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1. Einleitung

Die Eigenschaften eines Nanokristalls werden von einem
Satz von Parametern wie Zusammensetzung, Grçße, Form,
Morphologie und Struktur (kompakt/hohl) bestimmt.[1–3]

Durch geeignete Anpassung dieser Parameter kçnnen die
Eigenschaften nanokristalliner Materialien gezielt eingestellt
und f�r eine bestimmte Anwendung optimiert werden. Ins-
besondere hat die Formkontrolle von Edelmetall- und ande-
ren Nanokristallen in den letzten Jahren ein enormes Inter-
esse erfahren. Das gezielte Einstellen der Form eines Nano-
kristalls erscheint zun�chst wie eine wissenschaftliche Ku-
riosit�t, geht aber weit �ber die reine �sthetik hinaus. So
beeinflusst z.B. die Form von Ag- oder Au-Nanokristallen
ihre lokalisierte Oberfl�chenplasmonenresonanz (LSPR) und
ihr Verhalten in Anwendungen wie der oberfl�chenver-
st�rkten Raman-Streuung (SERS).[4] Die Kristallform be-
stimmt auch die Fl�chen und die Oberfl�chenstruktur eines
Metall-Nanokristalls sowie den Anteil an Atomen an den
Ecken und Kanten.[5, 6] All diese Merkmale sind f�r Anwen-
dungen in der heterogenen Katalyse entscheidend. Dank der
Bem�hungen zahlreicher Forschungsgruppen sind Metall-
Nanokristalle mit unterschiedlichsten Formen bekannt, z. B.
W�rfel, Oktaeder, Tetraeder, Kuboktaeder, Dekaeder, Iko-
saeder, Bipyramiden, Pl�ttchen, Scheiben, St�be und
Dr�hte.[7,8] Eine wesentliche Einschr�nkung ist, dass es sich
bei diesen Nanokristallen um Polyeder mit konvexer Ober-
fl�che handelt.

Verglichen mit den enormen Erfolgen bei der formkon-
trollierten Synthese von Nanokristallen mit konvexen Ober-
fl�chen befindet sich die Synthese von Nanokristallen mit
konkaver Oberfl�che noch in den Anf�ngen. Um zu einer

konkaven Struktur zu gelangen, m�sste eine Oberfl�che nach
innen gekr�mmt oder ausgehçhlt werden, sodass Regionen
mit negativer Kr�mmung vorhanden sind. F�r ein zweidi-
mensionales System kann eine konkave Struktur als ein Po-
lygon definiert werden, das zumindest einen Innenwinkel
grçßer als 1808 aufweist. Das gleiche Konzept kann auf
dreidimensionale Systeme �bertragen werden, indem man die
Querschnittsfl�chen betrachtet. Im Allgemeinen sind Fl�chen
mit hçherer Indizierung als {100}, {110} und {111} am Aufbau
konkaver Oberfl�chen beteiligt. Infolge ihrer hoch indizier-
ten Fl�chen und negativen Kr�mmung kann man erwarten,
dass Nanokristalle mit konkaven Oberfl�chen unentdeckte
oder verbesserte Eigenschaften im Vergleich zu ihren kon-
vexen Gegenst�cken haben.[9–12] So wurde f�r eine Reihe von
Edelmetall-Katalysatoren gezeigt, dass hoch indizierte Fl�-
chen zu einer erhçhten Aktivit�t aufgrund der hohen Dichte
an atomaren Stufen und Knicken mit niedriger Koordinati-
onszahl f�hren.[13, 14] Es sei daran erinnert, dass Nanostruk-

Metallische Nanokristalle mit konkaven Oberfl�chen sind aufgrund
ihrer hoch indizierten Fl�chen, Oberfl�chenvertiefungen und scharfen
Ecken und Kanten f�r viele Anwendungen in der Katalyse, Plasmonik
und oberfl�chenverst�rkten Spektroskopie interessant. Zwei wesent-
liche Fragen stehen mit dieser neuartigen Klasse von Nanokristallen in
Zusammenhang: 1) Wie erzeugt man eine konkave Oberfl�che mit
negativer Kr�mmung, die wegen ihres hçheren Energiegehalts im
Vergleich zur konvexen Oberfl�che thermodynamisch benachteiligt
ist? 2) Wie stabilisiert man die Morphologie eines Nanokristalls mit
konkaven Strukturen an der Oberfl�che? In j�ngster Zeit wurden
mehrere Protokolle zur Synthese von Edelmetall-Nanokristallen mit
konkaven Oberfl�chen entwickelt. Dieser Aufsatz fasst diese Ent-
wicklungen mit dem Ziel zusammen, neue Einblicke in die Kristall-
wachstumsmechanismen zu gewinnen. Wir konzentrieren uns auf zwei
allgemeine Strategien: 1) ortsspezifisches Ablçsen von Atomen durch
�tzvorg�nge und galvanischen Austausch und 2) richtungskontrol-
liertes �berwachsen durch fl�chenselektives Capping, kinetische
Kontrolle und templatgelenkte Epitaxie. Wir beschreiben außerdem
die katalytischen und elektrokatalytischen Eigenschaften konkaver
Nanokristalle.
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turen mit Ver�stelungen an der Oberfl�che naturgem�ß
konkave Regionen aufweisen.[15] Hier beschr�nken wir unsere
Diskussion auf einkristalline Systeme, bei denen die Ver-
�stelungen epitaktisch auf unterschiedlichen Fl�chen der
polyedrischen Kerne gewachsen sind.

In den letzten Jahren wurden viele Methoden zur Syn-
these von Edelmetall-Nanokristallen aus Ag, Au, Pd, Pt, Rh
und ihren dimetallischen Kombinationen entwickelt. Die
Methoden kçnnen in zwei komplement�re Strategien unter-
teilt werden: ortsspezifisches Ablçsen (site-specific dissolu-
tion) und richtungskontrolliertes �berwachsen (directionally
controlled overgrowth). Verl�uft der Ablçseprozess inho-
mogen auf der Nanokristalloberfl�che, so geht diejenige
Region, die schneller abgelçst wird, in eine konkave Ober-
fl�che �ber. Was das �berwachsen betrifft, so ist es aus
thermodynamischer Sicht unmçglich, eine konkave Struktur
zu erzeugen. Die freie Gibbs-Energie einer konkaven Struk-
tur ist immer niedriger als die freie Gibbs-Energie einer fla-
chen oder konvexen Struktur. Dies resultiert in einem be-
vorzugten oder schnelleren Wachstum konkaver Regionen,
entsprechend einer „Einebnung“ konkaver Strukturmerk-
male.[16] In diesem Fall ist man auf die Verwendung eines
Capping-Reagens oder eines Templats und/oder der An-
wendung kinetischer Kontrolle bei der Herstellung von Na-
nokristallen mit konkaven Oberfl�chen angewiesen.

Wir beginnen unsere Diskussion mit einer kurzen Be-
schreibung der Arten konkaver Nanokristalle, die durch
Ablçse- und �berwachsungsmethoden hergestellt werden
kçnnen. Anschließend berichten wir �ber die neuesten Fort-
schritte bei der experimentellen Umsetzung dieser Synthe-
semethoden, mit Schwerpunkt auf den folgenden Methoden:
spezifisches �tzen, galvanischer Austausch, fl�chenselektives
Capping, kinetisch kontrolliertes �berwachsen und templat-
gelenkte Epitaxie. Abschließend stellen wir einige Beispiele
vor, die die einzigartigen Eigenschaften nanokristalliner
Metalle mit konkaven Oberfl�chen f�r Anwendungen in der
Katalyse und Elektrokatalyse illustrieren.

2. Zwei Ans�tze zur Synthese konkaver Nanokristal-
le

Ablçsen und �berwachsen sind zwei komplement�re
Methoden zur Herstellung von Nanokristallen mit konkaven
Oberfl�chen. Der Einfachheit halber wollen wir uns vorstel-
len, dass beide Methoden von einem konvexen Nanokristall
mit niedrig indizieren Fl�chen wie {100}, {110} und {111}
ausgehen. Der Unterschied in den Ablçsungs- und �ber-
wachsungsgeschwindigkeiten unterschiedlicher kristallogra-
phischer Fl�chen bestimmt ganz entscheidend die endg�ltige
Form oder Morphologie des Produkts. Da Edelmetall-
Nanokristalle typischerweise in Luft hergestellt werden und
die Reaktionslçsungen oftmals Halogenidionen wie Cl� oder
Br� enthalten, sind Nanokristalle mit Zwillingsfehlern (z. B.
Bipyramiden, Dekaeder und Ikosaeder) aufgrund der oxida-
tiven �tzwirkung der Halogenidionen und von O2

[17–19] kaum
best�ndig. Infolgedessen konzentrieren wir uns hier auf die
Bildung konkaver Nanokristalle aus einkristallinen Polyedern
wie W�rfeln, Oktaedern und Tetraedern, die an den Ecken
leicht abgeflacht sind und eine Mischung aus {100}- und {111}-
Fl�chen aufweisen. Diese polyedrischen Nanokristalle
kçnnen als Template f�r ein spezifisches Ablçsen oder als
Impfkristalle f�r einen �berwachsungsvorgang zur Bildung
von Nanokristallen mit konkaver Oberfl�chenstruktur
dienen.

Die Form oder Morphologie des Produkts, das aus einem
konvexen Polyeder hervorgeht, wird vom Unterschied in der
Ablçsungs- oder �berwachsungsgeschwindigkeit der drei
kristallographischen Fl�chen {100}, {110} und {111} bestimmt.
Es gibt sieben Kombinationen dieser Ablçsungs- oder
�berwachsungsgeschwindigkeiten, wobei die Fl�chen {100},
{110}, {111}, {100} + {110}, {100} + {111}, {110} + {111} und
{100} + {110} + {111} dominieren. In der Praxis f�hren nur vier
dieser Kombinationen, d.h. {100}, {111}, {100} + {110} und
{110} + {111}, zur Bildung von Nanokristallen mit konkaven
Oberfl�chen. Die anderen drei Kombinationen lassen sich
entweder nur sehr schwer experimentell realisieren oder lie-
fern Nanokristalle mit konvexen Oberfl�chen.

In Tabelle 1 sind konkave Nanokristalle, die durch spezi-
fisches Ablçsen hergestellt werden konnten, zusammenge-
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fasst. Ausgehend von einem kubischen Nanokristall mit leicht
abgeflachten Ecken kçnnte man durch bevorzugte Bildung
von Vertiefungen auf allen sechs {100}-Fl�chen einen kon-
kaven W�rfel erhalten. Die bevorzugte Bildung von Vertie-

fungen kçnnte auch an den acht Ecken oder {111}-Fl�chen
des W�rfels stattfinden, was zu einem konkaven Kuboktaeder
mit einem großen Anteil an {100}-Fl�chen f�hrt. Oktapoden
und Hexapoden mit konkaven Oberfl�chen entstehen, wenn
die Bildung der Vertiefungen bevorzugt auf den {100} + {110}-
bzw. {110} + {111}-Fl�chen stattfindet. Im Vergleich mit
einem abgeflachten W�rfel hat ein abgeflachtes Oktaeder
zwar dieselbe Symmetrie, weist aber ein anderes Grçßen-
verh�ltnis der {100}- und {111}-Fl�chen auf. Infolgedessen
sollte man �hnliche konkave Nanokristalle erhalten, wenn
man von einem abgeflachten Oktaeder oder einem abge-
flachten W�rfel ausgeht – mit der Ausnahmem, dass sich die
Grçßenverh�ltnisse der Fl�chen an der Kristalloberfl�che
unterscheiden. Im Unterschied dazu kann ein abgeflachtes
Tetraeder bei einem selektiven Ablçsevorgang in unter-
schiedliche Formen �bergehen. Ein abgeflachtes Tetraeder,
das an den {111}-Fl�chen ausgehçhlt wird, geht in ein kon-
kaves Tetraeder �ber, und ein selektives Ablçsen an den
{100}- und {110}-Fl�chen f�hrt zu einem Tetrapod mit kon-
kaver Oberfl�che.

Mit Ausnahme der unterschiedlichen Fl�chen sollten
beide Synthesemethoden – Ablçsen und �berwachsen –
aufgrund ihrer komplement�ren Beziehung �hnliche Resul-
tate liefern. Demnach kçnnen all die konkaven Nanokristalle,
die mit der Ablçsemethode zug�nglich sind, auch durch
�berwachsen hergestellt werden, indem man die Wachs-
tumsgeschwindigkeiten unterschiedlicher Fl�chen manipu-
liert (Tabelle 2). So kann z.B. ein konkaver W�rfel durch
bevorzugtes �berwachsen an den {110}- und {111}-Fl�chen
erhalten werden, was einem selektiven Ablçsen an {100}-
Fl�chen entspricht. Im Allgemeinen bestehen konkave Na-
nokristalle, die mit der Ablçsemethode hergestellt wurden,
aus Strukturen mit abgerundetem Profil und nicht aus facet-
tierten Strukturen, wie sie f�r �berwachsungsprozesse ty-
pisch sind. Beide Methoden liefern daher konkave Nano-
kristalle gleicher Symmetrie, aber unterschiedlicher Form
oder Morphologie. So wurden z.B. konkave Oktapoden mit
abgerundetem Profil erhalten, wenn abgeflachte W�rfel oder
Oktapoden als Template f�r das spezifische Ablçsen an {100}-
und {110}-Fl�chen verwendet wurden.[20] Im Vergleich dazu
f�hrte ein bevorzugtes �berwachsen an {111}-Fl�chen zu
konkaven Oktapoden mit Trisoktaederstruktur, wenn die
gleichen W�rfel oder Oktaeder als Impfkristalle verwendet
wurden.[21]

In den vergangenen Jahren wurden rasche und signifi-
kante Fortschritte in der Synthese von Edelmetall-Nanokris-
tallen mit konkaven Oberfl�chen erzielt. Tabelle 3 enth�lt
einen �berblick �ber konkave Nanokristalle aus Ag, Au, Pd,
Pt, Rh und ihre dimetallischen Kombinationen. In den fol-
genden Abschnitten werden wir die Herstellung dieser kon-
kaven Nanokristalle unter besonderer Beachtung der Reak-
tionsmechanismen und einer mçglichen Reaktionskontrolle
diskutieren. Wir erwarten, dass diese Diskussionen auch
Einblicke in die Synthese konkaver Nanokristalle aus ande-
ren Metallen und sogar anderen Arten anorganischer Mate-
rialien bieten.
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Tabelle 1: Mçgliche konkave Nanokristalle, die durch spezifische Ablç-
sevorg�nge an W�rfeln, Oktaedern und Tetraedern synthetisiert wurden
(alle mit leicht abgeflachten Ecken).

Fl�chen W�rfel Oktaeder Tetraeder

h100i

konkaver
W�rfel

konkaves
abgeflachtes
Oktaeder

h111i

konkaves
Kuboktaeder

konkaves
Oktaeder

konkaves
Tetraeder

h100i+ h110i

Oktapod Oktapod Tetrapod

h110i+ h111i

Hexapod Hexapod
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3. Konkave Nanokristalle durch spezifisches Ablçsen

Das Ablçsen eines Metalls ist allgemein auch als Korro-
sion bekannt, ein h�ufiges Ph�nomen, das zu Oberfl�chen-
abbau und Strukturdefekten f�hren kann.[40] Korrosion kann
in verschiedenartiger Form stattfinden, z.B. als Lochfraß,
�tzung, galvanischer Austausch und selektives Auslaugen,
und ist typischerweise mit elektrochemischen Reaktionen
zwischen dem Metall und seiner Umgebung verbunden, die
von Parametern wie dem Redoxpotenzial, dem pH-Wert, der
Temperatur und der Ionensorte bestimmt werden. Im Allge-
meinen ist Korrosion kein erw�nschter Prozess, dennoch
kann das Prinzip ausgenutzt werden, um Nanokristalle ver-
schiedenster Formen zu bilden. Zum Beispiel verwendeten
wir und andere Forschungsgruppen eine einfache und effizi-
ente Strategie zur Kontrolle der Morphologie von Metall-
Nanopartikeln durch Zusatz eines oxidierenden �tzmittels
auf Basis von Cl�/O2,

[17–19] FeII/FeIII [41] oder CuI/CuII zur
Reaktionslçsung.[42] Durch den oxidativen �tzvorgang

werden Kristallkeime mit Zwillingsfehlern w�hrend der
Synthese in die ionische Form reoxidiert. Auf diese Weise
kann das Mengenverh�ltnis zwischen einkristallinen und
verzwillingten Kristallkeimen in einer geregelten Weise ver-
�ndert werden, um so die Form der Nanokristalle zu mani-
pulieren. In j�ngeren Studien wurde Korrosion auch als ein
leistungsf�higer Ansatz zur Umwandlung von konvexen in
konkave Nanokristalle durch spezifisches �tzen oder galva-
nischen Austausch genutzt.

3.1. Spezifisches �tzen

Die Bildung eines konkaven Nanokristalls durch spezifi-
sches �tzen beruht auf einem lokalisierten Ablçsungsprozess,
bei dem bestimmte Regionen der Templatoberfl�che bevor-
zugt von einem geeigneten �tzmittel angegriffen werden. Wir
konnten diesen Ansatz nutzen, um die Morphologie von Pd-
Nanokristallen von kompakten Nanow�rfeln, �ber Nano-
w�rfel mit Vertiefungen auf der Oberfl�che bis hin zu Na-
nok�figen mit Hohlr�umen und porçsen Wandungen zu mo-
difizieren. Der Schl�ssel war, die chemische Reaktion in
einem Gemisch aus Ethylenglycol, Wasser und Polyvinylpyr-
rolidon (PVP) mit Na2PdCl4 als Vorstufe f�r das elementare
Palladium auszuf�hren.[26] Das oxidative �tzen mit Cl�/O2

leitete die Bildung von Vertiefungen auf der Oberfl�che des
Pd-Nanow�rfels ein. Bereits geringe Mengen Wasser f�hrten
zu einer starken Beschleunigung der oxidativen �tzung. PVP
spielte ebenfalls eine entscheidende Rolle, indem es die
Oberfl�che passivierte und so den Mechanismus der Vertie-
fungsbildung sicherstellte.

In einer k�rzlichen Studie beobachteten Tilley et al. bei
der Synthese von Pt-Nanokristallen durch Zersetzung von
Pt(acac)2 in einer Wasserstoff-Atmosph�re in einem Gemisch
aus Toluol und Oleylamin den morphologischen �bergang
eines W�rfels in einen konkaven Oktapoden mit Oh-Sym-
metrie und danach in stark verzweigte Strukturen.[29, 30] Ab-
bildung 1 zeigt Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-
Aufnahmen von Produkten auf unterschiedlichen Synthese-
stufen, die zeigen, dass die unterschiedlichen Morphologien
durch selektives Ablçsen von Pt-Atomen von {100}-Fl�chen
in Verbindung mit dem Abscheiden neu gebildeter Pt-Atome
an {111}-Fl�chen entstehen. �tz- und Wachstumsprozess er-
folgen simultan und mit vergleichbaren Geschwindigkeiten.
Die Pt-Oktapoden mit konkaven Oberfl�chen konnten ein-
fach durch Abbrechen der Reaktion auf der gew�nschten
Stufe erhalten werden. Interessanterweise wurde der selek-
tive �tzprozess nur dann beobachtet, wenn die Synthese bei
einer relativ hohen Konzentration an Pt(acac)2 durchgef�hrt
wurde. Da keine Halogenidionen an dieser Reaktion beteiligt
waren, gingen die Autoren davon aus, dass die �tzspezies aus
dem Acetylacetonat oder einem w�hrend der Rekation ge-
bildeten Abbauprodukt des Aceylacetonats stammt. Auf-
bauend auf den Ergebnissen einer fr�heren Untersuchung
von Masel et al.[43] schlugen die Autoren vor, dass eine
Enolform des Acetylacetonats als ein chelatisierender Ligand
wirken kçnnte.

Edelmetall-Nanokristalle mit konkaven Oberfl�chen
wurden auch durch gezielte Zugabe eines geeigneten �tz-

Tabelle 2: Mçgliche konkave Strukturen, die durch �berwachsen entlang
spezifischer Richtungen an unterschiedlichen Arten von Impfkristallen
hergestellt wurden: W�rfel, Oktaeder und Tetraeder mit leicht abge-
flachten Ecken.

Richtung W�rfel Oktaeder Tetraeder

h100i

Hexapod Hexapod

h111i

Oktapod Trisoktaeder Tetrapod

h100i+ h110i

konkaves
Kuboktaeder

konkaves
Oktaeder

konkaves
Tetraeder

h110i+ h111i

konkaver W�rfel konkaves
abgeflachtes
Kuboktaeder

.Angewandte
Aufs�tze

Y. Xia et al.

7778 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 7774 – 7792



Tabelle 3: �bersicht �ber konkave Nanokristalle aus Ag, Au, Pd, Pt, Rh und ihren dimetallischen Kombinationen, die durch spezifisches �tzen,
galvanischen Austausch, fl�chenselektives Capping, kinetisch kontrolliertes �berwachsen und templatgelenkte Epitaxie erzeugt wurden.

Metall Methode Konkave Nanokristalle Lit.

Ag spezifisches �tzen [20]

Ag kinetisch kontrolliertes �berwachsen [21]

Au fl�chenselektives Capping [22–24]

Au kinetisch kontrolliertes �berwachsen [25]

Pd spezifisches �tzen [26]

Pd fl�chenselektives Capping [27]

Pd kinetisch kontrolliertes �berwachsen [28]

Pt spezifisches �tzen [29,30]

Pt fl�chenselektives Capping [31]

Pt kinetisch kontrolliertes �berwachsen [32,33]

Rh kinetisch kontrolliertes �berwachsen [34]
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mittels hergestellt. So beschrieben Yang et al. einen �tzpro-
zess von Ag-Oktaedern, bei dem die Morphologie der resul-
tierenden Nanokristalle �ber die Zusammensetzung und/oder
Konzentration des �tzmittels gesteuert werden konnte.[20]

Zum Beispiel konnten Silber-Oktaeder durch Behandlung
mit einem �tzmittel aus NH4OH, H2O2, CrO3 und HCl suk-
zessive in abgestutzte Strukturen mit Vertiefungen an den
Kanten und dann in kubische Hohlstrukturen umgewandelt
werden, indem die Konzentration des �tzmittels erhçht

wurde. Diese Beobachtung weist auf eine Umkehrung der
Reaktionskinetiken im Vergleich zum urspr�nglichen �ber-
wachsungsprozess hin, bei dem {100}-W�rfel zu {111}-Okta-
edern mit einem Verh�ltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten
entlang h100i und h111i von 1.73:1 wuchsen. Die selektive
�tzung der Ecken und Kanten der Ag-Oktaeder, ohne dass
die {111}-Fl�chen angegriffen wurden, wurde mit einem Ge-
misch aus NH4OH und H2O2 als �tzmittel mit relativ nied-
riger �tzwirkung erreicht. Des Weiteren wurde die lokali-
sierte �tzung der Ecken und Kanten durch die Verwendung
eines hoch konzentrierten �tzmittels verst�rkt, was zu kon-
kaven Oberfl�chen und schließlich Oktapoden mit einer
�hnlichen Symmetrie wie die urspr�nglichen Oktaeder
f�hrte. Die Autoren folgerten, dass der Schl�ssel zur Synthese
von Ag-Nanokristallen mit konkaver Morphologie die Aus-
wahl eines �tzmittels mit einer geeigneten �tzwirkung ist:
Ein zu starkes �tzmittel f�hrt zu einer isotropen �tzung,
w�hrend ein zu schwaches �tzmittel nicht in der Lage ist, die
Oberfl�che des Nanokristalls in Gegenwart oberfl�chenge-
bundener Liganden anzugreifen.

Als eine nasschemische Methode ist das spezifische �tzen
sehr gut f�r die Herstellung großer Mengen an konkaven
Nanokristallen geeignet. Der Schl�ssel f�r die Synthese
konkaver Nanokristalle mit gew�nschter Morphologie ist die
Auswahl eines �tzmittels mit der richtigen „Anisotropie“ in
der Reaktivit�t und die Verwendung von Nanokristallen mit
dazu passenden Kristallfl�chen. Generell l�sst sich die Me-
thode des selektiven �tzens auf die Synthese von Nanokris-
tallen mit sehr komplexen Morphologien erweitern.

Tabelle 3: (Fortsetzung)

Metall Methode Konkave Nanokristalle Lit.

Au/Pd kinetisch kontrolliertes �berwachsen [35,36]

Au/Pd templatgelenkte epitaxiale Abscheidung [37,38]

Pd/Pt galvanischer Austausch [39]

Pt/Rh kinetisch kontrolliertes �berwachsen [34]

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von Pt-Nanokristallen in unterschiedli-
chen Synthesestufen bei der Bildung konkaver Nanow�rfel und ver-
zweigter Strukturen durch selektives �tzen an den Seitenfl�chen und
Ecken von Nanow�rfeln in Verbindung mit einem �berwachsvorgang:
a) 75, b) 120, c) 240 und d) 500 min (Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [30], Copyright 2009 American Chemical Society).

.Angewandte
Aufs�tze

Y. Xia et al.

7780 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 7774 – 7792



3.2. Spezifischer galvanischer Austausch

Die Methode des galvanischen Austauschs, die auf Kor-
rosionsvorg�ngen basiert, ist eine bemerkenswert einfache
und vielseitige Methode zur Synthese von hohlen und kon-
kaven Nanostrukturen. Ein galvanischer Austausch wird von
der Differenz im elektrochemischen Potenzial zwischen dem
Templat und den Metallionen in der Lçsung angetrieben. Der
Prozess besteht aus der Oxidation und Auflçsung des Temp-
lats in Verbindung mit einer Reduktion der Ionen des weniger
reaktiven Metalls und einer Abscheidung der resultierenden
Atome auf der Oberfl�che des Templats. Die Grçße und
Morphologie des Endprodukts l�sst sich durch Template un-
terschiedlicher Grçße und Form oder durch Steuerung des
Ausmaßes an Austausch variieren.

Wie wir in fr�hen Arbeiten zeigen konnten, eignet sich
der galvanische Austausch zur Herstellung von Edelmetall-
Nanoboxen und -Nanok�figen mit gezielt einstellbaren plas-
monischen Eigenschaften.[44, 45] So konnten z.B. Gold-Nano-
k�fige durch galvanischen Austausch zwischen Silber-Nano-
w�rfeln mit abgeflachten Ecken und HAuCl4 in einer w�ss-
rigen Lçsung hergestellt werden.[44] Die Reaktion setzte
gleichzeitig an allen Ecken des abgeflachten Ag-Nanow�rfels
ein, und die neu gebildeten Gold-Atome schieden sich auf-
grund der selektiven Passivierung der {100}-Fl�chen durch
PVP haupts�chlich auf den sechs Seitenfl�chen ab. Gleich-
zeitig mit der Abscheidung von Gold wurde das Silber oxi-
diert und aus dem Phaseninneren entfernt, sodass Hohlr�ume
und schließlich porçse Strukturen entstanden. Die kontinu-
ierliche Zugabe von HAuCl4 f�hrte zur Bildung von Nano-
rahmen und letztlich zu einer Fragmentierung der hochpo-
rçsen Strukturen. Silber-Nanokristalle mit anderer Morpho-
logie, z. B. Nanow�rfel mit spitzen Ecken, Nanokugeln, Na-
nost�bchen, Nanodr�hte und mehrfach verzwillingte Nano-
partikel, wurden mit AuIII- oder AuI-, PtIV- oder PtII- und PdII-
Salzen umgesetzt, um dimetallische Nanostrukturen in Form
von Schachteln, K�figen, Rahmen, Schalen, Rasseln und
Rçhren zu erzeugen.[45] Da diese Arbeiten zum galvanischen
Austausch bereits in mehreren �bersichtsartikeln zusam-
mengefasst wurden,[44, 45] konzentrieren wir uns hier auf die
j�ngsten Fortschritte dieser Methode in der Synthese von
Edelmetall-Nanokristallen mit konkaven Oberfl�chen.

Im Unterschied zur Bildung eines Au-Nanok�figs durch
galvanischen Austausch, der an den Ecken eines Ag-Nano-
w�rfels ansetzt, f�hrt das Ausschaben eines W�rfels in den
Zentren der Seitenfl�chen zu einem konkaven Nanow�rfel.
K�rzlich berichteten wir �ber die Synthese von Pd-Pt-Nano-
kristallen mit konkaven Oberfl�chen durch galvanischen
Austausch zwischen Palladium-Nanow�rfeln und PtCl6

2� in
Gegenwart von Br� .[39] Produkte, die in unterschiedlichen
Reaktionsstufen gesammelt wurden, ließen einen �bergang
der Morphologie von einem Nanow�rfel �ber einen konka-
ven Nanow�rfel bis hin zu einem Oktapod mit Ausbeulungen
an den Spitzen erkennen (Abbildung 2). In diesem Fall
wurden die Palladium-Atome auf den {100}-Fl�chen bevor-
zugt oxidiert und durch die Reaktion mit PtBr6

2� (einem
Produkt des Ligandenaustauschs zwischen PtCl6

2� und Br�)
abgelçst. Die resultierenden Pt-Atome schieden sich an-
schließend an den Ecken des Pd-Nanow�rfels ab. Dieser

Befund steht im Gegensatz zu dem Mechanismus, der beim
galvanischen Austausch zwischen Ag-Nanow�rfeln mit ab-
gerundeten Ecken und HAuCl4 beobachtet wurde.[44] Mit
fortschreitender Reaktion wurden die Pd{100}-Fl�chen all-
m�hlich abgetragen und immer mehr Platin-Atome an den
Ecken abgeschieden, sodass konkave Pd-Pt-Nanow�rfel ent-
standen. Die kontinuierliche Abscheidung der neu gebildeten
Platin-Atome an den Ecken des Pd-Templats f�hrte schließ-
lich zur Bildung eines Oktapods mit konkaver Oberfl�che
und großen Ausbuchtungen an den Spitzen. Durch Variieren
der Menge an H2PtCl6 konnten wir den galvanischen Aus-
tausch zwischen den Palladium-Nanow�rfeln und den
PtCl6

2�-Ionen steuern, um selektiv W�rfel mit flachen Ver-
tiefungen auf den Seitenfl�chen, konkave W�rfel und Okta-
poden zu erzeugen. Die Grçße und Form der konkaven Pd-
Pt-Nanokristalle konnte auch einfach durch Verwendung von
Pd-Nanokristalltemplaten mit unterschiedlicher Grçße und/
oder Form kontrolliert werden.

Mit Blick auf die elektrochemischen Potential sollte der
galvanische Austausch zwischen Pd und PtCl6

2� spontan
stattfinden. Allerdings wurde beim Zusammengeben von Pd-
Nanokristallen und H2PtCl6 kein Anzeichen eines galvani-
schen Austauschs beobachtet. Wir haben gezeigt, dass Br�-
Ionen den galvanischen Austausch zwischen Pd-Nanow�rfeln
und PtCl6

2� oder, genau genommen, PtBr6
2� fçrdern. Der

Br�-induzierte Austausch zeigte eine hohe Selektivit�t f�r die
Pd{100}-Fl�chen unter Bildung konkaver Pd-Pt-Nanow�rfel
und Oktapoden. Wir gehen davon aus, dass die bevorzugte
Adsorption von Br�-Ionen an Pd{100}-Fl�chen und ihre
starke Komplexbildung mit Pt4+-Ionen f�r den lokalisierten,
ortsspezifischen galvanischen Austausch verantwortlich sind.

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von Pd-Pt-Nanokristallen als Nanow�r-
fel, konkave Nanow�rfel und Oktapoden nach Br�-induziertem galvani-
schem Austausch nach unterschiedlichen Reaktionszeiten: a) 0.5, b) 4,
c) 9 und d) 20 h. (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [39], Copyright
2011 American Chemical Society).
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4. Konkave Nanokristalle durch richtungsgesteuer-
tes �berwachsen

Angeimpftes Kristallwachstum, bei dem neu gebildete
Atome an die Oberfl�che vorab gebildeter Impfkeime ad-
dieren, ist eine einfache, vielseitige und leistungsf�hige Me-
thode zur Synthese von Nanokristallen mit kontrollierter
Zusammensetzung und Form. Im Allgemeinen neigen die
Endprodukte zu polyedrischen Formen mit konvexen Ober-
fl�chen wie Kuboktaeder, W�rfel, Oktaeder, Ikosaeder und
Dekaeder. Die genaue Form richtet sich nach der Anzahl der
Zwillingsfehler in den Impfkristallen und dem Verh�ltnis der
Wachstumsgeschwindigkeit entlang den h111i- und h100i-
Richtungen. Die Bildung einer konkaven Struktur an einem
Impfkeim ist thermodynamisch nicht bevorzugt, was sich
anhand der chemischen Potentiale (definiert als die freie
Gibbs-Energie pro Atom) verstehen l�sst. Der Unterschied
im chemischen Potential eines Atoms auf einer gekr�mmten
und einer ebenen Oberfl�che wird durch die Gibbs-Thomson-
Gleichung beschrieben:[46]

Dm ¼ 2g
W

R
ð1Þ

Dm ist die chemische Potentialdifferenz, g die Oberfl�chen-
spannung, W das Atomvolumen und R der Kr�mmungsradius.
Geometrisch l�sst sich eine gekr�mmte Oberfl�che durch
zwei Hauptkr�mmungsradien R1 und R2 beschreiben. Damit
l�sst sich das chemische Potential eines Atoms relativ zu einer
ebenen Oberfl�che mit Gleichung (2) berechnen:

Dm ¼ 2gW
1

R1
þ 1

R2

� �
ð2Þ

Bei einer konkaven Oberfl�che sind beide Kr�mmungsradien
(R1 und R2) negativ, und das chemische Potenzial eines Atoms
auf einer konkaven Oberfl�che ist stets geringer als das auf
einer ebenen Oberfl�che. Demzufolge sollten die neu gebil-
deten Atome bevorzugt an die konkaven Bereiche addieren,
was zu einem bevorzugten �berwachsen in diesen Bereichen
und damit zur Eliminierung der konkaven Struktur f�hren
w�rde.

Die thermodynamische Kontrolle l�sst sich �berwinden,
indem man die Synthese in Gegenwart eines geeigneten
Capping-Reagens und/oder unter kinetischer Kontrolle
durchf�hrt (Abbildung 3). In diesen F�llen ist es nicht l�nger
erforderlich, dass der Wachtumsprozess die niedrigste Ge-
samtoberfl�chenenergie anstrebt, und man erh�lt ein breites
Spektrum von Formen, die von der thermodynamisch be-
vorzugten Form abweichen. Ein Capping-Reagens wirkt im
Wesentlichen so, dass es bestimmte Fl�chen oder niedrig
koordinierte Zentren eines wachsenden Impfkristalls selektiv
stabilisiert und so die Bildung konkaver Strukturen fçrdert.
Im Fall einer kinetischen Kontrolle neigen die neu gebildeten
Atome eher zur Anlagerung an den Kanten und Ecken des
Impfkristalls als an den Fl�chen. Damit ist zu erwarten, dass
konkave Nanokristalle aus polyedrischen Impfkristallen her-
vorgehen. In den meisten F�llen kçnnten beide Mechanismen
beteiligt sind, und es hat sich als schwierig erwiesen, diese
auseinanderzuhalten.

4.1. Fl�chenselektives Capping

Ein Capping-Reagens kann selektiv an einer spezifischen
Fl�che eines wachsenden Impfkristalls adsorbieren und damit
das Wachstum dieser Fl�che verlangsamen. J�ngste Studien
zeigen, dass ein Capping-Reagens die Form eines Edelmetall-
Nanopartikels steuert, indem es die Reihenfolge der freien
Energien kristallographischer Ebenen und damit auch die
relativen Wachstumsgeschwindigkeiten �ndert. So kann z. B.
PVP selektiv die {100}-Fl�che gegen�ber der {111}-Fl�che
beim Silber passivieren und so das Kristallwachstum an der
{100}-Fl�che verlangsamen. Im Ergebnis resultiert ein Na-
now�rfel oder ein f�nffach verzwillingtes Nanost�bchen, je
nach Anzahl der Zwillingsfehler im Impfkristall.[47] Haloge-
nidionen wie Br� und I� kçnnen ebenfalls selektiv an die
{100}-Fl�che anstatt die {111}-Fl�che adsorbieren, wodurch
die Bildung von W�rfeln oder St�bchen vermittelt wird, die
bei Ag, Pd, Pt und Rh haupts�chlich {100}-Fl�chen aufwei-
sen.[48–51] Dagegen bindet Citrat (in Form von Natriumcitrat
oder Zitronens�ure) bei Edelmetallen wie Silber und Palla-
dium fester an die {111}- als an die {100}-Fl�che, was die
Bildung von Oktaedern, d�nnen Pl�ttchen, Dekaedern und
Ikosaedern mit einem großen Anteil an {111}-Fl�chen be-
g�nstigt.[52,53] Viele andere Verbindungen wurden als Cap-
ping-Reagentien zur Steuerung der Morphologie von Edel-
metall-Nanokristallen verwendet. So berichteten Zhang et al.
�ber die Synthese von dimetallischen Tetraedern aus Palla-
dium und Platin mit {111}-Fl�chen unter Verwendung von
Oxalat (C2O4

2�) als Capping-Reagens f�r die {111}-Fl�-
chen.[54] Zheng et al. synthetisierten Pd-Nanopl�ttchen mit
{111}-Fl�chen mit Kohlenmonoxid (CO) als Capping-Rea-
gens.[55] Die Nanopl�ttchen wiesen eine Dicke von weniger als
zehn Atomschichten auf. Als Capping-Reagens wurde Koh-
lenmonoxid (CO) verwendet.[55] In einigen F�llen konnte CO,
das von einer Vorstufe der Metallatome freigesetzt wurde, als
Capping-Reagens verwendet werden, um die Bildung von Pt-
und Pd-Nanokristallen mit vorwiegend {100}-Fl�chen zu
vermitteln.[56–58] All diese Studien galten haupts�chlich der

Abbildung 3. Zwei Mçglichkeiten der Addition von Metall-Atomen an
die Oberfl�che eines wachsenden kubischen Impfkristalls in Gegen-
wart (links) oder Abwesenheit (rechts) eines Capping-Reagens.
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Synthese von Edelmetall-Nanokristallen mit konvexen
Oberfl�chen.

Capping-Reagentien kçnnen auch eingesetzt werden, um
durch Stabilisierung niedrig koordinierter Zentren auf hoch-
indizierten Fl�chen das Wachstum von Edelmetall-Nano-
kristallen mit konkaven Oberfl�chen zu steuern. Mit diesem
Ansatz sind neuartige konkave Nanokristalle zug�nglich, die
durch alleinige kinetische Kontrolle nur sehr schwierig her-
zustellen w�ren. So berichteten Xie et al. �ber die Synthese
von Au-Trisoktaedern mit {221}-Fl�chen bei Raumtempera-
tur mit Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTAC) als Cap-
ping-Reagens (Abbildung 4).[22] Ein Trisoktaeder kann als ein

Oktaeder angesehen werden, dessen acht Dreieckseiten zu
Zacken ausgezogen wurden.[59, 60] N�here Untersuchungen
best�tigten die Schl�sselrolle des CTAC bei der Bildung von
Au-Trisoktaedern, das demnach selektiv an niedrig koordi-
nierte Zentren auf hochindizierten Fl�chen bindet.[23] Es
wurde vorgeschlagen, dass die langen Alkylketten (CTA+)
eine �hnliche Grçße haben wie die atomaren Zwischenr�ume
auf den hochindizierten Fl�chen und daher an diese weniger
dicht gepackten, hochindizierten Fl�chen bequemer binden
kçnnen als an niedrig indizierte Fl�chen wie {100} oder {111}.
Wird bei der Synthese NaCl statt CTAC verwendet, entstehen
sph�rische Au-Nanokristalle, was die Rolle von CTA+ als
Capping-Reagens bei der Bildung von Au-Trisoktaedern be-
st�tigt. Wird CTAC durch Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) ersetzt, erh�lt man als Endprodukt im Wesentlichen
Au-Nanow�rfel mit {100}-Fl�chen. Diese �nderung in der
Morphologie kçnnte aus einer Konkurrenz zwischen Br� und
CTA+ um die Anbindung an die Oberfl�che der Au-Nano-
kristalle resultieren. Man kann zusammenfassen, dass sowohl
die CTA+- als auch die Cl�-Ionen f�r die Bildung von Au-
Trisoktaedern entscheidend sind. Des Weiteren war es er-
forderlich, die Vorstufe der Goldatome mit einer geeigneten

Geschwindigkeit zu reduzieren, um die Form der Trisokta-
eder zu erhalten. So kçnnte eine zu hohe Reduktions-
geschwindigkeit (die durch die Konzentration des Redukti-
onsmittels gesteuert wird) den Unterschied in den Wachs-
tumsgeschwindigkeiten der unterschiedlichen Fl�chen �ber-
lagern, was zu konvexen, sph�rischen Nanokristallen f�hren
w�rde.

Der Capping-Effekt und die Selektivit�t f�r bestimmte
Kristallfl�chen sind nicht auf große Tenside und langkettige
Polymere beschr�nkt. Auch kleine Molek�le und anorgani-
sche Ionen kçnnen sich tiefgreifend auf die Wachstums-
geschwindigkeiten entlang der verschiedenen kristallogra-
phischen Richtungen und dadurch auf die Form der Nano-
kristalle auswirken. Zum Beispiel konnte eine Monoschicht
aus Silberatomen bevorzugt an spezifischen Netzebenen
eines Au-Nanokristalls abgeschieden werden, indem man
Ag+-Ionen bei einem signifikant geringeren Potential als f�r
die Abscheidung von massivem Silber reduzierte. Diese Me-
thode ist als Unterpotentialabscheidung (UPD) bekannt.[61]

Die monoatomare Ag-Schicht kann selektiv eine bestimmte
Art von Au-Fl�che vor weiterem Wachstum sch�tzen. Dem-
zufolge beeinflusst die bevorzugte Abscheidung von Silber
die Wachstumsgeschwindigkeit der Gold-Nanokristalle dras-
tisch entlang unterschiedlicher kristallographischer Richtun-
gen und damit auch deren Form. Des Weiteren wurde ge-
funden, dass Cl�-Ionen das Verhalten der Ag+-Ionen bei der
Unterpotentialabscheidung auf der Oberfl�che der Gold-
Nanokristalle aufgrund von Wechselwirkung zwischen den
Cl�- und Ag+-Ionen ver�ndern kçnnen.

Mirkin et al. berichteten �ber eine impfkristallinduzierte
Synthese von konkaven Au-Nanow�rfeln mit 24 {720}-Fl�-
chen unter Verwendung von Ag+- und Cl�-Ionen (Abbil-
dung 5).[24] �ber die Menge der Gold-Impfkristalle in der
Reaktionslçsung kann leicht die Grçße der konkaven Au-
Nanow�rfel zwischen einigen 10 und einigen 100 nm reguliert
werden. Entgegen der Synthese von Au-Trisoktaedern[23]

wurde angenommen, dass die durch Unterpotentialabschei-
dung erzeugte Ag-Schicht auf der Oberfl�che der Gold-
Impfkristalle f�r die Bildung der konkaven Au-Nanow�rfel
verantwortlich ist. Wird CTAC gegen CTAB ersetzt (bei an-
sonsten gleichen Reaktionsbedingungen), entstehen Gold-
Tetrahexaeder mit 24 {037}-Facetten anstatt der konkaven
Nanow�rfel.[62] Es wird vermutet, dass die unterschiedliche
Bindungsaffinit�t der Cl�- und Br�-Ionen an die Gold-Impf-
kristalle die �nderung in der Morphologie von konkaven
W�rfeln hin zu Tetrahexaedern verursacht. Diese Ergebnisse
belegen, dass ionische Spezies, einschließlich Metall- und
Halogenidionen, zur Kontrolle der exponierten Fl�chen und
der Oberfl�chenkr�mmung von Au-Nanokristallen geeignet
sind, auch wenn der exakte Reaktionsmechanismus noch
vollst�ndig aufgekl�rt werden muss.

Die Methode des fl�chenselektiven Cappings durch ioni-
sche Spezies kann auch auf andere Edelmetalle wie Palladium
und Platin angewendet werden. Entscheidend ist die richtige
Auswahl des Capping-Reagens oder der ionischen Spezies f�r
ein spezifisches Metall. Zum Beispiel berichteten Zheng et al.
�ber die Synthese von tetraedrischen und trigonal-bipyrami-
dalen Pd-Nanokristallen mit konkaven Strukturen durch
einen Solvothermalprozess in Gegenwart von Formalde-

Abbildung 4. a,b) SEM, c) TEM und d) HRTEM-Aufnahmen von ge-
kr�mmten Au-Trisoktaedern aus der Reduktion von HAuCl4 mit Ascor-
bins�ure und CTAC als Capping-Reagens bei Raumtemperatur (Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [22], Copyright 2008 Wiley-VCH).
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hyd.[27] Abbildung 6 zeigt einen solchen konkaven Pd-Nano-
kristall, den man als ein Tetraeder mit trigonal-pyramidal
ausgeschabten Fl�chen betrachten kann. Die konkave
Struktur war das Ergebnis eines schnellen Wachstums entlang
einer Kombination von h100i- und h110i-Richtungen eines
tetraedrischen Impfkristalls. Ersetzt man Formaldehyd gegen
andere Aldehyde wie Benzaldehyd, werden �hnliche konkave

Strukturen erhalten, was auf eine wichtige Rolle der Alde-
hydgruppe bei der Strukturbildung hinweist. Es wurde vor-
geschlagen, dass die Aldehydgruppe die Wachstums-
geschwindigkeit des Pd-Impfkristalls entlang h111i durch se-
lektives Capping der {111}-Fl�chen drastisch beeinflusst und
so die Bildung konkaver Tetraeder vermittelt. Dieser Me-
chanismus wurde anhand einer Synthese von Pd-Oktaedern
aus Pd-W�rfeln als Impfkristallen und Formaldehyd als Re-
duktionsmittel und Capping-Reagens untermauert.[63] In
einem anderen Beispiel berichteten Zheng et al. �ber die
Solvothermalsynthese von konkaven Nanokristallen mit
{411}-Fl�chen mit Methylamin als Capping-Reagens und be-
schrieben die einzigartige Morphologie eines Oktapoden.[31]

Es wurde postuliert, dass die konkaven Pt-Oktapoden durch
bevorzugtes Wachstum entlang h111i an den Ecken des ku-
bischen Impfkristalls entstehen. Die Autoren vermuten, dass
die bevorzugte Bindung der Amingruppe an den {100}-Fl�-
chen der Pt-Nanokristalle zu einem gerichteten �berwachsen
und damit zur Bildung der konkaven Strukturen f�hrt. Die
hochindizierten {411}-Fl�chen bleiben w�hrend der Synthese
gesch�tzt, da die Amingruppe an den niedrig koordinierten
Pt-Zentren gebunden sind und diese stabilisieren.

Insgesamt eignen sich Capping-Reagentien sehr effektiv
f�r die formkontrollierte Synthese von Edelmetall-Nano-
kristallen mit konkaven Oberfl�chen. Dar�ber hinaus kçnnen
Capping-Reagentien auch genutzt werden, um das Verh�ltnis
der Wachstumsgeschwindigkeiten entlang unterschiedlicher
kristallographischer Richtungen zu ver�ndern und so die ex-
ponierten Fl�chen zu regulieren. Allerdings ist die Verwen-
dung von Capping-Reagentien keine universelle Methode, da
ein und dasselbe Capping-Reagens auf unterschiedliche
Weise an die Oberfl�che verschiedener Edelmetalle binden
kann. Der gezielte Entwurf von Capping-Reagentien zur ge-
zielten Steuerung der Bildung von Edelmetall-Nanokristallen
mit spezifischen Fl�chen ist daher noch immer sehr schwierig.
In manchen F�llen beruht die Wirkung eines Capping-Rea-
gens auch eher auf einer kinetischen Kontrolle denn auf der
Bindung an Oberfl�chen, indem es Komplexe mit Metall-
ionen bildet und damit die Kinetik der Reduktionsreaktion
�ndert (siehe folgenden Abschnitt). Um Aufschluss hier�ber
zu bekommen, sollte man die Bindungsaffinit�t eines Cap-
ping-Reagens f�r die Oberfl�che eines Metall-Nanokristalls
oder f�r Metallionen auf atomarer Ebene untersuchen, z. B.
durch theoretische Simulationen in Kombination mit experi-
mentellen Methoden zur Oberfl�chencharakterisierung.[64,65]

4.2. Kinetisch kontrolliertes �berwachsen

In der letzten Dekade etablierte sich die kinetische Kon-
trolle als eine vielseitige und leistungsf�hige Methode zur
formkontrollierten Synthese von Edelmetall-Nanokristallen
in Lçsung. Produkte, die durch kinetische Kontrolle erhalten
werden, unterliegen keiner thermodynamischen Beschr�n-
kung mehr, sodass die Bildung von Nanokristallen mit kon-
kaven Oberfl�chen mçglich ist. Eine kinetische Kontrolle
beruht auf der Manipulation der Geschwindigkeit, mit der
Atome erzeugt und auf der Oberfl�che von Impfkristallen
abgeschieden werden. Je nachdem, ob Capping-Reagentien

Abbildung 5. a,b) SEM-Aufnahmen von konkaven Gold-Nanow�rfeln;
c) HRTEM-Aufnahme der Kante einer hochindizierten Fl�che; d) Elek-
tronenbeugungsmuster eines geteilten konkaven W�rfels; e) vergrçßer-
te Aufnahme eines einfach geschnittenen, konkaven und hochkant
ausgerichteten W�rfels; f) atomares Modell der {720}-Fl�che in h001i-
Richtung, entsprechend dem umrandeten Bereich in (e). (Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [24], Copyright 2010 American Chemical Socie-
ty).

Abbildung 6. Morphologische und strukturelle Charakterisierung von
konkaven Pd-Tetraedern, die durch eine Solvothermalmethode in Ge-
genwart von Formaldehyd hergestellt wurden (Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [27], Copyright 2009 American Chemical Society).
a,b) TEM-Aufnahmen; c) HAADF-STEM; d) HRTEM-Aufnahme. Der
Einschub zeigt ein ausgew�hltes Elektronenbeugungsbild.
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zugegen sind oder nicht, kçnnen aus einer Vorstufe erzeugte
Atome auf zweierlei Weise an die Oberfl�che eines wach-
senden Impfkristalls addieren (Abbildung 3), wobei Nano-
kristalle mit unterschiedlicher Morphologie gebildet werden.
Bei einem kubischen Impfkristall, dessen sechs Seitenfl�chen
durch ein Capping-Reagens (z.B. Br� f�r Palladium) stark
passiviert sind, werden die neu gebildeten Atome an den
Ecken nukleieren und wachsen. In Abwesenheit eines Cap-
ping-Reagens (oder bei dessen unzureichender Zuf�hrung)
werden die Atome hingegen bevorzugt auf den Seitenfl�chen
des kubischen Impfkristalls abgeschieden, da an den Seiten-
fl�chen nat�rlich eine viel grçßere Oberfl�che als an den
Ecken zur Verf�gung steht. In Folgeschritten kçnnen die
adsorbierten Atome durch Oberfl�chendiffusion in andere
Bereiche des Impfkristalls migrieren.[66]

Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein adsorbiertes Atom an
seinem Platz bleibt oder zu einer anderen Stelle wandert, wird
im Wesentlichen von der Geschwindigkeit bestimmt, mit der
das Atom entsteht, und h�ngt somit von den experimentellen
Bedingungen bez�glich der Reaktionskinetik ab. Wird das
Atom sehr schnell aus seiner Vorstufe gebildet und adsorbiert
außerdem fest an die Seitenfl�chen, so ist die Wahrschein-
lichkeit, dass die Atome von den Kanten zu den Seitenfl�chen
wandern, sehr gering. Man kann dann erwarten, dass das
Kristallwachstum haupts�chlich entlang h111i erfolgt.
Werden die Atome langsamer zugef�hrt, haben sie gen�gend
Zeit, um nach ihrer Abscheidung an den Ecken eines kubi-
schen Impfkristalls zu anderen Pl�tzen wie Kanten und sogar
Seitenfl�chen zu wandern. In diesen F�llen entstehen kon-
kave oder konventionelle W�rfel, je nachdem, wie stark das
Capping-Reagens an die Atome auf den Seitenfl�chen bindet
und diese passiviert. Ohne Capping-Reagens werden Atome,
wenn sie mit hoher Geschwindigkeit aus einer Vorstufe er-
zeugt werden, an den Seitenfl�chen des kubischen Impfkris-
talls verweilen, der folglich zu einem konkaven Oktaeder
wachsen wird. Wird die Geschwindigkeit verringert, erhalten
viele adsorbierte Atome genug Zeit, um unter Bildung kon-
ventioneller Oktaeder zu den Ecken und Kanten zu wandern.
Insgesamt kann festgehalten werden, dass die durch Ober-
fl�chendiffusion bedingte Wanderung von Atomen auf der
Oberfl�che eines wachsenden Impfkristalls sowie der Effekt
des Capping-Reagens die bedeutendsten Faktoren f�r das
Wachstum eines Impfkristalls und die Form oder Morpholo-
gie des Endprodukts sind.

Die Reaktionskinetik, die die Synthese von Edelmetall-
Nanokristallen begleitet, kann �ber die experimentellen Pa-
rameter wie Art der Vorstufe und des Reduktionsmittels,
Konzentration der Vorstufe und des Reduktionsmittels, In-
jektionsgeschwindigkeit der Vorstufe und des Reduktions-
mittels, Reaktionstemperatur und Liganden der Metallionen
gesteuert werden. Zum Beispiel synthetisierten wir Pt-
Tetrapoden und Pt-Hexapoden mit konkaven Oberfl�chen in
Gegenwart ionischer Spezies wie NO3

� in Polyol (Abbil-
dung 7).[32] Mit zunehmender Konzentration der NO3

�-Ionen
entstanden Pt-Tetrapoden und Pt-Hexapoden mit konkaven
Oberfl�chen aus Platin-Nanokristallen mit abgerundetem
Profil durch kinetisch kontrolliertes �berwachsen. Ein Maß
f�r die konkave Oberfl�che ist der Kr�mmungsradius, der
empfindlich vom Stoffmengenverh�ltnis der NO3

�-Ionen und

PtCl6
2�-Ionen abh�ngt (siehe Abbildungen 7a–c und d–f mit

Stoffmengenverh�ltnissen von 5.5:1 bzw. 11:1). Bei diesem
Ansatz werden Nitritionen (NO2

�) durch die Reduktion der
Nitrationen (NO3

�) mit PtCl4
2� gebildet. Die Nitritionen

bilden mit den PtII- und PtIV-Spezies stabile Koordinations-
verbindungen, wodurch die Bildung von Platinatomen aus
einer Reduktion der Platin-Vorstufen mit Ethylenglycol (EG)
stark verlangsamt wird. Dieser Reaktionsmechanismus wird
durch UV/Vis-Spektren gest�tzt, die zu unterschiedlichen
Zeitpunkten w�hrend der Synthese aufgenommen wurden.
Die langsame Bildung der Platinatome ermçglicht eine
Oberfl�chenmigration der neu adsorbierten Platinatome von
den Seitenfl�chen zu den Ecken des Platinkeims aufgrund der
hçheren Reaktivit�t der Eckpl�tze. Im Ergebnis werden
konkave Platin-Nanokristalle durch bevorzugtes �berwach-
sen an den Eckpl�tzen der tetraedrischen und oktaedrischen
Platinkeime gebildet, die wiederum zu Beginn der Synthese
durch homogene Nukleation entstanden waren.

Anhand einer �hnlichen Synthesestrategie beschrieben
wir k�rzlich einen Polyolprozess zur formkontrollierten
Synthese von Rhodium-Nanokristallen mit konkaver Ober-
fl�chenstruktur. Bei diesem Prozess wird die Reaktionskine-
tik mithilfe einer Spritzenpumpe k�nstlich manipuliert,
indem die Injektionsgeschwindigkeit der Salzvorstufe regu-
liert wird.[34] Wurde die Vorstufe langsam (4 mLh�1) in die

Abbildung 7. TEM- und HRTEM-Aufnahmen von Pt-Nanokristallen mit
Stoffmengenverh�ltnissen von NaNO3 zu H2PtCl6 von a–c) 5.5:1 und
d–f) 11.0:1. Die Einsch�be zeigen die Fourier-Transformationen (Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [32], Copyright 2004 American Chemi-
cal Society).
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Reaktionslçsung injiziert, entstand eine große Zahl an kon-
kaven Rh-Nanow�rfeln mit einer mittleren Kantenl�nge von
15 nm. Abbildung 8 zeigt die Morphologie und Struktur der
Kristalle. Die konkaven Rh-Nanow�rfel bestehen aus sechs
quadratischen {100}-Fl�chen mit kleinem Fl�cheninhalt, sechs
quadratischen {100}-Fl�chen mit großem Fl�cheninhalt und
einer quadratischen Aushçhlung im Zentrum und 16 gleich-
schenkligen trapez�hnlichen {110}-Seitenfl�chen. Die Struk-
tur l�sst sich am besten als ein konkaver W�rfel beschreiben,
bei dem eine abgeflachte quadratische Pyramide im Zentrum
einer jeden Fl�che ausgeschabt wurde. Analysen der Proben
bei unterschiedlichen Reaktionszeiten sprechen daf�r, dass
die konkaven Rh-Nanow�rfel durch bevorzugtes �berwach-
sen an den Kanten und Ecken des kubischen Impfkristalls
entlang h111i bzw. h110i gebildet werden. Im Vergleich dazu
f�hrte eine hçhere Injektionsgeschwindigkeit (z. B.
60 mL h�1) zu konkaven Oktapoden infolge eines beschleu-
nigten �berwachsens an den Ecken eines kubischen Impf-
kristalls entlang h111i. Insgesamt ist klar zu sehen, dass ki-
netisch kontrolliertes �berwachsen je nach Ort und Richtung
des bevorzugten Wachstums eine Vielzahl von konkaven
Strukturen liefern kann.

Es wurde angenommen, dass die Oberfl�chendiffusion
der Rhodiumatome auf den kubischen Impfkristallen die
Bildung von unterschiedlich geformten Rh-Nanokristallen
bei unterschiedlichen Injektionsgeschwindigkeiten der Vor-
stufe verursacht. In einer ersten Phase diffundieren die
Rhodiumatome bevorzugt zu den aktivsten Pl�tzen (den acht
Ecken) des kubischen Impfkristalls infolge der selektiven
Adsorption von Br�-Ionen auf den {100}-Fl�chen.[67] Danach
verbleiben die Rhodiumatome an den Ecken und wachsen
entlang h111i oder wandern durch Oberfl�chendiffusion zu

anderen Pl�tzen wie Kanten und Seitenfl�chen. Das Ver-
h�ltnis der Atome, die mit diesen beiden Wachstumsarten
verkn�pft sind, wird haupts�chlich von der Konzentration der
Rhodiumatome und der Injektionsgeschwindigkeit der Vor-
stufe bestimmt. Da die {100}-Fl�chen durch Br�-Ionen stark
blockiert waren, konnten die Rhodiumatome nur von den
Ecken zu den Kanten des kubischen Impfkristalls wandern.
Bei niedriger Injektionsgeschwindigkeit w�rde es eine lange
Zeit brauchen, bis sich eine hohe �bers�ttigung an den Ecken
des kubischen Impfkristalls einstellt. W�hrend dieser Zeit
sollten die meisten Rhodiumatome an den Ecken genug Zeit
haben, um durch Oberfl�chendiffusion zu den Kanten zu
wandern. Im Ergebnis w�rde der kubische Impfkristall
sowohl an den Kanten als auch an den Ecken entlang h111i
bzw. h110i mit einer weitgehend �hnlichen Geschwindigkeit
wachsen. Demgegen�ber verbleiben die Rhodiumatome an
den Ecken, wenn eine hohe Injektionsgeschwindigkeit und
eine demzufolge hohe �bers�ttigung eingestellt wird. In
diesem Fall ist das Wachstum entlang h111i schneller als
entlang h110i, weil nur wenige Rhodiumatomen gen�gend
Zeit haben, um zu den Kanten zu wandern. Da das Wachstum
bevorzugt an den Ecken entlang der h111i-Richtung statt-
findet, erh�lt man als Endprodukt ein Oktapod.

Die Strategie der kinetischen Kontrolle wurde auch auf
die Synthese anderer Edelmetalle mit konkaver Struktur in
w�ssrigen Lçsungen angewendet. Zum Beispiel synthetisier-
ten wir k�rzlich Pt-Nanow�rfel mit konkaver Oberfl�chen-
struktur, indem wir mithilfe zweier Spritzenpumpen eine
NaBH4-Lçsung und ein Gemisch aus K2PtCl4, KBr und
Na2H2P2O7 in entionisiertes Wasser bei 95 8C langsam inji-
zierten.[33] Auf diese Weise erhielten wir eine große Zahl an
konkaven Pt-Nanow�rfeln mit einer mittleren Grçße von 15
bis 40 nm durch die Reduktion der Platin-Vorstufen mit
NaBH4 (Abbildung 9). Die Oberfl�che des konkaven Pt-Na-
now�rfels besteht haupts�chlich aus {720}-Fl�chen, daneben
beobachtet man einige hochindizierte Fl�chen wie {510}, {830}
und {310}. Entscheidend f�r den Erfolg dieses Verfahrens war
die Bildung eines Platin-Pyrophosphat-Komplexes aus
Na2H2P2O7 und K2PtCl4, die gezielte Steuerung der Reak-
tionskinetik mithilfe einer Spritzenpumpe und der Einsatz
von Br�-Ionen sowohl als Capping-Reagens als auch als
Komplexierungsmittel. Nach dem Mischen von K2PtCl4 und
Na2H2P2O7 bildete sich sehr rasch der Platin-Pyrophosphato-
Komplex als eine neue Vorstufe f�r Platinatome mit deutlich
verzçgerter Reduktionsgeschwindigkeit. Die Menge an KBr
hatte ebenfalls einen starken Einfluss auf die Reduktionski-
netiken der Reaktion. So wurde gefunden, dass eine hohe
Konzentration an KBr die Reduktionsgeschwindigkeit der
Platin-Vorstufe durch Bildung des [PtBr4

2�]-Komplexes ver-
ringert, der deutlich stabiler ist als der [PtCl4

2�]-Komplex.[68]

Im Ergebnis entstanden Pt-Nanow�rfel mit konkaver Struk-
tur infolge der hohen Bedeckung der {100}-Fl�chen mit Br�-
Ionen und der Oberfl�chenwanderung der Platinatome von
den Ecken zu den Kanten.

Bei der Bildung von konkaven Nanokristallen spielt auch
die Konzentration des Reaktanten eine wichtige Rolle f�r die
Reaktionskinetik und den Kristallhabitus. Zum Beispiel
synthetisierten wir konkave Pd-Nanow�rfel (Abbildung 10)
ausgehend von Pd-Nanow�rfeln als Impfkristallen durch

Abbildung 8. Morphologie und Struktur konkaver Rh-Nanow�rfel nach
einer Synthese bei 1408C und einer Injektionsgeschwindigkeit von
4 mLh�1. a,b) TEM-Aufnahmen der Nanow�rfel; c–e) HRTEM-Aufnah-
men einzelner konkaver Nanow�rfel entlang den [100]-, [110]- und
[111]-Achsen. Der Einschub in (a) zeigt eine SEM-Aufnahme der kon-
kaven Nanow�rfel (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [34], Copyright
2011 American Chemical Society).
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Regulierung der Konzentration der Reaktanten (Na2PdCl4,
KBr und Ascorbins�ure).[28] Morphologische und strukturelle
Untersuchungen best�tigten die Bildung von konkaven Pd-
Nanow�rfeln mit 24 {730}-Fl�chen. Die Grçße der Nano-
w�rfel ließ sich durch Verwendung von Pd-Nanow�rfeln un-

terschiedlicher Kantenl�ngen als Impfkristalle zwischen 15
und 35 nm steuern. Wir fanden, dass eine niedrige Konzen-
tration an Na2PdCl4 zur Bildung konkaver Pd-Nanow�rfel
durch bevorzugtes �berwachsen an den Kanten und Ecken
eines kubischen Impfkristalls f�hrt. Offensichtlich mindert
eine langsame Zuf�hrung von Pd-Atomen, wie es bei nied-
riger Na2PdCl4-Konzentration der Fall ist, drastisch die
Wahrscheinlichkeit der Oberfl�chenwanderung von den
Ecken zu den Seitenfl�chen, wenn Br�-Ionen als Capping-
Reagens zur Blockierung der {100}-Fl�chen verwendet wird.
Diese Bedingungen erleichtern ein selektives �berwachsen
der kubischen Impfkristalle an den Ecken und Kanten ent-
lang h111i und h110i unter Bildung der Pd-Nanow�rfel mit
konkaven Oberfl�chen. Des Weiteren wurde gezeigt, dass
auch eine niedrige Konzentration an KBr und eine hohe
Konzentration an Ascorbins�ure ein selektives �berwachsen
an den Ecken und Kanten eines kubischen Impfkristalls unter
die Bildung konkaver Nanow�rfel befçrdert. In beiden F�llen
wurde die Wanderung der Pd-Atome von den Ecken zu den
Seitenfl�chen des kubischen Impfkristalls durch Erhçhen der
Bildungsgeschwindigkeit der Pd-Atome stark gehemmt,
wenn Br� als Capping-Reagens zur Blockierung der {100}-
Fl�chen eingesetzt wurde.

Wir berichteten auch �ber die Synthese von Au-Hexa-
poden mit konkaven Oberfl�chen und Verzweigungen un-
terschiedlicher L�nge ausgehend von Au-Oktaedern als
Impfkristallen durch geschicktes Einstellen der Konzentra-
tion der Vorstufe, HAuCl4.

[25] Die Bildung der Au-Hexapoden
resultiert aus einem bevorzugten �berwachsen an den sechs
Eckpunkten des oktaedrischen Impfkristalls (den aktivsten
Pl�tzen) entlang h100i. Wir beschrieben auch eine einfache
Methode zur Herstellung konkaver Ag-Nanokristalle durch
impfkristallvermitteltes Kristallwachstum (Abbildung 11).[21]

Bei der Synthese wurden Ag-Nanow�rfel als Impfkristalle in
w�ssriger Lçsung verwendet. l-Ascorbins�ure diente als
Reduktionsmittel und AgNO3 als Vorstufe f�r das Silber. In
Abwesenheit eines starken Capping-Reagens f�hrte eine
Erhçhung der Konzentration an l-Ascorbins�ure zu einer
beschleunigten Abscheidung der Ag-Atome auf den Seiten-
fl�chen des kubischen Impfkristalls entlang h100i. Hieraus
resultierten Oktaeder mit konkaven Strukturen der Seiten-
fl�chen. Hingegen f�hrte die Zugabe von Cu2+-Ionen zu
einem bevorzugten Wachstum entlang h111i, wodurch sich
der kubische Impfkristall zu einem konkaven W�rfel, einem
Oktapod und schließlich zu einem konkaven Trisoktaeder mit
hochindizierten Fl�chen entwickelte. Wir nehmen an, dass die
Wanderung der Ag-Atome auf der Oberfl�che des wachsen-
den Impfkristalls und die Bedeckung der Kristalloberfl�che
mit Cu2+-Ionen f�r die Bildung dieser neuen konkaven Ag-
Nanokristalle verantwortlich ist. In Abwesenheit von Cu2+-
Ionen addieren die meisten Ag-Atome, die durch die Re-
duktion von AgNO3 erzeugt werden, zun�chst an die Sei-
tenfl�chen des kubischen Impfkristalls. Die erhçhte Zuf�h-
rung der Ag-Atome erleichtert die Abscheidung von Ag-
Atomen an den Seitenfl�chen des kubischen Impfkristalls
entlang h100i, sodass Silber-Oktaeder mit konkaven Ober-
fl�chen resultieren. Demgegen�ber lçste die Einf�hrung der
Cu2+-Ionen durch den Capping-Effekt von Cu2+ auf die Ag-
{100}-Fl�che eine Oberfl�chendiffusion der neu gebildeten

Abbildung 9. Morphologie und Struktur von konkaven Pt-Nanow�rfeln,
die durch kontinuierliche Injektion (Spritzenpumpe) einer w�ssrigen
NaBH4-Lçsung und einem Gemisch aus K2PtCl4, KBr und Na2H2P2O7

in Wasser bei 95 8C hergestellt wurden. Die Injektionsgeschwindigkeit
betrug 67 mLmin�1, und das Stoffmengenverh�ltnis KBr zu Na2H2P2O7

ist 3:1. a,b) TEM-Aufnahmen; c) HRTEM-Aufnahme entlang der [001]-
Achse; d) Fourier-Transformation des konkaven Nanow�rfels (Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [33], Copyright 2011 Wiley-VCH).

Abbildung 10. Morphologie und Struktur von konkaven Pd-Nanow�r-
feln, die bei unterschiedlichen Konzentrationen der Reaktanten
Na2PdCl4, KBr und Ascorbins�ure mit Pd-W�rfeln als Impfkristallen
synthetisiert wurden. a) SEM-, b) TEM- und c,d) HRTEM-Aufnahmen
(Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [28], Copyright 2011 Wiley-VCH).
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Ag-Atome im Anfangsstadium aus. In diesem Fall erfolgte die
Oberfl�chenwanderung der Ag-Atome lediglich von den
Ecken zu den Kanten des kubischen Impfkristalls, wodurch
ein konkaver W�rfel (ein Oktapod) und schließlich ein kon-
kaves Trisoktaeder entstanden.

Die Methode der kinetischen Kontrolle zur Synthese
konkaver Nanokristalle l�sst sich auch auf die Herstellung
von dimetallischen Systemen anwenden. Zum Beispiel syn-
thetisierten wir konkave Pt-Rh-Nanokristalle mit einem an
die Synthese von konkaven Rh-Nanow�rfeln angelehnten
Verfahren, außer dass hier Pt-W�rfel als Impfkristalle ver-
wendet wurden.[34] Huang et al. verwendeten Au-Nanow�rfel
als Impfkristalle zur Erzeugung von Au-Pd-Nanokristallen
mit Kern-Schale-Struktur unter Verwendung von CTAC als
Capping-Reagens.[35] Es wurde gefunden, dass die Reakti-
onstemperatur eine entscheidende Rolle f�r die genaue
Morphologie der Nanow�rfel spielt. Eine niedrige Reakti-
onstemperatur (10 8C) f�hrte zur Bildung von konkaven Au-
Pd-Oktaedern, w�hrend bei hçheren Temperaturen (30–
60 8C) Au-Pd-Nanokristalle mit tetrahexaedrischer Form
entstanden. Diese Autoren postulieren, dass bei niedrigen
Reaktionstemperaturen die Wachstumsgeschwindigkeiten an
den Kanten und Ecken eines Oktaeders entlang h100i bzw.
h110i deutlich hçher sind als die Wachstumsgeschwindigkeit
an den Seitenfl�chen entlang h111i, was zur Bildung von
konkaven Oktaedern f�hrt. Skrabalak et al. berichteten �ber
die Synthese von konkaven Au-Pd-Oktapoden und Okta-
edern durch Kopplung einer impfkristallvermittelten Syn-

these mit einer simultanen Reduktion von HAuCl4 und
H2PdCl4.

[36] Wird die zugegebene Menge an H2PdCl4 erhçht,
wandelt sich die Morphologie der Au-Pd-Nanokristalle von
einem konkaven Oktapoden in einen konkaven Oktaeder
um. Dies konnte auf Unterschiede in der Wachstumsge-
schwindigkeit infolge der vom pH-Wert abh�ngigen Reduk-
tionsst�rke der l-Ascorbins�ure zur�ckgef�hrt werden. Han
et al. berichteten �ber eine �hnliche Synthese.[69] In j�ngster
Zeit berichteten auch Xie et al. �ber eine einfache simultane
Reduktion als Methode zur Synthese hexaoktaedrischer Na-
nokristalle einer Au/Pt-Legierung mit konkaver Struktur in
Gegenwart von Octadecyltrimethylammoniumchlorid
(OTAC) und Cu2+-Ionen.[70] Die hexaoktaedrischen Nano-
kristalle der Au/Pd-Legierung weisen 48 {431}-Fl�chen auf
und entstehen aus einem Tetrahexaeder, indem die Mitte
einer jeder quadratischen Ecke in Richtung des Zentrums
gedr�ckt wird. Die Bildung der hexaoktaedrischen Nano-
kristalle der Au/Pd-Legierung h�ngt entscheidend von der
Unterpotentialabscheidung (UPD) des Kupfers und der Be-
deckung mit OTAC ab. Allerdings sollten bei einem hetero-
genen System auch andere Aspekte wie Gitterfehler und die
Bindungsenergie zwischen den Metallen in der Kern-Schale-
Struktur ber�cksichtigt werden.[71, 72] Es besteht weiterhin ein
starkes Interesse an der weiteren Entwicklung von Synthesen
konkaver Nanokristalle verschiedener Elementzusammen-
setzung durch kinetisch kontrolliertes �berwachsen.

Wie diese Beispiele zeigen, ist die kinetische Kontrolle
eine leistungsf�hige Methode zur Herstellung von konkaven
Nanokristallen aus Edelmetallen wie Ag, Au, Pt, Rh, Pd und
Legierungen davon. Die Oberfl�chendiffusion von Atomen
auf der Oberfl�che eines wachsenden Impfkristalls und die
Bedeckung der Oberfl�che entscheiden �ber die Wuchsform
und damit �ber die endg�ltige Morphologie des gebildeten
Edelmetall-Nanokristalls. Experimentell l�sst sich eine kine-
tische Kontrolle mithilfe einer Reihe von Parametern errei-
chen, z. B. �ber die Konzentration der Reaktanten, ihre In-
jektionsgeschwindigkeit, die Temperatur, die Zugabe ioni-
scher Verbindungen und Kombinationen hiervon. Es kann
erwartet werden, dass sich eine Kombination von kinetischer
Kontrolle mit der Manipulation von Wachstumsgeschwin-
digkeiten entlang der verschiedenen kristallographischen
Richtungen mithilfe eines Capping-Reagens als die vielsei-
tigste Methode zur Herstellung konkaver Nanokristalle er-
weisen wird.

4.3. Templatgerichtete Epitaxie

Die templatgerichtete Epitaxie ist eine unkomplizierte
und effiziente Methode zur Herstellung von Nanokristallen
mit wohlkontrollierten Fl�chen. Bei der Anwendung der
Methode zur Synthese konkaver Nanokristalle geht man so
vor, dass zuerst das Templat mit konkaver Oberfl�che mit-
hilfe einer der oben beschriebenen Methoden erzeugt wird
und man anschließend ein anderes Metall epitaxial abschei-
det. Bei diesem Vorgehen bleibt die urspr�ngliche konkave
Morphologie erhalten, w�hrend das Metall der �ußersten
Schicht variiert werden kann. Wang et al. berichteten �ber
das Kristallwachstum von Palladium auf Au-Trisoktaedern

Abbildung 11. SEM-Aufnahmen zur Bildung von a–d) konkaven Silber-
Oktaedern und e–h) konkaven Ag-Trisoktaedern durch impfkristallindu-
ziertes �berwachsen (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [21], Copy-
right 2011 Wiley-VCH). Das injizierte Volumen von AgNO3 betr�gt
a) 0.8, b) 2, c) 4, d) 5, e) 1.5, f) 3.5, g) 6.5 und h) 10 mL.
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mit konkaven Oberfl�chen und hochindizierten Fl�chen.[37]

Die 24 {221}-Facetten aufweisenden Au-Trisoktaeder (Ab-
bildung 12 a,b) wurden zun�chst durch Reduktion von
HAuCl4 in einer w�ssrigen Lçsung von CTAC mit Ascor-
bins�ure als Reduktionsmittel in Gegenwart von Gold-
Impfkristallen hergestellt.[22] Beim Kristallwachstum werden
die Au-Trisoktaeder originalgetreu in der Palladium-Schale
�bertragen, dessen Dicke auf einige wenige Nanometer be-
grenzt bleibt. Als Endprodukt entstehen konkave Au@Pd-
Trisoktaeder mit einem Gold-Kern und einer Schale aus
Palladium (Abbildung 12c,d). Die erfolgreiche Synthese der
Au@Pd-Trisoktaeder h�ngt entscheidend von der Menge der
Palladium-Vorstufe (in diesem Fall Na2PdCl4) ab. Wird die
Menge an Na2PdCl4 auf einen bestimmten Wert erhçht, ver-
schwindet die konkave Struktur aufgrund einer intrinsisch
hçheren Wachstumsgeschwindigkeit in diesen Bereichen im
Vergleich zu konvexen Regionen.

Die Reaktionskinetik der epitaxialen Abscheidung der
Schale ist ebenfalls ein entscheidender Faktor f�r die Bildung
konkaver Produkte. Lee et al. gelang die kinetisch kontrol-
lierte Synthese von konkaven Au@Pd-Nanokristallen ausge-
hend von Au-Trisoktaedern als Templat. �ber das Atomver-
h�ltnis Palladium:Gold und die NaBr-Menge konnte die
Reaktion so gesteuert werden, dass gezielt hochindizierte Pd-
Fl�chen resultierten.[38] Eine Erhçhung des Atomverh�ltnis-
ses Palladium:Gold f�hrte zu Au@Pd-Kern-Schale-Nano-
kristallen, deren Morphologie aufgrund eines schnelleren
Wachstums entlang h110i von einem konkaven Trisoktaeder
mit {552}-Fl�chen zu einem konkaven Hexaoktaeder mit
{432}-Fl�chen �berging. NaBr fçrdert das bevorzugte

Wachstum von Pd entlang h110i durch die selektive Adsorp-
tion von Br�-Ionen an den {100}-Fl�chen. Je nach der Menge
an zugesetztem NaBr entwickeln sich die Nanokristalle in
konkave Au@Pd-Tetrahexaeder mit unterschiedlichen hoch-
indizierten Fl�chen.

Die templatgerichtete Epitaxie ist eine einfache und
vielseitige Methode zur Herstellung von konkaven Nano-
kristallen mit spezifischen hochindizierten Fl�chen. Hierzu
m�ssen die Template in einer hohen Qualit�t und in großen
Mengen hergestellt werden. Bei der epitaxialen Abscheidung
m�ssen einige Aspekte beachtet werden, damit die Synthese
konkaver Nanokristalle mit Kern-Schale-Struktur gelingt.[71]

So muss z. B. die Gitterfehlpassung zwischen zwei Metallen
unter 5% liegen, da grçßere Fehlpassungen das schichtartige
epitaxiale �berwachsen des zweiten Metalls auf dem kon-
kaven Templat verhindern kçnnen. Das zweite Metall sollte
eine niedrigere Elektronegativit�t haben als das Templat-
metall, um die mçgliche Beteiligung galvanischer Aus-
tauschprozesse zu vermeiden. Dar�ber hinaus sollte die
Bindungsdissoziationsenergie zwischen den Atomen der
Schale kleiner sein als zwischen den Atomen von Schale und
Kern. In dieser Hinsicht sind Platin und Rhodium gute
Templatmaterialien zur Synthese konkaver Nanokristalle aus
Metallen wie Silber, Palladium und Gold.

5. Katalytische Eigenschaften und Anwendungen

Edelmetalle finden verbreitete Anwendung als Kataly-
satoren f�r eine Vielzahl von industriell relevanten chemi-
schen Reaktionen. Beispielsweise ist Platin eine wesentliche
Komponente in Dreiwegekatalysatoren bei Kraftfahrzeugen,
bei der Raffinierung von Erdçl, der Herstellung von salpet-
riger S�ure und in Brennstoffzellen.[73,74] Auch Palladium wird
vielfach in Katalysatoren eingesetzt, etwa zur Tieftemperatur-
Reduktion von Autoabgasen, in Hydrierungen, zur Oxidation
von Kohlenmonoxid und in organischen Reaktionen wie der
Suzuki- und Heck-Kupplung.[75, 76] Zahlreiche Anstrengungen
zur Entwicklung von Katalysatoren mit verbesserten Aktivi-
t�ten und Selektivit�ten durch Feinregulierung der Partikel-
grçße, Partikelform und Partikelzusammensetzung wurden
unternommen. Konkave Edelmetall-Nanokristalle sind mit
ihren hochindizierten Fl�chen und der damit verbundenen
hohen Dichte an atomaren Stufen, Ecken und Knicken be-
sonders interessant f�r die Katalyse, da diese Strukturen ka-
talytisch sehr aktive Zentren zur Spaltung chemischer Bin-
dungen bereitstellen. Zum Beispiel berichteten Zheng et al.
�ber die katalytischen Eigenschaften konkaver Pt-Nanokris-
talle mit 24 {441}-Fl�chen f�r die elektrokatalytische Oxida-
tion von Ameisens�ure.[31] Die katalytischen Pt-Nanokristalle
wurden durch einen Solvothermalprozesses in Gegenwart
von Methylamin hergestellt (siehe Abschnitt 4.1). Sie weisen
eine elektrochemisch aktive Oberfl�che (ESCA) auf, die,
dank des Vorhandenseins katalytisch aktiver Zentren mit
niedriger Koordinationszahl, um den Faktor 2.3 bzw. 5.6
grçßer ist als die ESCA handels�blicher Pt/Ruß- und Pt/
Kohlenstoff-Katalysatoren.

Die Suzuki-Kupplung ist eine leistungsf�hige und viel-
seitige Methode in der organischen Chemie zur Synthese von

Abbildung 12. Morphologie und Struktur von trisoktaedrischen Nano-
kristallen aus a–c) Au und d–f) Au-Pd. a,d) SEM-Aufnahmen und
b,e) HRTEM-Aufnahmen der Kanten zur Darstellung der hochindizier-
ten Fl�chen; c,f) zweidimensionales Gittermodell zur Darstellung der
{221}-Fl�che. Die Einsch�be in (a) und (d) zeigen die schematische
Struktur der trisoktaedrischen Au- bzw. Au-Pd-Nanokristalle (Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [37], Copyright 2011 American Chemical So-
ciety).
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Biarylen, Polyolefinen, Styrolen und Biphenylen.[76] Die Re-
aktion eignet sich als Modellsystem zur Untersuchung der
katalytischen Aktivit�t von Pd-Nanokristallen unterschiedli-
cher Form und Fl�chen. Wir untersuchten die katalytischen
Eigenschaften konkaver Palladium-Nanow�rfel mit {730}-
Fl�chen anhand der Suzuki-Kupplung zwischen Phenylbor-
s�ure und Iodbenzol zu Biarylen.[28] Die konkaven Palladium-
Nanow�rfel wurden mit einer Methode der kinetischen
Kontrolle hergestellt (siehe Abschnitt 4.2). Wurden konkave
Palladium-Nanopartikel mit einer Partikelgrçße von 37 nm
eingesetzt, betrug der Umsatz an Iodbenzol zu Biphenyl 99%
nach einer Reaktionsdauer von 20 min. Dagegen wurde ein
Umsatz von nur 38% erzielt, wenn konventionelle Pd-Na-
now�rfel �hnlicher Partikelgrçße als Katalysator bei den
gleichen Reaktionsbedingungen eingesetzt werden. Die in-
trinsische Umsatzfrequenz (TOF; definiert als der Umsatz an
Iodbenzol pro Pd-Atom auf der Oberfl�che pro Sekunde)
betr�gt mit den konkaven Pd-Nanow�rfeln 11.3 s�1. Dieser
Wert ist etwa viermal grçßer als die mit konventionellen Pd-
Nanow�rfeln erzielte TOF (3.2 s�1). Auch hier kann die ver-
besserte katalytische Aktivit�t auf eine erhçhte Anzahl ato-
marer Stufen (und demzufolge katalytisch aktiver Zentren)
auf der Oberfl�che des konkaven Nanow�rfels zur�ckgef�hrt
werden.

Protonenaustauschmembran(PEM)-Brennstoffzellen
sind eine effiziente und saubere Energiequelle f�r Anwen-
dungen in Kraftfahrzeugen und portablen elektronischen
Ger�ten. Die Entwicklung von hochaktiven Elektrokataly-
satoren f�r die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an der
Kathode ist eine von mehreren technischen Herausforde-
rungen f�r eine erfolgreiche Markteinf�hrung von PEM-
Brennstoffzellen. In einer neueren Studie untersuchten wir
konkave Pt-Nanow�rfel mit {720}-Fl�chen (siehe Ab-
schnitt 4.2) als Elektrokatalysator f�r die ORR-Reaktion im
Vergleich zu Pt-Nanow�rfeln, Kuboktaedern und handels-
�blichen Pt/C-Katalysatoren.[33] Die spezifische katalytische
Aktivit�t (d. h. der kinetische Strom pro Einheits-ECSA) der
konkaven Nanow�rfel war ungef�hr drei- bzw. zweimal
grçßer als von konventionellen Pt-Nanow�rfeln und Pt-
Kuboktaedern im Potentialbereich zwischen 0.8 und 0.95 V
(Abbildung 13 a). Dieser Befund zeigt abermals den ent-
scheidenden Beitrag hochindizierter Fl�chen zur katalyti-
schen Aktivit�t in ORR-Reaktionen. Verglichen mit kon-
ventionellen Katalysatoren zeigen die konkaven Pt-Nano-
w�rfel eine dreifach hçhere spezifische Aktivit�t als die
3.2 nm großen Platin-Nanopartikel in einem typischen Pt/C-
Katalysator bei 0.9 V (Abbildung 13 b). Aus diesen Ergeb-
nissen l�sst sich ableiten, dass konkave Pt-Nanokristalle
vielversprechende Materialien f�r die n�chste Generation
von ORR-Elektrokatalysatoren in PEM-Brennstoffzellen
sind. Allerdings ist die gewichtsbezogene Aktivit�t (d.h. der
kinetische Strom pro Gewichtseinheit des Platins) der kon-
kaven Nanow�rfel noch immer niedriger als die eines Pt/C-
Katalysators. Dies liegt an der relativ großen Partikelgrçße
und dem entsprechend geringen Anteil an katalytisch aktiven
Pt-Atomen an der Oberfl�che. Naheliegende Lçsungen
dieses Problems w�ren die Verkleinerung der Partikelgrçße
der konkaven Pt-Nanow�rfel oder die Abscheidung einer
monoatomaren Schicht von Platin auf der Oberfl�che kon-

kaver Nanow�rfel eines preiswerteren Metalls. F�r den letz-
teren Fall k�me z. B. Palladium in Frage, dessen aktueller
Preis etwa ein Drittel des Platinpreises betr�gt.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die pr�zise Kontrolle der Form und damit auch der Fl�-
chen und Kr�mmung von Edelmetall-Nanokristallen wird
seit langem schon als eine leistungsf�hige Methode gesehen,
um die Eigenschaften dieser Partikel gezielt einzustellen und
ihre Aktivit�t in einer Vielzahl von Anwendungen zu ver-
bessern. In j�ngster Vergangenheit wurden betr�chtliche
Fortschritte bei der Synthese von Edelmetall-Nanokristallen
mit ebenen oder konvexen Oberfl�chen sowohl unter ther-
modynamisch als auch kinetisch kontrollierten Reaktionsbe-
dingungen erreicht. Im Vergleich dazu befindet sich die
Synthese von Edelmetall-Nanokristallen mit konkaven
Oberfl�chen noch in einer sehr fr�hen Phase der Entwick-
lung. Der Grund hierf�r sind die hohen Oberfl�chenenergien,
die mit einer negativen Oberfl�chenkr�mmung verbunden
sind, und die Beteiligung thermodynamisch ung�nstiger,
hochindizierter Fl�chen. Andererseits ist klar, dass Fl�chen

Abbildung 13. Vergleich der elektrokatalytischen Aktivit�ten von konka-
ven Pt-Nanow�rfeln, konventionellen Pt-Nanow�rfeln und Pt-Kubokta-
edern in der Sauerstoffreduktionsreaktion: a) spezifische Aktivit�t, dar-
gestellt als kinetische Stromdichte (jk) normiert auf die elektroche-
misch aktive spezifische Oberfl�che (ECSA) des Katalysators; b) spezi-
fische Aktivit�t des Katalysators bei einem elektrischen Potenzial von
0.9 V (gegen die reversible Wasserstoffelektrode (RHE)). F�r alle Kata-
lysatoren betrug die Metallbeladung auf der Glaskohlenstoffelektrode
15.3 mg cm�2 (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [33], Copyright 2011
Wiley-VCH).
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mit hçherer Indizierung als {100}, {111} und {110} durch ihre
hohe Dichte an niedrig koordinierten atomaren Stufen und
Knicken besonders interessant sind, um verbesserte Aktivi-
t�ten und Selektivit�ten in der Katalyse zu erzielen. Außer-
dem ist zu erwarten, dass solche konkaven Nanokristalle auch
in Anwendungen jenseits der Katalyse eingesetzt werden
kçnnen, z.B. in der Oberfl�chenplasmonenresonanz, der
oberfl�chenverst�rkten Spektroskopie und in optischen Sen-
soren.

In diesem Aufsatz haben wir eine Reihe von Synthese-
strategien zur gezielten Bildung von Edelmetall-Nanokris-
tallen mit konkaven Oberfl�chen in Lçsung vorgestellt: se-
lektives �tzen, galvanischer Austausch, Oberfl�chen-Cap-
ping, kinetisch kontrollierte Verfahren und Templatverfah-
ren. Wir haben versucht, eine Verbindung zwischen der zu
erwartetenden Morphologie eines Nanokristalls und den ex-
perimentellen Parametern herzustellen und daraus Einblicke
in die Wachstumsmechanismen entwickelt. Ein fundiertes
mechanistisches Verst�ndnis wird letztendlich Richtlinien f�r
den gezielten Entwurf von Synthesen zur Bildung konkaver
Nanokristalle mit erw�nschten Zusammensetzungen, Fl�-
chen und Eigenschaften liefern. Es wird erwartet, dass mit
einem tieferen Verst�ndnis der Wachstumsmechanismen und
der Verf�gbarkeit von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

die Synthese und Anwendung von Edelmetall-Nanokristallen
mit konkaven Oberfl�chen weiter rasant fortschreiten wird.

Neben den umfangreichen Arbeiten �ber konkave Edel-
metall-Nanokristalle mit einkristalliner Struktur liegen nun
auch erste Studien zur Synthese verzwillingter Nanokristalle
mit konkaven Oberfl�chen vor.[77–81] Zum Beispiel wurden
Hexagramm-fçrmige Au-Nanopartikel (Abbildung 14 a),
f�nffach verzweigte Au-Nanokristalle (Abbildung 14 b),
Seestern-�hnliche Rh-Nanokristalle (Abbildung 14 c) und
Seeigel-�hnliche Pd-Nanost�bchen (Abbildung 14 d) mit
impfkristallinduzierten Methoden synthetisiert, wobei die
Bildungsprozesse �ber die Reaktionsbedingungen wie Art
und Konzentration der Capping-Reagentien und Vorstufen
gesteuert werden konnten. �hnlich wie ihre einkristallinen
Gegenst�cke leiten sich diese verzwillingten Nanokristalle
mit konkaven Oberfl�chen aus Impfkristallen mit verschie-
dener Anzahl von Defektstellen ab (Stapelfehler, einfach und
mehrfach verzwillingte Ebenen). Demzufolge spielt die
innere Struktur des Impfkristalls (z. B. die Anzahl der Zwil-
lingsfehler) eine entscheidende Rolle f�r die Kristallinit�t
(einkristallin oder verzwillingt) und damit f�r die letztliche
Morphologie des Produkts. Die Verf�gbarkeit von Nano-
kristallen mit konkaven Oberfl�chen und verzwillingten
Strukturen ist nicht nur deshalb von Bedeutung, weil sie die
Diversit�t konkaver Nanokristalle erweitern, sondern auch,
weil sie eine zus�tzliche Stellschraube zur Verbesserung der
Eigenschaften in der Katalyse und Elektrokatalyse bieten.
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