Oxidation von Kohlen-
monoxid ersetzen. GeméB fritheren Untersuchungen ist diese
Oxidationsreaktion offenbar strukturempfindlich, wobei sich
die Sauerstoffatome an der Oberfliche des CuO-Gitters an
der Reaktion beteiligen. Somit sollte die Beschaffenheit der
Oberfliche des Metalloxids von grofiter Bedeutung sein.
Nanokristallines CuO mit unterschiedlicher Morphologie
(irreguldre Nanopartikel, Nanobédnder und Nanoplittchen)
wurde durch Regulierung einiger weniger entscheidender
Syntheseparameter hergestellt, um seine katalytischen FEi-
genschaften zu untersuchen. Bei 110°C ist die Geschwin-
digkeit der CO-Oxidation auf Nanopldttchen mehr als
sechsmal hoher als die auf Nanopartikeln und etwa dreimal
hoher als die auf Nanobéndern. Durch Kombination mehre-
rer Analysetechniken konnte der Zusammenhang zwischen
katalytischer Reaktivitdt, Form und vorwiegend exponierten
Kristallflichen aufgedeckt werden. Die Reduzierbarkeit und
die katalytische Reaktivitdt des nanostrukturierten CuO
hidngen von der Kristallform und den exponierten Kristall-
flachen ab. Die CuO-Nanoplittchen mit (011)-Fldchen setzen
Sauerstoff aus der Oberfldche leichter frei als Nanobénder
mit (001)-Flachen; die Plittchen und Binder wiederum sind
katalytisch aktiver als Nanopartikel mit dicht gepackten
(111)-Flachen. Wang et al. synthetisierten ungewohnliche,
polyedrische Cu,O-Mikrokristalle mit 50 Kristallflachen und
24 exponierten {311}-Fldchen mithilfe einer 16sungsvermit-
telten Methode.? Die 50-facettigen Cu,O-Mikrokristalle
zeigen wegen des Vorhandenseins der hoch indizierten Kris-
tallflichen eine hohere katalytische Aktivitidt bei der CO-
Oxidation als andere polyedrische Cu,O-Nanokristalle.

Man nimmt an, dass die Reduktion von Metalloxiden von
der Art der Sauerstoff-Fehlstellen gesteuert wird, da der ge-
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schwindigkeitsbestimmende Schritt — die Sauerstoffdiffusion
—von der Art, Grof3e und Konzentration solcher Fehlstellen
abhéngt. Jede Verarbeitungsbedingung, die eine Bildung
vorteilhafterer Sauerstoff-Fehlstellen begiinstigt, resultiert in
einer verbesserten Reduzierbarkeit. Damit ist die genaue
Rolle der Sauerstoff-Fehlstellen fiir das Verstdndnis von
Oxidmaterialien entscheidend. Kiirzlich wurden zwei Proben
aus Cerdioxid-Nanostdibchen mit unterschiedlichen Sauer-
stoff-Fehlstellen in unterschiedlicher Verteilung hergestellt
und untersucht.”™ Dabei fand man eine direkte Beziechung
zwischen der Konzentration der groeren Cluster aus Sauer-
stoff-Fehlstellen und der Reduzierbarkeit/Reaktivitdt des
nanopartikuldren Cerdioxids. Dieser Befund kann ein be-
deutender Schritt im Verstdndnis und beim Design aktiver
Zentren an der Oberfliche von Metalloxidkatalysatoren sein.

Co;0,, ein typisches Ubergangsmetalloxid mit Spinell-
struktur, erlangte besondere Aufmerksamkeit im Zusam-
menhang mit der CO-Oxidation und gilt als Alternative zu
Goldkatalysatoren. 2008 entwickelten wir eine hydrother-
male Methode unter Verwendung von Cobalthydroxid als
Vorstufe mit nachfolgender direkter thermischer Zerset-
zung.”*! Es bildeten sich Nanobinder aus Co,0, mit expo-
nierten {011}-Fldchen, Nanoplittchen mit exponierten {112}-
Flichen und Nanowiirfel mit exponierten {001}-Flichen
(Abbildungen 2 und 3). Bei einer Reaktionstemperatur von
313°C betrigt der Umsatz bei der Methanverbrennung 50, 42
bzw. 23% auf Co;0,-Nanopléttchen, -Nanobédndern bzw.
-Nanowiirfeln. Die entsprechenden spezifischen Reaktions-
geschwindigkeiten der CH,-Umsetzung betragen 2.72, 2.28
bzw. 1.25 umol g~'s™!; die spezifische Umsatzgeschwindigkeit
auf den Co;0,-Nanoplittchen ist demnach doppelt so hoch
wie die auf den Nanowiirfeln und 19 % hoher als die auf den
Nanobindern. Die ungewoOhnlich hoch indizierten {112}-
Kiristallflichen der Co;O4-Nanokristalle sind bei der kataly-
tischen Verbrennung von Methan reaktiver als die iiblicheren
{001}- und {011}-Fléchen.

Spiter stellten Xie et al. Co;0,-Nanostidbchen mithilfe
einer dhnlichen Methode her.””? So erhaltene Nanostibchen
sind bei der Oxidation von CO selbst bei einer relativ nied-
rigen Temperatur von —77°C katalytisch aktiver als Co;O4-
Nanopartikel. Untersuchungen mit hochauflosender Trans-
missionselektronenmikroskopie lassen darauf schlieen, dass
Co;0,-Nanostibchen vorwiegend ihre {110}-Ebenen expo-
nieren. Es ist bekannt, dass die {001}- und {111}-Ebenen nur
Co*"-Kationen enthalten, wihrend die {110}-Ebene haupt-
sichlich Co*"-Kationen enthilt. Differentielle Oberflichen-
beugung zeigte, dass in der {110}-Ebene ausschlieBlich Co*"-
Kationen vorhanden sind. Die reaktionskinetische Analyse
ergab, dass die Turnover-Frequenz fiir die individuellen Co™**-
Zentren auf den Nanostdbchen dhnlich zu derjenigen auf
konventionellen Nanopartikeln des gleichen Materials war.
Die effektive Aktivierungsenergie der Oxidation von CO auf
den Co;0,-Nanostibchen betrigt 22 kImol ™', was fast der
effektiven Aktivierungsenergie der Oxidation von CO auf
Co;0,-Nanopartikeln entspricht. Damit unterscheiden sich
die katalytisch aktiven Zentren beider Materialien offenbar
kaum. Die signifikant hohere Reaktionsgeschwindigkeit auf
den Nanostidbchen ist wahrscheinlich auf die Anreicherung
der aktiven Co’*-Zentren auf der Katalysatoroberfliche zu-
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Abbildung 2. a) Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Aufnahme cha-
rakteristischer Co;O,-Nanoplittchen (Mafstab 20 um); b) HR-TEM-
Aufnahme und Strukturmodell charakteristischer Co;0,-Nanoplitt-
chen; ¢) TEM-Aufnahme von charakteristischen Co;0,-Nanobindern;
d) HR-TEM-Aufnahme und Strukturmodell von charakteristischen
Co;0,-Nanobindern; e) TEM-Aufnahme von charakteristischen Co;0,-
Nanowiirfeln; f) HR-TEM-Aufnahme und Strukturmodell von charakte-
ristischen Co;0,-Nanowiirfeln. (Wiedergabe aus Lit. [26].)

riickzufiihren. Offensichtlich ldsst sich die Menge der Co'-
Zentren auf der Katalysatoroberfliche durch Anpassen der
exponierten Kristallflachen von Co;0, steuern.

Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu
erlangen, wurde die Oxidation von CO auf Co;0,-Nanobin-
dern und -Nanowiirfeln als Modellkatalysator durchge-
fiihrt.”®! Die Co,0,-Nanobinder mit {iberwiegend exponier-
ten {011}-Flichen sind katalytisch aktiver als die Co;0,-Na-
nowiirfel mit exponierten {001}-Flichen. Temperaturpro-
grammierte Reduktion (TPR) von CO ergab, dass Co;0,4
Nanobénder ein erhohtes Reduktionsvermoégen als Co;0,-
Nanowiirfel haben. Der Form- und Kiristallflicheneffekt
zeigte sich durch die Tatsache, dass die Turnover-Frequenz
der Co*"-Zentren von {011}-Flichen auf den Co;0,-Nano-
bindern deutlich groBer ist als diejenige der Co**-Zentren
von {001}-Fldchen auf den Co;0,-Nanowiirfeln.

Die Einfliisse der Form und Fldchen der Nanokristalle auf
die katalytischen Eigenschaften wurden an einigen Metall-
oxiden wie SnO,, Fe,O; und Fe;O, aufgezeigt. So erzielten
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Abbildung 3. Anordnung der Oberflichenatome eines Co;0,-Nanokris-
talls mit fcc-Struktur fiir unterschiedliche Kristallebenen. Kugel-Stab-
Modelle (links): hellgrau O, dunkelgrau Co. Die Kugeln der Oberfli-
chenschicht der Co;0,-Elementarzelle (rechts) sind blasser dargestellt.
(Wiedergabe aus Lit. [26].)

Xie et al. Formkontrolle bei SnO,-Nanokristallen und er-
hielten so oktaedrische SnO,-Partikel mit exponierten hoch-
energetischen {221}-Kristallflichen mithilfe einer einfachen
Hydrothermalsynthese unter Verwendung von HCIl und Po-
lyvinylpyrridolidon (PVP).”! Die Eigenschaften als SnO,-
Gassensoren lieen sich durch gezielten Aufbau der Ober-
flaiche der SnO,-Nanokristalle verbessern, genauer gesagt
durch selektives Exponieren hochenergetischer Kristallebe-
nen an der Oberfldche des Sensormaterials. Lu et al. erhielten
ungewohnliche Eisenoxid-Nanokristalle mit der Form eines
Tetrakaidekaeders und eines abgeschrégten Parallelepipeds
mit exponierten, hoch indizierten Kristallflichen in Gegen-
wart des viskosen Makromolekiils Natriumcarboxymethyl-
cellulose.®™ Unterschiedlich strukturierte Fe,O,-Nanokris-
talle, z. B. Clusterkugeln ({311}), Oktaeder ({111}) und drei-
eckige Plittchen({220}) wurden von Zhu et al. durch Hydro-
thermalsynthese hergestellt.®!] Diese unterschiedlichen Na-
nostrukturen zeigen verschiedene Peroxidase-dhnliche
Aktivititen. Die katalytische Aktivitdt dieser Nanokristalle
nimmt dabei von den sphirischen Clustern iiber die drei-
eckigen Pldttchen hin zu den Oktaedern ab. Dieser Befund ist
eng mit einer bevorzugten Exposition katalytisch aktiver Ei-
senatome oder Kristallebenen verbunden.

Aufgrund vielversprechender Anwendungen auf dem
Energie- und Umweltsektor wurde auch Titandioxid (TiO,) in
der Anatasmodifikation umfassend studiert.”” Ebenso wurde
eine kontrollierte Synthese von TiO,-Nanokristallen mit
hochenergetischen Kristallflichen untersucht.®® Yang et al.
zeigten, dass Fluor-modifizierte {001}-Flidchen von TiO, ge-
geniiber {101}-Flidchen energetisch bevorzugt sind. Die Au-
toren untersuchten diesen Einfluss systematisch mithilfe
quantenchemischer Rechnungen und synthetisierten ein-
heitliche Einkristalle aus Anatas mit einem hohen Anteil (ca.
47 %) an {001}-Kristallflichen unter Verwendung von Fluor-
wasserstoffsaure zur Regulierung der Kristallmorphologie."
Mithilfe einer einfachen Hydrothermalsynthese synthetisier-
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ten Xie et al. unter Einsatz von Flusssdure Nanoplittchen aus
TiO, mit sehr reaktiven exponierten (001)-Kristallebenen (ca.
77% ). Derartige TiO,-Nanoplittchen zeigten eine exzel-
lente photokatalytische Effizienz beim Vergleich mit kom-
merziell erhidltlichem Degussa P25. Xu und Li entwickelten
eine einfache Methode zur Herstellung von tetragonal fa-
cettierten Nanostdbchen aus einkristallinem Anatas mit vor-
wiegend exponierten hochenergetischen {100}-Kristallflichen
und erhohter photokatalytischer Aktivitdt durch hydrother-
male Umwandlung von Natriumtitanat in alkalischer Lo-
sung.*!

Insgesamt gibt es jedoch noch keine ausreichenden
Kenntnisse tiber den Ursprung der Abhéngigkeit der kataly-
tischen Aktivitdt nanokristalliner Metalloxide von der Mor-
phologie, auch wenn sicher ist, dass die Kristallform und
-flachen eine Auswirkung haben. Wie bereits eingangs er-
wiahnt, lassen sich mit Modell-Nanokatalysatoren neue
grundlegende Erkenntnisse zum Reaktionsmechanismus er-
halten. Zum Beispiel gibt es noch keinen schliissigen experi-
mentellen Beleg fiir einen Einfluss der kristallographischen
Orientierung von TiO,-Nanokristallen auf ihre Photoreakti-
vitdt. Die Herstellung von hochwertigen TiO,-Nanokristallen,
die selektiv unterschiedliche Kristallflichen exponieren, wire
fiir entsprechende Experimente zur Beantwortung dieser
Frage entscheidend. In jiingster Zeit haben Pan et al. bei
kristallinem Anatas mit iiberwiegenden {001}-, {101}- oder
{010}-Kristallflichen entdeckt, dass die saubere {001}-Kris-
tallfliche eine niedrigere Reaktivitdt bei Photooxidationen
zur Erzeugung von Hydroxylradikalen und bei Photoreduk-
tionen unter Wasserstoffentwicklung aufweist als die {101}-
Fliche.’”! Die {010}-Kristallflsichen zeigen die hochste Pho-
toreaktivitidt. Dagegen weisen diese drei Kristallflichen eine
dhnliche Photoreaktivitdt auf, wenn sie partiell mit Fluor
modifiziert sind. Daraus schlussfolgerten die Autoren, dass
das Zusammenwirken der atomaren Oberfldchenstruktur
(Dichte der unvollstindig koordinierten Titanatome) mit der
elektronischen Oberflachenstruktur (Energie der photoan-
geregten Ladungstriger) die Photoreaktivitit bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Arbeiten erdffnen neue Moglichkeiten, die
Photoreaktivitdt durch morphologische Regulierung der je-
weiligen Photokatalysatoren zu maximieren.

3.2. Nanokristalline Metalle
3.2.1. Nanokristalline Edelmetalle

Metalle sind eine weitere grole Gruppe von Heterogen-
katalysatoren. Auch nanokristalline Metalle mit unter-
schiedlicher Kristallform weisen unterschiedliche Kristallfla-
chen auf. Dies macht sie zu interessanten Kandidaten fiir die
Erforschung des Einflusses der Kristallform auf die katalyti-
sche Aktivitit. Innerhalb dieser groBen Gruppe erlangten
nanokristalline Edelmetalle groe Aufmerksamkeit dank ih-
ren interessanten Eigenschaften und besonders wegen ihrer
ausgezeichneten katalytischen Effizienz bei einer Vielzahl
von Reaktionen, z.B. bei der CO-Oxidation, Hydrierungen
und Dehydrierungen, bei anorganischen ebenso wie bei or-
ganischen Reaktionen. Im letzten Jahrzehnt gelang die
Steuerung der Kristallfldchenexposition bei einer Vielzahl an
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Kristallformen, darunter Kugeln, Wiirfel, Kuboktaeder, Ok-
taeder, Tetraeder, Bipyramiden und Stibchen."*! Einige ty-
pische Beispiele, die weiter unten beschrieben werden, sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Weitere Kristallformen finden
sich in Lit. [7].

Tabelle 1: Typische Form einiger nanokristalliner Metalle.

Metall ~ Form vorwiegend exponierte Kristallfliche  Lit.
Ag Wiirfel {100} 39]
Ag Draht {100} 40]
Ag Plittchen {100), {111} [47]
Au Stern {331} [43]
Pt Tetrahexaeder ~ {730), {210}, {520} [45]
Pt Oktapode {411} [48]
Pt Wirfel {100} [49]
Pt Kuboktaeder {100}, {111} [49]
Pt Tetraeder {111} [51]
Pd Stabchen {110} 53]

Abgeschnittene dreieckige Silbernanoplidttchen mit

wohldefinierten Kristallflichen wurden mithilfe einer einfa-
chen Solvothermalsynthese hergestellt. Die katalytische Ak-
tivitdt dieser Nanopartikel bei der Oxidation von Styrol in
kolloidaler Losung wurde mit derjenigen von kubischen und
fast-sphirischen“ Silbernanopartikeln verglichen.®”) Die
Kristallflaichen der Silbernanopartikel erwiesen sich dabei als
essenziell fiir deren katalytische Eigenschaften. Die Silber-
nanowiirfel haben {100}-Kristallflichen als Basalebenen, die
abgeschnittenen, dreieckigen Nanopliattchen und die ,,fast-
sphirischen* Nanopartikel exponieren dagegen vorwiegend
die stabilsten {111}-Kristallflichen. Fiir Nanowiirfel ist die
Reaktionsgeschwindigkeit mehr als vierzehnmal hoher als
diejenige fiir Nanoplittchen und viermal hoher als diejenige
fuir ,,fast-sphérische” Nanopartikel. Mithilfe von dichtefunk-
tionaltheoretischen (DFT-)Rechnungen fanden Christopher
und Linic heraus, dass die selektive Umwandlung von oxa-
metallacyclischen Intermediaten zum Produkt auf Ag(100)-
Oberflichen gegeniiber der auf Ag(111)-Oberflichen be-
giinstigt ist.*) AnschlieBend synthetisierten die Autoren Sil-
bernanodrihte mit tiberwiegenden (100)-Kristallflichen und
untersuchten deren katalytische Aktivitdit anhand der Ep-
oxidierung von Ethylen. Die Nanodréhte erwiesen sich als
selektiver fiir Ethylenoxid als konventionelle Partikelkataly-
satoren. Damit wurde noch einmal die Bedeutung einer
kontrollierten Synthese von Nanokristallen mit wohldefi-
nierten Kristallflichen unterstrichen. Vor Kurzem berichte-
ten Xia et al. iber eine neue Methode zur Herstellung von
Silbernanoplittchen mit selektiv exponierten (111)- und
(100)-Kristallebenen alleine durch Variation von Beschich-
tungsmitteln wihrend der Synthese. Diese Methode ist auch
vielversprechend fiir viele andere anspruchsvolle Anwen-
dungen.[*-#

Auch wenn die Konstruktion nanokristalliner Metalle
bereits ausgiebig untersucht worden ist, besteht die Form der
synthetisierten nanokristallinen Metalle in erster Linie nur
aus Wiirfeln, Tetraedern und Oktaedern mit niedrig indi-
zierten Kristallflaichen. Hoch indizierte Kristallflichen eines
kubisch-flichenzentrierten Metalls wie Au, Pt oder Pd weisen
eine hohe Dichte an niedrig koordinierten Atomen auf und
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sind damit katalytisch aktiver als niedrig indizierte Oberfla-
chen. Wegen ihrer hohen Oberflichenenergie sind nanokris-
talline Metalle mit hoch indizierten Kristallflichen jedoch
weiterhin schwer zu synthetisieren. 2008 berichteten Sun
etal® {iber eine Struktur-Funktions-Beziehung bei nano-
kristallinem Gold. Die Autoren erhielten sternférmige Au-
Nanopartikel in tiefeutektischen Losungsmitteln mit (331)-
Flachen und vicinalen hoch indizierten Kristallflichen. Die
sternformigen Au-Nanopartikel sind sehr aktiv bei der elek-
trokatalytischen Reduktion von H,0O,, wahrscheinlich wegen
ihrer hoch indizierten Oberfldchen mit einer hohen Dichte an
Stufenatomen. Kiirzlich entwickelten Jin et al. eine Eintopf-
methode zur Herstellung von Au-, Pt- und Pd-Nano-, Blu-
men“ mit hoch indizierten exponierten Kristallflichen, wie
{220} und {311}.* Wegen der hoch indizierten Kristallflichen
weisen Pt-Nanoblumen eine verbesserte katalytische Aktivi-
tat bei Suzuki-Miyaura- und Heck-Kupplungen auf (Aus-
beute >99%).

Eine ungewohnliche elektrochemische Methode zur
Herstellung von nanokristallinen Metallen mit hoch indi-
zierten Kristallflichen wurde kiirzlich von Sun et al. entwi-
ckelt.”) Mithilfe einer programmierten elektrochemischen
Methode stellten die Autoren einkristalline, tetrahexaedri-
sche (THH) Pt-Nanokristalle her. Die hoch indizierten
Kristallebenen, wie {730}, {210} oder {520}, zeigen bei der
Elektrooxidation kleiner organischer Kraftstoffe, wie Amei-
sensdure und Ethanol, eine aulerordentlich erhohte kataly-
tische Aktivitdt (bis zu 400 % ) bei dquivalenten Oberflachen
des Pt-Katalysators.[*”! Hierbei ist (730) die dominante Kris-
tallebene der THH-Pt-Nanokristalle (Abbildung 4). Die Pt-
(730)-Fliche besteht aus einer periodischen Abfolge von zwei
(210)-Unterflachen, gefolgt von einer (310)-Unterfliche, d. h.
einer stufenférmigen Struktur mit unterschiedlichen Hohen.
Die Stromdichte der Elektrooxidation von Ameisensdure auf
den THH-Pt-Nanokristallen ist grofer als diejenige bei den
Pt-Nanokugeln oder beim Pt/C-Katalysator. Der Verstér-
kungsfaktor R (das Verhiltnis der Stromdichte auf den THH-
Pt-Nanokristallen zu derjenigen Stromdichte, die bei Pt-Na-
nokugeln oder beim Pt/C-Katalysator erforderlich ist) variiert
in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential von 160 bis 400 %
bei den Pt-Nanokugeln und von 200 bis 310% beim Pt/C-
Katalysator. Diese hoch indizierten Kristallflichen weisen
eine offene Struktur auf. Bei der Pt(730)-Fliche betrigt die
Dichte der Stufenatome 5.1 x 10" cm™2, was 43 % der Ober-
flichenatome ausmacht. Dies erkldrt moglicherweise die ho-
he katalytische Aktivitdt des THH. Nach einer sehr dhnlichen
elektrochemischen Methode stellte die gleiche Arbeitsgruppe
THH-Pd-Nanokristalle mit exponierten hoch indizierten
{730}-Kristallflichen her."”! Die so erhaltenen THH-Pd-Na-
nokristalle sind katalytisch hoch aktiv bei der Elektrooxida-
tion von Ethanol in alkalischen Reaktionsmedien. Erst
kiirzlich stellten Yan et al. zwei Arten von Pd-Nanoschalen
mit hoch indizierten {730}- und {221}-Kristallflichen durch
heteroepitaktisches Wachstum auf nanokristallinem Gold mit
hoch indizierten Kristallflichen her.*” Die Turnover-Fre-
quenz der Pd-Nanoschalen bei der Suzuki-Kupplung ist 3-7-
mal hoher als diejenige von Pd-Nanowiirfeln und Au-Pd-
Nanowiirfeln mit Kern-Schale-Struktur und exponierten
{100}-Kristallfldachen.
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Abbildung 4. a) TEM-Aufnahme des THH-Pt-Nanokristalls; b) entspre-
chendes SAED-Muster mit quadratischer Symmetrie; c) HR-TEM-Auf-
nahme und d) Atommodell der Pt(730)-Fliche. (Wiedergabe aus

Lit. [45].)

Zur anwendungsbezogenen Herstellung nanokristalliner
Metallen mit hoch indizierten Kristallebenen ist eine chemi-
sche Synthese wegen der einfachen Mafstabsvergrof3erung
wiinschenswerter als andere Methoden. Allerdings wurden
bisher nur entsprechende Au-Nanokristalle chemisch herge-
stellt. Erst kiirzlich zeigten Huang et al.,**! dass die Modifi-
zierung mit Aminen zur Oberfldchenregulierung eine Her-
stellung von konkaven Pt-Nanokristallen mit hoch indizierten
{411}-Kristallflichen iiber eine einfache nasschemische Me-
thode erméglicht. Es wurde gezeigt, dass die Verwendung von
Aminen wesentlich fiir die Bildung konkaver Nanokristalle
ist. Die Pt-Nanokristalle weisen eine einzigartige Oktapo-
denmorphologie mit {411}-Kristallflichen auf. Die exponier-
ten, hoch indizierten {411}-Kristallflichen verleihen den
konkaven Pt-Nanokristallen eine exzellente elektrokatalyti-
sche Aktivitdt bei der Oxidation von Ameisensdure und
Ethanol.

Die Oberflachen der Nanokristalle bestimmen nicht nur
die katalytische Aktivitit, sondern auch die Selektivitét. So-
morjai et al. untersuchten die Hydrierung von Benzol auf
kubischen und kuboktaedrischen Pt-Nanopartikeln (Abbil-
dung 5)." Die Katalysatorselektivitdt wird stark von der
Nanopartikelform beeinflusst. Sowohl Cyclohexan als auch
Cyclohexen werden auf den Nanokuboktaedern ((111) und
(100)) gebildet, wihrend auf den Nanowiirfeln ((100)) nur
Cyclohexan entsteht. Fiir die Cyclohexansynthese auf kubi-
schen Nanopartikeln betrédgt die effektive Aktivierungsener-
gie (10.9 +0.4) kcalmol ! und fiir die Produktion von Cyc-
lohexan bzw. Cyclohexen auf kuboktaedrischen Nanoparti-
keln (8.340.2) bzw. (12.240.4) kcalmol™". Diese Aktivie-
rungsenergien sind geringer als diejenigen bei einkristallinen
Pt-Oberfldchen. Entsprechend sind die Turnover-Frequenzen
bei den kuboktaedrischen Nanopartikeln dreimal groBer als
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Abbildung 5. a) TEM-Aufnahme der Trimethyltetradecylammoniumbro-
mid(TTAB)-stabilisierten kubischen Partikel; b) TEM-Aufnahme der
TTAB-stabilisierten kuboktaedrischen Partikel; c) TOF der Bildung von
Cyclohexan (CgH,;) und Cyclohexen (C¢H,) auf TTAB-stabilisierten ku-
bischen und kuboktaedrischen Pt-Nanopartikeln; d) entsprechende Ar-
rhenius-Graphen. A CgH,,/kubische Nanopartikel, o C¢H,,/kubokta-
edrische Nanopartikel, ¢ CgH;o/kuboktaedrische Nanopartikel (10x).
(Wiedergabe aus Lit. [49].)

bei den einkristallinen Pt-Oberflachen. Die gleiche Arbeits-
gruppe untersuchte auch die Hydrierung von Ethylen und
Pyrrol auf Pt-Nanokristallen.®" Hierbei ist die Hydrierung
von Ethylen unabhéngig von der Grofle und Form der Pt-
Nanokristalle und vergleichbar mit derjenigen auf Pt-Ein-
kristallen. Allerdings zeigen Nanowiirfel bei der Hydrierung
von Pyrrol wegen der wohldefinierten Kristalloberflichen
signifikante Unterschiede in der Produktselektivitit zu an-
deren Nanopolyedern. Diese Befunde demonstrieren die
Bedeutung der GroBen- und Formkontrolle von Nanokris-
tallen in der Katalyseforschung.

Zaera et al. berichteten kiirzlich iiber einen Prozess, bei
dem die Selektivitit eines realen Katalysatorsystems durch
Steuerung der Partikelform abgestimmt werden kann.P!
Untersuchungen zur temperaturprogrammierten Desorption
an Einkristallen zeigten, dass die Isomerisierung von trans- zu
cis-Olefinen an den (111)-Kristallflichen des Platins kataly-
siert wird; umgekehrt ist diese Selektivitit hingegen auf den
offeneren (557)- und (100)-Kristallflichen. Quantenmecha-
nischen Rechnungen zufolge konnte die zusétzliche Stabili-
sierung der cis-Olefine auf Wasserstoff-gesittigten Pt(111)-
Kristallflichen auf einen geringeren Grad an Oberfldchen-
rekonstruktion zuriickfiithrbar sein. Dieser Faktor ist bei der
Adsorption auf dicht gepackten Platinflachen signifikant.
Kinetische Daten an dispergierten tetraedrischen Pt-Nano-
partikeln stiitzen die Vorstellung einer gezielten Forderung
der trans-zu-cis-Isomerisierung auf den (111)-Kristallflichen
des Metalls. Auch theoretische Untersuchungen offenbaren
den Einfluss der Kristallform und -flichen auf die katalyti-
sche Aktivitit nanokristalliner Edelmetalle. Liu et al. unter-
suchten die Oxidation von Ethanol auf unterschiedlichen Pt-
Kristallflichen (dicht gepackte Pt{111}-, abgestufte Pt{211}-
und offene Pt{100}-Kristallflichen) mithilfe periodischer
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DFT-Rechnungen.”” Die Rechnungen ergaben, dass die Se-
lektivitdt der Ethanoloxidation deutlich von der Oberfla-
chenstruktur abhingt. Die offene Oberfliche des Typs Pt-
{100} ist fiir eine vollstindige Ethanoloxidation bei niedrigen
Bedeckungsgraden am besten geeignet. Diese Erkenntnisse
konnen zur Aufkldrung des Ursprungs der bemerkenswerten
katalytischen Effizienz der TTH-Pt-Nanokristalle von Tian
et al. beitragen.*

Nanokristallines Palladium findet breite Anwendung als
Katalysator fiir zahlreiche Reaktionen, wie Hydrierungen/
Dehydrierungen, Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungen, das
Cracken von Petroleum und die Sauerstoffreduktionsreakti-
on (ORR). Zhuang et al. entdeckten bei der ORR eine aus-
gepriagte Abhingigkeit der Aktivitit der Pd-Nanokristalle
von der Morphologie.”>! Pd-Nanostibchen mit exponierten
(110)-Kristallflichen sind sehr viel reaktiver als Pd-Nano-
partikel, wie mit elektrochemischen und DFT-Methoden
nachgewiesen wurde. Die bessere katalytische Aktivitit bei
der ORR auf der Pd(110)-Kristallebene beruht auf einer
besonders schwachen Wechselwirkung zwischen einem Sau-
erstoff-Adatom und einer Pd(110)-Kristallfliche. Han et al.
synthetisierten Pd-Kugeln, -Tetraeder sowie -Multipoden und
testeten deren katalytische Aktivitét bei der Hydrierung von
Citral und Cyclohexen.” Wegen der weniger stabilen, de-
fektreicheren Oberfldche weisen Multipoden und Tetraeder
eine deutlich hohere katalytische Aktivitit auf als her-
kommliche sphirische Pd-Nanokristalle. Auf Grundlage ei-
nes heteroepitaktischen Wachstums von Pd-Schichten auf
konkaven, trisoktaedrischen Au-Nanokristallkeimen synthe-
tisierten Lee et al. Au@Pd-Nanokristalle mit verschiedenen
polyedrischen Formen mit unterschiedlichen hoch indizierten
Kristallflichen.™ Diese Nanokristalle unterscheiden sich
elektrokatalytisch bei der Oxidation von Ameisensiure
in der Reihenfolge Wiirfel < Oktaeder < TOH < HOH <
THH,,0) < THH 0y < THH 55 (TOH = trisoktaedrisch,
HOH = hexoktaedrisch). Dies ldsst darauf schlieBen, dass bei
niedrigen Potentialen hoch indizierte Kristallflichen kataly-
tisch aktiver sind als niedrig indizierte.

Es wird davon ausgegangen, dass hoch indizierte Kris-
tallflaichen viel mehr Oberflichendefekte sowie niedrig ko-
ordinierte Atome an Stufen und Knickstellen enthalten als
niedrig indizierte Kristallflichen; hoch indizierte Kristallfla-
chen weisen gewohnlich eine hohe katalytische Aktivitét auf.

3.2.2. Nanokristalle aus Edelmetalllegierungen und intermetalli-
schen Verbindungen

Nanokristalline Edelmetalle finden breite Anwendung in
der chemischen Industrie, sind aber teuer herzustellen und
zudem selten. Daher besteht ein groer Bedarf an Ersatz-
stoffen fiir reine nanokristalline Edelmetallkatalysatoren.
Am intensivsten wurden bisher nanokristalline binédre Pla-
tinlegierungen erforscht. Die Herstellung von bimetallischen
Pt-M-Nanokristallen (M =Pd, Fe, Co, Ni, Cu, Mn usw.) ist
eine effiziente Methode zur Synthese aktiver, langlebiger
Katalysatoren bei geringerem Verbrauch an teuren Pt-Me-
tallen.

Fang et al. berichteten tiber die Synthese von hochwerti-
gen Pt-Cu-Nanowiirfeln mit iiberwiegend exponierten {100}-
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Kristallflichen.®® Die elektrokatalytische Aktivitit dieser Pt-
Cu-Nanowiirfel wurde vergleichend mit der Aktivitit von
sphérischen Pt-Cu-Nanokristallen und Pt-Nanokristallen
hinsichtlich der Oxidation von Methanol untersucht. Dabei
zeigte sich, dass Pt-Cu-Nanowiirfel eine iiberlegene elektro-
katalytische Aktivitit bei der Methanoloxidation aufweisen.
Dieser Befund deutete darauf hin, dass {100}-terminierte Pt-
Cu-Nanowiirfel katalytisch aktiver als Nanowiirfel mit ge-
mischten Kristallflichen sind. Die Pt-Cu-Nanowiirfel zeigen
bei der Oxidation von Ameisensiure eine Abhéngigkeit der
katalytischen Aktivitdt von der Zusammensetzung der Na-
nowiirfel.?” Pty,Cu,,-Nanowiirfel liefern die beste elektro-
katalytische Aktivitidt, moglicherweise wegen Orbitaliiber-
lappung der Legierungsbestandeile unter Schwéchung der
Bindung des auf dem Pt-Cu-Katalysator adsorbierten CO.
Jingst wurden von derselben Arbeitsgruppe hochwertige
Pt;Fe-Nanowitirfel synthetisiert. Die elektrokatalytische Ak-
tivitdt dieser Nanowiirfel bei der Oxidation von kleinen or-
ganischen Molekiilen wurde vergleichend mit jener von
Pt;Fe-Nanokugeln untersucht.”® Die Pt;Fe-Nanowiirfel sind
wegen der verschiedenen Kristalloberflichen reaktiver als die
Nanokugeln, in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungen
an nanokristallinem Platin.

Murray und Kang berichteten iiber eine Synthese von
Mn-Pt-Nanowiirfeln durch simultane Reduktion von Mn-
und Pt-Komplexen.” Diese Nanowiirfel haben eine Kan-
tenldnge von 7.7 nm und sind von (100)-Kristallflichen um-
grenzt. Bei der Oxidation von Ameisensdure und Methanol
sind diese Nanowiirfel aktiver als sphérische Polyeder; somit
ist die (100)-Kristallfliche bei der Mn-Pt-Oberflidche reakti-
ver als die (111)-Fliche. 2010 berichteten Fang et al. iiber eine
nasschemische Herstellung von monodispersen Pt;Ni-Nano-
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oktaedern und -Nanowiirfeln mit endstidndigen {111}- bzw.
{100}-Kristallflichen (Abbildung 6)."! Die katalytische Ak-
tivitdit der Pt;Ni-Nanooktaeder bei der Sauerstoffreduk-
tionsreaktion ist mehr als fiinfmal hoher als jene &hnlich
groBer Nanowiirfel, in hervorragender Ubereinstimmung mit
der Aktivititsreihenfolge fiir die Kristallflichen von einkris-
tallinem Pt;Ni. Yang et al. berichteten iiber eine einfache
Herstellung abgeschnitten-oktaedrischer Pt;Ni-Nanokristalle
mit iiberwiegend exponierten {111}-Kristallflichen.l"! {111}-
Flachen sind bei der Sauerstoffreduktionsreaktion reaktiver
als {100}-Fliachen, gemiB dem allgemeinen Trend fiir Ein-
kristalloberfldchen.

Vor Kurzem berichteten Yin et al. iiber eine formselektive
Synthese von monodispersen einkristallinen Pt-Pd-Nanote-
traedern und Nanowiirfeln mit einer Partikelgroie
<10 nm.[”l Unter Verwendung von Na,C,0, und Formalde-
hyd als selektivem Agens fiir (111)-Kristallflichen und als
Reduktionsmittel lieBen sich einkristalline Pt-Pd-Nanotetra-
eder mit vier (111)-Kristallflichen mit einer Formselektivitit
von 70 % herstellen. Einheitliche einkristalline Pt-Pd-Nano-
wiirfel konnten mit einer Formselektivitdt von 88 % aus einer
Mischung mit groBen Mengen an Br™-Anionen und geringen
Mengen an I"-Anionen als Agentien mit (100)-Selektivitit
hergestellt werden. Die Nanokristalle zeigten eine bessere
elektrokatalytische Aktivitdit und Bestdndigkeit bei der
Elektrooxidation von Methanol als kommerzielle Pt/C-Ka-
talysatoren. Die von (100)-Kristallflichen umschlossenen Pt-
Pd-Nanowiirfel sind katalytisch aktiver und die mit (111)-
Kristallflichen umschlossenen Pt-Pd-Nanotetraeder bestin-
diger. Die Verbesserung der Aktivitdt und der Toleranz gegen
Vergiftungsagentien bei Pt-Pd-Nanotetraedern und -Nano-
wiirfeln kann das Resultat einer Bildung bimetallischer

Abbildung 6. a)—e) Pt;Ni-Nanooktaeder; f)—j) Pt;Ni-Nanowiirfel; a,f) Feldemissions-SEM-Aufnahmen. b,g) Hochaufgeléste SEM-Aufnahmen;
c) 3D-Aufnahme eines Oktaeders; d,i) TEM-Aufnahmen; e,j) hochaufgeléste TEM-Aufnahmen einzelner Nanokrisalle; h) 3D-Aufnahme eines Wiir-
fels. (Wiedergabe aus Lit. [60].)
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Oberflichenatomanordnungen (Koexistenz von Pd- und Pt-
Zentren an der Oberflache) und/oder einer Modifikation der
elektronischen Struktur der Pt-Oberflichenatome durch Le-
gierung mit Pd-Atomen sein.

In den vergangenen Jahren hat sich die Grundlagenfor-
schung umfassend mit dem Einfluss von Kristallform und
-flaichen auf die katalytische Aktivitdt von nanokristallinen
Legierungen, speziell von bindren nanokristallinen Edelme-
talllegierungen, beschéftigt. Die Effekte auf diesen nano-
kristallinen Legierungen erwiesen sich als dhnlich zu denje-
nigen auf den entsprechenden metallischen Nanokristallen:
Bei den Legierungen wie auch bei den Metallen wird immer
eine hohere Aktivitdt und Selektivitédt bei der gleichen Kris-
tallfliche beobachtet. Die katalytische Aktivitdt der Legie-
rungen héngt nicht nur von der Form, sondern auch von der
Zusammensetzung ab.'””! Eine anspruchsvolle Aufgabe bleibt
allerdings die Feinabstimmung der Form von Mehrkompo-
nenten-Nanokristallen aus Legierungen und intermetalli-
schen Verbindungen.

3.3. Tréigetfixierte Katalysatoren

Ein tréagerfixierter Katalysator besteht aus einer oder
mehreren aktiven Komponenten auf einem festen Triger-
material, wodurch eine optimale Dispersion erreicht und eine
Sinterung der katalytisch aktiven Phase vermieden werden
soll. Ublicherweise werden Metalle als aktive Komponenten
und Metalloxide als Tragermaterial verwendet.

Da die katalytische Aktivitdt von trigerfixierten Mate-
rialien stark von der Oberfldchenstruktur der aktiven Phase
(bei strukturempfindlichen Reaktionen) abhéngt, ist die
formkontrollierte Synthese von aktiven Komponenten fiir
einen trigerfixierten Katalysator (gewohnlich nanokristalline
Metalle) umfangreich untersucht worden. So berichteten Sun
et al. iiber die Synthese eines Pt/C-Katalysators mit hoch in-
dizierten Kristallflichen, z.B. die exponierten (210)-, (310)-
und (510)-Kristallflichen bei nanokristallinem Pt.[*! Wegen
der erhohten Dichte an atomaren Stufen sind diese Kataly-
satoren bei der Oxidation von Ethanol zwei- bis dreimal
elektrokatalytisch aktiver als kommerzielle Pt/C-Katalysato-
ren. Laut Li et al. zeigen hoch facettierte Pt-Nanokristalle mit
{111}-Kristallflichen auf Kohlenstoffnanoréhren eine her-
vorragende katalytische Leistung bei der Sauerstoffreduk-
tionsreaktion, zurtickzufithren auf eine kooperative Wirkung
zwischen {111}-Kristallflichen und atomaren Stufen.[*”]

Katalysatortrdger erméglichen eine effiziente Dispergie-
rung einer teuren aktiven Phase und verleihen mechanische
Festigkeit. Allerdings kann das Tridgermaterial in den meisten
Fillen zur katalytischen Aktivitit beitragen, indem es andere
katalytische Bestandteile modifiziert oder mit ihnen reagiert.
Aus diesem Grund haben Katalysatoren mit dispergierter
aktiver Phase grofles Interesse gefunden. Die Kristallober-
fliche des Trigers kann auch tiefgreifende Einfliisse auf die
katalytisch aktive Phase und damit auch auf die katalytische
Aktivitdt ausiiben. So konnen z.B. die vorziiglichen Aktivi-
titen der Katalysatoren des Typs CuO/CeO, bei der Oxida-
tion von CO den schnell austauschenden Cu**/Cu’-Redox-
paaren der stark dispergierten Kupferspezies auf der Ober-
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flache des Tragermaterials zugeordnet werden; die Redoxei-
genschaften des Cerdioxidtragers bestimmen das katalytische
Verhalten durch Unterstiitzung der Cu*'/Cu’(Cu’)-Paare
iiber Ce*"/Ce**-Zyklen wesentlich. Dementsprechend sollte
die Beschaffenheit des Cerdioxids beim Design von hoch ef-
fizienten Katalysatoren berticksichtigt werden. Mithilfe einer
Abscheidungs-Fallungs-Methode konnen CuO-Katalysato-
ren auf CeO,-Nanostibchen hergestellt werden.!*! Derartig
tragerfixierte Katalysatoren (CuO/CeO,-Nanostibchen) sind
bei der Oxidation von CO deutlich aktiver als CuO-Kataly-
satoren auf CeO,-Nanopartikeltrdgern. Gemif Untersu-
chungen mit TPR ist der synergetische Effekt zwischen CuO
und Cerdioxid bei CuO/CeO,-Nanostidbchen ausgeprégter als
bei CuO/CeO,-Nanopartikeln. Anhand von HR-TEM-Un-
tersuchungen lésst sich dieser giinstige synergetische Effekt
von CuO/CeO,-Nanostdbchen den iiberwiegend exponierten,
hochenergetischen und reaktiven {110}- und {100}-Kristall-
flaichen der CeO,-Nanostdbchen zuordnen.

Ahnliche Einfliisse der Kristallform und -flichen auf die
katalytische Aktivitit der Au/CeO,-Nanokristalle wurden
von Flytzani-Stephanopoulos und Si auch bei der CO-Kon-
vertierung beobachtet.’”? Um den Einfluss der Kristallflichen
auf die Aktivitdt von Gold-Cerdioxid-Katalysatoren zu un-
tersuchen, synthetisierten die Autoren zunéchst Nanostidb-
chen, -wiirfel und -polyeder aus Cerdioxid und lagerten dar-
auf Gold mithilfe der Abscheidungs-Féllungs(DP)-Methode
ab. Samtliche Au/CeQO,-Proben wurden bei den gleichen DP-
Bedingungen (Base, pH-Wert, Alterungs- und Kalzinie-
rungstemperatur, Zeitdauer usw.) hergestellt. Dies ermog-
licht eine exakte Korrelation zwischen Kristallflichen und
den katalytischen Eigenschaften. Die Aktivitdtsreihenfolge
der drei Katalysatoren lautet: Stibchen ({110} und {100}) >
Polyeder ({100} und {111}) > Wiirfel ({100}). H-TPR-Unter-
suchungen zufolge ist dies mit der Abfolge der Wechselwir-
kungsstdrke zwischen CeO, und Gold konsistent. Nach
theoretischen Untersuchungen nimmt die Bildungsenergie
anionischer Fehlstellen bei unterschiedlichen CeO,-Flachen
von {110} iiber {100} zu {111} zu.®® So bilden sich Sauerstoff-
Fehlstellen, die fiir eine Stabilisierung von Metallen unab-
dingbar sind, leichter auf CeO,-{110}-Flichen. Dies ist der
Grund, warum Gold-Cerdioxid-Katalysatoren die hochste
Aktivitit aufweisen. Die Bildungsenergie der Anionen-
Fehlstellen ist bei Nanowiirfeln am niedrigsten, was auf eine
Rekonstruktion von {100}-Kristallflichen wihrend des Hei-
zens zuriickfiihrbar ist. Damit kann die Kristallflichen-Ab-
hingigkeit der Aktivitdt der Gold-Cerdioxid-Katalysatoren
darauf zuriickgefiihrt werden, wie leicht sich Anionen auf
jeder Kristallfliche bilden. Diese Befunde lassen sich auf
neue Untersuchungen von Oberfliachen anderer Metalloxide
bei Normaldriicken ausweiten.

Erst kiirzlich haben wir iiber eine neue Strategie zur
Herstellung von tréigerfixierten Katalysatoren fiir die Me-
thanverbrennung bei niedrigen Temperaturen berichtet. Wir
untersuchten hierbei die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
fir die Methanverbrennung, indem wir die Form und die
exponierten Flichen der Co;0O,-Nanokristalltriger verin-
derten.® Bei gleicher Palladiumbeladung sind Pd/Co,O,-
Nanopléttchen reaktiver als Pd/Co;O,-Nanobédnder und
-Nanowiirfel. Die Wechselwirkung zwischen Pd*" und der
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Cobalt-Sauerstoff-Gruppe auf der Oberfldche der Pd/Co;0,-
Nanoplédttchen wurde aufgedeckt, indem hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie sowie CH,-TPR-Un-
tersuchungen der deutlich verbesserten Reduktionseigen-
schaften des Palladiums aufgrund der guten Koordinations-
eigenschaften zwischen der PdO- und Co;0,-Elementarzelle
auf {112}-Flichen zur Anwendung kamen. Diese Befunde
ermoglichen ein besseres Verstdndnis sowie das Design neuer
triagerfixierter Heterogenkatalysatoren mit exponierten, ein-
heitlichen, hoch aktiven Zentren auf Edelmetallen und Me-
talloxiden mit wohldefinierten Kristallflachen.

AuBler den Kristallflichen beeinflussen auch die Kristall-
phasen des nanokristallinen Tragermaterials die Aktivitét der
tragerfixierten Katalysatoren. a-MnO,- und $-MnO,-Nano-
drihte/Nanostdbchen wurden in reiner Phase hergestellt, und
der Einfluss der Mangandioxid-Phase auf die Aktivitidt von
MnO, und Ag/MnO, bei der Oxidation von CO wurde un-
tersucht.”” MnO, ist ein effizienter Katalysator der CO-
Oxidation, dessen Aktivitdt von der Kkristallinen Phase des
MnO, abhingt: Nanodrihte aus a-MnO, zeigen eine groflere
katalytische Aktivitdt als Nanostdbchen aus 3-MnO,, da a-
MnO, einfacher reduziert werden kann. Dariiber hinaus fiihrt
das Versetzen von MnO, mit Ag zu einer starken Wechsel-
wirkung zwischen Ag und MnO, sowie zu einer deutlichen
Korrelation der katalytischen Aktivitdt mit dieser Wechsel-
wirkung, die von der kristallinen Phase und der Oberfli-
chenstruktur beeinflusst wird.

Mithilfe der modernen Nanotechnologie ist eine simul-
tane Steuerung der Kristallform und -flachen der aktiven
Katalysatorphase sowie des Tragermaterials moglich. Dies ist
von besonderer Bedeutung, wenn es um das Versténdnis des
Reaktionsmechanismus geht, da unter diesen Umstdnden
beide Komponenten des Katalysators wohldefiniert sind.
Durch Zusammenfiigen von vorab hergestellten monodi-
spersen Au-Kolloiden und einheitlichen LaVO,-Nanokris-
tallen mithilfe einer neuartigen kolloidalen Abscheidungs-
methode konnten wir Nanokatalysatoren der Zusammenset-
zung Au/LaVO, mit einer genau definierten Mikrostruktur
erzeugen (Abbildung 7)."" Zunichst wurden, unterstiitzt
durch Oleinsdure/Amin, monodisperse Au-Kolloide mit re-
gulierbarer GroBe (2, 5, 7, 11, 13 und 16 nm) sowie nano-
kristallines LaVO, mit wohldefinierter Kristallform synthe-
tisiert. Beim nachfolgenden Fertigungsprozess wurden die
Partikelgroe und -form von Au und LaVO, nahezu beibe-
halten. Indem die GroBle der Au-Partikel vor der Immobili-
sierung genau eingestellt wurde, lie$3 sich der Einfluss der Au-
PartikelgroBe einfach untersuchen. Diese Synthesemethode
lasst sich auf die Herstellung weiterer tragerfixierter Kataly-
satoren erweitern. Vor Kurzem haben Tsang et al. tiber einen
signifikanten Einfluss der Kristallform von ZnO auf dessen
Wechselwirkung mit Kupfer bei der Methanolsynthese durch
Hydrierung von Kohlendioxid berichtet. Die exponierte po-
lare (002)-Fliche in plittchenformigem ZnO zeigt eine
deutlich ausgeprigtere Synergie mit Kupfer als andere Kris-
tallflichen; dies wiederum bewirkt eine hohere Selektivitit
zu Methanol bei der CO,-Hydrierung ™
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Abbildung 7. a,c,e) TEM- und b,d,f) HR-TEM-Aufnahmen von
a,b) LaVO,-Nanokristallen, ¢,d) 5-nm-Au-Nanokristallen und e,f) 5-nm-
Au/LaVO,-Katalysator. (Wiedergabe aus Lit. [71].)

3.4. Weitere allgemeine Aspekte der Nanokristallkatalyse

Im vorliegenden Kurzaufsatz wollten wir die Bedeutung
der Kristallform — und damit der exponierten Flichen — von
Nanokristallen in der heterogenen Katalyse aufzeigen. Wir
haben unterschiedliche Materialien wie Oxide, Metalle und
tragerfixierte Katalysatoren ausgewéhlt, um zu verdeutlichen,
dass eine Variation der exponierten Flachen die katalytischen
Eigenschaften einer strukturempfindlichen Reaktion stark
verdndern kann. Fine Untersuchung des Zusammenhangs
zwischen Kristallflichen und katalytischen Eigenschaften
sollte jedoch mit Vorsicht durchgefiihrt werden:

a) Oberflichenatome an Ecken und Kanten: Es ist allgemein
bekannt, dass Oberflichenatome an Ecken und Kanten
gewohnlich aktive Zentren fiir viele chemische Reaktio-
nen sind. Das MaBschneidern der Nanokristallform wiirde
sicherlich die Menge dieser katalytisch aktiven Zentren
und damit die katalytische Aktivitdt verdndern. So un-
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tersuchten z.B. El-Sayed und Narayanan die katalytische
Effizienz von tetraedrischen (111)-, kubischen (110)- und
anndhernd sphérischen (111)- und (100)-Platinnanoparti-
keln bei Elektronenaustauschreaktionen.™ Tetraedrische
Nanopartikel wiesen dabei die hochste Aktivitit und die
geringste Aktivierungsenergie auf, Nanowiirfel hingegen
die niedrigste Aktivitdt und die hochste Aktivierungs-
energie. Die Autoren verglichen die gemittelten Ge-
schwindigkeitskonstanten sowie den Anteil an Atomen an
Ecken und Kanten bei tetraedrischen und annihernd
sphérischen Nanopartikeln und fanden eine lineare Ab-
héngigkeit zwischen diesen beiden Faktoren. Dies be-
deutet, dass der Einfluss dieser aktiven Atome bei der
Untersuchung der formabhidngigen Nanokristallkatalyse
beriicksichtigt werden sollte.

b) Stabilitdt: Nanokristalle mit spezifischer Form neigen
eher zu Verdnderungen wihrend einer Reaktion, beson-
ders unter drastischen Bedingungen, da sie klein sind und
viele ungesittigte Atome auf ihrer Oberfliche haben.!
Deshalb sollten die Stabilitdt der exponierten Kristallfl4-
chen der formkontrollierten Nanokristalle wihrend einer
chemischen Reaktion sowie deren Einfluss auf die kata-
lytische Aktivitidt besonders beachtet werden.

c) Capping-Liganden auf Kristallflichen: In den meisten
Fillen sind solche Liganden zur Morphologiesteuerung
fiir eine kontrollierte Synthese von Nanokristallen unter-
schiedlicher Kristallform unverzichtbar.?**!l Einige von
ihnen lassen sich durch Auswaschen oder Ausheizen bei
hohen Temperaturen leicht entfernen, andere hingegen
kaum. Diese Stabilisatoren konnten einen Einfluss auf die
Bestindigkeit der Kristallflichen und/oder auf die kata-
lytische Aktivitit der Nanokristalle ausiiben.” Damit ihr
Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften der dritte
Aspekt, der bei Nanokristallkatalysatoren beriicksichtigt
werden sollte.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Regulierung der Form von Nanokristallen ist eine
niitzliche Methode zur MaBschneiderung ihrer katalytischen
Eigenschaften (Reaktivitidt und Selektivitit). Die exponier-
ten Kristallebenen werden durch die Form der Nanokristalle
beeinflusst, was sich auch auf die Materialeigenschaften und
auf die katalytische Leistungsfihigkeit auswirkt.”! Dies ist
ein wichtiger Punkt, da auch nur geringe Verbesserungen der
katalytischen Eigenschaften zu einer enormen Erhohung der
Effizienz filhren konnen. Zukiinftige Katalysatorgeneratio-
nen werden eine wohldefinierte Struktur und eine hohe Se-
lektivitdt aufweisen und den Standards der nachhaltigen
Chemie entsprechen. Im letzten Jahrzehnt ist bereits ein si-
gnifikanter Fortschritt bei der form- und kristallflichenkon-
trollierten Synthese von Nanokristallen erzielt worden, und
die nichste Aufgabe fiir die Nanokatalyse besteht nun in der
Entwicklung vielseitiger, zuverldssiger und einfacher Strate-
gien fiir die Synthese mafBigeschneiderter Oberfliche von
Nanokristallen mit den gewiinschten Komponenten.

Die hier beschriebenen Entwicklungen eroffnen neue
Moglichkeiten fiir Untersuchungen auf molekularer Ebene in
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der heterogenen Katalyse. Formkontrollierte Nanokristalle
konnen als neuartige Modellkatalysatoren fungieren, um
aufgrund der exponierten wohldefinierten Kristallflichen die
Liicke zwischen der Oberflichenwissenschaft und der Mate-
rialwissenschaft bei der heterogenen Katalyse zu iiberbrii-
cken. Mithilfe dieser neuartigen Modellkatalysatoren gelingt
die Untersuchung realer Katalysatoren unter Reaktionsbe-
dingungen. Zusammen mit einem tiefgreifenden Versténdnis
der Oberflichenchemie konnen damit Erkenntnisse iiber das
Zusammenspiel zwischen den Kristallflichen und dem kata-
lytischen Verhalten erlangt werden. Diese wiederum werden
eine weitere Feinabstimmung der Oberfldche nanokristalli-
ner Katalysatoren ermoglichen. Die traditionelle Methode
von Versuch und Irrtum bei der Herstellung von Katalysa-
toren kann somit durch ,Entwurf und Synthese“ ersetzt
werden.

Zu guter Letzt sollte man auch weitere Anwendungen auf
anderen Gebieten der Oberflachenchemie in Betracht ziehen.
So beobachten wir z.B. gro3e Unterschiede in den SERS-
Spektren von Rhodamin B auf kolloidalen Silberpartikeln
mit unterschiedlichen Kristallflichen, wie der {111}-Fliche
bei dreieckigen Nanoplittchen und tiberwiegend {100}- und
{111}-Flichen bei Nanodrihten.! Yang et al. zeigten, dass
Nanobénder aus SnO, mit exponierten (101)- und (010)-FIi-
chen sehr effektive Sensoren fiir NO, bei Raumtemperatur
sein konnen.™ Erst vor Kurzem haben Sun et al. eine Ka-
thode fiir hoch effiziente Lithium-Ion-Batterien (LIBs) aus
Nanoplittchen der Zusammensetzung Li(Lij7Nij,sMng 55)O,
mit einem signifikant erhchten Anteil an (010)-Nanoplatt-
chen entwickelt.” Der Anteil der Oberfliche, der elektro-
chemisch fiir den Transport der Li*-Ionen aktiv ist, ist ein
wesentliches Kriterium fiir die Beurteilung der Nanostruk-
turen moglicher LIB-Materialien. Offensichtlich beginnt ge-
rade erst eine neue Ara der Nano-Oberflichenchemie.

Wir danken NSFC (20703065, 20877097, 20921001 und
90606006) sowie dem Ministry of Science and Technology of
China (2008AA06Z324 und 2006CB932303) fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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