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Metallnanokristalle

N anokristalle sind von grundlegender Bedeutung in der modernen
Wissenschaft und Technologie. Die Eigenschaften eines Nanokristalls
lassen sich iiber seine Form beeinflussen und auf eine bestimmte An-
wendung hin zuschneiden. Ziel dieses Aufsatzes ist es, einen umfas-
senden Uberblick iiber den aktuellen Stand der Forschung auf dem
Gebiet der formkontrollierten Synthese von Metallnanokristallen zu
geben. Nach einer kurzen Einleitung iiber die Prinzipien von Kris-
tallkeimbildung und -wachstum diskutieren wir einzelne Arten von
Nanokristallformen und betrachten verschiedene experimentelle Pa-
rameter, iiber die die Keimbildung und das Wachstum von Metall-
nanokristallen in der Losungssynthese gezielt manipuliert werden
kann. Wir erldutern diese Methoden anhand von Beispielen, wo zu-
mindest ein Grundverstindnis fiir die beobachtete Formkontrolle
vorhanden ist. Schlieflich stellen wir Anwendungen vor, bei denen die
Formkontrolle von Metallnanokristallen ein entscheidender Faktor ist,
und beenden den Aufsatz mit einem personlichen Ausblick auf kiinftig
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zu erwartende Entwicklungen auf diesem Gebiet.

1. Einleitung

Nanokristalle sind Kristalle, die in wenigstens einer
Raumrichtung eine Abmessung zwischen 1 und 100 nm
haben.['! Das Kristallgitter eines Nanokristalls besteht nur aus
einer einzelnen Doméne, sodass keine Komplikationen durch
Korngrenzen auftreten. Griinde fiir das wachsende Interesse
an Nanokristallen sind ihre besondere Stellung als Bindeglied
zwischen Atomen und makroskopischen Festkorpern, ihre
faszinierenden Eigenschaften und die sich daraus ergebenden
Anwendungsméglichkeiten.”) Die Fihigkeit, solche winzigen
Kristalle herstellen zu konnen, ist fiir die Entwicklung vieler
Wissenschafts- und Technologiefelder von zentraler Bedeu-
tung. Grundsitzlich ist das ,,Einsperren” von Elektronen in
einen Nanokristall die wirksamste Methode, um elektroni-
sche, optische und magnetische Eigenschaften eines festen
Materials zu manipulieren. Aus diesem Grund waren Nano-
kristalle ein ausgezeichnetes Studienobjekt bei der Entde-
ckung und Untersuchung von Gréenquantisierungseffekten
wie gequantelter Anregung,®! Coulomb-Blockade, Metall-
Isolator-Ubergang® und Superparamagnetismus.’ Eine be-
sondere Rolle im Bereich der anorganischen Festkorper
spielen die Metalle. Die meisten Metalle kristallisieren in der
gleichen kubisch dichtesten Packung (cubic close-packed,
ccp), einem leicht zu charakterisierenden kubisch-flichen-
zentrierten (fcc-)Gitter. Wegen ihrer zahlreichen niitzlichen
Eigenschaften finden Metalle eine breite Anwendung in der
Katalyse,["! Elektronik,”® Fotografie,”’ Datenspeicherung!”!
und anderen Bereichen."!! Gegenwirtig erforscht man neue
Anwendungen z.B. fiir die Photonik,'” Sensortechnik,
Bildgebung!"! und Medizin.”! Bei den meisten dieser An-
wendungen kommt es darauf an, dass die Metalle fein verteilt
vorliegen, und zwar vorzugsweise als Nanokristalle mit exakt
kontrollierten Eigenschaften.

Die Eigenschaften eines Metallnanokristalls werden von
einer Reihe physikalischer Parameter wie Gro8e, Form, Zu-
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sammensetzung und Struktur (z.B. kompakt oder hohl) be-
stimmt. Grundsétzlich konnen die Eigenschaften eines Me-
tallnanokristalls iiber jeden einzelnen dieser Parameter zu-
rechtgeschnitten und genau abgestimmt werden. Allerdings
hingt der Spielraum, der fiir eine Eigenschaftsdnderung zur
Verfiigung steht, jeweils stark vom spezifischen Parameter ab.
Was z.B. die lokalisierte Oberflichenplasmonenresonanz
(LSPR) und die oberflichenverstirkte Raman-Streuung
(SERS) von Au- oder Ag-Nanokristallen betrifft, haben
rechnergestiitzte und experimentelle Studien gezeigt, dass
Zahl, Position und Intensitit der LSPR-Werte bzw. der
Spektralbereich und die Polarisationsabhingigkeit fiir den
effektiven Molekiilnachweis mittels SERS in erster Linie von
der Form und Struktur des Nanokristalls abhingen.!'®!

Auch ist allgemein bekannt, dass sich die katalytische
Aktivitdt eines Metallnanokristalls steigern ldsst, indem man
ihn verkleinert.'! Die Selektivitit wird allerdings vornehm-
lich von der Packung der Atome auf der Oberfldche oder den
Begrenzungsflichen des Nanokristalls bestimmt.'¥! So kann
Pt verschiedene Arten chemischer Reaktionen selektiv ka-
talysieren, wobei die {100}-Flachen fiir Reaktionen von H,
und die {210}-Flachen fiir Reaktionen von CO am aktivsten

[*] Prof.Y. Xia, Dr. B. Lim
Department of Biomedical Engineering, Washington University
St. Louis, MO 63130-4899 (USA)
Fax: (+1)314-935-7448
E-Mail: xia@biomed.wustl.edu
Dr. Y. Xiong, Dr. S. E. Skrabalak
Department of Chemie, University of Washington
Seattle, WA 98195-1700 (USA)

SR, WWILEY R
) InterScience*

Chemie

63



Aufsitze

sind."” Naturgemif besteht ein starker Zusammenhang
zwischen den auf einem Nanokristall vorhandenen Facetten
und seiner Form. Die hier angefiihrten sowie zahlreiche
weitere Beispielen belegen die Bedeutung der Formkontrolle
fiir die effiziente Anwendung von Metallnanokristallen.

In den letzten zehn Jahren wurden viele Formen von
Metallnanokristallen hergestellt: Sphéroide, Wiirfel, Kubok-
taeder, Oktaeder, Tetraeder, regelmiBige Bipyramiden, De-
kaeder, Ikosaeder, diinne Pldttchen mit dreieckigem, sechs-
eckigem oder kreisformigem Umriss und Stdbchen oder
Drihte mit kreisférmigem, quadratischem, rechteckigem,
fiinf- oder achteckigem Querschnitt. Aus Platzgriinden be-
schrinken wir uns hier auf Herstellungsverfahren aus der
Losungsphase. Nach dem Theorem von Wulff?! nimmt der
Einkristall eines fcc-Metalls in einem Inertgas oder im
Vakuum als Gleichgewichtsform die Form eines Wulff-Poly-
eders (eines abgestumpften Oktaeders) an (dieses gilt aber
streng genommen nur bei 0K). Diese Vorhersage ist fiir
einige Metallen experimentell bestitigt worden.?!) In der
Losungsphase bildet das Produkt jedoch oft eine Form aus,
die sich vom Wulff-Polyeder drastisch unterscheidet. Diese
Beobachtung kann mit verschiedenen Szenarien erkldrt
werden: 1) Wahrend der Synthese werden die Gleichge-
wichtsbedingungen niemals erreicht. 2) Die Oberfldchenen-
ergien der verschiedenen Kristallflichen verdndern sich im
Vergleich zum Vakuum durch anisotrope Wechselwirkungen
mit einem Liganden, mit Verunreinigungen oder mit dem
Losungsmittel. 3) Durch Keimbildung und Wachstum ent-
standene Zwillingsdefekte fithren zu Formen wie Dekaedern
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und Ikosaedern, deren freie Gesamtenergie geringer ist als
die des Wulff-Polyeders. 4) Die Synthese wird bei erhéhter
Temperatur durchgefiihrt. Fiir die formkontrollierte Her-
stellung von Metallnanokristallen folgt daher, dass Synthesen
in der Losungsphase leistungsfihiger und vielseitiger, aber
auch komplizierter sind als Synthesen in der Dampfphase.

Die erste dokumentierte Synthese von Metallnanoparti-
keln in der Losungsphase geht auf die 50er Jahre des 19.
Jahrhunderts zuriick, als Michael Faraday seine berithmten
Au-Kolloide durch die Reduktion von Goldchlorid mit
Phosphor in Wasser herstellte.””! Seitdem wurden viele Her-
stellungmethoden fiir Metallkolloide in der Losungsphase
entwickelt, aber die meisten der auf diese Weise erzeugten
Proben sind mangelhaft und weisen z.B. eine polydisperse
GroBenverteilung und schlecht definierte Formen auf. Erstim
letzten Jahrzehnt entwickelte sich die Synthese in der Lo-
sungsphase zu einer leistungsfiahigen Herstellungsmethode
fiir Metallnanokristalle mit ausreichender Qualitit fiir die
Untersuchung von Form-Eigenschafts-Beziehungen. Ent-
sprechend stammen die meisten Literaturbeispiele in diesem
Aufsatz auch aus der Zeit ab dem Jahr 2000. Léanger zuiick-
liegende Arbeiten iiber Metallnanopartikel wurden bereits in
den 80er und 90er Jahren in einigen ausgezeichneten Uber-
sichtsartikeln zusammengefasst.” Des weiteren beschrinken
wir uns auf solche Systeme, bei denen die beobachtete
Formkontrolle bereits hinreichend gut verstanden ist oder
deren Syntheseprotokolle sich zumindest als reproduzierbar
erwiesen haben (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Eine Zusammenfassung der Formen von Metallnanokristallen.

Angewandte

Struktur Form

Darstellung Metalle

Einkristall perfekter/abgestumpfter Wiirfel

perfektes/abgestumpftes Oktaeder!®

perfektes/abgestumpftes Tetraeder®

Stiabe

oktogonaler Stab

rechteckiger oder oktogonaler Draht

Einfach verzwillingt regelmiRige Bipyramide
Zylinder

Mehrfach verzwillingt Dekaeder®

Ikosaeder®

fiinffach verzwillingter, pentagonaler Stab

fiinffach verzwillingter, pentagonaler Draht

dreieckiges/hexagonales Plittchen

Scheibe

Pd, Ag, Au, Pt, Cu, Rh, Bi, Fe

Pd, Ag, Au, Pt

Ag, Au, Pt, Rh

Pd, Ag, Pt

Pd, Au, Fe, Co, Ni

Pb, In, Sn, Sb, Fe, Co

Pd, Ag
Ag

Pd, Ag, Au

Pd, Au

Pd, Ag, Au, Cu

Ag, Au, Cu

Pd, Ag, Au, Cu, Pb, Bi, Co, Ni

Sn, Co

AN N M

[a] Platonischer Kérper.

Unsere Fahigkeit, die Aggregation von Metallatomen
gezielt steuern zu konnen, ist noch nicht weit entwickelt —
ganz im Gegensatz etwa zur organischen Synthese, wo prak-
tisch unendlich viele Molekiile mit komplexen Strukturen
und Funktionen (z.B. fluoreszierende Farbstoffe oder Arz-
neistoffe) entworfen und synthetisiert werden kdnnen. Die
chemischen Reaktionen, die in der Synthese von Metall-
nanokristallen ablaufen, nehmen sich auf den ersten Blick
recht einfach aus, und die meisten sind in jedem Chemie-
lehrbuch zu finden. Es sind die Mechanismen von Kristall-
keimbildung und -wachstum, die diese scheinbar einfache
Chemie so kompliziert machen. Die Forschung ist gerade erst
im Begriff, ein Verstdndnis fiir die komplexe Physik zu ent-
wickeln, die mit der Bildung von Nanokristallen mit spezifi-
schen Formen einhergeht. Sicher ist es keine Ubertreibung,
wenn man die chemische Synthese von Metallnanokristallen
beim derzeitigen Stand der Entwicklung mehr als eine Kunst
denn eine Wissenschaft beschreibt. Man muss betonen, dass
unser gegenwirtiges Verstdndnis dieser Synthesen ldngst
nicht ausreicht, um die Reaktionspfade, iiber die eine Vor-
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stufenverbindung Metallatome, Kristallkeime und schlieflich
wohldefinierte Nanokristalle bildet, auf atomarer Ebene zu
beschreiben. Eine typische Synthese ldsst sich grob in drei
Einzelschritte unterteilen: 1) Keimbildung, 2) Entwicklung
der mikroskopischen Kristallisationskerne (nuclei) in ma-
kroskopische Kristallkeime (seeds) und 3) Wachstum der
Kristallkeime zu Nanokristallen. Die Kristallkeime sind so
definiert, dass sie etwas grofer sind als die Kristallisations-
kerne und keinen Strukturfluktuationen mehr unterliegen.
Die innere Struktur von Kristallkeimen und Nanokristallen
kann elektronenmikroskopisch untersucht werden. Aus der-
artigen Analysen lasst sich, zumindest fiir Ag,”¥ Au®! und
Pd,?! der Schluss ziehen, dass die endgiiltige Form eines
Nanokristalls hauptsdchlich von der inneren Struktur des
entsprechenden Kristallkeims und der Bindungsaffinitét des
Liganden bestimmt wird. Die Untersuchung dieser Zusam-
menhinge ist ein Schwerpunkt der Forschungen auf dem
Gebiet und bildet somit das Hauptthema des vorliegenden
Aufsatzes.

www.angewandte.de
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2. Keimbildung: Die Geburt einer neuen Phase

Der erste Schritt jedes Kristallisationsprozesses ist die
Keimbildung. Versuche, die Keimbildung zu studieren, zu
verstehen und zu kontrollieren, waren bisher trotz grofer
Anstrengungen wenig erfolgreich.””) Das Problem besteht in
erster Linie darin, dass keine experimentellen Techniken
existieren, mit denen Kristallisationskerne — das sind winzige,
aus sehr wenigen Atomen und/oder Ionen bestehende Cluster
— in der Frithphase der Nanokristallsynthese erfasst, identi-
fiziert und beobachtet werden konnen. Es ist auch schwierig,
wenn nicht gar unmoglich, die Keimbildung direkt im Real-
raum zu verfolgen. Im Elektronenmikroskop wird der Kristall
erst nach dem Stadium der Keimbildung sichtbar.

Fiir dieses technische Problem gibt es mehrere Losungs-
ansidtze. Die erste Methode greift auf Computerstudien
zuriick, wobei immer ausgekliigeltere Theorien fiir die Si-
mulation und den Nachweis der Keimbildung formuliert und
verfeinert werden.” Ein anderer Ansatz besteht darin, die
Keimbildung und Kiristallisation an grofleren Modellsyste-
men (z.B. kolloidalen sphirischen Partikeln) zu untersu-
chen. Die Keimbildung bei solchen relativ grofen Partikeln
kann mit optischen Instrumenten (z.B. einem konfokalen
Laserrastermikroskop) im Realraum untersucht werden, es
ist aber zu bedenken, dass sich Atome und kolloidale Partikel
hinsichtlich GroBe, Oberflicheneigenschaften, Solvatation
und Wechselwirkungspotential betrachlich unterscheiden.
Ein dritter Ansatz ist die Untersuchung der Keimbildung von
Atomen auf einer ebenen Oberfliche.’”! Dank jiingster
Fortschritte in der Rastersondenmikroskopie (scanning probe
microscopy, SPM) ist es nunmehr moglich, Keimbildungs-
prozesse in der Dampf- oder Fliissigphase mit einer bemer-
kenswerten rdumlichen und zeitlichen Auflosung zu verfol-
gen. Durch die Beteiligung eines festen Substrats und der
physikalischen Mikroskopspitze werden jedoch zusitzliche
Parameter eingefiihrt, die bei der Keimbildung in der Lo-
sungsphase nicht auftreten (z.B. Halbkristalllagen, Stufen
und andere Defekttypen auf dem festen Substrat, die als
Keimbildungszentren dienen konnen, sowie Wechselwirkun-
gen zwischen der Mikroskopspitze und Atomen). Eine vierte
Moglichkeit ist die in der metallorganischen Chemie prakti-
zierte Herstellung von Metallclustern, die aus einer be-
stimmten Zahl von Atomen aufgebaut sind.!! Nach der
Kristallisation der Cluster zu groeren Kristallen 14sst sich die
dreidimensionale Struktur eines solchen Clusters durch
Rontgenkristallographie prézise bestimmen. Die Synthese
ligandenstabilisierter Cluster verschiedener Groflen wurde
hiufig verwendet, um den Ubergang von diskreten Atomen
zu kompakten Feststoffen zu untersuchen.”” Ein wesentli-
cher Nachteil der Methode ist, dass sperrige Liganden erfor-
derlich sind, um den Metallcluster abzudecken und zu stabi-
lisieren. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass signifikante Un-
terschiede zwischen diesen synthetischen Clustern und den im
Kiristallisationsprozess auftretenden Kristallisationskernen
existieren. Im néchsten Abschnitt werden wir die Keimbil-
dung im Zusammenhang mit der Metallnanokristallsynthese
diskutieren.

www.angewandte.de
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2.1. Der molekulare Mechanismus der Keimbildung

Bei einer typischen Synthese von Metallnanokristallen
wird eine Vorstufenverbindung entweder zersetzt oder zu
nullwertigen Atomen — den Bausteinen eines Metallnano-
kristalls — reduziert. Allerdings ist die genaue Art und Weise,
nach der sich Kristallisationskerne und Nanokristalle aus
einer Vorstufe entwickeln, noch nicht geklért. Je nach spezi-
fischer Ausgangssituation der Atome kann der Keimbil-
dungsprozess auf vollig unterschiedliche Weise ablaufen.
Beim Weg iiber die Zersetzung erwartet man eine Keimbil-
dung nach dem in den frithen 50er Jahren von LaMer et al.
vorgeschlagenen Mechanismus (Abbildung 1).5*! Der Me-

nu - ¥ o
Ciiea kritische Ubersattigung
T nu
§[Smo LN
£ i i
c I 1
[ I
& i
§ |e. :
s [ i . Loslichkeit
o 3 I
< i
I
° °D o o o
MOSREE ST X/
2% (S = @ °
I
Bildung | Selbst- Wachstum
von Atomen i nukleation i

Zeit ——

Abbildung 1. Auftragung der Atomkonzentration gegen die Zeit bei
einem tpyischen Kristallisationsprozess. Das Diagramm veranschau-
licht die Erzeugung von Atomen, Keimbildung und das anschlieflende
Kristallwachstum (mit Genehmigung nach Lit. [33], Copyright 1950
American Chemical Society).

chanismus wurde aus einer eingehenden Studie zur Synthese
monodisperser Schwefelkolloide in der Losungsphase abge-
leitet. Die Nanopartikelsynthese beginnt mit der Zersetzung
der Vorstufe (typischerweise durch Wirme- oder Ultra-
schallbehandlung), wodurch die Konzentration an Metall-
atomen iiber einen bestimmten Zeitraum ansteigt. Sobald die
Konzentration der Atome den Ubersittigungspunkt erreicht
hat, beginnen sich die Atome ,von selbst“ (homogene
Keimbildung) zu kleinen Clustern (den Kristallisationsker-
nen) zusammenzulagern. Einmal gebildet, wachsen diese
Kristallisationskerne mit einer hoheren Geschwindigkeit, was
mit der Abnahme der Konzentration der Metallatome ein-
hergeht. Sobald diese Konzentration unter die minimale
Ubersittigung abgesunken ist, wird jede weitere Keimbildung
unterbunden. Aufgrund der kontinuierlichen Zufuhr von
Atomen aus der weiter andauernden Vorstufenzersetzung
wachsen die Kristallisationskerne zu immer grofleren Nano-
kristallen, bis schlieBlich ein Gleichgewichtszustand zwischen
den Atomen auf der Oberfliche des Nanokristalls und den
Atomen in Losung erreicht wird. Neben dem Wachstum
durch die Anlagerung von Atomen konnen sich Kristallkeime
und Nanokristalle auch direkt durch Agglomerierung zu
groferen Objekten vereinigen.

Angew. Chem. 2009, 121, 62—108
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Bei der Herstellung iiber eine Reduktion hat die Vorstu-
fenverbindung eine hohere Oxidationstufe als die atomare
Spezies. Dabei ist ungeklart, ob die Vorstufenverbindung
zuerst zu nullwertigen Atomen reduziert wird, die dann zu
Kiristallisationskernen aggregieren und anschlieend zu Na-
nokristallen heranwachsen, oder ob die unreduzierte Me-
tallspezies noch vor der Reduktion mit der Bildung von
Kristallisationskernen beginnt. Einen Beitrag zur Klirung
dieser Frage lieferten Molekiildynamiksimulationen. Aus
diesen Studien folgte, dass Vorstufenverbindungen direkt in
Kristallisationskerne umgewandelt werden und an andere aus
der Vorstufe resultierende Kerne oder wachsende Nanokris-
talle anlagern konnen, ohne einen nullwertigen Zustand zu
durchlaufen. Im Speziellen wurde gezeigt, dass ein durch Cl~
stabilisiertes Pt"-Pt'-Dimer direkt aus zwei geldsten [PtCl,-
(H,0),]-Komplexen durch Hinzufiigen eines Elektrons ge-
bildet werden kann.’”! Der [PtCl,(H,0),]-Komplex ist hier
das Hydrolyseprodukt von [PtCl,]*", einer fiir die Synthese
von Pt-Nanokristallen hiufig verwendeten Vorstufe. Das Pt'-
Pt"-Dimer lésst sich anschlieBend durch die Addition eines
weiteren Elektrons und die Abgabe von CI™ in ein Pt'-Pt-
Dimer iiberfiihren. Interessanterweise kénnen sowohl Pt''-
Pt'- als auch Pt'-Pt'Dimere in einem dritten Reduktions-
schritt mit einem dritten [PtCl,(H,0),]-Komplex zu einem
Trimer reagieren. Diese teilweise reduzierten Dimere und
Trimere sind wahrscheinlich frithe Zwischenstufen auf dem
Weg zu grofleren Clustern oder Kernen. Die Dimere und
Trimere haben (wegen ihrer delokalisierten Orbitale) eine
grofere Elektronenaffinitit als die Vorstufe. Es ist daher zu
erwarten, dass die Reduktion bevorzugt tiber einen Elektro-
nentransfer vom Reduktionsmittel zu diesen dimeren und
trimeren Einheiten ablduft. Dies schliet die Moglichkeit aus,
dass der monomere Vorstufenkomplex direkt zu Atomen
reduziert wird, die dann an Kristallisationskerne oder wach-
sende Kristallkeime anlagern wiirden.

Wie vorstehend erwihnt, kann die Anlagerung von Pt'-
Komplexen an den Cluster und die Abspaltung eines Ligan-
den vom Cluster das Wachstum eines Metallnanokristalls
stark beschleunigen. Diese Beschleunigung, auch als auto-
katalytisches Wachstum bezeichnet, wurde bei vielen Me-
tallsystemen beobachtet.® %! Es ist anzumerken, dass dieser
Reduktionsmechanismus nur unter bestimmten experimen-
tellen Bedingungen begiinstigt ist, z. B. bei Verwendung eines
milden Reduktionsmittels und/oder einer hohen Konzentra-
tion der Vorstufe. Unter diesen Bedingungen muss die Vor-
stufe vor der Addition an die Oberfliche eines wachsenden
Clusters nicht erst zu einer atomaren Spezies reduziert
werden (Abbildung 2). Es ist auch nicht nétig, dass der
Cluster (oder ein Nanokristall) zur Oxidationsstufe null re-
duziert wird. Daraus folgt, dass die Oberfliche wahrschein-
lich durch positiv geladene Metallionen terminiert wird, die
an Liganden koordiniert oder durch Loésungsmittelmolekiile
solvatisiert sind. Die koordinierende Wirkung einiger ioni-
scher Spezies wie Cl™, Br™ und Citrat sowie polymerer Spe-
zies konnte mit dieser besonderen Oberfldchenstruktur zu-
sammenhéngen.
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Abbildung 2. Molekiildynamiksimulation der Reaktion eines [PtCl,-
(H,0),]-Komplexes mit einem [Pt,;,Cl,]-Cluster. Pt gelb, Cl griin, O rot,
H weifl. Simulationszeiten (in ps): a) 0.0, b) 0.6, ¢) 1.3, d) 2.0, e) 3.2
und f) 5.0 (mit Genehmigung nach Lit. [35d], Copyright 2003 American
Chemical Society).

2.2. Das eigentliche Ausgangsmaterial einer Synthese

Bei den meisten Verfahren zur Herstellung von Metall-
nanokristallen wird eine in einem Losungsmittel geloste
Salzvorstufe eingesetzt. Allgemein wird angenommen, dass
Metallionen infolge ihrer Komplexierung mit Anionen, Li-
ganden oder Losungsmittelmolekiilen als monomere Ein-
heiten vorliegen. In einer Studie zu wéssrigen AgNO;-Lo-
sungen haben wir aber vor kurzem gefunden, dass dem nicht
immer so ist und dass Metallionen als grofSere Einheiten
komplexiert werden konnen, deren Vorhandensein den Aus-
gang der Reaktion beeinflussen kann.’’”! Insbesondere gelang
uns der massenspektrometrische Nachweis eines iiberra-
schend starken Auftretens trimerer Ag-Cluster in wissrigen,
mit kommerziell erhéltlichen AgNO;-Pulvern hergestellten
Losungen. Unsere Daten bestitigen, dass etwa 27 % (molar)
des Ag einer frisch zubereiteten Probe in trimeren Clustern
vorliegt. Abbildung 3a zeigt ein typisches Massenspektrum
einer wissrigen AgNO;-Losung unmittelbar nach ihrer Her-
stellung. Zwischen m/z 80 und 600 sind vier Signalgruppen
mit ausgeprégten Isotopenmustern zu erkennen. Anhand der
m/z-Verhéltnisse der Muster lassen sich die vier Peaks den
Spezies Ag*, [Ag,(NO5)]*, Ags" und [Agz(NO;),]* zuordnen.
Die Einschiibe zeigen wohldefinierte Dublett- und Quadru-
plettmuster, die fir Ag® und Ag;" charakteristisch sind.
Weiterfithrende Studien belegten, dass die Konzentration der
trimeren Cluster bei Alterung der wissrigen Losung an Luft
unter Umgebungsbedingungen abnahm. Wie die Abbil-
dung 3b zeigt, lagen nach 24 h nur noch 13 % des gesamten
Ag-Anteils in trimeren Clustern vor. Ausgeglichen wurde
diese Abnahme im Wesentlichen durch die Zunahme des
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Abbildung 3. a) Massenspektrum (positive lonen) einer frisch bereite-
ten wissrigen 1 mM AgNO;-Lésung. Cs* wurde in Form von CsNO;
als Referenz zur Kalibrierung der Konzentration zugegeben. b) Zeitli-
cher Verlauf der Konzentration verschiedener Silberspezies wihrend
der Alterung der wissrigen 1 mm AgNO;-Losung an Luft (mit Geneh-
migung nach Lit. [37], Copyright 2007 Wiley-VCH).

Anteils neugebildeter Ag*-Ionen (einschlieBlich ihrer Kom-
plexe mit NO;™). Daraus kann geschlossen werden, dass die
Alterung mit einer direkten Umwandlung der trimeren
Cluster in Ag*-Ionen und deren NO; -Komplexe einhergeht.
Wir vermuten eine Beteiligung von O,, das im wissrigen
Medium natiirlich vorhanden ist oder im spiteren Verlauf aus
der Luft gelost wird.

Insgesamt hat diese Studie gezeigt, dass Konzentrations-
dnderungen der trimeren Cluster den Ausgang der Reaktion
beeinflussen. Die beobachteten trimeren Cluster sind ent-
weder positiv geladen (Ag;*) oder neutral (Ags;), und sie
werden im AgNOs-Feststoff wahrscheinlich in einem photo-
chemischen Reduktionsprozess, dhnlich wie beim photogra-
phischen Prozess, gebildet.”® Der Grundzustand des Ag;*-
Clusters hat eine 'A,-Dreieckstruktur mit D;,-Symmetrie.””
Der lineare 'S,-Zustand liegt ca. 1 eV iiber dem 'A -Zustand.
Der Grundzustand des Ag;-Clusters hat eine Dreieckstruktur
' Aufgrund ihrer stirkeren Elektronenaffinitit im Ver-
gleich zu Ag" stellen diese beiden Cluster die bevorzugten
Platze fir die Keimbildung und das Kristallwachstum bereit,
sobald ein Reduktionsmittel zugegen ist.*!! Elektronen-
mikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass die
Reduktion solcher AgNOs;-Losungen mit dem milden Re-
duktionsmittel Polyvinylpyrrolidon (PVP) dreieckige Nano-
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pléattchen ergab. Wir machten die interessante Beobachtung,
dass sich die durchschnittliche Kantenldnge dieser Ag-Na-
noplattchen vergréBerte, wenn man die Ausgangskonzentra-
tionen der trimeren Ag-Cluster verringerte. Dies stiitzt
unsere These, dass die trimeren Cluster wahrscheinlich als
Kristallisationskerne fiir die Anlagerung und Reduktion von
Ag" dienen, wobei die Dreiecksform wihrend des Wachs-
tumsprozesses im Wesentlichen erhalten bleibt. Die Ergeb-
nisse dieser Studie verdeutlichen, wie wichtig eine volle
Charakterisierung der fiir die Nanokristallsynthese verwen-
deten Reagentien und Losungen ist. Eine konsequente Cha-
rakterisierung der bei unterschiedlichen Bedingungen in der
Losung vorhandenen Spezies ist notwendig, um zu verstehen,
weshalb sich Nanokristalle in einer bestimmten Form bilden,
und um diese Form reproduzieren zu kénnen.

2.3. Erfassung von Keristallisationskernen

Das Zusammenlagern von Atomen zu einem Nanokristall
wird in erster Linie tiber die Kristallisationskerne gesteuert.
Uber die wihrend der Synthese auftretenden Kristallisati-
onskerne wissen wir aufgrund ihrer sehr geringen Grof3e sehr
wenig, und es gibt erst recht keine umfassende Beschreibung
ihres dynamischen Verhaltens. Wie in Abschnitt 2.2 erortert,
gibt die Elektrospray-Massenspektrometrie Aufschluss iiber
die Masse der kleinen in der Vorstufenlosung vorhandenen
Cluster."”! Dieses Verfahren kann auch zur Erkennung der
groBeren Cluster niitzlich sein, die in einem Keimbildungs-
prozess gebildet werden. Bei Metallen wie Ag, die nur wenige
Isotope haben, ist die Zuordnung der m/z-Signale zu unter-
schiedlichen ClustergroBen in der Tat recht einfach. Aller-
dings gibt die Massenspektrometrie nur iiber die Grofle eines
Clusters Auskunft, und zur Bestimmung der inneren Struktur
oder der geometrischen Form eines Clusters ist man auf
Elektrospray-Photoelektronenspektroskopie in Verbindung
mit Ab-initio-Rechnungen angewiesen.¥l Die kollisions-
induzierte Dissoziation von Clustern kann in Verbindung mit
Massenspektrometrie ebenfalls Informationen iiber die
Clusterstruktur liefern. Mit dieser Methode gelang Wang und
Mitarbeitern der Nachweis der Tetraederform eines durch
Phenylphosphan stabilisierten Au,,-Clusters, der in einer
Losungsphasenreduktion hergestellt worden war.*! Dieses
Verfahren kann allerdings nur auf relativ stabile Cluster an-
gewendet werden, und die Analyse kurzlebiger Cluster und
Kristallisationskerne mit massenspektrometrischen Metho-
den bleibt eine groe Herausforderung.

Neben massenspektrometrischen wurden auch absorp-
tions- und emissionsspektroskopische Methoden zur In-situ-
Charakterisierung bestimmter Metallcluster genutzt. Ver-
schiedene Arbeitsgruppen zeigten, dass sich die Absorptions-
und Emissionsspektren von Ag-Clustern in Abhéngigkeit von
der Zahl der enthaltenen Ag-Atome unterscheiden.! Mit-
hilfe eines Pulsradiolyseverfahrens identifizierten Henglein
und Mitarbeiter z.B. Ag,*" als den stabilsten Cluster nach der
Reduktion von Ag*-Tonen in Wasser.["! Dieser Cluster hat
einen starken Absorptionspeak bei 275 nm und kann leicht
von Ag-Atomen (360 nm) und Ag,"-Dimeren (310 nm) un-
terschieden werden. Auf dhnliche Weise wurden Ag-Cluster
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im Verlauf einer chemischen Synthese anhand von Emissi-
onsspektren nachgewiesen.*”! Spezielle Glasapparaturen und
Techniken ermoglichen die Untersuchung der Reaktionslo-
sung und die Aufnahme von Spektren ohne eine Beeinflus-
sung der Keimbildungs- und Wachstumsprozesse.**! Eine
Kombination der Massenspektrometrie mit anderen Analy-
severfahren sollte es ermoglichen, den Ubergang von Metall-
ionen zu Atomen und weiter zu verschieden grofSen Clustern
unter diversen experimentellen Bedingungen zu untersuchen.

In der Literatur sind bislang Au,;-, Auy-, Ptsg-, Mss- (M =
Au, Pt, und Rh), Pt;y-, Pdss-, Pdyy5- und Pd,s,-Cluster be-
schrieben worden.***! Mit der Ausnahme von Au,, und Pty
handelt es sich um vollschalige Cluster, d.h., die Atome
ordnen sich mit der dichtest moglichen Kugelpackung in einer
abgeschlossenen Geometrie an. Ausgehend von einem Zen-
tralatom lassen sich z.B. innerhalb der zweiten und dritten
Schale 12 bzw. 42 umgebende Atome platzieren, wodurch
man M,;- und Mss-Cluster erhélt. Ganz allgemein besteht die
n-te Schale eines Clusters mit dichtester Atompackung aus
10n* 42 Atomen. Die Abbildung 4 zeigt, dass die Formen
solcher vollschaligen Cluster eine bemerkenswerte Ahnlich-
keit zu den typischen Formen der stabilen und beobachteten
Kristallkeime aufweisen, aus denen sich Metallnanokristalle
entwickeln. Man kann daher spekulieren, dass &hnliche
Clustertypen auch als Zwischenstufen (z.B. Kristallisations-
kerne) an der Entstehung der Metall-Kristallkeime aus den
Vorstufenmolekiilen beteiligt sind. Das Erfassen, die Identi-
fizierung und die Beobachtung solcher Cluster mit der not-
wendigen Zeitauflosung ist allerdings noch ein ungelostes
technisches Problem. Derlei Informationen wéren auferor-
dentlich wertvoll, um die Syntheseparameter mit der Keim-
bildung und dariiber hinaus mit der Struktur der Kristallisa-
tionskerne (Einkristall oder verzwillingt) korrelieren zu
konnen.

3. Die Entwicklung von Kristallisationskernen zu
Kristallkeimen

Sobald ein Cluster eine kritische Grof3e tiberschritten hat,
erfordern Strukturfluktuationen einen so hohen Energieauf-
wand, dass der Cluster seine wohldefinierte Struktur beibe-
hilt. Dieser kritische Punkt markiert die Bildung eines Kris-
tallkeims. In Abbildung 5 wird dargestellt, dass die Kristall-
keime eine wichtige Briicke zwischen den Kristallisations-
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kernen und den Nanokristallen sind.?*? Kristallkeime
konnen generell einkristalline oder einfach bzw. mehrfach
verzwillingte Strukturen annehmen, und in einer typischen
Synthese konnen all diese Spezies zugleich auftreten. Der
Schliissel, um nur eine bestimmte Nanokristallform zu er-
halten und alle iibrigen auszuschlieen, ist die strikte Steue-
rung der Population von Kristallkeimen mit ihren unter-
schiedlichen inneren Strukturen. Die Frage, wie dies gelingen
kann, muss unter verschiedenen Blickwinkeln betrachtet
werden, da Strukturen im Allgemeinen eine ,,Vorgeschichte®
haben und sowohl thermodynamische als auch kinetische
Faktoren ihre Bildung beeinflussen. Im Prinzip wird die Po-
pulation von Kristallkeimen unterschiedlicher Strukturen
durch die statistische Thermodynamik der freien Energien
dieser Spezies in Kombination mit kinetischen Effekten bei
der Generierung der Metallatome und ihrer Anlagerung an
einen Kiristallkeim bestimmt. Bestimmte Prozesse, z.B. oxi-
datives Atzen, konnen die Situation weiter verkomplizieren.
In den folgenden Abschnitten versuchen wir, die Einfliisse
dieser Faktoren auf die innere Struktur eines Kristallkeims zu
erldutern.

3.1. Thermodynamische Kontrolle

Lé&uft eine Reaktion thermodynamisch kontrolliert ab, so
wird hauptséachlich das stabilste Produkt gebildet. Um abzu-
schitzen, welches das stabilste Produkt ist, betrachtet man die
Bildung einkristalliner Kristallkeime geméf3 dem Wulffschen
Theorem, demzufolge die freie Oberflachenenergie eines
Systems fiir ein gegebenes Volumen moglichst klein wird. Die
freie Oberfldchenenergie, y, kann als diejenige Energie defi-
niert werden, die zur Schaffung einer ,,neuen Einheitsflédche
aufgewendet werden muss [GL (1); G ist die Gibbs-Energie
und A die Oberfliche].

Bei einem neu gebildeten Kristallkeim wird die Kristall-
symmetrie gebrochen, da Bindungen an der Oberfliche
fehlen und die Atome vom Kristallinnern angezogen werden.
Um die Oberfldchenatome in ihren Ursprungspositionen zu
halten, ist eine Gegenkraft notig. In diesem einfachen Modell
(d.h. einer idealen Oberfldche) berechnet sich die freie
Oberflichenenergie nach Gleichung (2)
(N, ist die Zahl der gebrochenen Bin-

vollschalige dungen, ¢ die Bindungsstdrke und p, die
Cluster mit ® Dichte der Oberflichenatome).P”!
»,magischer
Atomzahl* |
Y= ZN b €La (2)
Zahl der Schalen 1 2 3 4 5
Zahl der Atome 13 55 147 300 561 Fiir eine fcc—Strukt}lr mit de.r Gitter-
im Cluster konstanten a werden die Oberflichenen-
Prozentsatz an ergien der niedrigindizierten kristallo-
92 76 63 52 45

Oberflachenatomen

Abbildung 4. |dealisierte Darstellung vollschaliger Metallcluster mit magischer Atomzahl und
dichtester Kugelpackung (mit Genehmigung nach Lit. [49c], Copyright 1999 Elsevier).
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graphischen Fldchen, wie sie fiir Nano-
kristalle typisch sind, zu y = 4(ela’),
Y =424(ela®)  und  ypy=3.36(¢la’)
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Kristallkeime Polyeder anisotrope obachtungen fiihren. Ahnlich wie
v Nanokristalle beim Einkristall wird die Oberfla-

R=173 @ l che eines einfach verzwillingten
Kristallkeims gewohnlich durch

Oktaeder eine Kombination von {111}- und

Oberfléchen- {100}-Fliachen erzeugt, woraus eine

Einkristall

einfach
verzwillingt

Bipyramide

Metall- m+
vorstufe " (M)
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mehrfach
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e @
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@ — ¢ — P

Zylinder

n Stabilisierung der

{100}-Flschen
kerne

geringe freie Oberflichenenergie
resultiert. Mit wachsender Kristall-

Kuboktaeder oktogonaler Stab keimgroBe der Mehrfachzwillinge

Oberflachen- nimmt die von den Zwillingsde-

R=0.58 aktivierung fekten verursachte Spannungs-
—_— —_— . . .

energie stark zu. Zum Beispiel

Wiirfel Olisder kann ein fiinffach verzwillingter

dekaedrischer Kristallkeim als eine
Kombination von fiinf Einkristallen
aufgefasst werden, d.h. als Kombi-
nation tetraedrischer Einheiten mit
einer gemeinsamen Kante (Abbil-
dung 6a)."Y  Zwei Seiten eines
jeden Tetraeders befinden sich iiber
{111}-Zwillingsflichen im Kontakt
mit den Nachbartetraedern. Da der
theoretische Winkel zwischen zwei
{111}-Tetraederflichen 70.53° ist,
ergibt sich bei fiinf tiber {111}-
Zwillingsflichen verbundenen Te-
traedern eine Liicke von 7.35° die

pentagonaler Stab

— &
Plattchen mit
Stapeldefekt

Abbildung 5. Reaktionspfade, die zu unterschiedlichen Formen von Nanokristallen eines fcc-Metalls
filhren. Als erstes wird eine Vorstufe reduziert oder zersetzt, und es bilden sich Kristallisationskerne
(kleine Cluster). Sobald diese Kristallisationskerne eine bestimmte Gréfe liberschreiten, werden sie
zu Kristallkeimen mit einkristalliner, einfach oder mehrfach verzwillingter Struktur. Die plittchenférmi-
gen Keimkristalle entstehen infolge von Stapelfehlern. Die {100}-, {111}- und {110}-Kristallflichen
sind griin, orange bzw. violett dargestellt, Zwillingsflichen sind durch rote Linien gekennzeichnet. Der
Parameter R ist als das Verhiltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten entlang der (100)- und (111)-
Richtungen definiert (mit Genehmigung nach Lit. [26], Copyright 2007 Wiley-VCH).

abgeschitzt, woraus die energetische Abfolge (111, < V100 <
Y10y Tesultiert. Aus dieser Abfolge ergibt sich, dass ein ein-
kristalliner Kristallkeim die Form eines Oktaeders oder Te-
traeders annehmen sollte, um den Anteil von {111}-Fldchen
zu maximieren und die Oberflichenenergie zu minimieren.
Allerdings haben diese beiden Formen groere Oberfldchen
als ein Wiirfel des gleichen Volumens. Man kann deshalb
einkristalline Kristallkeime mit der Form eines abgestumpf-
ten Oktaeders (Wulff-Polyeders) erwarten, das durch eine
Kombination von {111}- und {100}-Flichen begrenzt wird.
Diese Form hat einen fast kugelformigen Querschnitt und
deshalb die geringste Oberfliche sowie eine minimale Ober-
flaichenenergie. Kristallkeime dieser Art wurden bei der
Synthese einiger Metallnanokristalle beobachtet.

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wurden aufler
einkristallinen Kristallkeimen auch einfach und mehrfach
verzwillingte Kristallkeime mit wenigstens einem Zwillings-
defekt — einer einzelnen Atomschicht, die einer (111)-Spie-
gelebene entspricht — beobachtet.”!! Wie in der Einleitung
dargestellt, konnen unterschiedliche Faktoren zu diesen Be-
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durch einen groBeren Abstand be-
nachbarter Atome kompensiert
werden muss. Durch diese Stre-
ckung der Bindungsldnge entsteht
innere Gitterspannung und an der
Grenzfliche ein fehlgeordneter
Bereich  (Abbildungen 6b  und
¢).F*% Wegen der ficherartigen
Anordnung nimmt die Fldche der
Defektregion bei lateralem Wachs-
tum des dekaedrischen Kristall-
keims zu, wodurch sich die freie
Energie des Systems erhoht. Daraus folgt, dass mehrfach
verzwillingte Kristallkeime nur bei relativ geringen Grofien
thermodynamisch bevorzugt sind. Vor diesem Hintergrund
lassen sich die von Ferrando und Mitarbeitern erhalten Si-
mulationsergebnisse fiir ein fcc-Metall verstehen, wonach bei
geringen GroBen Ikosaeder, bei mittleren GroBen Dekaeder
und bei groBen GroBen Wulff-Polyeder stabil sind.F!! Die
Ubergangspunkte hingen natiirlich stark vom Metall ab
(Tabelle 2). Diese GroBenabhingigkeit impliziert, dass die
Population der Kristallkeime nicht ausschlieBlich thermody-
namisch kontrolliert ist, sondern auch von der Reaktions-
kinetik beeinflusst wird, einem Faktor also, den man experi-
mentell manipulieren kann!

hexagonales oder
dreieckiges Plattchen

3.2. Kinetische Kontrolle
Bei relativ kleinen mehrfach verzwillingten Kristallkei-
men wird die von der Verzwillingung verursachte zusétzliche

Spannungsenergie durch die Maximierung der {111}-Ober-
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Abbildung 6. a) Ein Dekaeder, das als eine Anordnung aus fiinf einkristallinen tetraedrischen Einhei-
ten mit einer gemeinsamen Kante aufgefasst werden kann. Da der theoretische Winkel zwischen
zwei {111}-Flichen eines Tetraeders 70.53° ist, ergibt sich bei fiinf tiber {111}-Zwillingsflichen ver-
bundenen Tetraedern eine Liicke von 7.35°. b, c) Hochaufgeléste TEM-Bilder eines dekaedrischen
Ag-Nanokristalls (mit Genehmigung nach Lit. [58b], Copyright 2007 Royal Society of Chemistry).

d) Plattchenférmige Kristallkeime mit einer zufélligen hexagonal-dichtgepackten (rhcp) Struktur. Zu
beachten ist, dass Stapelfehler und/oder lamellare Zwillinge in das Kristallgitter eingefiihrt werden.
e,f) Hochaufgeloste TEM-Bilder der Seitenflichen eines Ag-Nanoplittchens (mit Genehmigung

nach Lit. [58b], Copyright 2007 Royal Society of Chemistry).

Tabelle 2: Schwellengréfen von Metallen (ausgedriickt als die Zahl der
Atome N), an denen unterschiedliche Nanokristallformen ineinander
ubergehen.™

Metall Nin—on™ Nop—1o™
Cu 1000 >30000
Ag <300 20000
Pd <100 6500
Pt <100 6500
Au <100 500

[a] Mit Genehmigung nach Lit. [54b], Copyright 2002 American Institute
of Physics. [b] Umwandlung vom lkosaeder (lh) zum Dekaeder (Dh).
[c] Umwandlung vom Dekaeder (Dh) zum abgestumpften Oktaeder
(TO) (Wulff-Polyeder).

flaichenbedeckung kompensiert, sodass sich die geringstmog-
liche gesamte freie Energie ergibt.” Eine theoretische
Analyse zeigt jedoch, dass die groBe Spannungsenergie bei
einer schnellen Groflenzunahme dieser Kristallkeime nicht
mehr von der geringen Oberflidchenenergie der {111}-Flichen
kompensiert werden kann, was die Umwandlung zu Einkris-
tallen zur Folge hat.’**° Diese Studie weist darauf hin, dass
sich die Ausbeute an mehrfach verzwillingten Kristallkeimen
durch die Beschrankung auf vergleichsweise geringe Grofien
erhohen lasst. Experimentell kann diese Bedingung erfiillt
werden, indem man die Geschwindigkeiten, mit denen
Atome generiert und/oder addiert werden, hinreichend klein
hélt. Bei einer langsamen Generierung des Metallatome
werden mehrfach verzwillingte Kristallkeime gegentiber
einkristallinen Kristallkeimen dominieren, da erstere iiber
einen langen Zeitraum hinweg klein gehalten werden
konnen. Bei der gleichen Reduktionskinetik konnen auch
einfach verzwillingte Kristallkeime auftreten, jedoch in ge-
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ringerer Zahl als Mehrfachzwillinge,
da die {100}-Flichen eine hohere
Energie haben. Die Population von
Kristallkeimen, die sich in der un-
terschiedlichen Zahl ihrer Zwil-
lingsdefekte unterscheiden, ist also
iiber die Reduktions- oder Zerset-
zungsgeschwindigkeit einer Vorstufe
steuerbar. Dies ist das Wesen einer
kinetischen Kontrolle.

Falls die Zersetzung oder Re-
duktion betrdchtlich langsam wird,
bilden sich Kristallisationskerne und
Kristallkeime durch zuféllige hexa-
gonal dichteste Packung (rhcp) der
Atome in Kombination mit dem
Einbau von Stapelfehlern.””! Diesen
Synthesetyp bezeichnet man als ki-
netisch kontrolliert. Es ist dann ty-
pisch, dass der Kristallkeim eine
andere als die thermodynamisch
bevorzugte Form annimmt (also eine
hoherenergetische Struktur). Die
Anwesenheit von Stapelfehlern und/
oder Zwillingsflachen kann zur Bil-
dung eines pldttchenformigen Kris-
tallkeims fithren (Abbildung 6d).
Ganz anders als bei polyedrischen Kristallkeimen bilden nun
{111}-Flachen die Ober- und Unterfldchen des plattchenfor-
migen Kristallkeims, und entlang seiner vertikalen Richtung
liegen Stapelfehler und/oder Zwillingsdefekte vor (Abbil-
dungen 6e und f). Wegen seiner relativ groBen Oberfliche
(verglichen mit einem polyedrischen Kristallkeim des glei-
chen Volumens) und der von Defekten verursachten Gitter-
spannungsenergie ist die freie Gesamtenergie eines plitt-
chenformigen Kristallkeims, trotz seiner Bedeckung mit
{111}-Flachen, auBerordentlich hoch. Die Bildung plittchen-
formiger Keimkristalle ist deshalb niemals thermodynamisch
bevorzugt, und diese Keimkristalle entstehen in Losung nur
dann, wenn sowohl Keimbildung als auch Wachstum vom
thermodynamisch kontrollierten Pfad abweichen. Fiir eine
kinetisch kontrollierte Synthese typische Strukturen erhalt
man in der Praxis durch: 1) eine wesentliche Verlangsamung
der Zersetzung oder Reduktion der Vorstufe,™® 2) die Ver-
wendung eines schwachen Reduktionsmittels,™ 3) die
Kopplung der Reduktion an einen Oxidationsprozess'®! oder
4) das Ausnutzen der Ostwald-Reifung.®"! In jedem Fall
kommt es darauf an, die Konzentration der Metallatome in
der Losung extrem niedrig zu halten, um das autokatalytische
Wachstum der Kristallisationskerne zu Polyederstrukturen zu
unterdriicken. Stattdessen lagern sich diese Atome an den
Kanten der flachen Cluster an, wodurch der plattchenférmige
Kristallkeim entsteht.

3.3. Oxidatives Atzen

Die Verteilung zwischen einkristallinen und verzwilling-
ten Kristallkeimen lisst sich durch oxidatives Atzen steuern.
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Bei diesem Prozess werden nullvalente Metallatome zu Ionen
riickoxidiert.® Die meisten Nanopartikelsynthesen werden
an der Luft durchgefiihrt, sodass O, wihrend des gesamten
Prozesses in der Reaktionslosung vorhanden ist. Befindet sich
in der gleichen Losung auBerdem ein Ligand fiir das Metall-
ion, so kann die Kombination des Liganden mit O, ein starkes
Atzmittel sowohl fiir die Kristallisationskerne als auch die
Kristallkeime ergeben. Wie die Abbildung 6 a—c zeigt, liegen
die Defektzonen in verzwillingten Kristallkeimen energetisch
wesentlich hoher als die einkristallinen Bereiche und werden
daher von einer oxidativen Umgebung am leichtesten ange-
griffen. Die betreffenden Atome werden dabei vom Atzmittel
oxidiert und gehen in Losung. Dagegen erweisen sich ein-
kristalline Kristallkeime, auf deren Oberfldchen keine De-
fekte in der Form von Zwillingsgrenzen vorhanden sind, als
widerstandsfihiger gegeniiber dem oxidativen Atzen. Diese
Selektivitdt kann ausgenutzt werden, um die Population der
verschiedenen Kiristallkeimtypen in der Reaktionslosung
kontrolliert zu verdndern. Zum Beispiel bewirkt die Zugabe
einer Spurenmenge von Cl~ zur Polyolsynthese von Ag-Na-
nokristallen die Entfernung aller verzwillingten Kristallkeime
aus der Losung (Abbildung 7),%? sodass sich einkristalline
Kristallkeime und Nanokristalle durchsetzen. Verwendet
man hingegen statt CI~ das weniger korrosive Br -Ion, so
werden nur die mehrfach verzwillingten Kristallkeime se-
lektiv entfernt, und in der Losung verbleibt eine Mischung
aus einkristallinen und einfach verzwillingten Kristallkei-
men.[! Im Abschnitt 4 werden wir erldutern, dass sich diese
Kristallkeimtypen zu Nanokristallen mit vollkommen unter-
schiedlichen Formen entwickeln kénnen.

Bei einigen Edelmetallen wie Ag, Pd und Rh wurde die
Methode des oxidativen Atzens bereits angewendet,* und
in diesen Fillen sind sowohl O, als auch ein Ligand notwen-
dig. Bei der Polyolsynthese von Ag-Nanokristallen unter
Argon wachsen die in der Frithphase der Reaktion gebildeten
mehrfach verzwillingten Kristallkeime z.B. rasch zu fiinf-
eckigen Nanodréhten heran (siehe Abschnitt 5.2). Erfolgt
keine Zugabe von Cl-, so bilden sich auch mehrfach ver-
zwillingte Seeds, die sich dann rasch innerhalb von 1h in
quasi-sphérische Partikel umwandeln. Man erhilt einkristal-
line Kristallkeime in hoher Ausbeute nur dann, wenn sowohl
O, als auch CI™ (oder ein anderer Ligand) vorhanden sind.
Nach diesem Mechanismus konnen mehrfach verzwillingte
Kristallkeime erhalten werden, indem 1) O, aus dem Reak-
tionssystem durch Einleiten eines Inertgases ausgetrieben
wird,**%1 2) ein Ligand eingesetzt wird, der die Sauerstoff-
adsorption an den Kristallkeimen blockiert (z.B. Citrat),!
oder 3) das oxidative Atzen gehemmt wird, indem der Sau-
erstoff in der Losung mit einem Redoxpaar (z. B. Fe™- oder
Cu'"-Salze) abgefangen wird.[°>¢"]

Es ist anzumerken, dass die Gegenionen von Metallvor-
stufen oder winzige Mengen ionischer Verunreinigungen in
chemischen Reagentien hiufig oxidatives Atzes verursachen,
das die Population der Kristallkeimtypen stark beeinflussen
kann. Zum Beispiel enthilt Na,PdCl,, eine haufige Vorstufe
bei der Synthese von Pd-Nanokristallen, das als oxidative
Atzspezies wirkende CI~.**l Auch bei Polyolsynthesen in
Gegenwart von Ethylenglycol kann die Konzentration von
Cl~ (gewdhnlich im ppm-Bereich) fiir ein oxidatives Atzen
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Abbildung 7. Polyolsynthese von Ag-Nanokristallen mit AgNO; und
PVP als Ag-Vorstufe bzw. Ligandenspezies. Die Reaktion wurde an Luft
unter Zugabe von 0.06 mm NaCl durchgefiihrt. Reaktionsdauer:

a,b) 10 min, ¢,d) 2 h und e,f) 44 h. a, c, e) Photographien der Reakti-
onslésung; die Gegenwart von Ag-Nanokristallen wird durch eine
Gelbfarbung angezeigt. b, d, f) TEM-Bilder der nach einer bestimmten
Zeitdauer gebildeten Ag-Nanokristalle. Einkristalline und verzwillingte
Nanokristalle sind mit sc bzw. tw gekennzeichnet. Beim Fortschreiten
der Reaktion werden verzwillingte Nanokristalle durch oxidatives Atzen
entfernt, wihrend die einkristallinen Spezies wegen ihre gréferen Wi-
derstandskraft gegeniiber oxidativem Atzen erhalten bleiben und in der
Lésung angereichert werden (mit Genehmigung nach Lit. [62], Copy-
right 2004 American Chemical Society).

ausreichen.!®! Hinzu kommen mogliche Verunreinigungen im
Ethylenglycol durch Spuren Fe-haltiger Spezies, die aus der
Synthese und Lagerung in Stahlbehéltern stammen konnen.
Es wurde gezeigt, dass sowohl Fe'"- als auch Fe'"-Ionen das
oxidative Atzen beeinflussen, indem sie an O, und das Re-
duktionsmittel binden. Entscheidend fiir die Reproduzier-
barkeit und die mogliche Maf3stabsvergroflerung formkon-
trollierter Synthesen von Metallnanokristallen ist, dass der-
artige Verunreinigungen und ihre Effekte bekannt sind.

4. Die Entwicklung von Kristallkeimen zu Nano-
kristallen

Sobald sich ein Kristallkeim erst einmal gebildet hat, kann
er durch die Anlagerung weiterer Metallatome wachsen. Die
Beobachtung des Kristallwachstums, das zudem in Losung
stattfindet, auf atomarem Niveau ist allerdings schwierig,
wenn nicht gar unmdoglich. Studien haben ergeben, dass die
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Anlagerung von Atomen an eine Oberfldche erfolgt, indem
die Adatome auf der Oberfldche diffundieren bis sie einen
Platz an einer Stufe gefunden haben, an der ihr Einbau
moglich ist. Gesteuert wird das Wachstum eines Kristall durch
die Konkurrenz zwischen der (das Wachstum fordernden)
Abnahme der Volumenenergie und der (die Auflésung for-
dernden) Zunahme der Oberfldchenenergie. Dieses dynami-
sche Zusammenspiel von Wachstum und Aufldsung bestimmt
die Entwicklung von Kristallkeimen zu Nanokristallen. Dank
moderner Entwicklungen in der Elektronenmikroskopie ist
es heute moglich, die Formen und inneren Strukturen von
Kristallkeimen und Nanokristallen in einzelnen Synthese-
stufen aufzulosen. Auf diese Weise gelang es fiir einige
Edelmetalle, eine Eins-zu-eins-Korrelation zwischen den ur-
spriinglichen Kristallkeimen und den letztlich erhaltenen
Nanokristallen nachzuweisen.”*?* Da aber eine solche Studie
nur ex situ fiir eine sehr begrenzte Auswahl von Proben
durchgefiihrt werden kann, ist es noch immer schwer, die
Einzelheiten eines typischen Wachstumspozesses aufzude-
cken.

Die rechte Hilfte der Abbildung 5 fasst die ermittelten
Korrelationen zwischen verschiedenen Kristallkeimtypen
und den Endformen der Nanokristalle fiir ein fcc-Metall zu-
sammen. Allgemein entstehen aus einkristallinen Kristall-
keimen je nach den relativen Wachstumsgeschwindigkeiten
entlang der (111)- und (100)-Richtungen Oktaeder, Kubok-
taeder oder Wiirfel.”® Wird entlang einer Achse auf ir-
gendeine Weise ein einachsiges Wachstum induziert, dann
wachsen kuboktaedrische und kubische Kristallkeime zu
achteckigen Stidben bzw. rechteckigen Quadern.”®! Aus ein-
fach verzwillingten Kristallkeime entstehen regelméfBige Bi-
pyramiden mit {100}-Fléichen®*%! oder auch, bei einachsigem
Wachstum, Nanozylinder.” Abhingig davon, ob die {100}-
Seitenflichen stabilisiert werden oder nicht,” kénnen sich
mehrfach verzwillingte Kristallkeime zu Ikosaedern, Deka-
edern oder fiinfeckigen Nanostiben oder -drdhten entwi-
ckeln.?*?  Kristallkeime mit Stapelfehlern schlieBlich
konnen zu diinnen Pliattchen heranwachsen, die oben und
unten durch {111}-Flachen und an den Seiten von einer
Kombination aus {100}- und {111}-Flichen begrenzt sind.>"*!
Wegen der sechszidhligen Symmetrie des fcc-Systems resul-
tieren aus solchen Kristallkeimen gewohnlich diinne sechs-
eckige Plittchen. Es ist auch moglich, dass die Endprodukte
eine Dreiecksform annehmen, wenn die {111}-Seitenflichen
bei fortgesetztem Wachstum eliminiert werden.*>®")

Die Natur lasst selten eine Moglichkeit ungenutzt, und es
muss betont werden, dass die Abbildung 5 nur die allgemei-
nen Kristallkeimformen wiedergibt, die unter typischen ex-
perimentellen Bedingungen anzutreffen sind. Die nachfol-
genden Abschnitte werden zeigen, dass das Endprodukt
durch Ligandeneffekte auf der Oberflidche, Defektstrukturen,
Uberwachsen von Kristallen oder die Gegenwart exotischer
Kristallkeime auch eine ganz andere Form annehmen kann.

4.1. Komplexierung von Oberflichen

Eine Moglichkeit, um einen Nanokristall in eine andere
Form als die in Abbildung 5 gezeigten Morphologien zu
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zwingen, ist der Einsatz von selektiven Liganden. Es ist gut
dokumentiert, dass die Chemisorption atomarer oder mole-
kularer Spezies aus der Gasphase auf einem Metallnanopar-
tikel drastische Verdnderungen der Morphologie zur Folge
haben kann.”" Harris berichtete z.B. 1986, dass sich quasi-
sphirische Pt-Nanokristalle, die H,-Gas mit einer Spuren-
menge H,S ausgesetzt waren, in Nanowiirfel umwandelten.™
Als Erkldarung wurde vorgeschlagen, dass in der H,S-reichen
Umgebung {100}-Flidchen bevorzugt gegeniiber {111}-Flichen
entstehen, da die erstere Oberflichenart stirker mit dem
Schwefel wechselwirkt. In Losung kann diese Art der Che-
misorption oder Oberflachenkomplexierung die Form eines
Nanokristalls stark beeinflussen. Im Allgemeinen unter-
scheidet sich die Bindungsaffinitéit eines Liganden fiir jede
einzelne Kristallflache. Eine bevorzugte Komplexierung kann
das Wachstum einer bestimmten Fldche effektiv behindern,
wodurch eine Moglichkeit zur Verfiigung steht, den relativen
Anteil der einzelnen Nanokristallflichen zu steuern.

Der Ligand kann auch ein bei der Synthese freigesetztes
Nebenprodukt sein. Werden z.B. wihrend der Synthese Me-
tallcarbonylkomplexe zersetzt, so entsteht CO, das an zahl-
reiche Metalloberflichen stark binden kann.”” Das adsor-
bierte CO kann die Anlagerung des Metalls effektiv behin-
dern oder vollig blockieren, sodass eine synthetische ,, To-
deszone“ entsteht, ein Regime geringer Ubersittigung, bei
dem praktisch kein Kristallwachstum mehr stattfindet.™
Dieses adsorbatinduzierte Blockieren des Kristallwachstums
entspricht dem Phidnomen der Oberflachenvergiftung in der
Katalyse. Es soll auch erwéhnt werden, dass viele Nanokris-
talloberflachen die Oxidation von CO zu CO, in Gegenwart
von O, katalysieren konnen und dass das hergestellte CO,
von solchen Oberfldachen leicht desorbiert wird. Wihrend
dieses katalytischen Prozesses konnten die Oberfldchenato-
me iiber die Oberfliche wandern, was mit weiteren mor-
phologischen Verinderungen verbunden wire.”! Die kata-
Iytische Oxidation von CO kann andererseits durch die
Zugabe von Schwefel vergiftet werden, und die Adsorption
von Schwefel (oder sogar O,) auf der Metalloberfliche
konnte hier eine dhnliche Wirkung haben wie die Adsorption
von CO beim Nanokristallwachstum.[® Gold ist ein Aus-
nahmefall, da hier die Vergiftung bestimmter Plitze un-
wahrscheinlich ist.””) Im Allgemeinen wird die Endform eines
Metallnanokristalls vom Zusammenspiel all dieser méglichen
Wechselwirkungen bestimmt werden.

Ein Ligand kann einer Synthese in der Losungsphase
absichtlich zugegeben werden, um die Form des Nanokristalls
gezielt zu steuern. Die chemische Wechselwirkung zwischen
dem Liganden und der Metalloberfliche kann die Reihen-
folge der freien Energien der einzelne kristallographischen
Flachen und somit ihre relativen Wachstumsgeschwindigkei-
ten verdndern. Die Fldche mit der kleineren Anlagerungs-
geschwindigkeit wird einen groferen Anteil an der Nano-
kristalloberfliche erhalten. PVP ist z.B. ein polymerer
Ligand, dessen Sauerstoffatome am stirksten an die {100}-
Flichen von Ag und Pd binden."” Diese bevorzugte Kom-
plexierung kann, bei ausreichender Grofle der Kristallkeime,
die Anlagerung von Metallatomen an die anderen Kristall-
flichen bewirken. Bei einkristallinen Kristallkeimen, die
ausschlieBlich von {111}- und {100}-Fldchen begrenzt sind,
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werden die Metallatome dann bevorzugt an die kaum passi-
vierten {111}-Fldchen adsorbieren. Diese Adatome wandern
dann auf die Flichenkanten, was zur Verlangerung der {100}-
Flachen und zur Bildung eines Nanowiirfels mit >25nm
Kantenlinge fiihrt.” Eine dhnliche Wirkung als ionischer
Ligand kann Bromid haben. Wegen seiner sehr viel geringe-
ren GroBe kann Br™ an die {100}-Flichen von Ag-, Au-, Pd-
und Pt-Nanokristallen mit einer Kantenldnge von <25 nm
selektiv adsorbieren und so die Bildung kleinerer Nanowiir-
fel, rechteckiger Nanozylinder und achteckiger Nanostéibe
induzieren.” Ahnlich wie bei den einkristallinen Kristall-
keimen entstehen aus mehrfach verzwillingten Kristallkei-
men mit dekaedrischem Querschnitt Nanostédbe oder Nano-
driahte mit fiinfeckigem Profil, wenn die {100}-Seitenfldchen
durch Br~ oder PVP stabilisiert werden.[®™ Analog entste-
hen aus einfach verzwillingten Kristallkeimen regelmifBige
Bipyramiden oder Nanostidben, wenn ihre {100}-Oberflachen
durch Br~ oder PVP stabilisiert werden.[®*%! Es ist anzu-
merken, dass Br™ nicht nur absichtlich zugegeben wird, son-
dern auch als mogliche Verunreinigung vieler chemischer
Reagentien oder als Gegenion in ionischen Tensiden wie
Cetyltrimethylammoniumbromid (CH;(CH,);sN"(CHj;);Br~
oder CTAB) vorkommt.”™ Zumindest fiir Pd hat man fest-
gestellt, dass Citrat-Ionen, anders als PVP und Br~, am
starksten an die {111}-Flachen binden, sodass in diesem Fall
die Bildung von Oktaedern, Ikosaedern und Dekaedern be-
giinstigt ist.[%5%

Die Steuerung einer Nanokristallform mithilfe eines Li-
ganden kann so verstanden werden, dass die freien Oberfla-
chenenergien einzelner Fliachen durch Chemisorption des
Liganden thermodynamisch giinstiger werden. Trotz der Be-
deutung der Oberflichenkomplexierung sind die genauen
Mechanismen dieses Prozesses aber ldngst nicht klar. Fine
entscheidende Hiirde ist das Fehlen experimenteller Metho-
den zur Bestimmung der Molekiilstruktur von Liganden
(insbesondere von Polymeren) auf der Nanokristalloberfla-
che. Zwar wurde die Gegenwart einer Ligandenschicht auf
der Oberfliche von Nanokristallen®*? spektroskopisch be-
stitigt, z.B. durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS), energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS),
FTIR- und Raman-Spektroskopie, aber keine dieser Metho-
den eignet sich zur Bestimmung der Konfiguration und Pa-
ckung der Ligandenmolekiile. Diese Situation wird sich
moglicherweise bald durch neue Verfahren auf der Basis von
SPM und der Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG)
dndern.® Rechnergestiitzte Studien konnen unser Ver-
standnis der Oberflichenkomplexierung ebenfalls voran-
bringen. So wurde jiingst gefunden, dass die freigesetzte
Bindungsenergie bei der Bindung von Citronensédure an eine
Ag(111)-Oberfliche 13.8 kcalmol ' betrigt, wihrend der
Wert fiir eine Ag(100)-Oberfliche bei 3.7 kcalmol ™! liegt.™!
Der enorme Unterschied zwischen diesen Bindungsenergien
wurde damit erklért, dass Citronensdure auf den Ag(100)-
und Ag(111)-Oberflichen unterschiedliche Molekiilsymme-
trien annehmen kann. Die angenéhert dreizéhlige Symmetrie
der Citronensdure passt zur Symmetrie der Ag(111)-Ober-
flache und resultiert in der Bildung von vier Ag-O-Bindungen
pro Molekiil. Durch die Wanderung eines Wasserstoffatoms
innerhalb der an die Ag(111)-Oberfliche gebundenen Cit-
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ronensdure werden auflerdem die Elektronen der Methylen-
Carboxysauerstoffatome aktiviert, was eine zusétzliche Bin-
dungsaffinitat fiir die (111)-Oberflache ergibt. Beziiglich der
Ag(100)-Oberflache liegt dagegen eine Fehlpassung des Cit-
ronensduremolekiils vor, wodurch nur zwei Ag-O-Bindungen
gebildet werden. Ahnliche Analysen konnten zur Identifi-
zierung geeigneter Liganden fiihren, die sich fiir die Stabili-
sierung anderer Kristallflichen eignen. Von polymeren, po-
lyvalenten Liganden nimmt man allerdings an, dass sie auf
andere Weise wirken als kleine Molekiile mit nur einigen
wenigen Bindungsstellen.®

4.2. Zwillingsdefekte und Stapelfehler

fcc-Metalle haben eine kubische Kristallstruktur, weshalb
ihnen die intrinsische Triebkraft zur Bildung von eindimen-
sionalen (1D) oder zweidimensionalen (2D) Nanokristallen
fehlt. Es ist offensichtlich, dass ausgeprégt anisotrope Formen
nur dann erhalten werden kdnnen, wenn die kubische Git-
tersymmetrie auf irgendeine Weise gebrochen wird. Ein sol-
cher Symmetriebruch ist durch den Einbau von Zwillings-
defekten oder Stapelfehlern in den Nanokristall moglich. Fiir
Metalle sind zwei Hauptarten solcher Nanokristalle bekannt:
fiinffach verzwillingte Nanostdbchen oder Nanodrihte (1D-
System)!®®7%”l und Nanoplittchen (2D-System).**!l Der
Anwesenheit von Liganden wurde eine wichtige Rolle beim
anisotropen Wachstum zugeschrieben. IThre Wirkung besteht
entweder in der bevorzugten Adsorption an bestimmte
Kristallflichen (z.B. {100} bei PVP und {111} bei Citrat)"""!
oder, im Fall von Tensiden, im rdumlichen Einschluss der
Reaktion in Micellen.”>®! Die beiden Mechanismen koénnen
zwar erkldren, wie die Bildung anisotroper Nanokristalle
durch Liganden unterstiitzt wird, einige andere experimen-
telle Beobachtungen bleiben aber ritselhaft. So konnen Na-
nostibchen und Nanoplittchen auch bei der thermischen
Verdampfung im Vakuum ohne die Anwesenheit eines Li-
ganden erhalten werden,® und man muss auch andere
Wachstumsmechanismen in Betracht ziehen. Da Nanostib-
chen und Nanoplattchen Zwillingsdefekte oder Stapelfehler
enthalten, wird die kubische Symmetrie auf natiirliche Art
gebrochen.

Stapelfehler sind in dichtgepackten, aus hexagonalen
Atomschichten mit sechszdhliger Symmetrie aufgebauten
Gittern hdufig. Die Stapelfolge dieser Schichten im ccp-Gitter
sollte ABCABCABC sein. Stapelfehler verdndern diese
Abfolge in einer oder zwei Schichten (z.B. ABCABABC).
Ein Zwillingsdefekt ist ein Sonderfall, bei dem sich durch die
Stapelfehler eine Spiegelebene ergibt.*™ Da Ag und Au von
allen fcc-Metallen die niedrigsten Energiebarrieren fiir den
Einbau von Stapelfehlern haben, konnen in ihre Kristalle
Ebenendefekte leicht eingebaut werden. Simulationen haben
gezeigt, dass die Gegenwart solcher Schichtdefekte selbst-
propagierende Stufen schafft, die als aktive Zentren fiir das
Kristallwachstum dienen konnen.!

Beim Vorliegen eines einzelnen Schichtdefekts (z. B. eines
Zwillings- oder Stapelfehlers) konnen sich in einem frithen
Wachstumsstadium wegen der sechszéhligen Symmetrie des
fec-Gitters hexagonale Plittchen bilden. Nach Lofton und
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Sigmund konnen dabei sechs Seitenflachen gebildet werden,
die das Ende der Defektschicht darstellen, sodass sich kon-
kave und konvexe Oberflichentypen abwechseln (Abbil-
dung 82a).°*! Da jeder Platz auf einer konvexen Oberfliche
nur drei ndchste Nachbarn hat, ist die Stabilisierungsenergie

Abbildung 8. a) Modell eines hexagonalen Plittchens mit einer einzel-
nen Zwillingsfliche sowie konkaven (A) und konvexen Flichen (B).
Atome addieren hauptsichlich an die konkave Oberfliche, an der die
Transformation von hexagonalen zu dreieckigen Plittchen vor sich
geht. b) Modelle eines dekaedrischen Kristallkeims und eines fiinffach
verzwillingten Stabes. Die fiinf Komponenten des Dekaeders sind
durch {111}-Zwillingsflachen voneinander getrennt. Die {100}-Seiten-
flichen und {111}-Endflichen des fiinffach verzwillingten Stabes sind
griin bzw. orange, Zwillingsflichen sind durch rote Linien gekennzeich-
net (mit Genehmigung nach Lit. [52b], Copyright 2005 Wiley-VCH).

fiir die Atomanlagerung an dieser Oberfldche vergleichsweise
klein. Daraus folgt, dass die Atome auf dieser Oberfldache
leicht wieder in die Losung gelangen und dass umgekehrt eine
hohe Energiebarriere fiir die Anlagerung von Atomen vor-
liegt. Hingegen entspricht die konkave Oberfldche einer
Furche (einer selbstpropagierenden Stufe), an der die Zahl
der néchsten Nachbarn eines Adatoms und somit die Stabi-
lisierungsenergie erhoht ist. Die Atomanlagerung wird in
diesem Fall begiinstigt. Insgesamt kann die schnelle Anlage-
rung an die konkaven Seitenfldchen bei einem Kristall mit
einem einzelnen Schichtdefekt letztlich zum Verschwinden
gerade dieser Fliachen fiihren, sodass ein dreieckiges Platt-
chen mit drei konvexen Seitenfldchen entsteht.

Die bevorzugte Addition von Atomen an die konkave
Struktur kann auch mit dem Konzept des chemischen Po-
tentials (definiert als Gibbs-Energie pro Atom) erklért
werden. Das chemische Potential eines Atoms auf einer ge-
kriimmten Oberfldche ldsst sich mit der Gibbs-Thomson-
Formel [Gl. (3)] ausdriicken, in der R, und R, zwei Haupt-
kriimmungsradien, Au die Anderung des chemischen Poten-
tials und £ das Atomvolumen sind.

Au=yQ(1/R, +1/R,) 3)
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Bei einer konvexen Oberfléache ist die Kriimmung positiv,
und das chemische Potential eines Atoms auf dieser Ober-
flache ist daher groBer als auf einer ebenen Oberfldche. Das
chemische Potential auf einer konkaven Oberfldche ist da-
gegen relativ klein. Da Atome die Pldtze mit dem geringsten
chemischen Potential bevorzugen, wird die Anlagerung von
Atomen nur auf Plitzen des konkaven Typs erfolgen.

Am Wachstum fiinffach verzwillingter Nanostébe sind
Mehrfachzwillingsdefekte beteiligt. Es wurde vorgeschlagen,
dass die Nanostibe aus dekaedrischen Kristallkeimen entlang
der Achse parallel zu den Zwillingsflichen wachsen (Abbil-
dung 8b).*] Fasst man ein Dekaeder als Anordnung aus fiinf
iber Zwillingsflichen miteinander verbundener Tetraeder
auf, dann stellt jede Ecke einen Punkt dar, in dem eine kon-
kave Fliache auswichst, sodass fiinf Kanten und zwei Ach-
senpunkte als konvexe Flachen verbleiben. In diesem Fall
sollte ein dekaedrischer Kristallkeim zu einem grof3en De-
kaeder und nicht zu einem fiinffach verzwillingten Nanostab
heranwachsen, was bisher bei einer typischen Synthese aber
noch nicht beobachtet wurde. Fiir das anisotrope Wachstum
muss deshalb eine andere Einflussgroe entscheidend sein.
Wenn sich Atome in einem Dekaeder weit entfernt von der
Mittelachse befinden, sollte eine sehr starke Gitterspannung
entstehen. Diese Gitterspannung steigt daher drastisch an,
wenn der dekaedrische Kristallkeim einem lateralen Wachs-
tum unterliegt. Im Unterschied dazu erhoht ein Wachstum
entlang der Achse parallel zu den Zwillingsflachen des De-
kaeders die Spannungsenergie nicht. Dekaedrische Kristall-
keime wachsen deshalb bevorzugt entlang dieser Achse,
sodass fiinffach verzwillingte Nanostibe und anschlieBend
Nanodrihte entstehen. Eine weitere Voraussetzung fiir ein
solches Wachstum ist die Anwesenheit eines Liganden in der
Losung, der die neu gebildeten {100}-Seitenfldchen durch
Chemisorption stabilisiert.

4.3. Die Entstehung von Kristallformen

Die charakteristische Gestalt eines Kristalls (oder die
relativen GroBen seiner Flachen) wird in der Kristallographie
als Habitus bezeichnet.” Die relativen Wachstumsge-
schwindigkeiten der einzelnen Kiristallflichen sind die pri-
miéren EinflussgroBen fiir den Kristallhabitus. Setzt sich die
Oberfldche des Kristalls aus einer Kombination verschiede-
ner Flichen zusammen, so kann sich sein Habitus wihrend
des Kristallwachstums verdndern. Das Kristallwachstum ist in
der Tat ein sehr dynamischer Prozess! Man stelle sich z.B.
einen oktogonalen 2D-KTristall mit einer Abfolge aus schnell
und langsam wachsenden Kanten vor. Die Abbildung 9 zeigt,
dass sich die langsam wachsenden Kanten bei fortdauerndem
Kristallwachstum auf Kosten der schneller wachsenden
Kanten ausdehnen, bis schlief3lich ein von langsam wachsen-
den Kanten begrenztes Quadrat entstanden ist. Im dreidi-
mensionalen Fall entsprechen die schnell wachsenden Kanten
den Ecken eines abgestumpften Wiirfels, und die Endform
des Kiristalls wire ein von langsam wachsenden Flédchen be-
grenzter Wiirfel. Entspréchen die schnell wachsenden Kanten
im 3D-Fall hingegen den Fldchen eines abgestumpften Wiir-
fels, so wire die Endform des Kristalls ein Oktaeder, das von
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a)

Abbildung 9. Die Entstehung der Form eines imaginiren 2D-Kristalls
in aufeinander folgenden Wachstumsschritten. a) Eine rasche Anlage-
rung an die y-Kanten (relativ zur Anlagerung an die x-Kanten) fithrt zur
Verlidngerung der x-Kanten und letztendlich zum Verschwinden der y-
Kanten und umgekehrt (b). Die Lange der Pfeile ist direkt proportional
zur Wachstumsgeschwindigkeit. Wird der Kristall nur noch von einer
Flachenart umschlossen, so bleibt seine Form iiber die Zeitdauer des
Wachstums stabil, falls keine erneute Oberflichenmodifizierung durch
Atzen, Ostwald-Reifung und/oder Komplexierung stattfindet.

diesen langsam wachsenden Flichen umschlossen wird. In
einem solchen dynamischen Prozess konnen sich bestimmte
kristallographische Flichen des Nanokristalls selektiv auf
Kosten anderer vergroBern, sodass sich die Gestalt des Kris-
tall verdndert. Yang und Mitarbeiter haben z. B. gezeigt, dass
sich ein fcc-Einkristall von einem Wiirfel in ein Kuboktaeder
und weiter in ein Oktaeder verwandeln kann, wobei der
Anteil der {111}- gegeniiber den {100}-Flichen zunimmt.”!!
Wie die Abbildung 10 zeigt, wandern die Metallatome bei
ihrer Anlagerung an die {100}-Flidchen eines Nanowiirfels zu
den Flichenkanten und verldngern somit die {111}-Flédchen.
Bei Fortdauer dieses Vorgangs wird aus dem Wirfel ein
Kuboktaeder und schlieBlich ein Oktaeder. Ein solcher Um-
wandlungsprozess von einer Form in eine andere wird auch
als Uberwachsen bezeichnet. Bereits im Abschnitt 4.1 wurde
dargelegt, dass ein in der Synthese zugesetzter Ligand die
Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen Flachen modifi-
zieren und eine drastische Verdnderung der Endform des
Nanokristalls bewirken kann.

Ag* Ag’
o

©coo0 — —
. PVP PVP

i (100}

E {111}

Abbildung 10. Uberwachsen von Ag-Nanokristallen durch die kontinu-
ierliche Abscheidung von Ag-Atomen auf den {100}-Flichen eines Ag-
Nanowiirfels, woraus sich schlieflich ein Oktaeder mit {111}-Flachen
ergibt (mit Genehmigung nach Lit. [67a], Copyright 2006 Wiley-VCH).
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4.4. Epitaktisches und nichtepitaktisches Wachstum mit
Impfkristallen

Um ein Wachstum von NanoKristallen zu erreichen, kann
man der Synthese bereits vorhandene Nanokristalle mit
wohldefinierten Fldchen zugeben, die als Primdrzentren fiir
die (in diesem Fall heterogenene) Keimbildung und das
Kristallwachstum dienen. Ordnen sich die beim Kristall-
wachstum eingebauten Metallatome in der Kristallstruktur
des Impfkristalls an, so ist dieser Prozess epitaktisch. Dies ist
dann der Fall, wenn Impfkristalle und anwachsende Atome
die gleiche chemische Identitdt haben. Dieses Verfahren wird
etwa zur Herstellung von Au-Nanostiben aus Au-Impfkris-
tallen angewendet (sieche Abschnitt5.3)."” Erstaunlicher-
weise libertrédgt sich die Zwillingsstruktur der Impfkristalle
beim epitaktischen Wachstum auf den gesamten Nanokristall,
dessen Endform sich aber aufgrund der in den Abschnit-
ten4.1 und 4.3 diskutierten EinflussgroBen von der des
Impfkristalls unterscheiden kann.

Ein epitaktisches Wachstum kann auch mit Impfkristallen
erreicht werden, die sich von den eingebauten Atomen che-
misch unterscheiden; man spricht dann von heteroepitakti-
schem Wachstum. Heteroepitaxie in Kombination mit einer
Gasphasenabscheidung ist ein etabliertes Verfahren zur
Herstellung von funktionellen Heterostrukturen oder Uber-
gingen, in der Losungsphase wird diese Methode aber erst
seit kurzem angewendet.”® Die Voraussetzung fiir hetero-
epitaktisches Wachstum ist eine enge Ubereinstimmung der
Gitter des Impfkristalls und der abgeschiedenen Atome (die
Gitterfehlpassung von Pd und Pt betrdgt z.B. nur 0.77%). In
den Abschnitten 5.1 und 5.4 wird noch ausfiihrlich dargelegt,
dass diese Methode fiir die Herstellung dimetallischer Kern-
Schale-Nanokristalle geeignet ist (Abbildungen 11 und 12),
wobei der Kern dem Impfkristall der heteroepitaktischen
Abscheidung entspricht.” Bei einer groBen Gitterfehlpas-
sung zwischen dem Impfkristall und dem abgeschiedenen
Material (z.B. 4.08 % bei Au und Pt) wird heteroepitaktisches
Wachstum wegen der groflen Spannungsenergie unvorteil-
haft. Das Wachstum verlduft dann nicht mehr konform, und
der Habitus des entstehenden Kristalls ldsst sich aus der
Struktur des Impfkristalls nicht unbedingt vorhersagen (siche
Abschnitt 5.3). Xie und Mitarbeiter haben diese Methode erst
vor kurzem genauer untersucht. Die dabei hergestellten Au/
Pd-Kern-Schale-Wiirfel (Gitterfehlpassung 4.71 %) zeigten,
dass ein konformes Wachstum selbst bei groBeren Gitter-
fehlpassungen durchaus noch moglich ist. Die Autoren gaben
an, dass fiir konformes Wachstum neben einer nicht zu grof3en
Gitterfehlpassung (<5%) auch die Bindungsenergien der
beiden Metallkomponenten wichtig sind.*"!

5. Fallstudien verschiedener Metalle

Das erstes Beispiel einer Formkontrolle bei der Synthese
von Metallnanokristallen beschrieben El-Sayed und Mitar-
beiter mit der Herstellung von Pt-Nanowiirfeln und Pt-Tet-
raedern.”™ Kurz darauf erschienen Arbeiten iiber Au-Nano-
stibe,™® FePt-Nanowiirfel,”” Ag-Nanoplittchen™ und Ag-
Nanowiirfel.”® Auf diese ersten Beispiele folgten zahlreiche
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Abbildung 11. Elektronenmikroskopische Charakterisierung des binaren
Pt/Pd-Kern-Schale-Nanokristalls, der durch heteroepitaktische Abschei-
dung von Pd auf kubischen Pt-Impfkristallen erhalten wurde: a, b) Wiir-
fel; c,d) Kuboktaeder; e,f) Oktaeder (mit Genehmigung nach

Lit. [94a], Copyright 2007 Nature Publishing Group).

Pd — Pt
0 15 30 45 60
Abstand (nm)

J Pd —Pt
0 10 20 30 40
Abstand (nm)

Abbildung 12. Elektronenmikroskopische Charakterisierung der binéren
Pd/Pt-Kern-Schale-Nanoplattchen, die durch heteroepitaktisches
Wachstum von Pt-Schalen auf Pd-Nanoplittchen als Impfkristallen er-
halten wurden. a—d) STEM-Bilder und die entsprechende Profillinie fur
die Zusammensetzung tiber den Querschnitt der Pd/Pt-Kern-Schale-
Nanoplittchen fiir a,b) hexagonale und ¢, d) dreieckige Plattchen.

e,f) HRTEM-Bilder der Seitenflichen der Pd/Pt-Kern-Schale-Nanoplitt-
chen, die die durchgehenden Gitterstreifen vom Pd-Kern (Gitterab-
stand: 2.22 A) zur Pt-Schale (Gitterabstand: 2.29 A) zeigen (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [94c], Copyright 2008 American Chemical Socie-

ty).
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Arbeiten, die die Formkontrolle bei der Herstellung von
Nanokristallen anderer Metalle und mit anderen Formen zum
Thema hatten. Nachfolgend geben wir eine Bestandsaufnah-
me dieser Studien, wobei wir jeweils die in den Abschnitten
1-4 skizzierten Prinzipien hervorheben wollen. Wir beginnen
die Diskussion mit Pd, von dem die meisten Formen erzeugt
wurden. Wir mochten vermitteln, dass Pd ein ideales Mo-
dellsystem fiir das Verstdndnis der Synthese von Metall-
nanokristallen ist. Die Form von Pd-Kristallen l4sst sich be-
sonders gut steuern und die beim Wachstum von Pd-Nano-
kristallen geltenden Prinzipien konnen leicht auf andere fcc-
Metalle und Legierungen iibertragen werden.

5.1. Pd

Palladium ist hochinteressant wegen seiner auf3erordent-
lichen Absorptionsfihigkeit fiir H,. Die Aufnahmekapazitit
von Pd fiir H, betridgt bei Raumtemperatur und Atmosphi-
rendruck bis zum 900fachen seines Eigenvolumens, was Pd zu
einem giinstigen und sicheren Speichermedium fiir H, macht.
Fein verteiltes Pd ist auch ein guter Katalysator fiir Hydrie-
rungs- und Dehydrierungsreaktionen und fiir Crack-Prozesse.
Viele C-C-Bindungsbildungen in der organischen Chemie wie
die Heck- und die Suzuki-Kupplung beruhen auf der Kata-
lysatorwirkung von Pd’ oder einer seiner Verbindungen.”
Eine Hauptanwendung von Pd sind heute katalytische Kon-
verter, die bis zu 90 % der umweltschiddigenden Autoabgase
(Kohlenwasserstoffe, CO und NO) in weniger schidliche
Stoffe wie CO, und N, umwandeln. Fiir alle aufgezidhlten
Anwendungen wire es hochst vorteilhaft, wenn die einge-
setzten Pd-Nanokristalle nur eine einzige, fiir die betreffende
Anwendung geeignete Flichenart aufweisen wiirden.'"”

Wird eine Probe durch relativ schnelle Reduktion oder
Zersetzung hergestellt, so entstehen die Pd-Nanokristalle mit
der Form des Waulff-Polyeders. Bei der Reduktion ist
Na,PdCl, aufgrund seiner Stabilitdt an Luft und seiner guten
Loslichkeit in vielen Losungsmitteln die am héaufigsten ein-
gesetzte Vorstufe. Fiir den oxidativen Atzprozess ist in diesem
Fall kein zusétzliches Cl™ notig, da das Anion bereits bei der
Reduktion vom Salz freigesetzt wird. PA(NOs), ist ebenfalls
kommerziell erhéltlich und kédme als Vorstufe fiir Pd in Be-
tracht, allerdings ist es hygroskopisch und neigt zur Hydrolyse
zu Pd(OH),."™ Generell eignen sich Alkohole, Glycole und
Hydrazin als Reduktionsmittel zur schnellen Reduktion ver-
schiedener Pd-Vorstufen.”!"?! Ethylenglycol hat die beson-
dere Eigenschaft, im normalen Temperaturbereich der Pd-
Nanokristallsynthese sowohl als Losungsmittel als auch als
priméres Reduktionsmittel zu fungieren. Eine typische, bei
110°C an Luft durchgefiihrte Synthese mit Na,PdCl, als
Vorstufe ergibt nach 5 min ein Produkt aus 90 % Waulff-Po-
lyedern (GroBe ca. 8 nm) und 10 % mehrfach verzwillingten
Partikeln (MTPs, Dekaeder und Ikosaeder).®™ Bei einer
Verldangerung der Reaktionszeit auf 3 h beseitigt der oxida-
tiven Atzprozess alle MTPs, und es bleiben nur noch Wulff-
Polyeder iibrig (Abbildung 13a).1*! Bei Fortsetzung der Re-
aktion tiber 3 h hinaus unterliegen selbst diese Einkristall-
strukturen der Wirkung des oxidativen Atzens. Mit dieser
Methode ist es also schwierig, Pd-Nanokristalle zu erzeugen,
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1] I\\‘

2 ofp =20 nm

Abbildung 13. Elektronenmikroskopische Bilder von einkristallinen Pd-
Nanokristallen: a) in Ethylenglycol mit PVP als Ligand hergestellte
Wulff-Polyeder (mit Genehmigung nach Lit. [64a], Copyright 2005 Ame-
rican Chemical Society); b) leicht abgestumpfte Nanowiirfel, herge-
stellt in Ethylenglycol mit PVP als Ligand und Fe"-Spezies als Atzmit-
tel (mit Genehmigung nach Lit. [78b], Copyright 2005 American Che-
mical Society); c¢) Nanowiirfel, hergestellt in Wasser in Gegenwart von
KBr und mit PVP als Reduktionsmittel; d) Nanoststabe, hergestellt in
einer Mischung aus 90.9% Wasser und 9.1 % Ethylenglycol in Gegen-
wart of KBr; e) Nanostibe, hergestellt in einer Mischung aus 72.7%
Ethylenglycol und 27.3% Wasser in Gegenwart von KBr (mit Genehmi-
gung nach Lit. [64d], Copyright 2007 American Chemical Society);

f) Oktaeder, hergestellt mit Citronensiure als Reduktionsmittel und
Ligand sowie mit einer hohen Konzentration der Pd-Vorstufe (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [80], Copyright 2007 Wiley-VCH).

die groBer als 10 nm sind. AuBBerdem ist PVP zu groB fiir eine
signifikante Komplexierung der sehr kleinen Nanokristalle,
sodass sich die <10 nm groBen Pd-Nanokristalle nicht als
perfekte Wiirfel bilden, sondern die Strukturmerkmale des
Waulff-Polyeders behalten.

Diese Studie zeigte einen Weg auf, wie man in Losung die
Population verzwillingter Strukturen durch oxidative Atz-
prozesse steuern kann. Dariiber hinaus ist es aber insbeson-
dere fiir Katalyseanwendungen wiinschenswert, einkristalline
Pd-Nanokristalle mit einer einzigen Flichenart (z.B. Wiirfel
statt Wulff-Polyeder) herstellen zu konnen. Zwei Ansitze
hierfiir hat man untersucht: 1) die Anpassung der Reduk-
tions- und Oxidationsbedingungen der Polyolsynthese und
2) die Verwendung eines kleineren Liganden als PVP. Mit der
ersten Methode wurden durch die Zugabe von Fe-Spezies
zu einer Polyolsynthese bei 90°C Pd-Nanowiirfel mit einer
Kantenldnge von bis zu 50 nm erhalten. In diesem Fall ver-
stirkte die Fe"-Zugabe die Oxidation von Pd’, was die Zahl
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der im Keimbildungsstadium gebildeten Kristallisationskerne
effektiv verminderte."* Bei gleicher Vorstufenkonzentration
bedeuten weniger Kristallisationskerne, dass groflere End-
produkte entstehen. Die EndgroBe der Pd-Nanokristalle
konnte auf diese Weise einfach durch Erh6éhung der Kon-
zentration der Fe'-Spezies gesteuert werden. Durch die
Komplexierung mit PVP erhielten diese grofleren einkristal-
linen Nanokristalle eine kubische Form mit leicht abgerun-
deten Ecken (Abbildung 13b).

Die zweite Methode wurde mit Br~ als einem etwas
kleineren Liganden realisiert. Im speziellen Fall gelang die
Bildung von {100}-Fldchen und die Entwicklung von Pd-Na-
nowiirfeln mit einer Kantenldnge von 8nm (Abbil-
dung 13¢).Y Die Synthese wurde in Wasser mit PVP als
Reduktionsmittel ausgefiihrt, und XPS- sowie EDX-Analy-
sen zeigen, dass Br™ an die {100}-Flachen der sehr kleinen Pd-
Nanokristalle chemisorbiert. Die selektive Chemisorption
von Br~ verédndert die Reihenfolge der Oberfldchenenergien
der einzelnen Flidchen, sodass bei geringen Groflen nun Na-
nowiirfel anstelle von Wulff-Polyedern gebildet werden.

In der gleichen Studie stellte man fest, dass Br~ auch ein
anisotropes Wachstum von kubischen Nanokristallen initiie-
ren konnte, wenn eine erhohte Reduktionsgeschwindigkeit
infolge der Zugabe von Ethylenglycol als Reduktionsmittel
vorlag. In einer Reaktion mit Ethylenglycol, Wasser, PVP und
KBr (siche Abbildungen 13d und e) wurden somit von {100}-
Flichen begrenzte Pd-Nanostibe synthetisiert.[*! Man fand,
dass eine Erhohung der Ethylenglycolkonzentration zur
Vergrofierung des Aspektverhéltnisses der Nanostébe fiihrte.
Mit Ascorbinsdure und Natriumcitrat als Reduktionsmittel in
Wasser sowie CTAB als Ligand wurden in einem weiteren
Beispiel Pd-Nanonadeln mit einem rechteckigen, sich ver-
jiingenden Profil erzeugt.'" Zwar sind die Ursache wie auch
die Art und Weise des anisotropen Wachstums noch nicht
vollstiandig aufgeklirt, aber man geht davon aus, dass ein lo-
kaler oxidativer Atzprozess in Gegenwart von Br~ beteiligt
ist. Da die chemisorbierte Br~-Schicht die weitere Anlage-
rung von Pd-Atomen an den Pd-Nanokristall verhindert,
muss die Oberflidche irgendwie aktiviert werden, damit das
Kristallwachstum fortgesetzt werden kann. Bei einem kubi-
schen Nanokristall konnte ein lokaler oxidativer Atzprozess
selektiv nur eine der sechs Flidchen fiir die Anlagerung akti-
vieren. Werden der angeitzten Stelle durch beschleunigte
Reduktion anschlieBend ausreichend viele Pd-Atome zuge-
fithrt, so kann die Anlagerung dieser Atome den vom Atzen
verursachten Verlust auf dieser Flache mehr als ausgleichen.
Somit wird die kubische Symmetrie gebrochen und letzt-
endlich die Bildung eines Nanostabes ermoglicht. Kontinu-
ierliches Wachstum setzt die Bereitstellung einer ausrei-
chenden Menge von Pd-Atomen voraus, sodass man im vor-
liegenden Beispiel eine relativ hohe Reduktionsgeschwin-
digkeit benotigt. Diese wird durch eine hohe Ethylenglycol-
konzentration im Wasser erreicht. Bei einem Nanokristall mit
der Gestalt eines Wulff-Polyeders fiihrt die selektive Akti-
vierung einer achteckigen Fldche durch lokalisiertes oxidati-
ves Atzen zu einem Nanostab, dessen Oberfliche aus einer
Kombination von {100}- und {110}-Fl4chen besteht. Wie bei
der Bildung von Pd-Nanonadeln muss der genaue Mecha-
nismus noch geklart werden. Wir glauben, dass neben der
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Ligandenwirkung des Tensids auch das Br~ des CTAB eine
entscheidende Rolle spielen konnte.

Neben einkristallinen Kristallkeimen treten im Pd-System
noch zahlreiche verzwillingte Strukturen auf."* Wie eingangs
erortert, sind verzwillingte Kristallkeime bei der Polyol-
reduktion wegen der korrosiven Umgebung schwer zu reali-
sieren. In einer neueren Studie haben wir aber gesehen, dass
diese Kristallkeime mit Citronensdure oder Citrat-Ionen
gegen oxidatives Atzen geschiitzt werden konnten.[*® Zwei
Mechanismen konnten diese Beobachtung erkldren: 1) Da
die Zusitze mit der Adsorption von Sauerstoff konkurrieren,
ist auf den Pd-Oberflichen weniger immobilisierter Sauer-
stoff vorhanden, oder 2) die Zusitze konnen mit dem adsor-
bierten Sauerstoff reagieren, der dabei aufgebraucht wird.
Welcher Mechanismus auch immer vorliegt — die Zugabe von
Citronensidure oder Citrat-Ionen bietet eine Moglichkeit,
verzwillingte Pd-Nanokristalle mit {111}-Flachen (Dekaeder
und Ikosaeder) und auch einkristalline Oktaeder zu stabili-
sieren, vermutlich aufgrund einer starken Bindung von Citrat
an die {111}-Flédchen.

Der Schliissel zur zielgerichteten Herstellung dieser Na-
nokristallformen bei gleichzeitiger Unterdriickung konkur-
rierender Formen liegt in der Kontrolle der Population der
verschiedenen Kristallkeimarten, die in der Synthese auftre-
ten konnen. Tatsdchlich gelang es uns mit einem einfachen
System bestehend aus einer wissrigen Losung von Na,PdCl,,
PVP und Citronensidure, eine Bandbreite dieser Kristallkei-
me zu erzeugen und, durch die Kontrolle der Konzentration
und Reduktionsgeschwindigkeit der Vorstufe, eine Feinab-
stimmung ihrer Ausbeuten zu erreichen.*®®! Eine Simulation
hat gezeigt, dass Pd bei kleinen (N < 100), mittleren (100 <
N <6500) und groBen (N >6500) Abmessungen ikosaedri-
sche und dekaedrische Cluster bzw. Cluster mit der Gestalt
eines Wulff-Polyeders bevorzugt.®” Da die Zahl der Pd-
Atome in einem Kristallkeim stark mit der Atomkonzentra-
tion in der Losung korreliert, ist also eine groe Atomkon-
zentration die Voraussetzung fiir die Bildung von Kristall-
keimen mit der Gestalt eines Wulff-Polyeders und schlieflich
Oktaeders. Zwei Faktoren bestimmen die Atomkonzentrati-
on: 1) die Geschwindigkeit der Reduktion und 2) die Kon-
zentration der Vorstufe. Da die Citronensdure ein mildes
Reduktionsmittel ist, muss die Konzentration der Pd-Vor-
stufe bei dieser Synthese relativ hoch gehalten werden. In
diesem Fall werden Pd-Oktaeder mit iiber 90 % Ausbeute
gebildet (Abbildung 13 f). Dieses Verfahren eignet sich auch
zur Herstellung von Pd-Dekaedern in hoher Ausbeute.
Hierfiir ist die Konzentration der Citronensidure oder der
Citrat-Ionen zu erh6hen, damit die {111}-Fl4chen hinreichend
komplexiert werden, sodass die Oberflichenenergie der
{111}-Flachen vermindert und die aus der Verzwillingung
resultierende Spannungsenergie kompensiert wird. Auf diese
Weise gelingt eine wirkungsvolle Stabilisierung der deka-
edrischen Kristallkeime selbst dann, wenn die Zahl der
Atome oberhalb jenes mittleren Bereichs liegt, in dem die
Erzeugung dekaedrischer Kristallkeime, die sich spiter zu
groBen Dekaedern entwickeln konnen, bevorzugt ist (Ab-
bildung 14a). Wird schlielich die Atomkonzentration we-
sentlich vermindert, indem man weniger Pd-Vorstufe einsetzt,
so werden ikosaedrische Kristallkeime bevorzugt, und Pd-
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Abbildung 14. Elektronenmikroskopische Bilder von Pd-Nanokristallen
mit Zwillingsdefekten: a) Dekaeder, hergestellt mit Citronensiure als
Reduktionsmittel und Ligand, das wie die Pd-Vorstufe in einer hohen
Konzentrationen eingesetzt wurde (mit Genehmigung nach Lit. [80],
Copyright 2007 Wiley-VCH); b) Ikosaeder, hergestellt mit Citronenséu-
re als Reduktionsmittel und Ligand sowie mit einer geringen Konzen-
tration der Pd-Vorstufe (mit Genehmigung nach Lit. [80], Copyright
2007 Wiley-VCH); c) fuinffach verzwillingte Nanostibe (in einem Ge-
misch mit Wiirfeln), hergestellt mit Ascorbinsiure als Reduktionsmittel
in Wasser und in Gegenwart von Bromid; d) einfach verzwillingte re-
gelmifige Bipyramiden (in einem Gemisch mit Wiirfeln), hergestellt in
Wasser in Gegenwart von Bromid mit Ascorbinsdure als Reduktions-
mittel (mit Genehmigung nach Lit. [68], Copyright 2007 Elsevier);

e) dreieckige Nanoplittchen, hergestellt in Ethylenglycol in Gegenwart
von FeCl; und HCI (mit Genehmigung nach Lit. [60], Copyright 2005
American Chemical Society); f) hexagonale Nanoplittchen, hergestellt
in Wasser mit PVP als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach

Lit. [59b], Copyright 2006 American Chemical Society).

Ikosaeder sind nunmehr das
dung 14 b).166-50

Neben Citronensidure kann auch Ascorbinsdure als Re-
duktionsmittel eingesetzt werden. Ascorbinsdure induzierte
bei 80°C in der Gegenwart von Br~ anisotropes Wachstum
dekaedrischer Kristallkeime, die schlieBlich zu fiinfeckigen
Nanostiben fiihrten, deren {100}-Seitenflichen vermutlich
von Br -Ionen stabilisiert wurden.[®®! Obgleich in diesem
System ein miBiger oxidativer Atzprozess stattfindet, bleiben
die fiinffach verzwillingten Nanostibe iiber einen langen
Zeitraum stabil. Aus einfach verzwillingten Kristallkeimen
bildeten sich bei der gleichen Synthese auerdem regelma-
Bige Bipyramiden, deren {100}-Flichen durch Br~ stabilisiert
waren. Das typische Produkt enthilt 30 % fiinffach verzwil-
lingte, 150 nm lange Nanostédbe, 17% MTPs, 18 % einfach
verzwillingte regelmifige Bipyramiden und 35 % Nanowiir-

Hauptprodukt (Abbil-
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fel (Abbildung 14c). Eine Erhohung der Reaktionstempera-
tur auf 100°C verstirkte den oxidativen Atzprozess in diesem
System betrachtlich. Das ist auch der Grund, weshalb mehr-
fach verzwillingte Strukturen im Endprodukt nur selten ge-
funden werden, obwohl der Anteil an regelmifigen Bipyra-
miden in der Endproduktverteilung noch bis 30% betrégt
(Abbildung 14d).

Bei stark verlangsamter Reduktion der Pd-Vorstufe
werden in hoher Ausbeute Pd-Nanoplittchen gebildet, was
auf eine kinetisch kontrollierte Reaktion hinweist. Diese
Nanoplittchen konnen dreieckig oder sechseckig sein, wobei
man bei einigen der Synthesen fand, dass sich die sechsecki-
gen Pliattchen wihrend des Kristallwachstums in die drei-
eckige Form umwandeln. Diese Transformation beruht ver-
mutlich auf dem von Lofton und Sigmund vorgeschlagenen
Mechanismus (siche Abschnitt 4.2).5%°! Zahlreiche Methoden
wurden entwickelt, um die Erzeugung der Pd-Atome zu
verlangsamen.®® 1%l Bei Polyolsynthesen kann die Netto-
reduktion durch eine Fe™-Spezies oder das O,/Cl -Paar ge-
hemmt werden, die beide oxidative Atzmittel fiir Pd® sind.[*!
Die Atzwirkung des O,/Cl™-Paares lisst sich durch die
Zugabe einer Sdure noch verstirken. Die Reduktions-
geschwindigkeit konnte iiber die Konzentration der Fe'll-
Spezies prizise gesteuert werden, sodass entweder dreieckige
oder sechseckige Pd-Nanoplittchen entstanden (sieche Ab-
bildung 14e fiir dreieckige Nanopldttchen). Eine weitere
Moglichkeit, eine niedrige Reduktionsgeschwindigkeit zu
erreichen, ist der Einsatz eines milden Reduktionsmittels
(z.B. PVP, Formiat, Methanol oder Glycolat) bei niedrigen
Temperaturen. Mit PC-NMR-Spektroskopie wurde nachge-
wiesen, dass kommerziell erhiltliches PVP Hydroxygruppen
an den Kettenenden trigt.”! Ebenso wie langkettige Alko-
hole kann ein solches Polymer als mildes Reduktionsmittel in
einer kinetisch kontrollierten Synthese von Pd-Nanoplitt-
chen wirken (Abbildung 14 f).*®! Dariiber hinaus ldsst sich
die Reduktionsgeschwindigkeit auch iiber das Verhiltnis
PVP/Vorstufe und das Molekulargewicht von PVP steuern.
Eine dritte Methode ist die langsame Erzeugung von Pd-
Atomen durch die Zersetzung eines Pd-Octandionat-Kom-
plexes in Gegenwart von Tetraalkylammoniumsalzen, wo-
durch sechseckige Pd-Nanoplidttchen in hoher Ausbeute er-
halten wurden.’® SchlieBlich wurde auch iiber eine RNA-
vermittelte Synthese von Pd-Nanoplittchen berichtet.!'*!
Hier stellte man fest, dass die Bildung einer pldttchenformi-
gen Morphologie von der RNA-Sequenz abhing. Interessan-
terweise wurden in einer dhnlichen Reaktion Pd-Nanowiirfel
gebildet, wenn eine andere RNA-Sequenz verwendet wurde.
Anzumerken ist, dass die Zuckereinheit der RNA Hydroxy-
gruppen enthélt, die ebenfalls an der Reduktion der Pd-
Vorstufe beteiligt sein konnten.

Eine neue Studie beschreibt polyedrische Pd-Nanokris-
talle mit einer Kantenldnge > 30 nm, die heteroepitaktisch
durch Animpfen mit Pt-Nanowiirfeln (wie sie in Abschnitt 5.4
diskutiert werden) hergestellt wurden. Die Nanowiirfel
dienten als Keimbildungszentren fiir das kontrollierte Uber-
wachsen der Pd-Nanokristalle.”* Durch die sehr kleine
Gitterfehlpassung zwischen Pt und Pd hatten die Endpro-
dukte eine wohldefinierte Pt/Pd-Kern-Schale-Struktur.
Durch Kontrolle der NO,-Konzentration wéhrend der Syn-
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these gelang es, die Wachstumsgeschwindigkeiten entlang der
(100)- und (111)-Richtungen so einzustellten, dass Oktaeder,
Kuboktaeder und Wiirfel entstanden (Abbildung 11). Das
NO, wurde in diesen Beispielen in situ durch die Zersetzung
von HNO; in Gegenwart von HCl gebildet. Das entstandene
NO, kann auf der Pd-Oberfldche unter Bildung von NO und
atomarem Sauerstoff dissoziieren. Das NO wird desorbiert,
wihrend der atomare Sauerstoff auf der Oberflidche verbleibt
und somit die Wachstumsgeschwindigkeiten einzelner Fli-
chen modifizieren sollte.

5.2.Ag

Die traditionellen Einsatzgebiete fiir Silber liegen im
Kunsthandwerk und in der Photographie (Reduktion photo-
empfindlicher Ag-Halogenide).”) In neuerer Zeit sind viele
katalytische Anwendungen insbesondere in nanopartikuldrer
Form hinzugekommen, etwa bei Oxidationsreaktionen und
oxidativen Kupplungen, z.B. bei der Herstellung von Form-
aldehyd aus Methanol und Luft.'" Ag-Nanopartikel sind
gegenwartig sogar der einzig verfiigbare Katalysator fiir die
Umsetzung von Ethylen zu Ethylenoxid, einer industriell
wichtigen Vorstufenverbindung. Wegen ihrer vielseitigen
Anwendung als Substrate fiir SERS, optische Marker und
optische Nahfeldsonden sind Silber-Nanostrukturen ausgie-
big erforscht worden.!) AgNO, ist wegen seiner guten Los-
lichkeit in polaren Losungsmitteln die experimentell am
héufigsten eingesetzte Vorstufe fiir die Herstellung von Ag-
Nanokristallen iiber die Reduktionsroute. Allerdings ist
AgNO; auch auBerordentlich lichtempfindlich, was sich, wie
in Abschnitt 2.2 diskutiert, nicht unwesentlich auf die Art der
in Losung vorliegenden Ag-Spezies auswirken kann. Deshalb
muss diese Vorstufe mit groBer Sorgfalt gelagert und ge-
handhabt werden.

Wie bei anderen fcc-Metallen sind Ikosaeder, Dekaeder
und Wulff-Polyeder die thermodynamisch bevorzugten Ag-
Nanokristallformen. Simulationen zufolge ist das GroBen-
intervall, in dem Ag-Ikosaeder und Ag-Dekaeder bevorzugt
werden, viel breiter als bei anderen Metallen (Tabelle 2).5%
Unter den meisten Reaktionbedingungen werden deshalb
mehrfach verzwillingte Kristallkeime dominieren. Natiirlich
kann man die mehrfach verzwillingten Kristallkeime genauso
wie beim Pd-System selektiv durch oxidatives Atzen entfer-
nen (siche Abbildung 7).?! In der Praxis hat sich das oxida-
tive Atzen mit dem Cl7/O,-Paar im Ag-System als ein recht
langsamer Prozess erwiesen, und einkristalline Produkte
entstehen bei dieser Reaktion erst nach einigen Tagen. Der
oxidative Atzprozess kann mithilfe einer Protonensiure ver-
starkt werden (entweder durch direkte Zugabe von HCI oder
Umwandlung aus H,).'%" Auf diese Weise wurden einkris-
talline Ag-Nanowiirfel in weniger als 12 h erhalten. Es ist
anzumerken, dass Ag-Kuboktaeder (Abbildung 15a) und
perfekte Nanowiirfel (Abbildung 15b) erst beobachtet
werden, nachdem die Ag-Nanokristalle auf iiber 20 nm ge-
wachsen sind. Ab dieser Grole kann PVP als polymerer
Ligand die Bildung von {100}-Fl4chen unterstiitzen. Kleinere
Einkristalle verringern ihre Gesamtoberfliche, indem sie die
Gestalt eines Wulff-Polyeders oder Kugelgestalt annehmen.
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Abbildung 15. Elektronenmikroskopische Bilder von einkristallinen Ag-
Nanokristallen: a) Kuboktaeder, hergestellt in Ethylenglycol mit PVP als
Ligand (mit Genehmigung nach Lit. [62], Copyright 2004 American
Chemical Society); b) Nanowiirfel, hergestellt in Ethylenglycol mit PVP
als Ligand (mit Genehmigung nach Lit. [78a], Copyright 2002 Ameri-
can Association for the Advancement of Science); c) abgestumpfte Ok-
taeder, hergestellt in 1,5-Pentandiol in Gegenwart von PVP und Cu®"-
lonen; d) Oktaeder, hergestellt in 1,5-Pentandiol in Gegenwart von
PVP und Cu**-lonen (mit Genehmigung nach Lit. [67a], Copyright
2006 Wiley-VCH); e) Nanowiirfel, hergestellt durch modifizierte Silber-
spiegelreaktion in Gegenwart von Br~ mit Glucose als Reduktionsmit-
tel (mit Genehmigung nach Lit. [110b], Copyright 2005 American Che-
mical Society); f) Nanoquader, hergestellt in Ethylenglycol in Gegen-
wart von PVP und Br~ (mit Genehmigung nach Lit. [63b], Copyright
2007 American Chemical Society).

Wiihrend sich das oxidative Atzen als auBerordentlich wirk-
sam fiir die Kontrolle der Population verzwillingter Kristall-
keime in Losung erweist, verhindert die Tragheit dieses Pro-
zesses im Falle des Ag-Systems eine Synthese im groBen
Mafstab.

Kiirzlich haben wir eine auflerordentlich schnelle Her-
stellungsmethode fiir Ag-Nanowiirfel beschrieben, die of-
fenbar ohne oxidativen Atzvorgang ablauft.'® Vor der
Zugabe von PVP und AgNO; wird hier dem Ethylenglycol
eine ppm-Menge Sulfid oder Hydrosulfid zugegeben. Infolge
der AgNOs;-Zugabe bilden sich Ag,S-Cluster oder Nano-
kristallite, die als Ausgangspunkte fiir die Keimbildung
dienen konnen, indem sie die Reduktion von Ag' katalysie-
ren.!'%? In einer dhnlichen Arbeit gelang auch Yang und
Mitarbeitern die Erzeugung einkristalliner Ag-Nanowiirfel
innerhalb einiger Minuten, indem sie einer Polyolsynthese auf
der Basis von 1,5-Pentandiol eine Spur CuCl, zusetzten [
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Die Rolle des Cu-Salzes wurde zwar nicht diskutiert, aber
man kann annehmen, dass sich die einkristallinen Kristall-
keime durch einen @hnlichen Mechanismus wie von uns be-
schrieben bilden. Eine interessante Beobachtung war, dass
sich die Ag-Nanowiirfel mit zunehmender Grofie in abge-
stumpfte Oktaeder (Abbildung 15¢) und anschlieBend in
Oktaeder umwandelten (Abbildung 15d). Bei dieser Syn-
these wurde zwar PVP verwendet, aber die Oberflichen-
energie der {100}-Flichen wird dadurch scheinbar nicht so
stark abgesenkt, dass sie unter die Energie der {111}-Flichen
sinkt. Der Grund dafiir konnte sein, dass die wihrend der
Synthese produzierte Menge an PVP nicht ausreichte.

Neben PVP kann auch eine Zugabe von Br~ zu einer
Polyolsynthese die Bildung von {100}-Flichen und demzu-
folge von Ag-Nanowiirfeln unterstiitzen (Abbildung 15¢).M""!
Bei geeigneten Bedingungen kann Br~ sogar anisotropes
Wachstum und somit die Umwandlung der Ag-Nanowiirfel in
Nanoquader mit rechteckigen Profilen induzieren (Abbil-
dung 15f).%*) Der betreffende Wachstumsmechanismus ist
zwar nicht vollstindig geklirt, aber man nimmt an, dass er
dem Wachstum von Pd-Nanoquadern analog ist, das Br -
Chemisorption und lokalisiertes oxidatives Atzen einschlieBt.

Da Ag chemisch viel aktiver ist als Pd, ist die Wirkungs-
weise von Br™ bei der Synthese von Ag-Nanokristallen viel
komplizierter. So wurde beobachtet, dass die Zugabe von Br~
zu einer Polyolsynthese von Ag oxidatives Atzen induziert,
obwohl Br~ weniger korrosiv ist als ClI™. Bei der richtigen
Br -Konzentration (60 um, Ag/Br 1700:1) werden somit alle
verzwillingten Kristallkeime entfernt. Vermindert man die
Br~-Konzentration um 50 %, so werden lediglich die reakti-
ven, mehrfach verzwillingten Kristallkeime aus der Losung
entfernt, und es verbleibt eine Mischung aus einkristallinen
und einfach verzwillingten Kristallkeimen, die zu Ag-Nano-
wiirfeln bzw. regelmiBigen Bipyramiden heranwachsen
(Abbildung 16 a).[" Interessanterweise ist es auch maoglich,
in einfach verzwillingten Kristallkeimen anisotropes Wachs-
tum zu induzieren, und zwar durch eine Verdoppelung der
AgNO;-Konzentration und Senken der Reaktionstempera-
tur. Die dabei entstehenden Ag-Nanostdbe haben eine ein-
zelne Zwillingsebene, die entlang ihrer Langsachse verlauft
(Abbildung 16b).1*”!

Wie bei einfach verzwillingten Kristallkeimen erhélt man
aus dekaedrischen Ag-Kristallkeimen 1D-Nanostrukturen
wie Nanostdbe und Nanodréhte, wenn anisotropes Wachstum
induziert wird. Das Profil des gebildeten Kristalls ist nun al-
lerdings fiinfeckig (Abbildung 16¢).l"""1 Wihrend man in
ersten Studien noch angenommen hatte, dass kleine Pt- oder
Ag-Nanopartikel fiir das anisotrope Wachstum notwendig
sind,"" ergaben nun neuere Untersuchungen, dass dies nicht
der Fall ist. Alles was benétigt wird, ist AgNO;, Ethylenglycol
und PVP!" PVP stabilisiert die {100}-Seitenflichen der
Nanodréhte, und die inneren Zwillingsdefekte der urspriing-
lichen Kiristallkeime induzieren das eindimensionale Wachs-
tum. Die Voraussetzung fiir die Bildung mehrfach verzwil-
lingter Kristallkeime (und daher von Nanodréihten) in hoher
Ausbeute ist, dass das oxidative Atzen wihrend der Synthese
blockiert wird. Dies wurde fiir das Ag-System erreicht, indem
man einfach ein Inertgas durch die Reaktionslosung leitete®”
oder ein redoxaktives Metallsalz, beispielsweise Fe'/Fe™
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Abbildung 16. Elektronenmikroskopische Bilder von Ag-Nanokristallen
mit Zwillingsdefekten: a) einfach verzwillingte regelmiRige Bipyrami-
den, hergestellt in Ethylenglycol in Gegenwart von PVP und Br~ (mit
Genehmigung nach Lit. [63a], Copyright 2006 American Chemical So-
ciety); b) einfach verzwillingte Nanostibe, hergestellt in Ethylenglycol
in Gegenwart von PVP und Br~ (mit Genehmigung nach Lit. [69], Co-
pyright 2006 American Chemical Society); c) funffach verzwillingte Na-
nostibe, hergestellt in Ethylenglycol mit PVP als Ligand (mit Genehmi-
gung nach Lit. [65], Copyright 2005 American Chemical Society);

d) Nanoplattchen, hergestellt durch lichtinduzierte Umwandlung von
Ag-Nanokugeln (mit Genehmigung nach Lit. [115a], Copyright 2003
Nature Publishing Group); e) Nanoplittchen, hergestellt in Wasser mit
PVP als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach Lit. [59a], Copyright
2006 Wiley-VCH); f) Nanobinder, hergestellt durch Erhitzen einer
wissrigen Dispersion von Ag-Kolloiden zum Riickfluss (mit Genehmi-
gung nach Lit. [61b], Copyright 2003 American Chemical Society).

oder Cu'/Cu", zugab, wodurch sich die Geschwindigkeit der
Ag-Abscheidung relativ zur Oxidation erhohte.[*> !4

Neben solchen Strukturen auf der Grundlage thermody-
namisch bevorzugter Wulff-Polyeder sind auch kinetisch be-
vorzugte Strukturen erzielbar, und zwar wie beim Pd-System
durch eine langsamere Bereitstelung von Ag-Atomen.!>!]
Die erhaltenen Ag-Kristalle sind pliattchenférmig (Abbil-
dung 16d). Schon 2001 hatten Mirkin und Mitarbeiter be-
schrieben, wie Ag-Nanopartikel durch Ostwald-Reifung
unter Photo- oder thermischer Umwandlung in Nanoplatt-
chen iibergehen.” Um die Reduktion bei der Herstellung
von Ag-Nanoplittchen zu verlangsamen, verwendet man
hdufig ein mildes Reduktionsmittel wie HO-terminiertes
PVP, Ascorbinsiure oder Glycylglycin (Abbildung 16¢).””
Eine andere Moglichkeit ist die Verlangsamung der Vorstu-
fenreduktion durch Komplexierung der Ag*-Ionen mit einem
stark koordinierenden Polymer wie Polyacrylamid (PAM),
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dessen Aminogruppen mit Ag*-Ionen Komplexe bilden
konnen.P®! GemiB der Nernstschen Gleichung sollte eine
solche Komplexbildung das Redoxpotential des Ag'/Ag-
Paares stark herabsetzen, was wiederum eine verminderte
Reduktionsgeschwindigkeit zur Folge hat, was wiederum die
Bildung von Nanoplittchen durch kinetisch kontrolliertes
Wachstum begiinstigt.

Schlieflich wurden auch Ag-Nanobinder beobachtet
(Abbildung 16 f), die, dhnlich wie in den frithen Studien iiber
Nanoplittchen, durch thermische Umwandlung entstehen.*™
Der Wachstumsmechanismus fiir diese Klasse von Nano-
strukturen ist noch nicht aufgeklirt; die innere Gitterspan-
nung durch die Verzwillingung und die generell groflen
Oberfldachen sollten dafiir sorgen, dass die freie Gesamt-
energie eines Nanobandes dhnlich wie bei einem Nanoplatt-
chen ist. Diese Eigenschaften weisen darauf hin, dass Nano-
bénder kinetisch kontrollierte Produkte sind. Eine interes-
sante Aufgabe wire die Entwicklung eines kinetisch kon-
trollierten Reduktionsweges, mit dem solche Strukturen in
hohen Ausbeuten hergestellt werden konnen.

53. Au

Gemessen an der Zahl von Veroéffentlichungen gehort die
Synthese von Au-Nanokristallen mit wohldefinierter Form zu
den populédrsten Forschungsthemen des letzten Jahrzehnts.
Dies lésst sich vor allem mit den besonderen und in vielen
Fillen auch abstimmbaren Eigenschaften von Au-Nanokris-
tallen begriinden (LSPR, Biokompatibilitit, leichte Modifi-
zierbarkeit der Oberfliche). Au-Nanokristalle bieten eine
ideale Basis fiir chemische und biologische Sensoren und fiir
Anwendungen in der Nanomedizin. Zum Beispiel konnen
Au-Nanopartikel auf ihren Oberfldchen leicht Proteinmole-
kiile adsorbieren, was mit einer Verschiebung in der LSPR
der Nanopartikel verbunden ist.'¥! Solche mit spezifischen
Antikorpern umbhiillten Au-Nanokristalle kénnen als Fiihler
fiir die Gegenwart und die Position von Antigenen auf Zell-
oberflichen dienen, und sie konnen moglicherweise thera-
peutische Wirkstoffe selektiv transportieren.™ Seit kurzem
weill man um die besonderen katalytischen Eigenschaften
von Au-Nanopartikeln fiir eine Reihe von Oxidationsreak-
tionen. Die Leistung des Au-Katalysators hingt dabei stark
von der GroBe des Nanokristalls ab.[1®]

Es wurden zahlreiche Methoden zur Formkontrolle von
Au-Nanokristallen vorgestellt, und wie bei den Pd- und Ag-
Systemen sind die Auswahl des Reduktionsmittels, der Re-
aktionsbedingungen und des Stabilisators kritische Einfluss-
groflen fiir die Bildung einer bestimmten Form. Erwartungs-
gemil ermoglichen starke Reduktionsmittel die Synthese
thermodynamisch bevorzugter polyedrischer Au-Nanokris-
talle.'"”) Allerdings gibt es einige Besonderheiten. Im Un-
terschied zu den Ag- und Pd-Systemen scheint etwa die
Bindung von PVP an Au nicht fiir die Bildung von {100}-
Flichen auszureichen, was wohl auf eine unterschiedliche
Oberflachenreaktivitdt zuriickzufithren ist. Deshalb {iiber-
wiegen einkristalline und mehrfach verzwillingte Au-Nano-
kristalle mit {111}-Flachen — d.h. Oktaeder (Abbildung 17 a),
abgestumpfte Tetraeder (Abbildung 17b), Ikosaeder (Abbil-
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Abbildung 17. Elektronenmikroskopische Bilder von Au-Nanokristallen:
a) Oktaeder, hergestellt mit PVP als Ligand in Polyethylenglycol 600
(PEG 600) (mit Genehmigung nach Lit. [120b], Copyright 2007 Wiley-
VCH); b) abgestumpfte Tetraeder, hergestellt mit PVP als Ligand in Te-
traethylenglycol (mit Genehmigung nach Lit. [120e], Copyright 2008
American Chemical Society); c) lkosaeder, hergestellt in Ethylenglycol
mit einer niedrigen Konzentration der Au-Vorstufe (mit Genehmigung
nach Lit. [91], Copyright 2004 Wiley-VCH); d) Dekaeder, hergestellt in
Diethylenglycol mit einer hohen PVP-Konzentration (mit Genehmigung
nach Lit. [120e], Copyright 2008 American Chemical Society); e) abge-
stumpfte Nanowiirfel, hergestellt in 1,5-Pentandiol in Gegenwart von
Ag*-lonen mit PVP als Ligand; f) Nanowiirfel, hergestellt in 1,5-Pen-
tandiol in Gegenwart von Ag*-lonen mit PVP als Ligand (mit Geneh-
migung nach Lit. [121b], Copyright 2006 American Chemical Society).

dung 17¢) und Dekaeder (Abbildung 17d) —, wohingegen in
Pd- und Ag-Systemen typischerweise Kristalle mit {100}-
Flidchen auftreten.”"'?! Es ist interessant, dass Reaktionen in
der Gegenwart von Ag'- oder Br -lonen abgestumpfte
(Abbildung 17¢) oder perfekte Au-Nanowiirfel ergeben
(Abbildung 17 £).P1121]

Bei deutlich geringeren Reduktionsgeschwindigkeiten
entstehen Au-Nanoplittchen, dhnlich wie bei den Pd- und
Ag-Systemen. Diese kinetische Kontrolle l4sst sich mit einem
milden Reduktionsmittel wie Phenylendiamin, Zitronen-
grasextrakt, PVP oder Glucose erreichen, und sie ist auch
unter Raumtemperaturbedingungen mdoglich. Die Nano-
pléttchen sind gewohnlich sechseckig oder dreieckig (Abbil-
dungen 18a und b)."*?22l Au-Nanoplittchen konnen auch
hergestellt werden, indem man die Konzentration der Au-
Vorstufe in der Synthese soweit herabsetzt, dass die Kon-
zentration der erzeugten Metallatome nicht fiir die Bildung
der thermodynamisch bevorzugten Kristallkeime ausreicht.
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Abbildung 18. Elektronenmikroskopische Bilder von anisotropen Au-
Nanokristallen: a) hexagonale Nanoplattchen, hergestellt mit ortho-
Phenylendiamin als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach

Lit. [122b], Copyright 2004 Wiley-VCH); b) dreieckige Nanoplattchen,
hergestellt mit Seetang (Sargassum sp.) als Reduktionsmittel (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [122i], Copyright 2005 American Chemical Socie-
ty); ) Nanobinder, hergestellt mit Ascorbinsiure als Reduktionsmittel
und SDSn sowie CTAB als Tensiden (mit Genehmigung nach Lit. [126],
Copyright 2008 American Chemical Society); d) finffach verzwillingte
Nanostibe, hergestellt durch eine Impfmethode und mit CTAB als
Ligand (mit Genehmigung nach Lit. [79a], Copyright 2001 American
Chemical Society).

Stattdessen lagern sich die Au-Atome dann zu kleinen Clus-
tern zusammen, die wiederum zu Nanokristallen agglome-
rieren.!'”” Durch die Art ihrer Entstehung enthalten diese
Aggregate Zwillingsdefekte oder Stapelfehler, die die Ent-
wicklung zu Au-Nanoplittchen begiinstigen. Wie beim Ag
konnen Au-Nanoplittchen auSerdem durch photoinduzierte
Ostwald-Reifung von Au-Nanopartikeln erhalten werden.['**]
Welche Methode man auch immer wihlt, die erhaltenen Au-
Nanoplattchen sind stets entweder sechseckig oder dreieckig,
je nach Reaktionsgeschwindigkeit und/oder Reaktions-
zeit.'®! Au-Nanobinder sind ein Sonderfall der plittchen-
formigen Morphologie. So wurde HAuCl, in einem Tensid-
gemisch aus Natriumdodecylsulfonat (SDSn) und CTAB mit
Ascorbinsiure reduziert.'”! Wurde die Reaktion unterhalb
Raumtemperatur durchgefiihrt, so war die Reduktion hin-
reichend trige, und die bandartige Morphologie wurde einem
kooperativen Effekt zwischen den Tensiden zugeschrieben
(Abbildung 18¢). Au-Nanobinder erzeugte man auch unter
Anwendung von Ultraschall mit Glucose als Reduktions-
mittel.'?")

Wihrend in den vorangangenen Abschnitten vor allem
die Bedeutung der Reduktionskinetik fiir die Formkontrolle
herausgestellt wurde, hat sich fiir das Au-System insbeson-
dere auch die von Murphy und Mitarbeitern entwickelte
Methode des Animpfens als aulerordentlich wirksam erwie-
sen.”1% Bei dieser Methode werden zunichst kleine Au-
Impfkristalle durch die schnelle Reduktion mit einem starken
Reduktionsmittel erzeugt. Weiteres Vorstufenmaterial wird
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dann zur Syntheselosung zugegeben und in Gegenwart eines
Tensids oder polymerer Stabilisatoren langsam reduziert.
Meist reduziert man HAuCl, in Gegenwart von verzwilling-
ten citratkomplexierten Au-Impfkristallen und CTAB mit
Ascorbinsdure, woraus anisotrope Au-Nanostidbe und -dréhte
resultieren. Der Querschnitt dieser 1D-Nanostrukturen ist
fiinfeckig, und ihre Oberflichen besteht aus {111}-Flichen
und schlecht definierten {100}- und/oder {110}-Seitenflichen
(Abbildung 18d)."”! Bei der Verwendung CTAB-komple-
xierter einkristalliner Impfkristalle und einer gleichzeitigen
Zugabe von Ag'-lonen zur Synthese entstehen interessan-
terweise einkristalline Nanostabe mit {110}-Seitenfldchen und
{100}-Endflichen (Abbildung 19a)." 3" Erklirt wurde dies
mit der bevorzugten Reduktion von Ag* auf den {110}-Fli-
chen durch Unterpotentialabscheidung. Die starke Bindung
des CTAB an das abgeschiedene Ag verhindert die Ab-
scheidung von Au auf den {110}-Fldchen, was zu anisotropem
Wachstum fiihrt. Abgesehen von der Zugabe von Br- und
Ag*-Tonen ldsst sich die Form des Nanokristalls auBerdem
durch die Anderung der Konzentration der Au-Impfkristalle
bzw. der Au-Vorstufe beeinflussen. Ist die Konzentration der
Impfkristalle relativ zu den Au-Atomen klein, so ist ein
Uberwachsen der Au-Nanokristalle moglich.'*1 Aus Au-
Nanokristallen mit abgestumpft kubischer oder oktaedrischer
Form konnen sich dann verzweigte Strukturen wie mono-
podale, multipodale (Abbildung 19b) und blumenartige
Strukturen entwickeln.'*'**1 Durch das Uberwachsen von

Au-Nanostdben konnen knochenférmige (Abbildung 19c¢),

hantelformige (Abbildung 19d) und bipyramidale Nano-
[131c—e]

strukturen entstehen.

Abbildung 19. Elektronenmikroskopische Bilder von durch Animpfen
hergestellten Au-Nanokristallen: a) Nanostabchen, hergestellt in Ge-
genwart von Au-Impfkristallen, Ag*-lonen und CTAB als Ligand (mit
Genehmigung nach Lit. [128d], Copyright 2005 American Chemical So-
ciety); b) multipodale Nanopartikel, gebildet durch Uberwachsen (mit
Genehmigung nach Lit. [131a], Copyright 2004 American Chemical So-
ciety); c) knochenférmige Nanokristalle, gebildet durch Uberwachsen
(mit Genehmigung nach Lit. [128d], Copyright 2005 American Chemi-
cal Society); d) hantelférmige Nanokristalle, gebildet durch Uberwach-
sen (mit Genehmigung nach Lit. [131c], Copyright 2005 Wiley-VCH).
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Als eine weitere Variante der Animpfverfahren stellten
Yang und Mitarbeiter eine modifizierte heteroepitaktische
Methode vor,°* bei der einkristalline Pt-Nanowiirfel als
Impfkistalle fiir das Wachstum von Au-Nanokristallen
dienen. Im Unterschied zu der in Abschnitt 5.1 erorterten Pt/
Pd-Studie der gleichen Autoren ist die Gitterfehlpassung
betrichtlich (4.08 % Fehlpassung fiir Pt/Au gegeniiber 0.77 %
fiir Pt/Pd), und sie verursacht in diesem Fall ein nichtkon-
formes Wachstum. Man erhilt am Ende eine hohe Ausbeute
an Au-Nanostiben mit eingebauten Pt-Nanowiirfeln.*!

Neben Animpfmethoden sind auch elektrochemische™
und photochemische Verfahren"*? zur Synthese einkristalli-
ner Au-Nanostdbe und -drihte geeignet. Bemerkenswerter-
weise benotigt man in beiden Féllen Br-. Beim Wachstum
von Au-Nanostdben mittels Animpfen liegt Br~ ebenfalls in
der Losung vor, und zwar stammt es vom CTAB. Man hat
spekuliert, ob CTAB das 1D-Wachstum durch die Bildung
von Micellen induziert und dirigiert. Eine neue Studie belegt
aber, dass die lange Kohlenstoffkette des CTAB fiir das
Entstehen eines Au-Nanostabes gar nicht benotigt wird.[%!
Aus diesen Beobachtungen und den fiir Pd- und Ag-Systeme
bekannten Beispielen des 1D-Wachstums kann man schluss-
folgern, dass Br~ fiir das 1D-Wachstum wichtiger ist als die
Alkylkette des CTAB. Neben Au-Stiben und Au-Drihten
wurden auch polyedrische Au-Nanokristalle durch Animpf-
verfahren erzeugt: Dekaeder, Wiirfel und Oktaeder.[']

Wir und auch andere Gruppen haben iiber die Synthese
ultradiinner Au-Nanodréhte mit Durchmessern <2 nm be-
richtet, die ein interessantes Beispiel fiir das 1D-Wachstum
von Au-Nanokristallen sind."*! Diese Strukturen werden in
einem besonderen Wachstumsprozess gebildet. AuCl und
Oleylamin werden in Hexan gemischt, und zuerst bildet sich
durch aurophile Wechselwirkung ein polymerer Strang des
Oleylamin-AuCl-Komplexes.'**! Der entstandene Komplex
kann als eine lineare Kette aufgefasst werden, die aus einem
Au"--Au'-Riickgrat besteht, das von Oleylamin umgeben wird
(Abbildung 20a). Durch langsame Reduktion der Striange
mithilfe von Ag-Nanopartikeln erhélt man ultradiinne Au-
Nanodrihte (Abbildung 20b). Interessanterweise zeigt eine
HRTEM-Studie, dass diese Dréhte in (111)-Richtung wach-
sen, was wohl eine Folge ihres besonderen Wachstumsme-
chanismus ist (Abbildung 20c¢).

5.4. Pt

Seine einzigartigen Eigenschaften, unter anderem als
Katalysator fiir die CO-Oxidation in katalytischen Konver-
tern, die H,/O,-Reaktion in Brennstoffzellen, die Salpeter-
saureproduktion und das Cracken von Erdol, machen Platin
zu einem auBerordentlich wertvollen Metall.” Es ist auBer-
dem ein stabiles Elektrodenmaterial. Der sehr hohe Preis von
Pt ist ein besonderer Anreiz, die fiir diese Prozesse erfor-
derliche Menge an Pt zu reduzieren. Die Forschung hat sich
deshalb darauf konzentriert, die Groe der Pt-Katalysatoren
zu minimieren, um so eine maximale Oberfldche zu generie-
ren. Viele Studien zielen auBBerdem auf eine Verbesserung der
Selektivitdt von Pt-Nanokatalysatoren durch Exposition be-
stimmter Kristallflichen mit besonderer Aktivitit fiir einen
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a)

Abbildung 20. a) Bildung eines polymeren Strangs des Oleylamin-
AuCl-Komplexes; b) TEM-Bild ultradiinner Au-Nanodrihte mit einem
mittleren Durchmesser von 1.8 nm, gebildet durch die Reduktion des
Oleylamin-AuCl-Komplexes mit 10 nm grolen Ag-Nanopartikeln in
Hexan; ¢) HRTEM-Bild, das die (111)-Wachstumsrichtung der meisten
der Nanodrihte zeigt (mit Genehmigung nach Lit. [134a], Copyright
2008 American Chemical Society).

bestimmten Prozess ab. In diesem Zusammenhang wire eine
prizise Formkontrolle in der Synthese von Pt-Nanokatalysa-
toren von grolem Vorteil.

Anders als beim Pd, Ag und Au sind verzwillingte Pt-
Strukturen selten.'* Wahrscheinliche Ursache ist die hohe
innere Spannungsenergie, die solche verzwillingten Pt-Kris-
talle hitten.'” Nachdem FEl-Sayed und Mitarbeiter 1996
erstmals iiber Pt-Wiirfel, Pt-Tetraeder und abgestumpfte Pt-
Oktaeder berichtet hatten, ist die Reduktion von K,PtCl,
durch H, in Gegenwart von Natriumpolyacrylat als Ligand
ausgiebig untersucht worden.”>'¥ Man beobachtete, dass
sich die anfangs gebildeten Pt-Tetraeder durch die Abschei-
dung von Pt-Atomen auf den exponierten {111}-Flichen erst
in abgestumpfte Oktaeder und schlieBlich in Wiirfel ver-
wandelten.”®! Die Ursache dieser selektiven Addition von
Atomen auf den {111}-Fldchen scheint zu sein, dass die ein-
zelnen Flachen unterschiedlich stark komplexiert werden
konnen.P®! Die Konzentration des Liganden beeinflusste die
Formentstehung ebenfalls.”! In einer dhnlichen Studie stellte
man Pt-Nanowiirfel (Abbildung 21a) und Pt-Kuboktaeder
(Abbildung 21b) durch die Reduktion von K,PtCl, mit H,
her, das in situ durch Zersetzung von NaBH, gebildet wurde.
Das bei diesen Untersuchungen verwendete Tensid war Te-
tradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB). Beim Einsatz
eines milderen Reduktionsmittels, Ascorbinsidure, wurden Pt-
Nanodendrite erhalten (Abbildung 21 c).
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Abbildung 21. Elektronenmikroskopische Bilder von Pt-Nanokristallen
unterschiedlicher Formen: a) Nanowiirfel, hergestellt in Gegenwart von
TTAB mit einer hohen NaBH,-Konzentration; b) Kuboktaeder, herge-
stellt in Gegenwart von TTAB mit einer niedrigen NaBH,-Konzentrati-
on (mit Genehmigung nach Lit. [144a], Copyright 2007 American Che-
mical Society); ¢) Nanodendrite, hergestellt mit Ascorbinsiure als Re-
duktionsmittel (mit Genehmigung nach Lit. [143b], Copyright 2004
American Chemical Society); d) tetrapodale Partikel, hergestellt in
einem Polyolprozess in Gegenwart von Fe'"-Spezies, um die Anzahl der
Kristallisationskerne herabzusetzen (mit Genehmigung nach

Lit. [135b], Copyright 2005 Wiley-VCH); e) Nanodrihte, hergestellt in
einem Polyolprozess in Gegenwart von Fe"-Spezies, um die Reduktion
zu verlangsamen (mit Genehmigung nach Lit. [135a], Copyright 2004
American Chemical Society); f) Netzwerk aus Nanodrihten, hergestellt
in einem Zweiphasensystem Wasser/Chloroform in Gegenwart von
CTAB mit NaBH, als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach

Lit. [144b], Copyright 2007 American Chemical Society).

In einer neueren Arbeit wurden Pt-Nanokristalle durch
Polyolreduktion synthetisiert, und zwar in der Gegenwart von
PVP und mit Ag* als ionischem Mediator."**! Analog zum
Wachstum von Au-Nanostédben nach Animpfem stellte man
auch hier fest, dass eine Zugabe von Ag" die Endform der
Nanokristalle beeinflussen kann. Wiederum verstirkt Ag*
das Kristallwachstum entlang der (100)-Richtung, was nun-
mehr allerdings zur Bildung von Pt-Oktaedern fiihrte. Wie
beim Au kann auch das Uberwachsen abgestumpfter Pt-Ok-
taeder verzweigte Strukturen hervorbringen. Dies wurde
jedoch nur dann beobachtet, wenn eine geringe Kristall-
keimkonzentration und eine hohe Konzentration an Pt-
Atomen vorlag. Es gibt zwei Strategien, um diese Bedin-
gungen zu erfiillen. Die erste verbindet oxidatives Atzen
durch eine Fe-Spezies mit einer Polyolreduktion, wodurch
eine auBlerordentlich geringe Ausgangskonzentration der Pt-
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Kristallkeime erhalten wird."**! Danach wird der oxidative
Atzvorgang blockiert, indem man kontinuierlich N, durch das
Reaktionsgemisch leitet. Auf diese Weise wird eine hohe
Konzentration von Pt-Atomen erzeugt und aufrechterhalten.
Durch das Uberwachsen der {111}-Ecken bildeten sich aus
kuboktaedrischen Pt-Kristallkeimen tetrapodale Pt-Nano-
partikel (Abbildung 21 d). Die zweite Variante basiert auf der
H,-Reduktion, und die Konzentration der Pt-Vorstufe wird so
gewihlt, dass ein Uberwachsen moglich ist."™®! Nach diesen
ersten Studien wurden verzweigte Pt-Nanostrukturen noch
mit weiteren, dhnlichen Methoden hergestellt, und erst
kiirzlich haben El-Sayed und Mitarbeiter iiber das Wachstum
einkristalliner sternférmiger Pt-Nanostrukturen mit bis zu 30
Armen aus tetraedrischen Pt-Kristallkeimen berichtet.*}
Die Herstellungsbedingungen fiir einkristalline Pt-Nano-
dridhte entsprechen der oben erwéhnten Polyolsynthese von
tetrapodalen Pt-Partikeln, auler dass die Reaktion an Luft
und nicht in N, stattfindet (Abbildung21e).!3* Im vorlie-
genden Fall hélt man die langsame Reduktion der Vorstufe
wihrend der gesamten Reaktion aufrecht. HRTEM-Auf-
nahmen zeigten, dass diese Pt-Nanodréhte in (111)-Richtung
wachsen, wie bereits zuvor die ultradiinnen Au-Nanodrihte,
die man aus der Reduktion von Oleylamin-AuCl-Komplexen
erhidlt. Der Mechanismus des Nanodrahtwachstums entlang
der (111)-Richtung ist nicht klar, es konnte aber eine auto-
katalytische Keimbildung beteiligt sein.* Aufgrund der sehr
langsamen Reduktion konnte es sein, dass die Konzentration
von Pt-Atomen in der Losung fiir eine Keimbildung nicht
ausreicht. Zwei Pt-Vorstufenkomplexe ([PtCL]>~ oder die
wassersubstituierte Form [PtClL,(H,0),]) konnten stattdessen
wie in Abschnitt 2.1 beschrieben ein Dimer bilden, an das
weitere Pt-Komplexe unter Bildung eines langkettigen
Komplexes binden wiirden. Aus dieser langen Kette wiirde
sich nach der Reduktion ein Pt-Nanodraht bilden, und auf-
grund des besonderen Mechanismus konnte die Wachstums-
richtung hier eine andere sein als bei den Au- und Pd-Na-
nostdben. Es gelang auch, Pt-Nanostidbe und -dréhte dieser
gleichen Struktur auf Trédgermaterialien wie Silica/Polymer-
kiigelchen, Metallgaze, keramischen Nanofasern und Silici-
umwafern wachsen zu lassen, was Katalyseanwendungen er-
moglichen sollte."""! AuBerdem wurden Pt-Nanostibe und Pt-
Drihte durch Anregung mit y-Strahlen!*” und durch das
Animpfen mit Pd-Kristallkeimen!''* synthetisiert. Die Syn-
these in einem Zweiphasensystem Wasser/Chloroform mit
CTAB-Zusatz lieferte schlielich miteinander verbundene
Pt-Nanodréhte. Die Reduktion der Pt-Vorstufe und das Na-
nokristallwachstum unterlagen einer rdumlichen Beschrin-
kung durch das von den wurmartigen Micellen gebildete
Netzwerk, das sich in den Chloroformtrépfchen gebildet
hatte. Man nahm an, dass dieser rdumliche Einschluss zur
Bildung der besonderen Form beitrug (Abbildung 21 f).[143144
Neben konventionellen Nanokristallen wurden auch un-
konventionelle Pt-Nanokristalle mit hochindizierten Fldchen
hergestellt. Beispiele sind: {hkO}-Tetrahexaeder, {hkk}-Tra-
pezoeder und {hhl}-Trisoktaeder (h >k >1[). Ein Tetrahexa-
eder (THH) hat die Symmetrie O, und wird von 24 hochin-
dizierten {hkO}-Flichen begrenzt. Es kann als ein Wiirfel
aufgefasst werden, dessen sdamtliche Fldchen von Pyramiden
mit einer quadratischen Grundfldche tiberdacht sind. Wegen
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der hohen Oberfldchenenergien ist die Synthese dieser spe-
ziellen Nanokristalltypen fiir gewohnlich kompliziert. Ein
Durchbruch wurde kiirzlich erreicht, indem man an poly-
kristalline Pt-Kugeln mit einem Durchmesser von 750 nm
(abgeschieden auf einem Substrat aus glasartigem Kohlen-
stoff) in der Gegenwart von Ascorbinsdure und Schwefel-
sdure ein Rechteckwellenpotential anlegte (ein Wechsel
zwischen reduzierendem und oxidierendem Potential mit
einer Frequenz von 10 Hz) (Abbildung 22).1*! HRTEM-

a)

Abbildung 22. a) Elektrochemische Herstellung von Pt-Tetrahexaedern
(THHs) aus Nanokugeln: Unter dem Einfluss eines Rechteckwellen-
potentials kénnen sich Pt-THH-Kristallisationskerne bilden und auf
Kosten der kugelférmigen Partikel wachsen; b) REM-Bild der Pt-THHs;
¢,d) hochaufgeléste REM-Bilder eines Pt-THH entlang unterschiedli-
cher Richtungen; e) geometrisches Modell eines idealen THH;

f) hochaufgeléstes REM-Bild eines Pt-THH, dessen unvollkommen
ausgebildete Ecken aus der ungleichen Gré3e der aneinanderstofien-
den Flichen resultieren (mit Genehmigung nach Lit. [145], Copyright
2007 American Association for the Advancement of Science).

Untersuchungen zeigten, dass die hergestellten THH-Nano-
kristalle von {730}-, {210}- und/oder {520}-Flichen begrenzt
wurden. Die ungewoOhnliche Form entsteht durch die Ad-
sorption und Desorption von Sauerstoff auf Pt infolge des
Rechteckwellenpotentials. Dies belegt, dass die Form eines
Nanokristalls durch die Komplexierung von Oberflachen mit
einer gasformigen Spezies gesteuert werden kann. Da es auf
hochindizierten Fldchen zahlreiche unabgesittigte Bindun-
gen und Atomstufen gibt, konnen die Pt-Oberfldchenatome
leicht Pt-O-Bindungen eingehen, wodurch die Fliachen ge-
schiitzt werden. Demgegeniiber sind die {111}- und {100}-
Fliachen so kompakt, dass Sauerstoff in das Gitter hinein und
wieder heraus diffundieren muss, was zur Zerstorung dieser
geordneten Oberflichenstrukturen fithren wiirde.'*

Trotz der vielfiltigen Beispiele fiir Pt-Nanokristallfor-
men, die oben beschrieben wurden, kristallisiert Pt generell
bevorzugt in der Form des einkristallinen Kristallkeims. So
hat sich die Herstellung pldttchenfoérmiger Pt-Strukturen mit
einer Strategie auf der Grundlage kinetischer Kontrolle als
auBlerordentlich schwierig erwiesen. Verwendet man z.B.
analog zur Synthese von Ag- und Pd-Nanoplittchen PVP als
ein mildes Reduktionsmittel, dann besteht das Produkt nur zu
15% aus Pldttchenkristallen, die zudem recht klein sind
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(Kantenlinge < 10nm).’ Diese Beobachtung wurde mit
einer hoheren inneren Spannung begriindet, die man fiir
verzwillingte Pt-Strukturen erwartet. Dagegen konnten wir
vor kurzem Pt-Nanopldttchen mit einer groflen lateralen
Ausdehnung erhalten (Kanten > 50 nm), indem wir Pd-Na-
noplittchen als Impfkristalle fiir die heteroepitaktische Ab-
scheidung von Pt verwendeten (Abbildung 12).*! Die Pd-
Nanopléttchen wurden durch die Reduktion einer Na,PdCl,-
Vorstufe mit PVP als Reduktionsmittel erzeugt (wie in Ab-
schnitt 5.1 diskutiert) und dienten anschlieBend als Impf-
kristalle fiir die Keimbildung von Pt-Atomen aus der Re-
duktion von H,PtCl; mit Citronensidure. Die Zusammenset-
zung des Produktkristalls aus einem sechseckigen oder drei-
eckigen Pd-Nanoplittchen als Kern und einer diinnen ein-
heitlichen Pt-Schale belegt, dass die Pt-Schichten epitaktisch
auf der Pd-Oberfliche gewachsen sind. Ausschlaggebend fiir
das konforme epitaktische Wachstum der Pt-Schale auf dem
Pd-Nanoplittchen sind die gute Gitterpassung zwischen Pd
und Pt sowie die infolge der milden Reduktionswirkung der
Citronensiure geringe Reduktionsgeschwindigkeit.

Uber eine interessante Variante der plittchenformigen
Morphologie berichteten Yang und Mitarbeiter, die aus Pt-
Kristallkeimen mit einem einzelnen Zwilling in der (111)-
Fliche ebene tripodale Pt-Nanopartikel herstellten (Abbil-
dung 23).14%1 Dabei wurde [Pt(acac),] in der Gegenwart
von Adamantancarbonsiure, Hexadecylamin und verschie-
denen 1,2-Alkandiolen reduziert. Eine detaillierte elektro-
nenmikroskopische Untersuchung belegte, dass Keimbildung
und Kristallwachstum bevorzugt von aktivierten Plidtzen in
Mulden ausgingen, die auf den verzwillingten Kristallkeimen
vorhanden sind. Aufler den ebenen tripodalen Strukturen
konnen mono, di- und verschiedene Arten von multipodalen

100 nm

\

kuboktaedrischer rewecknges Plattchen mlt
Einkristall einzelner Zwillingsebene
Dekaeder lkosaeder oder
c d
) ’E{’;Manderes MTP )
-
- S-S =
(P— o ——
—_—
N \/
Abbildung 23. Pt-Nanokristalle, die aus Kristallisationskernen mit un-
terschiedlich vielen Zwillingsflachen entstanden sind: a) null, b) eins,
c) fiinf und d) mehrfach. Zwillingsflichen sind durch rote Linien ge-
kennzeichnet. Falls nicht anders bezeichnet, entspricht der Maf3stab

20 nm. (Mit Genehmigung nach Lit. [149], Copyright 2007 American
Chemical Society.)
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Pt-Partikeln erzeugt werden, deren Strukturen den Zwil-
lingsstrukturen der einzelnen Kristallkeime zugeordnet
werden (Abbildung 23).

5.5 Cu

Ahnlich wie Ag und Au konnen auch Cu-Nanokristalle
die meisten der fiir Pd beobachteten Formen anneh-
men.'*1%8 Wegen der hohen Reaktivitit des Kupfers erfor-
dert die Reduktion einer typischen Vorstufe (z.B. Kupfer-
sulfat, -nitrat oder -acetat) zu Cu-Atomen allerdings ein
starkes Reduktionsmittel wie N,H, und auch eine hohere
Reaktionstemperatur. Um eine Oxidation der Cu-Nanokris-
talle durch O, an Luft zu vermeiden, muss die Synthese au-
Berdem unter einem Inertgas wie Ar oder N, durchgefiihrt
werden. Diese Anforderungen sind wohl die Hauptgriinde
dafiir, dass bisher noch keine ausgiebige Untersuchung der
Synthese von Cu-Nanokristallen in der Losungsphase statt-
fand, obwohl Cu-Nanokristalle mit kontrollierbaren Formen
bei technischen Anwendungen (z. B. als Katalysatoren fiir die
Wassergasreaktion!"™ und Reaktionen zur Gasentgiftung®!)
zweifellos von Vorteil wiren.

Abgesehen von weniger interessanten, irreguldren
Formen konnen Cu-Nanokristalle als Nanowiirfel oder fiinf-
fach verzwillingte Nanostidbe auftreten. Zum Beispiel wurden
in einem modifizierten Polyolprozess Cu-Nanowiirfel mit
einer Kantenlidnge von 100+ 25 nm hergestellt, indem man
CuSO, in der Gegenwart von PVP als Ligand mit Ascorbin-
sidure reduzierte.*"® Die Autoren gaben an, dass bei dieser
Synthese das PVP ausschlaggebend fiir die Bildung der Cu-
Nanowiirfel mit {100}-Fl4chen sei. Es ist aber anzumerken,
dass unser eigener Versuch mit dieser Herstellungsmethode
nur Cu,O-Nanowiirfel statt der erwarteten Cu-Nanowiirfel
ergab.”® Eine andere Methode ist die Reduktion von was-
serdispergiertem CuCl, mit Hydrazin in Gegenwart von Na-
triumdodecylbenzylsulfonsdure (DBS) als Ligand.''! In
diesem Fall wurde iiber Cu-Nanowiirfel mit einer Kanteldnge
von 50 + 6 nm berichtet. Es iiberrascht, dass die Autoren ein
Elektronenbeugungsmuster wiedergaben, das nicht entlang
der giinstigsten Richtung, (100), sondern entlang der (111)-
Richtung aufgenommen wurde. Die in dieser Veroffentli-
chung geschilderte Gelbfiarbung deutet gleichfalls eher auf
Cu,O als auf Cu hin. In einer dritten Studie wurden 75-
250 nm groBe Cu-Nanowiirfel beschrieben, die in einem
durch Impfkristalle vermittelten Wachstumprozess ohne die
Verwendung eines Liganden hergestellt wurden."'¥ Auch die
in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse bediirfen noch der
Uberpriifung und Bestiitigung. Entgegen der Literatur haben
wir die starke Vermutung, dass die Synthese von Cu-Nano-
wiirfeln noch nicht erreicht worden ist. Beziiglich der 16-
sungsbasierten Synthese von fiinffach verzwillingten Nano-
stdben sind drei verschiedene Ansitze beschrieben worden.
Bei der ersten Methode von Pileni und Mitarbeitern wird
Kupfer(II)-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat, Cu(AOT),, in
einer Mischung von Isooctan und Wasser mit Hydrazin re-
duziert."™! Durch vorsichtige Justierung des Wasseranteils
wurden Cu-Nanostibe mit bis zu 38 % Ausbeute erhalten, die
ibrigen Partikel waren MTPs (Abbildung 24 a). Beim zweiten

www.angewandte.de

Chemie

87


http://www.angewandte.de

Aufsitze

88

Abbildung 24. a) TEM-Bild fiinffach verzwillingter Cu-Nanostibe, her-
gestellt durch die Reduktion von Cu(AOT), mit Hydrazin in einem Ge-
misch von Isooctan und Wasser (mit Genehmigung nach Lit. [152a],
Copyright 1997 American Chemical Society). b) REM-Bild von Cu-Na-
nodrihten mit kreisférmigem Querschnitt, die durch die Reduktion
von Cu(NOs), mit Hydrazin in Gegenwart von Natriumhydroxid und
Ethylendiamin hergestellt wurden.["*®!

System war Octylether das Losungsmittel, und [Cu(acac),]
wurde bei iiber 190°C mit 1,2-Hexadecandiol reduziert. Ol-
sdure und Oleylamin dienten als Liganden.!"*! Das Wachs-
tum von Stabstrukturen wurde dem Zusammenspiel der
beiden Liganden zugeschrieben, eine strenge Kontrolle der
Formverteilung des Produkts wurde mit diesem System al-
lerdings nie erreicht. Die dritte Methode schlielich basierte
auf einer Polyolreduktion, bei der Ethylenglycol eine Dop-
pelfunktion als Losungsmittel und als die Quelle fiir das
Reduktionsmittel hatte. Wie bei der Synthese von Ag-Na-
nodrihten wurde PVP als Ligand eingesetzt.™™) Fiir das
Wachstum der Nanostdbe wurde zwar kein detaillierter Me-
chanismus vorgeschlagen, aber ebenso wie bei anderen
Edelmetallen ist zu vermuten, dass die Bildung von mehrfach
verzwillingten Kristallkeimen ausgeht.™ Diese Hypothese
wird durch mechanistische Studien in der Dampfphase ge-
stiitzt, wo mithilfe der MOCVD-Methode fiinfeckige Cu-
Nanodrihte auf festen Trigern geziichtet wurden.!'™

Neben kubischen und stabformigen Nanokristallen sind
auch Cu-Nanoplittchen bekannt.'! Wie bei den anderen
diskutierten Metallen setzt die Bildung von Cu-Nanoplitt-
chen eine auBerordentlich langsame Reduktion voraus. In
einem Fall wurde Cu(CH;CO,), bei 80°C in Acetonitril unter
einer Inertatmosphire mit Hydrazin reduziert.® Die Ab-
messung der hexagonalen Plittchen (von Kante zu Kante)
betrug ca. 27 nm und sie zeigten einen LSPR-Peak bei etwa
575 nm. In einem anderen Beispiel wurde eine wissrige
Cu(CN), -Losung einer y-Anregung ausgesetzt. Dabei ent-
standen Cu-Nanopldttchen mit den erwarteten {111}-Fldchen
an der Ober- und Unterseite." Es ist anzumerken, dass die
meisten der vielen Veroffentlichungen zur Synthese von Cu-
Nanokristallen keine detaillierte Charakterisierung der Pro-
duktstrukturen enthalten, und mechanistische Hypothesen
sind deshalb schwierig anzustellen."**l Der Wert vieler solcher
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Studien fiir die gezielte Entwicklung einer Formkontrolle ist
ebenfalls begrenzt. Dennoch stieBen wir auf eine bemer-
kenswert einfache Methode fiir die Erzeugung von Cu-Na-
nodrihten mit einem ungewohnlichen, runden Quer-
schnitt.'"”! Bei einer typischen Synthese mischt man wissrige
Cu(NO;),- und NaOH-Losungen, sodass ein Cu(OH),-Nie-
derschlag entsteht, anschlieBend werden Ethylendiamin
(EDA, ein Ligand fiir Cu**) und Hydrazin (ein Reduktions-
mittel) zugegeben. Nach 15-miniitigem Erhitzen im Wasser-
bad auf 60°C erhilt man eine hohe Ausbeute an Cu-Nano-
dridhten mit einem Durchmesser von 90-120 nm. Wir konnten
diese Methode in unserem eigenen Labor reproduzieren
(Abbildung 24b).¥ Die gebildeten Cu-Nanodrihte konnten
als Opfertemplate in einer galvanischen Austauschreaktion
verwendet werden, um Au-, Pd- und Pt-Nanorohren herzu-
stellen.

5.6. Rh, Ir und Ru

Diese drei Metalle sind weit verbreitete Katalysatoren fiir
viele industrielle Anwendungen, z.B. in der Erdlraffination
und im Monsanto-Prozess zur Herstellung von Essigsdure.'*!]
In kleineren Mengen werden sie als Katalysatoren fiir die
Hydrierung ungesittigter Verbindungen verwendet."” Man
geht davon aus, dass die formkontrollierte Synthese von Rh-,
Ir- und Ru-Nanokristallen exzellente Moglichkeiten bietet,
um die Aktivitdt und Selektivitét in diesen Anwendungen zu
verbessern. Versuche einer systematischen Kontrolle hatten
bisher allerdings nur recht begrenzten Erfolg[®*16-1%1 Dje
besten Resultate wurden fiir Rh erhalten, das in Form von
Nanowiirfeln, Nanotetraedern, Nanostangen, multipodalen
Nanostrukturen und anderen irreguldren Formen bekannt ist.
Die wohl populédrsten Formen, Rh-Nanowiirfel und multi-
podale Rh-Strukturen, wurden zuerst durch Tilley und Mit-
arbeiter hergestellt, die RhCl; in einem Polyolprozess in
Gegenwart von PVP reduzierten.'™! Die Abbildungen 25a
und b zeigen Rh-Nanowiirfel und multipodale Strukturen, die
selektiv bei 190°C bzw. 140°C entstanden. Bei Temperaturen
dazwischen wurden intermedidre Strukturen erhalten (Ab-
bildungen 25a und b). Man nimmt an, dass die multipodalen
Rh-Strukturen durch Uberwachsen an kubischen oder okta-
edrischen Kristallkeimen entstehen, dhnlich wie bei der
Synthese anderer multipodaler Metallstrukturen. Bei der
niedrigeren Reaktionstemperatur wird die Zahl der in der
Losung gebildeten Kristallkeime klein gehalten werden,
wihrend gleichzeitig die Konzentration der Rh-Atome zu-
nimmt. Dies sind ideale Bedingungen fiir ein Uberwachsen
entlang der (111)-Richtung, sodass multipodale Strukturen
resultieren. Hohere Temperaturen behindern das Uber-
wachsen, da nun mehr Kristallkeime entstehen, und infolge
der Komplexierung mit PVP bilden sich einkristalline Rh-
Nanowiirfel. Eine neuere Studie belegt, dass man bei einer
gegebenen Temperatur (120°C) Rh-Nanokristalle unter-
schiedlicher Formen erhalten kann, indem man die Ge-
schwindigkeit der Zugabe der RhCl;-Vorstufe variiert.!<
Son und Mitarbeiter untersuchten die Synthese von Rh-Na-
nostrukturen durch thermische Zersetzung metallorganischer
Rh-Verbindungen in  Oleylamin."*? Interessanterweise
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Abbildung 25. TEM-Bilder von Rh-Nanokristallen unterschiedlicher
Formen: a) Nanowiirfel, hergestellt durch einen Polyolprozess bei
190°C (mit Genehmigung nach Lit. [164a], Copyright 2005 American
Chemical Society); b) multipodale Strukturen, hergestellt durch einen
Polyolprozess bei 140°C (mit Genehmigung nach Lit. [64c], Copyright
2006 Wiley-VCH); c) Tetraeder, hergestellt durch die Zersetzung von
[Rh,(CO)4Cl;]; d) Nanostibe, hergestellt durch die Zersetzung von [Rh-
(CsHgO,);] (mit Genehmigung nach Lit. [164d], Copyright 2007 Wiley-
VCH).

fiihrten unterschiedliche Vorstufen zu unterschiedlichen Na-
nokristallformen. Mit [Rh,(CO),Cl,] wurden bei 190°C Rh-
Tetraeder erhalten (Abbildung25¢), wihrend mit [Rh-
(CsHO,)4] als Vorstufe Rh-Nanostidbe (Abbildung 25d) er-
zeugt wurden. Die mechanistischen Einzelheiten dieser Sys-
teme miissen noch gekliart werden, man nimmt aber an, dass
die Endform der Nanokristalle ganz entscheidend von der
Zersetzungsgeschwindigkeit und den Komplexierungseigen-
schaften der freigesetzten Liganden bestimmt wird.

Im Unterschied zum Rh ist die Formkontrolle bei der
Synthese von Ir- und Ru-Nanokristallen noch eine grof3e
Herausforderung. Die bislang am besten definierten Formen
wurden bei einkristallinen quasisphérischen Nanopartikeln
erhalten, die durch Reduktion von [Ir(Methylcyclopentadie-
nyl)(1,5-Cyclooctadien)] mit Hexadecandiol in Dioctylether
in Gegenwart von Olsiure und Oleylamin als Liganden ge-
wonnen wurden."®*! Durch Polyolreduktion sowie in wissri-
gen Systemen hergestellte Ru-Produkte haben keine wohl-
definierten Formen."* Man hofft, dass die fiir Pd, Ag, Au
und Pt eingefiihrten Verfahren auf die Formkontrolle von Ir
und Ru iibertragen werden konnen, sobald ein besseres me-
chanistisches Versténdnis vorliegt.

5.7. Fe, Co und Ni

Eisen, Cobalt und Nickel sind fiir ihre ferromagnetischen
Eigenschaften bekannt.'*”) Es gab zahlreiche Versuche zur
Synthese von Nanokristallen, bei denen sich das magnetische
Moment des gesamten Kristalls beim Anlegen eines Ma-
gnetfeldes ausrichtet. Die Synthese von Nanokristallen dieser
Metalle wire auch vor dem Hintergrund méglicher super-
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paramagnetischer Eigenschaften interessant.”! Gewohnlich
erfolgt die Synthese in wéssrigen oder organischen Medien
durch Zersetzung oder Reduktion von Vorstufenverbindun-
gen. Wie bereits fiir die anderen Metalle diskutiert, lésst sich
die Form der resultierenden Nanokristalle iiber die Konzen-
tration der Vorstufe und die Geschwindigkeit der Reduktion
oder Zersetzung sowie durch die Auswahl besonderer Li-
ganden beeinflussen. In vielen Fillen verwendet man fiir
diese Systeme aber vollkommen andere Losungsmittel und
Vorstufen als fiir Pd-, Ag-, Pt- und Au-Nanokristalle, was den
direkten Vergleich erschwert. Da Fe, Co und Ni selbst in gut
kontrollierten Inertumgebungen leicht oxidieren, neigen die
gebildeten Nanokristalle zur Oxidbildung.

Bei der Synthese von Fe-Nanokristallen wird gewohnlich
Eisenpentacarbonyl, [Fe(CO);],l'"® als Vorstufe eingesetzt,
und schon 1979 wurde iiber einfache Fe-Nanopartikel aus der
thermischen Zersetzung von [Fe(CO)s] berichtet. Seither
wurden mehrere dhnliche Methoden entwickelt, die Fe-Na-
nokristalle in GroBen von 2-20nm ergaben (Abbil-
dung 262)."1 Tn einem speziellen Fall wurden 2 nm groBe
kubisch innenzentrierte (bcc) a-Fe-Nanopartikel in Nano-
stibe umgewandelt. Diese Transformation wurde erreicht,
indem eine Losung der Partikel in Pyridin in Gegenwart von
Didodecyldimethylammoniumbromid (DDAB) zum Riick-
fluss erhitzt wurde. Der genaue Umwandlungsmechanismus
ist unbekannt, man nimmt aber an, dass eine irreversible
Bindung von DDAB an den mittleren Bereich der wachsen-
den Nanopartikel stattfindet. Neben [Fe(CO)s] ist auch
[Fe{N(SiMe;),},] eine gute Vorstufe fiir die Herstellung von
Fe-Nanopartikeln."® Durch die Zersetzung von [Fe{N-
(SiMe;),},] mit Hexadecylamin (HDA) in Mesitylen bei
150°C und mit Olsiure oder Hexadecylammoniumchlorid
(HDAC) als Ligand wurden ca. 7 nm groBe Fe-Nanowiirfel
hergestellt (Abbildung 26b). In einer neueren Studie wurde
ein Fe"-Oleat-Komplex als Vorstufe fiir Fe-Nanowiirfel mit
einer Kantelingen von ca. 20 nm genutzt.'®® Neben der
thermischen Zersetzung metallorganischer Verbindungen
bietet die Reduktion von Fe-Salzen einen weiteren Weg zu
Fe-Nanokristallen, wobei allerdings grofite Sorgfalt auf den
Ausschluss von Sauerstoff gelegt werden muss.!"’"! Mit dieser
Methode gelang auch die Synthese von Fe-Nanodréhten,
deren anisotropes Wachstum mit der Einfithrung von 1,10-
Phenanthrolin als einem koordinierenden Liganden erklart
wurde.

Anders als Fe kann Co in einer hexagonal dichtesten
(hcp) Phase, in einer fcc-Phase oder im e-Typ kristallisie-
ren,'” weshalb man bei der Herstellung von Co-Nanokris-
tallen anfangs mehr Augenmerk auf die Kontrolle der Phase
als der Form legte. So hat die e-Phase die kubische Raum-
gruppe p4,32 und scheint unter Normalbedingungen meta-
stabil zu sein. Allerdings reagiert sie sehr empfindlich auf
Verinderung der Reaktionsbedingungen!”*! und wandelt
sich bei 500°C vollstidndig in die fcc-Phase um. Sun und
Murray haben eine Methode zur Herstellung von e-Co-Na-
nopartikeln in Losung entwickelt, bei der Superhydridlosung
(LiBEt;H) bei 200°C in eine Octyletherlosung injiziert wird,
die neben CoCl, die Liganden Olsiure und Trialkylphosphan
enthilt (Abbildung 26¢).'"™ Beim Erhitzen auf 300°C bil-
deten sich hep-Co-Nanopartikel. CoCl, wurde reduziert, und
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Abbildung 26. Elektronenmikroskopische Bilder von Fe-, Co- und Ni-
Nanokristallen unterschiedlicher Formen: a) a-Fe-Nanopartikel, herge-
stellt durch thermische Zersetzung von [Fe(CO);] (mit Genehmigung
nach Lit. [168f], Copyright 2005 American Chemical Society);

b) Fe-Nanowiirfel, hergestellt durch thermische Zersetzung von [Fe{N-
(SiMe;),},] (mit Genehmigung nach Lit. [169a], Copyright 2004 Ameri-
can Association for the Advancement of Science); c) e-Co-Nanoparti-
kel, hergestellt durch Reduktion von CoCl, mit LiBEt;H (mit Genehmi-
gung nach Lit. [171b], Copyright 1999 American Institute of Physics);
d) hcp-Co-Nanoscheiben, hergestellt durch sehr schnelle Zersetzung
von [Co,(CO),] (mit Genehmigung nach Lit. [171h], Copyright 2002
American Chemical Society); e) hcp-Co-Nanostibe, hergestellt durch
Zersetzung von [Co(1®*-CgHy3) (*-CgH5,)] (mit Genehmigung nach

Lit. [173b], Copyright 2003 Wiley-VCH); f) fcc-Ni-Nanoplittchen, herge-
stellt durch Zersetzung von [Ni(cod),] in Gegenwart von [Fe(CO);] (mit
Genehmigung nach Lit. [176], Copyright 2006 Institute of Physics Pu-
blishing).

durch rasche Pyrolyse von [Co,(CO),] in Gegenwart eines
Tensidgemischs aus Olséure, Laurinsiure und TOP entstan-
den monodisperse Co-Nanopartikel mit der Struktur der e-
Phase.'"”

Diese frithe Arbeit zeigte, dass die Reaktionstemperatur
der kritische Parameter ist, der die Phase des hergestellten
Co-Nanopartikels steuert. Bei allen aus der Literatur be-
kannten Beispielen fiir sphirische Co-Nanokristalle ist aller-
dings hcp-Co das Hauptprodukt. So gelang Alivisatos und
Mitarbeitern die Herstellung von hcp-Co-Nanoscheiben
durch die rasche Zersetzung von [Co,(CO)g] in der Gegen-
wart linearer Alkylamine (Abbildung26d).'"™ In diesem
Fall kann man die beobachtete plédttchenférmige Morpholo-
gie jedoch nicht als das Ergebnis kinetisch kontrollierter
Synthesebedingungen deuten. Man vermutet stattdessen, dass
die Aminogruppe des Alkylamins das Wachstum der {001}-
Flachen der Co-Nanokristalle unterdriickt und so die Schei-
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benform erzwingt. Co-Nanostidbe mit hcp-Struktur wurden
durch die Zersetzung von [Co(n*-CgHy3)(n*-CsHy,)] unter H,
in Anisol hergestellt (Abbildung 26¢).'””! Diese Reaktion
wurde in Gegenwart von Olsiure und verschiedenen lang-
kettigen Alkylaminen durchgefiihrt. Eine bemerkenswerte
Beobachtung war, dass sich die Abmessungen der Nanostébe
durch die bloBe Anderung der Alkylkettenlingen beeinflus-
sen lieBen. Mit einer Modifizierung der von Sun und Murray
beschriebenen Methode gelang Wang und Mitarbeitern
schlieBlich die Herstellung polyedrischer Co-Nanokristal-
le,'™'9 die einer HRTEM-Analyse zufolge {221}- und {310}-
Kristallflichen aufweisen.

Ni-Nanokristalle mit fcc-Struktur sind aufgrund ihrer
magnetischen Eigenschaften von betrédchtlichem Interes-
se.'™ 1771 Bei einer typischen Synthese von Ni-Nanokristallen
wird die Vorstufe [Ni(cod),] (cod=1,5-Cyclooctadien) bei
nicht mehr als 60°C zersetzt, wobei etliche Liganden (z.B.
HAD und TOPO) und Losungsmittel getestet wurden.'’
Ublicherweise miissen die Produkte gegen Oxidation ge-
schiitzt werden, indem man die Reaktionslosung mit H, spiilt.
Die betreffende Studie ergab eine hohe Ausbeute an Ni-Na-
nostdben, die in (111)-Richtung gewachsen waren. Nanopar-
tikel konnen auch durch die Reduktion von Ni-Salzen in
Gegenwart von Liganden erhalten werden, obwohl es bisher
nur wenige Beispiele fiir andere als sphérische Formen
gibt.”™ Zu diesen Ausnahmen gehoren sechseckige und
dreieckige Ni-Nanoplittchen, (Abbildung26f) iiber die
jiingst berichtet wurde.'””! Man stellte fest, dass die Reduk-
tionsgeschwindigkeit von Ni-Formiat bei Zugabe von
[Fe(CO)s] zu den Synthesen vermindert wurde. Da Ni ein fcc-
Metall ist, vermutet man, dass der langsame Reduktionspro-
zess fiir die Bildung der plidttchenférmigen Morphologie
ausschlaggebend ist, was dem Wesen nach einer kinetisch
kontrollierten Synthese entspricht.

5.8. Metalle mit niedrigen Schmelzpunkten

Metalle mit einem Schmelzpunkt unter 400°C (Bi, Cd, In,
Pb, Sb und Sn) neigen zur Bildung sphirischer Nanokristalle,
wenn die Synthese nahe am Schmelzpunkt stattfindet.!'7s17]
Liegt dagegen die Reaktionstemperatur deutlich unter dem
Schmelzpunkt, so konnen die Nanokristalle viele nichtsphé-
rische Formen annehmen. Es ist anzumerken, dass die in den
Abschnitten 24 diskutierten Strategien und Mechanismen
der Formkontrolle nicht unbedingt auf diese Metalle an-
wendbar sind, da sie, mit Ausnahme von Pb, kein fcc-Gitter
bilden; Bi ist rhomboedrisch, Cd hexagonal, In tetragonal, Sb
rhomboedrisch und Sn tetragonal.

Von den genannten Metallen wurden Bi und Pb wegen
ihrer thermoelektrischen und supraleitenden Eigenschaften
am intensivsten untersucht. Wie bei den Edelmetallen be-
ginnt die typische Synthese mit der Zersetzung oder Reduk-
tion einer Vorstufenverbindung, wobei sich Kristallkeime
bilden, die anschlieBend zu Nanokristallen wachsen. Bei der
Herstellung durch thermische Zersetzung liegt die Reakti-
onstemperatur oftmals iiber dem Schmelzpunkt des Metalls.
Folglich verbleiben die ,,Nanokristalle* wihrend der gesam-
ten Synthese im fliissigen Zustand und nehmen eine Kugel-
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form an, um ihre Oberfliche zu minimieren. Das Abschre-
cken der Reaktion (normalerweise, indem man die heifle
Mischung in ein kaltes Bad gief3t) iiberfiihrt die fliissigen
,Nanokristalle“ in die feste Form, und man erhilt Nano-
kugeln mit glatten Oberflichen. Abbildung27a zeigt eine
typische Probe von Bi-Nanokugeln, die auf diese Weise her-
gestellt wurden.['7s

.\
R
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Abbildung 27. Elektronenmikroskopische Bilder von Bi-Nanokristallen
unterschiedlicher Formen: a) Nanokugeln, hergestellt mit einem Mi-
kroemulsionsverfahren (mit Genehmigung nach Lit. [178a], Copyright
2006 Wiley-VCH); b) Nanowiirfel; c) dreieckige Nanoplittchen; d) hy-
drothermal hergestellte Nanobinder (mit Genehmigung nach

Lit. [183¢], Copyright 2006 American Chemical Society).

Nanokristalle niedrigschmelzender Metalle lassen sich
auch durch das direkte Aufbrechen grofier Tropfchen des
geschmolzenen Metalls unter der Wirkung einer Scherkraft
erzeugen.'™ Wird ein Flissigkeitsfaden in eine andere
Fliissigkeit dispergiert, so kann dieser durch eine Rayleigh-
Instabilitdt die Form einer Welle mit einer endlichen Wel-
lenlinge annehmen.'™ Die am schnellsten anwachsende
Wellenldange der Wellenbewegung wird vom Durchmesser des
Fadens, den Viskosititen der beiden Fliissigkeiten und deren
Oberflichenenergien bestimmt.'®!] Beim Fortschreiten der
Instabilitdt erhoht sich die Amplitude der Welle, und der
Faden 16st sich in kleine Tropfchen auf. Mit diesem Mecha-
nismus konnen langgestreckte grofe Tropfchen aus ge-
schmolzenem Metall verldngert und in kleine, gleichformige
Tropfchen aufgebrochen werden. Durch Abschrecken der
Probe lassen sich diese kleinen fliissigen Tropfchen dann in
kugelformige Nanokristalle tiberfiihren.

Nichtsphérische Bi-Nanokristalle sind mit verschiedenen
Methoden wie Hydrothermalreaktionen, y-Anregung und
Mikrowellenverfahren hergestellt worden.'®'% Von diesen
verspricht die Hydrothermalmethode den meisten Erfolg,
und es sind bereits Bi-Nanowiirfel, dreieckige Nanoplittchen
und Nanodrihte erzeugt worden (Abbildung 27b-d). Die
Form der Bi-Nanokristalle konnte hierbei tiber die Ligan-
denkonzentration beeinflusst werden. Allerdings ist der Hy-
drothermalprozess komplex, und der noétige Einsatz eines
Autoklaven erschwert eine systematische Untersuchung der
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Wachstumsmechanismen, die zur
Formen fiihren.

Pb-Nanodridhte mit Rechteckprofil wurden bei Tempe-
raturen unterhalb des Schmelzpunkts durch die Zersetzung
von Bleiacetat in Ethylenglycol in der Gegenwart von PVP

synthetisiert (Abbildung 28a).*! Obgleich Pb eine fcc-Kris-

Bildung bestimmter
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Abbildung 28. a) REM-Bild von Pb-Nanodrihten, hergestellt durch
einen Polyolprozess in der Gegenwart von PVP. Der Einschub zeigt
den Querschnitt eines zerbrochenen Nanodrahtes. b) Wachstum eines
aus drei Komponenten (Wurzel, Stamm und Spitze) bestehenden Pb-
Nanodrahtes. Beim Wachstum dienen die Pb-Nanotrépfchen in der Lo-
sungsphase als die Quelle fiir Atome. c) TEM-Bild eines einzelnen Pb-
Nanodrahtes sowie die von der Wurzel und vom Stamm erzeugten
SAED-Muster (Einschiibe). d) REM-Bild von Pb-Nanoplittchen, die bei
Erhéhung der PVP-Konzentration entstanden (mit Genehmigung nach
Lit. [186b], Copyright 2004 American Chemical Society).

tallstruktur bildet, unterscheidet sich der Wachstumsmecha-
nismus der Pb-Nanodrihte von dem anderer fcc-Metalle, was
wohl am niedrigeren Schmelzpunkt liegt. Der Wachstums-
mechanismus fiir Pb-Nanodrihte gleicht mehr dem Losungs-
Flussigkeits-Feststoff-Modell (solution-liquid-solid, SLS), das
urspriinglich fiir die Erzeugung von einkristallinen Halblei-
ternanodrihten in der Losungsphase vorgeschlagen wurde
(Abbildung 28b)."¥") Wie in Abbildung 28¢ gezeigt, besteht
jeder Pb-Nanodraht aus drei Segmenten: Wurzel, Stamm und
Spitze. Im Anfangsstadium der Reaktion kondensieren die
bei der Bleiacetatzersetzung freigewordenen Pb-Atome zu
nanoskaligen Tropfchen, von denen einige anschlieBend zu
Kristallen mit Abmessungen im Mikrometerbereich heran-
wachsen. Diese mikrometergroflen Kristalle konnen als
Wurzel zum Ausgangspunkt der Keimbildung und des
Wachstums eines Nanodrahtes werden. Nach der Anlagerung
von Atomen an die reaktive Wurzel (gewohnlich an den
scharfen Ecken oder diinnen Enden) kann sich durch den
niedrigen Schmelzpunkt an der Spitze ein kleines Tropfchen
bilden. Hat dieses Tropfchen eine kritische GroBe erreicht,
dann beginnen Pb-Atome an der Grenzfliche zwischen der
Spitze und der Wurzel zu kristallisieren, und ein Stamm wird
gebildet. Mehr und mehr Pb-Atome streben der Spitze ent-
gegen, sodass der Stamm zu einem gleichférmigen Nanodraht
weiterwichst, bis alle Pb-Tropfchen der Quelle aufgebraucht
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sind. Dieses Wachstum findet auf Kosten der in der Lo-
sungsphase verbleibenden nanoskaligen Pb-Tropfchen statt
und kann als ein Prozess der Ostwald-Reifung aufgefasst
werden. TEM- und Elektronenbeugungsstudien belegen, dass
die Morphologie der Wurzel plittchenartig ist (Abbil-
dung 28¢), und bei einer Erhthung der PVP-Konzentration
entstechen Pb-Nanopléttchen statt der Nanodrdhte (siche
Abbildung 28 d).[1%!

InCp (Cp=CsH5™) wurde als Vorstufe in der Synthese
von In-Nanokugeln und Nanodridhten mittels UV-Bestrah-
lung in THF in Gegenwart eines langkettigen Amins einge-
setzt.®] Zwar gab es keine explizite Diskussion des Wachs-
tumsmechanismus, aber man vermutete, dass die flache
Struktur des InCp und die Templatwirkung des langkettigen
Amins ausschlaggebend fiir das Entstehen des Nanodrahtes
sind. Setzte man der Reaktion [Sn(NMe,),], zu, so bildeten
sich B-In;Sn-Nanodrihte. Jingst haben Schaak und Mitar-
beiter iiber die Raumtemperatursynthese von In-Nanoparti-
keln mit wohldefinierten Formen berichtet.'®! Uber die Zu-
gabegeschwindigkeit von NaBH,/Tetraethylenglycol zu einer
Losung aus Isopropylalkohol, InCl; und PVP konnte man die
Form der In-Nanopartikel von Nanodréhten mit groflem
Aspektverhiltnis bis hin zu Oktaedern und abgestumpften
Oktaedern einstellen.

Sb-Nanodridhte und fraktale Nanostrukturen wurden
durch die Reduktion von Sb** mit Zn-Pulver oder NaBH, bei
Raumtemperatur erzeugt.'” Sb-Nanodrihte erhielt man
auch durch die Alterung eines Gemischs aus Sb-Nanoparti-
keln und einer Vorstufenverbindung."”!! Eine Besonderheit
bei diesem System ist die Entstehung der fraktalen Strukturen
aufgrund von Nichtgleichgewichtsphinomenen.[*!:1%

5.9. Legierungen

Ubergangsmetalle bilden zahlreiche Legierungen und
intermetallische Verbindungen. Viele dieser Materialien
haben sehr spezielle Eigenschaften, die fiir magnetische, ka-
talytische, optische und elektronische Anwendungen attrak-
tiv sind. Es gibt sehr viele Beispiele fiir der Herstellung von
nanokristallinen Legierungen, die im Rahmen dieses Auf-
satzes nicht annidhernd behandelt werden konnen. Wir be-
schrinken uns daher auf die FePt-Legierung als ein repri-
sentatives Beispiel, da dieses Material aufgrund seiner star-
ken magnetokristallinen Anisotropie in den letzten Jahren
grofe Aufmerksamkeit erfahren hat.””'%*%] FePt-Legierun-
gen haben entweder eine chemisch fehlgeordnete fec-Struk-
tur oder eine chemisch fehlgeordnete flichenzentrierte tetra-
gonale (fct) Struktur (Abbildung29a).'*! Vollstindig ge-
ordnetes fct-FePt kann man sich als alternierende, entlang der
c-Achse gestapelte Fe- und Pt-Atomschichten vorstellen. Die
magnetokristalline Anisotropie ist beim fct-FePt stédrker
ausgeprégt als beim fcc-FePt. Weitere Merkmale von fct-FePt
sind eine hohe Koerzitivfeldstirke, eine diinne Doméinen-
wand von 2.8-3.3 nm und eine geringe minimale Korngrofie
von 2.9-3.5 nm.””! FePt-Legierungen sind sehr viel weniger
empfindlich gegen Oxidation als reine Fe- und andere Pt-freie
magnetische Metalle. Diese einzigartige Eigenschaftskombi-
nation macht fct-FePt-Nanopartikel zu potenziell niitzlichen

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Y. Xia et al.

Materialien fiir die magnetische Speicherung mit extrem
hoher Datendichte und als Vorstufe fiir hochentwickelte
magnetische Materialien.

Sun und Mitarbeitern gelang die erste Synthese mono-
disperser FePt-Nanopartikel durch gleichzeitige Reduktion
von [Pt(acac),] und thermische Zersetzung von [Fe(CO)s] in
einem Gemisch von Olsiure und Oleylamin.””! Die Zusam-
mensetzung der FePt-Nanokristalle konnte iiber das Mol-
verhiltnis der beiden Vorstufen justiert werden. Die frisch
synthetisierten FePt-Nanokristalle wiesen die chemisch fehl-
geordnete fcc-Kristallstruktur sowie eine abgestumpft kubi-
sche Form auf (Abbildung29b), konnten aber durch Tem-
pern bei 500°C in die chemisch geordnete fct-Struktur mit
abgerundeter Kristallmorphologie iiberfiithrt werden. In wei-
teren Arbeiten wurde gezeigt, dass sowohl [Fe(acac),] als
auch FeCl; geeignete Fe-Quellen fiir die Synthese von FePt-
Nanopartikeln sind.'***! In diesen Fillen entstanden FePt-
Legierungen durch die gemeinsame Reduktion von Fe- und
Pt-Salzen.

a) FeoderPt

‘.‘\_._

® 500

Y )
Abbildung 29. a) Elementarzelle von chemisch fehlgeordnetem fcc-
FePt und chemisch geordnetem fct-FePt (mit Genehmigung nach
Lit. [6b], Copyright 2006 Wiley-VCH); b) TEM-Bild von abgestumpften
fcc-FePt-Nanowiirfeln, hergestellt durch gleichzeitige Reduktion von [Pt-
(acac),] und thermische Zersetzung von [Fe(CO)s] (mit Genehmigung
nach Lit. [97], Copyright 2000 American Association for the Advance-
ment of Science); c¢) TEM-Bild von Pt@Fe,0;-Kern-Schale-Nanostruk-
turen, hergestellt in einem zweistufigen Prozess (mit Genehmigung
nach Lit. [193f], Copyright 2003 American Chemical Society).

Die Bildung von fct-FePt-Nanopartikeln erfordert nicht
immer einen zweistufigen Prozess bestehend aus Synthese
von fce-FePt und nachfolgendem Tempern. Eine Direktsyn-
these von fct-FePt-Nanokristallen wurde in der Losungsphase
mit [Fe(acac),] und [Pt(acac),] als Vorstufen in Gegenwart
von Tetraethylenglycol erreicht."”** Eine Rontgenbeugungs-
studie (XRD) ergab, dass die Produkte teilweise in der fct-
Phase vorlagen. Zuletzt wurde iiber eine Synthese von teil-
weise geordneten fct-FePt-Nanopartikeln aus einem sto-
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chiometrischen Gemisch von Na,[Fe(CO),] und [Pt(acac),] in
Tetracosan bei 389°C berichtet.*™ Im Produkt waren nicht
weniger als 73% der Gitterpldtze geordnet besetzt. Da der
Phasentibergang von fcc nach fct bei etwa 400 °C stattfindet,
hat man den groBeren kristallinen Ordnungsgrad der Proben
mit der erhohten Reaktionstemperatur in Zusammenhang
gebracht. 9]

FePt-Nanopartikel wurden auch durch die schrittweise
Reduktion von [Pt(acac),] und nachfolgende thermische
Zersetzung von [Fe(CO);] erzeugt.'”* Hier bildeten sich in
Losung zuerst Pt-Nanokristalle, die spater mit einer Fe,O;-
Schicht umhiillt wurden, sodass Pt@Fe,O;-Nanokristalle mit
einer Kern-Schale-Struktur entstanden (Abbildung 29c¢).
Durch Tempern der Probe in einer Ar(95 % )/H,(5 % )-Um-
gebung wandelten sich diese Kern-Schale-Partikel in Nano-
kristalle einer fct-FePt-Legierung um.

6. Formstabilitdt

Umfangreiche Studien haben gezeigt, dass sich die Form
eines Metallnanokristalls dynamisch (und manchmal auch
reversibel) durch Anderung der Temperatur und anderer
Umgebungsbedingungen dndern kann. Dieses in der Kataly-
seforschung ausfiihrlich untersuchte Verhalten wird darauf
zuriickgefiihrt, dass die freie Grenzflaichenenergiedichte
sowohl von der Temperatur als auch von der Adsorption von
Molekiilen auf der Nanokristalloberfliche stark abhingig
ist.'”® Demzufolge kann jede Verinderung eines dieser
beiden Parameter zur Bildung neuer Kristallflachen und/oder
zur Anderung der relativen Oberflichenanteile existierender
Kristallflichen fithren. Wie bereits im Abschnitt 4.1 diskuiert,
kann die Komplexierung einer Oberfliche tiefgreifende
Auswirkungen auf die Endform des wachsenden Nanokris-
talls haben.

Bis vor kurzem haben sich nur wenige Untersuchungen
mit der Stabilitdt einmal gebildeter Nanokristallformen be-
schiftigt. Die Liganden verbleiben wahrscheinlich auf der
Oberfldche des Nanokristalls und stabilisieren somit dessen
Form. Das konnte aber auch heiflen, dass eine mogliche
Entfernung (oder Verminderung) der Oberflichenbedeckung
eine Verdnderung der Form des Nanokristalls nach sich zieht.
Derartige Veridnderungen wiirden die Eigenschaften eines
gegebenen Nanokristalls beeinflussen und konnten, bei ge-
eigneter Kontrolle, einen leichten Zugang zu neuen Nano-
kristallformen bieten.

Neue Forschungen deuten tatsdchlich darauf hin, dass
Metallnanokristalle in Losung einer solchen Forménderung
unterliegen konnen. Erhitzt man z.B. Ag-Nanowiirfel in
Ethylenglycol, das mit einer geringen Menge PVP versetzt
wurde, so stumpfen die charakteristischen scharfen Ecken ab
und es entstehen Nanokristalle mit abgerundetem Profil
(Abbildung 302).'”! Das auf den Oberflichen des Ag-Na-
nowiirfels adsorbierte PVP wird dabei schrittweise in die
Losung abgegeben, bis ein Gleichgewicht erreicht ist. Damit
werden die {100}-Kristallflichen mit hoheren Energien dem
Losungsmittel ausgesetzt, und die stabileren {111}-Flidchen
entwickeln sich auf Kosten der {100}-Flachen, sodass die ge-
samte freie Oberflichenenergie minimiert wird. Durch einen
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Abbildung 30. Elektronenmikroskopische Bilder von Metallnanokristal-
len nach Alterung: a) Ag-Nanowiirfel nach 5 min Alterung bei 160°C in
Ethylenglycol mit 1 mm HCl in Gegenwart von 0.1 mm PVP (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [197], Copyright 2007 American Chemical Socie-
ty); b) Ag-Nanoplittchen nach einmonatiger Alterung in Wasser bei
Raumtemperatur (mit Genehmigung nach Lit. [58b], Copyright 2007
Royal Society of Chemistry); c) Pd-Nanowiirfel; d) Pd-Einkristallnano-
stibe nach zwei Wochen Alterung in der Reaktionslsung bei Raum-
temperatur (mit Genehmigung nach Lit. [64d], Copyright 2007 Ameri-
can Chemical Society). Die Einschiibe zeigen TEM-Bilder der Nanokris-
talle vor Beginn des Alterungsprozesses bei der gleichen VergréRerung
wie im Hauptbild.

dhnlichen Mechanismus konnen Ag-Nanostidbe mit scharfen
Ecken und Kanten in ,,Nanoreis“ mit abgerundetem Profil
umgewandelt werden.™!) In einem dritten Beispiel entstan-
den aus dreieckigen oder sechseckigen Ag-Nanopldttchen
nach einmonatiger Alterung bei Raumtemperatur in deioni-
siertem Wasser runde Scheiben (Abbildung 30b).*! Hoch-
aufgeloste TEM-Bilder zeigten, dass die Nanopléttchen ihre
{111}-Flachen als Ober- und Unterflichen beibehielten,
wihrend sich ihre Umrisse abrundeten, sodass die scharfen
Ecken eliminiert wurden.

Ganz dhnliche Forménderungen wie beim Ag wurden
auch beim Pd beobachtet. So verwandelte sich ein mit Br~
komplexierter Pd-Nanowiirfel bei zweiwdchiger Alterung in
der Reaktionslosung bei Raumtemperatur in ein Kubokta-
eder mit abgerundetem Querschnitt (Abbildung 30c¢).* In
diesem Fall wurde Br~ vom Nanowiirfel desorbiert, wodurch
die zuvor geschiitzte Oberfliche freigelegt und die freie
Oberfldchenenergiedichte verdndert wurde. Dadurch konn-
ten sich {111}-Kristallflichen mit geringerer Energie bilden,
und die scharfen Ecken stumpften ab. Die gleiche Umwand-
lung wurde auch bei anisotropen Pd-Nanokristallen beob-
achtet. So zeigen Pd-Nanostébe, deren anisotropes Wachstum
vermutlich durch lokales oxidatives Atzen einer bestimmten
Kristallfliche des kuboktaedrischen Kristallkeims ausgelost
wird, eine schrittweise Vergrolerung ihres Durchmessers und
eine Langenreduzierung. Die Form entwickelte sich dabei hin
zu einem Kuboktaeder (Abbildung30d).** Diese Ergeb-
nisse verdeutlichen, dass sich anisotrope Nanokristalle, selbst
wenn sie unter bestimmten Reaktionsbedingungen sehr
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schnell gebildet werden, langsam in ihre thermodynamisch
bevorzugte Form umwandeln. Solche Effekte wurden auch in
Systemen mit Au-Nanostdben beobachtet, und Stucky und
Mitarbeiter haben in einer neueren Arbeit gezeigt, dass ein-
kristalline Au-Nanostibe in solchen Alterungsprozessen
durch eine Zugabe von HCI verkiirzt werden konnen.!'*!

Die Formumwandlung eines Metallnanokristalls kann als
ein Spezialfall der Ostwald-Reifung, die thermodynamisch
und kinetisch gesteuert ist, aufgefasst werden. Was die
Triebkraft anbelangt, geht die Umwandlung einer Form
letztlich auf die vom Kristall angestrebte Minimierung seiner
freien Oberfldchenenergie zuriick. Beziiglich der Kinetik ist
die Oberflichendiffusion der Atome, die sich durch Aufhei-
zen, Riihren und oxidatives Atzen beschleunigen lasst, der
entscheidende Faktor. Diese Konzepte konnen unmittelbar
auf die Synthese von Metallnanokristallen angewendet
werden. Ausgehend von vorab synthetisierten Wulff-Poly-
edern von Ag oder Pd lisst sich z.B. die Ligandenwirkung
verschiedener Verbindungen, Polymere und Ionen schnell
dahingehend priifen, ob es zur Bildung einer bestimmten Art
von Kristallflichen kommt. Man braucht nur die Polyeder mit
der betreffenden molekularen, polymeren oder ionischen
Spezies in Ethylenglycol zu mischen und die Suspension dann
solange zum Riickfluss zu erhitzen bis eine neue Gleichge-
wichtsform erreicht ist! Eine solche Untersuchung ist auch
technisch bedeutsam, da hier die Bedingungen identifiziert
werden, unter denen die Form des Nanokristalls (und damit
beispielsweise auch seine katalytische Aktivitidt und Selekti-
vitdt) erhalten bleibt.

7. Anwendungsbezogene Eigenschaften durch form-
kontrollierte Synthese

Die zwei wichtigsten Argumente fiir die Synthese von
Metallnanokristallen mit kontrollierter Form und Grofe sind
potenzielle Verbesserungen industrieller Anwendungen
durch neue Materialien und die Aussicht auf neue technische
Entwicklungen. Bekanntermafen kann die Anderung der
Form eines Metallnanokristalls seine Eigenschaften und
damit seine Aktivitit in einer bestimmten Anwendung stark
verdndern. In den folgenden Abschnitten befassen wir uns
mit den optischen, katalytischen, elektronischen und magne-
tischen FEigenschaften von Metallnanokristallen und insbe-
sondere mit der Frage, wie man diese Eigenschaften durch
formkontrollierte Synthese auf vorhersagbare Weise einstel-
len kann, um entweder eine bessere AKtivitit zu erreichen
oder aber neue Anwendungen zu erschlieen, die von che-
mischen Sensoren bis zur Datenspeicherung reichen konnen.
Wir hoffen, dass diese Diskussion zur weiteren Erforschung
der formabhéngigen Eigenschaften von Metallnanokristallen
anregt.

7.1. Optische Eigenschaften und Anwendungen
Bei Lichteinstrahlung werden die freien Elektronen eines
Metalls vom elektrischen Feld angeregt und schwingen ge-

meinsamen und in Phase mit dem einfallenden Licht. Dieses
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Phénomen, das auch als Oberflichenplasmonenresonanz
(surface plasmon Resonanz, SPR) bekannt ist,'*! sorgt fiir
die brillanten Farben von Metallkolloiden (insbesondere von
Ag und Au) und bewirkt, dass das Licht im Resonanzfall ef-
fektiv gebeugt und absorbiert wird. Einhergehend mit der
Elektronenschwingung erfolgt bei der Anregung durch Licht
auch eine Polarisierung der Oberfldchenladungen auf der
Metalloberfldche. Anders als bei einem makroskopischen
Festkorper konnen sich die lichtinduzierten Ladungen auf
einem Nanopartikel jedoch nicht als Welle iiber eine ebene
Oberfliche fortpflanzen. Vielmehr bleiben sie auf der Parti-
keloberfldche eingesperrt, und man spricht dann von lokali-
sierter Oberflichenplasmonenresonanz (localized surface
plasmon resonance, LSPR)."””! LSPR verursacht starke
lokale elektrische Felder innerhalb nur einiger weniger Na-
nometer auf der Partikeloberfldche. Eine direkte Anwendung
dieses Nahfeldeffekts ist die Verstarkung der Raman-Streu-
querschnitte von Molekiilen, die auf der Oberfliche eines
Nanopartikels adsorbiert sind. Diese Technik wurde in den
70er Jahren erstmals von Fleischman und Van Duyne be-
schrieben, und sie wird gemeinhin als oberflachenverstirkte
Raman-Streuung (SERS) bezeichnet.?!

Seit fast 100 Jahren ist bekannt, dass die Form eines Na-
nokristalls seine Wechselwirkung mit dem Licht beeinflusst.
Um die Auswirkung der Kristallform auf die Absorption und
Beugung von Licht zu illustrieren, wurde eine Serie simu-
lierter Spektren von Ag-Nanokugeln und anderen Ag-Na-
nokristallen erzeugt.'*Y Die Kugel ist die einfachste und zu-
gleich symmetrischste Form. Abbildung 31a zeigt die Ex-
tinktions-, Absorptions- und Beugungsspektren fiir eine in
Wasser dispergierte Ag-Kugel mit 40 nm Durchmesser. Die
Spektren lassen zwei Resonanzpeaks erkennen: eine starke
Dipolresonanz bei 410 nm und eine schwache Quadrupol-
resonanz als eine Schulter bei 370 nm. Die Resonanz wird in
diesem Bereich hauptsichlich von der Lichtabsorption ver-
ursacht. Daraus ergibt sich, dass die Nanokugel vor allem
blaues Licht absorbiert, was den Ag-Kolloiden ihre gelbe
Farbe verleiht. Die Dipolresonanz in den Spektren wird von
der Polarisierung der Elektronendichte iiber die gesamte
Kugel verursacht, sodass die Kugel selbst ein Dipolmoment
besitzt, dessen Vorzeichen sich mit der Frequenz der einfal-
lenden Strahlung éndert." Die schwache Quadrupolreso-
nanz, charakterisiert durch zwei parallele Dipole mit entge-
gengesetzten Vorzeichen, entsteht dadurch, dass der Licht-
einfall iiber die gesamte Kugel hinweg aufgrund von Ener-
gieverlusten uneinheitlich ist.

Die Ladungstrennung, die aus der Polarisation der Elek-
tronendichte relativ zum Gitter positiv geladener Ionen re-
sultiert, liefert die hauptsédchliche Riickstellkraft fiir die
Elektronenschwingung und bestimmt zu einem grof3en Teil
auch die Frequenz und Intensitédt des Resonanzpeaks fiir ein
gegebenes Metall. Deshalb koénnen Verdnderungen der
GroBe, Form und dielektrischen Umgebung eines Nanokris-
talls die Polarisation der Oberfldchen beeinflussen und das
Spektralprofil der Resonanz verdndern. Bei einfachen geo-
metrischen Formen konnen sowohl die Schirfe der vorhan-
denen Ecken als auch die Kristallsymmetrie die Polarisierung
der Oberfldache und somit den LSPR-Peak beeinflussen. Neue
Berechnungen der Nahfelder an Nanopartikeln zeigen, dass
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Abbildung 31. Berechnete UV/Vis-Spektren von Ag-Nanokristallen, die
den Einfluss der Kristallform auf die spektralen Eigenschaften zeigen
(schwarz: Extinktion, rot: Absorption, blau: Streuung: a) Kugel,

b) Wiirfel, c) Tetraeder, d) Oktaeder, €) dreieckiges Plittchen und

f) kreisférmiges Plittchen (mit Genehmigung nach Lit. [16€], Copyright
2006 American Chemical Society).

die Oberflichenladungen an scharfen Ecken akkumuliert
werden.”" Durch diese verstirkte Ladungstrennung ver-
mindert sich die Riickstellkraft fiir die Elektronenschwin-
gung, was sich unter der Annahme ansonsten gleicher Ge-
gebenheiten als Rotverschiebung in den Spektren manifes-
tieren kann.”™ Als ein Beispiel sind in Abbildung 31b be-
rechnete Spektren eines 40 nm groflen Wiirfels gezeigt. Im
Vergleich zur 40 nm groBen Kugel ist der stdrkste Peak um ca.
100 nm rotverschoben. Rotverschiebungen werden auch bei
Tetraedern (Abbildung31c) und Oktaedern (Abbil-
dung 31d) beobachtet, wobei erstere die schiarferen Ecken
und daher auch den am meisten rotverschobenen Resonanz-
peak haben. Jedoch erklirt die unterschiedliche Schirfe der
Ecken nicht alle in diesen Beispielen illustrierten Merkmale
der Spektren.

Wie sich zeigt, hdngt die Plasmonenresonanz auch von der
Symmetrie der Kristallform ab. Die Anzahl der beobachteten
Peaks korreliert mit der Anzahl der Polarisierungsméglich-
keiten der Elektronendichte (eine niedrigere Symmetrie
verursacht mehr Peaks).”™ AuBerdem beeinflusst die Sym-
metrie die Intensitdt des Resonanzpeaks. Sind die Oberfli-
chenladungen auf einem Nanopartikel durch eine Spiegel-
symmetrie voneinander getrennt (ohne dass die Spiegelebene
durch eine Ecke verlduft), dann ist das effektive Dipolmo-
ment sehr grof3, und je groBer das effektive Dipolmoment ist,
desto stirker ist die Intensitit der Dipolresonanz. Wegen der
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O,-Symmetrie, bei der die Ecken direkt gegeniiberliegen,
wird die Ladungsakkumulation an den Ecken eines Ag-Na-
nowiirfels einen starken Dipol hervorufen. Demgegeniiber
verursacht die Ladungsakkumulation an den Ecken eines
Tetraeders keinen starken Dipol, da hier die Ecken aufgrund
der T,-Symmetrie jeweils einer Flache gegeniiberstehen.

Eine Betrachtung der LSPR-Spektren von Nanokristallen
mit 2D-Anisotropie (z.B. dreieckige Nanoplittchen) ist
ebenfalls interessant, da eine Polarisierung entlang ihrer
Kanten zu einer starken Ladungstrennung fithren kann. Die
LSPR-Peaks von Ag-Nanoplittchen liegen aufgrund der
scharfen Ecken gewohnlich tiefer im roten Bereich als die
anderer Ag-Nanokristalle (Abbildung 31¢). Sind die Ecken
der Nanopliattchen hingegen abgeschnitten, so ist der
Hauptpeak blauverschoben.”™ Abbildung 31 f verdeutlicht,
dass die Bildung einer Kreisscheibe und der Wegfall scharfer
Ecken eine Blauverschiebung von ca. 100 nm verursacht.
Zudem erzeugt die Kreissymmetrie der Scheibe ein effektives
Dipolmoment, das grofer ist als bei einem dreieckigen
Plittchen, sodass die Intensitdt des LSPR-Peaks auch viel
starker ist.

Anzumerken wire, dass viele dieser simulierten Spektren
durch Synthese entsprechender Nanokristalle und Aufnahme
der Extinktionsspektren bestitigt wurden. Zum Beispiel un-
tersuchten mehrere Forschungsgruppen die Plasmonenreso-
nanz von 1D-Nanostrukturen.'”?”! Im Unterschied zu
Kugeln zeigen diese 1D-Strukturen zwei Dipolresonanzen:
eine transversale Resonanz (polarisiert entlang der kurzen
Achse) und eine longitudinale Resonanz. Die Verldngerung
der Nanostruktur bei konstantem Durchmesser bewirkt eine
Rotverschiebung der longitudinalen Resonanz, wihrend die
Lage der transversale Resonanz unverédndert bleibt. Die in
Abbildung 32 gezeigten LSPR-Spektren von Ag-Nanostdben
mit unterschiedlichen Aspektverhiltnissen® sind in Ein-
klang mit den theoretischen Vorhersagen. Eine Umwandlung
der Ag-Nanostdbe in Nanoreispartikel durch eine Stutzung
der Ecken und Kanten (sieche Abschnitt 6) fiihrt zur Blau-
verschiebung der transversalen und longitudinalen Reso-
nanzpeaks. Diese Beobachtung unterstreicht, welche Bedeu-
tung die Schérfe der Ecken fiir die Lage der Peakposition hat.
Aus diesen Beispielen lassen sich folgende Regeln fiir Me-
tallnanokristalle mit spezifischen LSPR-Eigenschaften zu-
sammenfassen: 1) Die Zahl der Resonanzpeaks wird von der
Zahl der zur Polarisierung der Elektronendichte verfiigbaren
Wege bestimmt. 2) Die Position von LSPR-Peaks kann iiber
die Schérfe der Ecken und/oder die Anisotropie des Kristalls
abgestimmt werden. 3) Die Intensitdt der LSPR-Peaks wird
von der Symmetrie beeinflusst.

Durch ein gezieltes Einstellen der plasmonischen Eigen-
schaften von Ag- und Au-Nanokristallen lasst sich die Emp-
findlichkeit der SERS fiir Anwendungen in der Molekiilsen-
sorik verstdrken. Jedes organische Molekiil hat ein charak-
teristisches Raman-Spektrum, jedoch erfordert der Nachweis
niedriger Analytkonzentrationen eine Signalverstirkung. Die
durch LSPR hervorgerufenen starken lokalen elektrischen
Felder konnen das Raman-Signal von Molekiilen, die auf dem
Metallnanokristall adsorbiert sind, um mehrere GroéBenord-
nungen verstarken. Mittels Formkontrolle lédsst sich die In-
tensitdt und Position von LSPR-Peaks gezielt abstimmen,
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Abbildung 32. a) SEM-Bilder einzelner Ag-Nanostibe mit den zugehé-
rigen normalisierten LSPR-Spektren. Grofere Aspektverhiltnisse der
Nanostibe fithren zu Rotverschiebungen der longitudinalen Plasmo-
nenpeaks. b) Berechnete LSPR-Spektren (Beugung) fiir Ag-Nanostibe
von 100, 150 und 200 nm Linge bei gleichbleibender Breite (55 nm)
und Héhe (50 nm). c) SEM-Bilder einzelner ,,Nanoreis“-Partikel mit
den zugehérigen normalisierten LSPR-Spektren. d) Position des longi-
tudinalen Plasmonenpeaks als Funktion des Aspektverhiltnisses. Bei
Nanostidben und Nanoreispartikeln tritt mit zunehmender Lange eine
Rotverschiebung ein (mit Genehmigung nach Lit. [63b], Copyright
2007 American Chemical Society).

sodass eine enorme Verstidrkung des Raman-Signals einfach
durch die Auswahl einer geeigneten Nanokristallform er-
reicht werden kann. Beispielsweise wurden SERS-Messungen
mit einem 785-nm-Laser durchgefiihrt, wobei Ag-Nanowiirfel
mit scharfen und abgerundeten Ecken als SERS-Substrate
und 1,4-Benzoldithiol (1,4-BDT) als Sondenmolekiil dien-
ten.™ Im Vergleich zu den Nanowiirfeln mit scharfen Ecken
war der LSPR-Peak fiir die Nanowiirfel mit abgerundeten
Ecken leicht blauverschoben. Bei der Verwendung von Ag-
Nanowiirfeln mit scharfen Ecken als Substrat wurden die
Raman-Signale von 1,4-BDT um den Faktor 49000 verstarkt,
wihrend Ag-Nanowiirfel mit abgerundeten Ecken einen
Faktor 27000 ergaben. Zwar ist durchaus zu erwarten, dass
Partikel, deren LSPR nidher an der Anregungswellenldnge
liegt, eine groBere SERS-Verstdrkung erzielen, die wahr-
scheinlichere Erkldrung fiir diesen gravierenden Unterschied
der Verstiarkungsfaktoren sollte aber in den unterschiedlichen
Nanokristallformen zu finden sein. Die scharfen Ecken von
Nanowiirfeln sollten eine groflere Verstarkung durch das lo-
kalisierte elektrische Feld ergeben als abgerundete Ecken.
Wenn ein Nanokristall aus der Losung auf einen festen
Trager abgeschieden wird, verliert er seine Rotationsfreiheit
im dreidimensionalen Raum. Sofern der Nanokristall keine
perfekte Kugelform hat, wird die Polarisierungsrichtung des
Lasers ganz entscheidend die Effizienz der Ladungstrennung
und damit den Verstiarkungsfaktor beeinflussen. Wir haben
diese Winkelabhingigkeit kiirzlich bei der Messung der
SERS-Spektren von Ag-Nanowiirfeln auf einem Tréger ent-
deckt.®™ Abbildung 33 (linke Reihe, a—c) zeigt ein REM-
Bild eines Ag-Nanowiirfels mit scharfen Ecken sowie die
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Abbildung 33. Normalisierte SERS-Spektren von 1,4-BDT, adsorbiert
auf einem Ag-Nanowiirfel mit scharfen Ecken (linke Reihe, a—c) und
auf einem stark abgestumpften Ag-Nanowiirfel (rechte Reihe, d—f), bei
unterschiedlichen Winkeln relativ zur Polarisierungsrichtung des Anre-
gungslasers. Die REM-Bilder zeigen die vermessenen Nanowiirfel, die
Pfeile kennzeichnen die Polarisierungsrichtung des Anregungslasers.
Der Maf3stab gilt fiir beide Bilder. Der breite Peak des Siliciumsub-
strats bei 900-1000 cm ™" wurde als Referenz fiir die Normalisierung
verwendet (mit Genehmigung nach Lit. [207], Copyright 2007 Ameri-
can Chemical Society).

zugehorigen SERS-Spektren von adsorbiertem 1,4-BDT bei
unterschiedlichen Azimuthwinkeln relativ zur Polarisie-
rungsrichtung des Anregungslasers. Wurde der Wiirfel mit
einer diagonalen Achse (von Ecke zu Ecke) parallel zur Po-
larisierungsrichtung des Lasers ausgerichtet (a und c), so war
der Raman-Peak von 1,4-BDT bei 1565 cm™! sehr viel stirker
als mit einer Anordnung, bei der eine der Wiirfelflichen
parallel zur Polarisierungsrichtung des Lasers ausgerichtet
war (b). Das gleiche Experiment wurde auch mit einem stark
abgestumpften Wiirfel durchgefiihrt (Abbildung 33, rechte
Reihe, d-f). Es wird deutlich, dass die SERS-Spektren beim
abgestumpften Wiirfel (d—f) kaum von der Polarisierungs-
richtung des Lasers beeinflusst werden, wéhrend sie beim
scharfen Wiirfel (a—c) sehr drastisch von der Ausrichtung
abhédngen. Da die Orientierung der auf dem Substrat abge-
schiedenen Nanowiirfel zufillig und die Polarisierung des
Lasers fixiert ist, kann es zu betrichtlichen Schwankungen
der SERS-Intensitdt kommen. Diese Ergebnisse machen
deutlich, dass man bei Nanopartikeln, die auf Substraten
immobilisiert sind, grole Sorgfalt aufwenden muss, um re-
produzierbare und aussagekriftige SERS-Messungen zu er-
halten. Generell konnen Riickschliisse auf den Verstir-
kungsfaktor nur gezogen werde, wenn die optischen Unter-
suchungen durch hochauflésende Bildgebungsverfahren er-
ginzt werden.

Durch Optimierung der LSPR-Charakteristika mittels
Formkontrolle konnten gute SERS-Substrate fiir die Miinz-
metalle (Ag, Au und Cu) erhalten werden, und dies konnte
auch den Weg zu einer breiteren Auswahl von Substrat-
materialien fiir SERS weisen. Wegen der allgegenwirtigen
Verwendung von Pd in der heterogenen Katalyse wire z.B.

Angew. Chem. 2009, 121, 62—108


http://www.angewandte.de

Metallnanokristalle

die Untersuchung von Pd-Nanokristallen durch SERS at-
traktiv. Die SERS-Verstarkungsfaktoren von Pd-Substraten
sind jedoch klein, da Pd das Licht im UV-Bereich absorbiert
bzw. beugt. Mittels Formkontrolle gelang uns die Synthese
von Pd-Nanokristallen, deren LSPR-Béinder im sichtbaren
Bereich liegen und die sich deshalb als SERS-Substrate
eignen.”® Diese Beispiele veranschaulichen, dass eine ma-
ximale Raman-Verstiarkung fiir Sensoranwendungen ent-
scheidend von der Kontrolle der Morphologie der Metallna-
nokristalle abhéngt.

7.2. Katalytische Eigenschaften und Anwendungen

Eine Vielzahl von chemischen Umsetzungen beruht auf
dem Finsatz von Edelmetallkatalysatoren.”) Aus Kosten-
griinden besteht ein gro3es Interesse an der Verwendung von
Nanopartikelkatalystoren mit groflen spezifischen Oberfla-
chen. Edelmetallnanokristalle wurden unter anderem in der
Katalyse von Oxidationen, Kreuzkupplungen, Hydrierungen
und Elektronentransferreaktionen verwendet (siche Ab-
schnitt 5). Da neue technische Entwicklungen wie Brenn-
stoffzellen fiir mehr Nachfrage nach Edelmetallen sorgen,
werden Katalysatoren mit noch groBeren Aktivitdten und
Selektivititen immer wichtiger.’” Nanokatalysatoren mit
prézise kontrollierten Formen wéren fiir solche Anwendun-
gen hoch interessant.

Mittels Formkontrolle lassen sich die Reaktivitdt und die
Selektivitdt eines Nanokristallkatalysators gezielt auf eine
bestimmte Anwendung zuschneiden. Welche Kristallflichen
auf der Oberfliche eines Nanokristalls exponiert sind, hdngt
in erster Nédherung von der Kristallform ab. Zum Beispiel
exponiert ein Tetraeder ausschlieBlich {111}- und ein Wiirfel
ausschlieBlich {100}-Flachen, wobei die {111}-Flichen durch
eine hexagonale Anordnung von Metallatomen und die {100}-
Flachen durch eine quadratische Anordnung représentiert
werden. Dies kann Unterschiede hinsichtlich der katalyti-
schen Aktivitdt und Selektivitdt mit sich bringen. So haben
Studien an Pt-Einkristallen ergeben, dass die (111)-Oberfla-
che in Aromatisierungsreaktionen drei- bis siebenmal aktiver
ist als die (100)-Oberfliche.”'”! Des Weiteren ist auch die
Anzahl der Atome, die sich auf den Kanten und Ecken be-
finden und die katalytische Aktivitdt stark beeinflussen,
formabhingig.*'!

El-Sayed und Mitarbeiter untersuchten jiingst die form-
abhingige katalytischen Aktivitit von Pt-Tetraedern, Pt-
Wiirfeln und annéhernd sphérischen Pt-Kuboktaedern in der
Elektronentransferreaktion zwischen [Fe(CN),]*~ und S,05*
(Bildung von [Fe(CN)]*~ und S,04>7)."% Aus einer elektro-
nenmikroskopischen Analyse der jeweils 5 nm grofen Parti-
kel wurde abgeschitzt, dass sich bei den Tetraedern 35 %, bei
den Kuboktaeder 13% und bei den Wiirfeln 6% der Ober-
flichenatome entweder auf einer Ecke oder Kante aufhalten.
Bei Verwendung dieser Partikel als Katalysatoren stieg die
durchschnittliche Geschwindigkeitskonstante exponentiell
mit dem Prozentanteil der Oberfldchenatome auf Ecken und
Kanten. In einer weiteren Studie wurde die Suzuki-Kreuz-
kupplung zwischen Phenylboronsiure und Iodbenzol (Bil-
dung von Biphenyl) untersucht.'® Entgegen der urspriingli-
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chen Erwartung traten keine Formeffekte auf, und die Un-
terschiede zwischen den Katalysatoraktivititen waren gering.
Eine Untersuchung der Katalysatoren nach ihrer Verwen-
dung zeigte indes, dass die wohldefinierten Formen der Na-
nokristalle bei der Katalyse verlorengegangen waren.

Mit einer dhnlichen Methode haben Somorjai und Mit-
arbeiter die Formeffekte kubischer und kuboktaedrischer Pt-
Nanokristalle bei der Hydrierung von Benzol untersucht.!#]
Unabhéngig von der Form war die Umsetzungsgeschwindig-
keit zunéchst dreimal hoher als mit makroskopischem Kata-
lysatormaterial, zwischen den Nanokristallen fanden sich
jedoch Unterschiede in der Selektivitit. Wurden Kubokta-
eder mit {111}- und {100}-Kristallflichen als Katalysatoren
verwendet, so erhielt man Cyclohexan und Cyclohexen als
Reaktionsprodukte, wihrend mit kubischen Nanokristallen
mit {100}-Flachen ausschlieBlich Cyclohexan entstand. Diese
Ergebnisse illustrieren, dass durch gezielte Synthese defi-
nierter Kristallformen eine Verbesserung der Katalysator-
selektivitdt moglich ist. Somorjai und Mitarbeiter fanden,
dass die effektive Aktivierungsenergie der Cyclohexanbil-
dung mit kubischen Nanokristallen 10.9+ 0.4 kcalmol™
betrug, wihrend fiir die Cyclohexan- und Cyclohexenbildung
mit kuboktaedrischen Nanopartikeln 8.3+0.2 bzw. 12.2+
0.4 kcalmol ™! ermittelt wurden. Diese Aktivierungsenergien
sind deutlich geringer als bei makroskopischen Pt-Einkris-
tallen. Als Ursache wurde vermutet, dass entweder die Na-
nokristalle mehr Eck- und Kantenplidtze zur Verfiigung stel-
len oder dass die Nanokristalle eine andere elektronische
Struktur als groere Einkristalle haben.

Im gleichen Zusammenhang untersuchten Sun und Mit-
arbeiter Pt-Nanowiirfel, Pt-Polyeder und abgestumpfte Pt-
Wiirfel als Katalysatoren in der Sauerstoffreduktion in
H,SO,-haltigem Medium.*? Die gemessene Stromdichte war
bei Verwendung der Pt-Nanowiirfel viermal so grof3 wie bei
den polyedrischen oder abgestumpft kubischen Pt-Nano-
kristallen. Der Effekt wurde damit begriindet, dass die Ad-
sorption der Sulfatmolekiile an die Pt(100)- und Pt(111)-
Kristallflichen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten er-
folgt.”’"”! Die Ergebnisse zeigen einen Weg auf, um mithilfe
von Nanokristallen verschiedener Formen zu verbesserten
Brennstoffzellen zu gelangen.

Die Kanten- und Eckplidtze haben eine herausragende
Bedeutung fiir die Katalyse, und so beschéftigt man sich auch
mit der Herstellung von Metallnanokristallen mit hochindi-
zierten Flichen, die eine Vielzahl ungesittigter Stufen,
Kanten und Knoten enthalten und von Natur aus katalytisch
aktiver sind. Grundlegende Untersuchungen an den Einkris-
talloberflaichen von makroskopischem Pt-Material bestéti-
gen, dass die katalytische Aktivitidt hochindizierter Fliachen
erheblich hoher ist als von gewohnlichen niedrigindizierten
Flichen wie {111} und {100}.** Wie schon im Abschnitt 5.4
erwahnt, wurden kiirzlich Pt-THHs mit hochindizierten {730}-
, {210}- und/oder {520}-Oberflichen hergestellt und auf ihre
katalytische Aktivitit untersucht.'**! Es wurde gefunden, dass
die Pt-THHs in der Elektrooxidation von Ethanol pro
Oberflichenheit um bis zu 360% effizienter und in der
Elektrooxidation von Ameisensdure um bis zu 200 % effizi-
enter sind als ein kommerzieller Pt/C-Katalysator bestehend
aus 3.2 nm groB3en Partikeln.
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Aus den hier beschriebenen Ergebnissen folgt, dass die
Maximierung der Oberflachenplitze auf Kanten und Ecken
ein entscheidendes Kriterium fiir den Entwurf verbesserter
Nanokatalysatoren ist. Weitere wichtige Aspekte sind die
Stabilitdt der Nanopartikel und die Art und Zahl der Ligan-
den auf den Partikeloberfldchen. Infolge der hohen Aktivitét
der Oberfliachenatome dndern sich in vielen Fillen die Form
und die GroBe eines Nanokatalysators wihrend der kataly-
tischen Reaktion,'®! was drastische Folgen fiir die Leistung
und Lebensdauer haben kann. Weiterhin ist eine Desakti-
vierung katalytischer Zentren durch Liganden denkbar.
Letzteres ist das Ergebnis einer neuen Studie, die ergab, dass
mit TTAB hergestellte Pt-Nanopartikel eine sehr viel stér-
kere Aktivitdt haben als PVP-komplexierte Pt-Nanokristal-
le.'4 Diese Probleme der Katalysatorstabilitit und -vergif-
tung miissen fiir den vollwertigen Einsatz formkontrollierter
Nanokristalle als Industriekatalysatoren noch gelost werden.

7.3- Elektronische Eigenschaften und Anwendungen

Da integrierte Schaltkreise immer kleiner werden, wird
die Verwendung von Leiterbahnen aus Metallnanokristall-
materialien zunehmend interessant. Im Abschnitt 5 wurden
einige Metallnanokristalle vorgestellt, die fiir elektronische
Anwendungen in Frage kommen. Ag hat beispielsweise von
allen Metalle die beste elektrische und thermische Leitfa-
higkeit, sodass Strukturen wie Ag-Nanodrihte oder Nano-
stibe (siche Abschnitt 5.2) vielversprechende nanoskalige
Leitungen fiir Strom oder Wirme sind. Wir haben vor kurzem
die elektrischen Eigenschaften von Ag-Nanostiben unter-
sucht!®! und insbesondere den spezifischen Widerstand und
das Stromleitungsverhalten von Nanostdben unterschiedli-
cher Linge und Breite gemessen. Dabei wurde festgestellt,
dass der spezifische Widerstand eines Nanostabes mit einem
Durchmesser von 20 nm nur doppelt so hoch war wie der von
makroskopischem Silber (und wie erwartet mit zunehmen-
dem Durchmesser abnahm). Dieses Ergebnis bestitigt, dass
die besondere elektrische Leitfahigkeit von makroskopi-
schem Ag in den Ag-Nanostidben weitgehend erhalten bleibt,
trotz der kleineren Abmessungen. Weiterhin erhohte sich die
maximale Stromstédrke bei grofSeren Querschnitten der Na-
nostibe, und ihre maximale Stromdichte war 1.8 x 10° Acm™2.
Dieser Wert liegt im Bereich der hochsten Stromdichten, die
fiir mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren gemessen wurden
(ca. 10° Acm™2).”""l Die Ergebnisse illustrieren das Anwen-
dungspotenzial nanoskaliger Ag-Bausteine fiir die Elektro-
nik, geben aber keine Hinweise auf etwaige formabhéngige
Eigenschaften. Da der spezifische Widerstand von der Art
der Elektronenstreuung von der Metalloberfliche abhingt,
ist es moglich, dass die Leitungseigenschaften eines Metall-
nanokristalls von seiner Form beeinflusst werden. Bisher gibt
es keine Untersuchungen zu diesem Aspekt, aber zumindest
ist es leicht, formkontrolliert synthetisierte 1D-Nanokristalle
mit Elektroden fiir Transportmessungen zu versehen.
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7.4. Magnetische Eigenschaften und Anwendungen

Ferromagnetische Nanopartikel (z. B. Co, Ni, Fe) haben in
letzter Zeit betrachtliche Aufmerksamkeit erfahren, weil sie
wegen ihrer geringen Abmessungen als hochdichte Magnet-
speichermaterialien pridestiniert sind.'”! Ein groBes Hinder-
nis beim Einsatz solcher Materialien ist die so genannte su-
perparamagnetische Grenze, die dadurch entsteht, dass mit
der Miniaturisierung der Nanopartikel die Energiebarriere
fiir die Umkehr der Spinorientierung immer kleiner wird.!
Fiir die Entwicklung von Magnetspeichern auf Nanokristall-
basis wire es daher wiinschenswert, diesen Effekt auf ir-
gendeine Weise zu umgehen, generell die Faktoren zu ver-
stehen, die magnetische Phidnomene auf der Nanoskala
steuern, und grofle Magnetisierungen und Koerzitivfelder bei
zugleich geringen Partikelgrof3en zu erhalten.

Wie bei anderen Eigenschaften von Metallen kann eine
Anderung der GroBe und Form eines ferromagnetischen
Metallnanokristalls auch tiefgreifende Verdnderung seiner
fundamentalen magnetischen Eigenschaften bewirken. Eine
faszinierende neue Eigenschaft, die bei Nanokristallen dieser
Metalle entdeckt wurde, ist der Superparamagnetismus.?'®! In
einem superparamagnetischen Kristall reicht die thermische
Energie (k7) aus, um die Richtung des magnetischen Spins
umzuschalten (d.h. von einem Spin-up- in einen Spin-down-
Zustand), was eine Nettomagnetisierung von null ergibt. Die
Ubergangstemperatur vom Ferromagnetismus zum Super-
paramagnetismus (die Blocking-Temperatur, 7;) hingt nach
Gleichung (4) von der GroBe des Nanokristalls ab (K, ist die
magnetische Anisotropiekonstante und V das Volumen des
Nanokristalls).?'”

T, =K, V/25k (4)

Es wird also erwartet, dass der Ubergang von ferromag-
netisch zu superparamagnetisch bei kleiner werdendem Na-
nokristall bei immer tieferen Temperaturen stattfindet. Mit-
hilfe eines supraleitenden Quanteninterferenzdetektors (su-
perconducting quantum interference device, SQUID) konn-
ten Cheon und Mitarbeiter diese Beziehung bestitigen,
indem sie die grofenabhingigen magnetischen Eigenschaften
von monodispersen Co-Nanokristallen analysierten.?'¥ Er-
wartungsgemdf stieg 7T, bei einer GroBenzunahme der Na-
nokristalle allmihlich an, und 7, > RT galt nur fiir Partikel
mit Durchmessern tiber 10.3 nm. Auch die magnetische Ko-
erzitivfeldstirke (H,) wird von der NanokristallgroBe beein-
flusst. Jenseits des superparamagnetischen Regimes, wo H,
gleich null ist, besitzen hinreichend kleine Nanokristalle noch
immer eine magnetische Einzeldomine, und alle magneti-
schen Spins konnen gleichgerichtet sein. In diesem Regime
erhoht sich die magnetische Koerzitivfeldstarke mit zuneh-
mender Grofe des Nanokristalls entsprechend der Bezie-
hung (5)7 (m, der Wert der Sittigungsmagnetisierung).

Es ist anzumerken, dass dieser Trend ab einer kritischen
GroBe des Nanokristalls aufgrund der Bildung magnetischer

Mehrfachdominen zusammenbricht. Cheon und Mitarbeiter
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konnten die Beziehung fiir monodisperse Co-Nanopartikel
ebenfalls bestitigen, und wie erwartet stieg H, innerhalb des
Einzeldominenregimes bei GroBenzunahme an.”!”!

Diese Trends weisen auf mogliche Einschrankungen bei
der Anwendung ferromagnetischer Nanopartikel fiir magne-
tische Speichermedien hin. Andererseits wurde gefunden,
dass sowohl Ty, als auch H, innerhalb des magnetischen Ein-
zeldoménenregimes von der Form eines magnetischen Na-
nokristalls abhidngen. Damit existiert moglicherweise ein
Weg, um die Eigenschaften magnetischer Nanopartikel ab-
zustimmen. Insbesondere ist dann K, nicht linger eine Kon-
stante, sondern verdndert sich mit der Formanisotropie.
Dieser Sachverhalt lisst sich durch Gleichung (6) ausdriicken
(H, ist das Anisotropiefeld, N; und N, sind die formabhén-
gigen Entmagnetisierungsfaktoren parallel und senkrecht zu
den leichten Achsen des magnetischen Nanokristalls, M, ist
die Séttigungsmagnetisierung des makroskopischen Materi-
als).”"

K, =[H, + (N,=N,)M]M,/2 (6)

Mehrere Studien galten den Formeffekten von Co-Na-
nostdben und Co-Nanodréhten, die elektrolytisch oder mit
Templatmethoden hergestellt wurden.”™ Zum Beispiel
wurden Co-Nanostidbe mit drei verschiedenen Langen (14, 3.8
und 0.75 um) bei gleichbleibendem Durchmesser syntheti-
siert.’2%] Messungen der Hysteresekurve wurden bei 300 K
durchgefiihrt, und die Probe wurde senkrecht zum angelegten
Feld fixiert (die leichte Achse der Magnetisierung verlief
entlang der Achse der Nanostibe). Man fand, dass die ldn-
geren Nanostédbe eine hohere Sattigungsmagnetisierung auf-
wiesen, und zwar bei stark vergroBerten Koerzitivfeldstiarken.
Dieser Trend wurde einer Zunahme von K, zugeschrieben.
Ein bemerkenswertes Ergebnis neuerer Studien an Co-Na-
nostdben war, dass die leichte Achse der Magnetisierung
senkrecht zur langen Achse des Stabes neu ausgerichtet
werden kann und dass diese Neuausrichtung drastische Ver-
anderungen der magnetischen Gesamtanisotropie bewirken
kann'[ZZ(]c]

Das Verhalten analoger, durch nasschemische Methoden
hergestellter Materialien wird wahrscheinlich dhnlich sein,
wenn keine anomalen Effekte aus der Oberflachenkomple-
xierung mit Tensiden auftreten.'™! Eine derart aufwendige
Studie wurde bisher allerdings noch nicht durchgefiihrt. Ein
zumindest vielversprechender Ansatz stammt von Cheon und
Mitarbeitern, die die magnetischen Eigenschaften von Co-
Nanostidben (4 x20 nm) und Co-Nanokugeln (Durchmesser
4 nm) untersuchten und miteinander verglichen.”'" Es zeigte
sich, dass die Blocking-Temperatur 7, der Co-Nanostéibe bei
iiber 360 K lag, verglichen mit 20 K fiir die Nanokugeln. Bei
Tieftemperaturmessungen (5 K) der Hysteresekurve ergaben
die Nanostidbe einen groBeren H.-Wert als die Nanokugeln
(460 gegentiber 370 Oe). Bei Raumtemperatur betrug der H.-
Wert fiir die Nanostédbe noch ca. 35 Oe. In einer verwandten
Arbeit wurde gezeigt, dass dreieckige und sechseckige Ni-
Pldttchen, wie die in Abschnitt 5.7 diskutierten, eine we-
sentlich hohere Koerzitivfeldstiarke haben als andere Ni-Na-
nostukturen. Diese Erh6hung der anisotropen Energie wurde
der besonderen 2D-Struktur zugeschrieben.”?!! Man erwartet,
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dass geeignete magnetische Nanokristalle mit einer schmalen
GroBenverteilung (<5%) dazu gebracht werden konnen,
sich zu geordneten Feldern mit einer kontrollierten magne-
tischen Ausrichtung anzuordnen, wodurch eine hochdichte
Informationspeicherung moglich wire.

7.5. Nanokristalle als Bausteine fiir die Selbstorganisation

Die Selbstorganisation ist ein erfolgversprechener Weg,
um wohldefinierte Strukturen zu gewinnen, die sich im ther-
modynamischen Gleichgewicht oder zumindest in dessen
Nihe befinden.?” Bei der Selbstorganisation ordnen sich
vorgefertigte Baueinheiten spontan iiber nichtkovalente
Wechselwirkungen zu einer relativ stabilen Struktur an. Die
Endstruktur ist abhédngig von den Eigenschaften der Bau-
steine. Die Information, die den Prozess der Selbstorganisa-
tion (und also die Endstruktur) festlegt, wird hiufig tiber die
Gestalt und/oder die Oberflichenfunktionalitit der Baustei-
ne weitergegeben. Nanokristalle sind ideale Bausteine fiir die
Selbstorganisation und potenziell geeignet, um Funktions-
einheiten und komplexe Systeme zu erzeugen. Die Form der
Nanokristalle bietet einen Ansatzpunkt, um Kontrolle tiber
die selbstorganisierten Strukturen auszuiiben.!"”822%1 Zym
Beispiel neigen Nanostibe zur Bildung fliissigkristalliner
Phasen, wihrend sich Nanokugeln und Nanowiirfel bevorzugt
zu Gittern mit einer Fernordnung anordnen. In diesem
Rahmen sollen nur zwei Beispiele aus unserer Forschungs-
gruppe hervorgehoben werden.

Im Abschnitt 5.8 wurde erldutert, dass niedrig schmel-
zende Metalle wie Bi und Pb leicht als monodisperse Kollo-
idkugeln hergestellt werden konnen, deren Durchmesser (im
Bereich 100-600 nm) sich um weniger als 5% unterscheiden.
Diese Metallnanokugeln kann man dann mit einer einheitli-
chen, konformen Schale aus einem dielektrischen Material
wie Siliciumdioxid umbhiillen. Wegen ihrer Kugelform und
einheitlichen Grofle ordnen sich die frisch hergestellten
Kugeln zu dreidimensionalen metallodielektrischen Photo-
nenkristallen an.'®¥ Rechnergestiitzte Studien haben ge-
zeigt, dass Kristallgitter, die aus Metallkugeln oder dielek-
trisch umhiillten Metallkugeln bestehen, vollstindige photo-
nische Bandliicken aufweisen konnen, die sich iiber den ge-
samten optischen Wellenldngenbereich erstrecken. Abbil-
dung 34 zeigt Reflexionsspektren und REM-Bilder fiir zwei
typische Kristalle, die aus Pb- und Pb@SiO,-Kolloidkugeln
aufgebaut wurden. Beide Kristalle haben eine fcc-Struktur,
und ihre (111)-Ebenen sind parallel zur Oberfldche des Tri-
gersubstrats ausgerichtet. Fiir Kristalle auf der Basis von Pb-
Kolloidkugeln wird eine starke Reflexionsbande bei 775 nm
beobachtet, wihrend Pb@SiO,-Kristalle zusitzliche Peaks im
sichtbaren Bereich bei 415 und 530 nm zeigen. Diese Befunde
lassen erwarten, dass mit diesem System grofere photonische
Bandliicken erhalten werden konnen, die optische Wellen-
langen vom sichtbaren bis in den nahen Infrarotbereich ab-
decken.

FEine neue Studie zeigte die Selbstorganisation von Ag-
Nanowiirfeln, deren Seitenfldchen mit hydrophoben und hy-
drophilen selbstorganisierten Monoschichten (self-assembled
monolayers, SAMs) modifiziert sind, zu spezifischen Struk-
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Abbildung 34. Reflexionsspektren der Kristallgitter von a) Pb- und

b) Pb@SiO,-Nanokugeln. Der einfallende Strahl ist jeweils senkrecht
zur (117)-Fldche orientiert. Die Einschiibe in beiden Abbildungen
zeigen die entsprechenden REM-Aufnahmen (Draufsicht) der beiden
Kristallgitter. Beide Skalierungen entsprechen 200 nm (mit Genehmi-
gung nach Lit. [178d], Copyright 2006 Wiley-VCH).

turen.”?! Mit Blick auf ihren monodispersen Charakter und
ihre Verfiigbarkeit sind Ag-Nanowiirfel als eine neue Klasse
von Bausteinen fiir die Selbstorganisation konkurrenzlos. Die
Strukturen der resultierenden Baueinheiten konnen durch
die Funktionalisierung der sechs Nanowiirfelflichen mit hy-
drophoben und hydrophilen SAMs auf verschiedene Weise
gesteuert werden. Wird eine Seitenfldche jedes Wiirfels mit
einer hydrophoben Octadecanthiol(ODT)-SAM funktionali-
siert, wihrend alle anderen Seitenflichen mit einer hydro-
philen Mercaptohexadecansaure(MHA)-SAM funktionali-
siert werden, so bilden die Nanowiirfel bevorzugt Dimere
(Abbildung 35a). Werden zwei gegeniiberliegende Flachen
jedes Wiirfels mit ODT und die iibrigen vier Fldchen mit
MHA funktionalisiert, so erscheinen im REM-Bild lineare
Ketten aus drei oder mehr Wiirfeln (Abbildung 35b). Die
entsprechend umgekehrte Funktionalisierung — vier Seiten
mit ODT und zwei mit MHA — ergibt vorzugsweise die in
Abbildung 35¢ gezeigten 2D-Schichten. Diese waren typi-
scherweise quadratisch oder rechteckig mit einer Lénge von
500 nm. Die gleiche Struktur wurde bei der Computersimu-
lation von Nanowiirfeln mit starken Fldche-zu-Fliche-
Wechselwirkungen vorhergesagt. Die Abdeckung der kom-
pletten Oberfliche mit ODT ergab vollstdndig hydrophobe
Bausteine, die nach Dispergieren in Wasser rasch zu 3D-
Gittern aus Ag-Nanowiirfeln aggregierten (Abbildung 35d).
Die Gitter schienen zunéchst mit der Zeit zu wachsen, er-
reichten dann aber ein Plateau bei einer Kantenldnge von
1.2 pm, entsprechend zehn bis zwolf Nanowiirfeln entlang der
Kante. Die kubische Charakteristik der Endstrukturen lésst
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Abbildung 35. REM-Aufnahmen der Strukturen selbstorganisierter Ag-
Nanowiirfel. Die Nanowiirfel wurden selektiv mit hydrophilen und hy-
drophoben Thiolat-SAMs funktionalisiert, bevor sie in Wasser duch
Selbstorganisation aggregierten. Die Zahl der hydrophobisierten Fla-
chen auf jedem Nanowiirfel ist jeweils angegeben, die iibrigen Nano-
wiirfelflichen waren hydrophil. Durch Analyse von 123 Wiirfeln wurde
bestimmt, dass die mittlere Kantenlinge der fiir diese Untersuchung
verwendeten Nanowiirfel 97 + 6 nm betrug (mit Genehmigung nach
Lit. [226], Copyright 2008 Wiley-VCH).

darauf schlieBen, dass der Aufbau in allen drei Raumrich-
tungen auf die gleiche Weise erfolgt.

8. Zusammenfassung und Ausblick

In den vergangenen zehn Jahren sind erhebliche Fort-
schritte bei der formkontrollierten Synthese von Metall-
nanokristallen erzielt worden. Dank der Arbeit vieler For-
schungsgruppen existiert fiir viele Metalle eine reiche Aus-
wahl von Nanokristallformen (Table 1). Die Kontrolle der
Form eines Nanokristalls hat eine weit iiber dsthetische As-
pekte hinausreichende Bedeutung, und in Abschnitt 7 haben
wir veranschaulicht, wie die Form eines Metallnanokristalls
seine physikalischen und chemischen Eigenschaften beein-
flussen kann und die Bedeutung dieses Verhaltens fiir opti-
sche, katalytische, elektronische und magnetische Anwen-
dungen herausgestellt. Durch die Diskussion vielféltiger
Systeme haben wir versucht, plausible Mechanismen fiir die
Keimbildung und das Kristallwachstum aufzuzeigen, deren
quantitative Beschreibung allerdings noch immer problema-
tisch ist. So weil man sehr wenig iiber die tatsichliche Er-
scheinungsform der an der Bildung von Nanokristallen be-
teiligten Kristallisationskerne. Diese Art von Information
wire unerhort wichtig, um experimentelle Ergebnisse und
Synthesebedingungen aufeinander abstimmen zu konnen.
Weiterhin gibt es keine iiberzeugende Beschreibung der
Wirkung von Losungsmittelmolekiilen, Liganden und Ver-
unreinigungen, wie sie in allen kommerziellen chemischen
Reagentien vorhanden sind. In Abschnitt 5 haben wir gese-
hen, wie all diese Spezies den Ausgang einer Synthese ent-
scheidend beeinflussen konnen. In Anbetracht dieser offenen
Fragen sollte vorliegender Aufsatz lediglich als eine Samm-
lung von Verfahrensprotokollen, Arbeitshypothesen und
Leitprinzipien fiir die Erzeugung von Metallnanokristallen
mit unterschiedlichen Formen angesehen werden. Die hier
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beschriebenen Methoden und Regeln sollen als ein Hilfs-

mittel fiir die Synthese von Metallnanokristallen mit beson-

deren Eigenschaften dienen, die fiir Anwendungen in der

Elektronik, Photonik, Katalyse, Informationsspeicherung,

Sensortechnik, Bildgebung und biomedizinischen Forschung

interessant sind. Es kann nicht genug betont werden, dass ein

kiinftig besseres Verstindnis der Mechanismen von Keim-
bildung und Kristallwachstum sicher dazu fithren wird, dass
viele derzeitige Schlussfolgerungen iiber die Synthese von

Metallnanokristallen wieder in Frage gestellt oder verfeinert

werden miissen.

Warum ist es so schwierig, die Geheimnisse der form-
kontrollierten Bildung von Nanokristallen zu entschliisseln ?
Es gibt keine einfache Antwort auf diese Frage, aber aus
unserer Sicht sind die folgenden Aspekte wichtig:

a) Man sollte nie eine scheinbar einfache Reaktion aufler
Acht lassen. Zum Beispiel hat man angenommen, dass bei
einer typischen Polyolsynthese Acetaldehyd, der bei der
Dehydratisierung von Ethylenglycol entsteht, als Reduk-
tionsmittel wirkt. Neue Resultate zeigen aber, dass das
primédre Reduktionsmittel, zumindest fiir Ag und im
Temperaturbereich zwischen 140 und 160°C, Glycolalde-
hyd ist, das durch die thermische Oxidation von Ethy-
lenglycol durch den Luftsauerstoff gebildet wird.”?”! Mit
Kenntnis dieses neuen Reaktionspfades konnen viele ex-
perimentelle Beobachtungen erkliart werden, die zuvor
unzureichend verstanden waren, so etwa der Einfluss der
Reaktionstemperatur, ionischer Verunreiningungen oder
der Reaktionsumgebung. Ein weiteres Beispiel gaben
Brus und Mitarbeiter, die kiirzlich fanden, dass Citrat, ein
bei der Synthese von Ag-Nanoplittchen héufig verwen-
deter Stabilisator, im Reaktionsverlauf direkt aufge-
braucht wurde.” Anhand dieses Befundes konnte ein
neuer Mechanismus vorgeschlagen werden, der das oxi-
dative Atzen des Kristallkeims mit der anschlieBenden
Photoreduktion wissriger Ag'-lonen in Verbindung
bringt. Das reduzierte Ag scheidet sich auf einem Ag-
Nanopléttchen einer bestimmten Grof3e ab, das eine ka-
thodische Photospannung hat, da ,hei3e Locher” aus der
Plasmonenanregung das Citrat oxidieren. Daher ist es
stets ratsam, alle denkbaren Reaktionspfade fiir die Re-
duktion oder Zersetzung einer Vorstufe in Betracht zu
ziehen. Die Identifizierung von Intermediaten oder Ne-
benprodukten sollte mehr Gewissheit dariiber geben,
welche Reagentien und experimentellen Parameter nun
genau fiir die Kontrolle der Reduktionskinetik und damit
den Pfad der Keimbildung und des Kristallwachstums
ausschlaggebend sind.

b) Der moglichen Einfluss von Spurenverunreinigungen in
kommerziell erhéltlichen Chemikalien darf nicht unter-
schitzt werden. Fast alle Chemikalien werden bei ihrer
Herstellung und Lagerung mit bekannten oder unbe-
kannten Verunreinigungen kontaminiert. Wie im Fall der
Polyolsynthese von Ag-Nanokristallen zu sehen war,
koénnen Spuren von Fe*', Fe*' oder CI~ selbst in ppm-
Mengen die Morphologie des Endprodukts drastisch ver-
dndern. Es ist durchaus moglich, dass hier die Ursache
vieler ungeloster Fragen und nichtreproduzierbarer Re-
sultate bei der formkontrollierten Synthesen von Metall-
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nanokristallen liegt. Oft verstdarkt der autokatalytische
Verlauf des Nanokristallwachstums die unerwarteten Ef-
fekte einer Verunreinigung noch erheblich. Anzumerken
ist auBerdem, dass Verunreinigung je nach Metall ganz
unterschiedliche Effekte haben konnen (z.B. Eisensalze
in Ag- oder Pt-Systemen).

c) Die chemische Zusammensetzung des Reaktionssystems
sollte stets im Auge behalten werden, insbesondere etwa
bei Metallen wie Ag und Au, deren Salzvorstufen (z.B.
AgNO; und AuCl) meist lichtempfindlich sind. Wir haben
gezeigt, dass eine frisch bereitete wissrige AgNO;-Losung
einen betriachtlichen Anteil trimerer Cluster enthalt.
Wegen des autokatalytischen Charakters des Nanokris-
tallwachstums kann die Gegenwart solcher Cluster die
Reduktionskinetik und damit den Reaktionpfad und die
Form des Endprodukts wesentlich beeinflussen.

d) Gasformige Spezies, die in der Luft vorhanden sind (O,,
N,, CO und Wasserdampf) oder als Nebenprodukte der
Reaktion entstehen, miissen stidrker beachtet werden.
Diese Spezies konnen sowohl die Reduktionskinetik einer
Vorstufe als auch die Wachstumsgeschwindigkeiten der
verschiedenen kristallographischen Flichen beeinflussen.
Zum Beispiel wurde gezeigt, dass sowohl O, als auch CO
(ein haufiges Produkt der Pt-katalysierten Zersetzung
organischer Spezies) durch Chemisorption einen wichti-
gen Einfluss auf die Morphologie von Pt-Nanokristalle
ausiiben konnen. Die Gegenwart und der mogliche Ein-
fluss solcher Spezies sind in fritheren Studien weitgehend
ignoriert worden.

e) In wissrigen Systemen ist der Einfluss von H*- und OH™-
Ionen zu beachten, die eine starke Affinitit fiir einzelne
Kristallflichen haben konnen, z.B. H fiir die {100}-Fl4-
chen von Ag, Au, Pd und Pt.

Die meisten der verfiigbaren Strategien zur formkon-
trollierten Synthese beruhen auf der Manipulation des Kris-
tallwachstums und nicht der Keimbildung. Das ergibt sich
daraus, dass man iiber den Keimbildungsprozess relativ wenig
wei3. Um mehr Erkenntnisse zu diesem klassischen Problem
zu erhalten, benotigt man Methoden, um Kristallisations-
kerne erfassen, identifizieren und quantifizeren zu koénnen.
Parallel dazu miissen computergestiitzte Methoden weiter-
entwickelt werden, die Einblicke in die Elementarschritte des
Keimbildungsprozesses auf einer atomistischen Stufe ge-
wihren. Molekiildynamiksimulationen sind fiir diesen Zweck
gut geeignet. Sie erfordern nur geringe oder gar keine Vor-
abkenntnis einzelner Agglomerierungsschritte und sind ein
niitzliches Werkzeug, um die ausschlaggebenden Reaktions-
bedingungen fiir die Bildung von Kristallkeimen zu identifi-
zieren sowie Energiebarrieren und Reaktionsgeschwindig-
keiten von Reaktionspfaden zu berechnen. Die Kombination
aus experimentellen Studien und theoretischer Modellierung
wird unser Verstdndnis von der Keimbildung wesentlich ver-
bessern und sollte zu neuen Methoden fiir die gezielte An-
ordnung von Atomen zu Clustern und weiter zu Nanokris-
tallen mit einer spezifischen Form fiihren. Aus solchen Stu-
dien werden sich Designregeln fiir die Herstellung von me-
tallischen und anderen Nanokristallen mit prézise festgeleg-
ten Formen ableiten lassen. Erst an diesem Punkt werden wir
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iiber die wissenschaftlichen Grundlagen zur Erzeugung von
Nanokristallen mit besonderen elektronischen, photonischen,
magnetischen und katalytischen Eigenschaften verfiigen, die
fiir eine Vielzahl von Anwendungen begehrt sind.
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