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Abstract: Durch die Abscheidung von ultradgnnen Oxid-
schichten auf atomar-flachen Metalloberfl-chen konnte die
elektronische Struktur des Metalls und hierdurch dessen
katalytische Aktivit-t beeinflusst werden. Die Skalierung dieser
Architekturen fgr eine technische Nutzbarkeit war bisher aber
kaum mçglich. Durch die Verwendung einer flgssigkristallinen
Phase aus Fluorhectorit-Nanoschichten, kçnnen wir solche
Architekturen in skalierbarem Maßstab imitieren. Syntheti-
scher Natriumfluorhectorit (NaHec) quillt spontan und repul-
siv in Wasser zu einer nematischen flgssigkristallinen Phase
aus individuellen Nanoschichten. Diese tragen eine permanen-
te negative Schichtladung, sodass selbst bei einer Separation
von gber 60 nm eine parallele Anordnung der Schichten
behalten wird. Zwischen diesen Nanoschichten kçnnen Palla-
dium-Nanopartikel mit entgegengesetzter Ladung eingelagert
werden, wodurch die nematische Phase kollabiert und sepa-
rierte Nanopartikel zwischen den Schichten fixiert werden. Die
Aktivit-t zur CO-Oxidation des so entstandenen Katalysators
war hçher als z. B. die der gleichen Nanopartikel auf konven-
tionellem Al2O3 oder der externen Oberfl-che von NaHec.
Durch Rçntgenphotoelektronenspektroskopie konnte eine
Verschiebung der Pd-3d-Elektronen zu hçheren Bindungs-
energien beobachtet werden, womit die erhçhte Aktivit-t
erkl-rt werden kann. Berechnungen zeigten, dass mit erhçhter
positiver Ladung des Pd die Adsorptionsst-rke von CO
erniedrigt und damit auch die Vergiftung durch CO vermindert
wird.

Einleitung

Eine h-ufig genutzte Methode zur Generierung von
Nanopartikeln auf oxidischen Tr-gern ist die Impr-gnierung
mit Pr-kursoren, gefolgt von chemischer oder thermischer
Behandlung. In vielen F-llen wird der oxidische Tr-ger als

inert angesehen und dient zur Dispergierung und Stabilisie-
rung der Nanopartikel gegen Ostwald Reifung.[1] Allerdings
kann die geschickte Auswahl des richtigen Tr-gers die
Selektivit-t und Aktivit-t des nanopartikul-ren Katalysators
signifikant ver-ndern.[2] Es konnte gezeigt werden, dass
sogenannte Elektronische-Metall-Tr-ger-Wechselwirkungen
(EMSI) Einfluss auf die katalytische Aktivit-t von Metallen
nehmen kçnnen.[3] Um diese EMSI-Effekte zu studieren,
wurden in den letzten Jahren Modellsysteme etabliert, die auf
ultradgnnen oxidischen Schichten auf Metalloberfl-chen
beruhen.[2a, 4]

Nach Abscheidung des Oxids wurde eine Modifizierung
der Austrittsarbeit des Metalls beobachtet.[5] Dieses Ph-no-
men kann verschiedene Ursachen, wie Ladungstransfer,
elektrostatische oder Kompressions-Effekte, haben.[5b, 6] Fgr
Cluster aus Pt[7] oder Ir[8] auf CeO2 Filmen wurde zum
Beispiel ein Ladungsfluss vom Edelmetall zum Oxid beob-
achtet. Dadurch wurde die Metalloberfl-che positiv aufgela-
den.

Mit Hilfe dieser Modelle konnte ein tieferes Verst-ndnis
der Arbeitsweise von Realkatalysatoren geschaffen werden.
Zwar kçnnen diese Modelle mit hçchster Pr-zision herge-
stellt werden, jedoch ist die Skalierung von subnanometerdi-
cken Oxidschichten in großem Maßstab nicht praktikabel
(Schema 1).[9]

Schichtmaterialien mit permanenter negativer Schichtla-
dung, wie Schichtsilikate, sind bekannte Tr-ger fgr katalytisch
aktive Nanopartikel.[10] Durch die Kationenaustauschkapazi-
t-t der Schichtsilikate kçnnen die Zwischenschichtkationen
durch Pr-kursoren ausgetauscht werden, aus denen durch
Reduktion (z.B. Pd, Cu, Ru)[11] oder F-llung (CdS)[12] Nano-
partikel generiert werden kçnnen. Diese Kationenaustausch-
kapazit-t von natgrlichen Schichtsilikaten liegt in der Grç-
ßenordnung von < 100 mmol/100 g,[10] was die maximal mçg-
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liche Beladung limitiert. Im Falle von 3.5 nm großen Pd
Nanopartikeln wgrde dies einer maximal mçglichen Bela-
dung von 6 Gewichtsprozent (Gew%) entsprechen, was einer
Dichte von einem Nanopartikel pro 1500 nm2 Zwischen-
schichtraum entspricht.

Weiterhin ist die laterale Ausdehnung von natgrlichen
Schichtsilikaten typischerweise kleiner als 200 nm. D8k#ny
et al.[13] beobachteten, dass Nanopartikel deswegen vor allem
auf den -ußeren Oberfl-chen oder Kavit-ten erzeugt wurden.
Dies spielgelte sich auch in insignifikanten Verschiebungen
des Basalfl-chenabstands wider. Durch die limitierende Ka-
tionenaustauschkapazit-t kçnnen hçhere Beladungen nur
realisiert werden, wenn bereits fertige Nanopartikel interka-
liert werden. Bei Zwischenschichtabst-nden von weniger als
einem Nanometer ist dies aus kinetischer Sicht jedoch
unwahrscheinlich.

Das synthetische Schichtsilikat Natriumfluorhectorit (Na-
Hec, [Na0.5]

inter[Mg2.5Li0.5]
oct[Si4]

tetO10F2) besitzt die Eigen-
schaft osmotisch zu quellen.[14] Damit gehçrt es zu einem
kleinen Kreis von Schichtmaterialien, bei denen dieses selte-
ne Ph-nomen beobachtet werden kann.[15] Es handelt sich um
einen thermodynamisch erlaubten Prozess,[16] welcher eine
flgssigkristalline Phase erzeugt. Einzelne Schichtsilikatlamel-
len sind dabei uniform voneinander entfernt. NaHec besitzt
eine mittlere laterale Pl-ttchenausdehnung von 20 mm,[17] was
es den individuellen Schichten mit einer Dicke von 0.96 nm
nicht ermçglicht selbst bei hohen Verdgnnungen (< 1 Volu-
menprozent) frei zu rotieren. Dadurch bildet sich eine
nematische flgssigkristalline Phase aus.[18] Wie auch fgr
schichtfçrmige Titanate[19] gezeigt wurde, adaptieren ver-
dgnnte Dispersionen von NaHec durch die starke elektrosta-
tische Abstoßung der gleichgeladenen Schichten eine co-
faciale Orientierung. In der nematischen Phase wird diese
Geometrie selbst bei großen Abst-nde zwischen den Schich-
ten (> 50 nm) behalten.

Die Verwendung dieser nematischen Phase von NaHec
zur Interkalation von Nanopartikeln wurde bereits anhand
von Maghemit Nanopartikeln gezeigt.[20] Außerdem bietet die
Nutzung einer nematischen Phase die Mçglichkeit fgr eine
skalierbare Syntheseroute hin zu nanopartikul-ren Katalysa-
toren zwischen subnanometer dicken oxidischen Schichten.
Pd Nanopartikel werden zun-chst gber eine bekannte Syn-
these[21] hergestellt und mit 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP) als Ligand bedeckt. Auf diese Weise entstehen
nanopartikul-re, metallische Kationen, die ohne kinetische
Hinderung zwischen die separierten Nanoschichten diffun-
dieren kçnnen. Dies entspricht im Prinzip einem Kationen-

austausch (Schema 2). Der Einfluss der Nanoschichten auf
(elektronische) Eigenschaften der Pd Nanopartikel wurde
anhand der Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Charakterisierung der Hec@Pd@Hec
Katalysatoren

Die synthetisierten Pd Nanopartikel besaßen laut Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) eine enge Grçßen-
verteilung von 3.5: 0.4 nm (Abbildung S1a). Diese waren
laut Dynamischer Lichtstreuung (DLS) stabil in Wasser
dispergierbar und wiesen einen hydrodynamischen Durch-
messer von 4.5: 1.3 nm auf. Durch Anpassung des pH-
Wertes konnte das z-Potential zwischen + 34 und + 14 mV
eingestellt werden (Abbildung S1b). Da die Schichtladung
und damit die Ladungsdichte von NaHec fix ist, bestimmt die
Oberfl-chenladung der Nanopartikel die Beladung, die nçtig
fgr den Ladungsausgleich ist (Tabelle 1). Fgr die Interkala-
tion wurden die Nanopartikel als 0.1 Gew% Dispersion
verwendet und Hectorit wurde als 1.5 Gew% Dispersion

Schema 1. Skalierung der Modellarchitektur einer einzelnen oxidischen
Lage (<1 nm) auf einer Metalloberfl-che zu einem mesostrukturierten
Katalysator mit einer hohen zug-nglichen und aktiven Oberfl-che.
Hierbei wird das Schichtsilikat Hectorit als dfnne Oxidschicht verwen-
det.

Schema 2. Schema zur Synthese von Pd interkaliertem Hec
(Hec@Pd@Hec).

Tabelle 1: Gewichtsanteil an Pd abh-ngig von pH der NaHec- und
Nanopartikel- Dispersion.

Bezeichnung pH z-Potential
[mV]

Pd-Beladung
(ICP-OES)

[Gew%]

Pd-Beladung
(REM-EDX)

[Gew%]

Hec@Pd65@Hec 9.5 28 65.2 67.8
Hec@Pd72@Hec 10.8 22 72.5 76.0

Angewandte
ChemieForschungsartikel

5955Angew. Chem. 2021, 133, 5954 – 5961 T 2020 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


unter Rghren zugegeben. Bei diesem Gehalt an NaHec
betrug der Abstand zweier Nanoschichten mehr als 60 nm,
was durch Kleinwinkelstreuung nachgewiesen wurde (Abbil-
dung S2). Dieser hohe Abstand ermçglichte eine schnelle
Diffusion der Nanopartikel zwischen den Schichten. Durch
die gegens-tzliche Ladung von Nanoschichten und Nanopar-
tikeln wurde eine Heterokoagulation ausgelçst und die
Nanopartikel zwischen den Lamellen fixiert. Laut energiedi-
spersiver Rçntgenspektroskopie (REM-EDX) ist das Pd
uniform gber das Schichtsilikat verteilt (Abbildung S3). Au-
ßerdem war laut Elementaranalyse (CHN) DMAP durch
wiederholtes Zentrifugieren und Waschen komplett entfern-
bar (Tabelle S1). Die so hergestellten Katalysatoren werden
als Hec@Pdx@Hec bezeichnet, um die sandwichartige Archi-
tektur hervorzuheben. X bezeichnet dabei die Beladung in
Gew% laut optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES). Die Beladung wurde zu-
dem durch REM-EDX best-tigt (Tabelle 1). Das Zwischen-
schicht Na+ wurde laut ICP-OES, REM-EDX (kein Signal bei
1.04 keV, Abbildung S3) und Rçntgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS, kein Signal fgr Na 1s bei 1070 eV, Abbil-
dung S4) vollst-ndig entfernt. Dies weist darauf hin, dass der
Ladungsausgleich tats-chlich durch die interkalierten Pd
Nanopartikel vollzogen wird.

Wie fgr einen Quasi-Ionenaustausch in der Einleitung
vermutet wurde, konnte die Beladung an Pd bis zu einem
Maximum von 72.5 Gew% (Hec@Pd72@Hec) gesteigert
werden. Im Gegensatz zur gblichen Ionenaustausch-Route
kçnnen durch Interkalation von positiv geladenen Nanopar-
tikeln sehr hohe Beladungen erzielt werden. Eine Beladung
mit 65.2 Gew% (Hec@Pd65@Hec) wgrde eine Stçchiometrie
von Pd6.7Mg2.5Li0.5Si4O10F2 bedeuten. Durch Ionenaustausch
von Na+ durch Pd2+ und anschließender Reduktion w-re die
Zusammensetzung auf Pd0.25Mg2.5Li0.5Si4O10F2 limitiert.

Durch die Heterokoagulation kollabiert die nematische
Phase zu einer lamellaren Struktur, wobei benachbarte Hec
Nanoschichten die Nanopartikel fixieren (Abbildung 1). Da-
bei sind die Nanopartikel nicht dicht gepackt, sondern sind
voneinander separiert (Abbildung 1b, inset). Jede Nanopar-
tikelschicht ist von der n-chsten durch exakt eine 0.96 nm
dicke Silikatschicht getrennt. Es entsteht eine Struktur wie in
Schema 1 beschrieben, wobei die Nanopartikel gegeneinan-
der verschoben sind und gegengber einem Nanopartikel eine

Mesopore gefunden werden kann (Abbildung 1b, inset). Dies
wurde auch durch Graustufenanalyse entlang der blauen und
roten Linie in Abbildung 1b weiter best-tigt (Abbildung S5).
Es sollte erw-hnt werden, dass die Nanopartikel ihre sph--
rische Form auch nach der Entfernung des Liganden behalten
haben. L-ngeres Tempern fghrte jedoch zu einer Verformung
(Abbildung S6).

Die monomodalen Pd Nanopartikel erzeugten entlang
der Stapelung eine eindimensional periodische Struktur. Die
Periodizit-t betrug laut TEM 4.6: 0.7 nm. Bei noch hçherer
Beladung (Hec@Pd72@Hec) entstanden in einigen Zwi-
schenschichten Multilagen an Pd Nanopartikeln (Abbil-
dung S7), was als Stçrung der Periodizit-t angesehen werden
kann. Dies geschieht vermutlich, da die Oberfl-chenladungs-
dichte bei pH 10.8 (22 mV z-Potential) zu niedrig war, um den
Ladungsausgleich der anionischen Nanoschichten in einer
Monolage zu erzielen. Pulverdiffraktometrie (PXRD) von
texturierten Proben best-tigten die eindimensional kristalline
Ordnung. Eine rationale 00l Serie mit einer Periodizit-t von
4.7 nm wurde gefunden, die in gutem Einklang mit der TEM-
Bestimmung steht (Abbildung 2). Die Summe aus der Dicke
einer Lamelle von 0.96 nm und dem Durchmesser eines
Nanopartikels von 3.5 nm wgrde einen Wert von 4.46 nm
ergeben. Bei einer Beladung von 72 Gew% (Hec@Pd72@-
Hec) fghrten die Stçrungen in der Periodizit-t durch die
wenigen Multilagen zu einer statistischen Wechsellagerung
und einer Verschiebung der 00l Serie zu 5.5 nm. Dies wurde
von einer Erhçhung der Halbwertsbreite der Reflexe beglei-
tet. Der hçhere Schichtabstand l-sst sich deswegen mit einer
statistischen Wechsellagerung aus Mono- und Doppellagen
aus Pd Nanopartikeln erkl-ren, da der Rçntgenstrahl gber die
unterschiedlichen Schichtabst-nde innerhalb seiner Koh--
renzl-nge mittelt.

Abbildung 1. TEM Aufnahmen von Hec@Pd65@Hec bei verschiede-
nen Vergrçßerungen. Die roten und blauen Linien wurden zur Graustu-
fenanalyse (Abbildung S5) verwendet. Der inset zeigt benachbarte
Nanopartikel, die voneinander separiert sind.

Abbildung 2. Diffraktogramme von Hec@Pd65@Hec (schwarz) und
Hec@Pd72@Hec (rot).
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Die TEM Aufnahmen ließen bereits vermuten, dass die
Nanopartikel in der Zwischenschicht nicht dicht gepackt sind,
sondern Poren zwischen den Nanopartikeln existieren mgs-
sen. Dies konnte gber Ar-Physisorption und CO-Chemisorp-
tion best-tigt werden (Tabelle 2 und Abbildung S8). Die d50

Porenverteilung von Hec@Pd65@Hec betr-gt 4.3 nm, was in
der Grçßenordnung eines Pd Nanopartikels liegt. Dies l-sst
annehmen, dass etwa die H-lfte des Zwischenschichtraums
tats-chlich leerer Raum ist. Dies macht auch wahrscheinlich,
dass sich gegengber von einem Nanopartikel auf der anderen
Seite der Lamelle eine Mesopore befindet (Schema 1). Zum
Vergleich deutete die Ar-Isotherme von reinem NaHec eine
unporçse Struktur mit einer BET Oberfl-che von lediglich
4 m2 g@1 an. Die Schichten sind kollabiert und Ar hat keinen
Zugang zur internen Oberfl-che von NaHec. Die Struktur
wird nur durch Interkalation von Pd Nanopartikeln, die als
S-ulen fungieren, porçs.

Die Metalldispersion (Verh-ltnis von Oberfl-chen- zu
Volumenatomen) fgr einen freien, sph-rischen Pd Nanopar-
tikel mit einer Grçße von 3.5 nm betr-gt 32 %. Durch die gute
Zug-nglichkeit der Pd Nanopartikel betrug die experimentell
bestimmte Dispersion von Hec@Pd65@Hec durch CO-Che-
misorption 24 %. Der Oberfl-chenverlust kann mit der
Bedeckung der Nanopartikel mit den Nanoschichten erkl-rt
werden.

Untersuchung der katalytischen Aktivit-t

Die Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) zu Kohlendi-
oxid (CO2) wurde als einfache Testreaktion gew-hlt, um die
Aktivit-t der Katalysatoren in Bezug auf elektronische
Metall-Tr-ger-Wechselwirkungen resultierend aus der beson-
deren Architektur zu untersuchen. Aufgrund der hohen
Toxizit-t ist die CO-Oxidation von enormer Bedeutung fgr
die Abgasnachbehandlung.[22] Fgr jeden katalytischen Test
wurde die Menge an Katalysator so gew-hlt, dass 1 mg Pd
verwendet wurde. Der Gasstrom betrug 50 mL min@1

(1 Vol% CO, 1 Vol% O2, 98% N2) und light-off Kurven im
Temperaturfenster von 80 88C bis 220 88C wurden bestimmt.
Jeder Katalysator wurde dreimal zykliert. Die dritte Kurve ist
in Abbildung 3 und Tabelle 3 dargestellt. Alle drei konseku-
tiven Kurven werden exemplarisch fgr Hec@Pd65@Hec in
Abbildung S9 gezeigt.

Die Temperatur bei 50% Umsatz (T50) von Hec@Pd65@-
Hec, welches die Architektur aus Schema 1 am besten
widerspiegelt, betrug 145 88C. Die Aktivierungsenergie EA

(unterhalb von 10% Umsatz bestimmt) betrug 42 kJmol@1

(Abbildung S10), was geringer als auf Tr-gern wie g-Al2O3

oder MgO (55–80 kJmol@1)[23] oder Silica (65–120 kJ mol@1)[24]

ist.
Die hohe katalytische Aktivit-t von Hec@Pd65@Hec

kçnnte dabei auf verschiedene Faktoren zurgckgefghrt wer-
den: Auf die extrem elektronegativen Fluoridanionen im
Hectorit; auf die Stabilisierung von atomardispergierten Pd;
das mesoporçse Konfinement oder auf elektronische Wech-
selwirkung zwischen Tr-ger und Metall, wie es bereits in der
Einleitung vorgestellt wurde.

Das Fluorid ist nicht an der Oberfl-che der Nanoschicht
und damit nicht in direktem Kontakt zum Pd, dennoch kçnnte
es Einfluss auf die Aktivit-t nehmen. Diese Fragestellung
kann jedoch nur in Zukunft beantwortet werden, wenn
schichtfçrmige Tr-ger ohne Fluorid verwendet werden.

Zum zweiten Punkt: Die Nanopartikel wurden mehrfach
dialysiert vor der Interkalation. Dadurch sollten kleine
Cluster entfernt worden sein. Dennoch kçnnten diese auch
durch Auflçsung w-hrend der Interkalation entstanden sein.
Die externen Fl-chen des Hectorits tragen auch eine negative
Ladung und sollte demzufolge in der Lage sein diese Cluster
ebenfalls zu stabilisieren. Aus diesem Grund wurden die
gleichen Pd Nanopartikel, die auch fgr Hec@Pd65@Hec
verwendet wurden, auf die -ußere Oberfl-che von nicht
gequollenem NaHec abgelagert (Pdext@Hec, Abbildung S11a
und Tabelle S2). Die bestimmte T50 war jedoch deutlich hçher
mit 172 88C. Dies weist darauf hin, dass es nicht oder zumindest
nicht nur kleine Cluster sein kçnnen, die fgr die hohe
Aktivit-t verantwortlich sind.

Tabelle 2: Ergebnisse der Ar-Physisorption[a] und Chemisorption von
CO.[b]

Bezeichnung SBET [m2 g@1] Poren-
grçße [nm]

Poren-
volumen
[ccg@1]

Metall-
dispersion

[%]

NaHec 4 / / /
Hec@Pd65@Hec 147 4.3 0.132 23.7
Hec@Pd72@Hec 87 3.8 0.088 19.9

[a] bestimmt durch Ar-Physisorption bei 87 K. [b] bestimmt durch CO
Doppelisothermen-Methode.

Abbildung 3. Light-off Kurven der CO Oxidation: Hec@Pd65@Hec
(schwarz), Hec@Pd72@Hec (blau), Pdext@Hec (rot) und Pdext@Al2O3

(braun). Bedingungen: 50 mLmin@1 (1 Vol% CO, 1 Vol% O2 98 % N2).

Tabelle 3: Katalytische Charakterisierung der (Referenz)-Katalysatoren.

Probe T10 [88C] T50[88C] T90 [88C] EA [kJmol@1]

Hec@Pd65@Hec 124 145 156 42
Hec@Pd72@Hec 138 163 173 51
Pdext@Hec 150 172 177 49
Pdext@Al2O3 169 191 198 57
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Hec@Pd65@Hec und Hec@Pd72@Hec besitzen -hnliche
Porengrçßen, wobei die Metalldispersion von letzterem nied-
riger ist. Die katalytische Aktivit-t von Hec@Pd72@Hec ist
dennoch deutlich geringer. Die T50 steigt von 145 88C
(Hec@Pd65@Hec) auf 163 88C, was bereits nah an Pdext@Hec
liegt. Weiterhin stiegen auch EA auf 51 kJ mol@1 fgr
Hec@Pd72@Hec bzw. 49 kJmol@1 fgr Pdext@Hec. Die Ver-
ringerung der Aktivit-t ist deutlich ausgepr-gter als es der
Unterschied in der Dispersion erwarten lassen wgrde.

Es scheint, dass der letzte Aspekt, die besondere Archi-
tektur tats-chlich eine wichtige Rolle spielt. Aus diesem
Grund wurde g-Al2O3 mit einer deutlich geringeren Oberfl--
chenladungsdichte (@20 mV bei pH 10) mit 1 Gew% Pd
Nanopartikeln beladen (Pdext@Al2O3, Abbildung S11b und
Tabelle S2). Die T50 lag hier bei 191 88C und EA bei 57 kJmol@1

(Abbildung S10), was in guter 3bereinstimmung mit der
Literatur ist.[23a] Natgrlich ist die Oberfl-chenchemie von
Al2O3 anders als die des Hectorits, dennoch l-sst dies
vermuten, dass die besondere Architektur zusammen mit
der hohen Ladungsdichte des Hectorits (1 negative Ladung
pro 48 c2) Einfluss auf die katalytische Aktivit-t nimmt.

Wie bereits zuvor erw-hnt, mgssen die Pd Nanopartikel
die permanente negative Ladung der Hec Nanoschichten
ausgleichen. XPS der Pd 3d Region von Hec@Pd65@Hec
zeigte asymmetrische Signale mit Bindungsenergien (BE)
von 335.8 eV fgr das Pd 3d5/2 Signal und 341.0 eV fgr das Pd3/2

Signal (Abbildung 4a).
Im Vergleich zu bulk Pd Metall (Pd 3d5/2 Signal bei

335.0 eV) sind diese zu hçheren Werten verschoben.[25] Pd
Nanopartikel auf Al2O3 zeigen Signale im Bereich von 335.0–
335.5 eV[26] bzw. 334.8–335.4 eV auf SiO2.

[27] Die hier beob-
achtete Verschiebung kçnnte auf eine elektronendefizit-re
Spezies Pdd+ zurgck zu fghren sein.[26a] Fgr Hec@Pd72@Hec
wurde eine geringere Verschiebung beobachtet (335.5 eV,
Abbildung S12), was auch durch das geringere Oberfl-chen-
potential der Nanopartikel bei der Synthese zu erwarten war.
Das Pd 3d5/2 Signal der Pd Nanopartikel auf der -ußeren
Oberfl-che von NaHec (Pdext@Hec) oder auf g-Al2O3

(Pdext@Al2O3) waren lediglich zu 335.3 eV bzw. 335.2 eV
verschoben (Abbildung 4a und S12). Dieser Trend zeigt, dass
sowohl die negative Schichtladung als auch die besondere
Architektur von Hec@Pd@Hec Einfluss auf die elektronische
Struktur der Pd Nanopartikel haben. Dieser Trend spiegelt
sich auch in der katalytischen Aktivit-t wider. „Kationisches“
Gold wurde ebenfalls als Grund fgr eine erhçhte katalytische
Aktivit-t in der CO Oxidation identifiziert.[28]

Berechnungen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) von Pd auf dem Zeolith FAU gaben Hinweise, dass
positiv geladene Pd Atome zu geringeren Aktivierungsbar-
rieren im Langmuir-Hinshelwood Mechanismus fghren.[29]

Die erhçhte Aktivit-t von Pdd+ wurde mit einer geringeren
Bindungsst-rke von CO an positiv geladenes Pd erkl-rt.[23c]

Die Adsorption von CO ist sehr empfindlich in Bezug auf
die Oberfl-chenbeschaffenheit von Pd. Eine Ver-nderung
des Pd im Hinblick auf eine mçgliche Oberfl-chenladung
kann deshalb in der Ver-nderung der C-O Streckschwingung
verfolgt werden. Aus diesem Grund wurde Diffuse Reflexi-
ons-Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (DRIFTS) an
Hec@Pd65@Hec und Pdext@Al2O3 durchgefghrt (Abbil-
dung 4b). Bei Erhçhung des CO Partialdrucks bis 60 mbar
traten ausgepr-gte Verschiebungen der Streckschwingung
aufgrund von dipolaren Kopplungen durch die steigende
Oberfl-chenbedeckung auf (Abbildung S13). Nach anschlie-
ßender Einstellung eines Gleichgewichtsdrucks von CO auf
2 mbar konnten fgr Pdext@Al2O3 vier Banden bei 2080, 1976,
1928 und 1864 cm@1 beobachtet werden (Abbildung 4 b).
Diese kçnnen verschiedenen Adsorptionsmoden von CO
auf der Pd Oberfl-che zugewiesen werden. Die Bande bei
2080 cm@1 beschreibt die lineare Anbindung von CO an
Ecken bzw. Kanten.[30] CO Molekgle, die verbrgckend zwi-
schen zwei Pd Atomen auf Stufen der Nanopartikel adsor-
bieren, kçnnen der Bande bei 1978 cm@1 zugeordnet wer-
den.[31] Die beiden breiten Banden bei kleinerer Wellenzahl
(1928 und 1864 cm@1) beschreiben verbrgckte bzw. CO Mo-
lekgle zwischen drei Pd Atomen auf verschiedenen Kristall-
ebenen.[31] Bei gleichem Gleichgewichtsdruck zeigt das
DRIFT Spektrum von Hec@Pd65@Hec ebenfalls vier Ban-
den bei 2094, 1991, 1945 und 1877 cm@1. Im Vergleich zu
Pdext@Al2O3 waren diese alle zu hçheren Wellenzahlen
verschoben (Abbildung 4b). Bei einer leicht positiv gelade-

Abbildung 4. Charakterisierung der Pd Nanopartikel auf Hec@Pd65@-
Hec (rot) und Pdext@Al2O3 (schwarz). a) XP Spektren der Pd 3d Region
und b) DRIFT Spektren von CO chemisorbiert bei 300 K an die
Oberfl-che des Pd bei einem Gleichgewichtsdruck von 2 mbar CO.
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nen Oberfl-che, wie es fgr Hec@Pd65@Hec hier vorgeschla-
gen wird, ist das Vermçgen zur p-Rgckbindung vermindert.
Durch die verringerte Besetzung der anti-bindenden 2p*
Orbitale des CO wird die interne C-O Bindung gest-rkt, was
zu einer Verschiebung der C-O-Streckschwingung zu hçheren
Wellenzahlen fghrt.[31a] Durch die geschw-chte Rgckbindung
wgrde dies insgesamt zu einer verringerten Adsorptionsst-r-
ke des CO an die Pd Oberfl-che fghren.

Um diese Hypothese weiter zu untermauern, wurde der
Einfluss einer positiven Oberfl-chenladung der Pd Nanopar-
tikel auf die Adsorptionsst-rke von CO mit Hilfe der DFT
berechnet. Die CO/O Adsorption wurde an dem repr-senta-
tiven Modell eines ikosaedrischen Nanopartikels Pd147 be-
trachtet. Dieser hat einen Durchmesser von 1.5 nm und
besitzt (111) Mikrofacetten, die in sehr guter N-herung eine
ausgedehnte (111) Oberfl-che approximieren. CO und ato-
marer Sauerstoff wurden auf die hcp Besetzungspl-tze einer
metallischen Oberfl-che adsorbiert, wobei ein Bedeckungs-
grad q von 0.1 angenommen wurde (weitere Details des
Modells und der Berechnungen sind in der SI zu finden,
Abbildung S14–S17). Die Adsorptionsenergie von CO sank
linear mit einer Erhçhung der positiven Ladung auf dem
Nanopartikel im betrachteten Bereich von Pd147 bis Pd147

7+.
Dahingegen blieb die Adsorptionsenergie von O unver-ndert
(Abbildung 5). Mit der Verringerung der CO Adsorptions-
energie verl-ngert sich auch die Pd-C Bindungsl-nge von
2.057 c auf 2.066 c und die C-O Bindungsl-nge verkgrzte
sich von 1.197 c auf 1.187 c. Dies best-tigt, dass eine
Verschiebung der Banden der C-O-Streckschwingung von
einer leicht positiv geladene Pd Oberfl-che herrghren kann.
Die Verringerung von Elektronen in den Metall d-Zust-nden
nahe der Fermi-Kante fghrt zu einer verringerten Besetzung
des nicht-bindenden p-Kanals zwischen CO und Pd. Dadurch
wird die Adsorptionsenergie verringert, wobei gleichzeitig die
interne C-O Bindung gest-rkt wird[32] Die positive Oberfl--
chenladung kçnnte die CO Oxidation durch eine gemilderte

CO-Vergiftung der Pd Oberfl-che beggnstigen. Berechnun-
gen[29] best-tigten zudem, dass die Energiebarrieren fgr ein
positiv geladenes Pd durch die ver-nderte Bindungsst-rke
von CO gesenkt werden. Dies steht auch in Einklang mit den
verringerten experimentell bestimmten Aktivierungsener-
gien fgr Hec@Pd@Hec.

Die permanente und hohe Schichtladungsdichte des Hec
ist mçglicherweise nicht der einzige Grund fgr die beobach-
tete positive Oberfl-chenladung der interkalierten Pd Nano-
partikel. Wie bereits erw-hnt, kçnnen elektronische Wech-
selwirkungen zwischen ultradgnnen, jedoch neutralen Oxid-
schichten und Metall auftreten und die Austrittsarbeit des
Metalls beeinflussen.[5,6]

Eine ultradgnne Schicht aus SiO2 auf Mo(112) erhçhte
beispielsweise die Austrittsarbeit um 0.5–1 eV durch Dipol-
wechselwirkungen aufgrund von Ladungsgbertragung vom
Metall auf das Oxid.[6b] Um einen mçglichen Ladungstransfer
zwischen Pd und Hec zu prgfen, wurde deswegen Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (EELS) an der Si L2,3 Kante
durchgefghrt (Abbildung 6). Im Vergleich zu reinem NaHec
trat eine chemische Verschiebung beider Signale bei 109 eV
und bei 116 eV zu kleineren Verlusten fgr Hec@Pd65@Hec
auf. Eine Verschiebung von 0.8 eV zu kleineren Verlusten
wurde auch an der Si K Kante beobachtet (Abbildung S18).
Dies impliziert eine kleine, aber dennoch messbare Reduzie-
rung der mittleren Oxidationsstufe von Six (x<+ 4) durch die
Interkalation der Nanopartikel.[33] Wie bereits an den Mo-
dellsystemen[5,6] beschrieben und auch wenn das Pd bereits
eine positive Ladung aufgrund des Ladungsausgleiches tr-gt,
regt die Bedeckung des Pd mit Hec Nanoschichten einen
zus-tzlichen Transfer von Ladungsdichte an. Ein Ladungs-

transfer wurde unter anderem auch von Li et al.[34] gefunden,
die Pd Nanowgrfel mit dem Cu beinhaltenden MOF HKUST-
1 gberwuchsen. Auch hier wurde eine Verschiebung des Pd 3d
Signals zu hçheren BE durch Ladungstransfer festgestellt.

Abbildung 5. a) Berechnete Adsorptionsenergien bei geringer CO
(blau) und O (rot) Bedeckung als Funktion der Nanopartikeloberfl--
chenladung. b) Gemittelte Pd-C (blau) und Pd-O (rot) Bindungsl-ngen
als Funktion der Nanopartikeloberfl-chenladung.

Abbildung 6. ELL Spektren an der Si L2,3 Kante von NaHec (schwarz)
und Hec@Pd65@Hec (rot).
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Cu-O Gruppen des MOF wurden dabei als die Ladungsemp-
f-nger festgestellt.[32a]

Schlussfolgerung

Fgr Modellsysteme, bestehend aus ultradgnnen Schichten
eines Oxides auf einer Edelmetalloberfl-che, konnte gezeigt
werden, dass die elektronische Struktur des Metalls beein-
flusst wird. Diese Architektur kann auf einer skalierbaren
Ebene imitiert werden, indem positiv geladene Nanopartikel
zwischen negativ geladene Schichtsilikatlamellen einge-
klemmt werden. Wie auch fgr die Modellsysteme beobachtet,
konnten elektronische Wechselwirkungen zwischen Pd und
den Nanoschichten mit Hilfe von XPS, EELS und CO-
DRIFTS nachgewiesen werden, die sich auch in einer erhçh-
ten katalytischen Aktivit-t in der Oxidation von CO wider-
spiegelten. Die Verwendung einer nematischen Phase eines
delaminierbaren Schichtmaterials zur Interkalation von Na-
nopartikeln ist keineswegs auf Pd oder NaHec beschr-nkt,
sondern auf ein breites Spektrum von Metall-Nanopartikeln
unterschiedlicher Grçße und Form anwendbar.[35] Außerdem
kçnnen andere schichtfçrmige Tr-ger verwendet werden, die
flgssigkristalline Phasen ausbilden, wie zum Beispiel Titana-
te[15b] und Antimonphosphate.[15c,e] Natgrlich l-sst sich dieses
Konzept auch auf katalytisch attraktivere Legierungen aus
Nanopartikeln ausweiten.[36]
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