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Bildung dimetallischer Nanopartikel durch kinetische

Kontrolle**

Xiaowang Liu und Xiaogang Liu*

Dimetallische Nanopartikel spielen schon heute eine wich-
tige Rolle in diversen Anwendungsbereichen, von plasmoni-
schen Materialien bis hin zur Katalyse.'! Zum Beispiel zeigen
dimetallische Systeme in vielen chemischen Reaktionen
selbst bei niedrigen Temperaturen deutlich hohere katalyti-
sche Aktivititen als monometallische Partikel.”! Die effizi-
entere Katalyse durch Hybridnanopartikel konnte der elek-
tronischen Kupplung zwischen den beiden Metallen in
Kombination mit geometrischen Effekten aufgrund der un-
terschiedlichen Gitterkonstanten zugeschrieben werden.”!

Dimetallische Nanopartikel konnen in drei Arten von
Systemen eingeteilt werden. Die erste Klasse sind dimetalli-
sche Legierungen bestehend aus einem Gemisch oder einer
festen metallischen Losung aus zwei unterschiedlichen Ver-
bindungen.[*! Bei diesen Systemen tritt der Vorteil auf, dass
aufgrund der hohen Oberflichenenergie der Nanopartikel
auch makroskopisch nichtmischbare Metalle an der Ober-
flache legiert werden konnen. Die zweite Klasse umfasst di-
metallische Dimere mit asymmetrischer Materialzusammen-
setzung.P! Die dritte und komplexeste Klasse dimetallischer
Nanopartikel sind Kern-Schale-Strukturen. Bei diesen Sys-
temen konnen die chemische Reaktivitdt und die physikali-
schen Figenschaften des Nanopartikels iiber die Zusam-
mensetzung, Dicke und Oberfldchenstruktur der Schale pri-
zise eingestellt werden.®!

Methoden fiir die Herstellung von dimetallischen Nano-
partikeln mit kontrollierter Grof3e, Form und Struktur wer-
den intensiv erforscht. Unter den vielen Synthesemethoden
wurde die kristallkeimvermittelte Bildung in breitem Umfang
fiir die Synthese von dimetallischen Nanopartikeln einge-
setzt.”? Beim Entwurf der Synthese muss der Grad der Git-
terfehlpassung zwischen dem Kristallkeim und dem zweiten
Material beriicksichtigt werden. Wenn die Gitterfehlpassung
klein ist (<5%), kommt es typischerweise zur heterogenen
Nukleation und der Bildung dimetallischer Kern-Schale-
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Nanopartikel, weil die heterogene Nukleation infolge einer
niedrigeren Energiebarriere giinstiger ist als die homogene
Nukleation.®! Ist hingegen die Gitterfehlpassung relativ groB
(>14%), beginnt die homogene Nukleation der zweiten
Komponente mit der heterogenen Nukleation zu konkurrie-
ren.” Folgerichtig wird ein Gemisch von Reaktionsprodukten
gebildet. Auf der Grundlage dieser Prinzipien haben Huang
und Mitarbeiter die Synthese von Au/Pd-Kern-Schale-
Nanopartikeln mit ungewohnlichen oktaedrischen und tetra-
hexaedrischen Morphologien mit Au-Nanowiirfeln als Keime
aufgezeigt (Abbildung 1a—c).'"l Zu bemerken ist, dass die
Symmetrie dimetallischer Kern-Schale-Nanopartikel auch
durch Einfithrung einer exzentrischen Polymerhiille gesteuert
werden kann.[')
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Abbildung 1. Auswahl von kristallkeimvermittelten Strategien fiir die
Synthese von dimetallischen Nanopartikeln. a—c) Au/Pd-Kern-Schale-
Nanopartikel mit unterschiedlichen Morphologien, entwickelt von
Huang und Mitarbeitern® durch Steuerung von Reaktionstemperatur
und -zeit. d—f) Dimetallische Pd/Ag-Nanopartikel mit gezielt einstellba-
ren Strukturen, entwickelt von Xia und Mitarbeitern durch Steuerung
der Injektionsgeschwindigkeit der Vorstufe.

Eine betréchtliche préparative Herausforderung ist das
Wachstum einer zweiten Komponente an selektiven Berei-
chen eines Nanopartikelkeims, der iiber nur eine Art von
kristallographischer Flache verfiigt. Eine neue Methode, die
derzeit rasche Verbreitung erfihrt, besteht darin, das Nano-
partikelwachstum unter kinetischer Kontrolle ablaufen zu
lassen. Zum Beispiel gelang es Lee et al., Pd-Nanokristalle
bevorzugt an den Ecken eines wiirfelformigen Pt-Nanopar-
tikels anstatt an den sechs dquivalenten (100)-Ebenen zu
bilden, indem sie die Geschwindigkeit der Reduktion einer
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Palladiumvorstufe steuerten.”? Ein anderes interessantes
Beispiel stammt von Xia und Mitarbeitern, die zwei unter-
schiedliche Reduktionsmittel einsetzten, um zu einer kon-
trollierten Synthese dimetallischer Pd/Au-Nanokristalle mit-
hilfe von kubischen Pd-Nanopartikelkeimen zu gelangen.™
Mit dem starken Reduktionsmittel (L-Ascorbinsidure) wurden
Kern-Schale-Nanostrukturen gebildet, da Au-Vorstufen zur
wahllosen Kristallbildung auf den sechs niedrig indizierten
(100)-Ebenen der Pd-Nanowiirfel neigen. In Gegenwart des
schwachen Reduktionsmittels (Zitronensidure) entstanden
hingegen Pd/Au-Dimere als Hauptprodukt.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit gingen Xia und
Mitarbeiter nun einen Schritt weiter und berichteten iiber die
Synthese von dimetallischen Nanopartikeln mit bemerkens-
werter Kontrolle iiber die Oberflichenzusammensetzungen
und -strukturen.'¥ Sie fanden, dass die Verwendung einer
Spritzenpumpe zur prézisen Steuerung der Konzentration der
Metallvorstufen noch deutlich wirkungsvoller als die Ver-
wendung unterschiedlicher Reduktionsmittel ist. Sie ver-
wendeten monodisperse Pd-Nanowiirfel von rund 18 nm
Grofle als Keime, und abhingig von der Injektionsge-
schwindigkeit der Ag-Vorstufe wurden in schneller Reaktion
drei Arten von Nanostrukturen auf dem wiirfelférmigen Pd-
Nanopartikelkeim gebildet (Abbildung 1d-f). Beim langsa-
men Injizieren der Ag-Vorstufe wurde die Bildung von Pd/
Ag-Dimeren beobachtet. Die Autoren vermuten, dass sobald
Ag-Metall an einer der sechs dquivalenten Fldachen der Pd-
Nanowiirfel nukleiert, weiteres Ag bevorzugt an diese Flidche
anlagert. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung ge-
stiitzt, dass bei verldngerter Reaktionszeit gro3ere Ag-Parti-
kel gebildet werden. Wird hingegen schnell injiziert, kommt
es aufgrund der nun hohen Vorstufenkonzentration zum
wahllosen Ag-Wachstum an allen Flichen des Pd-Nanowiir-
fels, und man erhélt Pd/Ag-Kern-Schale-Nanopartikel. Etwas
tiberraschend ist, dass es bei mittlerer Injektionsgeschwin-
digkeit zu einer relativ ungewohnlichen Form von epitaxia-
lem Wachstum kommt, das zu exzentrischen dimetallischen
Nanopartikeln mit Ag-Uberwachsungen an drei benachbar-
ten Fldchen des Pd-Nanowiirfels fiihrt.

Um die Beobachtung zu bestitigen, dass durch Verdndern
der Injektionsgeschwindigkeit der Vorstufe drei charakteris-
tische Strukturen erhalten werden, setzten die Autoren
hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-
TEM), energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) und
Rastertunnelelektronenmikroskopie (STEM) ein. Wie in
Abbildung 2 gezeigt ist, bestdtigen die Ergebnisse der Ele-
mentkartierung mittels EDX die prézise Kontrolle iiber das
Wachstum der dimetallischen Pd/Ag-Nanopartikel. Des
Weiteren wurden lokalisierte Oberflichenplasmonenreso-
nanzspektren der drei Strukturen aufgenommen, die im
Einklang mit theoretischen Studien waren (Methode der
Niherung diskreter Dipole). Es bleibt aber unklar, ob die
Bildung der exzentrischen Pd/Ag-Struktur auf kinetisch do-
minierte Reaktionsbedingungen oder auf die Migration von
Ag-Atomen oder beides zuriickzufiihren ist. Gesichert ist,
dass die prézise Steuerung der Konzentration an Ag-Atomen
essenziell ist und geringfiigige Konzentrationsénderungen das
Kristallwachstum drastisch beeinflussen kénnen.
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Abbildung 2. Dimetallische Pd/Ag-Nanopartikel im Elektronenmikro-
skop. a,d, g) Hochaufgeléste TEM-Bilder der frisch hergestellten Nano-
partikel. b, e, h) Elementkartierung der Nanopartikel durch EDX.

Pd griin, Ag orange. c,f,i) Hellfeld-STEM-Bilder der Nanopartikel.!'!

Es ist nicht davon auszugehen, dass die von Xia und
Mitarbeitern beschriebenen Effekte auch bei dimetallischen
Systemen mit stark unterschiedlichen Gitterkonstanten auf-
treten werden. Dennoch bedeuten solche Entdeckungen der
selektiven Abscheidung von Edelmetallen auf einer oder
mehreren Flachen eines katalytischen Nanopartikelkeims
einen grof3en Fortschritt fiir das rationale Design von dime-
tallischen Nanomaterialien mit neuen katalytischen und op-
tischen Eigenschaften. Die gezielte Synthese von definierten
Nanopartikelkatalysatoren ermoglicht vor allem auch Un-
tersuchungen des Katalyseverhaltens in Abhéngigkeit von
der mikroskopischen Oberfldachenstruktur und -zusammen-
setzung.
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Abgesehen davon, dass diese Befunde Einblicke in die
Entwicklung neuartiger dimetallischer Systeme geben, wer-
fen sie auch wichtige neue Fragestellungen auf. Vor dem
Hintergrund, dass lokalisierte Oberflichenplasmonenreso-
nanzen die Upconversion-Lumineszenz von Lanthanoid-
dotierten Nanokristallen stark erhéhen konnen,™ wire es ein
lohnendes Ziel, trotz der grofien Gitterfehlpassungen ober-
flichenspezifisch Metallschichten auf diesen Upconversion-
Nanokristallen abzuscheiden. Wenn es geldnge, diese Her-
ausforderung zu meistern, konnte eine betriachtliche Emissi-
onsverstdrkung erreicht werden, wodurch sich breitere prak-
tische Anwendungen von Upconversion-Nanomaterialien
erschliefen wiirden.['"!
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