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Die Eigenschaften von Metallnanokristallen (metal nano-
crystals, NCs) werden nicht nur durch ihre Gr�ße, Zusam-
mensetzung und Struktur bestimmt (z.B. massiv oder hohl),
sondern auch durch ihre Form, die einen Einfluss darauf hat,
wie Atome auf der Oberfl�che angeordnet und koordiniert
sind.[1, 2] Edelmetall-NCs mit maßgeschneiderter Form k�n-
nen einzigartige, von den Kristallfacetten abh�ngige Eigen-
schaften aufweisen, veranschaulicht durch eine Reihe von
Anwendungen, z.B. f�r die oberfl�chenverst�rkte Raman-
Streuung (SERS)[3–7] und in der Katalyse.[8–10] Da die Form
von Edelmetall-NCs �blicherweise durch Polyeder bestimmt
wird, die von {111}- und {100}-Facetten umschlossen sind,[11]

ist es f�r die Formkontrolle unerl�sslich, die Entwicklung
dieser niedrig indizierten Ebenen zu beeinflussen. Die form-
kontrollierende Synthese ist in Bezug auf einige Metalle[12]

wie Platin,[13] Palladium,[14, 15] Gold und Silber[16–18] bereits gut
untersucht, ein wichtiges Ziel bleibt aber, Edelmetall-NCs
herzustellen, die von niedrig indizierten Facetten umschlos-
sen sind, und zudem ihren Bildungsmechanismus im Detail
aufzukl�ren.

Zeng, Xia et al. demonstrierten nun eine einfache Me-
thode, das Facetten-abh�ngige Wachstum (lateral gegen�ber
vertikal) von dreieckigen Ag-Nanopl�ttchen zu steuern
(Abbildung 1).[19] Um den Einfluss von Keimbildungspro-
zessen zu minimieren, wurden vorsynthetisierte dreieckige
Ag-NCs als Impfkristalle zur Untersuchung des epitaktischen
Wachstums in einem L�sungssystem verwendet. Der wich-
tigste Befund dieser Arbeit war die Selektivit�t eines Ligan-
den mit unterschiedlichen Affinit�ten f�r {111}- und {100}-
Facetten: So ist Citrat st�rker auf {111}- als auf {100}-Facetten
verankert, w�hrend Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) st�rker an
{100}- als an {111}-Facetten von Ag-Nanopl�ttchen bindet.
Natriumcitrat (Na3CA) als eine Citratquelle stabilisiert die

{111}-Facetten von Ag-Nanopl�ttchen mit einer Kristall-
wachstumsrichtung parallel zur oberen (unteren) Ebene, was
zur Bildung d�nner Ag-Pl�ttchen mit zunehmender lateraler
Ausdehnung f�hrt. Dagegen beg�nstigt PVP die {100}-Fa-
cetten und f�rdert so ein Wachstum entlang der vertikalen
Richtung, wodurch dickere Ag-Pl�ttchen erzeugt werden. Mit
aufeinanderfolgenden Durchg�ngen von epitaktischem
Wachstum wurde gezeigt, dass die Kantenl�nge (definiert als
gr�ßter Abstand �ber ein Pl�ttchen) und die Dicke der Ag-
Nanopl�ttchen von (45� 15) nm auf (5.0� 0.5) mm bzw. von
(5.0� 0.5) nm auf nahezu 200 nm erh�ht werden konnten,
indem das Wachstum auf eine laterale oder vertikale Weise
beschr�nkt wurde. W�hrend eines vertikalen Wachstums-
prozesses wurden die PVP-bedeckten Ag-Nanopl�ttchen ge-
staucht und ver�nderten bei steigendem Fl�chenverh�ltnis
von {100}- zu {111}-Facetten ihre Dreiecks- in eine Kreisform
und gingen schließlich in eine gestauchte gerade Bipyramide
�ber. Im lateralen Modus war das Wachstum dagegen vor-
teilhafter f�r die Bildung von d�nnen Ag-Pl�ttchen mit einem
großen Fl�chenverh�ltnis von {111} zu {100}, wenn Na3CA
vorhanden war. Ein derartiger selektiver Wachstumvorgang
konnte mehrfach wiederholt werden, ohne die Kontrolle �ber
die Morphologie zu verlieren.

Da beide Wachstumsarten – abgesehen vom Einsatz ver-
schiedener Modifizierungsreagentien – unter den gleichen
Synthesebedingungen abliefen, wurde die Geschwindigkeit
des epitaktischen Wachstums von Ag zwischen zwei auf-
einanderfolgenden Durchg�ngen auch anhand der Volu-
men�nderung abgesch�tzt. Es zeigte sich, dass das vertikale
Wachstum in Gegenwart von PVP etwa achtmal schneller
verlief als in Gegenwart von Citrat, w�hrend beim seitlichen
Wachstum das Verh�ltnis der Geschwindigkeiten 1:70 betrug.
Insgesamt ergab PVP eine sehr viel niedrigere Wachstums-
geschwindigkeit als Citrat. Diese Beobachtung ist in Einklang
mit einer fr�heren Theorie zum Wachstum von Ag-Okta-
edern,[20] derzufolge die katalytische Aktivit�t der vorher an
den Seitenfl�chen vorhandenen Ag-Atome h�her als die
Aktivit�t derjenigen sein sollte, die an den flachen Ober-
(oder Unter-)Seiten von Ag-Nanopl�ttchen lokalisiert sind.

Ein wichtiger Punkt ist auch, dass in dieser Arbeit mit der
Verst�rkung und Abstimmung von SERS-Signalen eine viel-
versprechende Anwendung demonstriert wurde. Gem�ß fr�-
heren Vorschl�gen sollten sich die SERS-Signale von Ag-
oder Au-NCs mithilfe einer d�nnen Metallsubstratschicht
zus�tzlich verst�rken lassen.[5–7] Weiterhin wurde vorherge-
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sagt, dass eine starke Korrelation zwischen den SERS-Ver-
st�rkungsfaktoren (EFs) und der Dicke des Metallsubstrats
bestehen sollte.[21]

Die Ag-Nanopl�ttchen – als ideale SERS-Substrate mit
kontrollierbaren seitlichen Abmessungen – wurden als Tr�ger
f�r 55-nm-Ag-Nanokugeln, die mit 1,4-Benzoldithiol funk-
tionalisiert waren, in der SERS-Untersuchung eingesetzt.[19]

Bei auf 400 nm fixierter Kantenl�nge war eine sechsfache
Erh�hung der Intensit�t des SERS-Signals bei 1564 cm�1 mit
der Zunahme der Dicke der Ag-Pl�ttchen (Substrate) von 18
auf 55 nm zu beobachten; eine weitere Erh�hung der Dicke
auf bis zu 100 nm f�hrte nur noch zu einer geringen Verst�r-
kung des SERS-EF. Die Zunahme der Kantenl�nge von un-
gef�hr 0.5 auf 1 (oder 2) mm verdoppelte die Intensit�t des
gleichen SERS-Peaks hingegen nur bei einer fixierten Dicke
von etwa 20 nm. Noch bedeutsamer war der Befund, dass die
SERS-EFs von Ag-Nanokugeln im Allgemeinen f�nf- bis
dreißigmal verst�rkt werden konnten, wenn solche Ag-Na-
nopl�ttchen als Ersatz f�r ein Siliciumwafersubstrat verwen-
det wurden.

Die hier beschriebene, neue Synthesestrategie kann von
großer Bedeutung sein, da sie noch viele weitere Anwen-
dungen finden k�nnte. Wenn eine (chemische oder elektro-
chemische) Technik zum epitaktischen Wachstum einer Pt-
basierten Legierung auf ober-/unterseitigen {111}-Facetten
von Ag-Nanopl�ttchen zur Verf�gung steht, k�nnte diese
Methode – in Anbetracht der Tatsache, dass sich die {111}-
Facetten einiger Platinbimetalle wie Pt3Ni{111}[8, 10] durch eine
hohe katalytische Sauerstoffreduktionsleistung auszeichnen –
beispielsweise einen neuen Zugang zu aktiven Kathodenka-
talysatoren f�r Brennstoffzellen er�ffnen.
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Abbildung 1. Epitaktisches Wachstum von Ag-Nanopl�ttchen durch zwei Arten der Modifizierung. Maßstabsbalken: 500 (oben) und 200 nm
(unten).
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