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Nanokristalle

I n den vergangenen zehn Jahren wurden bei der Synthese monodis-
perser spharischer Nanokristalle grofie Fortschritte erzielt. Mechanis-
tische Studien haben gezeigt, dass monodisperse Nanokristalle ent-
stehen, wenn sich an die schlagartige Keimbildung eine separate dif-
fusionskontrollierte Wachstumsphase anschlief3t, die die Kristallit-
grofe festlegt. Eine Reihe chemischer Methoden wurde zur Synthese
einheitlicher Metall-, Metalloxid- und Metallchalkogenid-Nanokris-
talle angewendet. Monodisperse Nanokristalle aus CdSe, Co und an-
deren Materialien wurden in Tensidlosungen durch Auslosen der
Keimbildung bei hoher Temperatur, anschlieffendes Altern und Gro-
Benselektion erhalten. Monodisperse Nanokristalle vieler Metalle und
Metalloxide, darunter auch magnetische Ferrite, wurden direkt durch
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die thermische Zersetzung von Metall-Tensid-Komplexen syntheti-
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side mit Alkoholen reduziert wurden.

1. Einfiihrung

Seit 30 Jahren wird die Synthese von Nanokristallen —
kristallinen Partikeln von 1 bis 100 nm Grof3e — intensiv un-
tersucht, nicht nur aus rein wissenschaftlichem Interesse,
sondern auch wegen der Anwendungsmoglichkeiten der
Produkte in vielfiltigen Technologiebereichen.!"! Nanokris-
talle zeichnen sich durch groBenabhéngige elektrische, opti-
sche, magnetische und chemische Eigenschaften aus, iiber die
gewohnliche Feststoffe nicht verfiigen. Fiir viele zukiinftige
Anwendungen ist die Synthese von Nanokristallen mit ein-
heitlicher GroBe (mit monodisperser GroBenverteilung,
0, <5 %) unabdingbar, denn die elektrischen, optischen und
magnetischen Eigenschaften héngen stark von den Abmes-
sungen der Partikel ab. Am bekanntesten ist wohl die konti-
nuierliche Fluoreszenzemission von Halbleiternanokristallen
(Quantenpunkten, QDs), die als Funktion der KristallgroBe
das gesamte sichtbare Spektrum iiberspannen kann.'” Bei
optischen Anwendungen ist die einheitliche Grof3e entschei-
dend fiir eine scharfe Farbemission, und die nichste Gene-
ration magnetischer Speichermedien mit Multiterabit-Kapa-
zitdten (Tbit/in?) wird auf monodispersen magnetischen Na-
nokristallen aufbauen.!'*?

Man unterscheidet zwei Synthesewege fiir Nanokristalle:
Den ,, Top-down“-Ansatz, der physikalische Methoden nutzt,
und den ,Bottom-up“-Ansatz, der auf kolloidchemischen
Verfahren in Losung beruht.!! Die physikalischen Methoden
haben den Vorteil, dass groe Mengen an Nanokristallen
zuganglich sind, doch es ist auerordentlich schwierig, mit
einem Top-down-Ansatz Nanokristalle definierter Grofle zu
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erhalten. Fiir kolloidchemische Syn-
theseverfahren spricht, dass sie leicht
einheitliche Nanokristalle der ge-
wiinschten GroBe ergeben, wenn auch
gewohnlich nur in Mengen unter
einem Gramm. Ferner sind Nanokris-
talle mit unterschiedlichen Formen —
auch Nanostdbe und Nanodrihte — zugénglich, wenn die
Reaktionsbedingungen variiert werden (beispielsweise durch
den Einsatz eines Tensidgemischs). Dieser Aufsatz konzen-
triert sich auf Fortschritte, die in den vergangenen zehn
Jahren bei der Synthese monodisperser sphérischer Nano-
kristalle mit 2-20 nm Durchmesser mithilfe kolloidchemi-
scher Verfahren erzielt wurden. Die Synthese von Nanokris-
tallen einschlieBlich Nanostiben und Nanodrihten®® wurde
bereits mehrfach zusammengefasst.’! Erst kiirzlich beschrie-
ben Cheon und Mitarbeiter die formkontrollierte Synthese
von Metalloxid- und Halbleiternanokristallen durch nicht-
hydrolytische kolloidchemische Verfahren.l
Wir werden zunéchst die Bildungsmechanismen mono-
disperser sphérischer Nanopartikel und anschliefend die
unterschiedlichen Syntheseverfahren fiir Nanopartikel vor-
stellen. In den darauf folgenden Abschnitten wird die Syn-
these monodisperser Nanokristalle aus unterschiedlichen
Materialien besprochen.

[*] Dr. ). Park, Dr. J. Joo, S. G. Kwon, Y. Jang, Prof. Dr. T. Hyeon
National Creative Research Initiative Center for
Oxide Nanocrystalline Materials
und
School of Chemical and Biological Engineering
Seoul National University, Seoul 151-744 (Korea)
Fax: (+82) 2-886-8457
E-Mail: thyeon@snu.ac.kr
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2. Bildungsmechanismen monodisperser
Nanokristalle

Das Wissen um die Mechanismen, die zur Bildung mo-
nodisperser Nanokristalle fiihren, ist iiberaus wichtig, um
bessere und allgemein anwendbare Synthesemethoden ent-
wickeln zu konnen. Etliche kolloidchemische Synthesever-
fahren fiir monodisperse Nanokristalle aus unterschiedlichs-
ten Materialien wurden etabliert, doch die Vorgénge bei der
Entstehung monodisperser Nanopartikel sind immer noch
unzureichend verstanden. In diesem Abschnitt fassen wir die
Mechanismen der Kristallisation (sowohl Keimbildungs- als
auch Wachstumsprozesse) fiir monodisperse Nanokristalle
zusammen. Einige Bildungsmechanismen fiir monodisperse
Mikropartikel lassen sich recht gut auf monodisperse Nano-
kristalle iibertragen, wegen des hohen Oberfldche-Volumen-
Verhiiltnisses ist die Aufkldrung der Nanopartikelmechanis-
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men aber generell schwieriger. Die Teilschritte der Keimbil-
dung und des Wachstums héngen eng zusammen, doch wir
werden diese beiden Prozesse getrennt besprechen. Wir
haben auBerdem Computersimulationen angestellt, um die
vorliegenden experimentellen Resultate zur Bildung mono-
disperser CdSe-Nanokristalle zu erkldren.

2.1. Keimbildung
2.1.1. Das Konzept der schlagartigen Keimbildung
(»burst nucleation“)

Untersuchungen zur Herstellung einheitlicher Kolloid-
partikel begannen schon in den 1940er Jahren. Wegberei-
tende Arbeiten stammten von LaMer und Mitarbeitern, die
fir Olaerosole und Schwefelhydrosole das Konzept der
schlagartigen Keimbildung einfiihrten.'*! Bei diesem Prozess
werden viele Kristallisationskeime gleichzeitig gebildet, die
anschlieSend wachsen, ohne dass eine weitere Keimbildung
stattfindet. Da alle Partikel nahezu gleichzeitig nukleieren,
verldauft ihr Wachstum parallel, und es gelingt daher, die
GroBenverteilung eines ganzen Partikelensembles wéhrend
der Wachstumsphase im Griff zu behalten. Wiirde sich die
Keimbildung wéhrend des Partikelbildungsprozesses fortset-
zen, so verliefe das Wachstum der Partikel nicht parallel, und
an eine Steuerung der GroBenverteilung wire kaum zu
denken (siehe auch den nichsten Abschnitt 2.2).

Das Konzept der schlagartigen Keimbildung wurde auf
die Synthese monodisperser Nanokristalle iibertragen. Um
einheitliche Nanokristalle zu erhalten, muss demnach die
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Keimbildung zu einem einzigen Zeitpunkt ausgelost werden,
und weitere Keimbildungsereignisse wiahrend des folgenden
Wachstums sind zu vermeiden. Diese Synthesestrategie wird
hdufig als ,, Trennung von Keimbildung und Wachstum* be-
zeichnet.®! LaMer und Mitarbeiter nutzten einen homoge-
nen Keimbildungsprozess, um Keimbildungs- und Wachs-
tumsphase voneinander zu trennen. Bei der homogenen
Keimbildung entstehen Kristallisationskeime in einer homo-
genen Losung, die frei von Fremdkeimen wie Staubkodrnern
oder Blasen ist, an denen eine heterogene Keimbildung
stattfinden konnte. Bei diesem Prozess ist die Energiebarriere
der Keimbildung hoch, denn das System muss spontan von
einer homogenen in eine heterogene Phase iibergehen. Das
LaMer-Diagramm in Abbildung 1 veranschaulicht, wie diese

I I III

Ubersattigung ——

S=1

/

Abbildung 1. LaMer-Diagramm: Anderung des Ubersittigungsgrades
mit der Zeit.

t

Energiebarriere die schlagartige Keimbildung induziert.>”
Die Konzentration an ,,Monomeren®, den kleinsten Unter-
einheiten eines Kristalls, nimmt anfangs bestidndig zu. Eine
Fallung findet in der Phase I selbst aus tibersittigten Losun-
gen (S>1) nicht statt, weil die Energiebarriere fiir die
spontane homogene Keimbildung zu hoch ist. In Phase II,
wihrend der Keimbildung, ist der Ubersittigungsgrad der
Losung hoch genug, um die Energiebarriere der Keimbildung
zu iiberwinden, sodass stabile Kristallisationskeime entste-
hen. Da das Monomer durch die Keimbildung und das
Wachstum schneller verbraucht wird, als es nachgeliefert
werden kann, sinkt die Monomerkonzentration. Wird ein
bestimmter Wert unterschritten, so betrédgt die Netto-Keim-
bildungsgeschwindigkeit null und das System geht in die
Wachstumsphase tiber (Phase III), in der keine Keimbildung
mehr stattfindet und die Partikel wachsen, solange die Losung
tiberséttigt ist.

Die Energiebarriere bei der homogenen Keimbildung
erkldrt sich thermodynamisch wie folgt: Die Gibbs-Energie
(freie Enthalpie) der Bildung eines sphirischen Kristalls mit
dem Radius 7 in einer Losung mit dem Ubersittigungsgrad S
wird durch Gleichung (1) definiert.

AG = 4nr*y +*nr AG, (1)
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Darin ist y die spezifische freie Oberflichenenergie, und
AG, ist die Differenz der freien Enthalpie fiir ein Monomer in
Losung und im Einheitsvolumen des Kristalls (r—o0).[®l y ist
stets positiv, und aus AG, = (—R TnS)/V,, (mit dem Molvo-
lumen V,, des Kristalls) folgt, dass AG, so lange negativ ist,
wie eine lbersittigte Losung vorliegt. Folglich hat die AG-r-
Kurve ein Maximum beim kritischen Radius 7, ; dies ist der
Radius des kleinsten Kristallisationskeims, der spontan in der
ibersittigten Losung wachsen wiirde. Mit dem Kriterium
dAG/dr=0 erhilt man r, gemiB Gleichung (2).

_ T2y yV,
"“=AG,  RTInS @)

Gleichung (2) stellt die erste notwendige Bedingung fiir
die Ubersittigung bei homogener Keimbildung auf. Weil r,
der Minimalradius der stabilen Kristallisationskeime ist, die
sich nicht wieder aufldsen, sollte S grof3 genug sein, dass 7,
kleiner sein kann als der Radius der Kristallkeime, die in der
homogenen Keimbildung auftreten.”) Uber die Eigenschaf-
ten dieser Kristallisationskeime ist zwar nur wenig bekannt,
sie konnten aber kleiner als 1 nm sein, was der Grofe anor-
ganischer molekularer Cluster entspricht. Setzt man Glei-
chung (2) in Gleichung (1) ein, so ergibt dies die kritische
freie Enthalpie [AG., Gleichung (3)], bei der ein stabiler
Kristallisationskeim entstehen kann.

_lemy’ 1emy’V,?
AGe =3(AG,7 ~ 3(RTTnS)? 3)

Die Keimbildungsgeschwindigkeit, definiert als die Ge-
schwindigkeit der Zunahme der Partikelzahl (N), kann be-
ziiglich AG, als Arrhenius-Gleichung geschrieben werden
[Gleichung (4)].1

dN AG, 161)° v,
a —Aexp {’ kT } =Aexp [3 16 T3 N2 (InS)? @)

Hierbei sollte man einen Unterschied zum einfachen
LaMer-Diagramm bedenken: Es ist schwer, den kritischen
Ubersittigungsgrad, bei dem die Keimbildung einsetzt, genau
festzulegen, da Keimbildung und Wiederauflosen, bedingt
durch Energiefluktuationen in der Losung, bei grundsitzlich
jeder Konzentration auftreten konnen.™ Ein Kristallisati-
onskeim kann sich auch in einer nicht geséttigten Losung
bilden, und Partikel konnen sich wieder auflosen, wenn sie
nicht stabil genug sind, um den Schwankungen der freien
Enthalpie in ihrer Umgebung zu widerstehen. Aus prakti-
scher Sicht ist es aber dienlich, einen kritischen Ubersitti-
gungsgrad (S,) anzusetzen, bei dem sich hinreichend schnell
stabile Kristallisationskeime bilden, sodass diese sich zu an-
zureichern beginnen. Den FEinfluss dieser Bedingung auf §
erkennt man, wenn man Gleichung (4) so umformt, dass sie S
in Abhiingigkeit von N (= dN/dt) ausdriickt [Gleichung (5)].

3y, 2 12
InS = {M} 5)
3k T In(A/N)

Diese Gleichung fiihrt eine weitere notwendige Bedin-
gung beziiglich des Ubersittigungsgrads ein: Damit Akku-
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mulation und Wachstum der Kristallisationskeime einsetzen
konnen, sollte die Keimbildungsgeschwindigkeit gleich hoch
oder hoher sein als die Wiederauflosungsgeschwindigkeit der
Partikel. Die kritische Ubersiittigung ist also dann erreicht,
wenn in einer Losung die Keimbildungsgeschwindigkeit so
hoch ist, dass die Zahl an Kristallisationskeimen auch dann
ansteigt, wenn sich kleine, instabile Keime wieder auflosen.

Das beschriebene thermodynamische Modell sto3t aber
an Grenzen, wenn es auf Nanokristalle angewendet wird, da
es mit y und AG, zwei Parameter als konstant voraussetzt, die
fiir Nanopartikel stark groBenabhingig sind.'! Mit abneh-
mender Partikelgrofe steigt das Verhiltnis von Oberfld-
chenatomen zu Atomen im Partikelinneren stark an. Daher
sind insbesondere Kristalle mit wenigen Nanometern Grofie
bestrebt, ihre freie Oberfldchenenergie durch Umstrukturie-
rung der Oberfliche und/oder Anderungen der Kristall-
struktur zu minimieren (durch Phaseniibergang!'! und Git-
terkontraktion'!). Die Minimierung der freien Oberfli-
chenenergie ist auch die mafgebliche Triebkraft fiir die Bil-
dung von Metallclustern mit einer ,,magischen“ Atomzahl !
die mit einer zusitzlichen Stabilisierung geschlossenschaliger
Strukturen erklirt wird.'**1 Molekulare Cluster haben iiber-
dies definierte Zusammensetzungen und Strukturen, sie sind
stabil und konnen isoliert und charakterisiert werden. Fiir
solche CdSe- und CdS-Cluster wurden homologe Reihen
etabliert.¥

Uber die Eigenschaften der Kristallkeime, die bei der
Synthese von Nanokristallen entstehen, ist nur wenig be-
kannt, doch es scheint, dass sie anorganischen molekularen
Clustern dhnlich sind. Peng und Mitarbeiter beobachteten bei
der Synthese von CdSe-Nanokristallen bei unterschiedlichen
Bedingungen wiederholt bestimmte Banden im UV/Vis-Ab-
sorptionsspektrum.® Aufgrund der Ahnlichkeit mit den Ab-
sorptionsspektren molekularer CdSe-Cluster schlugen sie
vor, dass die Kristallkeime solchen Clustern entsprechen
konnten. Zhanpeisov und Mitarbeiter berechneten die
Energien der Molekiilorbitale fiir CdSe-Cluster mit ver-
schiedenen Strukturen und verglichen die Resultate mit ex-
perimentell ermittelten Absorptionsbandenlagen.™

2.1.2. Synthesetechniken zur Trennung von Keimbildung und
Wachstum; numerische Simulation der schlagartigen
Keimbildung

Homogene und heterogene Keimbildungsverfahren
wurden eingesetzt, um monodisperse Nanokristalle in ge-
trennten Keimbildungs- und Wachstumsphasen zu syntheti-
sieren. Am deutlichsten wird dieses Prinzip am Beispiel der
Methode des kristallisationskeimvermittelten Wachstums
(seed-mediated growth), bei der der Keimbildungsschritt
rdumlich von der Wachstumsphase getrennt wird, indem
zuvor erzeugte Nanokristalle als Kristallisationskeime zuge-
geben werden. Bei dieser Methode dréngt das Wachstum an
den zugesetzten Keimen die Entstehung weiterer Kristalli-
sationskeime durch homogene Keimbildung zuriick."” Die
zuvor gebildeten Kristallisationskeime werden zur Reakti-
onslosung gegeben, und die Monomere scheiden sich auf
ihrer Oberfldche ab. In dieser Wachstumsphase wird die
Monomerkonzentration niedrig gehalten, um eine homogene
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Keimbildung zu vermeiden. Das Wachstum an bereits beste-
henden Kristallisationskeimen kann noch in zwei Kategorien
unterteilt werden: die Synthese homogener Partikel**! und
die Erzeugung heterogener Kern-Schale-Strukturen.'®! In
einer Reihe von Veroffentlichungen wird die Feinabstim-
mung der GroBe von Nanokristallen durch die Trennung von
Keimbildungs- und Wachstumsphase mithilfe von kristallisa-
tionskeimvermitteltem Wachstum beschrieben.*¥ Die Par-
tikel, die als Kristallisationskeime zugesetzt werden, miissen
aber einheitlich sein, wenn monodisperse Nanokristalle ent-
stehen sollen.

Bei der Synthese monodisperser Nanokristalle durch ho-
mogene Keimbildung in organischen Losungsmitteln unter-
scheidet man zwischen zwei Verfahren: der HeiBinjektion
(,hot injection®)"” und der Aufheizmethode (,heating up
method*)."® Die HeiBinjektionstechnik wurde von Bawendi
und Mitarbeitern zur Synthese von Cadmiumchalkogenid-
Nanokristallen eingefiihrt.'?) Bei dieser Vorgehensweise
wird eine hohe Ubersittigung herbeigefiihrt, indem ein
Uberschuss des Vorstufenmaterials schnell in eine heie
Tensidlosung injiziert wird. Dies resultiert in einer schlagar-
tigen Keimbildung, um die iiberschiissige freie Enthalpie, die
aus der Ubersittigung folgt, abzubauen. Wihrend des
Keimbildungsschritts nimmt die Monomerkonzentration in
der Losung stark ab, und der Keimbildungsprozess wird
langsamer. Die Heilinjektionsmethode wurde verbreitet zur
Synthese von Metallchalkogenid-,"**!7" Ubergangsmetall-!'""!
und Edelmetallnanokristallen"’ eingesetzt. Die Aufheizme-
thode ist ein diskontinuierlicher Prozess, bei dem Vorstufen,
Reagentien und Losungsmittel gemischt und anschlieSend
auf eine bestimmte Temperatur erhitzt werden, um die zur
Kiristallisation fithrende Reaktion auszulosen. Dieses einfa-
che Verfahren ist vorteilhaft fiir die Produktion im grof3en
MafBstab, und die GroBe der Nanopartikel ist oft dhnlich
einheitlich wie bei HeiBinjektionsverfahren./80!

Charakteristisch fiir die schlagartige Keimbildung ist, dass
die Partikelzahl ab einem bestimmten Zeitpunkt nicht mehr
anwiéchst und die Partikelkonzentration ein Maximum er-
reicht. Danach tritt das System in die Wachstumsphase ein,
wihrend der die Partikelzahl konstant bleibt oder sinkt.
LaMers Modell besagt, dass das Ende der Keimbildungs-
phase durch den Riickgang der Monomerkonzentration be-
dingt wird. Folglich sollten bei einer experimentellen Uber-
priifung des Modells der schlagartigen Keimbildung die Par-
tikelkonzentration und die Monomerkonzentration gleich-
zeitig erfasst werden.

Der zeitliche Verlauf der Partikel- und der Monomer-
konzentration ist nicht ohne Weiteres zu ermitteln. Wihrend
im Fall der Aufheizmethode noch kein Mechanismus fiir die
Bildung einheitlicher Nanopartikel etabliert wurde, gibt es fiir
die HeiBinjektionstechnik einige Beitrdge, die Informationen
iiber den zeitlichen Konzentrationsverlauf von CdSe- und
ZnS-Nanokristallen liefern."”! Diese Resultate wurden aus
den optischen Eigenschaften von II-VI-Halbleiternanokris-
tallen erhalten, in deren Absorptionsspektren eine Bande fiir
die erste exzitonische Anregung auftritt, deren Lage den
GroBenquantisierungseffekt anzeigt® und anhand der die
Partikelkonzentration und die GroB3enverteilung abgeschétzt
werden konnen. Die molaren Extinktionskoeffizienten der
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Absorptionsbanden fiir die erste exzitonische Anregung und
ihre Abhéngigkeit von der PartikelgroSe wurden fiir Cad-
miumchalkogenid-Halbleiternanokristalle experimentell er-
mittelt und als Vergleichswerte bei der Bestimmung der
Partikelkonzentration verwendet.!]

Ahnliche Muster wurden in den Daten fiir die zeitliche
Entwicklung der Partikelkonzentration beobachtet (Abbil-
dung 2): Die Keimbildungsphase, wihrend der die Partikel-
konzentration schnell ansteigt, ist sehr kurz, sodass sie auf der
Zeitskala des Experiments oft nicht wahrgenommen wird.
Gegen Ende dieser Phase erreicht die Partikelkonzentration
ein Maximum, bevor sie langsam abnimmt. Schlie8lich ndhert
sich die Konzentration einem bestimmten Endwert an. Diese
Beobachtungen sind in Einklang mit den Erwartungen fiir
getrennte Keimbildungs- und Wachstumsphasen. Anschei-
nend setzen beide Kristallisationsprozesse, Keimbildung und
Wachstum, bei der Heilinjektionsmethode in Phase II des
LaMer-Diagramms ein (Abbildung 1).%%

Um zu verstehen, wie Keimbildung und Wachstum bei der
HeiBlinjektionsmethode getrennt werden, simulierten wir die
homogene Keimbildung mit einem numerischen Verfahren,
das demjenigen von De Smet et al.”! #hnlich ist. Mit Glei-
chung (4) wurde berechnet, wie viele Kristallisationskeime in
jedem Zeitintervall At gebildet werden. Die Radien der neu
entstandenen Kristallisationskeime hatten eine Normalver-
teilung mit einem Durchschnittswert r, und einer relativen
Standardabweichung von 20 % . Diese neu gebildeten Partikel
wurden in das gesamte Partikelensemble aufgenommen. Je
nach Grofle und Reaktionsbedingungen werden die einzelnen
Partikel des Ensembles entweder
wachsen oder sich auflosen. Wenn
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Abbildung 2. Experimentelle Partikelkonzentrationen fiir CdSe-Nano-
kristalle als Funktion der Zeit. Die CdSe-Nanokristalle wurden mit bi-
néren Ligandensystemen aus Oleinsdure (OLEA) und Bis(2,2,4-trime-
thylpentyl)phosphansiure (TMPPA) synthetisiert. Die Reaktionslésun-
gen enthielten: [Cd] =[Se]=20 mm, [OLEA] =225 mm, [TMPPA] wurde
zwischen 0 und 90 nm variiert. Die Daten sind Lit. [19d] entnommen.

gung, sehr schnell an. Die Wachstumsgeschwindigkeit dieser
neu gebildeten Kristallisationskeime ist unter diesen Bedin-

sich ein Partikel komplett in seine @) b)
Monomere auflost, wird es aus dem T 100 T
Ensemble geloscht, und die Ge- = s 3004
samtzahl an Partikeln verringert sich & 80 I g
um eins. Die Monomerkonzentrati- E L60 E
on in der Losung wurde fiir jedes % S % 2007
Zeitintervall berechnet, indem die E 40 %
Menge an Monomeren, die zu ¢ oo g 1009
diesem Moment in Partikeln verbaut % L % N
sind, von der gesamten Monomer- o 80 £ o T s proS—— 360A ———
menge subtrahiert wurde. Die Para- /s ,
meter in dieser Simulation wurden c) d)
so gewdhlt, dass sie die Bedingungen T o Te623K T e z:g:?gjmj
bei der Synthese von CdSe-Nano- : Tk : —ro jm:i
kristallen wiedergeben. (Eine de- ¢ | —A—T=503K § 3007 [\t=ym012dm
taillierte Beschreibung der Simula- = Z
tion findet sich in Lit. [24].) g £ 2001
Abbildung 3a zeigt den simu- £ o0/ £ ~
lierten zeitlichen Verlauf der Parti- g N M £ 1004 \\“\ﬂw\‘&ﬂ_(
kelkonzentration und des Ubersit- @ m 3 w
tigungsgrads wihrend der ersten § ol Attt A AT § o 7 PN
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Sekunden. Diese Simulation ging
von einer starken Ubersittigung
(§=100) zu Beginn aus, und die
Temperatur wurde konstant gehal-
ten. In den ersten beiden Sekunden
steigt die Partikelkonzentration, ge-
trieben durch die starke Ubersitti-
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Abbildung 3. Die Resultate numerischer Simulationen fuir Keimbildung und Wachstum von Nanokristal-
len. a) Partikelkonzentration und Ubersittigungsgrad als Funktion der Zeit. Simulationsparameter:
$=100, T=523K, y=0.11Jm 2% A=10"s"", D=10"" m?s™" und At=10"2s. b)—d) Der zeitliche Verlauf
der Partikelkonzentration fiir unterschiedliche Ubersittigungsgrade (b), Temperaturen (c) und freie Ober-
flichenenthalpien (d); die iibrigen Simulationsparameter waren dieselben wie in (a). Die Einschiibe in

b)-d) zeigen den Verlauf wihrend der ersten drei Sekunden.
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gungen gleichfalls sehr hoch. Keimbildungs- und Wachs-
tumsprozesse verbrauchen die Monomere schnell, sodass der
Ubersittigungsgrad der Losung rasch abnimmt. Als Folge
kommt die Keimbildung binnen der nichsten Sekunde ef-
fektiv zum Erliegen. Die Geschwindigkeitskonstanten der
Keimbildung, der Diffusion und des Wachstums waren in
dieser Simulation willkiirlich festgelegt, und doch erklidren
die Ergebnisse qualitativ, was bei der HeiBlinjektion ge-
schieht: Die schlagartige Erzeugung einer starken Ubersiit-
tigung durch die Injektion der Vorstufen resultiert im
schnellen Verbrauch der Monomere und dem folgenden ra-
schen Abbruch der Keimbildung, die somit von der Wachs-
tumsphase getrennt wird.

Gleichung (4) enthilt drei Parameter, die experimentell
variiert werden koénnen: Ubersittigungsgrad, Temperatur
und freie Oberflachenenergie. Abbildung 3b zeigt die zeitli-
che Entwicklung der Partikelkonzentration fiir unterschied-
liche Anfangsiibersittigungen. Erhoht man die Ubersitti-
gung, so steigt die maximale Partikelkonzentration, und der
Maximalwert wird auerdem schneller erreicht (Einschub in
Abbildung 3b). Am Ende der Keimbildungsphase ist die
Ubersittigung zu gering, als dass alle Partikel weiter wachsen
konnten. Partikel mit einem Radius unter 7, 16sen sich daher
auf, und die Partikelkonzentration sinkt langsam. Die Mo-
nomere, die bei der Auflosung der Partikel freigesetzt
werden, diffundieren zu groferen Partikeln und scheiden sich
auf diesen ab. (Dieser als Ostwald-Reifung bezeichnete Pro-
zess wird im nichsten Abschnitt genauer betrachtet.) Wih-
rend dieser Phase befindet sich das Partikelensemble in
einem Pseudogleichgewichtszustand, wobei lediglich die
Monomere von kleineren in grof3ere Partikel tiberwechseln.
Folglich bleibt der Ubersittigungsgrad nahezu konstant
niedrig, sodass wihrend der Wachstumsphase keine weitere
homogene Keimbildung stattfinden kann. Der zeitliche Ver-
lauf der Partikelkonzentration wurde auch fiir unterschiedli-
che Temperaturen und freie Oberflichenenergien simuliert
(Abbildung 3¢ bzw. 3d). Generell fithren eine Temperatur-
steigerung und eine Abnahme der freien Oberflidchenenergie
zu #hnlichen Effekten wie die Erhohung der Ubersittigung.
Diese berechneten Daten geben das in Abbildung 2 gezeigte
experimentelle Ergebnis gut wieder, was fiir die Giiltigkeit
des vorgestellten theoretischen Modells spricht.

2.2. Wachstum

Im vorigen Abschnitt haben wir erwéhnt, dass durch die
Trennung von Keimbildung und Wachstum die GroBenver-
teilung eines Partikelensembles gezielt eingestellt werden
kann. Hier zeigen wir nun, dass die Wachstumsphase ohne
weitere Keimbildung auftreten muss, um eine enge Groflen-
verteilung zu erzielen.

Die ersten theoretischen Untersuchungen zur Verschmai-
lerung der GroBenverteilung wiahrend des Wachstumspro-
zesses gehen auf Reiss zuriick.”” Bei seinem Modell des
»Wachstums durch Diffusion” hingt die Wachstumsge-
schwindigkeit (dr/dr) sphérischer Partikel ausschlieBlich vom
Fluss (/) der Monomere zu den Partikeln ab [GL. (6)].
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_ Anr dr

= 6
Vv, dt ©)

Ist der durchschnittliche Abstand zwischen den Partikeln
grof} genug, dann bleibt die Diffusionsschicht, die sich um
jedes Partikels bildet, unverdndert, und folglich kénnen die
wachsenden Partikel separat betrachtet werden. Jedes ein-
zelne sphérische Partikel in einem homogenen Medium wird
von einem kugelsymmetrischen Konzentrationsgradienten
umgeben. Nach dem Fickschen Gesetz ist der Fluss J der
Monomere, die durch eine Kugelschale um das Partikel dif-
fundieren, durch Gleichung (7) gegeben. Darin ist D der
Diffusionskoeffizient, C die Konzentration und x(>r) der
Abstand vom Partikelzentrum.

dc
J =4mx*D o (7)
Nimmt man J als konstant fiir alle x-Werte an, so liefert

die Integration von C(x) iiber x von r bis r+ 0 die Glei-
chung (8).

r(r+9)
o

J = 4xD [C(r+0)-C)] )

C,(=C(r)) ist hier die Konzentration an der Partikel-
oberfldche. Fiir ausreichend groBe o-Werte (r<J) gelangt
man zur einfacheren Gleichung (9), in der C,, die Konzen-
tration in der gesamten Losung darstellt.

J = 4nr D(Cou—Cy) )

Aus den Gleichungen (6) und (9) folgt schlieBlich Glei-
chung (10).

dr V,D

E Ty (Cbulk_cs) (10)

Sind C; und C, fiir alle Partikel konstant, dann ist die
Wachstumsgeschwindigkeit eines Partikels umgekehrt pro-
portional zu dessen Radius. Intuitiv kann dieses Resultat
folgendermaBen erkldrt werden: Die Zahl an Monomeren,
die zur Oberfliche eines Partikels diffundieren, steigt mit
dem Quadrat seines Radius, wohingegen das Volumen eines
Partikels aus den Monomeren mit der dritten Potenz des
Radius zunimmt. Die Wachstumsgeschwindigkeit sinkt also,
wihrend der Partikelradius zunimmt. Dieses Resultat zeigt,
dass die Varianz ¢® der Radienverteilung fiir ein Ensemble
sphérischer Partikel wéhrend der Wachstumsphase kleiner
wird. Ausgehend von Gleichung (10) erhélt man einen Aus-
druck fiir ¢%, in dem 7 und (1/r) die Mittelwerte von r bzw. 1/r
sind [GL. (11)].

W) 2y, D(Cu—C {1—@)} )

Da der arithmetische vom harmonischen Mittelwert ab-
weicht, ist (1/r) stets groBer als 1/7. Fiir Cyy, > C, ist die rechte
Seite von Gleichung (11) daher immer negativ, und die Va-
rianz der GroBenverteilung eines Partikelensembles nimmt
unabhingig von der anfinglichen Grofenverteilung immer
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ab, solange alle Partikel wachsen und keine weitere Keim-
bildung stattfindet. Dieser Kontrollmechanismus der Gro-
Benverteilung wird oft als ,,Fokussieren* bezeichnet.”!

Das Modell von Reiss ist jedoch zu stark vereinfacht, da es
die Reaktionskinetik des Kristallwachstums und dessen Ab-
héngigkeit von der PartikelgroSe unberiicksichtigt lasst. In-
folgedessen fehlt in diesem Modell der zur ,,Fokussierung*
gegenldufige Effekt, denn wihrend des Wachstumsprozesses
laufen zwei entgegengesetzte Reaktionen ab: die Abschei-
dung und das Auflosen der Monomere [GI. (12)].

kp
S —— NC
M’ == M
kd

(12)

M’ und M bezeichnen dabei Monomere in Losung bzw.
im Kiristall und &, und k4 die Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Abscheidung bzw. das Auflosen. Man geht davon aus, dass
die Abscheidung eine Reaktion erster Ordnung beziiglich C;
ist?l und dass die Auflosungsgeschwindigkeit nicht von C,
abhéngt. Im Gleichgewicht gilt dann k,C,., = k,, was nach
Umformen zu Gleichung (13) fiir die Oberflichenkonzen-

tration C,, fiihrt.
_ kg
CLeq - k_p (13)

Das chemische Potential u(r) eines sphérischen Kristalls
mit dem Radius r unterscheidet sich vom chemischen Po-
tential eines unendlichen Kristalls (x#°) durch die freie Ober-
flichenenergie der Fliche A [Gl. (14)].

dA

A= u(n)—p° =y, (14)

Mit dA = 8nrdr und dn = 4n/*dr/V,, ergibt sich daraus die
Gibbs-Thomson-Beziehung [GI. (15)].

_ YV,

Au -

(15)

Um den Einfluss dieser Potentialdifferenz auf die Ab-
scheidungs- und Auflosungsprozesse zu bestimmen, bietet
sich die Theorie des aktivierten Komplexes an, die k, und k4
gemif Gleichung (16) bzw. (17) mit Au verkniipft.

e Aul _ . 2yV
k, =k, exp {—aﬁ] = k;exp {—a RT } (16)

zyvm] a7)

A
ky = kiexp {(17(1)1{—;} = kjexp {(17(1) RT

a ist hier der Transferkoeffizient und k° die Geschwin-
digkeitskonstante fiir den unendlich ausgedehnten Kristall
(r=00).2%! Die Gleichungen (16) und (17) liefern eine qua-
litative Aussage: Je kleiner der Radius wird, desto schwerer
wachsen die Partikel und desto leichter 16sen sie sich auf, da
ihr chemisches Potential hoher ist. Dieser Effekt wirkt dem
,Fokussieren“ entgegen, das von einem schnelleren Wachs-
tum kleiner Kristalle ausgeht. Um diesen Effekt im Modell
von Reiss zu beriicksichtigen, muss die Vorgabe, C, sei fiir alle
Partikel konstant, modifiziert werden. Die Monomerfliisse J,
und J; in Richtung der Partikeloberfliache bei der Abschei-
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dung bzw. dem Auflosen sind fiir ein Partikel mit dem Radius
r mit den Gleichungen (18) und (19) auszudriicken.

29V
— 42 ko _ m
Jp =4dar k,C exp|—a RT } (18)
2yV,
_ 2 70 _ m
J4 = —4nr’ kjexp [(1 a) RT ] (19)

Der Nettofluss J ist dann durch Gleichung (20) gegeben,
und Gleichsetzen der Ausdriicke fiir J in den Gleichungen (9)
und (20) liefert Gleichung (21) fiir Cy.

. 2yVo . 2yV.,
T=1J,+1,=4nrk;C,exp {7(1 “RT —47r* kS exp {(17(1) RT ]
(20)
kgrexp{(l—a)zryRV;l} + DCyy
c - (1)

kirexp {—a 2 } +D

Setzt man dieses Ergebnis in die Gleichung (10) ein, so
erhdlt man unter Beriicksichtigung von Gleichung (13) den
Ausdruck in Gleichung (22). €7 ist darin die Oberfldchen-
konzentration des unendlich ausgedehnten Kristalls (r—o0)
im Gleichgewicht. Der Ubersittigungsgrad S ist definiert als
S = Cou/C5 - In vereinfachter Form lésst sich dieses Resultat
als Gleichung (23) schreiben.?*!

-

% =V,D c;;cq{ } (22)
r+ (D/k;) exp [a Z,VRV;,’]
dr*  S—exp(1/r*)

dr ~ r* + Kexp(a/r¥) 23)

Die Variablen und Parameter in Gleichung (23) kénnen
auch in eine dimensionslose Form gebracht werden [Glei-
chungen (24)—(26)].

RT
* __
r 7—2}/er (24)
RT'DC

e pa——L (25)
42V,
RT D

K=av,x (26)

Gleichung (23) ist eine modifizierte Version von Glei-
chung (10), in der sowohl der Massetransport als auch die
Reaktionskinetik beriicksichtigt werden. Die Wachstumsge-
schwindigkeit eines Partikels wurde fiir verschiedene K- und
S-Werte mit Gleichung (23) berechnet (Abbildung 4a bzw.
4Db).

In dem einfachen Modell von Reiss resultiert der ,,Fo-
kussiereffekt” daraus, dass nur Massetransportprozesse be-
riicksichtigt werden. Der entgegengesetzte Effekt stammt von
einem Kkinetischen Prozess, der mit dem Gibbs-Thomson-
Effekt zusammenhéngt. Die Abbildungen 4a und 4b zeigen,
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Abbildung 4. Die Wachstumsgeschwindigkeit als Funktion des Radius
fiir unterschiedliche K- (a) und S-Werte (b), berechnet mit Glei-
chung (23). @=0.5; S=101in (a), K=1in (b).

wie die beiden Effekte beim Wachstum eines Partikels kon-
kurrieren. Eine typische Kurve fiir die Wachstumsgeschwin-
digkeit bei kleinem K (<1) und groBem S (>1) hat ein
Maximum bei r*=r¥ . Fir r* >r* ist das chemische Po-
tential des Kristalls nur wenig von der Grof3e abhéngig, sodass
Anderungen der Wachstumsgeschwindigkeit mit 7* haupt-
sdchlich auf Massetransporteffekte zuriickzufiihren sind und
nicht auf kinetische Effekte. Die Kurvensteigung ist in diesem
Bereich daher negativ, und die Gréenverteilung verengt sich
(,Fokussieren®). Fiir 0 < r* <r¥ _ trifft man die umgekehrte
Situation an. In diesem Bereich reagiert das chemische Po-
tential des Kristalls hoch empfindlich auf Anderungen der
PartikelgroBe. Eine r*-Abnahme verringert die Stabilitéit
eines Partikels und beschleunigt dessen Auflosung. Dieser
Effekt ist so stark, dass er die Nettowachstumsgeschwindig-
keit beherrscht. Als Folge daraus ist die Wachstumsge-
schwindigkeit fiir groBere Partikel hoher, und die Kurve hat
eine positive Steigung (,,Defokussieren*). Fiir r*=r¥ be-
tragt die Wachstumsgeschwindigkeit null, und Abscheidung
und Auflosen erfolgen mit gleicher Geschwindigkeit. Aus den
Gleichungen (23) und (24) erhdlt man den Wert fir r,

[GL (27)].

_ V. _ YV,
"l = RTF* T RTInS

27)

Bemerkenswerterweise ist dieser Wert identisch mit r.,
der aus Gleichung (2) mithilfe des Keimbildungsmodells er-
halten wird. Aus Abbildung 4 lassen sich die Faktoren ablei-
ten, die den Verlauf der Grofenverteilung bestimmen. In
Gleichung (27) steht K fiir das Verhaltnis der Geschwindig-
keiten fiir Diffusion und Abscheidungsreaktion. Bei sehr
kleinem K-Wert wird die Wachstumsgeschwindigkeit durch
die Diffusion bestimmt, also durch die Geschwindigkeit des
Massetransfers (diffusionskontrolliertes Wachstum). Dieser
Modus entspricht einem Wachstum nach dem Modell von
Reiss: Je kleiner K wird, desto effizienter wird die GroBen-
verteilung verengt. Ein sehr groBer K-Wert bedeutet dage-
gen, dass die Wachstumsgeschwindigkeit hauptsichlich von
der Reaktionsgeschwindigkeit abhingt. Unter diesen Vor-
aussetzungen erfolgt ein reaktionskontrolliertes Wachstum
mit abgeschwichtem ,,Fokussiereffekt”. Dieser Trend ist in
Abbildung 4a gezeigt, wo fiir kleine K-Werte eine grof3e ne-
gative Steigung resultiert. Eine Zunahme von S steigert
gemif Gleichung (23) immer die Wachstumsgeschwindigkeit.
Der beschleunigende Beitrag von § zur Wachstumsge-
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schwindigkeit wird aber um den Faktor 1/r* 4 Kexp[a/r¥]
abgeschwicht und ist darum fiir kleinere Partikel groBer.
Kurz gesagt, verstiarken sowohl die Zunahme von § als auch
die Verringerung von K den ,,Fokussiermechanismus®.

Es ist sehr schwer, die zeitliche Entwicklung der Gro-
Benverteilung fiir ein Partikelensemble zu ermitteln. Der
Hauptgrund besteht darin, dass C,, nicht konstant ist, son-
dern sich mit der Partikelgroe dndert. Damit nicht genug,
denn die Wachstumsgeschwindigkeiten hingen wiederum von
Cyui ab. Durch diesen Zusammenhang ist es auflerordentlich
schwierig, wenn nicht gar unmoglich, einen analytischen
Ausdruck fiir den zeitlichen Verlauf der Partikelgroenver-
teilung aus Gleichung (23) abzuleiten.

Talapin und Mitarbeiter gingen dieses Problem auf einem
anderen Weg an. Sie verwendeten die Monte-Carlo-Methode
zur numerischen Simulation der zeitlichen Entwicklung der
Partikelgrofe in einem Ensemble (Abbildung 5).*! Die
Autoren berechneten mit Gleichung (23) zunidchst die
Wachstumsgeschwindigkeit fiir ein einzelnes Partikel. Als
urspriingliche GroBenverteilungen der Partikelensembles
wurden Normalverteilungen mit unterschiedlichen relativen

a) b)
M
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P 05 i
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Abbildung 5. a) Der zeitliche Verlauf der GréfRenverteilung fiir ein Par-
tikelensemble. b) Die Grofenverteilung der Partikel (leere Kreise,
durchgezogene Linie) und die Wachstumsgeschwindigkeit als Funktion
des Radius (gestrichelte Linie) in der fortgeschrittenen Reaktion. Der
Pfeil zeigt r,, an. c) Auftragung der relativen Standardabweichung
gegen den mittleren Radius fiir verschiedene Anfangsiibersittigungen.
Die Daten sind Lit. [26a] und [26b] entnommen.

Angew. Chem. 2007, 119, 4714— 4745


http://www.angewandte.de

Nanokristalle

Standardabweichungen um einen Mittelwert r,=1 nm ange-
nommen. Mit diesen Partikelensembles wurde der Wachs-
tumsprozess fiir die Anfangsiiberséttigung S, gestartet. Ab-
bildung 5a zeigt die zeitliche Entwicklung der Partikelgrofie
fiir das Ensemble. Die Ausgangslosung ist stark tiberséttigt,
und das Wachstum erfolgt diffusionskontrolliert. In dieser
Abbildung sind zwei Stadien des Wachstumsprozesses un-
terscheidbar. Zunéchst steigt der mittlere Radius schnell (0 <
7<107?), und die GroBenverteilung wird enger. In diesem
ersten Stadium ist der Ubersittigungsgrad so hoch, dass r¥,
deutlich unter dem mittleren Radius (r*) liegt und folglich
alle Partikel sich im ,,Fokussierbereich* befinden. Im zweiten
Stadium (1072<7) sinkt die Wachstumsgeschwindigkeit
scharf ab, und es resultiert eine breitere Grofenverteilung. Es
liegt nur mehr eine geringe Ubersittigung vor, weil das Mo-
nomer im ersten Stadium schnell verbraucht wurde. Der r -
Wert ist nun vergleichbar mit (r*), und viele Partikel des
Ensembles sind im ,,Defokussierbereich® (Abbildung 5b).
Abbildung 5 c verbildlicht den Zusammenhang zwischen dem
mittleren Radius und der relativen Standardabweichung der
GroBenverteilung fiir unterschiedliche Anfangsiibersittigun-
gen: Eine hohe Anfangsiibersittigung sorgt dafiir, dass das
System auch bei einem grofen mittleren Radius noch im
,Fokussierstadium® verbleibt, und héilt die relative Stan-
dardabweichung am Ende dieses Stadiums gering. Abbil-
dung 5c¢ macht auch deutlich, dass das ,,Defokussierstadium*
fiir alle Anfangsiibersittigungen zu einer dhnlichen relativen
Standardabweichung im Gleichgewicht fiihrt.

Wihrend des ,,Defokussierens” und im Gleichgewicht,
wenn r,; nahe bei (r*) liegt, findet Ostwald-Reifung statt. Bei
diesem Prozess 16sen sich kleinere Partikel unter Freisetzung
von Monomeren auf, die von gro3eren Partikeln aufgenom-
men werden. (Dieser Prozess wurde im vorigen Abschnitt als
Erklarung fiir die Abnahme der Partikelkonzentration in der
Wachstumsphase angefiihrt.) Im Pseudogleichgewichtszu-
stand eines Ostwald-Reifungsprozesses sind die Geschwin-
digkeiten fiir das Auflosen und die erneute Abscheidung der
Monomere ausgeglichen, und der Ubersittigungsgrad nimmt
sehr langsam ab. Die Ostwald-Reifung fiihrt generell zu einer
groBeren Standardabweichung und zu einer breiteren Parti-
kelgroBenverteilung. Zugleich steigt die mittlere Partikel-
groBe des Ensembles. Die relative Standardabweichung (die
Standardabweichung geteilt durch den Mittelwert) konver-
giert daher auf einen bestimmten Wert hin, wenn sich das
System dem Pseudogleichgewichtszustand néhert. Die Er-
gebnisse der Simulationen von Talapin und Mitarbeitern(*
weisen darauf hin, dass die relative Standardabweichung im
Gleichgewicht nahezu unabhingig von der urspriinglichen
Groflenverteilung ist; eine hohe freie Oberflichenenergie
fiihrt dagegen zu geringeren Standardabweichungen.

Die bisher vorgestellten Modelle erkldren den Verlauf der
GroBenverteilung wéhrend eines Wachstumsprozesses, bei
dem keine weitere Keimbildung auftritt. Die theoretischen
Untersuchungen?*! und die Simulationen von Talapin und
Mitarbeitern®! haben gezeigt, dass zwei Mechanismen steu-
ernd auf die GroBenverteilung einwirken: 1) Der ,,Fokus-
siermechanismus®, ein kinetisch getriebener Prozess, der die
Varianz der Partikelgrofenverteilung wéhrend der Wachs-
tumsphase verringert; er wirkt bei diffusionskontrolliertem
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Wachstum und hohem Ubersittigungsgrad. 2) Die Ostwald-
Reifung, die bei geringer Uberséttigung auftritt.

Im Pseudogleichgewichtszustand bleibt die relative Stan-
dardabweichung dabei nahezu unverindert, wiahrend die
durchschnittliche Groe zunimmt. Dieses Modell hat einige
schwerwiegende Einschriankungen, da die Kristallisation als
ein reiner Ubergang zwischen Festkorper und gelostem Stoff
betrachtet wird — die Vorgédnge bei der Synthese von Nano-
kristallen sind aber durchaus komplizierter. Beispielsweise
sind die Abscheidung und das Auflésen manchmal nicht re-
versibel.””) Gelegentlich sind auch die Vorstufen nicht mit
den Monomeren identisch, sondern sie gehen der Kristalli-
sation vorgelagerte Reaktionen ein.

FEinen experimentellen Hinweis auf das ,,Fokussieren®
lieferten Alivisatos und Mitarbeiter. Sie beschrieben, dass die
GroBenverteilung von Halbleiternanokristallen stark vom
Ubersittigungsgrad abhingt.l”! Bei der Synthese von CdSe-
Nanopartikeln durch Heilinjektion verfolgten sie die zeitli-
che Entwicklung der GroBenverteilung mithilfe von Photo-
lumineszenz(PL)-Spektroskopie. Sie beobachteten einen
schnellen Anstieg der mittleren Partikelgrof3e und eine Ver-
engung der GroBlenverteilung zu Anfang des Wachstums-
prozesses. Spiter sank die Wachstumsgeschwindigkeit, und
die GroBenverteilung verbreiterte sich langsam. Die Injekti-
on weiteren Monomers in dieser Phase hatte dieselben Aus-
wirkungen wie zu Anfang des Experiments (Einschiibe in
Abbildungen 6a und 6b). Dieser Befund bestétigt, dass zwi-
schen dem Ubersittigungsgrad und dem ,Fokussieren
wihrend des Wachstums eine Beziehung besteht, und er
stiitzt den Mechanismus des ,,Fokussierens®.

Wir versuchten, die experimentellen Ergebnisse von Ali-
visatos und Mitarbeitern!”! durch numerische Simulationen zu
bestdtigen. Zu diesem Zweck kombinierten wir das Modell
der schlagartigen Keimbildung und das Wachstumsmodell in
der Form von Gleichung (23), die zuvor getrennt betrachtet
worden waren, um das Zusammenspiel dieser beiden Me-
chanismen bei der Bildung monodisperser Partikelensembles
aufzuzeigen. Wir legten fiir dasselbe Modell, wie es im vori-
gen Abschnitt vorgestellt wurde, andere Parameter fest, die
den experimentellen Resultaten gerecht werden sollten. Die
zweite Injektion in einem spéteren Stadium wurde durch eine
Erhohung der Gesamtmenge an Monomer um 24 % zu einem
bestimmten Zeitpunkt simuliert. Abbildung 6a und 6b zeigen
die gute Ubereinstimmung von Simulation und Experiment.
Mit dieser Simulation konnten wird das , Fokussieren“ im
frithesten Stadium eines Heiflinjektionsszenarios nachver-
folgen. In Abbildung 6¢ sind die Keimbildungsgeschwindig-
keit und die Ubersittigung fiir die ersten fiinf Minuten dar-
gestellt. Die Keimbildung ist schon nach einer Minute fast
beendet, aber der Ubersittigungsgrad bleibt noch eine wei-
tere Minute hoch. Abbildung 6d belegt, dass sich die Gro-
Benverteilung genau wihrend dieser zweiten Minute schnell
verengt, denn in diesem Moment sind beide Bedingungen fiir
ein Fokussieren erfiillt: keine weitere Keimbildung und ein
hoher Ubersittigungsgrad. Diese Situation kann aber nicht
lange aufrechterhalten werden, denn die Ubersittigung
nimmt sehr schnell ab. Im Anschluss an das ,,Fokussierstadi-
um*“ tritt das System in die Ostwald-Reifung ein.
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a) b) teilhaft fiir die Herstellung von hochrei-
5 4 nen Nanomaterialien und leicht in der
T E I 0.14 | grofitechnischen Produktion anwendbar.
5 2 1 0.3 o Die Herstellung monodisperser Nano-
E v e partikel einer bestimmten Grofe auf
;’E 4 U e B & ¥ e diesem Wege ist dagegen sehr schwierig.
v 0.2 Bei den chemischen Methoden han-
31 M delt es sich vor allem um kolloidchemi-
sche Verfahren in Losung. Mit solchen
2 — s R Py e 0.1 5 A P R i Verfahren wurden in den vergangenen
£/ min —— ¢/ min —— zehn Jahren einheitliche Nanopartikel in
) d) verschiedenen GroBen und Formen syn-
e D thetisiert. In den folgenden Abschnitten
T i | — werden drei chemische Methoden vorge-
= 80 Y 3 stellt: Reduktion,?* thermische Zer-
- N L 60 T B T setzungP*? und nichthydrolytische Sol-
gie 5 i £2 L Gel—Prozesse:[27“*b] Diese dre.i'l\{[ethode.n
g 510’ | ¢ . | o2 ' werden dahingehend Kklassifiziert, wie
§>§ 5. | 20 1 Keimbildung und Wachstum beim Kris-
g tallisationsprozess ablaufen.
£ 9 y | . : 0 04 : | . 0.1
X 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
t/ min t/ min

3.1. Reduktion

Abbildung 6. Ergebnisse von Simulationen zur CdSe-Nanokristallsynthese durch Heifinjektion und die

experimentellen Daten aus Lit. [7]. Die Werte fiir die Simulationsparameter sind mit denjenigen in Ab-
bildung 3 a identisch, abgesehen von A=3.7x10°s™', D=3.7x10"" m?s™" und At=0.1 s. Die Gesamt-
menge an Monomer wurde nach 180 Minuten um 24 % des Ausgangswerts erhoht. a) Der mittlere
Radius (r*) als Funktion der Zeit. Einschub: der experimentell beobachtete zeitliche Verlauf des mittle-
ren Radius. b) Die relative Standardabweichung o, als Funktion der Zeit. Einschub: der experimentell
beobachtete zeitliche Verlauf der relativen Standardabweichung. Die Pfeile in den Einschiiben in (a) und
(b) zeigen an, wann das zusitzliche Monomer injiziert wurde. c) Keimbildungsgeschwindigkeit und
Ubersittigungsgrad wahrend der ersten fiinf Minuten. d) Radius und relative Standardabweichung wih-

rend der ersten fiinf Minuten.

4724

Die Resultate der Simulation in Abbildung 6 demon-
strieren, wie die schlagartige Keimbildung und das anschlie-
Bende ,,Fokussieren“ in Verbindung stehen. Aus dem vorigen
Abschnitt wissen wir, dass der Hauptvorteil der schlagartigen
Keimbildung darin besteht, dass die Keimbildungsphase so
schnell wie moglich abgeschlossen wird. Aus Abbildung 6¢
wird deutlich, dass eine frithe Beendigung der Keimbildung
das ,,Fokussierstadium“ verlidngert (grau unterlegte Bereiche
in Abbildung 6¢ und 6d). Hilt die Keimbildung dagegen an,
bis ein GroBteil des Monomers verbraucht ist, so bleibt der
Fokussierphase keine Zeit mehr. Fiir ein starkes ,,Fokussie-
ren“ sollte das Zeitfenster zwischen dem Riickgang der
Keimbildungsgeschwindigkeit und der Abnahme des Uber-
sattigungsgrads moglichst grof3 sein, was experimentell durch
eine schlagartige Keimbildung erreichbar ist. Die grundsétz-
lich gute Ubereinstimmung zwischen Simulationen und Ex-
perimenten in Abbildung 6 spricht fiir die Giiltigkeit des
vorgestellten theoretischen Modells.

3. Chemische Synthese von Nanokristallen

Eine ganze Reihe von physikalischen und chemischen
Methoden wurde zur Synthese von Nanokristallen eingesetzt.
Physikalische Methoden wie Metallverdampfung, Kugel-

mahlverfahren und elektrolytische Abscheidung! sind vor-
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Viele Reduktionen mit Natriumbor-
hydrid, Wasserstoff oder Alkoholen als
Reduktionsmitteln wurden zur Synthese
von Metallnanopartikeln genutzt. Schon
1853 beschrieb Faraday die Pridparation
eines kolloidalen Goldsols (mit Nano-
partikeln) durch Reduktion von HAuCl,
mit Phosphor. Turkevich und Enustun
synthetisierten eine stabile tiefrote Dis-
persion aus einheitlichen, 13 nm groflen Goldnanopartikeln
mithilfe von Natriumcitrat, das zugleich reduzierend und
stabilisierend wirkte.*¥ Die Reduktion von Metallsalzen mit
Natriumborhydrid wurde zur Synthese vielfdltiger Metall-
nanopartikel eingesetzt.

Inverse Micellen — tensidstabilisierte Mikroemulsionen
von Wasser in Ol — dienten als ,,Nanoreaktoren® zur Synthese
verschiedener Nanopartikel. Klabunde und Mitarbeiter er-
hielten 1.8-4.4 nm grofle Cobaltnanopartikel durch Reduk-
tion eines Cobaltsalzes mit NaBH, in inversen Micellen, die
sie mithilfe von Didodecyldimethylammoniumbromid er-
zeugten.'™ Pileni und Mitarbeiter nutzten ebenfalls inverse
Micellen fiir die Synthese von Co-,” Cu-*! und Ag-Nano-
partikeln® durch Reduktion von Metallsalzen.’”! Dieses
Syntheseverfahren ist aber mit einigen Einschrdnkungen
verbunden:®® Erstens werden in inversen Micellen oft nur
unzureichend kristalline Nanopartikel gebildet, da die Re-
aktionen gewohnlich bei niedriger Temperatur ausgefiihrt
werden. Zweitens sind die Ausbeuten héufig sehr gering, und
drittens entstehen zumeist polydisperse Nanopartikel.

Reduktionen in organischen Medien gehen gewohnlich
von loslichen Reduktionsmitteln wie Superhydrid (LiBEt;H)
oder Alkoholen aus und eignen sich fiir die Synthese viel-
faltiger Metallnanopartikel. Bonnemann und Mitarbeiter
nutzten langkettige Tetraalkylammoniumsalze von Hydro-
triorganoboraten, um Ubergangsmetallnanopartikel zu er-
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halten. Die Tetraalkylammoniumionen unterbinden dabei als
Tensid ein Zusammenlagern der Metallpartikel.® Die
Gruppe um Murray (IBM, Watson Research Center) syn-
thetisierte Cobaltnanopartikel durch Reduktion eines Co-
baltsalzes mit Superhydrid bei hoher Temperatur in einer
organischen Phase in Gegenwart von Tensiden wie Olein-
saure und Trioctylphosphan (TOP).”’? Viele Metallnano-
partikel, namentlich von Platinmetallen, wurden durch Re-
duktion von Metallsalzen mit hoch siedenden Alkoholen (wie
Diolen und Ethylenglycol) erhalten; dieses Verfahren wird
als Polyolprozess bezeichnet.[*"]

3.2. Thermische Zersetzung

Durch die thermische Zersetzung von Organometallver-
bindungen und Metall-Tensid-Komplexen in heilen Tensid-
16sungen wurden Nanopartikel aus verschiedenen Materiali-
en erhalten (Abbildung 7). Synthesen in organischen Phasen
ergaben in vielen Féllen hoch kristalline und monodisperse
Nanopartikel, die in organischen Solventien leicht dispergiert
werden konnen.

HeiBinjektion #*. 3

¥ nommd

* * * @ Wachstum
v W

.

Keimbildung

Abbildung 7. Vorginge bei der Synthese monodisperser Nanopartikel
durch die HeiRRinjektionsmethode (schematisch).

Bawendi und Mitarbeiter nutzten die thermische Zerset-
zung erstmals, um monodisperse Cadmiumchalkogenid-Na-
nokristalle herzustellen."” Die schnelle Injektion von Vor-
stufen wie Dimethylcadmium und Trioctylphosphanselenid in
heile koordinierende Losungsmittel fiithrte zu einer schlag-
artigen Keimbildung; anschlieBendes Wachstum durch
Altern bei etwas niedrigerer Temperatur erzeugte CdSe-Na-
nokristalle. Durch Anderung der experimentellen Bedin-
gungen konnte die Grofle der Nanokristalle zwischen 1.2 und
12 nm eingestellt werden. Die so erhaltenen Nanokristalle
lieBen sich in organischen Losungsmitteln dispergieren, und
sie zeigten einen GroBenquantisierungseffekt. Dieses bahn-
brechende Verfahren wurde zur Synthese von Halbleiter-,
Metall- und Metalloxid-Nanokristallen genutzt.

Heifinjektionsmethoden mit organischen Tensidlosungen
ergeben bei schlagartiger Keimbildung oft GroBenverteilun-
gen mit 0~ 10%. Um monodisperse Nanopartikel (5% Ab-
weichung) zu erhalten, ist ein aufwendiger GroBenselek-
tionsprozess erforderlich: Ein hydrophiles Losungsmittel
wird langsam einer Dispersion der Nanopartikel in einem
unpolaren Solvens zugesetzt und 16st eine Féllung aus. Wegen
ihrer starken Van-der-Waals-Anziehung fallen die groBen
Nanopartikel dabei zuerst aus.
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3.3. Nichthydrolytische Sol-Gel-Methoden

Sol-Gel-Prozesse zédhlen zu den populdrsten Synthese-
verfahren fiir oxidische Materialien. Gewohnlich findet dabei
eine Hydrolyse und Kondensation der Vorstufen in sauren
oder basischen Wasser-Alkohol-Gemischen als Reaktions-
medien statt."'? Dieses herkémmliche Sol-Gel-Verfahren
lasst sich nicht direkt auf die Synthese von Nanokristallen in
organischen Medien iibertragen: Erstens ist die Sol-Gel-
Synthese mit H,O-Molekiilen als Quelle fiir sauerstoffhaltige
Anionen nicht auf die kolloidchemische Synthese bei Tem-
peraturen iiber 200°C anwendbar. Zweitens ist es schwer,
eine homogene Reaktionslosung zu erhalten, da die iiberaus
polaren H,0O-Molekiile nicht in organischen Solventien 16s-
lich sind. Drittens reagieren die meisten Metallvorstufen zu
schnell mit H,O zu Oxidmaterialien, sodass das Nanokris-
tallwachstum nicht gesteuert werden kann. Nichthydrolyti-
sche Sol-Gel-Prozesse bieten eine ausgezeichnete Alternative
fiir die Bildung von Metalloxidnanokristallen.

Vioux unterschied bei den nichthydrolytischen Sol-Gel-
Reaktionen treffend zwischen nichthydrolytischen Hydroxy-
lierungen und aprotischen Kondensationen — je nachdem, ob
Hydroxygruppen entstehen oder nicht.*"! Die bekannteste
Hydroxylierungsreaktion ist die thermische Zersetzung von
Metallalkoxiden oder -carboxylaten. Bei diesem Prozess
entstehen Hydroxygruppen, die an Metallkationen gebunden
sind, sowie ein Alken als Beiprodukt. In einigen Beitrdgen
wurde die Synthese von Metalloxidnanokristallen durch
thermische Zersetzung von Metallalkoxiden oder -carboxy-
laten als Vorstufen beschrieben, ein detaillierter Mechanis-
mus wurde jedoch nicht angegeben. Die andere Hydroxylie-
rungsroute zu Oxidnanokristallen verlduft iiber die Reaktion
eines Metallhalogenids mit einem Alkohol. Eine Stabilisie-
rung des kationischen a-Kohlenstoffzentrums durch elektro-
nenschiebende Gruppen erleichtert diese Hydroxylierungs-
reaktion (Schema 1).

R—OH + MX, —> R—X + =M—OH

=M—OH + HO—M= —> =M—0—M= + H,0

Schema 1.

Die beiden wichtigsten Syntheserouten fiir Nanokristalle
durch aprotische Kondensation sind die Alkylhalogenid-Eli-
minierung und die Estereliminierung. Bei der Alkylhaloge-
nid-Eliminierung entsteht durch Reaktion eines Metallhalo-
genids mit einem Metallalkoxid eine M-O-M-Verkniipfung,
und ein Alkylhalogenid wird als Beiprodukt freigesetzt
(Schema 2). Die Estereliminierung verlduft dhnlich: Die
Reaktion eines Metallcarboxylats mit einem Metallalkoxid
liefert einen Ester als Beiprodukt (Schema 3).

Da bei nichthydrolytischen Sol-Gel-Reaktionen eine p-
Oxo-Briicke zwischen zwei Metallkationen gebildet wird,
eignen sich die Reaktionen hervorragend fiir die Synthese
von Oxidnanokristallen mit stark Lewis-sauren, elektronen-
armen Metallkationen wie Ti*t, Zr**, Hf*" und Sn**. Solche
aprotischen Kondensationen kénnen zwar schon bei niedri-
gen Temperaturen (Raumtemperatur bis 100°C) erfolgen,
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doch um in der Gegenwart der stark koordinierenden Tenside
freie Koordinationsstellen an den Metallkationen zu erzeu-
gen, die unerlisslich fiir die Bildung der Oxidbriicken sind,
miissen in den nichthydrolytischen Sol-Gel-Reaktionen ge-
wohnlich hohe Temperaturen angewendet werden (200-
300°C), damit die Koordination der Tenside an die Metall-
kationen reversibel wird (Schema 4).

~

L\\g R \ it JJI R\}Zr”\.\\\\
ﬁ’ g Jﬁw &

\;) \\\\\Cl \Zr“‘\“\\\Cl

- +f\ <100°C ) S >300°C
} |

o 'g\ AN

Schema 4.

4. Monodisperse Metall- und Metalloxidnanokristalle
4.1. Ubergangsmetall- und Ubergangsmetalloxid-Nanokristalle

Ubergangsmetalle und ihre Oxide zihlen zu den faszi-
nierendsten anorganischen Feststoffen, da sie eine grofle
Bandbreite von Strukturen und Eigenschaften aufweisen.
Insbesondere werden viele Ubergangsmetalle als Katalysa-
toren fiir industrielle Prozesse genutzt. Ubergangsmetalloxi-
de sind auf zahlreichen wichtigen Technologiefeldern unver-
zichtbar: magnetische Ferrite, ferroelektrische Oxide (Bari-
umstrontiumtitanat  (BST), Bleizirconattitanat (PZT)),
Halbleiter (YBa,Cu;0;_,), Ionenleiter (yttriumstabilisiertes
Zirconiumoxid (YSZ)), phosphoreszierende Materialien auf
der Grundlage dotierter Oxide und Photokatalysatoren
(TiO,). In den folgenden Abschnitten stellen wir Beitrdge zur
Synthese monodisperser Ubergangsmetall- und Ubergangs-
metalloxid-Nanokristalle nach verschiedenen kolloidchemi-
schen Verfahren zusammen. Die kolloidchemische Synthese
magnetischer Nanopartikel wurde erst kiirzlich von Hyeon
zusammengefasst.'’) Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber
Beitrdge zur Synthese monodisperser Metall- und Metall-
oxidnanokristalle.
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4.1.1. Cobalt-Nanokristalle

Bahnbrechende Arbeiten zur Herstellung magnetischer
Materialien aus monodispersen Metallnanokristallen stam-
men aus der Arbeitsgruppe um Murray (IBM Watson Rese-
arch Center)."”! Die Autoren berichteten iiber die Synthese
von Nanokristallen der Cobalt-e-Phase durch Reduktion von
Cobaltchlorid in Dioctylether bei 200°C in Gegenwart von
Oleinsdure und einem Trialkylphosphan.’” Die Partikel-
grofle ergab sich aus dem Raumbedarf des eingesetzten Al-
kylphosphans. Kurzkettige Alkylphosphane wie Tributyl-
phosphan (TBP) fiihrten zu einem schnelleren Wachstum und
zu groBeren Partikeln (7-11 nm), das sperrige Trioctylphos-
phan (TOP) ergab dagegen nur 2-6 nm grofe Partikel. Die
grofenselektive Ausfillung durch langsame Zugabe von
Ethanol zu einer Dispersion verschieden gro3er Nanopartikel
in Hexan lieferte Cobaltnanokristalle mit einer engen Parti-
kelgroBenverteilung, deren einheitliche Grofe dadurch
belegt wurde, dass sie sich in zwei- und dreidimensionalen
Ubergittern anordnen lieBen. Die e-Cobalt-Nanokristalle
gingen beim Erhitzen auf 300°C in die thermodynamisch
stabile hexagonal-dichteste Packung (hcp) iiber. Auch die
Gruppe um Alivisatos synthetisierte monodisperse e-Cobalt-
Nanopartikel. Sie nutzten die schnelle Pyrolyse von Dicobalt-
octacarbonyl, [Co,(CO)y], in Gegenwart eines Gemischs der
Tenside Oleinsdure, Laurinsdure und TOP* um 3-17 nm
grofle Cobaltnanopartikel zu erhalten, deren GroBe iiber die
experimentellen Bedingungen (Verhéltnis von Vorstufe und
Tensid, Reaktionstemperatur und Injektionszeit) eingestellt
werden konnte.

Cobaltnanokristalle mit anderen Kristallstrukturen
wurden ebenfalls in der Arbeitsgruppe von Murray syntheti-
siert. Ein Polyolprozess lieferte durch Reduktion von Co-
baltacetat bei hoher Temperatur hcp-Cobalt-Nanokristalle. In
Gegenwart von Oleinsidure und TOP diente 1,2-Dodecandiol
zugleich als Reduktions- und Loésungsmittel.*”! Die Parti-
kelgroBe wurde liber die Konzentration und die eingesetzten
Stabilisatoren eingestellt. Eine Verdoppelung der Konzen-
tration von Oleinsdure und TOP ergab 3-6 nm groBe Nano-
kristalle, ein Wechsel von TOP zu TBP fiihrte zu 10-13 nm
groflen Nanokristallen. Monodisperse Nanokristalle wurden
durch grofenselektive Féllung erhalten. Ein dhnliches Syn-
theseverfahren lieferte monodisperse Nanokristalle aus
Nickel und Co-Ni-Legierungen. Durch thermische Zerset-
zung von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von Oleinsédure
und TBP bei 200°C mit anschlieBender groBenselektiver
Fallung wurden auch monodisperse, mehrfach verzwillingte
fcc-Cobalt-Nanokristalle hergestellt.

Pileni und Mitarbeiter beschrieben die Synthese ver-
gleichsweise einheitlicher Cobaltnanokristalle durch Umset-
zung einer micellaren Losung von Natrium-bis(2-ethyl-
hexyl)sulfosuccinat (NaAOT) wund Cobalt-bis(2-ethyl-
hexyl)sulfosuccinat (Co(AOT),) mit Natriumborhydrid
(NaBH,), das in einer Na(AOT)-Losung gelost war.* Dabei
resultierten zunéchst nur wenig kristalline Nanopartikel, doch
nach Erhitzen auf 500°C war im Rontgendiffraktogramm das
charakteristische Muster fiir fcc-Cobalt zu erkennen. Ein
GroBenselektionsschritt durch Extraktion der Nanopartikel
aus einer Dispersion in einem Medium mit inversen Micellen
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Tabelle 1: Synthese monodisperser Metall- und Metalloxidnanokristalle.”
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Material Vorstufen/Reagentien Tenside Lésungsmittel Methode! Lit.
Co CoCl,/LiBEt;H OLEA, TOP OE R [27¢]
Co(AQT),/NaBH, NaAOT H,0, Isooctan R [44]
Fe [Fe(CO)4] OLEA OE T [32a]
[Fe{N(SiMe;),},] CieNH,, OLEA, HDAC ~ Mesitylen T [47]
FePt [Fe(CO)s], [Pt(acac),]/HDD OLEA, OAm, HDD OE TR 23]
[Fe(CO)s], [Pt(acac),] OLEA, OAm Dibenzylether T [49]
[Fe(acac),], [Pt(acac),]/HDD OLEA, OAm, HDD OE R [50]
CoPt, CoPt, [Co,(CO)4], [Pt(acac),]/HDD ACA, C¢(NH,, HDD PE, o-Dichlorbenzol TR [57]
[Co(CO);NO, [Pt(acac),]/HDD OLEA, OAm, HDD OE TR [52]
FeCoPt [Fe(CO)s], [Pt(acac),], [Co(acac),]/HDD OLEA, OAm, HDD OE TR 53]
v-Fe,0, [Fe(Cup),] TOA T [55]
[Fe(CO)s)/Trimethylamin-N-oxid OLEA OE T [324]
[Fe(CO)/Luft OLEA OE T [57]
[Fe(acac),]/HDD OLEA, OAm, HDD PE R [61]
FeCl,-6 H,0, FeCl,-4 H,0 OLEA ODE T [65]
FeO(OH) OLEA ODE T [18¢]
FeCl,-6 H,0, Na(OLEA), OLEA ODE T [18a]
CoFe,0, [(®-CsHs) CoFe,(CO)s] OLEA OE T 58]
[Co(acac),], [Fe(acac),]/HDD OLEA, OAm, HDD PE R [62]
MnFe,0, [Mn,(CO)1q], [Fe(CO)s] OLEA OE T [59]
[Mn(acac),], [Fe(acac);]/HDD OLEA, OAm, HDD PE R [62]
[Mn(acac),], [Fe(acac);]/HDD OLEA, OAm, HDD Dibenzylether R [63]
TiO, Ti(OiPr)4, Ti(OnBu), Me,NOH H,O, 2-Propanol S [68]
TiCl,, Ti(OiPr), TOPO Heptadecan N [273]
BaTiO, BaTi(0,CCyH5) [OCH (CH,)3s/H,0; OLEA PE S 69]
ZrO, Zr(QiPr),, ZrCl, TOPO N [27b]
HfO,, HfZr, 0, HfIOCH(CH;),],(CH,),CHOH, Hfcl, TOPO N [70]
Cu,0 CuSO,/Natriumascorbat CTAB H,0 R [73]
[Cu(acac),] OAm T [74]
Cu(Ac), TOA, OLEA T [75]
MnO Mn(Ac), TOA, OLEA T [76]
[Mn (acac),] OAm, H,0 T [77]
[Mn,(CO)q] OAm, TOP T [32b]
Mn;O, Mn(HCOO), OAm T 78]
FeO [Fe(CO)s], Fe(Ac),, [Fe(acac),], [Fe(acac);] ~ TOA, OLEA OE T [79]
Co,0, Co(NO3),6 H,0, CeHy;OH Octanol T 80]
Ni [Ni(acac),] OAm, TOP T [81]
Sn [Sn(NMe,),,/HCl CeNH, Toluol T 83]
Sn(NMe,), PS-co-PVP Diisopropylbenzol, THF T [16b]
In InCp PVP, TOPO Anisol, Toluol T [34]
InCp PVP THF T [16b]
In,0;4 [In(acac)s] OAm T [18b]
In(Ac);/Trimethylamin-N-oxid OAm, OLEA Hexadecan T [85]
Bi Bi[N (SiMe3),]3 PS-co-PVP Diisopropylbenzol, THF T [16b]
Gd,0, Gd(Ac);xH,0 OAm, OLEA ODE T [86]
Seltenerd- Ln,0,,1 [Ln(BA);(H,0),], OAm, OLEA T [87]
metalloxide
CeO, [Ce(BA),] OAm T 87]
CeO, Ce(NO),/PE OAm, TOA N [88]

[a] Die verwendeten Abkiirzungen sind in einem Anhang am Ende des Aufsatzes erklirt. [b] T=thermische Zersetzung; R=Reduktion; N = nicht-

hydrolytischer Sol-Gel-Prozess; S=Sol-Gel-Prozess. [c] Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Er, Y.

verringerte die durchschnittliche Partikelgroe von 6.4 auf
5.8 nm, und die Polydispersitdt nahm drastisch ab (von 21 auf
11%). Aus den einheitlichen Nanokristallen wurde eine
zweidimensionale hexagonale Anordnung aufgebaut.[*’]

4.1.2. Eisen-Nanokristalle

Unsere Arbeitsgruppe synthetisierte monodisperse Ei-
sennanopartikel durch thermische Zersetzung eines Eisen-
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Oleat-Komplexes, der aus Eisenpentacarbonyl und Olein-
siure bei ca. 100°C erhalten wurde.’*! Partikel zwischen 4
und 20 nm GréBe wurden gezielt unter verschiedenen expe-

rimentellen Bedingungen gebildet (Verhiltnis [Fe(CO)s)/
Oleinsédure). Die Eisennanopartikel waren oxidationsemp-
findlich und kaum kristallin. Majetich et al. erhielten recht
einheitliche Eisennanopartikel auf zweierlei Weise durch die
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thermische Zersetzung von [Fe(CO);s].*% Die erste Methode
beruhte auf einem heterogenen Keimbildungsmechanismus.
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Platinnanocluster, die durch Polyolreduktion von Platin(II)-
acetylacetonat zugénglich waren, dienten dabei als Kristalli-
sationskeime fiir die wachsenden Eisennanopartikel. Die
zweite Methode umfasste die homogene Keimbildung in
einer ibersittigten [Fe(CO);]-Losung, und in diesem Punkt
dhnelt das Verfahren der von unserer Gruppe entwickelten
Synthese. Eisennanopartikel mit durchschnittlich 5-20 nm
Durchmesser wurden unter verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen und mit verschiedenen Syntheseprotokollen erhalten.
Erst vor kurzem synthetisierten Sun und Mitarbeiter Eisen-
nanopartikel mit einer schiitzenden Fe;O,-Schale durch
thermische Zersetzung von [Fe(CO)s] in Gegenwart von
Oleylamin. Die kristalline Fe;O,-Schale entstand anschlie-
Bend durch die kontrollierte Oxidation mit Trimethylamin-N-
oxid; sie erhohte die chemische Stabilitdt und die Stabilitit
beim Dispergieren erheblich.“®! Chaudret et al. synthetisier-
ten monodisperse, wiirfelformige Eisennanokristalle mit 7 nm
GroBe durch die Reduktion von [Fe{N(SiMe;),},] mit H, bei
150°C in Gegenwart von Hexadecylamin (HDA), Oleinsdure
und Hexadecylammoniumchlorid."*”!

4.1.3. Nanokristalle aus Fe- und Co-Legierungen

Monodisperse Eisen-Platin-Nanokristalle wurden von der
Gruppe um Murray durch die Reduktion von [Pt(acac),] in
einem Polyolprozess mit 1,2-Hexadecandiol und die thermi-
sche Zersetzung von [Fe(CO)s] in Gegenwart von Oleinsdure
und Oleylamin erhalten.’ Die Zusammensetzung der le-
gierten Nanokristalle wurde {iber das molare Verhiltnis der
beiden Vorstufen vorgegeben. Die Partikelgrofle konnte
zwischen 3 und 10 nm variiert werden, indem weitere Vor-
stufen zu vorab synthetisierten, 3 nm grof3en Partikeln gege-
ben wurden, die als Kiristallisationskeime wirkten. Beim
langsamen Verdampfen des Solvens bildeten sich zwei- und
dreidimensionale Ubergitter. XRD-Messungen belegten fiir
die so synthetisierten Nanopartikel eine fehlgeordnete ku-
bisch-flichenzentrierte Kristallstruktur; beim Erhitzen auf
500°C gingen sie in die tetragonal-flichenzentrierte Struktur
iiber, die hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften in-
teressant ist. Ein Schreib-Lese-Experiment zeigte, dass in
einem wirmebehandelten 120 nm dicken Ubergitter aus 4 nm
groB3en FeyPts,-Nanopartikeln eine Magnetisierungsumkehr
bei moderaten linearen Dichten moglich war. Shevchenko
et al. ziichteten aus FePt-Nanokristallen mikrometergrof3e
Kolloidkristalle nach der Dreischichtentechnik: Ein schlech-
tes Losungsmittel diffundierte durch eine Pufferschicht aus
einer dritten Komponente, die die Nanokristalle merklich,
wenn auch nur wenig 16st, langsam in eine konzentrierte Dis-
persion der Nanokristalle.s?

Sun et al. verwendeten Dibenzylether als Solvens sowie
Oleinsdure und Oleylamin als Stabilisatoren bei der Ein-
topfsynthese relativ einheitlicher legierter Nanokristalle
ausgehend von [Fe(CO);] und [Pt(acac),].*! GroBe, Zusam-
mensetzung und Form der PtFe-Nanokristalle wurden tiber
Parameter wie das molare Verhiltnis der Stabilisatoren zu
den Metallvorstufen, die Aufheizgeschwindigkeit und die
Temperatur bestimmt. Liu et al. synthetisierten monodisperse
fcc-FePt-Nanopartikel mit durchschnittlich 3 nm Grofle und
einer Standardabweichung um 10% in einem Polyolprozess
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durch die gleichzeitige Reduktion von FEisen(II)-acetyl-
acetonat [Fe(acac),] und [Pt(acac),] mit 1,2-Hexadecan-
diol.® Unliingst beschrieben Varanda und Jafelicci die Syn-
these von 4 nm groflen FessPt,s-Nanopartikeln aus einer Mi-
schung von Eisen(III)- und Platinacetylacetonat nach einem
modifizierten Polyolverfahren in siedendem 1,2-Hexadecan-
diol. 30-miniitiges Erhitzen auf 550°C tberfiihrte die selbst-
organisierten FePt-Nanopartikel (fcc-Phase) in ferromagne-
tische Nanokristalle (fct-Phase) mit hoher Koerzitit.“*! Vor
kurzem fasste Sun die Synthese und Selbstorganisation sowie
die Anwendungen monodisperser FePt-Nanopartikel zu-
sammen.*]

Weller und Mitarbeiter berichteten iiber die Synthese
monodisperser, hoch kristalliner CoPt;-Nanokristalle aus
molekularen Vorstufen in einem modifizierten Polyolprozess,
bei dem die GroBe durch eine genaue Abstimmung der
Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit gesteuert
werden konnte.P! Chen und Nikles synthetisierten Nano-
kristalle aus FePd- und CoPt-Legierungen nach einem #hn-
lichen Verfahren, wie es zur Herstellung von FePt-Nano-
kristallen genutzt wurde.F? Sie erhielten 7 nm groBe Co,gPts,-
Nanokristalle durch gleichzeitige Reduktion von [Pt(acac),]
und thermische Zersetzung von [Co(CO);(NO)] in Gegen-
wart von Oleinsdure und Oleylamin. 11 nm grofle Fes Pds,-
Nanokristalle waren auf dhnlichem Weg ausgehend von [Pd-
(acac),] und [Fe(CO)s] zugénglich. Den Autoren gelang au-
Berdem die Synthese von Fe,Co,Pty_, ,-Nanokristallen
durch gleichzeitige Reduktion von Cobalt- und Platinacetyl-
acetonat parallel zur thermischen Zersetzung von [Fe(CO);s]
in Gegenwart von Oleinsiure und Oleylamin.*® Park und
Cheon stellten Nanokristalle aus festen Co-Pt-Losungen und
Produkte mit Co-Pt-Kern-Schale-Strukturen durch Redox-
transmetallierung her.’* CoPt;-Nanokristalle entstanden in
heiBem Toluol aus [Co,(CO)g] und [Pt(hfac),] (hfac = Hexa-
fluoracetylacetonat). Die Reaktion von [Pt(hfac),] mit vorab
gebildeten 6.33 nm groBen Cobaltnanopartikeln lieferte
méBig monodisperse Co-Pt-Nanokristalle von 6.27 nm Grofe
(0=0.58 nm); die Pt-Schale war 1.82 nm dick, und der Co-
Kern maf 4.75 nm.”*! Cheon und Mitarbeiter wendeten diese
Redoxtransmetallierung zur Synthese von Kern-Schale-
Nanokristallen (Co@Au, Co@Pd, Co@Pt und Co@Cu) mit
Partikelgrofen unter 10 nm an.*

4.1.4. Ferritnanokristalle

Nanokristalle aus magnetischen Oxiden, darunter die
meisten wichtigen Ferrite, werden seit vielen Jahren unter-
sucht, da sie unter anderem als Magnetspeicher und Ferro-
fluide angewendet werden. Allerdings gibt es nur wenige
Berichte tiber die Synthese monodisperser magnetischer
Oxidnanokristalle. Die Gruppe um Alivisatos beschrieb die
Herstellung méfBig monodisperser +y-Fe,Os;-Nanokristalle
durch thermische Zersetzung eines Eisen-Kupferron-Kom-
plexes (Kupferron (Cup) ist N-Nitrosophenylhydroxylamin,
C.H;N(NO)O").”! Die PartikelgroBe wurde iiber die Reak-
tionstemperatur oder die Konzentration des Komplexes ge-
steuert. Auch Mn;0,- und Cu,O-Nanokristalle waren ausge-
hend von den entsprechenden Kupferronkomplexen zu-
géanglich.
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Unsere Gruppe berichtete iiber die direkte Synthese
monodisperser und hoch kristalliner Eisenferritnanokristalle
ohne GroBenselektionsschritt (Abbildung 8).**! Die mono-

Bildung eines Fe-Oleinsaure-
Komplexes durch Reaktion von
[Fe{CO);] und Oleinséure bei 100°C
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Alterung des Komplexes
durch Erhitzen auf 300°C
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Abbildung 8. Direkte Synthese monodisperser, hoch kristalliner Eisen-
ferrit-Nanokristalle ohne weiteren GroRRenselektionsschritt.t?

dispersen Eisenferritnanokristalle wurden durch thermische
Zersetzung eines Eisen-Oleat-Komplexes, der aus [Fe(CO);]
und Oleinsdure bei 100°C gebildet worden war, und an-
schlieBende milde chemische Oxidation mit Trimethylamin-
N-oxid erhalten. Diese Synthese ergibt zundchst zwar mo-
nodisperse, aber nur wenig kristalline Eisennanopartikel, die
weitere Oxidation fithrte dann aber zu den gewiinschten Ei-
senferritnanokristallen. Die Partikelgro3e konnte iiber das
molare Verhiltnis von [Fe(CO)s] und Oleinséure eingestellt
werden: Monodisperse Ferritnanokristalle von 4, 8 und 11 nm
GroBe wurden fiir [Fe(CO)s]/Oleinsdure-Verhiltnisse von
1:1, 1:2 bzw. 1:3 erhalten. Entsprechende 13 nm grof3e Fer-
ritnanokristalle waren auch direkt durch die oxidative ther-
mische Zersetzung von [Fe(CO)s] in Gegenwart von Olein-
sdure und Trimethylamin-N-oxid zuginglich. Kiirzlich nutz-
ten Masuda und Mitarbeiter eine hexagonale zweidimensio-
nale Anordnung aus monodispersen, 13 nm grolen Magne-
titnanokristallen als Templat zur Herstellung von hoch
geordnetem anodischem Aluminiumoxid mit Porenabstin-
den von nur 13 nm und einer Porengroe unter 10 nm. Dies
sind die kleinsten Werte, die bislang fiir dieses Material be-
schrieben wurden.”® Woo et al. synthetisierten magnetische
Eisenoxidnanokristalle (Maghdmit oder Magnetit) einheitli-
cher GroBe (einstellbar von 5 bis 11 nm) durch die thermische
Zersetzung von [Fe(CO)s] in Gegenwart von Sauerstoff oder
durch anschlieBendes Erhitzen unter Luftzufuhr.”

Unsere Gruppe stellte monodisperse Nanokristalle aus
verschiedenen Ferriten her; wir nutzten dazu ein dhnliches
Verfahren, das auf der kontrollierten thermischen Zersetzung
eines Metall-Tensid-Komplexes mit anschlieBender milder
chemischer Oxidation beruhte. Beispielsweise wurden aus-
gehend von [(n>-CsHs)CoFe,(CO),] als einziger molekularer
Vorstufe Cobaltferrit(CoFe,0,)-Nanokristalle erhalten.”®
Wir synthetisierten auch hoch kristalline und monodisperse
Manganferrit(MnFe,O,4)-Nanokristalle durch thermische
Zersetzung von  Metall-Tensid-Komplexen, die aus
[Fe(CO)s], [Mn,(CO),o] und Oleinsdure gebildet worden
waren, und nachfolgende milde chemische Oxidation.” Uber

Angew. Chem. 2007, 119, 4714— 4745

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

die experimentellen Parameter waren PartikelgroBen zwi-
schen 5 und 13 nm einstellbar.

Markovich et al. synthetisierten Magnetit(Fe;O,4)-Nano-
kristalle durch ein Standardverfahren per Féllung aus wiss-
riger Losung. Dazu wurde Ammoniumhydroxid mit einer
wissrigen Losung von FeCl; und FeCl, (im molaren Ver-
hiltnis 2:1) gemischt.™ Nach einigen groBenselektiven Fil-
lungsschritten wurden monodisperse Nanokristalle erhalten.

Sun und Zeng stellten monodisperse Eisenferritnano-
kristalle bei hoher Temperatur in Losung aus Eisenacetyl-
acetonat und 1,2-Hexadecandiol in Gegenwart von Olein-
siure und Oleylamin her.® Ein dhnlicher Ansatz — die Re-
aktion von [Fe(acac);] und [Co(acac),] oder [Mn(acac),] mit
1,2-Hexadecandiol bei hoher Temperatur — fithrte Sun et al.
zu monodispersen CoFe,O,- bzw. MnFe,0,-Nanokristal-
len.™ Der Partikeldurchmesser wurde iiber die Reaktions-
bedingungen oder durch Zusatz von Kristallisationskeimen
zwischen 3 und 20 nm variiert. Die hydrophoben Nanokris-
talle wandelten sich in hydrophile, in Wasser dispergierbare
Nanokristalle um, wenn sie mit bipolaren Tensiden gemischt
wurden. Sun et al. stellten auf &dhnliche Weise die Partikel-
grole von MnFe,O,-Nanokristallen ein, indem sie die Kon-
zentration der Vorstufe variierten; so gelang ihnen die Syn-
these wiirfelférmiger MnFe,O,-Nanokristalle einheitlicher
GroBe, indem sie der Reaktionsmischung eine bestimmte
Menge an Stabilisator zusetzten.®! Die Gruppe von Zhang
erhielt monodisperse Nanokristalle aus Cobaltferrit-Spinell
durch die Kombination einer nichthydrolytischen Reaktion
mit dem Wachstum an Kristallisationskeimen.® Je nachdem,
wie schnell die Nanokristalle wuchsen, wurden sphérische
oder wiirfelformige Strukturen gebildet.

Unserer Gruppe gelang es durch Verwendung mono-
disperser Nanopartikel als Kristallisationskeime, magnetische
Eisenoxidnanokristalle zu erhalten, deren Durchmesser na-
nometergenau vorgegeben werden konnte.'®! Monodisperse
Eisennanopartikel (6, 7, 9, 10, 12, 13 oder 15 nm) entstanden
durch Erhitzen von 4, 8 oder 11 nm groBen Eisennanoparti-
keln in Losungen von Eisen-Oleat-Komplexen (1.5, 3.0 oder
4.5 mmol). Die Produkte wurden durch Luft leicht in Eisen-
oxidnanopartikel umgewandelt (Abbildung 9).

Wir haben monodisperse Magnetitnanokristalle in gro3en
Mengen aus billigen und nichttoxischen Eisensalzen herge-
stellt (Abbildung 10)."% Zum Beispiel wurde der als Vorstufe
eingesetzte FEisen-Oleat-Komplex aus Eisenchloridhydrat
und Natriumoleat hergestellt, wobei auf teure und toxische
Organometallverbindungen wie [Fe(CO)s] verzichtet werden
konnte. Zur Bildung der Nanokristalle wurde der Eisen-
Oleat-Komplex in einem hoch siedenden Solvens langsam auf
ca. 300°C erhitzt. Das TEM-Bild in Abbildung 10 zeigt die
12 nm groflen Magnetitnanokristalle, die in Mengen von 40
Gramm erhalten wurden. Dabei konnte die Partikelgrofle der
Eisenoxidnanokristalle durch den Einsatz von Losungsmit-
teln mit unterschiedlichen Siedepunkten beeinflusst werden.
5,9, 12, 16 und 22 nm groBBe Eisenoxidnanokristalle resul-
tierten aus Synthesen in 1-Hexadecen (Sdp. 274 °C), Dioctyl-
ether (Sdp. 287°C), 1-Octadecen (Sdp. 317°C), 1-Eicosen
(Sdp. 330°C) bzw. Trioctylamin (Sdp. 365°C). Das Verfahren
ist allgemein anwendbar fiir die Herstellung von Uber-
gangsmetalloxid-Nanokristallen (z.B. MnO, CoO und ZnO).
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Abbildung 9. TEM-Bilder von Eisenoxidnanopartikeln mit 6, 7, 8, 9, 10,
11, 12 und 13 nm Durchmesser (im Uhrzeigersinn, unten rechts mit

6 nm beginnend; die Skalierung entspricht 20 nm). Der Durchmesser
ist nanometergenau einstellbar."*

Metall- Metall-Oleat-
- R ——— +
chlorid Na:Dissit Komplex NaCl
mbnod isperse
Metall-Oleat- thermische Zersetzung Né“°kf‘5t3[|?
Komplex in hoch siedendem

Losungsmittel

Abbildung 10. Synthese monodisperser Nanokristalle in groRem Maf3-
stab. Die Metalloleat-Vorstufen werden aus den Metallchloriden und
Natriumoleat erhalten und in hoch siedenden Losungsmitteln unter
Bildung von monodispersen Nanokristallen zersetzt.® Das TEM-Bild
zeigt 12 nm grofle Magnetitnanokristalle, die im 40-g-Mafistab synthe-
tisiert wurden.

Colvin et al. beschrieben die Synthese von Magnetit-
nanokristallen (6-30 nm) mit enger GroBenverteilung (o, =
5-10%) durch thermische Zersetzung eines Eisen-Oleat-
Komplexes, der in situ aus FeO(OH) und Oleinsédure in 1-
Octadecen erzeugt wurde.® Auch die Gruppe um Peng er-
hielt auf ganz dhnlichem Wege monodisperse Magnetit-
nanokristalle.l”! Sie bildeten den Eisen-Oleat-Komplex durch
Umsetzung von FeCl;-6 H,O oder FeCl,-4 H,O mit Oleinsdure
und anschlieBende Neutralisation des entstehenden HCI. Der
Komplex wurde in 1-Octadecen gelost und bei 300°C zu
monodispersen Magnetitnanokristallen zersetzt. Cr,Os-,
MnO-, Co;0,- und NiO-Nanokristalle mit einheitlicher
GroBe wurden analog durch Pyrolyse der entsprechenden
Ubergangsmetall-Oleat-Komplexe erhalten.

4.1.5. TiO5, ZrO,, HfO,- und ZnO-Nanokristalle

Titandioxid (TiO,) ist ein n-Halbleiter mit groBer indi-
rekter Bandliicke (3.2 V), der als Material in farbstoffsen-
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sibilisierten Solarzellen (dye-sensitized solar cells, DSSCs),
Photokatalysatoren und photochromen Funktionseinheiten
eingesetzt worden ist.[® TiO,-Nanokristalle wurden auf ver-
schiedene Weise synthetisiert, unter anderem durch Reak-
tionen in inversen Micellen, durch Polyolreaktionen sowie
mit sonochemischen und Sol-Gel-Verfahren.” Um TiO,-
Nanokristalle einheitlicher GroBe zu erhalten, muss die hohe
Reaktivitit von Vorstufen wie Titan(IV)-chlorid (TiCl,) und
Titan(IV)-alkoxiden (Ti(OR),) sorgfiltig kontrolliert
werden. Chemseddine und Moritz synthetisierten einheitliche
Nanokristalle aus Anatas (einer TiO,-Modifikation) mit ver-
schiedenen Groflen und Formen durch die Hydrolyse und
Polykondensation von Titanalkoxiden wie Titan(IV)-iso-
propoxid (Ti(OiPr),) und -butoxid (Ti(OnBu),) in Gegenwart
von Tetramethylammoniumhydroxid (Me,NOH),[! das nicht
nur als Base die Reaktion katalysierte, sondern auch ein or-
ganisches Kation bereitstellte, das die Anatas-Nanokristalle
stabilisierte. Groe und Form der Nanokristalle wurden iiber
das Konzentrationsverhéltnis von Titanalkoxid und
Me,NOH, die Reaktionstemperatur und den Druck gesteu-
ert. Ein Nachteil dieser Synthesemethode ist die geringe
Ausbeute, da bei niedrigen Konzentrationen gearbeitet wird.

O’Brien etal. synthetisierten Bariumtitanat(BTO)-
Nanokristalle einheitlicher Gr6éBe aus Bariumtitan(ethyl-
hexano)isopropoxid (BaTi(O,CC,H;5)[OCH(CHj;),]s) und
Wasserstoffperoxid bei 100°C in Diphenylether und Olein-
sidure;® je nach molarem Verhiltnis von Vorstufen und
Oleinsdure wurden zwischen 6 und 12 nm groB3e Partikel er-
halten.

Nichthydrolytische Sol-Gel-Prozesse wurden kiirzlich zur
Synthese von Ubergangsmetalloxid-Nanokristallen genutzt.
Im Unterschied zu Sol-Gel-Methoden, die auf der Hydrolyse
von Metallvorstufen und einer anschlieBenden Kondensation
in einem wasserhaltigen Alkohol beruhen, l4uft bei nicht-
hydrolytischen Sol-Gel-Reaktionen eine Reaktion zwischen
den Metallvorstufen im organischen Medium ab (Sche-
ma 5).1! Colvin et al. berichteten iiber die Synthese von Ti-
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tandioxidnanokristallen durch eine nichthydrolytische Sol-
Gel-Reaktion von Titan(IV)-chlorid und Titan(IV)-isoprop-
oxid unter Freisetzung von Isopropylchlorid (Alkylhalogenid-
Eliminierung).”” Bei dieser Synthese wurde Trioctylphos-
phinoxid (TOPO) als koordinationsfidhiger Ligand fiir die
Titandioxidnanokristalle zugesetzt. Ungeachtet der Polydi-
spersitdt der so hergestellten Nanokristalle belegen diese
Versuche die prinzipielle Eignung der nichthydrolytischen
Sol-Gel-Reaktion zur wasserfreien Synthese von Metall-
oxidnanokristallen.

Unsere Arbeitsgruppe erhielt mit einem dhnlichen Ver-
fahren ZrO,-Nanokristalle einheitlicher GroBe.””” Eine
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nichthydrolytische Sol-Gel-Reaktion von Zirconium(IV)-
isopropoxid (Zr(OiPr),) mit Zirconium(IV)-chlorid (ZrCl,)
ergab bei 340 °C monodisperse, 4 nm grof3e Nanokristalle aus
tetragonalem Zirconiumdioxid (Abbildung 11). Etwas klei-

340 °C
ZHOCH(CH,),], + ZrCl, — -~ 2210, + 4 (CH,),CHCI

Abbildung 11. Monodisperse Nanokristalle aus tetragonalem Zirconi-
umdioxid mit 4 nm Partikeldurchmesser.?”!

nere Nanokristalle mit einer durchschnittlichen Grofle von
2.9 nm entstanden als Produkte, wenn Zirconium(IV)-bromid
(ZrBr,) anstelle von Zirconium(IV)-chlorid eingesetzt wurde.
Unter optimierten Bedingungen lieferte die Synthese Sg
Nanokristalle aus 20 mmol (7.8 g) Zirconium(IV)-isoprop-
oxid und 25 mmol (5.83 g) Zirconium(IV)-chlorid. Brus et al.
tibertrugen diese Synthesestrategie auf einheitliche HfO,-
und Hf Zr,_,O,-Nanokristalle.”” Auch ZnO-Nanokristalle
wurden durch nichthydrolytische Sol-Gel-Verfahren synthe-
tisiert. Bei der Estereliminierung mit Zinkacetat und einem
Alkohol greift ein Elektronenpaar des Alkohol-Sauerstoff-
atoms das elektronenarme Carbonyl-Kohlenstoffatom des
Acetats an (Schema 6).1"!

—Zn—OH
o 1
o ) )J\OJW\/WOH
H—QMVWOH
H,O
—Zn—OH + HO—Zn— —l> Zn0

Schema 6.

Kahn, Chaudret und Mitarbeiter synthetisierten mono-
disperse, 3.5 nm grofe ZnO-Nanokristalle durch langsame
Hydrolyse von Dicyclohexylzink (ZnCy,) in einer THF-
Losung mit einem Aquivalent eines langkettigen Alkylamins
und einem halben Aquivalent einer langkettigen Alkansiure
an der Luft. Die Nanopartikel ordneten sich spontan zu zwei-
und dreidimensionalen Ubergittern an, was fiir ihre einheit-
liche GroBe spricht.

4.1.6. Cu- und Cu,0-Nanokristalle

Gou und Murphy beschrieben die Herstellung monodis-
perser wiirfelformiger Cu,O-Nanopartikel durch die Reduk-
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tion von CuSO, mit Natriumascorbat in Gegenwart von Ce-
tyltrimethylammoniumbromid (CTAB).”! Die Konzentrati-
on dieses Tensids bestimmte die durchschnittliche Kanten-
lange der Wiirfel (200-450 nm). Eine TEM-Untersuchung
zeigte, dass die Nanowiirfel aus kleinen Nanopartikeln auf-
gebaut waren, die hohl zu sein schienen. Unsere Gruppe
synthetisierte einheitliche Kupfernanopartikel mit 15 nm
Durchmesser durch thermische Zersetzung von Kupfer(IT)-
acetylacetonat [Cu(acac),] in Oleylamin." Eine nachfol-
gende Luftoxidation ergab Cu-Nanopartikel mit einer Cu,O-
Schale. Diese Nanopartikel katalysierten die Ullmann-Ami-
nierung mit zahlreichen Arylchloriden, wihrend kommerzi-
elle Kupfermikropartikel nur die teureren Arylbromide um-
setzen. Unldngst erhielten O’Brien et al. monodisperse Cu,O-
Nanokristalle durch thermische Zersetzung von Kupfer(I)-
acetat (Cu(Ac)) in einer Losung von Trioctylamin und Ole-
insiure.™ Die GroBe der Cu,O-Nanokristalle konnte iiber
das molare Verhiltnis von Oleinsdure und Kupferacetat ge-
zielt zwischen 3.6 und 10.7 nm Durchmesser eingestellt
werden.

4.1.7. Manganoxidnanokristalle

Yin und O’Brien synthetisierten monodisperse, 7 nm
grole MnO-Nanokristalle durch die thermische Zersetzung
von Manganacetat in Gegenwart von Oleinsdure bei
320°C."! Nach einstiindigem Erhitzen auf 320°C lieferte 5-,
10-, 30- oder 60-miniitiges Altern bei 100°C MnO-Nano-
kristalle mit durchschnittlich 12, 14, 18 bzw. 20 nm Durch-
messer. Die Gruppe von Park isolierte monodisperse, 10 nm
groe Mn;0,-Nanokristalle nach neunstiindiger thermischer
Zersetzung von Manganacetat in Oleylamin bei 180°C unter
einer Argonatmosphire.””! Die PartikelgroBe lie sich leicht
durch Anderung der Reaktionstemperatur variieren: Bei
150°C entstanden 6 nm grof3e Nanokristalle, bei 250 °C waren
es 15nm groBe Nanokristalle. Wiirfelférmige MnO-Nano-
kristalle wurden erhalten, wenn 10 Aquivalente Wasser einer
Suspension von Manganacetat in Oleylamin (molares Ver-
hiltnis 1:24) zugesetzt wurden. Bei unterschiedlichen Reak-
tionstemperaturen wurden MnO-Nanokristalle mit 11 nm
(220°C, 9 h), 17 nm (220°C, 3 h; dann 250°C, 6 h) und 22 nm
(250°C, 9 h) GroBe synthetisiert. Die Autoren geben an, dass
das zugesetzte Wasser eine weitere Oxidation des MnO ver-
hindert, indem es zur Zersetzung des als Sauerstoffquelle
wirkenden Acetylacetonatliganden beitrdgt. Unsere Gruppe
synthetisierte monodisperse, 5 nm gro3e MnO-Nanokristalle
durch die thermische Zersetzung eines Mangan-Oleylamin-
Komplexes in TOP bei 300°C.*! Nanokristalle mit 540 nm
GroBe wurden mit unterschiedlichen Tensiden hergestellt:
10 nm groBe MnO-Nanopartikel entstanden mit Triphenyl-
phosphan anstelle von TOP. Das zweitigige Altern der Re-
aktionsmischung einer Umsetzung in TOP bei 100°C fiihrte
zu 40 nm groBen monodispersen MnO-Nanopartikeln. Eine
detaillierte Charakterisierung mit XRD und Rontgenab-
sorptionsspektroskopie offenbarte Kern-Schale-Nanoparti-
kel mit einer diinnen Mn;O,-Schale.

Zhang, Yan und Mitarbeiter erhielten monodisperse
Mn;0,-, CoO- und CuO,-Nanokristalle in grolen Mengen
durch Thermolyse von Metallformiaten in Oleylamin/Olein-
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siure.® Die GroBe der Nanokristalle lie sich durch Ande-
rung der Syntheseparameter problemlos variieren.

4.1.8. FeO-Nanokristalle

Redl et al. beschrieben die strukturellen, magnetischen
und elektronischen Eigenschaften von Nanokristallen aus
nichtstochiometrischem Eisenoxid (Wiistit), die sie durch
Zersetzung von Eisen(II)- und Eisen(0)-Vorstufen in Ge-
genwart von passivierenden Tensidmolekiilen in organischen
Losungsmitteln hergestellt hatten.”!

4.1.9. Co;0,Nanokristalle

Chen et al. synthetisierten monodisperse, 5nm grofie
Co;0,-Nanokristalle durch thermische Zersetzung von
Co(NOs)," 7 CsH;30H, das aus Cobaltnitrat (Co(NO;),-6 H,0)
und n-Hexanol erzeugt wurde.®™ Beim kontrollierten Altern
der Losung nach Zugabe von Wasser aggregierten die ur-
spriinglichen Nanokristalle zu sphirischen mesoporosen Na-
nostrukturen mit 40-200 nm Durchmesser.

4.1.10. Ni- und NiO-Nanokristalle

Unsere Gruppe erzeugte monodisperse Ni-Nanopartikel
durch thermische Zersetzung eines Nickel-Oleylamin-Kom-
plexes (aus [Ni(acac),] und Oleylamin) in einem heiflen
Phosphansolvens.®'® Die GroBe der Nickelnanopartikel
wurde iiber die Art des Phosphans eingestellt, das eine dop-
pelte Funktion als Losungsmittel und als Tensid erfiillte. Das
sperrige TOP schriankte das Partikelwachstum ein, und es
wurden nur 2 nm grof3e Partikel erhalten. Die kleineren TBP
und Triphenylphosphan ergaben 5 bzw. 7 nm grof3e sphérische
Nanopartikel. Die synthetisierten Nickelnanopartikel fiigten
sich beim langsamen Verdampfen des Solvens zu Ubergittern
zusammen. Rontgenabsorptionsspektroskopie, der magneti-
sche Circulardichroismus und Messungen der magnetischen
Eigenschaften belegten, dass die Nanopartikel leicht zu NiO
oxidiert werden. Erst vor kurzem nutzten wir oxidierte Ni-
NiO-Kern-Schale-Nanopartikel zur Trennung histidinmar-
kierter Proteine.[!"!

4.1.11. Chromnanokristalle

Chromnanopartikel einheitlicher Grofle wurden durch
thermische Zersetzung eines Chrom-TOP-Komplexes erhal-
ten, der aus einem Chromcarbenkomplex und TOP zuging-
lich war.[*) Chromnanopartikel mit 2.5-6 nm Grofe entstan-
den, wenn die Reaktionsmischung mit unterschiedlichen
Mengen an Dioctylether versetzt wurde. Die so synthetisier-
ten Chromnanopartikel wurden an der Luft rasch zu Cr,O4
oxidiert.

4.2. Nanokristalle aus Hauptgruppenmetallen und
Hauptgruppenmetalloxiden

Chaudret et al. synthetisierten monodisperse Nanokris-
talle verschiedener Hauptgruppenmetalle ausgehend von
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entsprechenden Organometallverbindungen. 18 nm x 15 nm
grofe Zinn-Nanopartikel wurden durch UV-Bestrahlung
(365 nm) von [Sn(NMe,),], in Toluol bei Raumtemperatur
erhalten, wenn die Losung, die zusétzlich Hexadecylamin und
dessen Hydrochlorid (HDA-HCI) enthielt, nicht geriihrt
wurde.™ Die monodispersen Zinn-Nanopartikel ordneten
sich zu Ubergittern an (Abbildung 12).

Abbildung 12. Ein Ubergitter, das durch Selbstorganisation monodis-
perser Sn-Nanopartikel gebildet wurde (Mafdstab: 100 nm; im vergro-
Rerten Einschub: 20 nm).®*

Monodisperse amorphe Indiumnanopartikel mit 5.2 nm
Durchmesser wurden aus [InCp] und TOPO bei Raumtem-
peratur oder 50°C in Toluol mit ca. 50 ppm H,O syntheti-
siert;® auch diese Nanopartikel bildeten Ubergitter, und sie
wurden teilweise zu In,O;-Nanopartikeln oxidiert. Park und
Mitarbeiter synthetisierten monodisperse In,O;-Nanokristal-
le durch thermische Zersetzung von Indiumacetylacetonat in
Oleylamin.!"®! In,0;-Nanokristalle mit 4-8 nm PartikelgroBe
waren iiber das Verhiltnis Vorstufe/Tensid oder durch porti-
onsweise Injektion der Vorstufe erhiltlich. Diese In,O;-
Nanokristalle waren ausreichend einheitlich, um selbstorga-
nisierte Ubergitter aufzubauen. Fang et al. synthetisierten
monodisperse In,O;-Nanokristalle durch die Reaktion von
Indiumacetat mit Trimethylamin-N-oxid in Hexadecan in
Gegenwart von Oleylamin und Oleinsiure bei 290°C.F
Monodisperse In,O;-Nanokristalle mit einheitlichen Parti-
kelgroBen zwischen 11.5 und 20.0 nm wurden durch dynami-
sche Injektion hergestellt. Dabei wurde die Mischung aus
einer laufenden Reaktion in eine &hnliche Reaktionsmi-
schung injiziert, die auf 290°C erhitzt und anschlieend ge-
altert wurde. Der Prozess ist dem Wachstum an Kristallkei-
men vergleichbar.

Buhro et al. berichteten tiber die Synthese monodisperser
Bismut-, Zinn- und Indiumnanopartikel auf Goldnanoclus-
tern als Kristallisationskeimen.'®™ Die verwendeten
[Au;o;Clis(PPh;),]-Cluster hatten einen Au-Kern mit 1.5 nm
Durchmesser. Die Vorstufen Bi[N(SiMe;),]; und Sn(NMe,),
wurden in  Gegenwart von  Poly(styrolgs-co-vinyl-
pyrrolidinon,;4) bei 150 bzw. 140°C thermolysiert; InCp
wurde bei Raumtemperatur durch Zugabe von Methanol in
Gegenwart von Poly(vinylpyrrolidinon) zersetzt. Nanokris-
talle mit einheitlichen PartikelgroBen zwischen 7 und 25 nm
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entstanden in Abhiéngigkeit von den Konzentrationen des
Goldnanoclusters und der Metallvorstufe.

4.3- Lanthanoidoxid-Nanokristalle

Cao gelang die Synthese von Gd,O;-Nanoplittchen mit
einheitlichen Abmessungen (8.1 nm Kantenldnge und 1.1 nm
Dicke) durch Thermolyse von Gadoliniumacetathydrat in
einer Losung von Oleylamin, Oleinsiure und Octadecen.®™!
Yan et al. synthetisierten verschieden geformte Nanokristalle
aus Ceroxid und anderen Seltenerdmetalloxiden durch
Thermolyse von Metall-Benzoylacetonat-Komplexen in
einem Gemisch aus Oleinsiure und Oleylamin.’”! Insbeson-
dere erhielten sie monodisperse, 2.6 nm groe CeO,-Nano-
kristalle. Unsere Gruppe synthetisierte sphérische Ceroxid-
nanokristalle mit 3.5 und 5.2 nm Durchmesser aus Cer(III)-
nitrat (Ce(NOs;);) und Diphenylether bei 320°C in Gegenwart
von Oleylamin bzw. einem Oleylamin-Trioctylamin-Ge-
misch.®

5. Halbleiternanokristalle

Kolloidale Halbleiternanokristalle, vornehmlich solche
aus Metallchalkogeniden, haben wegen ihrer GroBenquanti-
sierungseffekte und ihrer groBenabhéngigen Lichtemission
einige Aufmerksamkeit erregt.?*?®! Diese auch als Quan-
tenpunkte bezeichneten Materialien haben Anwendungen in
vielen Technologiebereichen gefunden, unter anderem in der

Tabelle 2: Synthesen monodisperser Halbleiternanokristalle.

Angewandte

Biomarkierung und Diagnostik, in Leuchtdioden, in Photo-
voltaik- und Elektrolumineszenz-Bausteinen, in Lasern und
in Einelektronentransistoren.”” Halbleiternanokristalle mit
unterschiedlichen Gro8en und Formen wurden nach zahlrei-
chen Verfahren in Losung hergestellt; am populérsten ist
wohl die Thermolyse von Organometallvorstufen bei hohen
Temperaturen. Tabelle 2 fasst die Beitrdge zur Synthese
monodisperser Halbleiternanokristalle zusammen.

5.1. Cadmium- und Zinkchalkogenid-Nanokristalle

Die Synthese monodisperser CdSe-Nanokristalle geht
urspriinglich auf Bawendi und Mitarbeiter zuriick. 1993 be-
schrieben Murray et al. die Herstellung von CdE-Nanokris-
tallen (E =S, Se, Te) durch ein HeiBinjektionsverfahren, bei
dem eine kalte TOP-Losung mit Metall- und Chalkogenid-
vorstufen schnell in eine heile TOPO-Losung injiziert
wurde.['™ Dabei bildeten sich sofort Kristallisationskeime fiir
die CdE-Nanokristalle, die in der Folge bei niedrigerer
Temperatur wuchsen, ohne dass eine weitere Keimbildung
stattfand. Die Trennung von Keimbildungs- und Wachs-
tumsphase in diesem Prozess fithrte zu recht einheitlichen
CdSe-Nanokristallen mit 10 % relativer Abweichung (o,) der
PartikelgroBenverteilung; weitere Grofenselektionsschritte
ergaben monodisperse Nanokristalle mit 0,=5%.

Bei der Synthese monodisperser Nanokristalle spielen
nicht nur Parameter wie die Wachstumsdauer, Temperatur
und Monomerkonzentration eine Rolle, sondern auch die
Wahl eines koordinationsfiahigen Tensids, das das Zusam-

Chemie

Material Vorstufe/Reagentien Tenside Losungsmittel Methodel! Lit.
cds Me,Cd, (TMS),S TOP, TOPO T [12a]
CdSe Se, (TMS),Se TOP, TOPO T [124]
cdTe Te, (BDMS),Te TOP, TOPO T [12a]
Cdse Me,Cd, Se TBP, TOPO T 7]
InAs (TMS);As, InCl; TOP T 7]
CdSe Me,Cd, Se TOP, TOPO T [26b)
CdTe Cd(ClO,),, Al,Te, Thioglycolsaure L [26b]
InAs InCl;, (TMS);As TOP T [26b]
Cdse Cd(Ac),, CdCO,, CdO, Se TOPO, SA, LA, TDPA, T [92b]
C,,NH,, TOP
CdSe/znS Me,Cd, Se, Et,Zn, (TMS),S TOPO, TOP, CyNH, T [174]
Cdse/Cds Cd(Ac),, Se, H,S C,sNH,, TOPO, TOP, TDPA T 93]
CdO, Se, TBP, OLEA SA, C,sNH,, TOPO ODE T [99]
cds Cdo, s OLEA ODE T [92¢]
Cadmiumxanthat CiNH, T [97]
CdTe CdO, Te TOPO, TOP, TDPA T [92a]
ZnSe Et,Zn, Se TOP, CyNH, T [91]
ZnSe, ZnS Zn(SA),, Se, S CisNH,, TBP, SA Tetracosan, ODE T [96€]
PbS, ZnS, CdS, MnS PbCl,, ZnCl,, CdCl,, MnCl,, S OAm L [18d]
ZnS Et,Zn, S C,sNH,, OAm, OLEA ODE T [103]
PbSe Pb(Ac),3 H,0, Se OLEA, TOP PE T [96a]
Pb(Ac),3 H,0, Se OLEA, TOP PE T [96¢]
PbO, Se OLEA, TOP ODE T [96d]
Pb(Ac),3 H,0, Se OLEA, TOP PE T [105]
Pb(OLEA),, Se TOP PE T [42a]
PbTe Pb(Ac),3 H,0, Te OLEA, TOP PE T [96b]
Cu,S Kupferthiolat T [108,109]

[a] T=thermische Zersetzung; L= Lewis-Siure-Base-Reaktion.
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menlagern der Nanokristalle verhindert und ihre Wachs-
tumsgeschwindigkeit reguliert. Ein gutes Beispiel ist eine
Synthese von CdSe-Nanokristallen mit einheitlicher GroBe
(0,=4%) durch Weller et al., die eine TOP-TOPO-LGsung,
wie sie urspriinglich von Bawendi et al. eingesetzt wurde,!'*"
mit Hexadecylamin als zusétzlichem Liganden versetzten.'’?]
Unter diesen Bedingungen wuchsen die Nanokristalle, ohne
dass ein Defokussieren eintrat. Abbildung 13 zeigt TEM- und

Abbildung 13. a) TEM-Bild einer dreidimensionalen Anordnung von
CdSe-Nanokristallen. b),c) HRTEM-Bilder: Projektionen entlang der
(100)- bzw. (110)-Achse des CdSe-Ubergitters mit den zugehérigen
Fast-Fourier-Transformationen.'d

HRTEM-Bilder von dreidimensionalen Ubergittern aus
diesen monodispersen CdSe-Nanokristallen.!'

Guyot-Sionnest et al. bemerkten, dass das primidre Amin
beziiglich seiner Bindungsfihigkeit zu Zinkkationen zwischen
TOPO und TOP liegt, sodass ZnS-Nanokristalle mit enger
GroBenverteilung resultierten.”!! Dariiber hinaus bildete das
sterisch weniger befrachtete primére Amin eine dichtere
Koordinationsschicht auf der Nanokristalloberfliche als die
sperrigen Trialkylphosphane, wodurch die Oberflichen-
struktur und die optischen Figenschaften stabilisiert wurden.

Peng et al. synthetisierten CdSe-Nanokristalle mit enger
GroBenverteilung ausgehend von Cadmiumoxid (CdO) oder
Cadmiumacetat (Cd(Ac),) anstelle von Organometallver-
bindungen wie Dimethylcadmium (Cd(CH;),)."” Die Or-
ganometallvorstufen werden zum grof3ten Teil durch Zerset-
zung verbraucht oder durch die Reaktion mit Trioctylphos-
phanselenid (TOP-Se), die direkt nach Injektion der Reak-
tanten in die heile Tensidlosung zur Bildung von Kristalli-
sationskeimen fithrt. Wegen der geringen Monomer-
konzentration folgt als Wachstumsprozess hauptséchlich eine
Ostwald-Reifung, die vergleichsweise polydisperse Nano-
kristalle ergibt. Dagegen wuchsen CdSe-Kristallisationskei-
me, die mit Cadmiumoxid oder Cadmiumacetat erhalten
wurden, bei einer hohen Monomerkonzentration im Fokus-
sierbereich, da sich die thermisch sehr stabilen Vorstufen nur
langsam zersetzten.””) Mulvaney et al. beschrieben eine
phosphanfreie Synthese von CdSe-Nanokristallen. Dazu
losten sie Selen bei 200°C in 1-Octadecen, und sie erhielten
nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur eine stabile, ho-
mogene Selen-MaBlosung, die mit einer CdO-MafBl6sung
vereinigt wurde. Diese Synthesemethode kommt ohne Or-
ganometallverbindungen und Phosphane aus, und die Expe-
rimente lieferten Informationen iiber den Einfluss von Li-
ganden auf den Wachstumsprozess und die photophysikali-
schen Eigenschaften von CdSe-Nanokristallen.™

Ahnliche Synthesen wurden zur gleichen Zeit von der
Gruppe um Cao entwickelt. Sie erhielten monodisperse
CdSe-Nanokristalle durch langsames Aufheizen, bis die Zer-
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setzungstemperatur von Cadmiummyristat und der
Schmelzpunkt von Selen in der Reaktionsmischung iiber-
schritten waren. Die relative Standardabweichung fiir die
GroBe der CdSe-Nanokristalle, die nach dieser Methode
hergestellt wurden, betrug weniger als 5%.") Diese ohne
Organometallverbindungen auskommende Syntheseroute zu
Metallchalkogenid-Nanokristallen wurde auf II-IV-Halblei-
ter wie PbSe, PbTe, ZnS, ZnSe und CdS ausgeweitet.[*?* %!
Pradhan und Efrima synthetisierten einheitliche CdS-Nano-
kristalle, indem sie Cadmiumxanthat in einem Elektronen-
donor wie Hexadecylamin als Solvens auf 70-120°C erhitz-
ten.””! Die PartikelgroBe wurde iiber die Reaktionstempera-
tur oder iiber die Metallxanthat-Konzentration vorgegeben.
Bawendi und Mitarbeiter entwickelten einen Mikroreaktor
mit Gas-fliissig-segmentiertem Fluss fiir die gezielte Synthese
von CdSe-Nanokristallen in einem kontinuierlichen Prozess.
Das Verfahren liefert Nanokristalle mit enger Groenver-
teilung, deren Grof3e iiber das Verhiltnis der Cadmium- und
Selenvorstufe einstellbar ist.*

Peng und Mitarbeiter synthetisierten CdSe-CdS-Kern-
Schale-Nanokristalle durch sukzessive Abscheidung und
Reaktion von Tonen (successive ion layer adsorption and re-
action, SILAR): Eine CdS-Schale wurde schichtweise durch
wechselnde Zugabe einer CdO-Losung und einer Schwefel-
l6sung zu einer Reaktionsmischung aufgebaut, die CdSe-
Nanokristalle enthielt.®”! Die CdSe-CdS-Kern-Schale-Nano-
kristalle erzielten Photolumineszenz-Quantenausbeuten (PL-
QY) zwischen 20 und 40% bei PL-Halbwertsbreiten zwi-
schen 23 und 26 nm. Optimierte Bedingungen ermoglichten
die Herstellung der Kern-Schale-Nanokristalle im Gramm-
MafBstab. In der Folge wendeten Mews und Mitarbeiter die
SILAR-Technik zur Synthese von Nanokristallen mit einem
CdSe-Kern in konzentrischen CdS-, Zn,sCd,sS- und ZnS-
Schalen an. Hohe Fluoreszenzquantenausbeuten (70-85%)
wurden in organischen Losungsmitteln erzielt, wenn die Na-
nokristalle eine duflere Aminschicht trugen; entsprechende
Sulfanylpropionsiure-beschichtete Partikel brachten es in
Wasser auf ungefihr 50 %. Die mehrschaligen Nanokristalle
zeichnen sich durch besondere Stabilitdt ihrer photochemi-
schen Eigenschaften und ihrer Kolloide aus.'™ Pan et al.
synthetisierten CdSe- und CdSe-CdS-Kern-Schale-Nanokris-
talle mit 1.2-1.5 nm groflen Kernen, die Quantenausbeuten
zwischen 60 und ca. 80 % ergaben, durch die in zwei Stufen
verlaufende Thermolyse von Cadmiummyristat und Seleno-
harnstoff (bzw. Thioharnstoff) in Gegenwart von Oleinsdure
als Stabilisator im Autoklaven.!'!

Bei der HeiB8injektionsmethode ist eine hohe Temperatur
erforderlich, um Kiristallisationskeime zu erzeugen, weil die
Aktivierungsenergie der Keimbildung weit iiber derjenigen
fir das Nanokristallwachstum liegt;*! darin besteht das
grofite Hindernis fiir eine Herstellung im groBen Mafstab.
Ein anderer Syntheseansatz fiir monodisperse Nanokristalle
sieht vor, die Keimbildungsbarriere und die Wachstumstem-
peratur zu senken, sodass die Ostwald-Reifung weitestmog-
lich zuriickgedréngt ist und Nanokristalle einheitlicher Groe
resultieren. Einige Forschungsgruppen nutzten dieses Ver-
fahren, indem sie die Bildung von Kristallisationskeimen
durch Reaktionen bei tiefen Temperaturen auslosten. Unsere
Gruppe stellte eine allgemeine Synthesemethode fiir Nano-
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kristalle aus verschiedenen Metallsulfiden vor, die auf der
Reaktion von Metallchloriden mit elementarem Schwefel in
Gegenwart von Oleylamin beruhte.'® Dazu wurde der
Schwefel in Oleylamin geldst und bei einer vergleichsweise
niedrigen Temperatur (um 140°C) zum Metallchlorid-Oleyl-
amin-Komplex in Losung gegeben, um eine Reaktion der
Metallionen mit dem Schwefel herbeizufithren. Das an-
schlieBende langsame Aufheizen der Reaktionsmischung
lieferte Metallsulfidnanokristalle mit einer engen Grofen-
verteilung. Nach diesem Verfahren wurden sphérische CdS-
Nanokristalle mit 13 oder 5.1 nm GréBe sowie sphérische
ZnS-Nanokristalle mit 11 nm Grofe erzeugt. Die Synthese-
prozedur hat viele Vorteile gegeniiber der herkommlichen
HeiBinjektionsmethode, darunter den Einsatz umweltver-
traglicher und billiger Reagentien wie Metallchloride und
Schwefel sowie die Moglichkeit, groe Mengen an einheitli-
chen Nanokristallen ohne weiteren Grofienselektionsschritt
zu erhalten. Cao etal. zeigten, dass Keimbildungs- und
Wachstumsphase effizient getrennt werden konnen, wenn bei
der Synthese von CdS-Nanokristallen Keimbildner wie Te-
traethylthiuramdisulfid ([(C,H;s),NCS,],) und 2.2'-Dithio-
bis(benzothiazol) zugesetzt wurden.'”” Da die Standardab-
weichung fiir diese CdS-Nanokristalle nur 7 % betrug, konnte
kein Defokussieren aufgetreten sein.

Unsere Gruppe synthetisierte monodisperse, 5 nm grofie
quasisphérische ZnS-Nanokristalle mit kubischer Zinkblen-
de-Struktur durch Zugabe von Diethylzink [Zn(C,Hs),] zu
einer Losung von Schwefel in einer Hexadecylamin/1-Octa-
decen-Mischung bei 45°C und anschlieBende Alterung bei
300°C."

Basché und Mitarbeiter erhielten monodisperse Typ-11-
Kern-Schale-Nanokristalle mit ZnTe-Kern und einige Mo-
noschichten diinnen CdSe-, CdS- und CdTe-Schalen in einem
Eintopfverfahren bei hoher Temperatur durch abwechselnde
Zugabe der entsprechenden Vorstufen (CdO und S, Se oder
Te) zu einer Reaktionslosung mit den monodispersen ZnTe-
Kernen.'"™ Die Kern-Schale-Nanokristalle hatten enge
GroBenverteilungen und erreichten Photolumineszenzquan-
tenausbeuten bis 30 %. Die Emissionswellenldngen konnten
tiber einen weiten Bereich (550-900 nm) eingestellt werden,
indem die Schalendicke, das Schalenmaterial und das Kern-
Schale-Grof3enverhiltnis variiert wurden.

5.2. PbS- und PbSe-Nanokristalle

Colvin et al. synthetisierten monodisperse PbSe-Nano-
kristalle mit 3-13 nm Durchmesser durch Umsetzung von
PbO mit TOP-Se in mit Oleinsdure versetztem 1-Octade-
cen.”™ Die Gruppe um Bawendi erhielt PbSe-Nanokristalle
einheitlicher GroBe aus Blei(II)-acetat-trihydrat
(Pb(Ac),:3H,0) und TOP-Se in Oleinsdure-haltigem Di-
phenylether.™ Die PartikelgroBe konnte iiber die Reakti-
onstemperatur und -dauer sowie die Konzentration der Vor-
stufe zwischen 2 und 10 nm variiert werden. Murray und
Mitarbeiter stellten PbSe-Nanokristalle her, indem sie den
Blei-Oleat-Komplex und Trioctylphosphanselenid zur Reak-
tion brachten. Je nach Reaktionstemperatur zwischen 90 und
220°C konnte der Durchmesser der PbSe-Nanokristalle zwi-
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schen 3.5 und 15 nm gezielt eingestellt werden; die GréBen-
verteilung (10% Abweichung) der Produkte lieB sich durch
groBenselektive Fillung verengen (auf 5% Abweichung).[*
Houtepen et al. wiesen darauf hin, dass die Blei-Oleat-Vor-
stufe absolut acetatfrei sein muss, wenn sphérische PbSe-
Nanokristalle erhalten werden sollen. In acetathaltigen Re-
aktionsmischungen entstehen durch orientierte Anlagerung
sternformige PbSe-Nanokristalle.!*!

Unsere Gruppe synthetisierte wiirfelféormige PbS-Nano-
kristalle von 6, 8, 9 und 13 nm Grofe aus Blei(II)-chlorid
(PbCl,) und elementarem Schwefel in Oleylamin bei
140°C." Die PartikelgroBe wurde iiber das Verhiltnis von
PbCl, und Schwefel gesteuert. Abbildung 14 zeigt ein TEM-

Abbildung 14. TEM- und HRTEM-Bild (Einschub) von 13 nm grofeen
PbS-Nanokristallen.['s

Bild der 13 nm groB3en PbS-Nanokristalle. Unter optimierten
Bedingungen wurden bis zu 5 g einheitlicher wiirfelformiger
PbS-Nanokristalle erhalten. Cademartiri, Ozin und Mitar-
beiter bauten aus monodispersen PbS-Nanokristallen funk-
tionelle flexible Filme auf, die mit Mustern versehen werden
konnten; die dichten Nanokristallpackungen zeichneten sich
durch eine starke Photolumineszenz im Nah-IR-Bereich

aus.'”

5.3. Kupfersulfid-Nanokristalle

Korgel et al. entwarfen eine 16sungsmittelfreie Synthese
monodisperser Cu,S-Nanostdbe mit 4 nm Durchmesser und
12 nm Linge durch Thermolyse eines Kupfer-Thiolat-Kom-
plexes, der durch die Reaktion von Kupferoctanoat und Do-
decanthiol gebildet wurde.'™ In einem #hnlichen Verfahren
erhielten sie kreisrunde bis hexagonal-prismatische Cu,S-
Nanoscheiben mit 3-150 nm Durchmesser und 3-12 nm
Dicke.'™ Chen et al. nutzten die Reaktion von Kupferace-
tylacetonat und elementarem Schwefel in Oleylamin bei
230°C, um einheitliche Cu,S-Nanoplédttchen mit 9 nm Kan-
tenlidnge und 4.5 nm Dicke zu synthetisieren."” Die mono-
dispersen hexagonalen Nanopléttchen bildeten selbstorgani-
sierte dreidimensionale Ubergitter. Qian et al. stellten mo-
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nodisperse PbS-, Cu,S- und Ag,S-Nanokristalle her, indem sie
die entsprechenden Metallthiolate mit Thioacetamid (TAA)
in Dodecanthiol umsetzten.'"'!! Zu diesem Zweck wurden die
Metallsalze in warmem C;,H,sSH gelost; dabei entstanden
die Metallthiolate, aus denen sich nach der Zugabe von
Thioacetamid rasch die Metallsulfidnanokristalle bildeten.
Mit dieser Methode wurden monodisperse PbS-Nanokristalle
mit 4.3 nm Durchmesser, Cu,S-Nanokristalle mit 4.5 nm
Léange und 3 nm Dicke sowie 3.2 nm grof3e monodisperse
Ag,S-Nanokristalle erhalten, die sich zu Ubergittern anord-
neten.

5.4. Cobaltsulfid-Nanokristalle

Alivisatos et al. synthetisierten hohle Nanokristalle aus
Cobaltsulfid und Cobaltoxid, deren Bildungsmechanismus
auf dem Kirkendall-Effekt beruhte. Hohle Cobaltsulfid-Na-
nokiigelchen entstanden bei der schnellen Injektion einer
Schwefellosung in eine Dispersion von Cobaltnanokristallen
bei 475K;"? abhingig vom Schwefel-Cobalt-Verhiltnis
wurden zwei stabile Cobaltsulfidphasen, Linneit (Co;S,) und
Cobalt-Pentlandit (Co,Sg), gebildet. Hohle Cobaltoxid-
(CoO)-Nanokristalle entstanden durch dreistiindige Oxida-
tion von Cobaltnanokristallen bei 455 K.

5.5. Nanokristalle von 111-V-Halbleitern

Nanokristalle von III-V-Halbleitern sind schwerer er-
héltlich als solche von II-VI-Halbleitern, weil die kovalenten
Bindungen in den Vorstufen der III-V-Halbleiter stiarker sind,
sodass hohere Temperaturen erforderlich werden und die
Synthesen linger dauern."® Unter diesen Bedingungen
kommt es unweigerlich zur Ostwald-Reifung und damit zur
Verbreiterung der Partikelgrofenverteilung. Im Folgenden
wird die Synthese von III-V-Halbleiter-Nanokristallen aus
Metallhalogeniden und P[Si(CH;);]; oder As[Si(CH;)s];
durch Dehalosilylierung vorgestellt.

5.5.1. InP-Nanokristalle

Die von Bawendi und Mitarbeiter entwickelten Verfahren
zur Synthese von II-VI-Halbleiter-Nanokristallen wurden in
der Folge auch auf InP- und GaP-Nanokristalle angewendet.
Nozik und Mitarbeiter synthetisierten InP-Nanokristalle mit
2-6.5 nm GroBe durch dreitédgiges Erhitzen von Chlorindium-
oxalat und P[Si(CHj;);]; in einer TOPO-TOP-Mischung auf
270°C.1" Die GroBenverteilung der so erhaltenen Nano-
kristalle war mit 10 % Standardabweichung schon relativ eng.
Die Quantenausbeute betrug aber unter 1%, da Phosphor-
fehlstellen und freie Elektronenpaare an der Oberfliche
vorlagen. Durch photochemisches Atzen mit HF oder NH,F
wurden diese Oberfldachenfallen beseitigt, und die Quanten-
ausbeuten erreichten 20-40%."" Unter Verwendung von
Fettsduren als passivierende Oberfldchenschicht produzier-
ten Peng und Mitarbeiter hochqualitative InP-Nanokristalle
mit enger GroBenverteilung in nichtkoordinierenden Lo-
sungsmitteln wie Octadecen. Die InP-Nanokristalle wuchsen
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in nichtkoordinierenden Losungsmitteln binnen weniger
Stunden - viel schneller als bei bisherigen Synthesen von
III-V-Halbleiter-Nanokristallen in koordinierenden Lo-
sungsmitteln."®! Kiirzlich erhielten Nann und Mitarbeiter
monodisperse InP-Nanokristalle durch die Reaktion von
(CH;);In und P[Si(CHj;);]; in schwach koordinierenden Lo-
sungsmitteln wie Methylmyristat oder Dibutylsebacat.[!'”]
Dabei beschleunigte die Reaktion eines hoch reaktiven
Komplexes, der aus Trimethylindium und Methylmyristat
oder Dibutylsebacat erhalten wurde, mit in situ aus P[Si-
(CH;);]; und langkettigen Carbonsduren (z.B. Oleinsdure)
oder Alkylaminen (z.B. Dioctylamin) erzeugtem PH; den
Keimbildungsprozess.

5.5.2. InAs-Nanokristalle

Die Gruppe um Alivisatos berichtete iiber die Synthese
von InAs-NanoKristallen durch die Reaktion von InCl; mit
As[Si(CH;),]; bei 240-265°C in TOP'®! Um relativ einheit-
liche Nanokristalle mit 10-15% Standardabweichung zu er-
halten, war eine groBenselektive Fillung erforderlich, denn
die Reaktion ergab zunichst polydisperse Nanokristalle.
InAs-Nanokristalle mit vergleichsweise enger Gro3envertei-
lung entstanden, wenn in eine Reaktionsmischung wihrend
des Wachstums unter Fokussierbedingungen mehrmals wei-
tere Vorstufe injiziert wurde, wie es in dhnlicher Form bei der
Synthese monodisperser CdSe-Nanokristalle beschrieben
wurde.”! Cao und Banin synthetisierten Kern-Schale-Halb-
leiternanokristalle mit InAs-Kern und I1I-V-Halbleitern (InP
und GaAs) oder II-VI-Halbleitern (CdSe, ZnSe und ZnS) als
Schale in zwei Schritten.""”! Im ersten Schritt wurden die
InAs-Kerne aufgebaut, im zweiten Schritt folgte das Wachs-
tum der Schalen durch Hochtemperaturpyrolyse von Or-
ganometallvorstufen in einem koordinierenden Losungsmit-
tel. Wurden InAs-Nanokristalle als Kerne mit ZnSe- oder
CdSe-Schalen umgeben, so resultierten Nanokristalle hoher
Qualitdt, die sich durch Quantenausbeuten bis 20% aus-
zeichneten.

6. Nanokristalle aus Gold, Silber und Platin-
metallen

Kolloidale Nanopartikel von Platinmetallen, besonders
von Palladium und Platin, haben wegen ihrer mannigfaltigen
Anwendungen, unter anderem bei katalytischen Olefin-
hydrierungen und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungen
sowie elektrokatalytischen Reaktionen fiir Niedertempera-
tur-Brennstoffzellen, viel Beachtung erfahren.'?’! Goldnano-
partikel finden seit kurzem Anwendungen in Gebieten wie
der Biosensorik, der Diagnostik und der Genexpression.!'!

6-30 A groBe Gold-, Platin- und Palladiumcluster sind
durch Reduktion der entsprechenden Metallkomplexe mit
Phosphor- oder Stickstoffliganden wie Triphenylphosphan
oder Phenanthrolin zuginglich. Die Synthesen solcher Me-
tallcluster wurden bereits in zahlreichen Ubersichten zu-
sammengefasst;!?*12?] Beitrige zur Synthese monodisperser
Nanokristalle aus Gold, Silber und Platinmetallen sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 3: Synthese monodisperser Nanokristalle aus Gold, Silber und Platinmetallen.

Angewandte

Material Vorstufe/Reagentien Tenside Lésungsmittel Methode® Lit.
Au HAuCl,, NaAuCl,/LiAIH, C,,SH, Cy,Es Hexadecan R [16d]
AuCl;/TBAB, Hydrazin C,,SH, C;;NH,, DA Toluol R [17¢]
HAuCl, Linolsiure, Na-Linolat EtOH, H,O T [311]
HAuCl,/NaBH,, TOAB C,SH Toluol, H,0 R [1234]
HAuCl,/NaBH,, Essigsiure p-Sulfanylphenol MeOH R [123b]
HAuCl,/NaBH, Poly(methacrylsiure) H,0 R [123¢]
[AuCl(PPh;)]/Aminboran C,,SH, C;,NH,, PPh, Benzol, CHCl, R [123d]
HAuCl,/NaBH,, TOAB Cy,SH, CraSH Toluol, H,0 R [125]
Au C,SH Aceton, Toluol E [126a]
AuCly/NaBH, C,,SH, Cy,NH,, C;5SiH;, TOP Toluol REI [126b]
AuCl,/NaBH, (Ca=Cie)SH Toluol REI [126¢]
HAuCl,/EG, Ag-NPs PVP EG R [130,132]
Pd [Pd(acac),]/Aminboran Cy;,NH, Benzol R [123d]
PdCl,/Alkohol PVP H,0, MeOH, EtOH, 1-PrOH R [136]
Na,PdCl,/EG PVP EG R [141]
[Pd(acac),] OAm, TOP OAm, TOP T [144]
Ag Ag(Ac),/TBAB, Hydrazin C;;NH,, DA Toluol R [17¢]
AgNO, Linolsdure, Na-Linolat EtOH, H,O T [311]
AgNO,/EG PVP EG R [40,130]
AgCF,COO/Aminboran C,,SH Benzol R [123d]
AgCF,COO OLEA Diisoamylether TR [135]
Pt PtCl,/TBAB Ci,NH, Toluol R [17¢]
Platinsalz Linolsdure, Na-Linolat EtOH, H,0 t 311
H,PtCls/EG, Metallsalz PVP EG R [138,139,142]
Ni/Pd NiSO,, Pd(Ac),/Polyol PVP Dioxan, Glycol R [137]
[Ni(acac),], [Pd(acac),] TOP OAm T [146]
Rh RhCl,/EG PVP EG R [143]
Ru RuCl;/Polyol NaAc, C;,SH Propandiol, EG, R [148a]
Bis(2-hydroxyethyl)ether
[Ru(cod) (cot)]/H, PVP, (Co=Cie)NH,, (Co=Ci)SH  THF R [147b]
PtRu [Pt(dba),], [Ru(cod)(cot)]/H,  PVP THF R [149]
Ir [(MeCH,)Ir(cod)]/HDD OLEA, OAm OE R [150]

[a] T=thermische Zersetzung; R=Reduktion; E=Dispersion solvatisierter Metallatome (SMAD) mit anschlieRender zersetzender Reifung der Na-
nopartikel; [b] Reduktion mit anschlieRender zersetzender Reifung der Nanopartikel.

6.1. Gold- und Silbernanokristalle

Brust und Mitarbeiter beschrieben die Synthese von
Goldnanopartikeln mit relativ einheitlicher Gré8e durch die
Reduktion eines Goldsalzes in einem Zweiphasensys-
tem.” ) Dabei  wird  Hydrogentetrachloroaurat
(HAuCl,:3H,0) in Wasser gelost und mithilfe des Phasen-
transferreagens Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) in die
Toluollosung eines Alkanthiols iiberfithrt. AnschlieBend
wurde durch Zugabe von NaBH, unter heftigem Riihren die
Reduktion ausgelost. Dieses Zweiphasenverfahren wurde
recht hdufig zur Synthese von Nanopartikeln aus Gold und
anderen Edelmetallen eingesetzt.'? Spiter synthetisierten
Cooper, Brust und Mitarbeiter anndhernd monodisperse
Goldnanopartikel von 1-4 nm GroéBe in einer Stufe durch
Reduktion von Hydrogentetrachloroaurat mit Natriumbor-
hydrid in Gegenwart eines wasserloslichen Poly(methacryl-
siure)-Stabilisators mit Alkylthioether-Endgruppen.'* Die
PartikelgroBe war anhand des Verhiltnisses von Gold und
Ligand genau einstellbar, und die produzierten Partikel
konnten glatt in wissrigen wie wasserfreien Losungsmittel-
gemischen dispergiert werden. Stucky und Mitarbeiter er-
hielten monodisperse Goldnanopartikel direkt durch Re-
duktion von [AuCI(PPh;)] mit einem Amin-Boran-Komplex
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in Gegenwart eines Alkylthiols;!'?! die Nanopartikel ord-
neten sich zu Kolloidkristallen an.

Miyake et al. konnten die Grofle monodisperser Gold-
nanopartikel durch Erhitzen im Festkorper steuern.'”! Zu-
ndchst wurden nach der von Brust beschriebenen Zweipha-
senmethode Dodecanthiol-stabilisierte, 1.5 nm groe Gold-
nanopartikel erzeugt, die beim Erhitzen auf 150, 190 und
230°C zu 3.4, 5.4 bzw. 6.8 nm groflen Partikeln wuchsen. Die
Autoren vermuteten, dass das Wachstum durch ein Schmel-
zen der Goldpartikeloberfldche ausgelost wird.

Jana und Peng entwickelten eine direkte Synthese fiir
Goldnanopartikel mit einheitlicher GroBe.'” Sie 16sten
AuCl; in einem Tensid, z.B. Didodecyldimethylammonium-
bromid (DDAB), und reduzierten es unter starkem Riihren
mit Tetrabutylammoniumtetrahydridoborat (TBAB). Fett-
sduren wie Decansédure oder aliphatische Amine wie Dode-
cylamin bestimmten als Liganden die Partikelgroe. Gold-
nanopartikel mit einer einheitlichen Gro3e zwischen 1.5 und
7 nm waren unter verschiedenen experimentellen Bedingun-
gen gezielt zugéinglich. Die Autoren erhielten auch 6-15 nm
groBBe Goldnanokristalle, indem sie eine TBAB-Hydrazin-
Mischung als schwicheres Reduktionsmittel einsetzten.
Silber-, Kupfer- und Platinnanopartikel einheitlicher Grofe
waren durch dhnliche Einphasensynthesen erhéltlich.
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Klabunde et al. lieferten eine Reihe von Beitrdgen zur
Synthese monodisperser Goldnanokristalle durch einen zer-
setzenden Reifungsprozess (digestive ripening process) aus-
gehend von polydispersen Nanokristallen. Die monodisper-
sen Produkte ordneten sich anschlieBend zu Ubergittern
an.'”'?1 Zunzchst wurden polydisperse Goldnanopartikel
gebildet, entweder durch die Reduktion von Goldchlorid in
inversen Micellen oder durch einen SMAD-Prozess (solvated
metal atom dispersion). Bei der Reduktionsmethode wurde
Goldchlorid in Toluol gelost, das eine ausreichende Menge an
Didodecyldimethylammoniumbromid enthielt, und anschlie-
Bend mit NaBH, reduziert."*<! Zu der so erhaltenen Losung
polydisperser Goldnanopartikel wurde Dodecanthiol gege-
ben, das durch Ligandenaustausch an die Goldoberfliche
bindet. Die thiolstabilisierten Goldnanokristalle wurden mit
Ethanol gefillt, im Vakuum getrocknet und erneut in einer
Losung von Dodecanthiol in Toluol aufgelost. Nach der
Zugabe von weiterem Dodecanthiol wurde die Toluollosung
der thiolstabilisierten Goldnanopartikel kurz zum Riickfluss
erhitzt. SchlieBlich wurden monodisperse Nanopartikel mit
7 nm Durchmesser erhalten, die sich beim Austrocknen einer
kolloidalen Suspension auf einer festen Oberfliche zu
Ubergittern anordneten. Der Fliissigkeitsverlust konnte
durch die Zugabe von nichtfliichtigem Dodecanthiol gesteu-
ert werden, sodass Goldnanokristall-Ubergitter mit lang-
reichweitiger Ordnung (iiber einige Mikrometer) auf Silici-
umnitridsubstraten aufgebaut werden konnten (Abbil-
dung 15).771 Je nach Konzentration der Nanokristalle

Abbildung 15. TEM-Bild einer selbstorganisierten Schicht aus mono-
dispersen, 5.5 nm grofen Goldnanopartikeln.'”’d

wurden (zweidimensionale) Monoschicht- oder (dreidimen-
sionale) Doppelschicht-Ubergitter erhalten. Alkanthiole mit
unterschiedlich langen aliphatischen Kohlenstoffketten er-
wiesen sich in der Folge als gute Liganden fiir die zersetzende
Reifung und eroffneten einen Zugang zu hoch monodisper-
sen Goldnanopartikeln.'”’? Dabei stieg die durchschnittliche
NanopartikelgroB3e leicht von 4.5 auf 5.5 nm, wenn C;sH3;SH
anstelle von CgH;SH eingesetzt wurde. Auch andere schwa-
che Basen wie Amine, Silane und Phosphane waren effiziente
Liganden.[ Der gesamte Prozess der zersetzenden Reifung
wurde in drei Teilschritte untergliedert (Abbildung 16):
1) Aufbrechen der polydispersen Partikel in kleinere Partikel
durch Zugabe eines Liganden (z.B. Dodecanthiol); 2) Ent-
fernen der Nebenprodukte bei der Isolierung der liganden-
stabilisierten Goldnanopartikel; 3) Erhitzen der isolierten
Goldnanopartikel in Gegenwart des Liganden zur Bildung
monodisperser Nanopartikel. Die Methode der zersetzenden
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Abbildung 16. Schritte bei der Synthese monodisperser Nanopartikel
durch zersetzende Reifung.

Reifung wurde auch angewendet, um Legierungen von
Kupfer- oder Silbernanopartikeln mit Goldnanopartikeln zu
bilden. Eine Mischung aus Gold- und Kupfer- oder Sil-
bernanopartikeln lieferte beim Erhitzen in einem Alkanthiol
legierte Gold-Kupfer- bzw. Gold-Silber-Nanopartikel. Dem
Legierungsprozess liegt die Diffusion von Atomen zwischen
Nanopartikeln zugrunde.

Klabunde und Mitarbeiter nutzten die SMAD-Technik
zur Synthese von Goldnanopartikeln im Gramm-MaBstab;
dafiir wird das Metall im Vakuum verdampft, und die ent-
stehenden Goldatome werden gemeinsam mit Losungsmit-
teldampfen bei 77 K an den Reaktorwinden abgeschieden.
Die so erhaltenen polydispersen Goldnanopartikel mit
Durchmessern zwischen 5 und 40 nm wurden durch eine
zersetzende Reifung mit Dodecanthiol als Ligand in mono-
disperse Goldnanopartikel mit 4.5 nm Durchmesser umge-
wandelt,[”” die zwei- und dreidimensionale Nanokristall-
Ubergitter bilden: Welches Ubergitter dabei bevorzugt wird,
hingt entscheidend vom Herstellungsverfahren ab.'?’ In
inversen Micellen synthetisierte Nanopartikel nehmen be-
vorzugt kubisch-flichenzentrierte (fcc) Strukturen ein, wih-
rend Goldnanopartikel, die mit der SMAD-Methode erhalten
wurden, hexagonale (hcp) Nanokristall-Ubergitter bilden.
Die Autoren fiihrten dieses unterschiedliche Packungsver-
halten darauf zuriick, dass beide Methoden zu unterschiedli-
chen Kiristallinitdtsgraden fithren: Einkristalline Nanoparti-
kel, wie sie aus der Synthese in inversen Micellen erhalten
werden, bevorzugen die fce-Struktur, wogegen polykristalline
Nanopartikel, die aus der SMAD-Synthese resultieren, die
hcp-Struktur einnehmen.

Toshima und Mitarbeiter entwickelten einen Polyolpro-
zess fiir die Synthese von Edelmetallnanopartikeln!®! unter-
schiedlicher Zusammensetzung, Gro3e und Form, bei dem
Metallsalze in Gegenwart von Tensiden wie Poly(vinylpyr-
rolidon) (PVP) mit verschiedenen Alkoholen reduziert
werden. Mit Ethylenglycol (EG) als Reduktionsmittel er-
hielten Xia und Mitarbeiter in einem solchen Verfahren
Silber-, Platin-, Palladium- und Goldnanopartikel einheitli-
cher GroBe.l***! Die Reduktion von Silbernitrat mit Ethy-
lenglycol in Gegenwart von PVP ergab monodisperse Sil-
bernanowiirfel mit einer durchschnittlichen Kantenldnge von
175 nm. Spiter gelang es derselben Gruppe, 0.25 g Silber-
nanowiirfel mit durchschnittlich 130 nm GroéBe zu erhalten,
indem sie HCl bei der Polyolreaktion zusetzten.'*!! Es wurde
vorgeschlagen, dass HCI verzwillingte Silbernanopartikel se-
lektiv angreift und auflost. Durch eine galvanische Aus-
tauschreaktion mit HAuCl, konnten in wéssriger Losung
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ausgehend von 30-200 nm grofen Silbernanowiirfeln als
Templat Goldnanokisten gefertigt werden.!'*? Xia und Mit-
arbeiter untersuchten den Mechanismus dieser Reaktion!!%2*!
und erkannten drei Hauptschritte: 1) Die Reaktion beginnt
an einer Stelle mit hoher Oberflichenenergie; 2) zunéchst
entstehen Nanokisten mit einheitlichen, diinnen Winden aus
einer Silber-Gold-Legierung; 3) beim Ablegieren bilden sich
Poren in den Winden. Anderungen im Verhiltnis von Silber
und HAuCl, verschoben die Lage der Anregungsbande der
Goldnanostrukturen vom blauen (400 nm) bis in den Nah-IR-
Bereich (1200 nm).

Die Gruppe von Yang synthetisierte Goldnanokristalle
mit verschiedenen Formen und 100 bis 300 nm Gré8e nach
einem modifizierten Polyolprozess.'* HAuCl,-3H,0 wurde
in Gegenwart von PVP in Ethylenglycol zum Riickfluss er-
hitzt. Bei einem molaren Verhiltnis von PVP und Goldvor-
stufe von 4.3 resultierten hauptsidchlich dreieckige Gold-
nanokristalle mit ungefiahr 210 nm Grof3e, bei einem héheren
Verhiltnis von 8.6 entstanden etwa 230 nm grof3e ikosaedri-
sche Goldnanokristalle. Einheitliche Goldnanowiirfel mit
etwa 150 nm GroBe entstanden, wenn geringe Mengen Sil-
berionen zur Reaktionsmischung gegeben wurden. Spéter
stellte die Gruppe um Yang polyedrische Silbernanokristalle
her, indem sie wiederholt Silbernitrat und PVP in eine heifle
Pentandiollosung injizierte. Je nach Zugabemodus entstan-
den Silbernanokristalle mit unterschiedlichen Formen: 80 nm
grofe Wiirfel, 120 nm groBe gestutzte Wiirfel, 150-200 nm
groBle Kuboktaeder, 200250 nm groBe gestutzte Oktaeder
oder 250-300 nm groBe Oktaeder.['*¥

Wilcoxon und Provencio beschrieben die Synthese mo-
nodisperser Goldnanokristalle unter Zugabe von Kristallisa-
tionskeimen.'™ Dazu wurden Goldsalze in Gegenwart von
2nm grofBen Goldnanoclustern reduziert. Monodisperse
Goldnanokristalle mit PartikelgroBen von 2.6-5.7 nm waren
mit verschiedenen Mengen an Goldvorstufe zugénglich.

Die Gruppe von Yang erhielt monodisperse Silbernano-
partikel mit 7-11 nm Durchmesser durch die thermische
Reduktion von Silbertrifluoracetat (CF;CO,Ag) mit Olein-
sdure in Diisoamylether. Die Partikelgroe ergab sich aus
dem molaren Verhiltnis von Oleinsdure und Silbertrifluor-
acetat.!®

6.2. Nanokristalle aus Platinmetallen

Polyolprozesse wurden vielfach zur Synthese von Pt- und
Pd-Nanokristallen eingesetzt. Teranishi und Miyake erhielten
monodisperse Pd-Nanopartikel, indem sie H,PdCl, in Mi-
schungen aus Wasser und verschiedenen Alkoholen in Ge-
genwart von PVP zum Riickfluss erhitzten.**! Der Durch-
messer dieser Nanopartikel konnte zwischen 1.7 und 3.0 nm
eingestellt werden; dazu wurden die PVP-Menge sowie die
Art und/oder Konzentration des Alkohols variiert. Toshima
et al. synthetisierten Ni-Pd-Dimetallnanokristalle mit 1.9 nm
Durchmesser durch gemeinsame Polyolreduktion von Ni-
ckel(IT)-sulfat (NiSO,) und Palladium(IT)-acetat (Pd(Ac),) in
Ethylenglycol bei 198°C in Gegenwart von PVP.I*"]

Der Gruppe um Xia gelang die gezielte Synthese von Pt-
Nanopartikeln mit bestimmten Morphologien, indem sie bei
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der Polyolreaktion von Hydrogenhexachloroplatinat(IV)
(H,PtCly) mit reduzierendem Ethylenglycol zur Bildung von
PtCl,>~ und Pt bei 160°C unterschiedliche Mengen an Na-
triumnitrat (NaNO;) zusetzten.'™® Bei Erhohung des mola-
ren Verhiltnisses von NaNO; und H,PtCly von 0 auf 11
wurden anstatt ungleichméBiger Sphéroide tetraedrische und
oktaedrische Pt-Nanokristalle mit gut ausgebildeten Fldchen
erhalten. Xia und Mitarbeiter stellten durch Reduktion von
H,PtCl; in Ethylenglycol bei 110°C in Gegenwart von PVP
iiberdies einheitliche, 5 nm groBe Pt-Nanokristalle her.'*’)
Sphérische Pt-Nanostrukturen, sternformige Partikel, ver-
zweigte Vielecke und einheitliche Nanodridhte wurden er-
halten, wenn FeCl; oder FeCl, zugesetzt wurde, um die Re-
duktionskinetik der Polyolreduktion zu verdndern. Dieselbe
Gruppe synthetisierte auferdem kuboktaedrische, 8nm
grof3e Pd-Nanopartikel nach einem modifizierten Polyolpro-
zess, bei dem [PdCl,]*~ durch Ethylenglycol bei 110°C in
Gegenwart von PVP an der Luft reduziert wurde.'*”) Ent-
scheidend fiir die Bildung einheitlicher kuboktaedrischer
Nanopartikel war dabei die Oxidation von verzwillingten Pd-
Nanopartikeln durch Luft. Xia und Mitarbeiter wiesen wei-
terhin nach, dass mit Sauerstoff- oder Eisen(III)-Spezies als
Oxidationsmittel Pd-Nanowiirfel oder Pd-Nanokésten er-
hiltlich sind.™! Dabei zeigte sich, dass die FeCl;-Konzen-
tration iiber die Zahl an Pd-Kristallisationskeimen und die
GroBe der Pd-Nanowiirfel entscheidet.

Die Gruppe von Yang beschrieb, dass der Zusatz geringer
Mengen von Silberionen bei einer Polyolreaktion das Kris-
tallwachstum entlang (100) beschleunigt und auf diese Weise
die Form und Oberflichenstruktur von Pt-Nanokristallen
bestimmt. Um diese Hypothese zu belegen, synthetisierten sie
monodisperse Pt-Nanokristalle mit drei unterschiedlichen
Formen: Kubische, kuboktaedrische und oktaedrische Parti-
kel dhnlicher GroBe (9-10 nm) wurden durch die Reduktion
von H,PtCl¢-6 H,O in siedendem Ethylenglycol in Gegenwart
von PVP und einer geringen Menge Silbernitrat (AgNO;)
selektiv gebildet.'*

Hoefelmeyer et al. synthetisierten wiirfelférmige Rhodi-
umnanokristalle mit 13 nm Kantenldnge durch Reduktion
von Rhodium(III)-chlorid (RhCl;) in Ethylenglycol bei
190°C in Gegenwart von PVPI*! Zu diesem Zweck wurden
bei 90°C zunidchst 3.6 nm groBe Partikel erzeugt, die in der
anschlieSenden Reduktion bei 190°C als Kristallisationskei-
me fiir die grofleren Rhodiumnanopartikel dienten.

Unsere Gruppe erhielt monodisperse, 3.5 nm grofle Pd-
Nanopartikel durch die thermische Zersetzung eines Pd-
TOP-Komplexes in TOP.'"* Pd-Nanopartikel mit 5 und 7 nm
GroBe wurden in einer Losung des Tensids TOP in Oleylamin
hergestellt. In Abbildung 17 ist ein dreidimensionales Uber-
gitter aus den 3.5nm grofen Pd-Nanopartikeln gezeigt.
Spéter waren auch monodisperse Palladiumnanopartikel mit
anderen Phosphanliganden als Stabilisatoren ausgehend von
den TOP-stabilisierten Pd-Nanopartikel durch Tensidaus-
tausch zuginglich,'* darunter auch in Wasser dispergierbare
Pd-Nanopartikel und solche mit chiralen Liganden.

Unsere Gruppe beschrieb die Synthese von 4 nm grof3en
Pd-Ni-Dimetallnanopartikeln mit nickelreichem Kern und
palladiumreicher Schale durch die thermische Zersetzung
von Pd-TOP- und Ni-TOP-Komplexen.*! Entscheidend fiir
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Abbildung 17. TEM-Bild eines dreidimensionalen Ubergitters aus
3.5 nm groRen Pd-Nanopartikeln.["l

die Bildung dieser Produkte war die unterschiedliche Zer-
setzungstemperatur der beiden Metallkomplexe: Ni-TOP
zerfillt bei ca. 205°C, Pd-TOP erst oberhalb 230°C. Beim 30-
miniitigen Altern der Mischung bei 205°C wurde zunéchst
der gesamte Ni-TOP-Komplex zersetzt; anschlieBend wurde
die Temperatur langsam auf 235°C angehoben, um den Pd-
TOP-Komplex zu zersetzen und eine Pd-Schale um die Ni-
Kerne aufzubauen.

Die Gruppe von Chaudret erhielt polykristalline Ruthe-
niumnanopartikel ausgehend von Organometallverbindun-
gen. Die Vorstufe [Ru(cod)(cot)] (cod =1,5-Cyclooctadien,
cot =1,3,5-Cyclooctatrien) wurde unter H,-Atmosphire in
einem Alkohol oder einem Alkohol/THF-Gemisch zer-
setzt.[147

Viau und Mitarbeiter berichteten iiber die Synthese von
Rutheniumnanopartikeln durch die Reduktion von RuCl; in
hydrophilen Diolen wie 1,2-Propandiol oder 1,2-Ethandiol in
Gegenwart von Acetationen."*! In diesen Systemen erfiillte
das Diol die Funktionen des Losungsmittels, des Redukti-
onsmittels und des Wachstumsmediums, wihrend die Acetat-
ionen die Aggregation der Rutheniumnanopartikel unter-
banden. Die Partikelgro3e war zwischen 1.5 und 6 nm ein-
stellbar, indem die Reaktionstemperatur oder die Acetat-
konzentration variiert wurden.

Chaudret und Mitarbeiter gelang die Synthese von PtRu-
Nanopartikeln durch die Zersetzung einer Mischung von [Pt-
(dba),] und [Ru(cod)(cot)] unter Diwasserstoff in Gegenwart
von PVP."¥I Die Gruppe von Korgel beschrieb schlieBlich die
Synthese von Iridiumnanokristallen durch die Reduktion von
Methylcyclopentadienyl(1,5-cyclooctadien)iridium mit 1,2-
Hexadecandiol in Gegenwart von vier verschiedenen Kom-
binationen passivierender Liganden.!">"!

7. Zusammenfassung und Ausblick

Wihrend der vergangenen zehn Jahre wurden viele un-
terschiedliche Arten monodisperser sphirischer Nanokris-
talle mit einstellbaren Partikelgroffen und -zusammenset-
zungen erhalten. Hierzu wurden zahlreiche chemische Syn-
theseverfahren eingesetzt: schlagartige Keimbildung mit an-
schlieBendem Alterungsprozess, thermische Zersetzung von
Metall-Tensid-Komplexen, nichthydrolytische Sol-Gel-Re-
aktionen, zersetzende Reifung und Polyolprozesse. Um zu
allgemein anwendbaren Synthesemethoden fiir monodisperse
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Nanokristalle verschiedener Materialien zu gelangen, bedarf
es noch zahlreicher Studien zum Mechanismus von Keimbil-
dung und Wachstum bei der Partikelbildung. Da vielféltige
monodisperse Nanokristalle aus unterschiedlichen Materia-
lien schon jetzt zugédnglich sind, kann die Untersuchung ihrer
groflenabhingigen Charakteristika beginnen. Die Synthese
von monodispersen Nanokristallen aus Silicium, Mischoxiden
und dotierten Materialien sowie von monodispersen Kern-
Schale-Materialien bereitet noch Probleme. Es mogen wohl
einige Beispiele fiir die Bildung von Nanokristallen vorliegen,
monodisperse Produkte wurden aber nur selten beschrieben.

Intensiv erforscht wurde auch die Anordnung monodis-
perser Nanokristalle zu zwei- und dreidimensionalen Uber-
gittern. Diese Nanopartikel-Organisate bieten neuartige
physikalische Eigenschaften, die sich aus den Wechselwir-
kungen im Partikelkollektiv ergeben und fiir Anwendungen
in Magnetspeichern und elektronischen Funktionseinheiten
interessant sind.[1*!:29%:47:48.510]

Monodisperse Nanokristalle werden mit wichtigen An-
wendungen auf breit gefiacherten Gebieten wie der Infor-
mationstechnologie, der Biotechnologie und der Energie- und
Umwelttechnologie in Verbindung gebracht. Nanokristalle
werden schon in biomedizinischen Anwendungen genutzt:['*
Magnetische Nanokristalle dienen als Kontrastmittel in der
Kernspintomographie, als magnetische Tridgerpartikel in
Wirkstoff-Transportsystemen, als Biosensoren und zur Tren-
nung von Biomolekiilen.""¥ Halbleiternanokristalle werden
als Fluoreszenzsonden zur Markierung und Bildgebung von
Zellen eingesetzt.*™*¢4134 QOligonucleotidstringe auf Gold-
nanopartikeln erkennen komplementdre DNA-Stringe, und
Farbénderungen infolge einer Verschiebung der Oberfli-
chenplasmonenresonanzbanden beim Ubergang von isolier-
ten Nanopartikeln zu Aggregaten zeigen das Bindungsereig-
nis an.!'™!

Monodisperse Nanokristalle wurden zumeist in organi-
schen Medien synthetisiert, doch die Ubertragung auf die
wissrige Phase und eine weitere Funktionalisierung sind au-
Berordentlich wichtig fiir eine verbreitete biomedizinische
Anwendung.* Die Immobilisierung monodisperser Nano-
kristalle in geeigneten Matrizes spielt eine entscheidende
Rolle fiir den gezielten Wirkstofftransport und die multimo-
dale Bildgebung.*"! Schlussendlich sollte auch die Synthese
in grofem Mafstab weiterentwickelt werden, um einen aus-
reichenden Nachschub an monodispersen Nanokristallen fiir
alle diese Anwendungsfelder sicherzustellen.['®?!

Abkiirzungen

1-PrOH 1-Propanol

Ac Acetat

ACA 1-Adamantancarbonsdure
acac Acetylacetonat

AOT Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
BA 1-Benzoylacetonat

C,,.SH Dodecanthiol

C,«SH Hexadecanthiol

CsSH Octadecanthiol

CsSH Octanthiol
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cod 1,5-Cyclooctadien

cot 1,3,5-Cyclooctatrien

Cp Cyclopentadienyl

Cup Kupferron

DA Decanséure

dba Dibenzylidenaceton

DDA, C,NH, Dodecylamin

EG Ethylenglycol

HDA, C(NH, Hexadecylamin

HDAC Hexadecylammoniumchlorid
HDD Hexadecandiol

LA Laurinsdure

OAm Oleylamin

ODA, CgNH, Octadecylamin

ODE 1-Octadecen

OE Dioctylether

OLEA Oleinsdure

PE Diphenylether

PVP Poly(vinylpyrrolidon)

SA Stearinsdure

TBAB Tetrabutylammonium-tetrahydridoborat
TBP Tributylphosphan

TDPA Tetradecylphosphonsiure
TMNO Trimethylamin-N-oxid
TMPPA Bis(2,2,4-trimethylphenyl)phosphansiure
TOA Trioctylamin

TOP Trioctylphosphan

TOPO Trioctylphosphinoxid
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