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1. Einleitung

Nanokristalle sind Kristalle, die in wenigstens einer
Raumrichtung eine Abmessung zwischen 1 und 100 nm
haben.[1] Das Kristallgitter eines Nanokristalls besteht nur aus
einer einzelnen Dom�ne, sodass keine Komplikationen durch
Korngrenzen auftreten. Gr�nde f�r das wachsende Interesse
an Nanokristallen sind ihre besondere Stellung als Bindeglied
zwischen Atomen und makroskopischen Festk�rpern, ihre
faszinierenden Eigenschaften und die sich daraus ergebenden
Anwendungsm�glichkeiten.[2] Die F�higkeit, solche winzigen
Kristalle herstellen zu k�nnen, ist f�r die Entwicklung vieler
Wissenschafts- und Technologiefelder von zentraler Bedeu-
tung. Grunds�tzlich 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 Gr�ßenquantisierungseffekten
wie gequantelter Anregung,[3] Coulomb-Blockade,[4] Metall-
Isolator-�bergang[5] und Superparamagnetismus.[6] Eine be-
sondere Rolle im Bereich der anorganischen Festk�rper
spielen die Metalle. Die meisten Metalle kristallisieren in der
gleichen kubisch dichtesten Packung (cubic close-packed,
ccp), einem leicht zu charakterisierenden kubisch-fl�chen-
zentrierten (fcc-)Gitter. Wegen ihrer zahlreichen n�tzlichen
Eigenschaften finden Metalle eine breite Anwendung in der
Katalyse,[7] Elektronik,[8] Fotografie,[9] Datenspeicherung[10]

und anderen Bereichen.[11] Gegenw�rtig erforscht man neue
Anwendungen z.B. f�r die Photonik,[12] Sensortechnik,[13]

Bildgebung[14] und Medizin.[15] 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 Gr�ße, Form, Zu-

sammensetzung und Struktur (z. B. kompakt oder hohl) be-
stimmt. Grunds�tzlich k�nnen die Eigenschaften eines Me-
tallnanokristalls �ber jeden einzelnen dieser Parameter zu-
rechtgeschnitten und genau abgestimmt werden. Allerdings
h�ngt der Spielraum, der f�r eine Eigenschafts�nderung zur
Verf�gung steht, jeweils stark vom spezifischen Parameter ab.
Was z. B. die lokalisierte Oberfl�chenplasmonenresonanz
(LSPR) und die oberfl�chenverst�rkte Raman-Streuung
(SERS) von Au- oder Ag-Nanokristallen betrifft, haben
rechnergest�tzte und experimentelle Studien gezeigt, dass
Zahl, Position und Intensit�t der LSPR-Werte bzw. der
Spektralbereich und die Polarisationsabh�ngigkeit f�r den
effektiven Molek�lnachweis mittels SERS in erster Linie von
der Form und Struktur des Nanokristalls abh�ngen.[16]

Auch ist allgemein bekannt, dass sich die katalytische
Aktivit�t eines Metallnanokristalls steigern l�sst, indem man
ihn verkleinert.[17] Die Selektivit�t wird allerdings vornehm-
lich von der Packung der Atome auf der Oberfl�che oder den
Begrenzungsfl�chen des Nanokristalls bestimmt.[18] So kann
Pt verschiedene Arten chemischer Reaktionen selektiv ka-
talysieren, wobei die {100}-Fl�chen f�r Reaktionen von H2

und die {210}-Fl�chen f�r Reaktionen von CO am aktivsten
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sind.[19] Naturgem�ß besteht ein starker Zusammenhang
zwischen den auf einem Nanokristall vorhandenen Facetten
und seiner Form. Die hier angef�hrten sowie zahlreiche
weitere Beispielen belegen die Bedeutung der Formkontrolle
f�r die effiziente Anwendung von Metallnanokristallen.

In den letzten zehn Jahren wurden viele Formen von
Metallnanokristallen hergestellt: Sph�roide, W�rfel, Kubok-
taeder, Oktaeder, Tetraeder, regelm�ßige Bipyramiden, De-
kaeder, Ikosaeder, d�nne Pl�ttchen mit dreieckigem, sechs-
eckigem oder kreisf�rmigem Umriss und St�bchen oder
Dr�hte mit kreisf�rmigem, quadratischem, rechteckigem,
f�nf- oder achteckigem Querschnitt. Aus Platzgr�nden be-
schr�nken wir uns hier auf Herstellungsverfahren aus der
L�sungsphase. Nach dem Theorem von Wulff[20] 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 0 K). Diese Vorhersage ist f�r
einige Metallen experimentell best�tigt worden.[21] In der
L�sungsphase bildet das Produkt jedoch oft eine Form aus,
die sich vom Wulff-Polyeder drastisch unterscheidet. Diese
Beobachtung kann mit verschiedenen Szenarien erkl�rt
werden: 1) W�hrend der Synthese werden die Gleichge-
wichtsbedingungen niemals erreicht. 2) Die Oberfl�chenen-
ergien der verschiedenen Kristallfl�chen ver�ndern sich im
Vergleich zum Vakuum durch anisotrope Wechselwirkungen
mit einem Liganden, mit Verunreinigungen oder mit dem
L�sungsmittel. 3) Durch Keimbildung und Wachstum ent-
standene Zwillingsdefekte f�hren zu Formen wie Dekaedern

und Ikosaedern, deren freie Gesamtenergie geringer ist als
die des Wulff-Polyeders. 4) Die Synthese wird bei erh�hter
Temperatur durchgef�hrt. F�r die formkontrollierte Her-
stellung von Metallnanokristallen folgt daher, dass Synthesen
in der L�sungsphase leistungsf�higer und vielseitiger, aber
auch komplizierter sind als Synthesen in der Dampfphase.

Die erste dokumentierte Synthese von Metallnanoparti-
keln in der L�sungsphase geht auf die 50er Jahre des 19.
Jahrhunderts zur�ck, als Michael Faraday seine ber�hmten
Au-Kolloide durch die Reduktion von Goldchlorid mit
Phosphor in Wasser herstellte.[22] Seitdem wurden viele Her-
stellungmethoden f�r Metallkolloide in der L�sungsphase
entwickelt, aber die meisten der auf diese Weise erzeugten
Proben sind mangelhaft und weisen z.B. eine polydisperse
Gr�ßenverteilung und schlecht definierte Formen auf. Erst im
letzten Jahrzehnt entwickelte sich die Synthese in der L�-
sungsphase zu einer leistungsf�higen Herstellungsmethode
f�r Metallnanokristalle mit ausreichender Qualit�t f�r die
Untersuchung von Form-Eigenschafts-Beziehungen. Ent-
sprechend stammen die meisten Literaturbeispiele in diesem
Aufsatz auch aus der Zeit ab dem Jahr 2000. L�nger zu�ck-
liegende Arbeiten �ber Metallnanopartikel wurden bereits in
den 80er und 90er Jahren in einigen ausgezeichneten �ber-
sichtsartikeln zusammengefasst.[23] Des weiteren beschr�nken
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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Unsere F�higkeit, die Aggregation von Metallatomen
gezielt steuern zu k�nnen, ist noch nicht weit entwickelt –
ganz im Gegensatz etwa zur organischen Synthese, wo prak-
tisch unendlich viele Molek�le mit komplexen Strukturen
und Funktionen (z. B. fluoreszierende Farbstoffe oder Arz-
neistoffe) entworfen und synthetisiert werden k�nnen. 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 Verst�ndnis f�r die komplexe Physik zu ent-
wickeln, die mit der Bildung von Nanokristallen mit spezifi-
schen Formen einhergeht. Sicher ist es keine �bertreibung,
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 gegenw�rtiges Verst�ndnis dieser Synthesen l�ngst
nicht ausreicht, um die Reaktionspfade, �ber die eine Vor-

stufenverbindung Metallatome, Kristallkeime und schließlich
wohldefinierte Nanokristalle bildet, auf atomarer Ebene zu
beschreiben. Eine typische Synthese l�sst 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 gr�ßer 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 l�sst sich, zumindest f�r Ag,[24] Au[25] und
Pd,[26] der Schluss ziehen, dass die endg�ltige Form eines
Nanokristalls haupts�chlich von der inneren Struktur des
entsprechenden Kristallkeims und der Bindungsaffinit�t des
Liganden bestimmt wird. Die Untersuchung dieser Zusam-
menh�nge ist ein Schwerpunkt der Forschungen auf dem
Gebiet und bildet somit das Hauptthema des vorliegenden
Aufsatzes.

Tabelle 1: Eine Zusammenfassung der Formen von Metallnanokristallen.

Struktur Form Darstellung Metalle

Einkristall perfekter/abgestumpfter W�rfel[a] Pd, Ag, Au, Pt, Cu, Rh, Bi, Fe

perfektes/abgestumpftes Oktaeder[a] Pd, Ag, Au, Pt

perfektes/abgestumpftes Tetraeder[a] Ag, Au, Pt, Rh

St�be Pd, Ag, Pt

oktogonaler Stab Pd, Au, Fe, Co, Ni

rechteckiger oder oktogonaler Draht Pb, In, Sn, Sb, Fe, Co

Einfach verzwillingt regelm�ßige Bipyramide Pd, Ag

Zylinder Ag

Mehrfach verzwillingt Dekaeder[a] Pd, Ag, Au

Ikosaeder[a] Pd, Au

f�nffach verzwillingter, pentagonaler Stab Pd, Ag, Au, Cu

f�nffach verzwillingter, pentagonaler Draht Ag, Au, Cu

dreieckiges/hexagonales Pl�ttchen Pd, Ag, Au, Cu, Pb, Bi, Co, Ni

Scheibe Sn, Co

[a] Platonischer K�rper.
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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 großer
Anstrengungen wenig erfolgreich.[27] 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 Fr�hphase der Nanokristallsynthese erfasst, identi-
fiziert und beobachtet werden k�nnen. Es ist auch schwierig,
wenn nicht gar unm�glich, die Keimbildung direkt im Real-
raum zu verfolgen. Im Elektronenmikroskop wird der Kristall
erst nach dem Stadium der Keimbildung sichtbar.

F�r dieses technische Problem gibt es mehrere L�sungs-
ans�tze. Die erste Methode greift auf Computerstudien
zur�ck, wobei immer ausgekl�geltere Theorien f�r die Si-
mulation und den Nachweis der Keimbildung formuliert und
verfeinert werden.[28] Ein anderer Ansatz besteht darin, die
Keimbildung und Kristallisation an gr�ßeren Modellsyste-
men (z. B. kolloidalen sph�rischen Partikeln) zu untersu-
chen.[29] Die Keimbildung bei solchen relativ großen 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 Gr�ße, Oberfl�cheneigenschaften, Solvatation
und Wechselwirkungspotential betr�chlich unterscheiden.
Ein dritter Ansatz ist die Untersuchung der Keimbildung von
Atomen auf einer ebenen Oberfl�che.[30] Dank j�ngster
Fortschritte in der Rastersondenmikroskopie (scanning probe
microscopy, SPM) ist es nunmehr m�glich, Keimbildungs-
prozesse in der Dampf- oder Fl�ssigphase mit einer bemer-
kenswerten r�umlichen und zeitlichen Aufl�sung zu verfol-
gen. Durch die Beteiligung eines festen Substrats und der
physikalischen Mikroskopspitze werden jedoch zus�tzliche
Parameter eingef�hrt, die bei der Keimbildung in der L�-
sungsphase nicht auftreten (z.B. Halbkristalllagen, Stufen
und andere Defekttypen auf dem festen Substrat, die als
Keimbildungszentren dienen k�nnen, sowie Wechselwirkun-
gen zwischen der Mikroskopspitze und Atomen). Eine vierte
M�glichkeit ist die in der metallorganischen Chemie prakti-
zierte Herstellung von Metallclustern, die aus einer be-
stimmten Zahl von Atomen aufgebaut sind.[31] Nach der
Kristallisation der Cluster zu gr�ßeren Kristallen l�sst sich die
dreidimensionale Struktur eines solchen Clusters durch
R�ntgenkristallographie pr�zise bestimmen. Die Synthese
ligandenstabilisierter Cluster verschiedener Gr�ßen wurde
h�ufig verwendet, um den �bergang von diskreten Atomen
zu kompakten Feststoffen zu untersuchen.[32] 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
Kristallisationsprozess auftretenden Kristallisationskernen
existieren. Im n�chsten Abschnitt werden wir die Keimbil-
dung im Zusammenhang mit der Metallnanokristallsynthese
diskutieren.

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 gekl�rt. Je nach spezi-
fischer Ausgangssituation der Atome kann der Keimbil-
dungsprozess auf v�llig unterschiedliche Weise ablaufen.
Beim Weg �ber die Zersetzung erwartet man eine Keimbil-
dung nach dem in den fr�hen 50er Jahren von LaMer et al.
vorgeschlagenen Mechanismus (Abbildung 1).[33] Der Me-

chanismus wurde aus einer eingehenden Studie zur Synthese
monodisperser Schwefelkolloide in der L�sungsphase abge-
leitet. Die Nanopartikelsynthese beginnt mit der Zersetzung
der Vorstufe (typischerweise durch W�rme- oder Ultra-
schallbehandlung), wodurch die Konzentration an Metall-
atomen �ber einen bestimmten Zeitraum ansteigt. Sobald die
Konzentration der Atome den �bers�ttigungspunkt erreicht
hat, beginnen sich die Atome „von selbst“ (homogene
Keimbildung) zu kleinen Clustern (den Kristallisationsker-
nen) zusammenzulagern. Einmal gebildet, wachsen diese
Kristallisationskerne mit einer h�heren Geschwindigkeit, was
mit der Abnahme der Konzentration der Metallatome ein-
hergeht. Sobald diese Konzentration unter die minimale
�bers�ttigung abgesunken ist, wird jede weitere Keimbildung
unterbunden. Aufgrund der kontinuierlichen Zufuhr von
Atomen aus der weiter andauernden Vorstufenzersetzung
wachsen die Kristallisationskerne zu immer gr�ßeren Nano-
kristallen, bis schließlich ein Gleichgewichtszustand zwischen
den Atomen auf der Oberfl�che des Nanokristalls und den
Atomen in L�sung erreicht wird. Neben dem Wachstum
durch die Anlagerung von Atomen k�nnen sich Kristallkeime
und Nanokristalle auch direkt durch Agglomerierung zu
gr�ßeren Objekten vereinigen.[34]

Abbildung 1. Auftragung der Atomkonzentration gegen die Zeit bei
einem tpyischen Kristallisationsprozess. Das Diagramm veranschau-
licht die Erzeugung von Atomen, Keimbildung und das anschließende
Kristallwachstum (mit Genehmigung nach Lit. [33], Copyright 1950
American Chemical Society).
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Bei der Herstellung �ber eine Reduktion hat die Vorstu-
fenverbindung eine h�here Oxidationstufe als die atomare
Spezies. Dabei ist ungekl�rt, ob die Vorstufenverbindung
zuerst zu nullwertigen Atomen reduziert wird, die dann zu
Kristallisationskernen aggregieren und anschließend zu Na-
nokristallen heranwachsen, oder ob die unreduzierte Me-
tallspezies noch vor der Reduktion mit der Bildung von
Kristallisationskernen beginnt. Einen Beitrag zur Kl�rung
dieser Frage lieferten Molek�ldynamiksimulationen. Aus
diesen Studien folgte, dass Vorstufenverbindungen direkt in
Kristallisationskerne umgewandelt werden und an andere aus
der Vorstufe resultierende Kerne oder wachsende Nanokris-
talle anlagern k�nnen, ohne einen nullwertigen Zustand zu
durchlaufen. Im Speziellen wurde gezeigt, dass ein durch Cl�

stabilisiertes PtII-PtI-Dimer direkt aus zwei gel�sten [PtCl2-
(H2O)2]-Komplexen durch Hinzuf�gen eines Elektrons ge-
bildet werden kann.[35] Der [PtCl2(H2O)2]-Komplex ist hier
das Hydrolyseprodukt von [PtCl4]

2�, einer f�r die Synthese
von Pt-Nanokristallen h�ufig verwendeten Vorstufe. Das PtI-
PtII-Dimer l�sst sich anschließend durch die Addition eines
weiteren Elektrons und die Abgabe von Cl� in ein PtI-PtI-
Dimer �berf�hren. Interessanterweise k�nnen sowohl PtII-
PtI- als auch PtI-PtI-Dimere in einem dritten Reduktions-
schritt mit einem dritten [PtCl2(H2O)2]-Komplex zu einem
Trimer reagieren. Diese teilweise reduzierten Dimere und
Trimere sind wahrscheinlich fr�he Zwischenstufen auf dem
Weg zu gr�ßeren Clustern oder Kernen. Die Dimere und
Trimere haben (wegen ihrer delokalisierten Orbitale) eine
gr�ßere Elektronenaffinit�t als die Vorstufe. Es ist daher zu
erwarten, dass die Reduktion bevorzugt �ber einen Elektro-
nentransfer vom Reduktionsmittel zu diesen dimeren und
trimeren Einheiten abl�uft. Dies schließt die M�glichkeit aus,
dass der monomere Vorstufenkomplex direkt zu Atomen
reduziert wird, die dann an Kristallisationskerne oder wach-
sende Kristallkeime anlagern w�rden.

Wie vorstehend erw�hnt, kann die Anlagerung von PtII-
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.[23a, 36] Es ist anzumerken, dass dieser
Reduktionsmechanismus nur unter bestimmten experimen-
tellen Bedingungen beg�nstigt 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 Oberfl�che eines wachsenden
Clusters nicht erst zu einer atomaren Spezies reduziert
werden (Abbildung 2). Es ist auch nicht n�tig, dass der
Cluster (oder ein Nanokristall) zur Oxidationsstufe null re-
duziert wird. Daraus folgt, dass die Oberfl�che wahrschein-
lich durch positiv geladene Metallionen terminiert wird, die
an Liganden koordiniert oder durch L�sungsmittelmolek�le
solvatisiert sind. Die koordinierende Wirkung einiger ioni-
scher Spezies wie Cl� , Br� und Citrat sowie polymerer Spe-
zies k�nnte mit dieser besonderen Oberfl�chenstruktur zu-
sammenh�ngen.

2.2. Das eigentliche Ausgangsmaterial einer Synthese

Bei den meisten Verfahren zur Herstellung von Metall-
nanokristallen wird eine in einem L�sungsmittel gel�ste
Salzvorstufe eingesetzt. Allgemein wird angenommen, dass
Metallionen infolge ihrer Komplexierung mit Anionen, Li-
ganden oder L�sungsmittelmolek�len als monomere Ein-
heiten vorliegen. In einer Studie zu w�ssrigen AgNO3-L�-
sungen haben wir aber vor kurzem gefunden, dass dem nicht
immer so ist und dass Metallionen als gr�ßere Einheiten
komplexiert werden k�nnen, deren Vorhandensein den Aus-
gang der Reaktion beeinflussen kann.[37] Insbesondere gelang
uns der massenspektrometrische Nachweis eines �berra-
schend starken Auftretens trimerer Ag-Cluster in w�ssrigen,
mit kommerziell erh�ltlichen AgNO3-Pulvern hergestellten
L�sungen. Unsere Daten best�tigen, dass etwa 27% (molar)
des Ag einer frisch zubereiteten Probe in trimeren Clustern
vorliegt. Abbildung 3a zeigt ein typisches Massenspektrum
einer w�ssrigen AgNO3-L�sung unmittelbar nach ihrer Her-
stellung. Zwischen m/z 80 und 600 sind vier Signalgruppen
mit ausgepr�gten Isotopenmustern zu erkennen. Anhand der
m/z-Verh�ltnisse der Muster lassen sich die vier Peaks den
Spezies Ag+, [Ag2(NO3)]+, Ag3

+ und [Ag3(NO3)2]
+ zuordnen.

Die Einsch�be zeigen wohldefinierte Dublett- und Quadru-
plettmuster, die f�r Ag+ und Ag3

+ charakteristisch sind.
Weiterf�hrende Studien belegten, dass die Konzentration der
trimeren Cluster bei Alterung der w�ssrigen L�sung 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

Abbildung 2. Molek�ldynamiksimulation der Reaktion eines [PtCl2-
(H2O)2]-Komplexes mit einem [Pt12Cl4]-Cluster. Pt gelb, Cl gr�n, O rot,
H weiß. Simulationszeiten (in ps): a) 0.0, b) 0.6, c) 1.3, d) 2.0, e) 3.2
und f) 5.0 (mit Genehmigung nach Lit. [35d], Copyright 2003 American
Chemical Society).
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Anteils neugebildeter Ag+-Ionen (einschließlich ihrer Kom-
plexe mit NO3

�). Daraus kann geschlossen werden, dass die
Alterung mit einer direkten Umwandlung der trimeren
Cluster in Ag+-Ionen und deren NO3

�-Komplexe einhergeht.
Wir vermuten eine Beteiligung von O2, das im w�ssrigen
Medium nat�rlich vorhanden ist oder im sp�teren Verlauf aus
der Luft gel�st wird.

Insgesamt hat diese Studie gezeigt, dass Konzentrations-
�nderungen der trimeren Cluster den Ausgang der Reaktion
beeinflussen. Die beobachteten trimeren Cluster sind ent-
weder positiv geladen (Ag3

+) oder neutral (Ag3), und sie
werden im AgNO3-Feststoff wahrscheinlich in einem photo-
chemischen Reduktionsprozess, �hnlich wie beim photogra-
phischen Prozess, gebildet.[38] Der Grundzustand des Ag3

+-
Clusters hat eine 1A1-Dreieckstruktur mit D3h-Symmetrie.[39]

Der lineare 1Sg-Zustand liegt ca. 1 eV �ber dem 1A1-Zustand.
Der Grundzustand des Ag3-Clusters hat eine Dreieckstruktur
2E’.[40] Aufgrund ihrer st�rkeren Elektronenaffinit�t im Ver-
gleich zu Ag+ stellen diese beiden Cluster die bevorzugten
Pl�tze f�r die Keimbildung und das Kristallwachstum bereit,
sobald ein Reduktionsmittel zugegen ist.[41] Elektronen-
mikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass die
Reduktion solcher AgNO3-L�sungen mit dem milden Re-
duktionsmittel Polyvinylpyrrolidon (PVP) dreieckige Nano-

pl�ttchen ergab. Wir machten die interessante Beobachtung,
dass sich die durchschnittliche Kantenl�nge dieser Ag-Na-
nopl�ttchen vergr�ßerte, wenn man die Ausgangskonzentra-
tionen der trimeren Ag-Cluster verringerte. Dies st�tzt
unsere These, dass die trimeren Cluster wahrscheinlich als
Kristallisationskerne f�r die Anlagerung und Reduktion von
Ag+ dienen, wobei die Dreiecksform w�hrend des Wachs-
tumsprozesses im Wesentlichen erhalten bleibt. Die Ergeb-
nisse dieser Studie verdeutlichen, wie wichtig eine volle
Charakterisierung der f�r die Nanokristallsynthese verwen-
deten Reagentien und L�sungen ist. Eine konsequente Cha-
rakterisierung der bei unterschiedlichen Bedingungen in der
L�sung vorhandenen Spezies ist notwendig, um zu verstehen,
weshalb sich Nanokristalle in einer bestimmten Form bilden,
und um diese Form reproduzieren zu k�nnen.

2.3. Erfassung von Kristallisationskernen

Das Zusammenlagern von Atomen zu einem Nanokristall
wird in erster Linie �ber die Kristallisationskerne gesteuert.
�ber die w�hrend der Synthese auftretenden Kristallisati-
onskerne wissen wir aufgrund ihrer sehr geringen Gr�ße sehr
wenig, und es gibt erst recht keine umfassende Beschreibung
ihres dynamischen Verhaltens. Wie in Abschnitt 2.2 er�rtert,
gibt die Elektrospray-Massenspektrometrie Aufschluss �ber
die Masse der kleinen in der Vorstufenl�sung vorhandenen
Cluster.[42] Dieses Verfahren kann auch zur Erkennung der
gr�ßeren Cluster n�tzlich 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 Clustergr�ßen in der Tat recht einfach. Aller-
dings gibt die Massenspektrometrie nur �ber die Gr�ße 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.[43] Die kollisions-
induzierte Dissoziation von Clustern kann in Verbindung mit
Massenspektrometrie ebenfalls Informationen �ber die
Clusterstruktur liefern. Mit dieser Methode gelang Wang und
Mitarbeitern der Nachweis der Tetraederform eines durch
Phenylphosphan stabilisierten Au20-Clusters, der in einer
L�sungsphasenreduktion hergestellt worden war.[44] 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 große 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 Abh�ngigkeit von
der Zahl der enthaltenen Ag-Atome unterscheiden.[45] Mit-
hilfe eines Pulsradiolyseverfahrens identifizierten Henglein
und Mitarbeiter z.B. Ag4

2+ als den stabilsten Cluster nach der
Reduktion von Ag+-Ionen in Wasser.[46] Dieser Cluster hat
einen starken Absorptionspeak bei 275 nm und kann leicht
von Ag-Atomen (360 nm) und Ag2

+-Dimeren (310 nm) un-
terschieden werden. Auf �hnliche Weise wurden Ag-Cluster

Abbildung 3. a) Massenspektrum (positive Ionen) einer frisch bereite-
ten w�ssrigen 1 mm AgNO3-L�sung. Cs+ wurde in Form von CsNO3

als Referenz zur Kalibrierung der Konzentration zugegeben. b) Zeitli-
cher Verlauf der Konzentration verschiedener Silberspezies w�hrend
der Alterung der w�ssrigen 1 mm AgNO3-L�sung an Luft (mit Geneh-
migung nach Lit. [37], Copyright 2007 Wiley-VCH).
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im Verlauf einer chemischen Synthese anhand von Emissi-
onsspektren nachgewiesen.[47] Spezielle Glasapparaturen und
Techniken erm�glichen die Untersuchung der Reaktionsl�-
sung und die Aufnahme von Spektren ohne eine Beeinflus-
sung der Keimbildungs- und Wachstumsprozesse.[48] Eine
Kombination der Massenspektrometrie mit anderen Analy-
severfahren sollte es erm�glichen, den �bergang von Metall-
ionen zu Atomen und weiter zu verschieden großen Clustern
unter diversen experimentellen Bedingungen zu untersuchen.

In der Literatur sind bislang Au13-, Au20-, Pt38-, M55- (M =

Au, Pt, und Rh), Pt309-, Pd561-, Pd1415- und Pd2057-Cluster be-
schrieben worden.[44, 49] Mit der Ausnahme von Au20 und Pt38

handelt es sich um vollschalige Cluster, d.h., die Atome
ordnen sich mit der dichtest m�glichen 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 M13- und M55-Cluster erh�lt. Ganz allgemein besteht die
n-te Schale eines Clusters mit dichtester Atompackung aus
10n2 + 2 Atomen. Die Abbildung 4 zeigt, dass die Formen
solcher vollschaligen Cluster eine bemerkenswerte �hnlich-
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
Vorstufenmolek�len beteiligt sind. Das Erfassen, die Identi-
fizierung und die Beobachtung solcher Cluster mit der not-
wendigen Zeitaufl�sung ist allerdings noch ein ungel�stes
technisches Problem. Derlei Informationen w�ren außeror-
dentlich wertvoll, um die Syntheseparameter mit der Keim-
bildung und dar�ber hinaus mit der Struktur der Kristallisa-
tionskerne (Einkristall oder verzwillingt) korrelieren zu
k�nnen.

3. Die Entwicklung von Kristallisationskernen zu
Kristallkeimen

Sobald ein Cluster eine kritische Gr�ße �berschritten hat,
erfordern Strukturfluktuationen einen so hohen Energieauf-
wand, dass der Cluster seine wohldefinierte Struktur beibe-
h�lt. Dieser kritische Punkt markiert die Bildung eines Kris-
tallkeims. In Abbildung 5 wird dargestellt, dass die Kristall-
keime eine wichtige Br�cke zwischen den Kristallisations-

kernen und den Nanokristallen sind.[24–26] Kristallkeime
k�nnen generell einkristalline oder einfach bzw. mehrfach
verzwillingte Strukturen annehmen, und in einer typischen
Synthese k�nnen all diese Spezies zugleich auftreten. Der
Schl�ssel, um nur eine bestimmte Nanokristallform zu er-
halten und alle �brigen auszuschließen, 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 Kristallkeim bestimmt. Bestimmte Prozesse, z. B. oxi-
datives �tzen, k�nnen die Situation weiter verkomplizieren.
In den folgenden Abschnitten versuchen wir, die Einfl�sse
dieser Faktoren auf die innere Struktur eines Kristallkeims zu
erl�utern.

3.1. Thermodynamische Kontrolle

L�uft eine Reaktion thermodynamisch kontrolliert ab, so
wird haupts�chlich das stabilste Produkt gebildet. Um abzu-
sch�tzen, welches das stabilste Produkt ist, betrachtet man die
Bildung einkristalliner Kristallkeime gem�ß dem Wulffschen
Theorem, demzufolge die freie Oberfl�chenenergie eines
Systems f�r ein gegebenes Volumen m�glichst klein wird. Die
freie Oberfl�chenenergie, g, kann als diejenige Energie defi-
niert werden, die zur Schaffung einer „neuen“ Einheitsfl�che
aufgewendet werden muss [Gl. (1); G ist die Gibbs-Energie
und A die Oberfl�che].

g ¼
�
@G
@A

�
ni ,T,P

ð1Þ

Bei einem neu gebildeten Kristallkeim wird die Kristall-
symmetrie gebrochen, da Bindungen an der Oberfl�che
fehlen und die Atome vom Kristallinnern angezogen werden.
Um die Oberfl�chenatome in ihren Ursprungspositionen zu
halten, ist eine Gegenkraft n�tig. In diesem einfachen Modell
(d.h. einer idealen Oberfl�che) berechnet sich die freie

Oberfl�chenenergie nach Gleichung (2)
(Nb ist die Zahl der gebrochenen Bin-
dungen, e die Bindungsst�rke und 1a die
Dichte der Oberfl�chenatome).[50]

g ¼ 1
2

Nb e 1a ð2Þ

F�r eine fcc-Struktur mit der Gitter-
konstanten a werden die Oberfl�chenen-
ergien der niedrigindizierten kristallo-
graphischen Fl�chen, wie sie f�r Nano-
kristalle typisch sind, zu g{100} = 4(e/a2),
g{110} = 4.24(e/a2) und g{111} = 3.36(e/a2)

Abbildung 4. Idealisierte Darstellung vollschaliger Metallcluster mit magischer Atomzahl und
dichtester Kugelpackung (mit Genehmigung nach Lit. [49c], Copyright 1999 Elsevier).
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abgesch�tzt, woraus die energetische Abfolge g{111} < g{100} <

g{110} resultiert. Aus dieser Abfolge ergibt sich, dass ein ein-
kristalliner Kristallkeim die Form eines Oktaeders oder Te-
traeders annehmen sollte, um den Anteil von {111}-Fl�chen
zu maximieren und die Oberfl�chenenergie zu minimieren.
Allerdings haben diese beiden Formen gr�ßere Oberfl�chen
als ein W�rfel 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}-Fl�chen begrenzt wird.
Diese Form hat einen fast kugelf�rmigen Querschnitt und
deshalb die geringste Oberfl�che sowie eine minimale Ober-
fl�chenenergie. Kristallkeime dieser Art wurden bei der
Synthese einiger Metallnanokristalle beobachtet.

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wurden außer
einkristallinen Kristallkeimen auch einfach und mehrfach
verzwillingte Kristallkeime mit wenigstens einem Zwillings-
defekt – einer einzelnen Atomschicht, die einer (111)-Spie-
gelebene entspricht – beobachtet.[51] Wie in der Einleitung
dargestellt, k�nnen unterschiedliche Faktoren zu diesen Be-

obachtungen f�hren. �hnlich wie
beim Einkristall wird die Oberfl�-
che eines einfach verzwillingten
Kristallkeims gew�hnlich durch
eine Kombination von {111}- und
{100}-Fl�chen erzeugt, woraus eine
geringe freie Oberfl�chenenergie
resultiert. Mit wachsender Kristall-
keimgr�ße der Mehrfachzwillinge
nimmt die von den Zwillingsde-
fekten verursachte Spannungs-
energie stark zu. Zum Beispiel
kann ein f�nffach verzwillingter
dekaedrischer Kristallkeim als eine
Kombination von f�nf Einkristallen
aufgefasst werden, d.h. als Kombi-
nation tetraedrischer Einheiten mit
einer gemeinsamen Kante (Abbil-
dung 6 a).[51] Zwei Seiten eines
jeden Tetraeders befinden sich �ber
{111}-Zwillingsfl�chen im Kontakt
mit den Nachbartetraedern. Da der
theoretische Winkel zwischen zwei
{111}-Tetraederfl�chen 70.538 ist,
ergibt sich bei f�nf �ber {111}-
Zwillingsfl�chen verbundenen Te-
traedern eine L�cke von 7.358, die
durch einen gr�ßeren Abstand be-
nachbarter Atome kompensiert
werden muss. Durch diese Stre-
ckung der Bindungsl�nge entsteht
innere Gitterspannung und an der
Grenzfl�che ein fehlgeordneter
Bereich (Abbildungen 6b und
c).[52, 53] Wegen der f�cherartigen
Anordnung nimmt die Fl�che der
Defektregion bei lateralem Wachs-
tum des dekaedrischen Kristall-
keims zu, wodurch sich die freie

Energie des Systems erh�ht. Daraus folgt, dass mehrfach
verzwillingte Kristallkeime nur bei relativ geringen Gr�ßen
thermodynamisch bevorzugt sind. Vor diesem Hintergrund
lassen sich die von Ferrando und Mitarbeitern erhalten Si-
mulationsergebnisse f�r ein fcc-Metall verstehen, wonach bei
geringen Gr�ßen Ikosaeder, bei mittleren Gr�ßen Dekaeder
und bei großen Gr�ßen Wulff-Polyeder stabil sind.[54] Die
�bergangspunkte h�ngen nat�rlich stark vom Metall ab
(Tabelle 2). Diese Gr�ßenabh�ngigkeit impliziert, dass die
Population der Kristallkeime nicht ausschließlich thermody-
namisch kontrolliert ist, sondern auch von der Reaktions-
kinetik beeinflusst wird, einem Faktor also, den man experi-
mentell manipulieren kann!

3.2. Kinetische Kontrolle

Bei relativ kleinen mehrfach verzwillingten Kristallkei-
men wird die von der Verzwillingung verursachte zus�tzliche
Spannungsenergie durch die Maximierung der {111}-Ober-

Abbildung 5. Reaktionspfade, die zu unterschiedlichen Formen von Nanokristallen eines fcc-Metalls
f�hren. Als erstes wird eine Vorstufe reduziert oder zersetzt, und es bilden sich Kristallisationskerne
(kleine Cluster). Sobald diese Kristallisationskerne eine bestimmte Gr�ße �berschreiten, werden sie
zu Kristallkeimen mit einkristalliner, einfach oder mehrfach verzwillingter Struktur. Die pl�ttchenf�rmi-
gen Keimkristalle entstehen infolge von Stapelfehlern. Die {100}-, {111}- und {110}-Kristallfl�chen
sind gr�n, orange bzw. violett dargestellt, Zwillingsfl�chen sind durch rote Linien gekennzeichnet. Der
Parameter R ist als das Verh�ltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten entlang der h100i- und h111i-
Richtungen definiert (mit Genehmigung nach Lit. [26], Copyright 2007 Wiley-VCH).
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fl�chenbedeckung kompensiert, sodass sich die geringstm�g-
liche gesamte freie Energie ergibt.[55] Eine theoretische
Analyse zeigt jedoch, dass die große Spannungsenergie bei
einer schnellen Gr�ßenzunahme dieser Kristallkeime nicht
mehr von der geringen Oberfl�chenenergie der {111}-Fl�chen
kompensiert werden kann, was die Umwandlung zu Einkris-
tallen zur Folge hat.[54–56] Diese Studie weist darauf hin, dass
sich die Ausbeute an mehrfach verzwillingten Kristallkeimen
durch die Beschr�nkung auf vergleichsweise geringe Gr�ßen
erh�hen l�sst. Experimentell kann diese Bedingung erf�llt
werden, indem man die Geschwindigkeiten, mit denen
Atome generiert und/oder addiert werden, hinreichend klein
h�lt. Bei einer langsamen Generierung des Metallatome
werden mehrfach verzwillingte Kristallkeime gegen�ber
einkristallinen Kristallkeimen dominieren, da erstere �ber
einen langen Zeitraum hinweg klein gehalten werden
k�nnen. Bei der gleichen Reduktionskinetik k�nnen auch
einfach verzwillingte Kristallkeime auftreten, jedoch in ge-

ringerer Zahl als Mehrfachzwillinge,
da die {100}-Fl�chen eine h�here
Energie haben. Die Population von
Kristallkeimen, die sich in der un-
terschiedlichen Zahl ihrer Zwil-
lingsdefekte unterscheiden, ist also
�ber die Reduktions- oder Zerset-
zungsgeschwindigkeit einer Vorstufe
steuerbar. Dies ist das Wesen einer
kinetischen Kontrolle.

Falls die Zersetzung oder Re-
duktion betr�chtlich langsam wird,
bilden sich Kristallisationskerne und
Kristallkeime durch zuf�llige hexa-
gonal dichteste Packung (rhcp) der
Atome in Kombination mit dem
Einbau von Stapelfehlern.[57] 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
h�herenergetische Struktur). Die
Anwesenheit von Stapelfehlern und/
oder Zwillingsfl�chen kann zur Bil-
dung eines pl�ttchenf�rmigen Kris-
tallkeims f�hren (Abbildung 6d).

Ganz anders als bei polyedrischen Kristallkeimen bilden nun
{111}-Fl�chen die Ober- und Unterfl�chen des pl�ttchenf�r-
migen Kristallkeims, und entlang seiner vertikalen Richtung
liegen Stapelfehler und/oder Zwillingsdefekte vor (Abbil-
dungen 6e und f). Wegen seiner relativ großen Oberfl�che
(verglichen mit einem polyedrischen Kristallkeim des glei-
chen Volumens) und der von Defekten verursachten Gitter-
spannungsenergie ist die freie Gesamtenergie eines pl�tt-
chenf�rmigen Kristallkeims, trotz seiner Bedeckung mit
{111}-Fl�chen, außerordentlich hoch. Die Bildung pl�ttchen-
f�rmiger Keimkristalle ist deshalb niemals thermodynamisch
bevorzugt, und diese Keimkristalle entstehen in L�sung nur
dann, wenn sowohl Keimbildung als auch Wachstum vom
thermodynamisch kontrollierten Pfad abweichen. F�r eine
kinetisch kontrollierte Synthese typische Strukturen erh�lt
man in der Praxis durch: 1) eine wesentliche Verlangsamung
der Zersetzung oder Reduktion der Vorstufe,[58] 2) die Ver-
wendung eines schwachen Reduktionsmittels,[59] 3) die
Kopplung der Reduktion an einen Oxidationsprozess[60] oder
4) das Ausnutzen der Ostwald-Reifung.[61] In jedem Fall
kommt es darauf an, die Konzentration der Metallatome in
der L�sung extrem niedrig zu halten, um das autokatalytische
Wachstum der Kristallisationskerne zu Polyederstrukturen zu
unterdr�cken. Stattdessen lagern sich diese Atome an den
Kanten der flachen Cluster an, wodurch der pl�ttchenf�rmige
Kristallkeim entsteht.

3.3. Oxidatives �tzen

Die Verteilung zwischen einkristallinen und verzwilling-
ten Kristallkeimen l�sst sich durch oxidatives �tzen steuern.

Abbildung 6. a) Ein Dekaeder, das als eine Anordnung aus f�nf einkristallinen tetraedrischen Einhei-
ten mit einer gemeinsamen Kante aufgefasst werden kann. Da der theoretische Winkel zwischen
zwei {111}-Fl�chen eines Tetraeders 70.538 ist, ergibt sich bei f�nf �ber {111}-Zwillingsfl�chen ver-
bundenen Tetraedern eine L�cke von 7.358. b, c) Hochaufgel�ste TEM-Bilder eines dekaedrischen
Ag-Nanokristalls (mit Genehmigung nach Lit. [58b], Copyright 2007 Royal Society of Chemistry).
d) Pl�ttchenf�rmige Kristallkeime mit einer zuf�lligen hexagonal-dichtgepackten (rhcp) Struktur. Zu
beachten ist, dass Stapelfehler und/oder lamellare Zwillinge in das Kristallgitter eingef�hrt werden.
e, f) Hochaufgel�ste TEM-Bilder der Seitenfl�chen eines Ag-Nanopl�ttchens (mit Genehmigung
nach Lit. [58b], Copyright 2007 Royal Society of Chemistry).

Tabelle 2: Schwellengr�ßen von Metallen (ausgedr�ckt als die Zahl der
Atome N), an denen unterschiedliche Nanokristallformen ineinander
�bergehen.[a]

Metall NIh!Dh
[b] NDh!TO

[c]

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 Ikosaeder (Ih) zum Dekaeder (Dh).
[c] Umwandlung vom Dekaeder (Dh) zum abgestumpften Oktaeder
(TO) (Wulff-Polyeder).
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Bei diesem Prozess werden nullvalente Metallatome zu Ionen
r�ckoxidiert.[62] Die meisten Nanopartikelsynthesen werden
an der Luft durchgef�hrt, sodass O2 w�hrend des gesamten
Prozesses in der Reaktionsl�sung vorhanden ist. Befindet sich
in der gleichen L�sung außerdem ein Ligand f�r das Metall-
ion, so kann die Kombination des Liganden mit O2 ein starkes
�tzmittel sowohl f�r die Kristallisationskerne als auch die
Kristallkeime ergeben. Wie die Abbildung 6a–c zeigt, liegen
die Defektzonen in verzwillingten Kristallkeimen energetisch
wesentlich h�her als die einkristallinen Bereiche und werden
daher von einer oxidativen Umgebung am leichtesten ange-
griffen. Die betreffenden Atome werden dabei vom �tzmittel
oxidiert und gehen in L�sung. Dagegen erweisen sich ein-
kristalline Kristallkeime, auf deren Oberfl�chen keine De-
fekte in der Form von Zwillingsgrenzen vorhanden sind, als
widerstandsf�higer gegen�ber dem oxidativen �tzen. Diese
Selektivit�t kann ausgenutzt werden, um die Population der
verschiedenen Kristallkeimtypen in der Reaktionsl�sung
kontrolliert zu ver�ndern. Zum Beispiel bewirkt die Zugabe
einer Spurenmenge von Cl� zur Polyolsynthese von Ag-Na-
nokristallen die Entfernung aller verzwillingten Kristallkeime
aus der L�sung (Abbildung 7),[62] sodass sich einkristalline
Kristallkeime und Nanokristalle durchsetzen. Verwendet
man hingegen statt Cl� das weniger korrosive Br�-Ion, so
werden nur die mehrfach verzwillingten Kristallkeime se-
lektiv entfernt, und in der L�sung verbleibt eine Mischung
aus einkristallinen und einfach verzwillingten Kristallkei-
men.[63] Im Abschnitt 4 werden wir erl�utern, dass sich diese
Kristallkeimtypen zu Nanokristallen mit vollkommen unter-
schiedlichen Formen entwickeln k�nnen.

Bei einigen Edelmetallen wie Ag, Pd und Rh wurde die
Methode des oxidativen �tzens bereits angewendet,[62–64] und
in diesen F�llen sind sowohl O2 als auch ein Ligand notwen-
dig. Bei der Polyolsynthese von Ag-Nanokristallen unter
Argon wachsen die in der Fr�hphase der Reaktion gebildeten
mehrfach verzwillingten Kristallkeime z. B. rasch zu f�nf-
eckigen Nanodr�hten heran (siehe Abschnitt 5.2). Erfolgt
keine Zugabe von Cl� , so bilden sich auch mehrfach ver-
zwillingte Seeds, die sich dann rasch innerhalb von 1 h in
quasi-sph�rische Partikel umwandeln. Man erh�lt einkristal-
line Kristallkeime in hoher Ausbeute nur dann, wenn sowohl
O2 als auch Cl� (oder ein anderer Ligand) vorhanden sind.
Nach diesem Mechanismus k�nnen mehrfach verzwillingte
Kristallkeime erhalten werden, indem 1) O2 aus dem Reak-
tionssystem durch Einleiten eines Inertgases ausgetrieben
wird,[64a,65] 2) ein Ligand eingesetzt wird, der die Sauerstoff-
adsorption an den Kristallkeimen blockiert (z.B. Citrat),[66]

oder 3) das oxidative �tzen gehemmt wird, indem der Sau-
erstoff in der L�sung mit einem Redoxpaar (z. B. FeIII/II- oder
CuII/I-Salze) abgefangen wird.[65,67]

Es ist anzumerken, dass die Gegenionen von Metallvor-
stufen oder winzige Mengen ionischer Verunreinigungen in
chemischen Reagentien h�ufig oxidatives �tzes verursachen,
das die Population der Kristallkeimtypen stark beeinflussen
kann. Zum Beispiel enth�lt Na2PdCl4, eine h�ufige Vorstufe
bei der Synthese von Pd-Nanokristallen, das als oxidative
�tzspezies wirkende Cl� .[64a] Auch bei Polyolsynthesen in
Gegenwart von Ethylenglycol kann die Konzentration von
Cl� (gew�hnlich im ppm-Bereich) f�r ein oxidatives �tzen

ausreichen.[65] Hinzu kommen m�gliche Verunreinigungen im
Ethylenglycol durch Spuren Fe-haltiger Spezies, die aus der
Synthese und Lagerung in Stahlbeh�ltern stammen k�nnen.
Es wurde gezeigt, dass sowohl FeII- als auch FeIII-Ionen das
oxidative �tzen beeinflussen, indem sie an O2 und das Re-
duktionsmittel binden. Entscheidend f�r die Reproduzier-
barkeit und die m�gliche Maßstabsvergr�ßerung 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 L�sung
stattfindet, auf atomarem Niveau ist allerdings schwierig,
wenn nicht gar unm�glich. Studien haben ergeben, dass die

Abbildung 7. Polyolsynthese von Ag-Nanokristallen mit AgNO3 und
PVP als Ag-Vorstufe bzw. Ligandenspezies. Die Reaktion wurde an Luft
unter Zugabe von 0.06 mm NaCl durchgef�hrt. Reaktionsdauer:
a,b) 10 min, c, d) 2 h und e, f) 44 h. a, c, e) Photographien der Reakti-
onsl�sung; die Gegenwart von Ag-Nanokristallen wird durch eine
Gelbf�rbung 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 �tzen
entfernt, w�hrend die einkristallinen Spezies wegen ihre gr�ßeren Wi-
derstandskraft gegen�ber oxidativem �tzen erhalten bleiben und in der
L�sung angereichert werden (mit Genehmigung nach Lit. [62], Copy-
right 2004 American Chemical Society).
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Anlagerung von Atomen an eine Oberfl�che erfolgt, indem
die Adatome auf der Oberfl�che diffundieren bis sie einen
Platz an einer Stufe gefunden haben, an der ihr Einbau
m�glich ist. Gesteuert wird das Wachstum eines Kristall durch
die Konkurrenz zwischen der (das Wachstum f�rdernden)
Abnahme der Volumenenergie und der (die Aufl�sung f�r-
dernden) Zunahme der Oberfl�chenenergie. Dieses dynami-
sche Zusammenspiel von Wachstum und Aufl�sung bestimmt
die Entwicklung von Kristallkeimen zu Nanokristallen. Dank
moderner Entwicklungen in der Elektronenmikroskopie ist
es heute m�glich, die Formen und inneren Strukturen von
Kristallkeimen und Nanokristallen in einzelnen Synthese-
stufen aufzul�sen. Auf diese Weise gelang es f�r einige
Edelmetalle, eine Eins-zu-eins-Korrelation zwischen den ur-
spr�nglichen Kristallkeimen und den letztlich erhaltenen
Nanokristallen nachzuweisen.[24–26] Da aber eine solche Studie
nur ex situ f�r eine sehr begrenzte Auswahl von Proben
durchgef�hrt werden kann, ist es noch immer schwer, die
Einzelheiten eines typischen Wachstumspozesses aufzude-
cken.

Die rechte H�lfte der Abbildung 5 fasst die ermittelten
Korrelationen zwischen verschiedenen Kristallkeimtypen
und den Endformen der Nanokristalle f�r ein fcc-Metall zu-
sammen. Allgemein entstehen aus einkristallinen Kristall-
keimen je nach den relativen Wachstumsgeschwindigkeiten
entlang der h111i- und h100i-Richtungen Oktaeder, Kubok-
taeder oder W�rfel.[50a] Wird entlang einer Achse auf ir-
gendeine Weise ein einachsiges Wachstum induziert, dann
wachsen kuboktaedrische und kubische Kristallkeime zu
achteckigen St�ben bzw. rechteckigen Quadern.[26] Aus ein-
fach verzwillingten Kristallkeime entstehen regelm�ßige Bi-
pyramiden mit {100}-Fl�chen[63a, 68] oder auch, bei einachsigem
Wachstum, Nanozylinder.[69] Abh�ngig davon, ob die {100}-
Seitenfl�chen stabilisiert werden oder nicht,[70] k�nnen sich
mehrfach verzwillingte Kristallkeime zu Ikosaedern, Deka-
edern oder f�nfeckigen Nanost�ben oder -dr�hten entwi-
ckeln.[24–26] Kristallkeime mit Stapelfehlern schließlich
k�nnen zu d�nnen Pl�ttchen heranwachsen, die oben und
unten durch {111}-Fl�chen und an den Seiten von einer
Kombination aus {100}- und {111}-Fl�chen begrenzt sind.[57–61]

Wegen der sechsz�hligen Symmetrie des fcc-Systems resul-
tieren aus solchen Kristallkeimen gew�hnlich d�nne sechs-
eckige Pl�ttchen. Es ist auch m�glich, dass die Endprodukte
eine Dreiecksform annehmen, wenn die {111}-Seitenfl�chen
bei fortgesetztem Wachstum eliminiert werden.[59b, 60]

Die Natur l�sst selten eine M�glichkeit 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 Oberfl�che, Defektstrukturen,
�berwachsen von Kristallen oder die Gegenwart exotischer
Kristallkeime auch eine ganz andere Form annehmen kann.

4.1. Komplexierung von Oberfl�chen

Eine M�glichkeit, um einen Nanokristall in eine andere
Form als die in Abbildung 5 gezeigten Morphologien zu

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 Ver�nderungen der Morphologie zur Folge
haben kann.[71] Harris berichtete z.B. 1986, dass sich quasi-
sph�rische Pt-Nanokristalle, die H2-Gas mit einer Spuren-
menge H2S ausgesetzt waren, in Nanow�rfel umwandelten.[72]

Als Erkl�rung wurde vorgeschlagen, dass in der H2S-reichen
Umgebung {100}-Fl�chen bevorzugt gegen�ber {111}-Fl�chen
entstehen, da die erstere Oberfl�chenart st�rker mit dem
Schwefel wechselwirkt. In L�sung kann diese Art der Che-
misorption oder Oberfl�chenkomplexierung die Form eines
Nanokristalls stark beeinflussen. Im Allgemeinen unter-
scheidet sich die Bindungsaffinit�t eines Liganden f�r jede
einzelne Kristallfl�che. Eine bevorzugte Komplexierung kann
das Wachstum einer bestimmten Fl�che effektiv behindern,
wodurch eine M�glichkeit zur Verf�gung steht, den relativen
Anteil der einzelnen Nanokristallfl�chen zu steuern.

Der Ligand kann auch ein bei der Synthese freigesetztes
Nebenprodukt sein. Werden z. B. w�hrend der Synthese Me-
tallcarbonylkomplexe zersetzt, so entsteht CO, das an zahl-
reiche Metalloberfl�chen stark binden kann.[73] Das adsor-
bierte CO kann die Anlagerung des Metalls effektiv behin-
dern oder v�llig blockieren, sodass eine synthetische „To-
deszone“ entsteht, ein Regime geringer �bers�ttigung, bei
dem praktisch kein Kristallwachstum mehr stattfindet.[74]

Dieses adsorbatinduzierte Blockieren des Kristallwachstums
entspricht dem Ph�nomen der Oberfl�chenvergiftung in der
Katalyse. Es soll auch erw�hnt werden, dass viele Nanokris-
talloberfl�chen die Oxidation von CO zu CO2 in Gegenwart
von O2 katalysieren k�nnen und dass das hergestellte CO2

von solchen Oberfl�chen leicht desorbiert wird. W�hrend
dieses katalytischen Prozesses k�nnten die Oberfl�chenato-
me �ber die Oberfl�che wandern, was mit weiteren mor-
phologischen Ver�nderungen verbunden w�re.[75] Die kata-
lytische Oxidation von CO kann andererseits durch die
Zugabe von Schwefel vergiftet werden, und die Adsorption
von Schwefel (oder sogar O2) auf der Metalloberfl�che
k�nnte hier eine �hnliche Wirkung haben wie die Adsorption
von CO beim Nanokristallwachstum.[76] Gold ist ein Aus-
nahmefall, da hier die Vergiftung bestimmter Pl�tze un-
wahrscheinlich ist.[77] Im Allgemeinen wird die Endform eines
Metallnanokristalls vom Zusammenspiel all dieser m�glichen
Wechselwirkungen bestimmt werden.

Ein Ligand kann einer Synthese in der L�sungsphase
absichtlich zugegeben werden, um die Form des Nanokristalls
gezielt zu steuern. Die chemische Wechselwirkung zwischen
dem Liganden und der Metalloberfl�che kann die Reihen-
folge der freien Energien der einzelne kristallographischen
Fl�chen und somit ihre relativen Wachstumsgeschwindigkei-
ten ver�ndern. Die Fl�che mit der kleineren Anlagerungs-
geschwindigkeit wird einen gr�ßeren Anteil an der Nano-
kristalloberfl�che erhalten. PVP ist z. B. ein polymerer
Ligand, dessen Sauerstoffatome am st�rksten an die {100}-
Fl�chen von Ag und Pd binden.[70] Diese bevorzugte Kom-
plexierung kann, bei ausreichender Gr�ße der Kristallkeime,
die Anlagerung von Metallatomen an die anderen Kristall-
fl�chen bewirken. Bei einkristallinen Kristallkeimen, die
ausschließlich von {111}- und {100}-Fl�chen begrenzt sind,
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werden die Metallatome dann bevorzugt an die kaum passi-
vierten {111}-Fl�chen adsorbieren. Diese Adatome wandern
dann auf die Fl�chenkanten, was zur Verl�ngerung der {100}-
Fl�chen und zur Bildung eines Nanow�rfels mit > 25 nm
Kantenl�nge f�hrt.[78] Eine �hnliche Wirkung als ionischer
Ligand kann Bromid haben. Wegen seiner sehr viel geringe-
ren Gr�ße kann Br� an die {100}-Fl�chen von Ag-, Au-, Pd-
und Pt-Nanokristallen mit einer Kantenl�nge von < 25 nm
selektiv adsorbieren und so die Bildung kleinerer Nanow�r-
fel, rechteckiger Nanozylinder und achteckiger Nanost�be
induzieren.[26] �hnlich wie bei den einkristallinen Kristall-
keimen entstehen aus mehrfach verzwillingten Kristallkei-
men mit dekaedrischem Querschnitt Nanost�be oder Nano-
dr�hte mit f�nfeckigem Profil, wenn die {100}-Seitenfl�chen
durch Br� oder PVP stabilisiert werden.[68,70] Analog entste-
hen aus einfach verzwillingten Kristallkeimen regelm�ßige
Bipyramiden oder Nanost�ben, wenn ihre {100}-Oberfl�chen
durch Br� oder PVP stabilisiert werden.[63a, 68] Es ist anzu-
merken, dass Br� nicht nur absichtlich zugegeben wird, son-
dern auch als m�gliche Verunreinigung vieler chemischer
Reagentien oder als Gegenion in ionischen Tensiden wie
Cetyltrimethylammoniumbromid (CH3(CH2)15N

+(CH3)3Br�

oder CTAB) vorkommt.[79] Zumindest f�r Pd hat man fest-
gestellt, dass Citrat-Ionen, anders als PVP und Br� , am
st�rksten an die {111}-Fl�chen binden, sodass in diesem Fall
die Bildung von Oktaedern, Ikosaedern und Dekaedern be-
g�nstigt ist.[66,80]

Die Steuerung einer Nanokristallform mithilfe eines Li-
ganden kann so verstanden werden, dass die freien Oberfl�-
chenenergien einzelner Fl�chen durch Chemisorption des
Liganden thermodynamisch g�nstiger werden. Trotz der Be-
deutung der Oberfl�chenkomplexierung sind die genauen
Mechanismen dieses Prozesses aber l�ngst nicht klar. Eine
entscheidende H�rde ist das Fehlen experimenteller Metho-
den zur Bestimmung der Molek�lstruktur von Liganden
(insbesondere von Polymeren) auf der Nanokristalloberfl�-
che. Zwar wurde die Gegenwart einer Ligandenschicht auf
der Oberfl�che von Nanokristallen[81, 82] spektroskopisch be-
st�tigt, z.B. durch R�ntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS), energiedispersive R�ntgenspektroskopie (EDXS),
FTIR- und Raman-Spektroskopie, aber keine dieser Metho-
den eignet sich zur Bestimmung der Konfiguration und Pa-
ckung der Ligandenmolek�le. Diese Situation wird sich
m�glicherweise bald durch neue Verfahren auf der Basis von
SPM und der Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG)
�ndern.[83] Rechnergest�tzte Studien k�nnen unser Ver-
st�ndnis der Oberfl�chenkomplexierung ebenfalls voran-
bringen. So wurde j�ngst gefunden, dass die freigesetzte
Bindungsenergie bei der Bindung von Citronens�ure an eine
Ag(111)-Oberfl�che 13.8 kcalmol�1 betr�gt, w�hrend der
Wert f�r eine Ag(100)-Oberfl�che bei 3.7 kcal mol�1 liegt.[84]

Der enorme Unterschied zwischen diesen Bindungsenergien
wurde damit erkl�rt, dass Citronens�ure auf den Ag(100)-
und Ag(111)-Oberfl�chen unterschiedliche Molek�lsymme-
trien annehmen kann. Die angen�hert dreiz�hlige Symmetrie
der Citronens�ure passt zur Symmetrie der Ag(111)-Ober-
fl�che und resultiert in der Bildung von vier Ag-O-Bindungen
pro Molek�l. Durch die Wanderung eines Wasserstoffatoms
innerhalb der an die Ag(111)-Oberfl�che gebundenen Cit-

ronens�ure werden außerdem die Elektronen der Methylen-
Carboxysauerstoffatome aktiviert, was eine zus�tzliche Bin-
dungsaffinit�t f�r die (111)-Oberfl�che ergibt. Bez�glich der
Ag(100)-Oberfl�che liegt dagegen eine Fehlpassung des Cit-
ronens�uremolek�ls vor, wodurch nur zwei Ag-O-Bindungen
gebildet werden. �hnliche Analysen k�nnten zur Identifi-
zierung geeigneter Liganden f�hren, die sich f�r die Stabili-
sierung anderer Kristallfl�chen eignen. Von polymeren, po-
lyvalenten Liganden nimmt man allerdings an, dass sie auf
andere Weise wirken als kleine Molek�le mit nur einigen
wenigen Bindungsstellen.[85]

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 ausgepr�gt anisotrope Formen
nur dann erhalten werden k�nnen, 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 m�glich. F�r
Metalle sind zwei Hauptarten solcher Nanokristalle bekannt:
f�nffach verzwillingte Nanost�bchen oder Nanodr�hte (1D-
System)[68, 70, 79] und Nanopl�ttchen (2D-System).[57–61] Der
Anwesenheit von Liganden wurde eine wichtige Rolle beim
anisotropen Wachstum zugeschrieben. Ihre Wirkung besteht
entweder in der bevorzugten Adsorption an bestimmte
Kristallfl�chen (z.B. {100} bei PVP und {111} bei Citrat)[70]

oder, im Fall von Tensiden, im r�umlichen Einschluss der
Reaktion in Micellen.[25, 86] Die beiden Mechanismen k�nnen
zwar erkl�ren, wie die Bildung anisotroper Nanokristalle
durch Liganden unterst�tzt wird, einige andere experimen-
telle Beobachtungen bleiben aber r�tselhaft. So k�nnen Na-
nost�bchen und Nanopl�ttchen auch bei der thermischen
Verdampfung im Vakuum ohne die Anwesenheit eines Li-
ganden erhalten werden,[87] und man muss auch andere
Wachstumsmechanismen in Betracht ziehen. Da Nanost�b-
chen und Nanopl�ttchen Zwillingsdefekte oder Stapelfehler
enthalten, wird die kubische Symmetrie auf nat�rliche Art
gebrochen.

Stapelfehler sind in dichtgepackten, aus hexagonalen
Atomschichten mit sechsz�hliger Symmetrie aufgebauten
Gittern h�ufig. Die Stapelfolge dieser Schichten im ccp-Gitter
sollte ABCABCABC sein. Stapelfehler ver�ndern diese
Abfolge in einer oder zwei Schichten (z. B. ABCABABC).
Ein Zwillingsdefekt ist ein Sonderfall, bei dem sich durch die
Stapelfehler eine Spiegelebene ergibt.[88] Da Ag und Au von
allen fcc-Metallen die niedrigsten Energiebarrieren f�r den
Einbau von Stapelfehlern haben, k�nnen in ihre Kristalle
Ebenendefekte leicht eingebaut werden. Simulationen haben
gezeigt, dass die Gegenwart solcher Schichtdefekte selbst-
propagierende Stufen schafft, die als aktive Zentren f�r das
Kristallwachstum dienen k�nnen.[89]

Beim Vorliegen eines einzelnen Schichtdefekts (z. B. eines
Zwillings- oder Stapelfehlers) k�nnen sich in einem fr�hen
Wachstumsstadium wegen der sechsz�hligen Symmetrie des
fcc-Gitters hexagonale Pl�ttchen bilden. Nach Lofton und
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Sigmund k�nnen dabei sechs Seitenfl�chen gebildet werden,
die das Ende der Defektschicht darstellen, sodass sich kon-
kave und konvexe Oberfl�chentypen abwechseln (Abbil-
dung 8a).[52b] Da jeder Platz auf einer konvexen Oberfl�che
nur drei n�chste Nachbarn hat, ist die Stabilisierungsenergie

f�r die Atomanlagerung an dieser Oberfl�che vergleichsweise
klein. Daraus folgt, dass die Atome auf dieser Oberfl�che
leicht wieder in die L�sung gelangen und dass umgekehrt eine
hohe Energiebarriere f�r die Anlagerung von Atomen vor-
liegt. Hingegen entspricht die konkave Oberfl�che einer
Furche (einer selbstpropagierenden Stufe), an der die Zahl
der n�chsten Nachbarn eines Adatoms und somit die Stabi-
lisierungsenergie erh�ht ist. Die Atomanlagerung wird in
diesem Fall beg�nstigt. Insgesamt kann die schnelle Anlage-
rung an die konkaven Seitenfl�chen bei einem Kristall mit
einem einzelnen Schichtdefekt letztlich zum Verschwinden
gerade dieser Fl�chen f�hren, sodass ein dreieckiges Pl�tt-
chen mit drei konvexen Seitenfl�chen 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) erkl�rt
werden. Das chemische Potential eines Atoms auf einer ge-
kr�mmten Oberfl�che l�sst sich mit der Gibbs-Thomson-
Formel [Gl. (3)] ausdr�cken, in der R1 und R2 zwei Haupt-
kr�mmungsradien, Dm die �nderung des chemischen Poten-
tials und W das Atomvolumen sind.

Dm ¼ gWð1=R1 þ 1=R2Þ ð3Þ

Bei einer konvexen Oberfl�che ist die Kr�mmung positiv,
und das chemische Potential eines Atoms auf dieser Ober-
fl�che ist daher gr�ßer als auf einer ebenen Oberfl�che. Das
chemische Potential auf einer konkaven Oberfl�che ist da-
gegen relativ klein. Da Atome die Pl�tze mit dem geringsten
chemischen Potential bevorzugen, wird die Anlagerung von
Atomen nur auf Pl�tzen des konkaven Typs erfolgen.

Am Wachstum f�nffach verzwillingter Nanost�be sind
Mehrfachzwillingsdefekte beteiligt. Es wurde vorgeschlagen,
dass die Nanost�be aus dekaedrischen Kristallkeimen entlang
der Achse parallel zu den Zwillingsfl�chen wachsen (Abbil-
dung 8b).[52a] Fasst man ein Dekaeder als Anordnung aus f�nf
�ber Zwillingsfl�chen miteinander verbundener Tetraeder
auf, dann stellt jede Ecke einen Punkt dar, in dem eine kon-
kave Fl�che ausw�chst, sodass f�nf Kanten und zwei Ach-
senpunkte als konvexe Fl�chen verbleiben. In diesem Fall
sollte ein dekaedrischer Kristallkeim zu einem großen De-
kaeder und nicht zu einem f�nffach verzwillingten Nanostab
heranwachsen, was bisher bei einer typischen Synthese aber
noch nicht beobachtet wurde. F�r das anisotrope Wachstum
muss deshalb eine andere Einflussgr�ße 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 erh�ht ein Wachstum
entlang der Achse parallel zu den Zwillingsfl�chen des De-
kaeders die Spannungsenergie nicht. Dekaedrische Kristall-
keime wachsen deshalb bevorzugt entlang dieser Achse,
sodass f�nffach verzwillingte Nanost�be und anschließend
Nanodr�hte entstehen. Eine weitere Voraussetzung f�r ein
solches Wachstum ist die Anwesenheit eines Liganden in der
L�sung, der die neu gebildeten {100}-Seitenfl�chen durch
Chemisorption stabilisiert.

4.3. Die Entstehung von Kristallformen

Die charakteristische Gestalt eines Kristalls (oder die
relativen Gr�ßen seiner Fl�chen) wird in der Kristallographie
als Habitus bezeichnet.[90] Die relativen Wachstumsge-
schwindigkeiten der einzelnen Kristallfl�chen sind die pri-
m�ren Einflussgr�ßen f�r den Kristallhabitus. Setzt sich die
Oberfl�che des Kristalls aus einer Kombination verschiede-
ner Fl�chen zusammen, so kann sich sein Habitus w�hrend
des Kristallwachstums ver�ndern. Das Kristallwachstum ist in
der Tat ein sehr dynamischer Prozess! Man stelle sich z. B.
einen oktogonalen 2D-Kristall 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 schließlich ein von langsam wachsen-
den Kanten begrenztes Quadrat entstanden ist. Im dreidi-
mensionalen Fall entsprechen die schnell wachsenden Kanten
den Ecken eines abgestumpften W�rfels, und die Endform
des Kristalls w�re ein von langsam wachsenden Fl�chen be-
grenzter W�rfel. Entspr�chen die schnell wachsenden Kanten
im 3D-Fall hingegen den Fl�chen eines abgestumpften W�r-
fels, so w�re die Endform des Kristalls ein Oktaeder, das von

Abbildung 8. a) Modell eines hexagonalen Pl�ttchens mit einer einzel-
nen Zwillingsfl�che sowie konkaven (A) und konvexen Fl�chen (B).
Atome addieren haupts�chlich an die konkave Oberfl�che, an der die
Transformation von hexagonalen zu dreieckigen Pl�ttchen vor sich
geht. b) Modelle eines dekaedrischen Kristallkeims und eines f�nffach
verzwillingten Stabes. Die f�nf Komponenten des Dekaeders sind
durch {111}-Zwillingsfl�chen voneinander getrennt. Die {100}-Seiten-
fl�chen und {111}-Endfl�chen des f�nffach verzwillingten Stabes sind
gr�n bzw. orange, Zwillingsfl�chen sind durch rote Linien gekennzeich-
net (mit Genehmigung nach Lit. [52b], Copyright 2005 Wiley-VCH).
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diesen langsam wachsenden Fl�chen umschlossen wird. In
einem solchen dynamischen Prozess k�nnen sich bestimmte
kristallographische Fl�chen des Nanokristalls selektiv auf
Kosten anderer vergr�ßern, sodass sich die Gestalt des Kris-
tall ver�ndert. Yang und Mitarbeiter haben z. B. gezeigt, dass
sich ein fcc-Einkristall von einem W�rfel in ein Kuboktaeder
und weiter in ein Oktaeder verwandeln kann, wobei der
Anteil der {111}- gegen�ber den {100}-Fl�chen zunimmt.[91]

Wie die Abbildung 10 zeigt, wandern die Metallatome bei
ihrer Anlagerung an die {100}-Fl�chen eines Nanow�rfels zu
den Fl�chenkanten und verl�ngern somit die {111}-Fl�chen.
Bei Fortdauer dieses Vorgangs wird aus dem W�rfel ein
Kuboktaeder und schließlich ein Oktaeder. Ein solcher Um-
wandlungsprozess von einer Form in eine andere wird auch
als �berwachsen bezeichnet. Bereits im Abschnitt 4.1 wurde
dargelegt, dass ein in der Synthese zugesetzter Ligand die
Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen Fl�chen modifi-
zieren und eine drastische Ver�nderung der Endform des
Nanokristalls bewirken kann.

4.4. Epitaktisches und nichtepitaktisches Wachstum mit
Impfkristallen

Um ein Wachstum von Nanokristallen zu erreichen, kann
man der Synthese bereits vorhandene Nanokristalle mit
wohldefinierten Fl�chen zugeben, die als Prim�rzentren f�r
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 Identit�t haben. Dieses Verfahren wird
etwa zur Herstellung von Au-Nanost�ben aus Au-Impfkris-
tallen angewendet (siehe Abschnitt 5.3).[92] Erstaunlicher-
weise �bertr�gt sich die Zwillingsstruktur der Impfkristalle
beim epitaktischen Wachstum auf den gesamten Nanokristall,
dessen Endform sich aber aufgrund der in den Abschnit-
ten 4.1 und 4.3 diskutierten Einflussgr�ßen 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 �ber-
g�ngen, in der L�sungsphase wird diese Methode aber erst
seit kurzem angewendet.[93] Die Voraussetzung f�r hetero-
epitaktisches Wachstum ist eine enge �bereinstimmung der
Gitter des Impfkristalls und der abgeschiedenen Atome (die
Gitterfehlpassung von Pd und Pt betr�gt z. B. nur 0.77%). In
den Abschnitten 5.1 und 5.4 wird noch ausf�hrlich dargelegt,
dass diese Methode f�r die Herstellung dimetallischer Kern-
Schale-Nanokristalle geeignet ist (Abbildungen 11 und 12),
wobei der Kern dem Impfkristall der heteroepitaktischen
Abscheidung entspricht.[94] Bei einer großen Gitterfehlpas-
sung zwischen dem Impfkristall und dem abgeschiedenen
Material (z.B. 4.08 % bei Au und Pt) wird heteroepitaktisches
Wachstum wegen der großen Spannungsenergie unvorteil-
haft. Das Wachstum verl�uft dann nicht mehr konform, und
der Habitus des entstehenden Kristalls l�sst sich aus der
Struktur des Impfkristalls nicht unbedingt vorhersagen (siehe
Abschnitt 5.3). Xie und Mitarbeiter haben diese Methode erst
vor kurzem genauer untersucht. Die dabei hergestellten Au/
Pd-Kern-Schale-W�rfel (Gitterfehlpassung 4.71 %) zeigten,
dass ein konformes Wachstum selbst bei gr�ßeren Gitter-
fehlpassungen durchaus noch m�glich ist. Die Autoren gaben
an, dass f�r konformes Wachstum neben einer nicht zu großen
Gitterfehlpassung (< 5 %) auch die Bindungsenergien der
beiden Metallkomponenten wichtig sind.[94b]

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-Nanow�rfeln und Pt-Tet-
raedern.[95] Kurz darauf erschienen Arbeiten �ber Au-Nano-
st�be,[96] FePt-Nanow�rfel,[97] Ag-Nanopl�ttchen[98] und Ag-
Nanow�rfel.[78a] Auf diese ersten Beispiele folgten zahlreiche

Abbildung 9. Die Entstehung der Form eines imagin�ren 2D-Kristalls
in aufeinander folgenden Wachstumsschritten. a) Eine rasche Anlage-
rung an die y-Kanten (relativ zur Anlagerung an die x-Kanten) f�hrt zur
Verl�ngerung der x-Kanten und letztendlich zum Verschwinden der y-
Kanten und umgekehrt (b). Die L�nge der Pfeile ist direkt proportional
zur Wachstumsgeschwindigkeit. Wird der Kristall nur noch von einer
Fl�chenart umschlossen, so bleibt seine Form �ber die Zeitdauer des
Wachstums stabil, falls keine erneute Oberfl�chenmodifizierung durch
�tzen, Ostwald-Reifung und/oder Komplexierung stattfindet.

Abbildung 10. �berwachsen von Ag-Nanokristallen durch die kontinu-
ierliche Abscheidung von Ag-Atomen auf den {100}-Fl�chen eines Ag-
Nanow�rfels, woraus sich schließlich ein Oktaeder mit {111}-Fl�chen
ergibt (mit Genehmigung nach Lit. [67a], Copyright 2006 Wiley-VCH).
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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 m�chten vermitteln, dass Pd ein ideales Mo-
dellsystem f�r das Verst�ndnis der Synthese von Metall-
nanokristallen ist. Die Form von Pd-Kristallen l�sst sich be-
sonders gut steuern und die beim Wachstum von Pd-Nano-
kristallen geltenden Prinzipien k�nnen leicht auf andere fcc-
Metalle und Legierungen �bertragen werden.

5.1. Pd

Palladium ist hochinteressant wegen seiner außerordent-
lichen Absorptionsf�higkeit f�r H2. Die Aufnahmekapazit�t
von Pd f�r H2 betr�gt bei Raumtemperatur und Atmosph�-
rendruck bis zum 900fachen seines Eigenvolumens, was Pd zu
einem g�nstigen und sicheren Speichermedium f�r H2 macht.
Fein verteiltes Pd ist auch ein guter Katalysator f�r Hydrie-
rungs- und Dehydrierungsreaktionen und f�r Crack-Prozesse.
Viele C-C-Bindungsbildungen in der organischen Chemie wie
die Heck- und die Suzuki-Kupplung beruhen auf der Kata-
lysatorwirkung von Pd0 oder einer seiner Verbindungen.[99]

Eine Hauptanwendung von Pd sind heute katalytische Kon-
verter, die bis zu 90 % der umweltsch�digenden Autoabgase
(Kohlenwasserstoffe, CO und NO) in weniger sch�dliche
Stoffe wie CO2 und N2 umwandeln. F�r alle aufgez�hlten
Anwendungen w�re es h�chst vorteilhaft, wenn die einge-
setzten Pd-Nanokristalle nur eine einzige, f�r die betreffende
Anwendung geeignete Fl�chenart aufweisen w�rden.[100]

Wird eine Probe durch relativ schnelle Reduktion oder
Zersetzung hergestellt, so entstehen die Pd-Nanokristalle mit
der Form des Wulff-Polyeders. Bei der Reduktion ist
Na2PdCl4 aufgrund seiner Stabilit�t an Luft und seiner guten
L�slichkeit in vielen L�sungsmitteln die am h�ufigsten ein-
gesetzte Vorstufe. F�r den oxidativen �tzprozess ist in diesem
Fall kein zus�tzliches Cl� n�tig, da das Anion bereits bei der
Reduktion vom Salz freigesetzt wird. Pd(NO3)2 ist ebenfalls
kommerziell erh�ltlich und k�me als Vorstufe f�r Pd in Be-
tracht, allerdings ist es hygroskopisch und neigt zur Hydrolyse
zu Pd(OH)2.

[101] Generell eignen sich Alkohole, Glycole und
Hydrazin als Reduktionsmittel zur schnellen Reduktion ver-
schiedener Pd-Vorstufen.[60, 102] Ethylenglycol hat die beson-
dere Eigenschaft, im normalen Temperaturbereich der Pd-
Nanokristallsynthese sowohl als L�sungsmittel als auch als
prim�res Reduktionsmittel zu fungieren. Eine typische, bei
110 8C an Luft durchgef�hrte Synthese mit Na2PdCl4 als
Vorstufe ergibt nach 5 min ein Produkt aus 90 % Wulff-Po-
lyedern (Gr�ße ca. 8 nm) und 10% mehrfach verzwillingten
Partikeln (MTPs, Dekaeder und Ikosaeder).[60a] Bei einer
Verl�ngerung der Reaktionszeit auf 3 h beseitigt der oxida-
tiven �tzprozess alle MTPs, und es bleiben nur noch Wulff-
Polyeder �brig (Abbildung 13 a).[64a] Bei Fortsetzung der Re-
aktion �ber 3 h hinaus unterliegen selbst diese Einkristall-
strukturen der Wirkung des oxidativen �tzens. Mit dieser
Methode ist es also schwierig, Pd-Nanokristalle zu erzeugen,

Abbildung 11. Elektronenmikroskopische Charakterisierung des bin�ren
Pt/Pd-Kern-Schale-Nanokristalls, der durch heteroepitaktische Abschei-
dung von Pd auf kubischen Pt-Impfkristallen erhalten wurde: a,b) W�r-
fel; c, d) Kuboktaeder; e, f) Oktaeder (mit Genehmigung nach
Lit. [94a], Copyright 2007 Nature Publishing Group).

Abbildung 12. Elektronenmikroskopische Charakterisierung der bin�ren
Pd/Pt-Kern-Schale-Nanopl�ttchen, die durch heteroepitaktisches
Wachstum von Pt-Schalen auf Pd-Nanopl�ttchen als Impfkristallen er-
halten wurden. a–d) STEM-Bilder und die entsprechende Profillinie f�r
die Zusammensetzung �ber den Querschnitt der Pd/Pt-Kern-Schale-
Nanopl�ttchen f�r a,b) hexagonale und c, d) dreieckige Pl�ttchen.
e, f) HRTEM-Bilder der Seitenfl�chen der Pd/Pt-Kern-Schale-Nanopl�tt-
chen, die die durchgehenden Gitterstreifen vom Pd-Kern (Gitterab-
stand: 2.22 �) zur Pt-Schale (Gitterabstand: 2.29 �) zeigen (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [94c], Copyright 2008 American Chemical Socie-
ty).
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die gr�ßer als 10 nm sind. Außerdem ist PVP zu groß f�r eine
signifikante Komplexierung der sehr kleinen Nanokristalle,
sodass sich die < 10 nm großen Pd-Nanokristalle nicht als
perfekte W�rfel bilden, sondern die Strukturmerkmale des
Wulff-Polyeders behalten.

Diese Studie zeigte einen Weg auf, wie man in L�sung die
Population verzwillingter Strukturen durch oxidative �tz-
prozesse steuern kann. Dar�ber hinaus ist es aber insbeson-
dere f�r Katalyseanwendungen w�nschenswert, einkristalline
Pd-Nanokristalle mit einer einzigen Fl�chenart (z.B. W�rfel
statt Wulff-Polyeder) herstellen zu k�nnen. Zwei Ans�tze
hierf�r 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 FeIII-Spezies
zu einer Polyolsynthese bei 90 8C Pd-Nanow�rfel mit einer
Kantenl�nge von bis zu 50 nm erhalten. In diesem Fall ver-
st�rkte die FeIII-Zugabe die Oxidation von Pd0, was die Zahl

der im Keimbildungsstadium gebildeten Kristallisationskerne
effektiv verminderte.[78b] Bei gleicher Vorstufenkonzentration
bedeuten weniger Kristallisationskerne, dass gr�ßere End-
produkte entstehen. Die Endgr�ße der Pd-Nanokristalle
konnte auf diese Weise einfach durch Erh�hung der Kon-
zentration der FeIII-Spezies gesteuert werden. Durch die
Komplexierung mit PVP erhielten diese gr�ßeren 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}-Fl�chen und die Entwicklung von Pd-Na-
now�rfeln mit einer Kantenl�nge von 8 nm (Abbil-
dung 13c).[64d] Die Synthese wurde in Wasser mit PVP als
Reduktionsmittel ausgef�hrt, und XPS- sowie EDX-Analy-
sen zeigen, dass Br� an die {100}-Fl�chen der sehr kleinen Pd-
Nanokristalle chemisorbiert. Die selektive Chemisorption
von Br� ver�ndert die Reihenfolge der Oberfl�chenenergien
der einzelnen Fl�chen, sodass bei geringen Gr�ßen nun Na-
now�rfel 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 erh�hte Reduktionsgeschwindigkeit
infolge der Zugabe von Ethylenglycol als Reduktionsmittel
vorlag. In einer Reaktion mit Ethylenglycol, Wasser, PVP und
KBr (siehe Abbildungen 13d und e) wurden somit von {100}-
Fl�chen begrenzte Pd-Nanost�be synthetisiert.[64d] Man fand,
dass eine Erh�hung der Ethylenglycolkonzentration zur
Vergr�ßerung des Aspektverh�ltnisses der Nanost�be f�hrte.
Mit Ascorbins�ure und Natriumcitrat als Reduktionsmittel in
Wasser sowie CTAB als Ligand wurden in einem weiteren
Beispiel Pd-Nanonadeln mit einem rechteckigen, sich ver-
j�ngenden Profil erzeugt.[103] Zwar sind die Ursache wie auch
die Art und Weise des anisotropen Wachstums noch nicht
vollst�ndig aufgekl�rt, aber man geht davon aus, dass ein lo-
kaler oxidativer �tzprozess 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 Oberfl�che irgendwie aktiviert werden, damit das
Kristallwachstum fortgesetzt werden kann. Bei einem kubi-
schen Nanokristall k�nnte ein lokaler oxidativer �tzprozess
selektiv nur eine der sechs Fl�chen f�r die Anlagerung akti-
vieren. Werden der ange�tzten Stelle durch beschleunigte
Reduktion anschließend ausreichend viele Pd-Atome zuge-
f�hrt, so kann die Anlagerung dieser Atome den vom �tzen
verursachten Verlust auf dieser Fl�che mehr als ausgleichen.
Somit wird die kubische Symmetrie gebrochen und letzt-
endlich die Bildung eines Nanostabes erm�glicht. 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 ben�tigt. Diese wird durch eine hohe Ethylenglycol-
konzentration im Wasser erreicht. Bei einem Nanokristall mit
der Gestalt eines Wulff-Polyeders f�hrt die selektive Akti-
vierung einer achteckigen Fl�che durch lokalisiertes oxidati-
ves �tzen zu einem Nanostab, dessen Oberfl�che aus einer
Kombination von {100}- und {110}-Fl�chen besteht. Wie bei
der Bildung von Pd-Nanonadeln muss der genaue Mecha-
nismus noch gekl�rt werden. Wir glauben, dass neben der

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 Nanow�rfel, herge-
stellt in Ethylenglycol mit PVP als Ligand und FeIII-Spezies als �tzmit-
tel (mit Genehmigung nach Lit. [78b], Copyright 2005 American Che-
mical Society); c) Nanow�rfel, hergestellt in Wasser in Gegenwart von
KBr und mit PVP als Reduktionsmittel; d) Nanostst�be, hergestellt in
einer Mischung aus 90.9% Wasser und 9.1% Ethylenglycol in Gegen-
wart of KBr; e) Nanost�be, 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 Citronens�ure als Reduktionsmittel und
Ligand sowie mit einer hohen Konzentration der Pd-Vorstufe (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [80], Copyright 2007 Wiley-VCH).
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Ligandenwirkung des Tensids auch das Br� des CTAB eine
entscheidende Rolle spielen k�nnte.

Neben einkristallinen Kristallkeimen treten im Pd-System
noch zahlreiche verzwillingte Strukturen auf.[104] Wie eingangs
er�rtert, 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 Citronens�ure oder Citrat-Ionen
gegen oxidatives �tzen gesch�tzt werden konnten.[66, 80] Zwei
Mechanismen k�nnten diese Beobachtung erkl�ren: 1) Da
die Zus�tze mit der Adsorption von Sauerstoff konkurrieren,
ist auf den Pd-Oberfl�chen weniger immobilisierter Sauer-
stoff vorhanden, oder 2) die Zus�tze k�nnen mit dem adsor-
bierten Sauerstoff reagieren, der dabei aufgebraucht wird.
Welcher Mechanismus auch immer vorliegt – die Zugabe von
Citronens�ure oder Citrat-Ionen bietet eine M�glichkeit,
verzwillingte Pd-Nanokristalle mit {111}-Fl�chen (Dekaeder
und Ikosaeder) und auch einkristalline Oktaeder zu stabili-
sieren, vermutlich aufgrund einer starken Bindung von Citrat
an die {111}-Fl�chen.

Der Schl�ssel zur zielgerichteten Herstellung dieser Na-
nokristallformen bei gleichzeitiger Unterdr�ckung konkur-
rierender Formen liegt in der Kontrolle der Population der
verschiedenen Kristallkeimarten, die in der Synthese auftre-
ten k�nnen. Tats�chlich gelang es uns mit einem einfachen
System bestehend aus einer w�ssrigen L�sung von Na2PdCl4,
PVP und Citronens�ure, eine Bandbreite dieser Kristallkei-
me zu erzeugen und, durch die Kontrolle der Konzentration
und Reduktionsgeschwindigkeit der Vorstufe, eine Feinab-
stimmung ihrer Ausbeuten zu erreichen.[66, 80] Eine Simulation
hat gezeigt, dass Pd bei kleinen (N< 100), mittleren (100<
N< 6500) und großen (N> 6500) Abmessungen ikosaedri-
sche und dekaedrische Cluster bzw. Cluster mit der Gestalt
eines Wulff-Polyeders bevorzugt.[54] Da die Zahl der Pd-
Atome in einem Kristallkeim stark mit der Atomkonzentra-
tion in der L�sung korreliert, ist also eine große Atomkon-
zentration die Voraussetzung f�r die Bildung von Kristall-
keimen mit der Gestalt eines Wulff-Polyeders und schließlich
Oktaeders. Zwei Faktoren bestimmen die Atomkonzentrati-
on: 1) die Geschwindigkeit der Reduktion und 2) die Kon-
zentration der Vorstufe. Da die Citronens�ure 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 �ber 90 % Ausbeute
gebildet (Abbildung 13 f). Dieses Verfahren eignet sich auch
zur Herstellung von Pd-Dekaedern in hoher Ausbeute.
Hierf�r ist die Konzentration der Citronens�ure oder der
Citrat-Ionen zu erh�hen, damit die {111}-Fl�chen hinreichend
komplexiert werden, sodass die Oberfl�chenenergie der
{111}-Fl�chen 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 sp�ter zu
großen Dekaedern entwickeln k�nnen, bevorzugt ist (Ab-
bildung 14 a). Wird schließlich die Atomkonzentration we-
sentlich vermindert, indem man weniger Pd-Vorstufe einsetzt,
so werden ikosaedrische Kristallkeime bevorzugt, und Pd-

Ikosaeder sind nunmehr das Hauptprodukt (Abbil-
dung 14b).[66, 80]

Neben Citronens�ure kann auch Ascorbins�ure als Re-
duktionsmittel eingesetzt werden. Ascorbins�ure induzierte
bei 80 8C in der Gegenwart von Br� anisotropes Wachstum
dekaedrischer Kristallkeime, die schließlich zu f�nfeckigen
Nanost�ben f�hrten, deren {100}-Seitenfl�chen vermutlich
von Br�-Ionen stabilisiert wurden.[68] Obgleich in diesem
System ein m�ßiger oxidativer �tzprozess stattfindet, bleiben
die f�nffach verzwillingten Nanost�be �ber einen langen
Zeitraum stabil. Aus einfach verzwillingten Kristallkeimen
bildeten sich bei der gleichen Synthese außerdem regelm�-
ßige Bipyramiden, deren {100}-Fl�chen durch Br� stabilisiert
waren. Das typische Produkt enth�lt 30% f�nffach verzwil-
lingte, 150 nm lange Nanost�be, 17 % MTPs, 18 % einfach
verzwillingte regelm�ßige Bipyramiden und 35 % Nanow�r-

Abbildung 14. Elektronenmikroskopische Bilder von Pd-Nanokristallen
mit Zwillingsdefekten: a) Dekaeder, hergestellt mit Citronens�ure 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 Citronens�u-
re als Reduktionsmittel und Ligand sowie mit einer geringen Konzen-
tration der Pd-Vorstufe (mit Genehmigung nach Lit. [80], Copyright
2007 Wiley-VCH); c) f�nffach verzwillingte Nanost�be (in einem Ge-
misch mit W�rfeln), hergestellt mit Ascorbins�ure als Reduktionsmittel
in Wasser und in Gegenwart von Bromid; d) einfach verzwillingte re-
gelm�ßige Bipyramiden (in einem Gemisch mit W�rfeln), hergestellt in
Wasser in Gegenwart von Bromid mit Ascorbins�ure als Reduktions-
mittel (mit Genehmigung nach Lit. [68], Copyright 2007 Elsevier);
e) dreieckige Nanopl�ttchen, hergestellt in Ethylenglycol in Gegenwart
von FeCl3 und HCl (mit Genehmigung nach Lit. [60], Copyright 2005
American Chemical Society); f) hexagonale Nanopl�ttchen, hergestellt
in Wasser mit PVP als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach
Lit. [59b], Copyright 2006 American Chemical Society).
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fel (Abbildung 14c). Eine Erh�hung der Reaktionstempera-
tur auf 100 8C verst�rkte den oxidativen �tzprozess in diesem
System betr�chtlich. Das ist auch der Grund, weshalb mehr-
fach verzwillingte Strukturen im Endprodukt nur selten ge-
funden werden, obwohl der Anteil an regelm�ßigen Bipyra-
miden in der Endproduktverteilung noch bis 30% betr�gt
(Abbildung 14 d).

Bei stark verlangsamter Reduktion der Pd-Vorstufe
werden in hoher Ausbeute Pd-Nanopl�ttchen gebildet, was
auf eine kinetisch kontrollierte Reaktion hinweist. Diese
Nanopl�ttchen k�nnen dreieckig oder sechseckig sein, wobei
man bei einigen der Synthesen fand, dass sich die sechsecki-
gen Pl�ttchen w�hrend des Kristallwachstums in die drei-
eckige Form umwandeln. Diese Transformation beruht ver-
mutlich auf dem von Lofton und Sigmund vorgeschlagenen
Mechanismus (siehe Abschnitt 4.2).[52b] Zahlreiche Methoden
wurden entwickelt, um die Erzeugung der Pd-Atome zu
verlangsamen.[58–60, 105] Bei Polyolsynthesen kann die Netto-
reduktion durch eine FeIII-Spezies oder das O2/Cl�-Paar ge-
hemmt werden, die beide oxidative �tzmittel f�r Pd0 sind.[60]

Die �tzwirkung des O2/Cl�-Paares l�sst sich durch die
Zugabe einer S�ure noch verst�rken. Die Reduktions-
geschwindigkeit konnte �ber die Konzentration der FeIII-
Spezies pr�zise gesteuert werden, sodass entweder dreieckige
oder sechseckige Pd-Nanopl�ttchen entstanden (siehe Ab-
bildung 14 e f�r dreieckige Nanopl�ttchen). Eine weitere
M�glichkeit, eine niedrige Reduktionsgeschwindigkeit zu
erreichen, ist der Einsatz eines milden Reduktionsmittels
(z. B. PVP, Formiat, Methanol oder Glycolat) bei niedrigen
Temperaturen. Mit 13C-NMR-Spektroskopie wurde nachge-
wiesen, dass kommerziell erh�ltliches PVP Hydroxygruppen
an den Kettenenden tr�gt.[59a] Ebenso wie langkettige Alko-
hole kann ein solches Polymer als mildes Reduktionsmittel in
einer kinetisch kontrollierten Synthese von Pd-Nanopl�tt-
chen wirken (Abbildung 14 f).[59b] Dar�ber hinaus l�sst sich
die Reduktionsgeschwindigkeit auch �ber das Verh�ltnis
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-Nanopl�ttchen in hoher Ausbeute er-
halten wurden.[58a] Schließlich wurde auch �ber eine RNA-
vermittelte Synthese von Pd-Nanopl�ttchen berichtet.[105]

Hier stellte man fest, dass die Bildung einer pl�ttchenf�rmi-
gen Morphologie von der RNA-Sequenz abhing. Interessan-
terweise wurden in einer �hnlichen Reaktion Pd-Nanow�rfel
gebildet, wenn eine andere RNA-Sequenz verwendet wurde.
Anzumerken ist, dass die Zuckereinheit der RNA Hydroxy-
gruppen enth�lt, die ebenfalls an der Reduktion der Pd-
Vorstufe beteiligt sein k�nnten.

Eine neue Studie beschreibt polyedrische Pd-Nanokris-
talle mit einer Kantenl�nge > 30 nm, die heteroepitaktisch
durch Animpfen mit Pt-Nanow�rfeln (wie sie in Abschnitt 5.4
diskutiert werden) hergestellt wurden. Die Nanow�rfel
dienten als Keimbildungszentren f�r das kontrollierte �ber-
wachsen der Pd-Nanokristalle.[94a] Durch die sehr kleine
Gitterfehlpassung zwischen Pt und Pd hatten die Endpro-
dukte eine wohldefinierte Pt/Pd-Kern-Schale-Struktur.
Durch Kontrolle der NO2-Konzentration w�hrend der Syn-

these gelang es, die Wachstumsgeschwindigkeiten entlang der
h100i- und h111i-Richtungen so einzustellten, dass Oktaeder,
Kuboktaeder und W�rfel entstanden (Abbildung 11). Das
NO2 wurde in diesen Beispielen in situ durch die Zersetzung
von HNO3 in Gegenwart von HCl gebildet. Das entstandene
NO2 kann auf der Pd-Oberfl�che unter Bildung von NO und
atomarem Sauerstoff dissoziieren. Das NO wird desorbiert,
w�hrend der atomare Sauerstoff auf der Oberfl�che verbleibt
und somit die Wachstumsgeschwindigkeiten einzelner Fl�-
chen modifizieren sollte.

5.2. Ag

Die traditionellen Einsatzgebiete f�r Silber liegen im
Kunsthandwerk und in der Photographie (Reduktion photo-
empfindlicher Ag-Halogenide).[9] In neuerer Zeit sind viele
katalytische Anwendungen insbesondere in nanopartikul�rer
Form hinzugekommen, etwa bei Oxidationsreaktionen und
oxidativen Kupplungen, z.B. bei der Herstellung von Form-
aldehyd aus Methanol und Luft.[106] Ag-Nanopartikel sind
gegenw�rtig sogar der einzig verf�gbare Katalysator f�r die
Umsetzung von Ethylen zu Ethylenoxid, einer industriell
wichtigen Vorstufenverbindung. Wegen ihrer vielseitigen
Anwendung als Substrate f�r SERS, optische Marker und
optische Nahfeldsonden sind Silber-Nanostrukturen ausgie-
big erforscht worden.[15] AgNO3 ist wegen seiner guten L�s-
lichkeit in polaren L�sungsmitteln die experimentell am
h�ufigsten eingesetzte Vorstufe f�r die Herstellung von Ag-
Nanokristallen �ber die Reduktionsroute. Allerdings ist
AgNO3 auch außerordentlich lichtempfindlich, was sich, wie
in Abschnitt 2.2 diskutiert, nicht unwesentlich auf die Art der
in L�sung vorliegenden Ag-Spezies auswirken kann. Deshalb
muss diese Vorstufe mit großer 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 Gr�ßen-
intervall, in dem Ag-Ikosaeder und Ag-Dekaeder bevorzugt
werden, viel breiter als bei anderen Metallen (Tabelle 2).[54]

Unter den meisten Reaktionbedingungen werden deshalb
mehrfach verzwillingte Kristallkeime dominieren. Nat�rlich
kann man die mehrfach verzwillingten Kristallkeime genauso
wie beim Pd-System selektiv durch oxidatives �tzen entfer-
nen (siehe Abbildung 7).[62] In der Praxis hat sich das oxida-
tive �tzen mit dem Cl�/O2-Paar im Ag-System als ein recht
langsamer Prozess erwiesen, und einkristalline Produkte
entstehen bei dieser Reaktion erst nach einigen Tagen. Der
oxidative �tzprozess kann mithilfe einer Protonens�ure ver-
st�rkt werden (entweder durch direkte Zugabe von HCl oder
Umwandlung aus H2).[107] Auf diese Weise wurden einkris-
talline Ag-Nanow�rfel in weniger als 12 h erhalten. Es ist
anzumerken, dass Ag-Kuboktaeder (Abbildung 15a) und
perfekte Nanow�rfel (Abbildung 15 b) erst beobachtet
werden, nachdem die Ag-Nanokristalle auf �ber 20 nm ge-
wachsen sind. Ab dieser Gr�ße kann PVP als polymerer
Ligand die Bildung von {100}-Fl�chen unterst�tzen. Kleinere
Einkristalle verringern ihre Gesamtoberfl�che, indem sie die
Gestalt eines Wulff-Polyeders oder Kugelgestalt annehmen.
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W�hrend sich das oxidative �tzen als außerordentlich wirk-
sam f�r die Kontrolle der Population verzwillingter Kristall-
keime in L�sung erweist, verhindert die Tr�gheit dieses Pro-
zesses im Falle des Ag-Systems eine Synthese im großen
Maßstab.

K�rzlich haben wir eine außerordentlich schnelle Her-
stellungsmethode f�r Ag-Nanow�rfel beschrieben, die of-
fenbar ohne oxidativen �tzvorgang abl�uft.[108] Vor der
Zugabe von PVP und AgNO3 wird hier dem Ethylenglycol
eine ppm-Menge Sulfid oder Hydrosulfid zugegeben. Infolge
der AgNO3-Zugabe bilden sich Ag2S-Cluster oder Nano-
kristallite, die als Ausgangspunkte f�r die Keimbildung
dienen k�nnen, indem sie die Reduktion von Ag+ katalysie-
ren.[109] In einer �hnlichen Arbeit gelang auch Yang und
Mitarbeitern die Erzeugung einkristalliner Ag-Nanow�rfel
innerhalb einiger Minuten, indem sie einer Polyolsynthese auf
der Basis von 1,5-Pentandiol eine Spur CuCl2 zusetzten.[67a]

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-Nanow�rfel mit zunehmender Gr�ße in abge-
stumpfte Oktaeder (Abbildung 15c) und anschließend in
Oktaeder umwandelten (Abbildung 15 d). Bei dieser Syn-
these wurde zwar PVP verwendet, aber die Oberfl�chen-
energie der {100}-Fl�chen wird dadurch scheinbar nicht so
stark abgesenkt, dass sie unter die Energie der {111}-Fl�chen
sinkt. Der Grund daf�r k�nnte sein, dass die w�hrend der
Synthese produzierte Menge an PVP nicht ausreichte.

Neben PVP kann auch eine Zugabe von Br� zu einer
Polyolsynthese die Bildung von {100}-Fl�chen und demzu-
folge von Ag-Nanow�rfeln unterst�tzen (Abbildung 15 e).[110]

Bei geeigneten Bedingungen kann Br� sogar anisotropes
Wachstum und somit die Umwandlung der Ag-Nanow�rfel in
Nanoquader mit rechteckigen Profilen induzieren (Abbil-
dung 15 f).[63b] Der betreffende Wachstumsmechanismus ist
zwar nicht vollst�ndig gekl�rt, aber man nimmt an, dass er
dem Wachstum von Pd-Nanoquadern analog ist, das Br�-
Chemisorption und lokalisiertes oxidatives �tzen einschließt.

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 �tzen induziert,
obwohl Br� weniger korrosiv ist als Cl� . Bei der richtigen
Br�-Konzentration (60 mm, 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 L�sung
entfernt, und es verbleibt eine Mischung aus einkristallinen
und einfach verzwillingten Kristallkeimen, die zu Ag-Nano-
w�rfeln bzw. regelm�ßigen Bipyramiden heranwachsen
(Abbildung 16 a).[63a] Interessanterweise ist es auch m�glich,
in einfach verzwillingten Kristallkeimen anisotropes Wachs-
tum zu induzieren, und zwar durch eine Verdoppelung der
AgNO3-Konzentration und Senken der Reaktionstempera-
tur. Die dabei entstehenden Ag-Nanost�be haben eine ein-
zelne Zwillingsebene, die entlang ihrer L�ngsachse verl�uft
(Abbildung 16 b).[69]

Wie bei einfach verzwillingten Kristallkeimen erh�lt man
aus dekaedrischen Ag-Kristallkeimen 1D-Nanostrukturen
wie Nanost�be und Nanodr�hte, wenn anisotropes Wachstum
induziert wird. Das Profil des gebildeten Kristalls ist nun al-
lerdings f�nfeckig (Abbildung 16c).[111–113] W�hrend man in
ersten Studien noch angenommen hatte, dass kleine Pt- oder
Ag-Nanopartikel f�r das anisotrope Wachstum notwendig
sind,[111] ergaben nun neuere Untersuchungen, dass dies nicht
der Fall ist. Alles was ben�tigt wird, ist AgNO3, Ethylenglycol
und PVP![70] PVP stabilisiert die {100}-Seitenfl�chen der
Nanodr�hte, und die inneren Zwillingsdefekte der urspr�ng-
lichen Kristallkeime induzieren das eindimensionale Wachs-
tum. Die Voraussetzung f�r die Bildung mehrfach verzwil-
lingter Kristallkeime (und daher von Nanodr�hten) in hoher
Ausbeute ist, dass das oxidative �tzen w�hrend der Synthese
blockiert wird. Dies wurde f�r das Ag-System erreicht, indem
man einfach ein Inertgas durch die Reaktionsl�sung leitete[62]

oder ein redoxaktives Metallsalz, beispielsweise FeII/FeIII

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) Nanow�rfel, 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 Cu2+-
Ionen; d) Oktaeder, hergestellt in 1,5-Pentandiol in Gegenwart von
PVP und Cu2+-Ionen (mit Genehmigung nach Lit. [67a], Copyright
2006 Wiley-VCH); e) Nanow�rfel, 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).
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oder CuI/CuII, zugab, wodurch sich die Geschwindigkeit der
Ag-Abscheidung relativ zur Oxidation erh�hte.[65, 114]

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.[115–117]

Die erhaltenen Ag-Kristalle sind pl�ttchenf�rmig (Abbil-
dung 16d). Schon 2001 hatten Mirkin und Mitarbeiter be-
schrieben, wie Ag-Nanopartikel durch Ostwald-Reifung
unter Photo- oder thermischer Umwandlung in Nanopl�tt-
chen �bergehen.[98] Um die Reduktion bei der Herstellung
von Ag-Nanopl�ttchen zu verlangsamen, verwendet man
h�ufig ein mildes Reduktionsmittel wie HO-terminiertes
PVP, Ascorbins�ure oder Glycylglycin (Abbildung 16 e).[59]

Eine andere M�glichkeit ist die Verlangsamung der Vorstu-
fenreduktion durch Komplexierung der Ag+-Ionen mit einem
stark koordinierenden Polymer wie Polyacrylamid (PAM),

dessen Aminogruppen mit Ag+-Ionen Komplexe bilden
k�nnen.[58b] Gem�ß 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 Nanopl�ttchen durch kinetisch kontrolliertes
Wachstum beg�nstigt.

Schließlich wurden auch Ag-Nanob�nder beobachtet
(Abbildung 16 f), die, �hnlich wie in den fr�hen Studien �ber
Nanopl�ttchen, durch thermische Umwandlung entstehen.[61b]

Der Wachstumsmechanismus f�r diese Klasse von Nano-
strukturen ist noch nicht aufgekl�rt; die innere Gitterspan-
nung durch die Verzwillingung und die generell großen
Oberfl�chen sollten daf�r sorgen, dass die freie Gesamt-
energie eines Nanobandes �hnlich wie bei einem Nanopl�tt-
chen ist. Diese Eigenschaften weisen darauf hin, dass Nano-
b�nder kinetisch kontrollierte Produkte sind. Eine interes-
sante Aufgabe w�re die Entwicklung eines kinetisch kon-
trollierten Reduktionsweges, mit dem solche Strukturen in
hohen Ausbeuten hergestellt werden k�nnen.

5.3. Au

Gemessen an der Zahl von Ver�ffentlichungen geh�rt die
Synthese von Au-Nanokristallen mit wohldefinierter Form zu
den popul�rsten Forschungsthemen des letzten Jahrzehnts.
Dies l�sst sich vor allem mit den besonderen und in vielen
F�llen auch abstimmbaren Eigenschaften von Au-Nanokris-
tallen begr�nden (LSPR, Biokompatibilit�t, leichte Modifi-
zierbarkeit der Oberfl�che). Au-Nanokristalle bieten eine
ideale Basis f�r chemische und biologische Sensoren und f�r
Anwendungen in der Nanomedizin. Zum Beispiel k�nnen
Au-Nanopartikel auf ihren Oberfl�chen leicht Proteinmole-
k�le adsorbieren, was mit einer Verschiebung in der LSPR
der Nanopartikel verbunden ist.[13] Solche mit spezifischen
Antik�rpern umh�llten Au-Nanokristalle k�nnen als F�hler
f�r die Gegenwart und die Position von Antigenen auf Zell-
oberfl�chen dienen, und sie k�nnen m�glicherweise thera-
peutische Wirkstoffe selektiv transportieren.[14] Seit kurzem
weiß man um die besonderen katalytischen Eigenschaften
von Au-Nanopartikeln f�r eine Reihe von Oxidationsreak-
tionen. Die Leistung des Au-Katalysators h�ngt dabei stark
von der Gr�ße des Nanokristalls ab.[118]

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-
gr�ßen f�r die Bildung einer bestimmten Form. Erwartungs-
gem�ß erm�glichen starke Reduktionsmittel die Synthese
thermodynamisch bevorzugter polyedrischer Au-Nanokris-
talle.[119] Allerdings gibt es einige Besonderheiten. Im Un-
terschied zu den Ag- und Pd-Systemen scheint etwa die
Bindung von PVP an Au nicht f�r die Bildung von {100}-
Fl�chen auszureichen, was wohl auf eine unterschiedliche
Oberfl�chenreaktivit�t zur�ckzuf�hren ist. Deshalb �ber-
wiegen einkristalline und mehrfach verzwillingte Au-Nano-
kristalle mit {111}-Fl�chen – d.h. Oktaeder (Abbildung 17 a),
abgestumpfte Tetraeder (Abbildung 17 b), Ikosaeder (Abbil-

Abbildung 16. Elektronenmikroskopische Bilder von Ag-Nanokristallen
mit Zwillingsdefekten: a) einfach verzwillingte regelm�ßige 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 Nanost�be, hergestellt in Ethylenglycol
in Gegenwart von PVP und Br� (mit Genehmigung nach Lit. [69], Co-
pyright 2006 American Chemical Society); c) f�nffach verzwillingte Na-
nost�be, hergestellt in Ethylenglycol mit PVP als Ligand (mit Genehmi-
gung nach Lit. [65], Copyright 2005 American Chemical Society);
d) Nanopl�ttchen, hergestellt durch lichtinduzierte Umwandlung von
Ag-Nanokugeln (mit Genehmigung nach Lit. [115a], Copyright 2003
Nature Publishing Group); e) Nanopl�ttchen, hergestellt in Wasser mit
PVP als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach Lit. [59a], Copyright
2006 Wiley-VCH); f) Nanob�nder, hergestellt durch Erhitzen einer
w�ssrigen Dispersion von Ag-Kolloiden zum R�ckfluss (mit Genehmi-
gung nach Lit. [61b], Copyright 2003 American Chemical Society).
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dung 17c) und Dekaeder (Abbildung 17d) –, wohingegen in
Pd- und Ag-Systemen typischerweise Kristalle mit {100}-
Fl�chen auftreten.[91, 120] Es ist interessant, dass Reaktionen in
der Gegenwart von Ag+- oder Br�-Ionen abgestumpfte
(Abbildung 17 e) oder perfekte Au-Nanow�rfel ergeben
(Abbildung 17 f).[91, 121]

Bei deutlich geringeren Reduktionsgeschwindigkeiten
entstehen Au-Nanopl�ttchen, �hnlich wie bei den Pd- und
Ag-Systemen. Diese kinetische Kontrolle l�sst sich mit einem
milden Reduktionsmittel wie Phenylendiamin, Zitronen-
grasextrakt, PVP oder Glucose erreichen, und sie ist auch
unter Raumtemperaturbedingungen m�glich. Die Nano-
pl�ttchen sind gew�hnlich sechseckig oder dreieckig (Abbil-
dungen 18a und b).[59b, 122] Au-Nanopl�ttchen k�nnen auch
hergestellt werden, indem man die Konzentration der Au-
Vorstufe in der Synthese soweit herabsetzt, dass die Kon-
zentration der erzeugten Metallatome nicht f�r die Bildung
der thermodynamisch bevorzugten Kristallkeime ausreicht.

Stattdessen lagern sich die Au-Atome dann zu kleinen Clus-
tern zusammen, die wiederum zu Nanokristallen agglome-
rieren.[123] Durch die Art ihrer Entstehung enthalten diese
Aggregate Zwillingsdefekte oder Stapelfehler, die die Ent-
wicklung zu Au-Nanopl�ttchen beg�nstigen. Wie beim Ag
k�nnen Au-Nanopl�ttchen außerdem durch photoinduzierte
Ostwald-Reifung von Au-Nanopartikeln erhalten werden.[124]

Welche Methode man auch immer w�hlt, die erhaltenen Au-
Nanopl�ttchen sind stets entweder sechseckig oder dreieckig,
je nach Reaktionsgeschwindigkeit und/oder Reaktions-
zeit.[125] Au-Nanob�nder sind ein Sonderfall der pl�ttchen-
f�rmigen Morphologie. So wurde HAuCl4 in einem Tensid-
gemisch aus Natriumdodecylsulfonat (SDSn) und CTAB mit
Ascorbins�ure reduziert.[126] Wurde die Reaktion unterhalb
Raumtemperatur durchgef�hrt, so war die Reduktion hin-
reichend tr�ge, und die bandartige Morphologie wurde einem
kooperativen Effekt zwischen den Tensiden zugeschrieben
(Abbildung 18 c). Au-Nanob�nder erzeugte man auch unter
Anwendung von Ultraschall mit Glucose als Reduktions-
mittel.[127]

W�hrend in den vorangangenen Abschnitten vor allem
die Bedeutung der Reduktionskinetik f�r die Formkontrolle
herausgestellt wurde, hat sich f�r das Au-System insbeson-
dere auch die von Murphy und Mitarbeitern entwickelte
Methode des Animpfens als außerordentlich wirksam erwie-
sen.[79, 128] Bei dieser Methode werden zun�chst kleine Au-
Impfkristalle durch die schnelle Reduktion mit einem starken
Reduktionsmittel erzeugt. Weiteres Vorstufenmaterial wird

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) Ikosaeder, 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 Nanow�rfel, hergestellt in 1,5-Pentandiol in Gegenwart von
Ag+-Ionen mit PVP als Ligand; f) Nanow�rfel, hergestellt in 1,5-Pen-
tandiol in Gegenwart von Ag+-Ionen mit PVP als Ligand (mit Geneh-
migung nach Lit. [121b], Copyright 2006 American Chemical Society).

Abbildung 18. Elektronenmikroskopische Bilder von anisotropen Au-
Nanokristallen: a) hexagonale Nanopl�ttchen, hergestellt mit ortho-
Phenylendiamin als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach
Lit. [122b], Copyright 2004 Wiley-VCH); b) dreieckige Nanopl�ttchen,
hergestellt mit Seetang (Sargassum sp.) als Reduktionsmittel (mit Ge-
nehmigung nach Lit. [122i], Copyright 2005 American Chemical Socie-
ty); c) Nanob�nder, hergestellt mit Ascorbins�ure als Reduktionsmittel
und SDSn sowie CTAB als Tensiden (mit Genehmigung nach Lit. [126],
Copyright 2008 American Chemical Society); d) f�nffach verzwillingte
Nanost�be, hergestellt durch eine Impfmethode und mit CTAB als
Ligand (mit Genehmigung nach Lit. [79a], Copyright 2001 American
Chemical Society).
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dann zur Synthesel�sung zugegeben und in Gegenwart eines
Tensids oder polymerer Stabilisatoren langsam reduziert.
Meist reduziert man HAuCl4 in Gegenwart von verzwilling-
ten citratkomplexierten Au-Impfkristallen und CTAB mit
Ascorbins�ure, woraus anisotrope Au-Nanost�be und -dr�hte
resultieren. Der Querschnitt dieser 1D-Nanostrukturen ist
f�nfeckig, und ihre Oberfl�chen besteht aus {111}-Fl�chen
und schlecht definierten {100}- und/oder {110}-Seitenfl�chen
(Abbildung 18 d).[129] Bei der Verwendung CTAB-komple-
xierter einkristalliner Impfkristalle und einer gleichzeitigen
Zugabe von Ag+-Ionen zur Synthese entstehen interessan-
terweise einkristalline Nanost�be mit {110}-Seitenfl�chen und
{100}-Endfl�chen (Abbildung 19 a).[128, 130] Erkl�rt wurde dies
mit der bevorzugten Reduktion von Ag+ auf den {110}-Fl�-
chen durch Unterpotentialabscheidung. Die starke Bindung
des CTAB an das abgeschiedene Ag verhindert die Ab-
scheidung von Au auf den {110}-Fl�chen, was zu anisotropem
Wachstum f�hrt. Abgesehen von der Zugabe von Br�- und
Ag+-Ionen l�sst sich die Form des Nanokristalls außerdem
durch die �nderung der Konzentration der Au-Impfkristalle
bzw. der Au-Vorstufe beeinflussen. Ist die Konzentration der
Impfkristalle relativ zu den Au-Atomen klein, so ist ein
�berwachsen der Au-Nanokristalle m�glich.[121,131] Aus Au-
Nanokristallen mit abgestumpft kubischer oder oktaedrischer
Form k�nnen sich dann verzweigte Strukturen wie mono-
podale, multipodale (Abbildung 19 b) und blumenartige
Strukturen entwickeln.[131a,b,f] Durch das �berwachsen von
Au-Nanost�ben k�nnen knochenf�rmige (Abbildung 19c),
hantelf�rmige (Abbildung 19d) und bipyramidale Nano-
strukturen entstehen.[131c–e]

Als eine weitere Variante der Animpfverfahren stellten
Yang und Mitarbeiter eine modifizierte heteroepitaktische
Methode vor,[94a] bei der einkristalline Pt-Nanow�rfel als
Impfkistalle f�r das Wachstum von Au-Nanokristallen
dienen. Im Unterschied zu der in Abschnitt 5.1 er�rterten Pt/
Pd-Studie der gleichen Autoren ist die Gitterfehlpassung
betr�chtlich (4.08% Fehlpassung f�r Pt/Au gegen�ber 0.77%
f�r Pt/Pd), und sie verursacht in diesem Fall ein nichtkon-
formes Wachstum. Man erh�lt am Ende eine hohe Ausbeute
an Au-Nanost�ben mit eingebauten Pt-Nanow�rfeln.[94a]

Neben Animpfmethoden sind auch elektrochemische[96]

und photochemische Verfahren[132] zur Synthese einkristalli-
ner Au-Nanost�be und -dr�hte geeignet. Bemerkenswerter-
weise ben�tigt man in beiden F�llen Br� . Beim Wachstum
von Au-Nanost�ben mittels Animpfen liegt Br� ebenfalls in
der L�sung 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 f�r das
Entstehen eines Au-Nanostabes gar nicht ben�tigt wird.[64d]

Aus diesen Beobachtungen und den f�r Pd- und Ag-Systeme
bekannten Beispielen des 1D-Wachstums kann man schluss-
folgern, dass Br� f�r das 1D-Wachstum wichtiger ist als die
Alkylkette des CTAB. Neben Au-St�ben und Au-Dr�hten
wurden auch polyedrische Au-Nanokristalle durch Animpf-
verfahren erzeugt: Dekaeder, W�rfel und Oktaeder.[133]

Wir und auch andere Gruppen haben �ber die Synthese
ultrad�nner Au-Nanodr�hte mit Durchmessern < 2 nm be-
richtet, die ein interessantes Beispiel f�r das 1D-Wachstum
von Au-Nanokristallen sind.[134] 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.[134a] Der entstandene Komplex
kann als eine lineare Kette aufgefasst werden, die aus einem
AuI···AuI-R�ckgrat besteht, das von Oleylamin umgeben wird
(Abbildung 20 a). Durch langsame Reduktion der Str�nge
mithilfe von Ag-Nanopartikeln erh�lt man ultrad�nne Au-
Nanodr�hte (Abbildung 20 b). Interessanterweise zeigt eine
HRTEM-Studie, dass diese Dr�hte in h111i-Richtung wach-
sen, was wohl eine Folge ihres besonderen Wachstumsme-
chanismus ist (Abbildung 20 c).

5.4. Pt

Seine einzigartigen Eigenschaften, unter anderem als
Katalysator f�r die CO-Oxidation in katalytischen Konver-
tern, die H2/O2-Reaktion in Brennstoffzellen, die Salpeter-
s�ureproduktion und das Cracken von Erd�l, machen Platin
zu einem außerordentlich wertvollen Metall.[7c] Es ist außer-
dem ein stabiles Elektrodenmaterial. Der sehr hohe Preis von
Pt ist ein besonderer Anreiz, die f�r diese Prozesse erfor-
derliche Menge an Pt zu reduzieren. Die Forschung hat sich
deshalb darauf konzentriert, die Gr�ße der Pt-Katalysatoren
zu minimieren, um so eine maximale Oberfl�che zu generie-
ren. Viele Studien zielen außerdem auf eine Verbesserung der
Selektivit�t von Pt-Nanokatalysatoren durch Exposition be-
stimmter Kristallfl�chen mit besonderer Aktivit�t f�r einen

Abbildung 19. Elektronenmikroskopische Bilder von durch Animpfen
hergestellten Au-Nanokristallen: a) Nanost�bchen, hergestellt in Ge-
genwart von Au-Impfkristallen, Ag+-Ionen und CTAB als Ligand (mit
Genehmigung nach Lit. [128d], Copyright 2005 American Chemical So-
ciety); b) multipodale Nanopartikel, gebildet durch �berwachsen (mit
Genehmigung nach Lit. [131a], Copyright 2004 American Chemical So-
ciety); c) knochenf�rmige Nanokristalle, gebildet durch �berwachsen
(mit Genehmigung nach Lit. [128d], Copyright 2005 American Chemi-
cal Society); d) hantelf�rmige Nanokristalle, gebildet durch �berwach-
sen (mit Genehmigung nach Lit. [131c], Copyright 2005 Wiley-VCH).
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bestimmten Prozess ab. In diesem Zusammenhang w�re eine
pr�zise Formkontrolle in der Synthese von Pt-Nanokatalysa-
toren von großem Vorteil.

Anders als beim Pd, Ag und Au sind verzwillingte Pt-
Strukturen selten.[135] Wahrscheinliche Ursache ist die hohe
innere Spannungsenergie, die solche verzwillingten Pt-Kris-
talle h�tten.[136] Nachdem El-Sayed und Mitarbeiter 1996
erstmals �ber Pt-W�rfel, Pt-Tetraeder und abgestumpfte Pt-
Oktaeder berichtet hatten, ist die Reduktion von K2PtCl4

durch H2 in Gegenwart von Natriumpolyacrylat als Ligand
ausgiebig untersucht worden.[95,137] Man beobachtete, dass
sich die anfangs gebildeten Pt-Tetraeder durch die Abschei-
dung von Pt-Atomen auf den exponierten {111}-Fl�chen erst
in abgestumpfte Oktaeder und schließlich in W�rfel ver-
wandelten.[58b] Die Ursache dieser selektiven Addition von
Atomen auf den {111}-Fl�chen scheint zu sein, dass die ein-
zelnen Fl�chen unterschiedlich stark komplexiert werden
k�nnen.[58b] Die Konzentration des Liganden beeinflusste die
Formentstehung ebenfalls.[95] In einer �hnlichen Studie stellte
man Pt-Nanow�rfel (Abbildung 21a) und Pt-Kuboktaeder
(Abbildung 21 b) durch die Reduktion von K2PtCl4 mit H2

her, das in situ durch Zersetzung von NaBH4 gebildet wurde.
Das bei diesen Untersuchungen verwendete Tensid war Te-
tradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB). Beim Einsatz
eines milderen Reduktionsmittels, Ascorbins�ure, wurden Pt-
Nanodendrite erhalten (Abbildung 21c).

In einer neueren Arbeit wurden Pt-Nanokristalle durch
Polyolreduktion synthetisiert, und zwar in der Gegenwart von
PVP und mit Ag+ als ionischem Mediator.[138] Analog zum
Wachstum von Au-Nanost�ben nach Animpfem stellte man
auch hier fest, dass eine Zugabe von Ag+ die Endform der
Nanokristalle beeinflussen kann. Wiederum verst�rkt Ag+

das Kristallwachstum entlang der h100i-Richtung, was nun-
mehr allerdings zur Bildung von Pt-Oktaedern f�hrte. Wie
beim Au kann auch das �berwachsen 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 erf�llen. Die erste verbindet oxidatives �tzen
durch eine FeIII-Spezies mit einer Polyolreduktion, wodurch
eine außerordentlich geringe Ausgangskonzentration der Pt-

Abbildung 20. a) Bildung eines polymeren Strangs des Oleylamin-
AuCl-Komplexes; b) TEM-Bild ultrad�nner Au-Nanodr�hte mit einem
mittleren Durchmesser von 1.8 nm, gebildet durch die Reduktion des
Oleylamin-AuCl-Komplexes mit 10 nm großen Ag-Nanopartikeln in
Hexan; c) HRTEM-Bild, das die h111i-Wachstumsrichtung der meisten
der Nanodr�hte zeigt (mit Genehmigung nach Lit. [134a], Copyright
2008 American Chemical Society).

Abbildung 21. Elektronenmikroskopische Bilder von Pt-Nanokristallen
unterschiedlicher Formen: a) Nanow�rfel, hergestellt in Gegenwart von
TTAB mit einer hohen NaBH4-Konzentration; b) Kuboktaeder, herge-
stellt in Gegenwart von TTAB mit einer niedrigen NaBH4-Konzentrati-
on (mit Genehmigung nach Lit. [144a], Copyright 2007 American Che-
mical Society); c) Nanodendrite, hergestellt mit Ascorbins�ure als Re-
duktionsmittel (mit Genehmigung nach Lit. [143b], Copyright 2004
American Chemical Society); d) tetrapodale Partikel, hergestellt in
einem Polyolprozess in Gegenwart von FeIII-Spezies, um die Anzahl der
Kristallisationskerne herabzusetzen (mit Genehmigung nach
Lit. [135b], Copyright 2005 Wiley-VCH); e) Nanodr�hte, hergestellt in
einem Polyolprozess in Gegenwart von FeIII-Spezies, um die Reduktion
zu verlangsamen (mit Genehmigung nach Lit. [135a], Copyright 2004
American Chemical Society); f) Netzwerk aus Nanodr�hten, hergestellt
in einem Zweiphasensystem Wasser/Chloroform in Gegenwart von
CTAB mit NaBH4 als Reduktionsmittel (mit Genehmigung nach
Lit. [144b], Copyright 2007 American Chemical Society).

Metallnanokristalle
Angewandte

Chemie

85Angew. Chem. 2009, 121, 62 – 108 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Kristallkeime erhalten wird.[135b] Danach wird der oxidative
�tzvorgang blockiert, indem man kontinuierlich N2 durch das
Reaktionsgemisch leitet. Auf diese Weise wird eine hohe
Konzentration von Pt-Atomen erzeugt und aufrechterhalten.
Durch das �berwachsen der {111}-Ecken bildeten sich aus
kuboktaedrischen Pt-Kristallkeimen tetrapodale Pt-Nano-
partikel (Abbildung 21d). Die zweite Variante basiert auf der
H2-Reduktion, und die Konzentration der Pt-Vorstufe wird so
gew�hlt, dass ein �berwachsen m�glich ist.[139] Nach diesen
ersten Studien wurden verzweigte Pt-Nanostrukturen noch
mit weiteren, �hnlichen Methoden hergestellt, und erst
k�rzlich haben El-Sayed und Mitarbeiter �ber das Wachstum
einkristalliner sternf�rmiger Pt-Nanostrukturen mit bis zu 30
Armen aus tetraedrischen Pt-Kristallkeimen berichtet.[140]

Die Herstellungsbedingungen f�r einkristalline Pt-Nano-
dr�hte entsprechen der oben erw�hnten Polyolsynthese von
tetrapodalen Pt-Partikeln, außer dass die Reaktion an Luft
und nicht in N2 stattfindet (Abbildung 21e).[135a] Im vorlie-
genden Fall h�lt man die langsame Reduktion der Vorstufe
w�hrend der gesamten Reaktion aufrecht. HRTEM-Auf-
nahmen zeigten, dass diese Pt-Nanodr�hte in h111i-Richtung
wachsen, wie bereits zuvor die ultrad�nnen Au-Nanodr�hte,
die man aus der Reduktion von Oleylamin-AuCl-Komplexen
erh�lt. Der Mechanismus des Nanodrahtwachstums entlang
der h111i-Richtung ist nicht klar, es k�nnte aber eine auto-
katalytische Keimbildung beteiligt sein.[35] Aufgrund der sehr
langsamen Reduktion k�nnte es sein, dass die Konzentration
von Pt-Atomen in der L�sung f�r eine Keimbildung nicht
ausreicht. Zwei Pt-Vorstufenkomplexe ([PtCl4]

2� oder die
wassersubstituierte Form [PtCl2(H2O)2]) k�nnten stattdessen
wie in Abschnitt 2.1 beschrieben ein Dimer bilden, an das
weitere Pt-Komplexe unter Bildung eines langkettigen
Komplexes binden w�rden. Aus dieser langen Kette w�rde
sich nach der Reduktion ein Pt-Nanodraht bilden, und auf-
grund des besonderen Mechanismus k�nnte die Wachstums-
richtung hier eine andere sein als bei den Au- und Pd-Na-
nost�ben. Es gelang auch, Pt-Nanost�be und -dr�hte dieser
gleichen Struktur auf Tr�germaterialien wie Silica/Polymer-
k�gelchen, Metallgaze, keramischen Nanofasern und Silici-
umwafern wachsen zu lassen, was Katalyseanwendungen er-
m�glichen sollte.[141] Außerdem wurden Pt-Nanost�be und Pt-
Dr�hte durch Anregung mit g-Strahlen[142] und durch das
Animpfen mit Pd-Kristallkeimen[141a] synthetisiert. Die Syn-
these in einem Zweiphasensystem Wasser/Chloroform mit
CTAB-Zusatz lieferte schließlich miteinander verbundene
Pt-Nanodr�hte. Die Reduktion der Pt-Vorstufe und das Na-
nokristallwachstum unterlagen einer r�umlichen Beschr�n-
kung durch das von den wurmartigen Micellen gebildete
Netzwerk, das sich in den Chloroformtr�pfchen gebildet
hatte. Man nahm an, dass dieser r�umliche Einschluss zur
Bildung der besonderen Form beitrug (Abbildung 21 f).[143,144]

Neben konventionellen Nanokristallen wurden auch un-
konventionelle Pt-Nanokristalle mit hochindizierten Fl�chen
hergestellt. Beispiele sind: {hk0}-Tetrahexaeder, {hkk}-Tra-
pezoeder und {hhl}-Trisoktaeder (h> k> l). Ein Tetrahexa-
eder (THH) hat die Symmetrie Oh und wird von 24 hochin-
dizierten {hk0}-Fl�chen begrenzt. Es kann als ein W�rfel
aufgefasst werden, dessen s�mtliche Fl�chen von Pyramiden
mit einer quadratischen Grundfl�che �berdacht sind. Wegen

der hohen Oberfl�chenenergien ist die Synthese dieser spe-
ziellen Nanokristalltypen f�r gew�hnlich kompliziert. Ein
Durchbruch wurde k�rzlich 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 Ascorbins�ure und Schwefel-
s�ure ein Rechteckwellenpotential anlegte (ein Wechsel
zwischen reduzierendem und oxidierendem Potential mit
einer Frequenz von 10 Hz) (Abbildung 22).[145] HRTEM-

Untersuchungen zeigten, dass die hergestellten THH-Nano-
kristalle von {730}-, {210}- und/oder {520}-Fl�chen begrenzt
wurden. Die ungew�hnliche 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 Oberfl�chen mit
einer gasf�rmigen Spezies gesteuert werden kann. Da es auf
hochindizierten Fl�chen zahlreiche unabges�ttigte Bindun-
gen und Atomstufen gibt, k�nnen die Pt-Oberfl�chenatome
leicht Pt-O-Bindungen eingehen, wodurch die Fl�chen ge-
sch�tzt werden. Demgegen�ber sind die {111}- und {100}-
Fl�chen so kompakt, dass Sauerstoff in das Gitter hinein und
wieder heraus diffundieren muss, was zur Zerst�rung dieser
geordneten Oberfl�chenstrukturen f�hren w�rde.[146]

Trotz der vielf�ltigen Beispiele f�r Pt-Nanokristallfor-
men, die oben beschrieben wurden, kristallisiert Pt generell
bevorzugt in der Form des einkristallinen Kristallkeims. So
hat sich die Herstellung pl�ttchenf�rmiger Pt-Strukturen mit
einer Strategie auf der Grundlage kinetischer Kontrolle als
außerordentlich schwierig erwiesen. Verwendet man z. B.
analog zur Synthese von Ag- und Pd-Nanopl�ttchen PVP als
ein mildes Reduktionsmittel, dann besteht das Produkt nur zu
15% aus Pl�ttchenkristallen, die zudem recht klein sind

Abbildung 22. a) Elektrochemische Herstellung von Pt-Tetrahexaedern
(THHs) aus Nanokugeln: Unter dem Einfluss eines Rechteckwellen-
potentials k�nnen sich Pt-THH-Kristallisationskerne bilden und auf
Kosten der kugelf�rmigen Partikel wachsen; b) REM-Bild der Pt-THHs;
c, d) hochaufgel�ste REM-Bilder eines Pt-THH entlang unterschiedli-
cher Richtungen; e) geometrisches Modell eines idealen THH;
f) hochaufgel�stes REM-Bild eines Pt-THH, dessen unvollkommen
ausgebildete Ecken aus der ungleichen Gr�ße der aneinanderstoßen-
den Fl�chen resultieren (mit Genehmigung nach Lit. [145], Copyright
2007 American Association for the Advancement of Science).
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(Kantenl�nge < 10 nm).[59b] Diese Beobachtung wurde mit
einer h�heren inneren Spannung begr�ndet, die man f�r
verzwillingte Pt-Strukturen erwartet. Dagegen konnten wir
vor kurzem Pt-Nanopl�ttchen mit einer großen lateralen
Ausdehnung erhalten (Kanten > 50 nm), indem wir Pd-Na-
nopl�ttchen als Impfkristalle f�r die heteroepitaktische Ab-
scheidung von Pt verwendeten (Abbildung 12).[94c] Die Pd-
Nanopl�ttchen wurden durch die Reduktion einer Na2PdCl4-
Vorstufe mit PVP als Reduktionsmittel erzeugt (wie in Ab-
schnitt 5.1 diskutiert) und dienten anschließend als Impf-
kristalle f�r die Keimbildung von Pt-Atomen aus der Re-
duktion von H2PtCl6 mit Citronens�ure. Die Zusammenset-
zung des Produktkristalls aus einem sechseckigen oder drei-
eckigen Pd-Nanopl�ttchen als Kern und einer d�nnen ein-
heitlichen Pt-Schale belegt, dass die Pt-Schichten epitaktisch
auf der Pd-Oberfl�che gewachsen sind. Ausschlaggebend f�r
das konforme epitaktische Wachstum der Pt-Schale auf dem
Pd-Nanopl�ttchen sind die gute Gitterpassung zwischen Pd
und Pt sowie die infolge der milden Reduktionswirkung der
Citronens�ure geringe Reduktionsgeschwindigkeit.

�ber eine interessante Variante der pl�ttchenf�rmigen
Morphologie berichteten Yang und Mitarbeiter, die aus Pt-
Kristallkeimen mit einem einzelnen Zwilling in der (111)-
Fl�che ebene tripodale Pt-Nanopartikel herstellten (Abbil-
dung 23).[147–149] Dabei wurde [Pt(acac)2] in der Gegenwart
von Adamantancarbons�ure, Hexadecylamin und verschie-
denen 1,2-Alkandiolen reduziert. Eine detaillierte elektro-
nenmikroskopische Untersuchung belegte, dass Keimbildung
und Kristallwachstum bevorzugt von aktivierten Pl�tzen in
Mulden ausgingen, die auf den verzwillingten Kristallkeimen
vorhanden sind. Außer den ebenen tripodalen Strukturen
k�nnen mono, di- und verschiedene Arten von multipodalen

Pt-Partikeln erzeugt werden, deren Strukturen den Zwil-
lingsstrukturen der einzelnen Kristallkeime zugeordnet
werden (Abbildung 23).

5.5. Cu

�hnlich wie Ag und Au k�nnen auch Cu-Nanokristalle
die meisten der f�r Pd beobachteten Formen anneh-
men.[150–158] Wegen der hohen Reaktivit�t des Kupfers erfor-
dert die Reduktion einer typischen Vorstufe (z. B. Kupfer-
sulfat, -nitrat oder -acetat) zu Cu-Atomen allerdings ein
starkes Reduktionsmittel wie N2H4 und auch eine h�here
Reaktionstemperatur. Um eine Oxidation der Cu-Nanokris-
talle durch O2 an Luft zu vermeiden, muss die Synthese au-
ßerdem unter einem Inertgas wie Ar oder N2 durchgef�hrt
werden. Diese Anforderungen sind wohl die Hauptgr�nde
daf�r, dass bisher noch keine ausgiebige Untersuchung der
Synthese von Cu-Nanokristallen in der L�sungsphase statt-
fand, obwohl Cu-Nanokristalle mit kontrollierbaren Formen
bei technischen Anwendungen (z. B. als Katalysatoren f�r die
Wassergasreaktion[159] und Reaktionen zur Gasentgiftung[160])
zweifellos von Vorteil w�ren.

Abgesehen von weniger interessanten, irregul�ren
Formen k�nnen Cu-Nanokristalle als Nanow�rfel oder f�nf-
fach verzwillingte Nanost�be auftreten. Zum Beispiel wurden
in einem modifizierten Polyolprozess Cu-Nanow�rfel mit
einer Kantenl�nge von 100� 25 nm hergestellt, indem man
CuSO4 in der Gegenwart von PVP als Ligand mit Ascorbin-
s�ure reduzierte.[151a] Die Autoren gaben an, dass bei dieser
Synthese das PVP ausschlaggebend f�r die Bildung der Cu-
Nanow�rfel mit {100}-Fl�chen sei. Es ist aber anzumerken,
dass unser eigener Versuch mit dieser Herstellungsmethode
nur Cu2O-Nanow�rfel statt der erwarteten Cu-Nanow�rfel
ergab.[151b] Eine andere Methode ist die Reduktion von was-
serdispergiertem CuCl2 mit Hydrazin in Gegenwart von Na-
triumdodecylbenzylsulfons�ure (DBS) als Ligand.[151c] In
diesem Fall wurde �ber Cu-Nanow�rfel mit einer Kantel�nge
von 50� 6 nm berichtet. Es �berrascht, dass die Autoren ein
Elektronenbeugungsmuster wiedergaben, das nicht entlang
der g�nstigsten Richtung, h100i, sondern entlang der h111i-
Richtung aufgenommen wurde. Die in dieser Ver�ffentli-
chung geschilderte Gelbf�rbung deutet gleichfalls eher auf
Cu2O als auf Cu hin. In einer dritten Studie wurden 75–
250 nm große Cu-Nanow�rfel beschrieben, die in einem
durch Impfkristalle vermittelten Wachstumprozess ohne die
Verwendung eines Liganden hergestellt wurden.[151d] Auch die
in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse bed�rfen noch der
�berpr�fung und Best�tigung. Entgegen der Literatur haben
wir die starke Vermutung, dass die Synthese von Cu-Nano-
w�rfeln noch nicht erreicht worden ist. Bez�glich der l�-
sungsbasierten Synthese von f�nffach verzwillingten Nano-
st�ben sind drei verschiedene Ans�tze beschrieben worden.
Bei der ersten Methode von Pileni und Mitarbeitern wird
Kupfer(II)-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat, Cu(AOT)2, in
einer Mischung von Isooctan und Wasser mit Hydrazin re-
duziert.[152a] Durch vorsichtige Justierung des Wasseranteils
wurden Cu-Nanost�be mit bis zu 38% Ausbeute erhalten, die
�brigen Partikel waren MTPs (Abbildung 24 a). Beim zweiten

Abbildung 23. Pt-Nanokristalle, die aus Kristallisationskernen mit un-
terschiedlich vielen Zwillingsfl�chen entstanden sind: a) null, b) eins,
c) f�nf und d) mehrfach. Zwillingsfl�chen sind durch rote Linien ge-
kennzeichnet. Falls nicht anders bezeichnet, entspricht der Maßstab
20 nm. (Mit Genehmigung nach Lit. [149], Copyright 2007 American
Chemical Society.)
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System war Octylether das L�sungsmittel, und [Cu(acac)2]
wurde bei �ber 190 8C mit 1,2-Hexadecandiol reduziert. �l-
s�ure und Oleylamin dienten als Liganden.[152b] 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 schließlich basierte
auf einer Polyolreduktion, bei der Ethylenglycol eine Dop-
pelfunktion als L�sungsmittel und als die Quelle f�r das
Reduktionsmittel hatte. Wie bei der Synthese von Ag-Na-
nodr�hten wurde PVP als Ligand eingesetzt.[152c] F�r das
Wachstum der Nanost�be wurde zwar kein detaillierter Me-
chanismus vorgeschlagen, aber ebenso wie bei anderen
Edelmetallen ist zu vermuten, dass die Bildung von mehrfach
verzwillingten Kristallkeimen ausgeht.[153] Diese Hypothese
wird durch mechanistische Studien in der Dampfphase ge-
st�tzt, wo mithilfe der MOCVD-Methode f�nfeckige Cu-
Nanodr�hte auf festen Tr�gern gez�chtet wurden.[154]

Neben kubischen und stabf�rmigen Nanokristallen sind
auch Cu-Nanopl�ttchen bekannt.[155] Wie bei den anderen
diskutierten Metallen setzt die Bildung von Cu-Nanopl�tt-
chen eine außerordentlich langsame Reduktion voraus. In
einem Fall wurde Cu(CH3CO2)2 bei 80 8C in Acetonitril unter
einer Inertatmosph�re mit Hydrazin reduziert.[155a] Die Ab-
messung der hexagonalen Pl�ttchen (von Kante zu Kante)
betrug ca. 27 nm und sie zeigten einen LSPR-Peak bei etwa
575 nm. In einem anderen Beispiel wurde eine w�ssrige
Cu(CN)2

�-L�sung einer g-Anregung ausgesetzt. Dabei ent-
standen Cu-Nanopl�ttchen mit den erwarteten {111}-Fl�chen
an der Ober- und Unterseite.[155b] Es ist anzumerken, dass die
meisten der vielen Ver�ffentlichungen zur Synthese von Cu-
Nanokristallen keine detaillierte Charakterisierung der Pro-
duktstrukturen enthalten, und mechanistische Hypothesen
sind deshalb schwierig anzustellen.[156] Der Wert vieler solcher

Studien f�r die gezielte Entwicklung einer Formkontrolle ist
ebenfalls begrenzt. Dennoch stießen wir auf eine bemer-
kenswert einfache Methode f�r die Erzeugung von Cu-Na-
nodr�hten mit einem ungew�hnlichen, runden Quer-
schnitt.[157] Bei einer typischen Synthese mischt man w�ssrige
Cu(NO3)2- und NaOH-L�sungen, sodass ein Cu(OH)2-Nie-
derschlag entsteht, anschließend werden Ethylendiamin
(EDA, ein Ligand f�r Cu2+) und Hydrazin (ein Reduktions-
mittel) zugegeben. Nach 15-min�tigem Erhitzen im Wasser-
bad auf 60 8C erh�lt man eine hohe Ausbeute an Cu-Nano-
dr�hten mit einem Durchmesser von 90–120 nm. Wir konnten
diese Methode in unserem eigenen Labor reproduzieren
(Abbildung 24 b).[158] Die gebildeten Cu-Nanodr�hte konnten
als Opfertemplate in einer galvanischen Austauschreaktion
verwendet werden, um Au-, Pd- und Pt-Nanor�hren herzu-
stellen.

5.6. Rh, Ir und Ru

Diese drei Metalle sind weit verbreitete Katalysatoren f�r
viele industrielle Anwendungen, z. B. in der Er�lraffination
und im Monsanto-Prozess zur Herstellung von Essigs�ure.[161]

In kleineren Mengen werden sie als Katalysatoren f�r die
Hydrierung unges�ttigter Verbindungen verwendet.[162] Man
geht davon aus, dass die formkontrollierte Synthese von Rh-,
Ir- und Ru-Nanokristallen exzellente M�glichkeiten bietet,
um die Aktivit�t und Selektivit�t in diesen Anwendungen zu
verbessern. Versuche einer systematischen Kontrolle hatten
bisher allerdings nur recht begrenzten Erfolg.[64c,163–166] Die
besten Resultate wurden f�r Rh erhalten, das in Form von
Nanow�rfeln, Nanotetraedern, Nanostangen, multipodalen
Nanostrukturen und anderen irregul�ren Formen bekannt ist.
Die wohl popul�rsten Formen, Rh-Nanow�rfel und multi-
podale Rh-Strukturen, wurden zuerst durch Tilley und Mit-
arbeiter hergestellt, die RhCl3 in einem Polyolprozess in
Gegenwart von PVP reduzierten.[164a] Die Abbildungen 25 a
und b zeigen Rh-Nanow�rfel und multipodale Strukturen, die
selektiv bei 190 8C bzw. 140 8C entstanden. Bei Temperaturen
dazwischen wurden intermedi�re Strukturen erhalten (Ab-
bildungen 25 a und b). Man nimmt an, dass die multipodalen
Rh-Strukturen durch �berwachsen an kubischen oder okta-
edrischen Kristallkeimen entstehen, �hnlich wie bei der
Synthese anderer multipodaler Metallstrukturen. Bei der
niedrigeren Reaktionstemperatur wird die Zahl der in der
L�sung gebildeten Kristallkeime klein gehalten werden,
w�hrend gleichzeitig die Konzentration der Rh-Atome zu-
nimmt. Dies sind ideale Bedingungen f�r ein �berwachsen
entlang der h111i-Richtung, sodass multipodale Strukturen
resultieren. H�here Temperaturen behindern das �ber-
wachsen, da nun mehr Kristallkeime entstehen, und infolge
der Komplexierung mit PVP bilden sich einkristalline Rh-
Nanow�rfel. Eine neuere Studie belegt, dass man bei einer
gegebenen Temperatur (120 8C) Rh-Nanokristalle unter-
schiedlicher Formen erhalten kann, indem man die Ge-
schwindigkeit der Zugabe der RhCl3-Vorstufe variiert.[164b,c]

Son und Mitarbeiter untersuchten die Synthese von Rh-Na-
nostrukturen durch thermische Zersetzung metallorganischer
Rh-Verbindungen in Oleylamin.[164d] Interessanterweise

Abbildung 24. a) TEM-Bild f�nffach verzwillingter Cu-Nanost�be, her-
gestellt durch die Reduktion von Cu(AOT)2 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-
nodr�hten mit kreisf�rmigem Querschnitt, die durch die Reduktion
von Cu(NO3)2 mit Hydrazin in Gegenwart von Natriumhydroxid und
Ethylendiamin hergestellt wurden.[158]
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f�hrten unterschiedliche Vorstufen zu unterschiedlichen Na-
nokristallformen. Mit [Rh2(CO)4Cl2] wurden bei 190 8C Rh-
Tetraeder erhalten (Abbildung 25c), w�hrend mit [Rh-
(C5H8O2)3] als Vorstufe Rh-Nanost�be (Abbildung 25 d) er-
zeugt wurden. Die mechanistischen Einzelheiten dieser Sys-
teme m�ssen noch gekl�rt 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 große
Herausforderung. Die bislang am besten definierten Formen
wurden bei einkristallinen quasisph�rischen Nanopartikeln
erhalten, die durch Reduktion von [Ir(Methylcyclopentadie-
nyl)(1,5-Cyclooctadien)] mit Hexadecandiol in Dioctylether
in Gegenwart von �ls�ure und Oleylamin als Liganden ge-
wonnen wurden.[165e] Durch Polyolreduktion sowie in w�ssri-
gen Systemen hergestellte Ru-Produkte haben keine wohl-
definierten Formen.[166] Man hofft, dass die f�r Pd, Ag, Au
und Pt eingef�hrten Verfahren auf die Formkontrolle von Ir
und Ru �bertragen werden k�nnen, sobald ein besseres me-
chanistisches Verst�ndnis vorliegt.

5.7. Fe, Co und Ni

Eisen, Cobalt und Nickel sind f�r ihre ferromagnetischen
Eigenschaften bekannt.[167] 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 w�re auch vor dem Hintergrund m�glicher super-

paramagnetischer Eigenschaften interessant.[6] Gew�hnlich
erfolgt die Synthese in w�ssrigen oder organischen Medien
durch Zersetzung oder Reduktion von Vorstufenverbindun-
gen. Wie bereits f�r die anderen Metalle diskutiert, l�sst sich
die Form der resultierenden Nanokristalle �ber die Konzen-
tration der Vorstufe und die Geschwindigkeit der Reduktion
oder Zersetzung sowie durch die Auswahl besonderer Li-
ganden beeinflussen. In vielen F�llen verwendet man f�r
diese Systeme aber vollkommen andere L�sungsmittel und
Vorstufen als f�r 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 gew�hnlich
Eisenpentacarbonyl, [Fe(CO)5],[168] als Vorstufe eingesetzt,
und schon 1979 wurde �ber einfache Fe-Nanopartikel aus der
thermischen Zersetzung von [Fe(CO)5] berichtet. Seither
wurden mehrere �hnliche Methoden entwickelt, die Fe-Na-
nokristalle in Gr�ßen von 2–20 nm ergaben (Abbil-
dung 26a).[168f] In einem speziellen Fall wurden 2 nm große
kubisch innenzentrierte (bcc) a-Fe-Nanopartikel in Nano-
st�be umgewandelt. Diese Transformation wurde erreicht,
indem eine L�sung der Partikel in Pyridin in Gegenwart von
Didodecyldimethylammoniumbromid (DDAB) zum R�ck-
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)5] ist auch
[Fe{N(SiMe3)2}2] eine gute Vorstufe f�r die Herstellung von
Fe-Nanopartikeln.[169a] Durch die Zersetzung von [Fe{N-
(SiMe3)2}2] mit Hexadecylamin (HDA) in Mesitylen bei
150 8C und mit �ls�ure oder Hexadecylammoniumchlorid
(HDAC) als Ligand wurden ca. 7 nm große Fe-Nanow�rfel
hergestellt (Abbildung 26 b). In einer neueren Studie wurde
ein FeII-Oleat-Komplex als Vorstufe f�r Fe-Nanow�rfel mit
einer Kantel�ngen von ca. 20 nm genutzt.[169b] Neben der
thermischen Zersetzung metallorganischer Verbindungen
bietet die Reduktion von Fe-Salzen einen weiteren Weg zu
Fe-Nanokristallen, wobei allerdings gr�ßte Sorgfalt auf den
Ausschluss von Sauerstoff gelegt werden muss.[170] Mit dieser
Methode gelang auch die Synthese von Fe-Nanodr�hten,
deren anisotropes Wachstum mit der Einf�hrung von 1,10-
Phenanthrolin als einem koordinierenden Liganden erkl�rt
wurde.

Anders als Fe kann Co in einer hexagonal dichtesten
(hcp) Phase, in einer fcc-Phase oder im e-Typ kristallisie-
ren,[171] 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 p4132 und scheint unter Normalbedingungen meta-
stabil zu sein. Allerdings reagiert sie sehr empfindlich auf
Ver�nderung der Reaktionsbedingungen[171c] und wandelt
sich bei 500 8C vollst�ndig in die fcc-Phase um. Sun und
Murray haben eine Methode zur Herstellung von e-Co-Na-
nopartikeln in L�sung entwickelt, bei der Superhydridl�sung
(LiBEt3H) bei 200 8C in eine Octyletherl�sung injiziert wird,
die neben CoCl2 die Liganden �ls�ure und Trialkylphosphan
enth�lt (Abbildung 26c).[171b] Beim Erhitzen auf 300 8C bil-
deten sich hcp-Co-Nanopartikel. CoCl2 wurde reduziert, und

Abbildung 25. TEM-Bilder von Rh-Nanokristallen unterschiedlicher
Formen: a) Nanow�rfel, hergestellt durch einen Polyolprozess bei
190 8C (mit Genehmigung nach Lit. [164a], Copyright 2005 American
Chemical Society); b) multipodale Strukturen, hergestellt durch einen
Polyolprozess bei 140 8C (mit Genehmigung nach Lit. [64c], Copyright
2006 Wiley-VCH); c) Tetraeder, hergestellt durch die Zersetzung von
[Rh2(CO)4Cl2] ; d) Nanost�be, hergestellt durch die Zersetzung von [Rh-
(C5H8O2)3] (mit Genehmigung nach Lit. [164d], Copyright 2007 Wiley-
VCH).
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durch rasche Pyrolyse von [Co2(CO)8] in Gegenwart eines
Tensidgemischs aus �ls�ure, Laurins�ure und TOP entstan-
den monodisperse Co-Nanopartikel mit der Struktur der e-
Phase.[172]

Diese fr�he 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 f�r sph�rische 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 [Co2(CO)8] in der Gegen-
wart linearer Alkylamine (Abbildung 26 d).[171h] In diesem
Fall kann man die beobachtete pl�ttchenf�rmige Morpholo-
gie jedoch nicht als das Ergebnis kinetisch kontrollierter
Synthesebedingungen deuten. Man vermutet stattdessen, dass
die Aminogruppe des Alkylamins das Wachstum der {001}-
Fl�chen der Co-Nanokristalle unterdr�ckt und so die Schei-

benform erzwingt. Co-Nanost�be mit hcp-Struktur wurden
durch die Zersetzung von [Co(h3-C8H13)(h4-C8H12)] unter H2

in Anisol hergestellt (Abbildung 26 e).[173] Diese Reaktion
wurde in Gegenwart von �ls�ure und verschiedenen lang-
kettigen Alkylaminen durchgef�hrt. Eine bemerkenswerte
Beobachtung war, dass sich die Abmessungen der Nanost�be
durch die bloße �nderung der Alkylkettenl�ngen beeinflus-
sen ließen. Mit einer Modifizierung der von Sun und Murray
beschriebenen Methode gelang Wang und Mitarbeitern
schließlich die Herstellung polyedrischer Co-Nanokristal-
le,[171d] die einer HRTEM-Analyse zufolge {221}- und {310}-
Kristallfl�chen aufweisen.

Ni-Nanokristalle mit fcc-Struktur sind aufgrund ihrer
magnetischen Eigenschaften von betr�chtlichem Interes-
se.[174–177] Bei einer typischen Synthese von Ni-Nanokristallen
wird die Vorstufe [Ni(cod)2] (cod = 1,5-Cyclooctadien) bei
nicht mehr als 60 8C zersetzt, wobei etliche Liganden (z. B.
HAD und TOPO) und L�sungsmittel getestet wurden.[174]

�blicherweise m�ssen die Produkte gegen Oxidation ge-
sch�tzt werden, indem man die Reaktionsl�sung mit H2 sp�lt.
Die betreffende Studie ergab eine hohe Ausbeute an Ni-Na-
nost�ben, die in h111i-Richtung gewachsen waren. Nanopar-
tikel k�nnen auch durch die Reduktion von Ni-Salzen in
Gegenwart von Liganden erhalten werden, obwohl es bisher
nur wenige Beispiele f�r andere als sph�rische Formen
gibt.[175] Zu diesen Ausnahmen geh�ren sechseckige und
dreieckige Ni-Nanopl�ttchen, (Abbildung 26 f) �ber die
j�ngst berichtet wurde.[176] Man stellte fest, dass die Reduk-
tionsgeschwindigkeit von Ni-Formiat bei Zugabe von
[Fe(CO)5] zu den Synthesen vermindert wurde. Da Ni ein fcc-
Metall ist, vermutet man, dass der langsame Reduktionspro-
zess f�r die Bildung der pl�ttchenf�rmigen Morphologie
ausschlaggebend ist, was dem Wesen nach einer kinetisch
kontrollierten Synthese entspricht.

5.8. Metalle mit niedrigen Schmelzpunkten

Metalle mit einem Schmelzpunkt unter 400 8C (Bi, Cd, In,
Pb, Sb und Sn) neigen zur Bildung sph�rischer Nanokristalle,
wenn die Synthese nahe am Schmelzpunkt stattfindet.[178,179]

Liegt dagegen die Reaktionstemperatur deutlich unter dem
Schmelzpunkt, so k�nnen die Nanokristalle viele nichtsph�-
rische Formen annehmen. Es ist anzumerken, dass die in den
Abschnitten 2–4 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 anschließend zu Nanokristallen wachsen. Bei der
Herstellung durch thermische Zersetzung liegt die Reakti-
onstemperatur oftmals �ber dem Schmelzpunkt des Metalls.
Folglich verbleiben die „Nanokristalle“ w�hrend der gesam-
ten Synthese im fl�ssigen Zustand und nehmen eine Kugel-

Abbildung 26. Elektronenmikroskopische Bilder von Fe-, Co- und Ni-
Nanokristallen unterschiedlicher Formen: a) a-Fe-Nanopartikel, herge-
stellt durch thermische Zersetzung von [Fe(CO)5] (mit Genehmigung
nach Lit. [168f ], Copyright 2005 American Chemical Society);
b) Fe-Nanow�rfel, hergestellt durch thermische Zersetzung von [Fe{N-
(SiMe3)2}2] (mit Genehmigung nach Lit. [169a], Copyright 2004 Ameri-
can Association for the Advancement of Science); c) e-Co-Nanoparti-
kel, hergestellt durch Reduktion von CoCl2 mit LiBEt3H (mit Genehmi-
gung nach Lit. [171b], Copyright 1999 American Institute of Physics);
d) hcp-Co-Nanoscheiben, hergestellt durch sehr schnelle Zersetzung
von [Co2(CO)8] (mit Genehmigung nach Lit. [171h], Copyright 2002
American Chemical Society); e) hcp-Co-Nanost�be, hergestellt durch
Zersetzung von [Co(h3-C8H13)(h

4-C8H12)] (mit Genehmigung nach
Lit. [173b], Copyright 2003 Wiley-VCH); f) fcc-Ni-Nanopl�ttchen, herge-
stellt durch Zersetzung von [Ni(cod)2] in Gegenwart von [Fe(CO)5] (mit
Genehmigung nach Lit. [176], Copyright 2006 Institute of Physics Pu-
blishing).
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form an, um ihre Oberfl�che zu minimieren. Das Abschre-
cken der Reaktion (normalerweise, indem man die heiße
Mischung in ein kaltes Bad gießt) �berf�hrt die fl�ssigen
„Nanokristalle“ in die feste Form, und man erh�lt Nano-
kugeln mit glatten Oberfl�chen. Abbildung 27a zeigt eine
typische Probe von Bi-Nanokugeln, die auf diese Weise her-
gestellt wurden.[178d]

Nanokristalle niedrigschmelzender Metalle lassen sich
auch durch das direkte Aufbrechen großer Tr�pfchen des
geschmolzenen Metalls unter der Wirkung einer Scherkraft
erzeugen.[178a] Wird ein Fl�ssigkeitsfaden in eine andere
Fl�ssigkeit dispergiert, so kann dieser durch eine Rayleigh-
Instabilit�t die Form einer Welle mit einer endlichen Wel-
lenl�nge annehmen.[180] Die am schnellsten anwachsende
Wellenl�nge der Wellenbewegung wird vom Durchmesser des
Fadens, den Viskosit�ten der beiden Fl�ssigkeiten und deren
Oberfl�chenenergien bestimmt.[181] Beim Fortschreiten der
Instabilit�t erh�ht sich die Amplitude der Welle, und der
Faden l�st sich in kleine Tr�pfchen auf. Mit diesem Mecha-
nismus k�nnen langgestreckte große Tr�pfchen aus ge-
schmolzenem Metall verl�ngert und in kleine, gleichf�rmige
Tr�pfchen aufgebrochen werden. Durch Abschrecken der
Probe lassen sich diese kleinen fl�ssigen Tr�pfchen dann in
kugelf�rmige Nanokristalle �berf�hren.

Nichtsph�rische Bi-Nanokristalle sind mit verschiedenen
Methoden wie Hydrothermalreaktionen, g-Anregung und
Mikrowellenverfahren hergestellt worden.[182–185] Von diesen
verspricht die Hydrothermalmethode den meisten Erfolg,
und es sind bereits Bi-Nanow�rfel, dreieckige Nanopl�ttchen
und Nanodr�hte erzeugt worden (Abbildung 27 b–d). Die
Form der Bi-Nanokristalle konnte hierbei �ber die Ligan-
denkonzentration beeinflusst werden. Allerdings ist der Hy-
drothermalprozess komplex, und der n�tige Einsatz eines
Autoklaven erschwert eine systematische Untersuchung der

Wachstumsmechanismen, die zur Bildung bestimmter
Formen f�hren.

Pb-Nanodr�hte mit Rechteckprofil wurden bei Tempe-
raturen unterhalb des Schmelzpunkts durch die Zersetzung
von Bleiacetat in Ethylenglycol in der Gegenwart von PVP
synthetisiert (Abbildung 28a).[186] Obgleich Pb eine fcc-Kris-

tallstruktur bildet, unterscheidet sich der Wachstumsmecha-
nismus der Pb-Nanodr�hte von dem anderer fcc-Metalle, was
wohl am niedrigeren Schmelzpunkt liegt. Der Wachstums-
mechanismus f�r Pb-Nanodr�hte gleicht mehr dem L�sungs-
Fl�ssigkeits-Feststoff-Modell (solution-liquid-solid, SLS), das
urspr�nglich f�r die Erzeugung von einkristallinen Halblei-
ternanodr�hten in der L�sungsphase vorgeschlagen wurde
(Abbildung 28 b).[187] Wie in Abbildung 28 c 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 Tr�pfchen, von denen einige anschließend zu
Kristallen mit Abmessungen im Mikrometerbereich heran-
wachsen. Diese mikrometergroßen Kristalle k�nnen als
Wurzel zum Ausgangspunkt der Keimbildung und des
Wachstums eines Nanodrahtes werden. Nach der Anlagerung
von Atomen an die reaktive Wurzel (gew�hnlich an den
scharfen Ecken oder d�nnen Enden) kann sich durch den
niedrigen Schmelzpunkt an der Spitze ein kleines Tr�pfchen
bilden. Hat dieses Tr�pfchen eine kritische Gr�ße erreicht,
dann beginnen Pb-Atome an der Grenzfl�che 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 gleichf�rmigen Nanodraht
weiterw�chst, bis alle Pb-Tr�pfchen der Quelle aufgebraucht

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) Nanow�rfel; c) dreieckige Nanopl�ttchen; d) hy-
drothermal hergestellte Nanob�nder (mit Genehmigung nach
Lit. [183e], Copyright 2006 American Chemical Society).

Abbildung 28. a) REM-Bild von Pb-Nanodr�hten, 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-Nanotr�pfchen in der L�-
sungsphase als die Quelle f�r Atome. c) TEM-Bild eines einzelnen Pb-
Nanodrahtes sowie die von der Wurzel und vom Stamm erzeugten
SAED-Muster (Einsch�be). d) REM-Bild von Pb-Nanopl�ttchen, die bei
Erh�hung der PVP-Konzentration entstanden (mit Genehmigung nach
Lit. [186b], Copyright 2004 American Chemical Society).
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sind. Dieses Wachstum findet auf Kosten der in der L�-
sungsphase verbleibenden nanoskaligen Pb-Tr�pfchen statt
und kann als ein Prozess der Ostwald-Reifung aufgefasst
werden. TEM- und Elektronenbeugungsstudien belegen, dass
die Morphologie der Wurzel pl�ttchenartig ist (Abbil-
dung 28c), und bei einer Erh�hung der PVP-Konzentration
entstehen Pb-Nanopl�ttchen statt der Nanodr�hte (siehe
Abbildung 28 d).[186]

InCp (Cp = C5H5
�) wurde als Vorstufe in der Synthese

von In-Nanokugeln und Nanodr�hten mittels UV-Bestrah-
lung in THF in Gegenwart eines langkettigen Amins einge-
setzt.[188] 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 f�r das Entstehen des Nanodrahtes
sind. Setzte man der Reaktion [Sn(NMe2)2]2 zu, so bildeten
sich b-In3Sn-Nanodr�hte. J�ngst haben Schaak und Mitar-
beiter �ber die Raumtemperatursynthese von In-Nanoparti-
keln mit wohldefinierten Formen berichtet.[189] �ber die Zu-
gabegeschwindigkeit von NaBH4/Tetraethylenglycol zu einer
L�sung aus Isopropylalkohol, InCl3 und PVP konnte man die
Form der In-Nanopartikel von Nanodr�hten mit großem
Aspektverh�ltnis bis hin zu Oktaedern und abgestumpften
Oktaedern einstellen.

Sb-Nanodr�hte und fraktale Nanostrukturen wurden
durch die Reduktion von Sb3+ mit Zn-Pulver oder NaBH4 bei
Raumtemperatur erzeugt.[190] Sb-Nanodr�hte erhielt man
auch durch die Alterung eines Gemischs aus Sb-Nanoparti-
keln und einer Vorstufenverbindung.[191] Eine Besonderheit
bei diesem System ist die Entstehung der fraktalen Strukturen
aufgrund von Nichtgleichgewichtsph�nomenen.[191,192]

5.9. Legierungen

�bergangsmetalle bilden zahlreiche Legierungen und
intermetallische Verbindungen. Viele dieser Materialien
haben sehr spezielle Eigenschaften, die f�r magnetische, ka-
talytische, optische und elektronische Anwendungen attrak-
tiv sind. Es gibt sehr viele Beispiele f�r der Herstellung von
nanokristallinen Legierungen, die im Rahmen dieses Auf-
satzes nicht ann�hernd behandelt werden k�nnen. Wir be-
schr�nken uns daher auf die FePt-Legierung als ein repr�-
sentatives Beispiel, da dieses Material aufgrund seiner star-
ken magnetokristallinen Anisotropie in den letzten Jahren
große Aufmerksamkeit erfahren hat.[97, 193–195] FePt-Legierun-
gen haben entweder eine chemisch fehlgeordnete fcc-Struk-
tur oder eine chemisch fehlgeordnete fl�chenzentrierte tetra-
gonale (fct) Struktur (Abbildung 29 a).[194] Vollst�ndig 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 st�rker
ausgepr�gt als beim fcc-FePt. Weitere Merkmale von fct-FePt
sind eine hohe Koerzitivfeldst�rke, eine d�nne Dom�nen-
wand von 2.8–3.3 nm und eine geringe minimale Korngr�ße
von 2.9–3.5 nm.[97] 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 n�tzlichen

Materialien f�r die magnetische Speicherung mit extrem
hoher Datendichte und als Vorstufe f�r hochentwickelte
magnetische Materialien.

Sun und Mitarbeitern gelang die erste Synthese mono-
disperser FePt-Nanopartikel durch gleichzeitige Reduktion
von [Pt(acac)2] und thermische Zersetzung von [Fe(CO)5] in
einem Gemisch von �ls�ure und Oleylamin.[97] Die Zusam-
mensetzung der FePt-Nanokristalle konnte �ber das Mol-
verh�ltnis der beiden Vorstufen justiert werden. Die frisch
synthetisierten FePt-Nanokristalle wiesen die chemisch fehl-
geordnete fcc-Kristallstruktur sowie eine abgestumpft kubi-
sche Form auf (Abbildung 29b), konnten aber durch Tem-
pern bei 500 8C in die chemisch geordnete fct-Struktur mit
abgerundeter Kristallmorphologie �berf�hrt werden. In wei-
teren Arbeiten wurde gezeigt, dass sowohl [Fe(acac)2] als
auch FeCl3 geeignete Fe-Quellen f�r die Synthese von FePt-
Nanopartikeln sind.[193e,j] In diesen F�llen entstanden FePt-
Legierungen durch die gemeinsame Reduktion von Fe- und
Pt-Salzen.

Die Bildung von fct-FePt-Nanopartikeln erfordert nicht
immer einen zweistufigen Prozess bestehend aus Synthese
von fcc-FePt und nachfolgendem Tempern. Eine Direktsyn-
these von fct-FePt-Nanokristallen wurde in der L�sungsphase
mit [Fe(acac)2] und [Pt(acac)2] als Vorstufen in Gegenwart
von Tetraethylenglycol erreicht.[195a] Eine R�ntgenbeugungs-
studie (XRD) ergab, dass die Produkte teilweise in der fct-
Phase vorlagen. Zuletzt wurde �ber eine Synthese von teil-
weise geordneten fct-FePt-Nanopartikeln aus einem st�-

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-Nanow�rfeln, hergestellt durch gleichzeitige Reduktion von [Pt-
(acac)2] und thermische Zersetzung von [Fe(CO)5] (mit Genehmigung
nach Lit. [97], Copyright 2000 American Association for the Advance-
ment of Science); c) TEM-Bild von Pt@Fe2O3-Kern-Schale-Nanostruk-
turen, hergestellt in einem zweistufigen Prozess (mit Genehmigung
nach Lit. [193f ], Copyright 2003 American Chemical Society).
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chiometrischen Gemisch von Na2[Fe(CO)4] und [Pt(acac)2] in
Tetracosan bei 389 8C berichtet.[195b] Im Produkt waren nicht
weniger als 73% der Gitterpl�tze geordnet besetzt. Da der
Phasen�bergang von fcc nach fct bei etwa 400 8C stattfindet,
hat man den gr�ßeren kristallinen Ordnungsgrad der Proben
mit der erh�hten Reaktionstemperatur in Zusammenhang
gebracht.[193b,c]

FePt-Nanopartikel wurden auch durch die schrittweise
Reduktion von [Pt(acac)2] und nachfolgende thermische
Zersetzung von [Fe(CO)5] erzeugt.[193f] Hier bildeten sich in
L�sung zuerst Pt-Nanokristalle, die sp�ter mit einer Fe2O3-
Schicht umh�llt wurden, sodass Pt@Fe2O3-Nanokristalle mit
einer Kern-Schale-Struktur entstanden (Abbildung 29c).
Durch Tempern der Probe in einer Ar(95%)/H2(5%)-Um-
gebung wandelten sich diese Kern-Schale-Partikel in Nano-
kristalle einer fct-FePt-Legierung um.

6. Formstabilit�t

Umfangreiche Studien haben gezeigt, dass sich die Form
eines Metallnanokristalls dynamisch (und manchmal auch
reversibel) durch �nderung der Temperatur und anderer
Umgebungsbedingungen �ndern kann. Dieses in der Kataly-
seforschung ausf�hrlich untersuchte Verhalten wird darauf
zur�ckgef�hrt, dass die freie Grenzfl�chenenergiedichte
sowohl von der Temperatur als auch von der Adsorption von
Molek�len auf der Nanokristalloberfl�che stark abh�ngig
ist.[196] Demzufolge kann jede Ver�nderung eines dieser
beiden Parameter zur Bildung neuer Kristallfl�chen und/oder
zur �nderung der relativen Oberfl�chenanteile existierender
Kristallfl�chen f�hren. Wie bereits im Abschnitt 4.1 diskuiert,
kann die Komplexierung einer Oberfl�che tiefgreifende
Auswirkungen auf die Endform des wachsenden Nanokris-
talls haben.

Bis vor kurzem haben sich nur wenige Untersuchungen
mit der Stabilit�t einmal gebildeter Nanokristallformen be-
sch�ftigt. Die Liganden verbleiben wahrscheinlich auf der
Oberfl�che des Nanokristalls und stabilisieren somit dessen
Form. Das k�nnte aber auch heißen, dass eine m�gliche
Entfernung (oder Verminderung) der Oberfl�chenbedeckung
eine Ver�nderung der Form des Nanokristalls nach sich zieht.
Derartige Ver�nderungen w�rden die Eigenschaften eines
gegebenen Nanokristalls beeinflussen und k�nnten, bei ge-
eigneter Kontrolle, einen leichten Zugang zu neuen Nano-
kristallformen bieten.

Neue Forschungen deuten tats�chlich darauf hin, dass
Metallnanokristalle in L�sung einer solchen Form�nderung
unterliegen k�nnen. Erhitzt man z. B. Ag-Nanow�rfel 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 30 a).[197] Das auf den Oberfl�chen des Ag-Na-
now�rfels adsorbierte PVP wird dabei schrittweise in die
L�sung abgegeben, bis ein Gleichgewicht erreicht ist. Damit
werden die {100}-Kristallfl�chen mit h�heren Energien dem
L�sungsmittel ausgesetzt, und die stabileren {111}-Fl�chen
entwickeln sich auf Kosten der {100}-Fl�chen, sodass die ge-
samte freie Oberfl�chenenergie minimiert wird. Durch einen

�hnlichen Mechanismus k�nnen Ag-Nanost�be mit scharfen
Ecken und Kanten in „Nanoreis“ mit abgerundetem Profil
umgewandelt werden.[64d] In einem dritten Beispiel entstan-
den aus dreieckigen oder sechseckigen Ag-Nanopl�ttchen
nach einmonatiger Alterung bei Raumtemperatur in deioni-
siertem Wasser runde Scheiben (Abbildung 30b).[58b] Hoch-
aufgel�ste TEM-Bilder zeigten, dass die Nanopl�ttchen ihre
{111}-Fl�chen als Ober- und Unterfl�chen beibehielten,
w�hrend sich ihre Umrisse abrundeten, sodass die scharfen
Ecken eliminiert wurden.

Ganz �hnliche Form�nderungen wie beim Ag wurden
auch beim Pd beobachtet. So verwandelte sich ein mit Br�

komplexierter Pd-Nanow�rfel bei zweiw�chiger Alterung in
der Reaktionsl�sung bei Raumtemperatur in ein Kubokta-
eder mit abgerundetem Querschnitt (Abbildung 30 c).[64d] In
diesem Fall wurde Br� vom Nanow�rfel desorbiert, wodurch
die zuvor gesch�tzte Oberfl�che freigelegt und die freie
Oberfl�chenenergiedichte ver�ndert wurde. Dadurch konn-
ten sich {111}-Kristallfl�chen 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-Nanost�be, deren anisotropes Wachstum
vermutlich durch lokales oxidatives �tzen einer bestimmten
Kristallfl�che des kuboktaedrischen Kristallkeims ausgel�st
wird, eine schrittweise Vergr�ßerung ihres Durchmessers und
eine L�ngenreduzierung. Die Form entwickelte sich dabei hin
zu einem Kuboktaeder (Abbildung 30 d).[64d] Diese Ergeb-
nisse verdeutlichen, dass sich anisotrope Nanokristalle, selbst
wenn sie unter bestimmten Reaktionsbedingungen sehr

Abbildung 30. Elektronenmikroskopische Bilder von Metallnanokristal-
len nach Alterung: a) Ag-Nanow�rfel nach 5 min Alterung bei 160 8C 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-Nanopl�ttchen nach einmonatiger Alterung in Wasser bei
Raumtemperatur (mit Genehmigung nach Lit. [58b], Copyright 2007
Royal Society of Chemistry); c) Pd-Nanow�rfel; d) Pd-Einkristallnano-
st�be nach zwei Wochen Alterung in der Reaktionsl�sung bei Raum-
temperatur (mit Genehmigung nach Lit. [64d], Copyright 2007 Ameri-
can Chemical Society). Die Einsch�be zeigen TEM-Bilder der Nanokris-
talle vor Beginn des Alterungsprozesses bei der gleichen Vergr�ßerung
wie im Hauptbild.
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schnell gebildet werden, langsam in ihre thermodynamisch
bevorzugte Form umwandeln. Solche Effekte wurden auch in
Systemen mit Au-Nanost�ben beobachtet, und Stucky und
Mitarbeiter haben in einer neueren Arbeit gezeigt, dass ein-
kristalline Au-Nanost�be in solchen Alterungsprozessen
durch eine Zugabe von HCl verk�rzt werden k�nnen.[198]

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 Oberfl�chenenergie zur�ck. Bez�glich der Kinetik ist
die Oberfl�chendiffusion der Atome, die sich durch Aufhei-
zen, R�hren und oxidatives �tzen beschleunigen l�sst, der
entscheidende Faktor. Diese Konzepte k�nnen unmittelbar
auf die Synthese von Metallnanokristallen angewendet
werden. Ausgehend von vorab synthetisierten Wulff-Poly-
edern von Ag oder Pd l�sst sich z.B. die Ligandenwirkung
verschiedener Verbindungen, Polymere und Ionen schnell
dahingehend pr�fen, ob es zur Bildung einer bestimmten Art
von Kristallfl�chen kommt. Man braucht nur die Polyeder mit
der betreffenden molekularen, polymeren oder ionischen
Spezies in Ethylenglycol zu mischen und die Suspension dann
solange zum R�ckfluss 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 Aktivit�t und Selekti-
vit�t) erhalten bleibt.

7. Anwendungsbezogene Eigenschaften durch form-
kontrollierte Synthese

Die zwei wichtigsten Argumente f�r die Synthese von
Metallnanokristallen mit kontrollierter Form und Gr�ße sind
potenzielle Verbesserungen industrieller Anwendungen
durch neue Materialien und die Aussicht auf neue technische
Entwicklungen. Bekanntermaßen kann die �nderung der
Form eines Metallnanokristalls seine Eigenschaften und
damit seine Aktivit�t in einer bestimmten Anwendung stark
ver�ndern. In den folgenden Abschnitten befassen wir uns
mit den optischen, katalytischen, elektronischen und magne-
tischen Eigenschaften 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 Aktivit�t zu erreichen
oder aber neue Anwendungen zu erschließen, die von che-
mischen Sensoren bis zur Datenspeicherung reichen k�nnen.
Wir hoffen, dass diese Diskussion zur weiteren Erforschung
der formabh�ngigen 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

Ph�nomen, das auch als Oberfl�chenplasmonenresonanz
(surface plasmon Resonanz, SPR) bekannt ist,[199] sorgt f�r
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 Oberfl�chenladungen auf der
Metalloberfl�che. Anders als bei einem makroskopischen
Festk�rper k�nnen sich die lichtinduzierten Ladungen auf
einem Nanopartikel jedoch nicht als Welle �ber eine ebene
Oberfl�che fortpflanzen. Vielmehr bleiben sie auf der Parti-
keloberfl�che eingesperrt, und man spricht dann von lokali-
sierter Oberfl�chenplasmonenresonanz (localized surface
plasmon resonance, LSPR).[199] LSPR verursacht starke
lokale elektrische Felder innerhalb nur einiger weniger Na-
nometer auf der Partikeloberfl�che. Eine direkte Anwendung
dieses Nahfeldeffekts ist die Verst�rkung der Raman-Streu-
querschnitte von Molek�len, die auf der Oberfl�che eines
Nanopartikels adsorbiert sind. Diese Technik wurde in den
70er Jahren erstmals von Fleischman und Van Duyne be-
schrieben, und sie wird gemeinhin als oberfl�chenverst�rkte
Raman-Streuung (SERS) bezeichnet.[200]

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.[16d] Die Kugel ist die einfachste und zu-
gleich symmetrischste Form. Abbildung 31a zeigt die Ex-
tinktions-, Absorptions- und Beugungsspektren f�r 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 haupts�chlich 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 �ber die gesamte
Kugel verursacht, sodass die Kugel selbst ein Dipolmoment
besitzt, dessen Vorzeichen sich mit der Frequenz der einfal-
lenden Strahlung �ndert.[16] Die schwache Quadrupolreso-
nanz, charakterisiert durch zwei parallele Dipole mit entge-
gengesetzten Vorzeichen, entsteht dadurch, dass der Licht-
einfall �ber 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 haupts�chliche R�ckstellkraft f�r die
Elektronenschwingung und bestimmt zu einem großen Teil
auch die Frequenz und Intensit�t des Resonanzpeaks f�r ein
gegebenes Metall. Deshalb k�nnen Ver�nderungen der
Gr�ße, Form und dielektrischen Umgebung eines Nanokris-
talls die Polarisation der Oberfl�chen beeinflussen und das
Spektralprofil der Resonanz ver�ndern. Bei einfachen geo-
metrischen Formen k�nnen sowohl die Sch�rfe der vorhan-
denen Ecken als auch die Kristallsymmetrie die Polarisierung
der Oberfl�che und somit den LSPR-Peak beeinflussen. Neue
Berechnungen der Nahfelder an Nanopartikeln zeigen, dass
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die Oberfl�chenladungen an scharfen Ecken akkumuliert
werden.[201] Durch diese verst�rkte Ladungstrennung ver-
mindert sich die R�ckstellkraft f�r die Elektronenschwin-
gung, was sich unter der Annahme ansonsten gleicher Ge-
gebenheiten als Rotverschiebung in den Spektren manifes-
tieren kann.[202] Als ein Beispiel sind in Abbildung 31 b be-
rechnete Spektren eines 40 nm großen W�rfels gezeigt. Im
Vergleich zur 40 nm großen Kugel ist der st�rkste Peak um ca.
100 nm rotverschoben. Rotverschiebungen werden auch bei
Tetraedern (Abbildung 31 c) und Oktaedern (Abbil-
dung 31d) beobachtet, wobei erstere die sch�rferen Ecken
und daher auch den am meisten rotverschobenen Resonanz-
peak haben. Jedoch erkl�rt die unterschiedliche Sch�rfe der
Ecken nicht alle in diesen Beispielen illustrierten Merkmale
der Spektren.

Wie sich zeigt, h�ngt die Plasmonenresonanz auch von der
Symmetrie der Kristallform ab. Die Anzahl der beobachteten
Peaks korreliert mit der Anzahl der Polarisierungsm�glich-
keiten der Elektronendichte (eine niedrigere Symmetrie
verursacht mehr Peaks).[203] Außerdem beeinflusst die Sym-
metrie die Intensit�t des Resonanzpeaks. Sind die Oberfl�-
chenladungen auf einem Nanopartikel durch eine Spiegel-
symmetrie voneinander getrennt (ohne dass die Spiegelebene
durch eine Ecke verl�uft), dann ist das effektive Dipolmo-
ment sehr groß, und je gr�ßer das effektive Dipolmoment ist,
desto st�rker ist die Intensit�t der Dipolresonanz. Wegen der

Oh-Symmetrie, bei der die Ecken direkt gegen�berliegen,
wird die Ladungsakkumulation an den Ecken eines Ag-Na-
now�rfels einen starken Dipol hervorufen. Demgegen�ber
verursacht die Ladungsakkumulation an den Ecken eines
Tetraeders keinen starken Dipol, da hier die Ecken aufgrund
der Td-Symmetrie jeweils einer Fl�che gegen�berstehen.

Eine Betrachtung der LSPR-Spektren von Nanokristallen
mit 2D-Anisotropie (z.B. dreieckige Nanopl�ttchen) ist
ebenfalls interessant, da eine Polarisierung entlang ihrer
Kanten zu einer starken Ladungstrennung f�hren kann. Die
LSPR-Peaks von Ag-Nanopl�ttchen liegen aufgrund der
scharfen Ecken gew�hnlich tiefer im roten Bereich als die
anderer Ag-Nanokristalle (Abbildung 31e). Sind die Ecken
der Nanopl�ttchen hingegen abgeschnitten, so ist der
Hauptpeak blauverschoben.[204] 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 gr�ßer ist als bei einem dreieckigen
Pl�ttchen, sodass die Intensit�t des LSPR-Peaks auch viel
st�rker ist.

Anzumerken w�re, dass viele dieser simulierten Spektren
durch Synthese entsprechender Nanokristalle und Aufnahme
der Extinktionsspektren best�tigt wurden. Zum Beispiel un-
tersuchten mehrere Forschungsgruppen die Plasmonenreso-
nanz von 1D-Nanostrukturen.[128, 205] Im Unterschied zu
Kugeln zeigen diese 1D-Strukturen zwei Dipolresonanzen:
eine transversale Resonanz (polarisiert entlang der kurzen
Achse) und eine longitudinale Resonanz. Die Verl�ngerung
der Nanostruktur bei konstantem Durchmesser bewirkt eine
Rotverschiebung der longitudinalen Resonanz, w�hrend die
Lage der transversale Resonanz unver�ndert bleibt. Die in
Abbildung 32 gezeigten LSPR-Spektren von Ag-Nanost�ben
mit unterschiedlichen Aspektverh�ltnissen[63b] sind in Ein-
klang mit den theoretischen Vorhersagen. Eine Umwandlung
der Ag-Nanost�be in Nanoreispartikel durch eine Stutzung
der Ecken und Kanten (siehe Abschnitt 6) f�hrt zur Blau-
verschiebung der transversalen und longitudinalen Reso-
nanzpeaks. Diese Beobachtung unterstreicht, welche Bedeu-
tung die Sch�rfe der Ecken f�r die Lage der Peakposition hat.
Aus diesen Beispielen lassen sich folgende Regeln f�r Me-
tallnanokristalle mit spezifischen LSPR-Eigenschaften zu-
sammenfassen: 1) Die Zahl der Resonanzpeaks wird von der
Zahl der zur Polarisierung der Elektronendichte verf�gbaren
Wege bestimmt. 2) Die Position von LSPR-Peaks kann �ber
die Sch�rfe der Ecken und/oder die Anisotropie des Kristalls
abgestimmt werden. 3) Die Intensit�t der LSPR-Peaks wird
von der Symmetrie beeinflusst.

Durch ein gezieltes Einstellen der plasmonischen Eigen-
schaften von Ag- und Au-Nanokristallen l�sst sich die Emp-
findlichkeit der SERS f�r Anwendungen in der Molek�lsen-
sorik verst�rken. Jedes organische Molek�l hat ein charak-
teristisches Raman-Spektrum, jedoch erfordert der Nachweis
niedriger Analytkonzentrationen eine Signalverst�rkung. Die
durch LSPR hervorgerufenen starken lokalen elektrischen
Felder k�nnen das Raman-Signal von Molek�len, die auf dem
Metallnanokristall adsorbiert sind, um mehrere Gr�ßenord-
nungen verst�rken. Mittels Formkontrolle l�sst sich die In-
tensit�t und Position von LSPR-Peaks gezielt abstimmen,

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) W�rfel, c) Tetraeder, d) Oktaeder, e) dreieckiges Pl�ttchen und
f) kreisf�rmiges Pl�ttchen (mit Genehmigung nach Lit. [16e], Copyright
2006 American Chemical Society).
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sodass eine enorme Verst�rkung des Raman-Signals einfach
durch die Auswahl einer geeigneten Nanokristallform er-
reicht werden kann. Beispielsweise wurden SERS-Messungen
mit einem 785-nm-Laser durchgef�hrt, wobei Ag-Nanow�rfel
mit scharfen und abgerundeten Ecken als SERS-Substrate
und 1,4-Benzoldithiol (1,4-BDT) als Sondenmolek�l dien-
ten.[206] Im Vergleich zu den Nanow�rfeln mit scharfen Ecken
war der LSPR-Peak f�r die Nanow�rfel mit abgerundeten
Ecken leicht blauverschoben. Bei der Verwendung von Ag-
Nanow�rfeln mit scharfen Ecken als Substrat wurden die
Raman-Signale von 1,4-BDT um den Faktor 49 000 verst�rkt,
w�hrend Ag-Nanow�rfel mit abgerundeten Ecken einen
Faktor 27000 ergaben. Zwar ist durchaus zu erwarten, dass
Partikel, deren LSPR n�her an der Anregungswellenl�nge
liegt, eine gr�ßere SERS-Verst�rkung erzielen, die wahr-
scheinlichere Erkl�rung f�r diesen gravierenden Unterschied
der Verst�rkungsfaktoren sollte aber in den unterschiedlichen
Nanokristallformen zu finden sein. Die scharfen Ecken von
Nanow�rfeln sollten eine gr�ßere Verst�rkung durch das lo-
kalisierte elektrische Feld ergeben als abgerundete Ecken.

Wenn ein Nanokristall aus der L�sung auf einen festen
Tr�ger 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 Verst�rkungsfaktor beeinflussen. Wir haben
diese Winkelabh�ngigkeit k�rzlich bei der Messung der
SERS-Spektren von Ag-Nanow�rfeln auf einem Tr�ger ent-
deckt.[207] Abbildung 33 (linke Reihe, a–c) zeigt ein REM-
Bild eines Ag-Nanow�rfels mit scharfen Ecken sowie die

zugeh�rigen SERS-Spektren von adsorbiertem 1,4-BDT bei
unterschiedlichen Azimuthwinkeln relativ zur Polarisie-
rungsrichtung des Anregungslasers. Wurde der W�rfel 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�1 sehr viel st�rker
als mit einer Anordnung, bei der eine der W�rfelfl�chen
parallel zur Polarisierungsrichtung des Lasers ausgerichtet
war (b). Das gleiche Experiment wurde auch mit einem stark
abgestumpften W�rfel durchgef�hrt (Abbildung 33, rechte
Reihe, d–f). Es wird deutlich, dass die SERS-Spektren beim
abgestumpften W�rfel (d–f) kaum von der Polarisierungs-
richtung des Lasers beeinflusst werden, w�hrend sie beim
scharfen W�rfel (a–c) sehr drastisch von der Ausrichtung
abh�ngen. Da die Orientierung der auf dem Substrat abge-
schiedenen Nanow�rfel zuf�llig und die Polarisierung des
Lasers fixiert ist, kann es zu betr�chtlichen Schwankungen
der SERS-Intensit�t kommen. Diese Ergebnisse machen
deutlich, dass man bei Nanopartikeln, die auf Substraten
immobilisiert sind, große Sorgfalt aufwenden muss, um re-
produzierbare und aussagekr�ftige SERS-Messungen zu er-
halten. Generell k�nnen R�ckschl�sse auf den Verst�r-
kungsfaktor nur gezogen werde, wenn die optischen Unter-
suchungen durch hochaufl�sende Bildgebungsverfahren er-
g�nzt werden.

Durch Optimierung der LSPR-Charakteristika mittels
Formkontrolle konnten gute SERS-Substrate f�r die M�nz-
metalle (Ag, Au und Cu) erhalten werden, und dies k�nnte
auch den Weg zu einer breiteren Auswahl von Substrat-
materialien f�r SERS weisen. Wegen der allgegenw�rtigen
Verwendung von Pd in der heterogenen Katalyse w�re z. B.

Abbildung 32. a) SEM-Bilder einzelner Ag-Nanost�be mit den zugeh�-
rigen normalisierten LSPR-Spektren. Gr�ßere Aspektverh�ltnisse der
Nanost�be f�hren zu Rotverschiebungen der longitudinalen Plasmo-
nenpeaks. b) Berechnete LSPR-Spektren (Beugung) f�r Ag-Nanost�be
von 100, 150 und 200 nm L�nge bei gleichbleibender Breite (55 nm)
und H�he (50 nm). c) SEM-Bilder einzelner „Nanoreis“-Partikel mit
den zugeh�rigen normalisierten LSPR-Spektren. d) Position des longi-
tudinalen Plasmonenpeaks als Funktion des Aspektverh�ltnisses. Bei
Nanost�ben und Nanoreispartikeln tritt mit zunehmender L�nge eine
Rotverschiebung ein (mit Genehmigung nach Lit. [63b], Copyright
2007 American Chemical Society).

Abbildung 33. Normalisierte SERS-Spektren von 1,4-BDT, adsorbiert
auf einem Ag-Nanow�rfel mit scharfen Ecken (linke Reihe, a–c) und
auf einem stark abgestumpften Ag-Nanow�rfel (rechte Reihe, d–f), bei
unterschiedlichen Winkeln relativ zur Polarisierungsrichtung des Anre-
gungslasers. Die REM-Bilder zeigen die vermessenen Nanow�rfel, die
Pfeile kennzeichnen die Polarisierungsrichtung des Anregungslasers.
Der Maßstab gilt f�r beide Bilder. Der breite Peak des Siliciumsub-
strats bei 900–1000 cm�1 wurde als Referenz f�r die Normalisierung
verwendet (mit Genehmigung nach Lit. [207], Copyright 2007 Ameri-
can Chemical Society).
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die Untersuchung von Pd-Nanokristallen durch SERS at-
traktiv. Die SERS-Verst�rkungsfaktoren 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-B�nder im sichtbaren
Bereich liegen und die sich deshalb als SERS-Substrate
eignen.[208] Diese Beispiele veranschaulichen, dass eine ma-
ximale Raman-Verst�rkung f�r Sensoranwendungen ent-
scheidend von der Kontrolle der Morphologie der Metallna-
nokristalle abh�ngt.

7.2. Katalytische Eigenschaften und Anwendungen

Eine Vielzahl von chemischen Umsetzungen beruht auf
dem Einsatz von Edelmetallkatalysatoren.[7] Aus Kosten-
gr�nden besteht ein großes Interesse an der Verwendung von
Nanopartikelkatalystoren mit großen spezifischen Oberfl�-
chen. Edelmetallnanokristalle wurden unter anderem in der
Katalyse von Oxidationen, Kreuzkupplungen, Hydrierungen
und Elektronentransferreaktionen verwendet (siehe Ab-
schnitt 5). Da neue technische Entwicklungen wie Brenn-
stoffzellen f�r mehr Nachfrage nach Edelmetallen sorgen,
werden Katalysatoren mit noch gr�ßeren Aktivit�ten und
Selektivit�ten immer wichtiger.[209] Nanokatalysatoren mit
pr�zise kontrollierten Formen w�ren f�r solche Anwendun-
gen hoch interessant.

Mittels Formkontrolle lassen sich die Reaktivit�t und die
Selektivit�t eines Nanokristallkatalysators gezielt auf eine
bestimmte Anwendung zuschneiden. Welche Kristallfl�chen
auf der Oberfl�che eines Nanokristalls exponiert sind, h�ngt
in erster N�herung von der Kristallform ab. Zum Beispiel
exponiert ein Tetraeder ausschließlich {111}- und ein W�rfel
ausschließlich {100}-Fl�chen, wobei die {111}-Fl�chen durch
eine hexagonale Anordnung von Metallatomen und die {100}-
Fl�chen durch eine quadratische Anordnung repr�sentiert
werden. Dies kann Unterschiede hinsichtlich der katalyti-
schen Aktivit�t und Selektivit�t mit sich bringen. So haben
Studien an Pt-Einkristallen ergeben, dass die (111)-Oberfl�-
che in Aromatisierungsreaktionen drei- bis siebenmal aktiver
ist als die (100)-Oberfl�che.[210] Des Weiteren ist auch die
Anzahl der Atome, die sich auf den Kanten und Ecken be-
finden und die katalytische Aktivit�t stark beeinflussen,
formabh�ngig.[211]

El-Sayed und Mitarbeiter untersuchten j�ngst die form-
abh�ngige katalytischen Aktivit�t von Pt-Tetraedern, Pt-
W�rfeln und ann�hernd sph�rischen Pt-Kuboktaedern in der
Elektronentransferreaktion zwischen [Fe(CN)6]

3� und S2O3
2�

(Bildung von [Fe(CN)6]
4� und S4O6

2�).[18a] Aus einer elektro-
nenmikroskopischen Analyse der jeweils 5 nm großen Parti-
kel wurde abgesch�tzt, dass sich bei den Tetraedern 35%, bei
den Kuboktaeder 13% und bei den W�rfeln 6% der Ober-
fl�chenatome entweder auf einer Ecke oder Kante aufhalten.
Bei Verwendung dieser Partikel als Katalysatoren stieg die
durchschnittliche Geschwindigkeitskonstante exponentiell
mit dem Prozentanteil der Oberfl�chenatome auf Ecken und
Kanten. In einer weiteren Studie wurde die Suzuki-Kreuz-
kupplung zwischen Phenylborons�ure und Iodbenzol (Bil-
dung von Biphenyl) untersucht.[18a] Entgegen der urspr�ngli-

chen Erwartung traten keine Formeffekte auf, und die Un-
terschiede zwischen den Katalysatoraktivit�ten 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 �hnlichen Methode haben Somorjai und Mit-
arbeiter die Formeffekte kubischer und kuboktaedrischer Pt-
Nanokristalle bei der Hydrierung von Benzol untersucht.[144a]

Unabh�ngig von der Form war die Umsetzungsgeschwindig-
keit zun�chst dreimal h�her als mit makroskopischem Kata-
lysatormaterial, zwischen den Nanokristallen fanden sich
jedoch Unterschiede in der Selektivit�t. Wurden Kubokta-
eder mit {111}- und {100}-Kristallfl�chen als Katalysatoren
verwendet, so erhielt man Cyclohexan und Cyclohexen als
Reaktionsprodukte, w�hrend mit kubischen Nanokristallen
mit {100}-Fl�chen ausschließlich Cyclohexan entstand. Diese
Ergebnisse illustrieren, dass durch gezielte Synthese defi-
nierter Kristallformen eine Verbesserung der Katalysator-
selektivit�t m�glich ist. Somorjai und Mitarbeiter fanden,
dass die effektive Aktivierungsenergie der Cyclohexanbil-
dung mit kubischen Nanokristallen 10.9� 0.4 kcalmol�1

betrug, w�hrend f�r die Cyclohexan- und Cyclohexenbildung
mit kuboktaedrischen Nanopartikeln 8.3� 0.2 bzw. 12.2�
0.4 kcalmol�1 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 Kantenpl�tze zur Verf�gung stel-
len oder dass die Nanokristalle eine andere elektronische
Struktur als gr�ßere Einkristalle haben.

Im gleichen Zusammenhang untersuchten Sun und Mit-
arbeiter Pt-Nanow�rfel, Pt-Polyeder und abgestumpfte Pt-
W�rfel als Katalysatoren in der Sauerstoffreduktion in
H2SO4-haltigem Medium.[212] Die gemessene Stromdichte war
bei Verwendung der Pt-Nanow�rfel viermal so groß wie bei
den polyedrischen oder abgestumpft kubischen Pt-Nano-
kristallen. Der Effekt wurde damit begr�ndet, dass die Ad-
sorption der Sulfatmolek�le an die Pt(100)- und Pt(111)-
Kristallfl�chen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten er-
folgt.[213] Die Ergebnisse zeigen einen Weg auf, um mithilfe
von Nanokristallen verschiedener Formen zu verbesserten
Brennstoffzellen zu gelangen.

Die Kanten- und Eckpl�tze haben eine herausragende
Bedeutung f�r die Katalyse, und so besch�ftigt man sich auch
mit der Herstellung von Metallnanokristallen mit hochindi-
zierten Fl�chen, die eine Vielzahl unges�ttigter Stufen,
Kanten und Knoten enthalten und von Natur aus katalytisch
aktiver sind. Grundlegende Untersuchungen an den Einkris-
talloberfl�chen von makroskopischem Pt-Material best�ti-
gen, dass die katalytische Aktivit�t hochindizierter Fl�chen
erheblich h�her ist als von gew�hnlichen niedrigindizierten
Fl�chen wie {111} und {100}.[209] Wie schon im Abschnitt 5.4
erw�hnt, wurden k�rzlich Pt-THHs mit hochindizierten {730}-
, {210}- und/oder {520}-Oberfl�chen hergestellt und auf ihre
katalytische Aktivit�t untersucht.[145] Es wurde gefunden, dass
die Pt-THHs in der Elektrooxidation von Ethanol pro
Oberfl�chenheit um bis zu 360 % effizienter und in der
Elektrooxidation von Ameisens�ure um bis zu 200 % effizi-
enter sind als ein kommerzieller Pt/C-Katalysator bestehend
aus 3.2 nm großen Partikeln.
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Aus den hier beschriebenen Ergebnissen folgt, dass die
Maximierung der Oberfl�chenpl�tze auf Kanten und Ecken
ein entscheidendes Kriterium f�r den Entwurf verbesserter
Nanokatalysatoren ist. Weitere wichtige Aspekte sind die
Stabilit�t der Nanopartikel und die Art und Zahl der Ligan-
den auf den Partikeloberfl�chen. Infolge der hohen Aktivit�t
der Oberfl�chenatome �ndern sich in vielen F�llen die Form
und die Gr�ße eines Nanokatalysators w�hrend der kataly-
tischen Reaktion,[18b] was drastische Folgen f�r 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 st�r-
kere Aktivit�t haben als PVP-komplexierte Pt-Nanokristal-
le.[143d] Diese Probleme der Katalysatorstabilit�t und -vergif-
tung m�ssen f�r den vollwertigen Einsatz formkontrollierter
Nanokristalle als Industriekatalysatoren noch gel�st 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 f�r elektronische
Anwendungen in Frage kommen. Ag hat beispielsweise von
allen Metalle die beste elektrische und thermische Leitf�-
higkeit, sodass Strukturen wie Ag-Nanodr�hte oder Nano-
st�be (siehe Abschnitt 5.2) vielversprechende nanoskalige
Leitungen f�r Strom oder W�rme sind. Wir haben vor kurzem
die elektrischen Eigenschaften von Ag-Nanost�ben unter-
sucht[69] und insbesondere den spezifischen Widerstand und
das Stromleitungsverhalten von Nanost�ben unterschiedli-
cher L�nge 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 best�tigt, dass
die besondere elektrische Leitf�higkeit von makroskopi-
schem Ag in den Ag-Nanost�ben weitgehend erhalten bleibt,
trotz der kleineren Abmessungen. Weiterhin erh�hte sich die
maximale Stromst�rke bei gr�ßeren Querschnitten der Na-
nost�be, und ihre maximale Stromdichte war 1.8 � 108 Acm�2.
Dieser Wert liegt im Bereich der h�chsten Stromdichten, die
f�r mehrwandige Kohlenstoffnanor�hren gemessen wurden
(ca. 109 Acm�2).[214] Die Ergebnisse illustrieren das Anwen-
dungspotenzial nanoskaliger Ag-Bausteine f�r die Elektro-
nik, geben aber keine Hinweise auf etwaige formabh�ngige
Eigenschaften. Da der spezifische Widerstand von der Art
der Elektronenstreuung von der Metalloberfl�che abh�ngt,
ist es m�glich, 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 f�r Transportmessungen zu versehen.

7.4. Magnetische Eigenschaften und Anwendungen

Ferromagnetische Nanopartikel (z. B. Co, Ni, Fe) haben in
letzter Zeit betr�chtliche Aufmerksamkeit erfahren, weil sie
wegen ihrer geringen Abmessungen als hochdichte Magnet-
speichermaterialien pr�destiniert sind.[10] Ein großes Hinder-
nis beim Einsatz solcher Materialien ist die so genannte su-
perparamagnetische Grenze, die dadurch entsteht, dass mit
der Miniaturisierung der Nanopartikel die Energiebarriere
f�r die Umkehr der Spinorientierung immer kleiner wird.[215]

F�r die Entwicklung von Magnetspeichern auf Nanokristall-
basis w�re es daher w�nschenswert, diesen Effekt auf ir-
gendeine Weise zu umgehen, generell die Faktoren zu ver-
stehen, die magnetische Ph�nomene auf der Nanoskala
steuern, und große Magnetisierungen und Koerzitivfelder bei
zugleich geringen Partikelgr�ßen zu erhalten.

Wie bei anderen Eigenschaften von Metallen kann eine
�nderung der Gr�ße und Form eines ferromagnetischen
Metallnanokristalls auch tiefgreifende Ver�nderung seiner
fundamentalen magnetischen Eigenschaften bewirken. Eine
faszinierende neue Eigenschaft, die bei Nanokristallen dieser
Metalle entdeckt wurde, ist der Superparamagnetismus.[216] In
einem superparamagnetischen Kristall reicht die thermische
Energie (kT) 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
�bergangstemperatur vom Ferromagnetismus zum Super-
paramagnetismus (die Blocking-Temperatur, Tb) h�ngt nach
Gleichung (4) von der Gr�ße des Nanokristalls ab (Ku ist die
magnetische Anisotropiekonstante und V das Volumen des
Nanokristalls).[217]

Tb ¼ Ku V=25 k ð4Þ

Es wird also erwartet, dass der �bergang 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 best�tigen,
indem sie die gr�ßenabh�ngigen magnetischen Eigenschaften
von monodispersen Co-Nanokristallen analysierten.[218] Er-
wartungsgem�ß stieg Tb bei einer Gr�ßenzunahme der Na-
nokristalle allm�hlich an, und Tb>RT galt nur f�r Partikel
mit Durchmessern �ber 10.3 nm. Auch die magnetische Ko-
erzitivfeldst�rke (Hc) wird von der Nanokristallgr�ße beein-
flusst. Jenseits des superparamagnetischen Regimes, wo Hc

gleich null ist, besitzen hinreichend kleine Nanokristalle noch
immer eine magnetische Einzeldom�ne, und alle magneti-
schen Spins k�nnen gleichgerichtet sein. In diesem Regime
erh�ht sich die magnetische Koerzitivfeldst�rke mit zuneh-
mender Gr�ße des Nanokristalls entsprechend der Bezie-
hung (5)[217] (ms der Wert der S�ttigungsmagnetisierung).

Hc ¼ 2 Ku=ms½1�5ðkT=KuVÞ1=2� ð5Þ

Es ist anzumerken, dass dieser Trend ab einer kritischen
Gr�ße des Nanokristalls aufgrund der Bildung magnetischer
Mehrfachdom�nen zusammenbricht. Cheon und Mitarbeiter
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konnten die Beziehung f�r monodisperse Co-Nanopartikel
ebenfalls best�tigen, und wie erwartet stieg Hc innerhalb des
Einzeldom�nenregimes bei Gr�ßenzunahme an.[219]

Diese Trends weisen auf m�gliche Einschr�nkungen bei
der Anwendung ferromagnetischer Nanopartikel f�r magne-
tische Speichermedien hin. Andererseits wurde gefunden,
dass sowohl Tb als auch Hc innerhalb des magnetischen Ein-
zeldom�nenregimes von der Form eines magnetischen Na-
nokristalls abh�ngen. Damit existiert m�glicherweise ein
Weg, um die Eigenschaften magnetischer Nanopartikel ab-
zustimmen. Insbesondere ist dann Ku nicht l�nger eine Kon-
stante, sondern ver�ndert sich mit der Formanisotropie.
Dieser Sachverhalt l�sst sich durch Gleichung (6) ausdr�cken
(Ha ist das Anisotropiefeld, N1 und N2 sind die formabh�n-
gigen Entmagnetisierungsfaktoren parallel und senkrecht zu
den leichten Achsen des magnetischen Nanokristalls, Ms ist
die S�ttigungsmagnetisierung des makroskopischen Materi-
als).[217]

Ku ¼ ½Ha þ ðN1�N2ÞMs�Ms=2 ð6Þ

Mehrere Studien galten den Formeffekten von Co-Na-
nost�ben und Co-Nanodr�hten, die elektrolytisch oder mit
Templatmethoden hergestellt wurden.[220] Zum Beispiel
wurden Co-Nanost�be mit drei verschiedenen L�ngen (14, 3.8
und 0.75 mm) bei gleichbleibendem Durchmesser syntheti-
siert.[220a] Messungen der Hysteresekurve wurden bei 300 K
durchgef�hrt, und die Probe wurde senkrecht zum angelegten
Feld fixiert (die leichte Achse der Magnetisierung verlief
entlang der Achse der Nanost�be). Man fand, dass die l�n-
geren Nanost�be eine h�here S�ttigungsmagnetisierung auf-
wiesen, und zwar bei stark vergr�ßerten Koerzitivfeldst�rken.
Dieser Trend wurde einer Zunahme von Ku zugeschrieben.
Ein bemerkenswertes Ergebnis neuerer Studien an Co-Na-
nost�ben war, dass die leichte Achse der Magnetisierung
senkrecht zur langen Achse des Stabes neu ausgerichtet
werden kann und dass diese Neuausrichtung drastische Ver-
�nderungen der magnetischen Gesamtanisotropie bewirken
kann.[220c]

Das Verhalten analoger, durch nasschemische Methoden
hergestellter Materialien wird wahrscheinlich �hnlich sein,
wenn keine anomalen Effekte aus der Oberfl�chenkomple-
xierung mit Tensiden auftreten.[174a] Eine derart aufwendige
Studie wurde bisher allerdings noch nicht durchgef�hrt. Ein
zumindest vielversprechender Ansatz stammt von Cheon und
Mitarbeitern, die die magnetischen Eigenschaften von Co-
Nanost�ben (4 � 20 nm) und Co-Nanokugeln (Durchmesser
4 nm) untersuchten und miteinander verglichen.[219] Es zeigte
sich, dass die Blocking-Temperatur Tb der Co-Nanost�be bei
�ber 360 K lag, verglichen mit 20 K f�r die Nanokugeln. Bei
Tieftemperaturmessungen (5 K) der Hysteresekurve ergaben
die Nanost�be einen gr�ßeren Hc-Wert als die Nanokugeln
(460 gegen�ber 370 Oe). Bei Raumtemperatur betrug der Hc-
Wert f�r die Nanost�be noch ca. 35 Oe. In einer verwandten
Arbeit wurde gezeigt, dass dreieckige und sechseckige Ni-
Pl�ttchen, wie die in Abschnitt 5.7 diskutierten, eine we-
sentlich h�here Koerzitivfeldst�rke haben als andere Ni-Na-
nostukturen. Diese Erh�hung der anisotropen Energie wurde
der besonderen 2D-Struktur zugeschrieben.[221] Man erwartet,

dass geeignete magnetische Nanokristalle mit einer schmalen
Gr�ßenverteilung (< 5%) dazu gebracht werden k�nnen,
sich zu geordneten Feldern mit einer kontrollierten magne-
tischen Ausrichtung anzuordnen, wodurch eine hochdichte
Informationspeicherung m�glich w�re.

7.5. Nanokristalle als Bausteine f�r die Selbstorganisation

Die Selbstorganisation ist ein erfolgversprechener Weg,
um wohldefinierte Strukturen zu gewinnen, die sich im ther-
modynamischen Gleichgewicht oder zumindest in dessen
N�he befinden.[222] Bei der Selbstorganisation ordnen sich
vorgefertigte Baueinheiten spontan �ber nichtkovalente
Wechselwirkungen zu einer relativ stabilen Struktur an. Die
Endstruktur ist abh�ngig von den Eigenschaften der Bau-
steine. Die Information, die den Prozess der Selbstorganisa-
tion (und also die Endstruktur) festlegt, wird h�ufig �ber die
Gestalt und/oder die Oberfl�chenfunktionalit�t der Baustei-
ne weitergegeben. Nanokristalle sind ideale Bausteine f�r die
Selbstorganisation und potenziell geeignet, um Funktions-
einheiten und komplexe Systeme zu erzeugen. Die Form der
Nanokristalle bietet einen Ansatzpunkt, um Kontrolle �ber
die selbstorganisierten Strukturen auszu�ben.[178d, 222–225] Zum
Beispiel neigen Nanost�be zur Bildung fl�ssigkristalliner
Phasen, w�hrend sich Nanokugeln und Nanow�rfel 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 erl�utert, dass niedrig schmel-
zende Metalle wie Bi und Pb leicht als monodisperse Kollo-
idkugeln hergestellt werden k�nnen, 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 umh�llen. Wegen ihrer Kugelform und
einheitlichen Gr�ße ordnen sich die frisch hergestellten
Kugeln zu dreidimensionalen metallodielektrischen Photo-
nenkristallen an.[178d] Rechnergest�tzte Studien haben ge-
zeigt, dass Kristallgitter, die aus Metallkugeln oder dielek-
trisch umh�llten Metallkugeln bestehen, vollst�ndige photo-
nische Bandl�cken aufweisen k�nnen, die sich �ber den ge-
samten optischen Wellenl�ngenbereich erstrecken. Abbil-
dung 34 zeigt Reflexionsspektren und REM-Bilder f�r zwei
typische Kristalle, die aus Pb- und Pb@SiO2-Kolloidkugeln
aufgebaut wurden. Beide Kristalle haben eine fcc-Struktur,
und ihre (111)-Ebenen sind parallel zur Oberfl�che des Tr�-
gersubstrats ausgerichtet. F�r Kristalle auf der Basis von Pb-
Kolloidkugeln wird eine starke Reflexionsbande bei 775 nm
beobachtet, w�hrend Pb@SiO2-Kristalle zus�tzliche Peaks im
sichtbaren Bereich bei 415 und 530 nm zeigen. Diese Befunde
lassen erwarten, dass mit diesem System gr�ßere photonische
Bandl�cken erhalten werden k�nnen, die optische Wellen-
l�ngen vom sichtbaren bis in den nahen Infrarotbereich ab-
decken.

Eine neue Studie zeigte die Selbstorganisation von Ag-
Nanow�rfeln, deren Seitenfl�chen mit hydrophoben und hy-
drophilen selbstorganisierten Monoschichten (self-assembled
monolayers, SAMs) modifiziert sind, zu spezifischen Struk-
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turen.[226] Mit Blick auf ihren monodispersen Charakter und
ihre Verf�gbarkeit sind Ag-Nanow�rfel als eine neue Klasse
von Bausteinen f�r die Selbstorganisation konkurrenzlos. Die
Strukturen der resultierenden Baueinheiten k�nnen durch
die Funktionalisierung der sechs Nanow�rfelfl�chen mit hy-
drophoben und hydrophilen SAMs auf verschiedene Weise
gesteuert werden. Wird eine Seitenfl�che jedes W�rfels mit
einer hydrophoben Octadecanthiol(ODT)-SAM funktionali-
siert, w�hrend alle anderen Seitenfl�chen mit einer hydro-
philen Mercaptohexadecans�ure(MHA)-SAM funktionali-
siert werden, so bilden die Nanow�rfel bevorzugt Dimere
(Abbildung 35 a). Werden zwei gegen�berliegende Fl�chen
jedes W�rfels mit ODT und die �brigen vier Fl�chen mit
MHA funktionalisiert, so erscheinen im REM-Bild lineare
Ketten aus drei oder mehr W�rfeln (Abbildung 35b). Die
entsprechend umgekehrte Funktionalisierung – vier Seiten
mit ODT und zwei mit MHA – ergibt vorzugsweise die in
Abbildung 35 c gezeigten 2D-Schichten. Diese waren typi-
scherweise quadratisch oder rechteckig mit einer L�nge von
500 nm. Die gleiche Struktur wurde bei der Computersimu-
lation von Nanow�rfeln mit starken Fl�che-zu-Fl�che-
Wechselwirkungen vorhergesagt. Die Abdeckung der kom-
pletten Oberfl�che mit ODT ergab vollst�ndig hydrophobe
Bausteine, die nach Dispergieren in Wasser rasch zu 3D-
Gittern aus Ag-Nanow�rfeln aggregierten (Abbildung 35 d).
Die Gitter schienen zun�chst mit der Zeit zu wachsen, er-
reichten dann aber ein Plateau bei einer Kantenl�nge von
1.2 mm, entsprechend zehn bis zw�lf Nanow�rfeln entlang der
Kante. Die kubische Charakteristik der Endstrukturen l�sst

darauf schließen, 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 f�r viele Metalle eine reiche Aus-
wahl von Nanokristallformen (Table 1). Die Kontrolle der
Form eines Nanokristalls hat eine weit �ber �sthetische 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 f�r opti-
sche, katalytische, elektronische und magnetische Anwen-
dungen herausgestellt. Durch die Diskussion vielf�ltiger
Systeme haben wir versucht, plausible Mechanismen f�r die
Keimbildung und das Kristallwachstum aufzuzeigen, deren
quantitative Beschreibung allerdings noch immer problema-
tisch ist. So weiß man sehr wenig �ber die tats�chliche Er-
scheinungsform der an der Bildung von Nanokristallen be-
teiligten Kristallisationskerne. Diese Art von Information
w�re unerh�rt wichtig, um experimentelle Ergebnisse und
Synthesebedingungen aufeinander abstimmen zu k�nnen.
Weiterhin gibt es keine �berzeugende Beschreibung der
Wirkung von L�sungsmittelmolek�len, 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 k�nnen. In Anbetracht dieser offenen
Fragen sollte vorliegender Aufsatz lediglich als eine Samm-
lung von Verfahrensprotokollen, Arbeitshypothesen und
Leitprinzipien f�r die Erzeugung von Metallnanokristallen
mit unterschiedlichen Formen angesehen werden. Die hier

Abbildung 34. Reflexionsspektren der Kristallgitter von a) Pb- und
b) Pb@SiO2-Nanokugeln. Der einfallende Strahl ist jeweils senkrecht
zur (111)-Fl�che orientiert. Die Einsch�be 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).

Abbildung 35. REM-Aufnahmen der Strukturen selbstorganisierter Ag-
Nanow�rfel. Die Nanow�rfel wurden selektiv mit hydrophilen und hy-
drophoben Thiolat-SAMs funktionalisiert, bevor sie in Wasser duch
Selbstorganisation aggregierten. Die Zahl der hydrophobisierten Fl�-
chen auf jedem Nanow�rfel ist jeweils angegeben, die �brigen Nano-
w�rfelfl�chen waren hydrophil. Durch Analyse von 123 W�rfeln wurde
bestimmt, dass die mittlere Kantenl�nge der f�r diese Untersuchung
verwendeten Nanow�rfel 97�6 nm betrug (mit Genehmigung nach
Lit. [226], Copyright 2008 Wiley-VCH).
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beschriebenen Methoden und Regeln sollen als ein Hilfs-
mittel f�r die Synthese von Metallnanokristallen mit beson-
deren Eigenschaften dienen, die f�r Anwendungen in der
Elektronik, Photonik, Katalyse, Informationsspeicherung,
Sensortechnik, Bildgebung und biomedizinischen Forschung
interessant sind. Es kann nicht genug betont werden, dass ein
k�nftig besseres Verst�ndnis der Mechanismen von Keim-
bildung und Kristallwachstum sicher dazu f�hren wird, dass
viele derzeitige Schlussfolgerungen �ber die Synthese von
Metallnanokristallen wieder in Frage gestellt oder verfeinert
werden m�ssen.

Warum ist es so schwierig, die Geheimnisse der form-
kontrollierten Bildung von Nanokristallen zu entschl�sseln?
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 außer

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
prim�re Reduktionsmittel, zumindest f�r Ag und im
Temperaturbereich zwischen 140 und 160 8C, Glycolalde-
hyd ist, das durch die thermische Oxidation von Ethy-
lenglycol durch den Luftsauerstoff gebildet wird.[227] Mit
Kenntnis dieses neuen Reaktionspfades k�nnen viele ex-
perimentelle Beobachtungen erkl�rt 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 k�rzlich fanden, dass Citrat, ein
bei der Synthese von Ag-Nanopl�ttchen h�ufig verwen-
deter Stabilisator, im Reaktionsverlauf direkt aufge-
braucht wurde.[228] Anhand dieses Befundes konnte ein
neuer Mechanismus vorgeschlagen werden, der das oxi-
dative �tzen des Kristallkeims mit der anschließenden
Photoreduktion w�ssriger Ag+-Ionen in Verbindung
bringt. Das reduzierte Ag scheidet sich auf einem Ag-
Nanopl�ttchen einer bestimmten Gr�ße ab, das eine ka-
thodische Photospannung hat, da „heiße L�cher“ aus der
Plasmonenanregung das Citrat oxidieren. Daher ist es
stets ratsam, alle denkbaren Reaktionspfade f�r die Re-
duktion oder Zersetzung einer Vorstufe in Betracht zu
ziehen. Die Identifizierung von Intermediaten oder Ne-
benprodukten sollte mehr Gewissheit dar�ber geben,
welche Reagentien und experimentellen Parameter nun
genau f�r die Kontrolle der Reduktionskinetik und damit
den Pfad der Keimbildung und des Kristallwachstums
ausschlaggebend sind.

b) Der m�glichen Einfluss von Spurenverunreinigungen in
kommerziell erh�ltlichen Chemikalien darf nicht unter-
sch�tzt 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,
k�nnen Spuren von Fe2+, Fe3+ oder Cl� selbst in ppm-
Mengen die Morphologie des Endprodukts drastisch ver-
�ndern. Es ist durchaus m�glich, dass hier die Ursache
vieler ungel�ster Fragen und nichtreproduzierbarer Re-
sultate bei der formkontrollierten Synthesen von Metall-

nanokristallen liegt. Oft verst�rkt der autokatalytische
Verlauf des Nanokristallwachstums die unerwarteten Ef-
fekte einer Verunreinigung noch erheblich. Anzumerken
ist außerdem, dass Verunreinigung je nach Metall ganz
unterschiedliche Effekte haben k�nnen (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.
AgNO3 und AuCl) meist lichtempfindlich sind. Wir haben
gezeigt, dass eine frisch bereitete w�ssrige AgNO3-L�sung
einen betr�chtlichen Anteil trimerer Cluster enth�lt.
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) Gasf�rmige Spezies, die in der Luft vorhanden sind (O2,
N2, CO und Wasserdampf) oder als Nebenprodukte der
Reaktion entstehen, m�ssen st�rker beachtet werden.
Diese Spezies k�nnen sowohl die Reduktionskinetik einer
Vorstufe als auch die Wachstumsgeschwindigkeiten der
verschiedenen kristallographischen Fl�chen beeinflussen.
Zum Beispiel wurde gezeigt, dass sowohl O2 als auch CO
(ein h�ufiges Produkt der Pt-katalysierten Zersetzung
organischer Spezies) durch Chemisorption einen wichti-
gen Einfluss auf die Morphologie von Pt-Nanokristalle
aus�ben k�nnen. Die Gegenwart und der m�gliche Ein-
fluss solcher Spezies sind in fr�heren Studien weitgehend
ignoriert worden.

e) In w�ssrigen Systemen ist der Einfluss von H+- und OH�-
Ionen zu beachten, die eine starke Affinit�t f�r einzelne
Kristallfl�chen haben k�nnen, z.B. H+ f�r die {100}-Fl�-
chen von Ag, Au, Pd und Pt.

Die meisten der verf�gbaren Strategien zur formkon-
trollierten Synthese beruhen auf der Manipulation des Kris-
tallwachstums und nicht der Keimbildung. Das ergibt sich
daraus, dass man �ber den Keimbildungsprozess relativ wenig
weiß. Um mehr Erkenntnisse zu diesem klassischen Problem
zu erhalten, ben�tigt man Methoden, um Kristallisations-
kerne erfassen, identifizieren und quantifizeren zu k�nnen.
Parallel dazu m�ssen computergest�tzte Methoden weiter-
entwickelt werden, die Einblicke in die Elementarschritte des
Keimbildungsprozesses auf einer atomistischen Stufe ge-
w�hren. Molek�ldynamiksimulationen sind f�r diesen Zweck
gut geeignet. Sie erfordern nur geringe oder gar keine Vor-
abkenntnis einzelner Agglomerierungsschritte und sind ein
n�tzliches Werkzeug, um die ausschlaggebenden Reaktions-
bedingungen f�r 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 Verst�ndnis von der Keimbildung wesentlich ver-
bessern und sollte zu neuen Methoden f�r die gezielte An-
ordnung von Atomen zu Clustern und weiter zu Nanokris-
tallen mit einer spezifischen Form f�hren. Aus solchen Stu-
dien werden sich Designregeln f�r die Herstellung von me-
tallischen und anderen Nanokristallen mit pr�zise festgeleg-
ten Formen ableiten lassen. Erst an diesem Punkt werden wir
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�ber die wissenschaftlichen Grundlagen zur Erzeugung von
Nanokristallen mit besonderen elektronischen, photonischen,
magnetischen und katalytischen Eigenschaften verf�gen, die
f�r eine Vielzahl von Anwendungen begehrt sind.
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