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1. Einleitung

Dieser Kurzaufsatz behandelt die Synthese von Metall-
oxid-Nanostrukturen in nichtw�ssrigen Fl�ssigphasen ohne
Verwendung von Tensiden und erg�nzt somit zwei Aufs�tze in
der Angewandten Chemie �ber nichthydrolytische und ten-
sidgesteuerte Wege zu anorganischen Nanomaterialien.[1,2]

Die Erforschung von Nanopartikeln schließt viele verschie-
dene Themen ein. Sie besch�ftigt sich nicht nur mit der Suche

nach neuen Synthesemethoden und
-mechanismen, sondern auch mit der
Charakterisierung der strukturellen,
chemischen und physikalischen Ei-
genschaften, der Anordnung �ber
mehrere Gr0ßenordungen sowie der
Anwendung in verschiedenen techno-
logischen Bereichen. Damit verk0r-

pert die Nanopartikelforschung den Grundstein der Nano-
wissenschaft und der Nanotechnologie. Zahlreiche Synthe-
semethoden, die in den letzten Jahren entwickelt wurden,
erm0glichen den Zugang zu Nanomaterialien mit einer gro-
ßen Bandbreite an Zusammensetzungen, einheitlichen Kris-
tallitgr0ßen und -formen und vielseitigem Anordnungsver-
halten. Obwohl Gasphasenprozesse ebenfalls erfolgreich zur
Herstellung von eindimensionalen Strukturen wie Nano-
dr�hten und -b�ndern verwendet wurden,[3,4] scheint es doch
so, dass Fl�ssigphasensynthesen vielseitiger im Hinblick auf
eine kontrollierte Variation der strukturellen und morpholo-
gischen Eigenschaften sowie der Zusammensetzung der
Produkte sind.[5] M0gliche Reaktionswege in der fl�ssigen
Phase umfassen Ausf�llung, hydrolytische wie nichthydroly-
tische Sol-Gel-Prozesse, Hydrothermal- oder Solvothermal-
methoden, Templatsynthesen und biomimetische Ans�tze.[5]

Die Synthesevorschrift f�r ein spezielles Nanomaterial be-
inhaltet jedoch h�ufig nicht nur eine, sondern eine Kombi-
nation aus mehreren dieser Methoden.

Obwohl das Thema dieses Kurzaufsatzes die tensidfreie
nichtw�ssrige Synthese von Metalloxid-Nanopartikeln und
-Nanostrukturen ist, sollen auch einige weitere Methoden
angesprochen werden. Ein sehr leistungsf�higes Herstel-
lungsverfahren f�r Halbleiter- und Metalloxid-Nanokristalle

Tensidfreie nichtw�ssrige (und/oder nichthydrolytische) Sol-Gel-
Prozesse repr�sentieren eine der vielf�ltigsten und leistungsf�higsten
Synthesemethoden f%r hoch reine und homogene Metalloxid-Nano-
kristalle. Obwohl die verwendeten Reaktionssysteme lediglich aus den
Metalloxid-Vorstufen und organischen L,sungsmitteln bestehen,
k,nnen auf diesem Weg doch einheitliche Nanokristalle mit vielf�lti-
gen Gr,ßen und Formen erhalten werden. Durch die geringe Zahl an
Ausgangskomponenten gelingt es mit einfachen Mitteln, die Bil-
dungsmechanismen der Metalloxide zu studieren. Nichthydrolytische
Wege zu anorganischen Nanomaterialien unter Einsatz von Tensiden
wurden k%rzlich bereits diskutiert. Der vorliegende Kurzaufsatz er-
g�nzt dieses Thema durch die Behandlung von tensidfreien Prozessen,
die mittlerweile eine n%tzliche Alternative zu Synthesen unter Ten-
sidzusatz sowie zu klassischen Sol-Gel-Prozessen in w�ssrigen
Medien darstellen.
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ist die nichthydrolytische Synthese, bei der Tenside im Re-
aktionsgemisch eine hervorragende Kontrolle der Kristall-
gr0ßen und -formen sowie der Dispergierbarkeit erm0glichen
(siehe Lit. [1, 2]). Der Gebrauch von Tensiden und supramo-
lekularen Tensidstrukturen hat eine lange Tradition in der
Kolloidchemie[6] und ist keinesfalls auf nichthydrolytische
Reaktionsbedingungen beschr�nkt. Ein fr�hes Beispiel ist die
w�ssrige Synthese von CdS-Quantenpunkten definierter
Gr0ße in Gegenwart von Thiolen.[7] Aktuellere Arbeiten
beschreiben einheitliche H�matit-,[8] Ceroxid-[9] und Indium-
oxid-Nanow�rfel[10] sowie viele weitere Nanopartikel, die
entweder in w�ssriger Phase oder in Zweiphasensystemen aus
einer w�ssrigen und einer organischen Phase erhalten wur-
den.[11–13] Andere Vorgehensweisen, die auf Tensiden als
steuernden Agentien beruhen, umfassen die w�ssrige Syn-
these von Metalloxid-Solen und deren nachfolgende Injekti-
on in eine Tensidl0sung[14] oder die Zersetzung von Organo-
metallvorstufen durch Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur
in Tensidl0sungen.[15,16] Ein weiterer, k�rzlich beschriebener
Weg geht nicht von einer Kombination aus Metallverbindung
und Tensid aus, sondern direkt von Metallomesogenen (me-
tallhaltigen Amphiphilen).[17] Die Verwendung von ionischen
Fl�ssigkeiten als L0sungsmittel – ebenfalls ein sich schnell
entwickelndes Forschungsgebiet – erm0glicht die Synthese
von anorganischen Nanopartikeln und Nanostrukturen in
Gegenwart oder unter Ausschluss von Wasser.[18–21]

Tensidfreie w�ssrige Systeme wurden bereits �ber Jahr-
zehnte hinweg zur Herstellung von hoch monodispersen
Kolloiden verwendet,[22,23] doch bei der Synthese von Nano-
partikeln zeigen sie einige Einschr�nkungen. Eines der
Hauptprobleme ist die geringe Kristallinit�t der Produkte. In
den letzten Jahren wurden jedoch einige interessante Bei-
spiele beschrieben, in denen es gelang, diesen Nachteil zu
�berwinden (wenn auch nur durch strengste Kontrolle der
physikalischen und chemischen Bedingungen des F�llungs-
prozesses).[24–26] Auch biomimetische Synthesen bieten einen
Zugang zu verschiedenen Metalloxid-Nanopartikeln und
-Nanostrukturen bei milden Temperaturen.[27–29] Zus�tzlich
zum Problem der geringen Kristallinit�t sind w�ssrige Pro-
zesse sehr anspruchsvoll, was haupts�chlich auf die hohe
Reaktivit�t der Metalloxid-Vorstufen und die Doppelrolle
desWassers – als Ligand und L0sungsmittel – zur�ckzuf�hren
ist. Geringste Ver�nderungen der Reaktionsbedingungen

f�hren zu unterschiedlichen Partikelmorphologien, was die
Reproduzierbarkeit der Synthesevorschrift wie auch An-
wendungen im industriellen Maßstab erheblich erschwert.

Die stark wachsende Zahl an anorganischen Nanoparti-
keln, die �ber nichtw�ssrige und/oder nichthydrolytische
Prozesse erhalten wurden, macht deutlich, dass Synthesen
unter Wasserausschluss in organischen L0sungsmitteln flexi-
ble Alternativen zu den w�ssrigen Systemen darstel-
len.[1,2,30–36] Der Erfolg dieser Synthesemethoden ist stark mit
der vielf�ltigen Rolle der organischen Spezies verbunden (die
entweder schon von Beginn an in der Reaktionsl0sung vor-
handen ist oder w�hrend der Reaktion in situ gebildet wird),
jedoch ist deren Wirkungsprinzip auf molekularer Ebene
noch nicht vollst�ndig gekl�rt. Einerseits ist dies zur�ckzu-
f�hren auf die Schwierigkeit, experimentelle Informationen
�ber die organisch-anorganische Grenzfl�che zu erhalten,[37]

und andererseits scheint die Rolle der organischen Spezies
um einiges komplexer zu sein als urspr�nglich angenommen.
W�hrend der Einfluss von organischen Tensiden auf die
Gr0ße und Form der anorganischen Nanokristalle relativ gut
auf der Grundlage von dynamischen, teilweise sogar selekti-
ven, Adsorptions- und Desorptionsprozessen auf Oberfl�-
chen verstanden wird,[1,38–41] wurde mit der Untersuchung der
chemischen Umsetzungen der organischen Komponenten im
Reaktionsgemisch mit fortschreitender Reaktionszeit erst
k�rzlich begonnen.[32,42,43] Trotzdem gibt es keinen Zweifel
daran, dass die organischen Komponenten als Sauerstoff-
quelle bei der Bildung der Oxid-Nanomaterialien fungie-
ren,[32] dass sie Auswirkungen auf die Gr0ße, die Form, die
Oberfl�che und das Agglomerationsverhalten der Kristallite
haben und dass sie in einigen F�llen ebenfalls die Zusam-
mensetzung und die Kristallstrukturen beeinflussen.[44]

Ein Vergleich der Literatur �ber tensidfreie und tensid-
unterst�tzte Synthesen macht deutlich, dass der Einsatz von
Tensiden eine hervorragende Kontrolle �ber das Wachstum
der Metalloxid-Nanopartikel bietet, was zu nahezu perfekt
monodispersen Proben f�hrt.[2] Die M0glichkeit, die Ober-
fl�che der Nanopartikel mit Tensiden zu bedecken, hat zu-
s�tzliche Vorteile: Beispielsweise eine geringe Tendenz zur
Bildung von Agglomeraten, gute Dispergierbarkeit in orga-
nischen L0sungsmitteln und die M0glichkeit, die Eigen-
schaften der Oberfl�che maßzuschneidern. Nachteile der
Adsorption von Tensiden an der Oberfl�che sind der unvor-
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hersehbare Einfluss auf die Toxizit�t der Nanopartikel (die
Zytotoxizit�t der Nanopartikel h�ngt nicht nur stark von ihrer
Gr0ße, sondern auch von den an der Nanopartikeloberfl�che
gebundenen Tensiden ab)[45–47] und die schlechtere Zug�ng-
lichkeit der Partikeloberfl�che, was im Hinblick auf Anwen-
dungen in Gassensoren und als Katalysatoren eine wichtige
Rolle spielt. Wenn die Tensidmenge an der Partikeloberfl�-
che minimiert, jedoch nach wie vor ein gutes Dispersions-
verhalten gew�hrleistet sein soll, empfiehlt sich eine tensid-
freie Synthese mit einem anschließenden Funktionalisie-
rungsschritt. In diesen F�llen reicht bereits eine winzige
Menge an Tensid aus, um eine vollst�ndig transparente Na-
nopartikeldispersion zu erhalten. Beispiele hierf�r sind Ma-
gnetit-Nanopartikel, die in Abh�ngigkeit der zugegebenen
Tenside in Wasser oder Hexan dispergierbar sind,[48] oder
Zirconiumoxid-Nanopartikel, die durch eine nachtr�gliche
Funktionalisierung in eine Polymermatrix eingebettet werden
k0nnen.[49,50] Ein weiteres Merkmal, das tensidfreie Reakti-
onswege vor allem aus 0konomischer Sicht sehr interessant
werden l�sst, sind die erreichbaren Ausbeuten und Konzen-
trationen. So k0nnen leicht Ausbeuten �ber 80% an anor-
ganischem Produkt erhalten werden. Außerdem lassen sich
die m0glichen chemischen Reaktionswege in tensidfreien
Gemischen einfacher untersuchen.[32] Alles in allem haben
tensidunterst�tzte wie tensidfreie Synthesen ihre Vor- und
Nachteile. Tabelle 1 macht deutlich, dass sich die beiden
Strategien gegenseitig erg�nzen. Nat�rlich sollte man solche
allgemeinen Trends mit Vorsicht genießen, da es ebenso
m0glich ist, Reaktionssysteme zu finden, die sich genau ent-
gegengesetzt verhalten.

Der vorliegende Kurzaufsatz �ber tensidfreie Synthese-
wege zu Metalloxid-Nanopartikeln versteht sich als Erg�n-
zung zu den beiden k�rzlich in der Angewandten Chemie er-
schienenen Aufs�tzen[1,2] �ber tensidunterst�tzte Verfahren,
um dieses sehr aktuelle Forschungsgebiet der anorganischen
Nanopartikelsynthese in nichtw�ssrigen und/oder nichthy-
drolysierenden Reaktionsmedien abzurunden. Abschnitt 2
gibt einen Lberblick �ber tensidfreie Synthesewege in
nichtw�ssrigen Fl�ssigphasen. Im Abschnitt 3 liegt das
Hauptaugenmerk dann auf der „Benzylalkohol-Route“, die
sich als ein außerordentlich allgemeiner Weg zu Metalloxid-
Nanopartikeln und organisch-anorganischen Hybridnano-
strukturen auf Metalloxidbasis erwiesen hat.

2. Metalloxid-Nanopartikel

Fr�he Studien �ber nichtw�ssrige Sol-Gel-Prozesse rei-
chen zur�ck bis in die Mitte des 19. Jahrhunderts, als die
Reaktionen zwischen verschiedenen Metallhalogeniden und
Alkoholen untersucht wurden. Ebelmen fand heraus, dass
Siliciumtetrachlorid in Ethanol Kieselgele bildet,[51] und De-
marcay stellte das entsprechende Titanchloridethoxid in ei-
nem analogen Experiment her.[52] Einige Jahrzehnte sp�ter
f�hrten Dearing und Reid,[53] und sp�ter auch Gerrard und
Woodhead,[54] die Arbeit von Ebelmen �ber die nichtw�ssrige
Synthese von Kieselgelen fort. In den 1990ern wurde die
Erforschung von nichthydrolytischen Synthesen f�r Metall-
oxide in verschiedenen Erscheinungsformen – Gele,[55–57]

d�nne Filme[58] oder Nanopulver[59–63] – intensiviert. Einige
Experimente f�hrten bereits zur Bildung von Nanopartikeln,
aber dieses Forschungsgebiet entfaltete sich erst richtig, als
1999 drei Gruppen unabh�ngig voneinander �ber die Syn-
these von Titandioxid-Partikeln berichteten.[64–66] Abgesehen
von der Arbeit von Trentler et al.[64] wurden in keiner dieser
fr�hen Untersuchungen Tenside verwendet, um die Gr0ße
und Form der Partikel zu steuern. Heute umfasst die Familie
der Metalloxid-Nanopartikel, die �ber nichtw�ssrige und
tensidfreie Prozesse erhalten werden, einfache bin�re, aber
auch komplexere tern�re Metalloxide, beispielsweise Perow-
skite und Spinelle, sowie Verbindungen mit noch mehr un-
terschiedlichen Metallen. Wir k0nnen hier nicht detailliert
auf alle Synthesewege eingehen, die Tabellen 2 (bin�re Me-
talloxide), 3 (tern�re Metalloxide) und 4 (dotierte Metall-
oxide) geben jedoch einen Lberblick �ber Metalloxid-Na-
nopartikel, die in organischen L0sungsmitteln unter Wasser-
ausschluss synthetisiert wurden, sowie �ber die verwendeten
Vorstufen und L0sungsmittel, die chemischen Bildungsme-
chanismen (soweit bekannt) und die Partikelmorphologie
(sofern gut definiert). Es sind ausschließlich Fl�ssigphasen-
prozesse aufgef�hrt, thermische Zersetzungsreaktionen in
Luft oder anderen Gasen wurden hingegen nicht ber�ck-
sichtigt. Der genannte Reaktionsweg bezieht sich auf den
Kondensationsschritt (die Bildung der Metall-Sauerstoff-
Metall-Bindung) und zeigt im Allgemeinen in den F�llen, in
denen mehrere Mechanismen parallel zueinander gefunden
wurden, den Hauptmechanismus auf. Des Weiteren sollte
man ber�cksichtigen, dass einige Vorstufen hydratisiert sind,
sodass Wassermolek�le aus diesen Reaktanten an der Hy-
drolyse und Kondensation beteiligt sein k0nnen. Nichtsdes-

Tabelle 1: Vor- und Nachteile von tensid- und lCsungsmittelgesteuerten Wegen zu Metalloxid-Nanopartikeln in nichtwDssrigen Fl?ssigphasen.

tensidgesteuerte Reaktionen lCsungsmittelgesteuerte Reaktionen

Pro Exzellente Kontrolle der KristallgrCßen
Enge GrCßenverteilung
Gute Kontrolle der Kristallformen
Geringe Agglomerationsneigung
Gute Redispergierbarkeit

Geringe Menge an organischen Verunreinigungen
Keine toxischen LCsungsmittel
Einfache, robuste und breit anwendbare Synthesevorschriften
Gute ZugDnglichkeit der NanopartikeloberflDche

Contra Große Menge an organischen Verunreinigungen
ToxizitDt der Tenside
BeschrDnkte ZugDnglichkeit der NanopartikeloberflDche
Komplexes Reaktionsgemisch

Geringere Kontrolle der KristallgrCße und -form
Breitere GrCßenverteilung
Agglomeratbildung
EingeschrDnkte Redispergierbarkeit
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Tabelle 2: BinDre Metalloxid-Nanopartikel, die ?ber nichtwDssrige tensidfreie Sol-Gel-Reaktionen synthetisiert wurden.[a]

Metalloxid Vorstufe LCsungsmittel Form Reaktionsmechanismus Lit.

Al2O3 Aluminium-
sec-butoxid

sec-Butanol – Bildung von Isobuten und
Dibutylether

[59]

c-Al2O3 verschiedene
Aluminiumalkoxide

Toluol – – [60]

g-Al2O3 oder
AlOOH

[Al(acac)3] Benzylamin, Acetophenon oder
Dimethylsulfoxid

sphDrisch (g-Al2O3)
und StDbchen (BChmit)

C-C-Bindungsbruch [67]

CeO2 [Ce(acac)3] Benzylamin StDbchen – [35]
CeO2 Ce(OiPr)3 Benzylalkohol sphDrisch C-C-Verkn?pfung [34,35]
CeO2 Cer(III)-2-ethyl-

hexanoat
n-Butylether sphDrisch – [68]

Co3O4 CoCl2 Benzylalkohol, Ethanol oder Hexanol sphDrisch – [69]
CoO [Co(acac)2] Benzylether – – [70]
CoO Co(OAc)2 Ethanol W?rfel Estereliminierung [71]
CoO Co(OAc)2 Benzylalkohol – – [72]
Cr2O3 [Cr(acac)3] 1,4-Butandiol sphDrisch – [73]
Cu2O Cu(OEt)2 Aceton – – [35]
CuO Cu(OAc)2 Ethanol sphDrisch Estereliminierung [74]
Fe2O3 [Fe(acac)3] 1,4-Butandiol,

1-Butanol oder Toluol
sphDrisch – [75]

Fe2O3 [Fe(acac)3] Benzylamin sphDrisch C-C-Bindungsbruch [76]
Fe3O4 [Fe(acac)3] Benzylalkohol sphDrisch – [48]
Fe2O3 [Fe(acac)3] 1,4-Butandiol oder Toluol sphDrisch – [77]
Fe2O3 [Fe(OC2H4OCH3)3] Octadecen sphDrisch – [78]
Fe3O4

oder Fe2O3

Fe(OAc)2

oder Fe(OAc)3

Ethanol, Octanol
oder Ethanol/EssigsDure

sphDrisch Estereliminierung [79]

Fe3O4 [Fe(acac)2], Fe(OAc)2

oder [Fe(acac)3]
Benzylalkohol – – [72]

Ga2O3 [Ga(acac)3] Benzylamin sphDrisch C-C-Bindungsbruch [76]
HfO2 Hf(OEt)4 Benzylalkohol Ellipsoide Ethereliminierung [80]
HfO2 HfCl4 Benzylalkohol sphDrisch – [81]
In2O3 In(OiPr)3 Benzylalkohol W?rfel – [82]
In2O3 [In(acac)3] Benzylamin sphDrisch C-C-Bindungsbruch [34,76]
In2O3 In(OiPr)3 Acetophenon sphDrisch – [34]
In2O3 [In(acac)3] 2-Butanon sphDrisch – [34]
In2O3 [In(acac)3] Acetophenon sphDrisch – [34]
In2O3 [In(acac)3] Acetonitril sphDrisch – [83]
La(OH)3 La(OiPr)3 + KMnO4 Benzylalkohol + 2-Butanol Fasern Aldolreaktionen [84]
NiO [Ni(acac)2] 1,4-Butandiol sphDrisch – [73]
Mn2O3 [Mn(acac)3] 1,4-Butandiol sphDrisch – [73]
MnO
oder Mn3O4

[Mn(acac)2]
oder KMnO4

Benzylalkohol sphDrisch – [85]

MnO
oder Mn3O4

Mn(OAc)2

oder [Mn(acac)2]
Benzylalkohol – – [72]

Mn3O4 Mn(OAc)2·4H2O KOH + Ethanol W?rfel – [86]
ReO3 Re2O7(C4H8O2)x Toluol sphDrisch – [87]
SnO2 Sn(OtBu)4 Benzylalkohol sphDrisch Ethereliminierung [82]
SnO2 SnCl4 Benzylalkohol sphDrisch Ethereliminierung [88]
SnO2 Zinn(II)-2-ethyl-

hexanoat
n-Butylether sphDrisch – [68]

Ta2O5 Ta(OEt)5 Benzylalkohol sphDrisch – [80]
Ta2O5 TaCl5 Benzylalkohol sphDrisch – [81]
TiO2 Ti(OtBu)4 p-Xylol, Benzol, Toluol oder Cyclohexan sphDrisch – [89]
TiO2 Ti(OnBu)4 Alkohole sphDrisch – [65]
TiO2 Ti(OiPr)4 verschiedene Alkohole + AmeisensDure,

EssigsDure oder OxalsDure
– Estereliminierung [66]

TiO2 TiCl4 verschiedene Alkohole und EssigsDure sphDrisch oder
StDbchen

Estereliminierung [90]

TiO2 TiCl4 verschiedene Alkohole sphDrisch oder
StDbchen

Ethereliminierung [91]

TiO2 TiCl4 Benzylalkohol sphDrisch Halogenalkaneliminierung [92–94]
TiO2 Ti(OiPr)4 Toluol sphDrisch – [95]
TiO2 Ti(OiPr)4 Ketone sphDrisch Aldolreaktionen [96]
TiO2 Ti(OiPr)4 Aldehyde sphDrisch Aldolreaktionen [96]
TiO2 TiCl4 Ethanol sphDrisch – [97]
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totrotz wurden sie in die Tabellen aufgenommen, weil an-
sonsten kein zus�tzliches Wasser ins Reaktionsgemisch ein-
getragen wurde.

Ein genauer Blick auf die Vorstufen und L0sungsmittel,
die in den Tabellen aufgef�hrt sind, zeigt deutlich, dass die
meisten Synthesewege nicht allgemein einsetzbar, sondern
auf einige wenige Oxide beschr�nkt sind. Das L0sungsmittel
Benzylalkohol bildet eine Ausnahme, da es mit vielen Me-
talloxid-Vorstufen wie Metallalkoxiden, -halogeniden, -ace-
tylacetonaten oder -acetaten reagiert und somit den Zugang
zu �ber 35 verschiedenen Metalloxid-Nanopartikeln und
-Nanohybridstrukturen er0ffnet. Alleine schon die Reaktio-
nen von Metallalkoxiden in Benzylalkohol f�hren zu einer
großen Auswahl an Metalloxiden wie V2O3,

[106] Nb2O5,
[106]

Ta2O5,
[80] HfO2,

[80] SnO2,
[82] In2O3,

[82] CeO2,
[34,35] ZrO2,

[49,50]

NaNbO3,
[33] NaTaO3,

[33] BaTiO3,
[72,120,121] LiNbO3,

[120] Ba-
ZrO3,

[120] SrTiO3
[121] und (Ba,Sr)TiO3.

[121]

Zus�tzlich zu L0sungsmitteln, die Sauerstoffatome ent-
halten, k0nnen bei der Umwandlung von Metallacetylaceto-
naten in bin�re und tern�re Metalloxide auch Amine (speziell
Benzylamin) und Nitrile als L0sungsmittel verwendet wer-
den.[76,83,131] Dieser Weg ist vor allem aus 0konomischer Sicht
vorteilhaft, da Acetylacetonate billiger sind als Metallalk-
oxide. Dies gilt haupts�chlich f�r Lbergangsmetalle in nied-
rigen Oxidationsstufen (I und II), deren Alkoxide im Allge-
meinen sehr teuer und nicht immer kommerziell erh�ltlich
sind.

Durch die Kombination der zahlreichen Metalloxidvor-
stufen und organischen L0sungsmittel sind eine ganze Reihe
von Reaktionssystemen denkbar. Ber�cksichtigt man die
Tatsache, dass sowohl die Vorstufe der Metalloxide als auch
das L0sungsmittel einen starken Einfluss auf die Gr0ße und
Form der Nanokristalle haben, sollten sich die morphologi-
schen Charakteristika der Produkte durch Variation der
Ausgangsverbindungen gezielt ver�ndern lassen. Hier sei
exemplarisch auf Indiumoxid verwiesen, da in diesem Fall
eine große Bandbreite an Vorstufen und L0sungsmitteln
verwendet wurde, um Nanopartikel mit verschiedenen Gr0-
ßen und Formen zu erhalten.[34] Man sollte jedoch ber�ck-
sichtigen, dass es bisher noch nicht m0glich ist, alleine anhand
der Zusammensetzung des Reaktionssystems Voraussagen
bez�glich der Partikelmorphologie zu treffen.

Ein weiterer wichtiger Vorteil der nichtw�ssrigen Sol-Gel-
Prozesse gegen�ber w�ssrigen Systemen ist der Zugang zu
tern�ren undMultimetalloxid-Nanopartikeln (Tabelle 3). Die
unterschiedliche Reaktivit�t der Metalloxidvorstufen gegen-
�ber bestimmten L0sungsmitteln erschwert die Synthese von
phasenreinen Multimetalloxiden. Dieses Problem ist in
w�ssrigen Systemen besonders ausgepr�gt; dagegen ist es
einfacher, die Reaktivit�t der einzelnen Vorstufen in nicht-
w�ssrigen Medien aufeinander abzustimmen. So erwies sich
die Verwendung chemisch verschiedener Vorstufen als ele-
gante Herstellungsmethode f�r phasenreine Multimetalloxi-
de mit komplexen Zusammensetzungen. Beispiele hierf�r

Tabelle 2: (Fortsetzung)

Metalloxid Vorstufe LCsungsmittel Form Reaktionsmechanismus Lit.

TiO2 Ti(OnBu)4 1,4-Butandiol sphDrisch – [98]
TiO2 Ti(OnBu)4 1,4-Butandiol oder Toluol sphDrisch – [99]
TiO2 Ti(OiPr)4 2-Propanol + Anilin StDbchen Estereliminierung [100]
TiO2 Tetrabutyltitanat n-Butanol sphDrisch Ethereliminierung [101]
TiO2 TiCl4 Benzylalkohol oder n-Butanol sphDrisch, lDnglich – [102,103]
TiO2 (Rutil
oder Anatas)

TiCl4 Aceton und andere Ketone sphDrisch oder
StDbchen

Aldolkondensation [104,105]

V2O3 VO(OiPr)3 Benzylalkohol – – [106]
VO1.52(OH)0.77 VOCl3 Benzylalkohol Ellipsoide – [107]
WO3·H2O WCl6 Benzylalkohol PlDttchen – [107]
W18O49 WCl6 Ethanol StDbchen – [108]
W18O49 W(OiPr)6 Benzylalkohol DrDhte – [109]
WO3·H2O WCl6 4-tert-Butylbenzylalkohol PlDttchen – [110]
ZnO Zn(OCEt3)2 Aceton sphDrisch Aldolreaktionen [61]
ZnO Zn(OAc)2·2H2O Ethanol sphDrisch Estereliminierung [111]
ZnO [Zn(acac)2] 1,4-Butandiol sphDrisch – [73]
ZnO [Zn(acac)2]·xH2O Benzylamin – C-C-Bindungsbruch [76]
ZnO Zn(OAc)2 Benzylalkohol StDbchen und DrDhte Estereliminierung [72,112]
ZnO [Zn(acac)2]·xH2O Acetonitril sphDrisch und hexago-

nale Mesokristalle
– [83]

ZnO [Zn(acac)2]·xH2O Benzylalkohol – – [72]
ZnO Zn(OAc)2·2H2O 1-Pentanol, m-Xylol und

p-ToluolsulfonsDure
sphDrisch Estereliminierung [113]

ZnO Zn(OAc)2 verschiedene Alkohole, Glycole,
n-Alkane und Arene

verschiedene Aspekt-
verhDltnisse

– [114]

ZnO [Zn(acac)2] Dibenzylether – – [115]
ZnO Zinkmetall aliphatische Alkohole sphDrisch oder

NanostDbchen
– [116]

ZrO2 Zr(OiPr)4·HOiPr Glycole oder Toluol – – [62,117]
ZrO2 Zr(OiPr)4·HOiPr Benzylalkohol sphDrisch Ethereliminierung [49,50]

[a] acac = Acetylacetonat.
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sind die Synthese von Indiumzinnoxid-Nanopartikeln aus
Indiumacetylacetonat und Zinn-tert-butoxid in Benzylalko-
hol,[127] InNbO4, MnNb2O6, YNbO4 aus den jeweiligen Me-
tallacetylacetonaten und NbCl5 in Benzylalkohol,[126] Ca-
Nb2O6 aus Calciumacetat und Niobethoxid in 1,4-Butan-
diol[63] oder ZnM2O4 (M = Cr, Fe, Co, Mn) aus Zinkacetat
und den entsprechenden Metallacetylacetonaten in 1,4-Bu-
tandiol.[73] Nichtw�ssrige Reaktionsbedingungen scheinen
auch f�r das Dotieren von bin�ren Metalloxid-Nanopartikeln
besonders geeignet zu sein, was anhand mehrerer Beispiele in
Tabelle 4 ersichtlich wird.

Obwohl zahlreiche Methoden f�r die nichtw�ssrige Syn-
these von Metalloxid-Nanopartikeln beschrieben wurden
(Tabelle 2–4), kann der Kondensationsschritt, d.h. die Bil-
dung der grundlegenden Metall-Sauerstoff-Metall-Struktur-
einheit, auf nur f�nf verschiedene Reaktionen zur�ckgef�hrt
werden (Schema 1):[32,81] Halogenalkaneliminierung (Reakti-
on 1), Ethereliminierung (Reaktion 2), Ester- oder Amideli-
minierung (Reaktion 3), C-C-Verkn�pfung zwischen Ben-
zylalkohol und Alkoxiden (Reaktion 4) und Aldol/Ketimin-
Kondensation (Reaktion 5). Es soll abermals hervorgehoben
werden, dass sich tensidfreie Wege – wegen der geringen Zahl

Tabelle 3: TernDre und Multimetalloxid-Nanopartikel, die ?ber nichtwDssrige tensidfreie Sol-Gel-Reaktionen synthetisiert wurden.

Metalloxid Vorstufe LCsungsmittel Form Reaktionsmechanismus Lit.

BaSnO3 Ba + Sn(OtBu)4 2-Butanon sphDrisch – [33]
BaTiO3 Ba(OiPr)2 + Ti(OiPr)4 Aceton sphDrisch Aldolreaktionen [118]
BaTiO3 Ba + Ti(OiPr)4 2-Propanol + Benzol – – [119]
BaTiO3 Ba + Ti(OiPr)4 Benzylalkohol sphDrisch C-C-Verkn?pfung [72, 120, 121]
BaTiO3 Ba + Ti(OiPr)4 Acetophenon sphDrisch Aldolreaktionen [122]
BaTiO3 Ba(OH)2·8H2O + Ti(OiPr)4 2-Methoxyethanol

+ Ethanol
sphDrisch – [123]

BaZrO3 Ba(OiPr)2 + Zr(OiPr)4·HOiPr Aceton – – [118]
BaZrO3 Ba + Zr(OiPr)4·HOiPr Benzylalkohol lDnglich – [120]
(Ba,Sr)TiO3 Ba + Sr + Ti(OiPr)4 Benzylalkohol sphDrisch – [121]
CaNb2O6 Ca(OAc)2 + Nb(OEt)5 1,4-Butandiol – – [63]
CoFe2O4 Co(OAc)2 + Fe(OAc)3 Diethylenglycol sphDrisch – [124]
CrNbO4 [Cr(acac)3] + Nb(OnBu)5 1,4-Butandiol – – [63]
FeNbO3 [Fe(acac)3] + Nb(OnBu)5 1,4-Butandiol – – [63]
InNbO4 [In(acac)3] + NbCl5 Benzylalkohol sphDrisch Ethereliminierung [125,126]
Indiumzinnoxid [In(acac)3] + Sn(OtBu)4 Benzylalkohol sphDrisch – [127, 128]
La1�xAxMnO3

(A = Ca, Sr, Ba)
verschiedene Benzylalkohol oder

Acetophenon
– – [129]

LiNbO3 LiOAc + Nb(OnBu)5 1,4-Butandiol – – [63]
LiNbO3 Li + Nb(OEt)5 Benzylalkohol – – [120]
MnNb2O6 [Mn(acac)3] + NbCl5 Benzylalkohol – – [126]
NaNbO3 Na + Nb(OEt)5 Benzylalkohol sphDrisch – [33]
NaTaO3 NaOEt + Ta(OEt)5 Benzylalkohol – – [33]
PbTiO3, Pb(Zr,Ti)O3

oder PbZrO3

[Pb(acac)2] + Ti(OiPr)4

und/oder Zr(OiPr)4·HOiPr
2-Butanon sphDrisch – [130]

SE3NbO7
[a] SE(OAc)3 + Nb(OEt)5 1,4-Butandiol – – [63]

SrTiO3 Sr + Ti(OiPr)4 Benzylalkohol sphDrisch – [121]
SrTiO3 Sr(OiPr)2 + Ti(OiPr)4 Aceton – – [118]
YNbO4 [Y(acac)3]·xH2O + NbCl5 Benzylalkohol sphDrisch – [126]
ZnM2O4

(M = Cr, Fe, Co, Mn)
Zn(OAc)2 + [M(acac)3] 1,4-Butandiol sphDrisch – [73]

ZnGa2O4 [Zn(acac)2]·xH2O + [Ga(acac)3] Benzylamin sphDrisch – [131]
ZnNb2O6 Zn(OAc)2 + Nb(OnBu)5 1,4-Butandiol – – [63]
Zr6Nb2O17 [Zr(acac)4] + Nb(OnBu)5 1,4-Butandiol sphDrisch – [63]

[a] SE = Seltenerdmetall.

Tabelle 4: Dotierte Metalloxid-Nanopartikel, die ?ber nichtwDssrige tensidfreie Sol-Gel-Reaktionen synthetisiert wurden.

Metalloxid Vorstufen LCsungsmittel Form Reaktionsmechanismus Lit.

Fe-dotiertes TiO2 Ti(OiPr)4 + Fe(OAc)2 Ethanol und EssigsDure sphDrisch Estereliminierung [132]
Co-dotiertes ZnO Zn(OAc)2·2H2O Ethanol verschiedene – [133]
Co- und Mn-dotiertes ZnO Zn(OAc)2 + Co(OAc)2

Zn(OAc)2 + Mangan(II)-oleat
Benzylalkohol oder
Benzylalkohol + Anisol

NanostDbchen
und -drDhte

– [112]

Mn-dotiertes ZrO2 Zr(OiPr)4·HOiPr
+ [Mn(acac)3] oder Mn(OAc)2

Benzylalkohol sphDrisch – [134]
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an Komponenten in der Reaktionsmischung – hervorragend
f�r die Untersuchung von Reaktionsmechanismen durch
Analyse der organischen Nebenprodukte eignen.[36] Genau
dieselben Mechanismen wurden sp�ter f�r analoge Reaktio-
nen in Gegenwart von Tensiden best�tigt.[2]

Reaktion 1 zeigt die Halogenalkaneliminierung, also die
Kondensation eines Metallhalogenids mit einem Metallalk-
oxid (das durch die Reaktion eines Metallhalogenids mit ei-
nem Alkohol gebildet wird) unter Abspaltung eines Halo-
genalkans. Als Beispiel f�r diesen Kondensationsmechanis-
mus wird die Reaktion zwischen Titantetrachlorid und Ben-
zylalkohol aufgef�hrt, die zu Anatas-Nanopartikeln
f�hrt.[32,135] Bei der Ethereliminierung (Reaktion 2) entsteht
eine M-O-M-Bindung durch die Kondensation zweier Me-
tallalkoxide unter Eliminierung eines organischen Ethers, wie
anhand der Bildung von Hafniumoxid-Nanopartikeln darge-
stellt ist.[80] Ein Ester kann bei der Reaktion zwischen einem
Metallcarboxylat und einem Metallalkoxid oder zwischen
einem Metallcarboxylat und einem Alkohol eliminiert wer-
den (Reaktion 3). Ein Beispiel hierf�r ist die Reaktion zwi-
schen Zinkacetat und Benzylalkohol bei der Synthese von
Zinkoxid-Nanopartikeln.[72,112]

Halogenalkan-, Ether- und Estereliminierung sind die
h�ufigsten Reaktionswege. Wegen der hervorragenden kata-
lytischen Aktivit�t der Metallzentren in den Metalloxidvor-
stufen k0nnen aber auch komplexere organische Reaktionen,

wie die C-C-Verkn�pfung zwischen Alkoxygruppen, gefun-
den werden (Reaktion 4). Das bekannteste Beispiel hierf�r
ist die Bildung von BaTiO3-Nanopartikeln aus Bariummetall
und Ti(OiPr)4 in Benzylalkohol.[121] W�hrend im Fall von
BaTiO3 f�r die C-C-Verkn�pfung eine Base erforderlich
ist,[32,135] k0nnen Lbergangsmetalle mit hoher Lewis-Acidit�t,
wie Nb, Y und Ce, diese Guerbet-Reaktion direkt katalysie-
ren.[32,35,136] Wenn Ketone als L0sungsmittel verwendet wer-
den, zieht die formale Freisetzung des Sauerstoffatoms meist
eine Aldolkondensation nach sich, wobei zwei Carbonyl-
gruppen miteinander unter Wassereliminierung reagieren
(Reaktion 5). Dabei fungieren die Wassermolek�le als Sau-
erstoffquelle f�r das Metalloxid. Beispiele sind die Bildung
von ZnO,[61] BaTiO3

[118] und TiO2
[96,137] in Aceton. Detaillierte

Informationen zu den chemischen Bildungsmechanismen der
Metalloxide sind an anderer Stelle zu finden.[32,138,139]

Abbildung 1 zeigt eine kleine Auswahl von Metalloxid-
Nanopartikeln, die in Benzylalkohol synthetisiert wurden.
Bereits auf den ersten Blick erkennt man, dass die Kristal-

litformen von Kugeln (ZrO2, BaTiO3 und Indiumzinnoxid
(ITO) in Abbildung 1a, c bzw. d) �ber Fasern (ZnO:Co in
Abbildung 1b) bis zu drahtartigen Strukturen (W18O49 in
Abbildung 1 f) reichen und einen Gr0ßenbereich von einem
Nanometer bis hin zu Mikrometern abdecken. Innerhalb ei-
nes bestimmten Reaktionssystems sind die erhaltenen Na-
nopartikel meist sehr einheitlich (vgl. BaTiO3-Nanopartikel),
was jedoch f�r die Gr0ße und Form der InNbO4-Nanopartikel
in Abbildung 1e nur bedingt zutrifft. Die W18O49-Nanodr�hte
in Abbildung 1 f zeigen bereits die M0glichkeit auf, aniso-
trope Kristallite ohne Tensidzusatz zu erhalten. Andere Bei-
spiele hierf�r sind Nb2O5-

[106] und WO3·H2O-Nanopl�tt-
chen[107] sowie ZnO-[112] und La(OH)3-Nanost�bchen.

[84] Erste
Ergebnisse machen deutlich, dass das anisotrope Kristallit-
wachstum h�ufig von den organischen Spezies induziert wird,
die w�hrend der Reaktion in situ gebildet wird.[32,42,43] Des-
halb ist die Untersuchung der in diesen Reaktionen auftre-
tenden organischen Spezies die Grundvoraussetzung f�r ein
vollst�ndiges Verst�ndnis des Bildungsmechanismus der Na-
nopartikel.[36]

Schema 1. Kondensationsschritte in nichtwDssrigen Sol-Gel-Prozessen
mit Beispielen: 1) Halogenalkaneliminierung, 2) Ethereliminierung,
3) Estereliminierung, 4) C-C-Verkn?pfung zwischen Benzylalkohol und
Alkoxiden, 5) Aldolkondensation.

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von Nanopartikeln: a) ZrO2, b) ZnO:Co,
c) BaTiO3, d) ITO, e) InNbO4, f) W18O48 [Einsch?be: ein B?ndel (unten
rechts) und einzelne NanodrDhte (oben links)]
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Studien mit hochaufl0sender Transmissionselektronen-
mikroskopie (high resolution transmission electron micros-
copy, HRTEM) zeigten, dass trotz der im Allgemeinen mo-
deraten Reaktionstemperaturen meist direkt sehr kristalline
Nanopartikel erhalten werden. Abbildung 2 zeigt ausge-

w�hlte HRTEM-Aufnahmen kombiniert mit ihren jeweiligen
Powerspektren. In Abbildung 2a wird ein Teil eines 20 nm
großen In2O3-Nanow�rfels mit abgerundeten Ecken darge-
stellt, der dem Powerspektrum im Einschub zufolge einkris-
tallin ist.[82] Rhnlich hoch kristalline Partikel mit viel kleinerer
Kristallitgr0ße wurden auch �ber die Benzylalkohol-Route
erhalten, z.B. die bis zu 2 nm kleinen, perfekt kristallinen
Sn0.95In0.05Ox-Nanow�rfel in Abbildung 2b.[140] Bei gr0ßeren
Kristalliten, wie den Magnetit-Partikeln in Abbildung 2c,[48]

dehnt sich die einkristalline Ordnung �ber den ganzen Par-
tikel bis hin zur Ecke aus, was zu scharfen Reflexen im
Powerspektrum f�hrt. Abbildung 2d zeigt die [010]-Zone-

nachse eines orthorhombischen Nb2O5-Nanopl�ttchens.
[106]

Auch in diesem Fall ist die kristalline Ordnung bemerkens-
wert, da entsprechende ausgedehnte Festk0rper mit ortho-
rhombischer Struktur h�ufig zahlreiche Fehlstellen aufwei-
sen.

3. Organisch-anorganische Hybridnanostrukturen
auf Metalloxidbasis

Nichtw�ssrige Sol-Gel-Reaktionen sind nicht nur f�r die
Herstellung rein anorganischer Nanopartikel geeignet, son-
dern auch f�r organisch-anorganische Hybridnanostrukturen.
Solche Materialien setzen sich aus r�umlich definierten Do-
m�nen der organischen und anorganischen Komponente zu-
sammen.[141] Diese Kombination verleiht den Strukturen viele
n�tzliche physikalische Eigenschaften f�r m0gliche Anwen-
dungen, wobei nicht nur die einzelnen Bereiche selbst, son-
dern auch die Grenzfl�che zwischen der anorganischen und
der organischen Phase eine Rolle spielt.[142] Die Bandbreite
der intercalierten anorganischen Spezies oder der Nanobau-
steine reicht von Lbergangsmetall-Oxoclustern �ber Poly-
oxometallate bis hin zu Nanopartikeln.[143–145]

Zur Bildung von organisch-anorganischen Hybridnano-
strukturen in tensidfreien nichtw�ssrigen Reaktionen wurden
bisher nur wenige Systeme beschrieben. Auch hier spielt die
Benzylalkohol-Route eine herausragende Rolle, denn sie er-
0ffnet den Zugang zu einer Vielzahl an Hybridnanostruktu-
ren auf Oxidbasis (Tabelle 5).[151] Ein Charakteristikum dieser
Prozesse ist die Tatsache, dass hoch geordnete Hybridnano-
strukturen in einem Schritt gebildet werden. Daf�r ist ent-
weder eine von Beginn an vorhandene organische Kompo-
nente (beispielsweise das L0sungsmittel) oder ein organisches
Reaktionsprodukt maßgeblich; diese Spezies bindet fest und
irreversibel an die wachsende anorganische Komponente und
erf�llt mehrere Funktionen: 1) Das spezifische Bedecken
bestimmter Kristallfl�chen schr�nkt das Wachstum des an-
organischen Materials ein und f�hrt zur Bildung von aniso-
tropen Formen (z.B. Schichten); 2) die organische Spezies
wirkt stabilisierend und verhindert die Agglomeration der
anorganischen Nanokristalle; 3) die organische Spezies f�hrt
zu einer Phasentrennung vom fl�ssigen Reaktionsmedium

Tabelle 5: Geordnete organisch-anorganische Hybridnanostrukturen auf Metalloxidbasis.

Metalloxid Vorstufe LCsungsmittel Struktur Reaktionsmechanismus Lit.

Y2O3 Y(OiPr)3 Benzylalkohol lamellar C-C-Verkn?pfung [136]
Gd2O3 Gd(OiPr)3 Benzylalkohol lamellar C-C-Verkn?pfung [146]
Nd2O3 Nd(OiPr)3 Benzylalkohol lamellar C-C-Verkn?pfung [146]
Er2O3 Er(OiPr)3 Benzylalkohol lamellar – [147]
Sm2O3 Sm(OiPr)3 Benzylalkohol lamellar C-C-Verkn?pfung [146]
Gd2O3 Gd(OiPr)3 4-Biphenylmethanol lamellar – [148]
Y2O3 Y(OiPr)3 4-Biphenylmethanol lamellar – [148]
TiO2 Ti(OiPr)4 Benzylamin Stapel aus NanoplDttchen N-C-Verkn?pfung [149]
W18O49 W(OiPr)6 Benzylalkohol Nanodrahtb?ndel – [109]
W18O49 WCl6 +

Deferoxamin
Benzylalkohol Nanodrahtb?ndel – [150]

WO3·H2O WCl6 4-tert-Butylbenzylalkohol Stapel aus NanoplDttchen – [110]
WO3·H2O WCl6 Benzylalkohol +

4-tert-Butylcatechol
Stapel aus NanoplDttchen – [110]

Abbildung 2. HRTEM-Aufnahmen von a) einem Ausschnitt eines In2O3-
Nanow?rfels, b) einem 2 nm großen Sn0.95In0.05Ox-Nanopartikel, c) ei-
nem 16 nm großen Fe3O4-Nanopartikel und d) einem Ausschnitt eines
Nb2O5-NanoplDttchens. Einsch?be zeigen die zugehCrigen Powerspek-
tren.
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und ordnet die anorganischen Nanokristalle, beispielsweise
�ber p-p-Wechselwirkungen, in Lberstrukturen an, wobei
sich ein stabiles Hybridmaterial bildet. Es ist erstaunlich, dass
einfache Reaktionssysteme, die nur aus Metallalkoxiden und
Benzylalkohol (oder dessen Derivaten, wie 4-Biphenyl-
methanol oder 4-tert-Butylbenzylalkohol) bestehen, solche
komplexen und hoch geordneten lamellaren Strukturen er-
geben. Trotzdem unterliegen der Bildung dieser Hybridna-
nostrukturen ziemlich komplizierte Reaktionsmechanismen.
Im Fall der Seltenerdmetall(SE)-Oxide sind die Hybridna-
nostrukturen aus sehr d�nnen, kristallinen Oxidschichten der
allgemeinen Formel SE2O3 aufgebaut, die gleichm�ßig durch
organische Schichten aus intercalierten Benzoat-[136,146] oder
Biphenolatmolek�len[148] voneinander getrennt sind. Die
Oxidation von Benzylalkohol zu Benzoes�ure wird an der
Oberfl�che des wachsenden Nanoclusters katalysiert. Dieser
Prozess k0nnte das Partikelwachstum stark einschr�nken und
die Bildung sehr regelm�ßiger und außergew0hnlich d�nner
(0.6 nm) Oxidschichten erkl�ren. Interessanterweise zeigen
alle derartigen Seltenerdmetall-Materialien, die in Benzylal-
kohol hergestellt wurden, gemeinsame Strukturmerkmale wie
�hnliche Abst�nde zwischen den Schichten (ca. 1.8 nm, Ab-
bildung 3a und b). TEM-Aufnahmen der Hybridnanostruk-
turen, die in 4-Biphenylmethanol synthetisiert wurden, sind in
Abbildung 3c und d dargestellt. Rhnlich zu den in Benzylal-
kohol erhaltenen Produkten zeigen auch diese eine lamellare
Struktur. Der Abstand zwischen den Schichten erh0ht sich
jedoch von 1.8 auf 2.6 nm, da die gr0ßeren Biphenolatmole-
k�le intercaliert sind. Auch die Morphologie unterscheidet
sich beachtlich: Einerseits ist die Ausdehnung der Gadolini-
umoxidschichten geringer als bei den in Benzylalkohol syn-
thetisierten (Abbildung 3c). Andererseits dehnen sich die
Neodymoxidbl�ttchen �ber eine gr0ßere Fl�che aus, wodurch
sich einige Mikrometer lange Nanodr�hte mit L�ngsstreifen
ausbilden (Abbildung 3d). Weiterhin ist die Herstellung von
Wolframoxid-Nanostrukturen in Benzylalkohol interessant in
Hinblick auf die Bildung von organisch-anorganischen Hy-

briden. Diese Experimente werden im folgenden Abschnitt
detailliert betrachtet.

4. Eine Fallstudie: Wolframoxid-Nanostrukturen

Die morphologischen Eigenschaften von Wolframoxid-
Nanostrukturen variieren stark bei Ver�nderungen der Syn-
thesebedingungen. Dadurch sind sie ein idealesModellsystem
f�r Studien zum Einfluss der Vorstufe, des L0sungsmittels
und der Additive auf das Produkt. Wird Wolframchlorid in
wasserfreiem Benzylalkohol umgesetzt, so erh�lt man rein
anorganische Wolframoxid-Pl�ttchen mit 30–100 nm Seiten-
l�nge.[107,150] Elektronenbeugungsexperimente deuten an, dass
die einzelnen Pl�ttchen einkristallin sind. Die HRTEM-Auf-
nahme in Abbildung 4a beweist hingegen, dass jedes Pl�tt-

Abbildung 4. HRTEM-Aufnahmen von a) einem Teil eines Wolframoxid-PlDttchens mit dem zugehCrigen Powerspektrum. Wolframoxid-Hybrid-
nanostrukturen, die in Gegenwart von b) 4-tert-Butylcatechol und c) Deferoxaminmesylat als Liganden synthetisiert wurden. Schematische Darstel-
lungen d) des Querschnitts eines 1.3 nm Nanodrahts innerhalb einer W18O49-Elementarzelle, der entlang der [010]-Richtung orientiert ist, und
e) des vorgeschlagenen Modells f?r die Hybridnanostruktur. Die Bildteile (a), (c), (d) und (e) wurden mit Genehmigung der American Chemical
Society aus Lit. [150] entnommen.

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von a) Samariumoxid- und b) Neodym-
oxid-Benzoat-Hybridnanostrukturen sowie c) Gadoliniumoxid- und
d) Neodymoxid-Biphenolat-Hybridnanostrukturen.
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chen aus einer Vielzahl von Kristalliten besteht, die nur einige
Nanometer groß sind.[150] Die innere Struktur wird durch die
leicht versetzte Orientierung der Kristallite zueinander
sichtbar, die zu Fehlern imKristall f�hrt. Die diffusen Reflexe
im Powerspektrum weisen ebenfalls auf diese Defekte hin. In
dieser Reaktion wird trotz der einfachen Zusammensetzung
der Ausgangsl0sung (Vorstufe und L0sungsmittel) eine rela-
tiv komplexe Kristallstruktur erhalten, was die Frage nach
dem zugrundeliegenden Kristallisationsvorgang aufwirft. Die
Morphologie und vor allem die Lbergitter-Anordnung kann
durch den Zusatz einer geringen Menge von Liganden, bei-
spielsweise 4-tert-Butylcatechol, ver�ndert werden. Diese
Molek�le k0nnen die einzelnen Nanopl�ttchen zu st�bchen-
f0rmigen Stapeln anordnen (Abbildung 4b),[110] wodurch sich
eine hoch geordnete organisch-anorganische Hybridstruktur
ergibt (denjenigen mit Seltenerdmetallen sehr �hnlich).
Derartig codierte Nanopartikel k0nnen in Analogie zur Po-
lymerwissenschaft als „Monomere“ f�r die „Polymerisation“
zu geordneten ein-, zwei- oder dreidimensionalen anorgani-
schen Mesostrukturen betrachtet werden.[152] Mit Deferox-
aminmesylat als Additiv erh�lt man im selben Reaktions-
system lange W18O49-Nanodr�hte mit einem einheitlichen
Durchmesser von ca. 1.3 nm und einem Aspektverh�ltnis
�ber 500, die sich zu B�ndeln zusammenlagern (Abbil-
dung 4c). Rhnliche Nanodr�hte wurden auch ohne Zusatz
von Liganden erhalten, wobei jedoch Wolframisopropoxid
anstelle von Wolframchlorid verwendet wurde.[109] Die ein-
zelnen B�ndel werden �ber p-p-Wechselwirkungen zwischen
Benzaldehydmolek�len zusammengehalten, die bei der Oxi-
dation von Benzylalkohol entstehen und an der Oberfl�che
adsorbieren.[150] Die Bindung zum Wolframoxid ist dabei je-
doch um einiges schw�cher als die Bindung zwischen den
Carboxylatmolek�len und den Seltenerdmetalloxiden in
Abschnitt 3. Abbildung 4d und e zeigen Strukturmodelle f�r
die Wolframoxidnanodr�hte und ihre Anordnung in der Hy-
bridnanostruktur.

Diese Beispiele verdeutlichen die typischen Eigenschaf-
ten der Benzylalkohol-Route. Auf der einen Seite sind die
Reaktionen innerhalb eines Systems sehr robust, sodass bei
der Verwendung derselben Vorstufen und L0sungsmittel re-
produzierbar die gleichen homogenen Produkte erhalten
werden. Andererseits h�ngt die Morphologie des Produkts
stark von der Vorstufe und dem L0sungsmittel ab. Metall-
oxide mit derselben Zusammensetzung und Kristallstruktur,
die ausgehend von verschiedenen Vorstufen und/oder in
verschiedenen L0sungsmitteln erhalten wurden, sind im All-
gemeinen durch unterschiedliche Kristallitgr0ßen und -for-
men charakterisiert. Auf diesem Weg l�sst sich zwar die
Partikelmorphologie variieren, die Synthesewege werden
dadurch aber auch unvorhersagbar. Einerseits hat zwar
Benzylalkohol eine herausragende Stellung bei der Herstel-
lung von Metalloxid-Nanopartikeln mit sehr unterschiedli-
chen Kristallitgr0ßen und -formen inne, andererseits ist das
systematische Screening von potenziellen Reaktionssystemen
gegenw�rtig noch der einzige Weg, um eine geeignete Syn-
thesevorschrift zu finden. Rhnlich wie bei tensidunterst�tzten
Methoden muss der Zusammenhang zwischen einem spezi-
ellen Reaktionssystem und der Morphologie der syntheti-
sierten Partikel nach wie vor gekl�rt werden. Ebenfalls ist

unklar, warum sich in einigen F�llen rein anorganische Na-
nopartikel bilden und in anderen Beispielen organisch-anor-
ganische Hybridstrukturen entstehen. Das gr0ßte Hindernis
auf dem Weg zum vollst�ndigen Verst�ndnis der Metalloxid-
Nanopartikelbildung auf molekularer Ebene ist die Tatsache,
dass es nicht ausreicht, ausschließlich diejenigen Kompo-
nenten zu betrachten, die von Anfang an in der Reaktions-
l0sung vorhanden sind. Im Gegenteil ist es absolut entschei-
dend, jede organische Spezies, die sich w�hrend der Reaktion
bildet, zu charakterisieren und deren m0gliche Wechselwir-
kungen mit den wachsenden anorganischen Clustern zu ana-
lysieren. Wie die verschiedenen Wolframoxid-Nanostruktu-
ren in Abbildung 4 veranschaulichen, kann bereits eine ge-
ringe Menge an niedermolekularen Liganden die morpholo-
gischen Charakteristika und das Anordnungsverhalten stark
beeinflussen. Diese Beobachtung trifft mit Sicherheit sowohl
auf anfangs vorhandene wie auch in situ gebildete koordi-
nierende Spezies zu.

5. Metalloxide und ihre Anwendungen: Perspektiven

Die gute Zug�nglichkeit der Oberfl�che von Metalloxid-
Nanopartikeln, die durch tensidfreie Reaktionen erhalten
wurden, sollte speziell von Vorteil f�r Anwendungen wie
(Photo)Katalyse und Gassensor-Technologien sein. Mehrere
Studien zeigten einen starken Einfluss der an der Oberfl�che
adsorbierten Tenside auf die photokatalytische Aktivit�t von
Titanoxid-Nanopartikeln.[153–155] Vor allem Tenside wie Na-
triumdodecylsulfat, die mit den Schadstoffen um die freien
Oberfl�chenpl�tze konkurrieren, vermindern die Aktivit�t
von Titanoxid betr�chtlich.[153] Umgekehrt zeigten Metall-
oxid-Nanopartikel, die in tensidfreien Reaktionsmedien
synthetisiert wurden, ausgezeichnete photokatalytische Ei-
genschaften. Titanoxid-Nanopartikel, die aus TiCl4 und
Benzylalkohol hergestellt wurden, weisen eine h0here Akti-
vit�t f�r den Phenolabbau auf als der Standardphotokataly-
sator Degussa P25.[94] Das Erhitzen auf 400 8C maximiert die
photokatalytische Aktivit�t durch das Entfernen von orga-
nischen Resten, die Temperatur ist aber noch niedrig genug,
um das Kristallwachstum gering zu halten. Zum Vergleich
zersetzt sich Trioctylphosphinoxid, das h�ufig als Tensid
Verwendung findet, erst bei 425 8C.[156] Titanoxid-Nanoparti-
kel, die aus Alkoxiden in verschiedenen Alkoholen herge-
stellt wurden, erzielten auch eine besonders hohe photoka-
talytische Aktivit�t bei der vollst�ndigen Zersetzung von
Essigs�ure in w�ssrigen L0sungen.[65,89] Im Zuge der intensi-
ven Suche nach Photokatalysatoren f�r den sichtbaren
Spektralbereich wurden k�rzlich InNbO4-Nanopartikel mit
ca. 30 nm Durchmesser in Benzylalkohol hergestellt.[125] Ihre
Aktivit�t bei der Zersetzung von Rhodamin B in w�ssriger
L0sung unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht �bertraf die
Aktivit�ten des Standardphotokatalysators P25 und von ma-
kroskopischem InNbO4, das �ber eine herk0mmliche Hoch-
temperaturmethode synthetisiert wurde.

Aus Vanadiumisopropoxid und Benzylalkohol herge-
stelltes V2O3 ist ein guter Katalysator f�r die heterogenka-
talysierte Oxidation von n-Butan zuMaleins�ureanhydrid.[157]

Die Aktivit�t dieses Katalysators liegt in der besonderen
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kristallinen Struktur begr�ndet: Der Kern der Nanopartikel
besteht aus katalytisch inaktivem V2O3, die Oberfl�che hin-
gegen ist komplexer aufgebaut und enth�lt Vanadiumzentren
in den h0heren Oxidationsstufen + IV und +V, die f�r ihre
katalytische Aktivit�t in Partialoxidationen bekannt sind.

Widerstandssensoren, die aus Metalloxid-Halbleitern
(metal oxide semiconductor, MOS) aufgebaut sind, repr�-
sentieren wegen ihrer Einfachheit, ihrer niedrigen Kosten,
ihrer geringen Gr0ße und der M0glichkeit, sie in elektroni-
sche Ger�te einzubauen, eine wichtige Klasse von Senso-
ren.[158] Die Anwendungsgebiete f�r MOS-Sensoren reichen
von Industrie und Umweltschutz �ber Sicherheits- und
Kraftfahrzeugtechnik bis hin zur Biomedizin. Bei der Ver-
wendung in Gassensoren sind Tenside problematisch, da sie
die Bildung des notwendigen guten Kontakts zwischen den
Nanopartikeln der Mess-Schicht und der Elektrode er-
schweren. Lberdies schr�nken sie die Langzeitstabilit�t des
Sensors ein. Eine Hochtemperaturbehandlung des Sensors ist
notwendig, um die organische Spezies zu entfernen und um
die elektrische Leitf�higkeit zu verbessern, was jedoch
ebenfalls das Volumen der Mess-Schicht – und folglich die
spezifische Oberfl�che des Sensors – verringert. Dies liegt im
thermischen Partikelwachstum und der Verdichtung des
Films begr�ndet. Folglich versprechen tensidfreie Reakti-
onswege signifikante Vorteile. In diesem Zusammenhang
wurden k�rzlich Gassensoren beschrieben, die durch direkte
Abscheidung von in Benzylalkohol synthetisierten Nanopar-
tikeln auf Aluminiumoxidsubstraten mit Goldkontakten und
Platinheizelementen hergestellt wurden.[31] In2O3- und SnO2-
Nanopartikel sowie Nanopartikel aus Mischphasen zeigen
eine gute Reaktion gegen�ber reduzierenden oder oxidie-
renden Gasen.[82,140] Die gleichen In2O3-Nanopartikel sind
nach Dotierung mit 1 Gew.-% Platin bereits bei Raumtem-
peratur einzigartig empfindlich f�r Sauerstoff.[159] Wolfram-
oxid-Nanodr�hte weisen ebenfalls eine hohe Empfindlichkeit
f�r NO2 und NH3 auf.

[109,160] Angesichts dieser vielverspre-
chenden Ergebnisse scheinen tensidfreie Reaktionen aus-
sichtsreiche Wege zu Anwendungen in der Katalyse und der
Sensortechnik zu er0ffnen.

Jegliche technologische Anwendung macht jedoch die
Produktion dieser Nanopartikel in großen Mengen notwen-
dig. Tensidfreie nichtw�ssrige Reaktionswege sind gew0hn-
lich robust, was gleichbedeutend damit ist, dass geringe Ab-
weichungen in den Reaktionsbedingungen die strukturellen
und morphologischen Eigenschaften nicht ver�ndern. Folg-
lich wird erwartet, dass sich diese Prozesse relativ problemlos
in den großen Maßstab �bertragen lassen. Bis jetzt wurde
jedoch nur die Synthese von ZrO2-Nanopartikeln in 20-g-
Mengen �ber die Benzylalkohol-Route beschrieben,[50] was
nat�rlich relativ unbedeutend ist im Vergleich zur Flam-
mensynthese, durch die nanostrukturierte Materialien wie
Industrieruß, Titanoxid, pyrogene Kiesels�ure und Alumini-
umoxid im Tonnenmaßstab pro Tag produziert werden.[161,162]

Außerdem sind die Kosten f�r die Herstellung der entspre-
chenden Nanopartikel �ber die Benzylalkohol-Route ca. 5–10
mal h0her als im Flammenprozess. Aus diesem Grund kann
man erwarten, dass entweder nur komplexe Metalloxide (wie
dotierte, tern�re und Multimetalloxide), die �ber Gaspha-
senprozesse nur schwer zug�nglich sind, f�r diesen Synthe-

seweg infrage kommen, oder dann aber solche, f�r deren
technologische Anwendungen in hochwertigen Produkten
nur geringe Mengen ben0tigt werden. Andererseits stellen
neue Entwicklungen, beispielsweise die Ausdehnung der
Benzylalkohol-Route auf die Synthese von bin�ren und ter-
n�ren Metalloxiden unter Mikrowellenbestrahlung, schnelle
und energieeffiziente Methoden dar,[72] die in Zukunft mit
den Gasphasenprozessen konkurrieren k0nnten.

6. Schlussfolgerungen

In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche Synthese-
strategien f�r Metalloxide beschrieben. Allen Anstrengungen
zum Trotz fehlen aber noch allgemeing�ltige Konzepte oder
grundlegende mechanistische Prinzipien, die eine gezielte
Anpassung von Synthesestrategien f�r anorganische Nano-
materialien in einer vorhersagbaren Weise erm0glichen w�r-
den. Dennoch er0ffnen diese Syntheserouten den Zugang zu
Oxidnanopartikeln mit einem weiten Bereich an Zusam-
mensetzungen, monodispersen Kristallitgr0ßen, anspruchs-
vollen Kristallitformen und komplexem Anordnungsverhal-
ten. Es besteht kein Zweifel, dass die Erforschung der phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften noch lange nicht
so weit fortgeschritten ist wie die detaillierte Arbeit an den
Synthesen. Unserer Meinung nach sollten Untersuchungen
zur Synthese von Metalloxid-Nanopartikeln (und anorgani-
schen Nanomaterialien im Allgemeinen) haupts�chlich durch
die Suche nach allgemeing�ltigen Konzepten getrieben wer-
den, wobei ein vertieftes Studium der Produkteigenschaften
einen entscheidenden Schritt auf dem Weg zu einer schnel-
leren Umsetzung in technologischen Anwendungen darstellt.

Die nichtw�ssrigen und tensidfreien Wege zu Metalloxid-
Nanopartikeln, die hier vorgestellt wurden, bieten die M0g-
lichkeit, eine geeignete Synthesemethode f�r ein Material mit
den gew�nschten Eigenschaften zu finden. Wegen ihrer Ein-
fachheit und Robustheit ist die Verwendung und die Weiter-
entwicklung dieser Synthesewege f�r jeden Wissenschaftler
mit etwas chemischem Verst�ndnis im Bereich des M0gli-
chen.

Trotz des gewaltigen Fortschritts in der Nanopartikelfor-
schung liegt das wichtigste Ziel, die gezielte Entwicklung von
Synthesestrategien, nach wie vor in weiter Ferne. Es ist immer
noch unm0glich, eine bestimmte Verbindung im Nanome-
terbereich mit einer gew�nschten Zusammensetzung, Struk-
tur, Gr0ße, Form oder gar Eigenschaft auf eine vorhersagbare
Art und Weise herzustellen. Einer der Hauptgr�nde f�r diese
Einschr�nkung ist die Tatsache, dass die Rolle der organi-
schen Spezies w�hrend des Nanopartikelwachstums auf mo-
lekularer Ebene noch nicht verstanden wird. W�hrend der
Einfluss auf die Gr0ße und Form von organischen Kompo-
nenten, haupts�chlich von Tensiden, �ber Jahrzehnte hinweg
empirisch genutzt wurde, ist die chemische Umsetzung der
organischen Spezies im Reaktionsgemisch mit fortschreiten-
der Reaktionszeit bisher noch kaum untersucht worden. Um
jedoch neue Einblicke in die Kristallisations- und Bildungs-
mechanismen der anorganischen Nanopartikel zu bekom-
men, sollte man die Wechselwirkungen aller organischen
Spezies, sowohl derer die von Beginn an in der Reaktionsl0-
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sung vorliegen als auch derer die w�hrend der Reaktion ge-
bildet werden, mit dem wachsenden Kristallisationskeim un-
tersuchen. Nur ein detailliertes Wissen dar�ber, welche or-
ganischen Komponenten in welcher Weise an der Oberfl�che
der Metalloxid-Nanopartikel adsorbieren, erm0glicht es, den
Lbergang vom einfachen Experimentieren hin zu einer
planbaren Synthesestrategie f�r anorganische Nanomateria-
lien zu vollziehen. Dabei wird ein st�rkerer Gebrauch von In-
situ-Methoden f�r die Untersuchung des Partikelwachstums
unter Reaktionsbedingungen, wie bereits f�r das Wachstum
von Bariumtitanat,[163] Wolframoxiden[164] oder Molyb�n-
oxid[165] beschrieben, unentbehrlich sein. Weitere Anregun-
gen k0nnen von Arbeitsgruppen gewonnen werden, die sich
mit Katalyse[166,167] oder Gassensoren[168,169] besch�ftigen, und
dabei Operando-Verfahren zur spektroskopischen Charak-
terisierung der Oberfl�chenph�nomene unter Realbedin-
gungen verwenden.

Die Autoren bedanken sich f%r die finanzielle Unterst%tzung
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