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Nanopartikelsynthese

E in Werkzeug aus Stein kann moglicherweise durch Zufall entdeckt
werden, aber es erfordert mehr als nur Gliick, um ein Auto oder ein
Handy zu entwickeln. Mit zunehmenden Fortschritten der Nanowis-
senschaften verlangt die Synthese der immer aufwendigeren Nano-
strukturen nach einem rationalen Design und einem systematischen
Ansatz. In diesem Aufsatz plidieren wir fiir eine Unterscheidung
zwischen thermodynamisch und kinetisch kontrollierten Szenarien,
oder anders gesagt, nach einer Unterscheidung, ob sich ein Produkt
bildet, weil es sich um den stabilsten Zustand handelt oder weil der
dahin fiihrende Weg die geringste Barriere aufweist. Unser Ziele sind
eine genaue Beschreibung der vielen, gleichzeitig ablaufenden Pro-
zesse bei typischen Nanosynthesen und die Einordnung von mecha-
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nistischen Vorschligen in der Literatur in einen gemeinsamen Rah-

men, damit diese sich leichter vergleichen lassen.

1. Einleitung

Die Thermodynamik beschiftigt sich mit den Triebkraf-
ten, die ein System vom Anfangszustand in den Produktzu-
stand bringen, wihrend sich die Kinetik mit den Barrieren der
spezifischen Wege in diesem Prozess beschéftigt.

Wihrend thermodynamische und kinetische Analysen in
den traditionellen Feldern der Chemie alltiglich sind,! stel-
len sie in den Nanowissenschaften bisher eine Seltenheit dar.
Der Kernpunkt dabei ist die Bewertung der relativen Stabi-
litdt von Ausgangsmaterialien, Zwischen- und Endprodukten.
Die folgenden Diskussionen werden zeigen, dass es tatséch-
lich moglich ist, die verschiedenen Formen von Nanostruk-
turen unter Verwendung von einfachen Standards wie etwa
dem Oberfliache-zu-Volumen(O/V)-Verhidltnis und der
Starke von Wechselwirkungen zu vergleichen. Solche Ana-
lysen haben inzwischen zu ersten Erkenntnissen gefiihrt, die
das Design von Synthesewegen fiir kompliziertere Nano-
strukturen ermoglichen.

1.1. Thermodynamik und Kinetik in der Chemie

Bei einer typischen chemischen Reaktion muss hiufig
unterschieden werden, ob diese thermodynamisch oder ki-
netisch kontrolliert verliuft.">? Anders gefragt: Bildet sich
das Produkt, weil es sich um den stabilsten Zustand handelt
oder weil der dahin filhrende Weg die geringste Barriere
(Energieaufwand im Ubergangszustand) aufweist. Dieses
Problem wird im Folgenden als das T-K-Problem bezeichnet.
Im ersten Fall wird die Wahl der Produkte unabhéngig von
den Reaktionswegen verglichen, wéhrend der letztere Fall die
Wahl der Wege als Folge von unterschiedlichen Reaktions-
geschwindigkeiten betrifft.

Das Verstehen dieses Unterschieds ist unerlédsslich, um
ein grundlegendes Verstidndnis zu erreichen und die Synthese
gezielt zu steuern. Es wire zum Beispiel sinnlos, wenn nur
Gleichungen der thermodynamischen Faktoren zur Anpas-
sung von Daten herangezogen wiirden, wenn die Reaktion
tatsédchlich kinetisch kontrolliert ist. Eine einfache Darstel-
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Abbildung 1. Einfache Energielandschaft, die die Wahl zwischen ther-
modynamisch und kinetisch kontrollierten Produkten erldutert.

lung (Abbildung 1) zeigt den Verlauf der potentiellen Energie
fiir zwei konkurrierende Reaktionen, wobei C das thermo-
dynamisch begiinstigte Produkt und D das kinetisch begiins-
tigte Produkt ist. Die Geschwindigkeitskonstante ist expo-
nentiell von der Aktivierungsenergie E, abhingig [Gl. (2)].”!
So ist die Reaktion auf dem roten Weg signifikant schneller
und fiihrt zu D als Hauptprodukt. Stellt sich jedoch ein
Gleichgewicht ein, wiirden die Molekiile mehrfach die ver-
schiedenen Produktzustdnde durchlaufen und schlieBlich alle
im stabilsten Zustand akkumulieren. Die Gleichgewichts-
konstante ist exponentiell von der Triebkraft AG® abhéngig
[Gl. (1)], was C zum Hauptprodukt macht.”!

Bei der Untersuchung einer kinetisch kontrollierten Re-
aktion miisste der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
identifiziert und der darin vorhandene Ubergangszustand
verstanden werden. Die Schaffung neuer Wege (z.B. durch
Verwendung von Katalysatoren) und die Manipulation von
Wechselwirkungen in den Ubergangszustinden wiren wich-
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tiger als die Entwicklung von Methoden zur Stabilisierung des
Produkts. Um die Ausbeute zu erhohen, sollte die Temperatur
so weit gesenkt werden, dass die Reaktion gerade noch ab-
laufen kann, und das Produkt sollte unmittelbar nach seiner
Entstehung isoliert werden, sodass konkurrierende Reaktio-
nen und die Riickreaktion unterdriickt werden. Dagegen
sollte bei der Synthese eines thermodynamisch kontrollierten
Produkts die Reaktionstemperatur erhoht werden, und es
sollte ausreichend Zeit gewédhrt werden, damit die Reaktion
ins Gleichgewicht kommen kann. Um die Ausbeute zu er-
hohen, konnen die Bedingungen so gewihlt werden, dass die
Ausgangsmaterialien destabilisiert und/oder das Produkt
stabilisiert werden.

Klassische Analyseverfahren, zum Beispiel die Kalori-
metrie,">*% konnen nicht so ohne weiteres auf typische
Probleme der Nanosynthese angewendet werden. Betrachten
wir die Koaleszenz zweier Au-Nanokugeln mitd =15.9 nm zu
einer Produktkugel mit d =20 nm, dann nimmt die Anzahl
von Oberflichenatomen von rund 22000 auf 17000 ab (Ab-
bildung 2). Unter der Annahme, dass jedes innere Atom (im
fce-Gitter) 12 bindende Nachbarn und jedes Oberflachen-
atom 9 hat (auf den (111)-Fldchen), gibt es bei der Koaleszenz
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10977 Oberflachenatome pro Partikel 17434 Oberflachenatome

5.871 Bindungen pro Atom 5.897 Bindungen pro Atom

Abbildung 2. Die Messung von kalorimetrischen Verinderungen bei
der Koaleszenz zweier kleiner Au-Nanokugeln (d=15.9 nm) zu einer
grofen Kugel (d=20 nm) ist schwierig. Die Enthalpieanderung pro

Atom ware nur schwer nachweisbar.

eine Zunahme von 7000 metallischen Bindungen. Bei insge-
samt 253000 Atomen im System betrédgt die thermodynami-
sche Triebkraft etwa 0.026 Au-Au-Bindungen pro Atom, was
sehr viel weniger ist als die Triebkraft einer typischen che-
mischen Reaktion. Bei unvollstdndiger Koaleszenz und unter
Beriicksichtigung der Bindungswechselwirkungen mit Ober-
flachenliganden wire die Triebkraft sogar noch kleiner.

Auch wenn das junge Gebiet der Nanowissenschaften
noch zu den ausgereiften Gebieten der physikalischen
Chemie aufschlieBen muss, konnen einfache geometrische
Analysen und eine logische Ableitung wirkungsvolle Vor-
hersagen bieten, die dann experimentell tiberpriift werden
konnen.

1.2. Zwei Erkldrungen fiir ein simples Phinomen

Wie konnte die Antwort auf die folgende ganz einfache
Frage lauten: ,,Wie konnte das Handy auf den Boden fallen ?*
Die Antwort: ,Weil es auf dem Boden die geringste poten-
tielle Energie hat“ mag komisch erscheinen, wire aber tat-
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séchlich eine richtige Antwort. Aber obwohl das Gravitati-
onsfeld der Erde die Triebkraft darstellt, wiirde man norma-
lerweise eine andere Antwort erwarten. Meistens sind wir
eher an der kinetischen Barriere und dem Ablauf interessiert,
das heiB3t, was das Herunterfallen des Handys urspriinglich
verhindert hat und was dann zu seinem freien Fall gefiihrt hat.

Also gibt es mindestens zwei Erkldrungen fiir dieses
Phénomen, ndmlich die Art der thermodynamischen Trieb-
kraft und die Art der kinetischen Barriere. Da jeder spontane
Prozess thermodynamisch begiinstigt sein muss, ist die ther-
modynamische Erkldrung anscheinend unnétig. Jedoch be-
steht das Ziel einer mechanistischen Studie darin, Vorhersa-
gemoglichkeiten zu bieten (Abbildung 3), die teilweise ver-
loren gehen, wenn eine der Antworten fehlt. Selbst wenn das
Handy eine Neigung hat, zu Boden zu fallen, bedeutet das
noch lange nicht, dass es dies auch tun wird. Ebenso wenig
bedeutet die Entfernung der kinetischen Barriere notwendi-
gerweise, dass es fallen wird. Ohne ein Gravitationsfeld
wiirde es schweben.

‘\‘

Trieb-
kraft

R

Abbildung 3. Ziel des Verstindnisses von Thermodynamik und Kinetik
sind rationale Vorhersagen. Fehlt ein Zweig, bedeutet das eine fehlen-
de Vorhersagekraft.

kinetische Barriere

*Ausbeute optimieren « Barrieren entfernen/senken

«Produkt entwerfen « Auswahl des Produkts

« Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmen
« Zwischenstufen abfangen

*Fehlversuche vorhersagen

«Ahnliche Systeme erkennen

1.3. Das T-K-Problem

In einem typischen Experiment wird ein interessantes
Ergebnis beobachtet (z.B. Nanokristalle mit einer bestimm-
ten Form) und ein experimenteller Schliisselparameter no-
tiert (z.B. die Ligandenkonzentration). Die Erkldrung wire
vielleicht, dass die Liganden einen bestimmten Satz von Fa-
cetten stabilisieren, die so zu dieser Form der Nanokristalle
fithren. Auch wenn diese Aussage womoglich stimmt, ist das
sicherlich keine vollstindige Erklirung. Bei einem mecha-
nistischen Vorschlag sollte kommuniziert werden, ob die
stabilisierten Facetten zum stabilsten Endprodukt oder zum
giinstigsten Weg zu dem Produkt fithren (ein bevorzugtes
Wachstum an den instabilen Facetten zeigt zum Beispiel
Abschnitt 3.3.3). Ein Vermischen dieser unvereinbaren Ar-
gumente wiirde eher zu Verwirrungen fithren. Wie bei che-
mischen Reaktionen unterscheiden sich thermodynamisch
und kinetisch gesteuerte Szenarien deutlich voneinander und
resultieren in unterschiedlichen Folgen und Steuerungsme-
thoden.

Unserer Meinung nach ist eine solche Unterscheidung fiir
eine mechanistische Untersuchung unerlésslich. Fiir Experi-
mente ist das Erkennen der Art der thermodynamischen
Triebkraft und der kinetischen Barriere entscheidend, damit
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Probleme umgangen und innovative Ansitze erforscht
werden konnen. Bei der Formulierung einer Theorie kann die
Erstellung von Gleichungen ohne eine Losung des T-K-Pro-
blems bei einem Leser und womoglich sogar bei den Autoren
leicht zu Verwirrungen fiihren.

1.4. Prozessanalyse

Das T-K-Problem ist nur der erste Schritt bei der Analyse
des Gesamtprozesses. Eine anfangliche Hypothese wiirde
zumindest die Mehrdeutigkeit beseitigen, sodass die ver-
schiedenen Faktoren, die die Observablen eines spezifischen
Szenarios beeinflussen, interpretiert werden konnten. Die
Schlussfolgerungen aus der Analyse konnen, sofern machbar,
dann durch Experimente gepriift werden.

Wihrend die thermodynamische Analyse nur die Aus-
gangs- und Endzustinde beriicksichtigen muss, betrifft die
kinetische Analyse den Prozess in seinen Einzelheiten, d.h.,
wie die verschiedenen Faktoren miteinander wechselwirken
und wie genau diese Wechselwirkungen zu den Observablen
fiihren. Angesichts der Komplexitét wire es unpraktisch, alle
Zustdnde entlang der verschiedenen Wege zu charakterisie-
ren. Anders als bei einer typischen chemischen Reaktion gibt
es bei einer typischen Nanosynthese hdufig zahlreiche
gleichzeitig ablaufende Prozesse. Diesen Gesamtprozess grob
als ,,Black Box* zur Dateninterpretation zu behandeln, ist
viel zu plump und oft genug fehlerhaft.

In der Chemie geht man typischerweise so vor, dass auf
der Basis einiger weniger Schliisselobservablen eine mecha-
nistische Hypothese erstellt wird, wobei sichergestellt wird,
dass diese auch mit Kontrollexperimenten sowie den abge-
fangenen Zwischenstufen tibereinstimmt. Der entscheidende
Schritt ist dann, spezifische Experimente zu entwerfen, um
die Hypothese gegeniiber alternativen Erkldrungen zu testen.
In den Nanowissenschaften wurde bisher grofle Aufmerk-
samkeit auf die physikalische Charakterisierung von Nano-
kristallen gerichtet. Trotz der Bedeutung von Form und in-
nerer Struktur ist ein statischer Zustand hiufig keine ausrei-
chende Basis fiir eine Interpretation des Gesamtprozesses.
Wir sollten den Chemieansatz nachahmen, um hypothetische
Vorhersagen anhand experimenteller Observablen zu iiber-
priifen. In diesem Aufsatz bemiihen wir uns um die genaue
Beschreibung verschiedener Szenarien und die Kategorisie-
rung der moglichen Erkldarungen, um einen Vergleich in me-
chanistischen Studien zu erleichtern. Wie im Folgenden aus-
gefiihrt, sind das Erkennen der verschiedenen Prozesse und
das logische Kombinieren ihrer Wirkungen fiir eine mecha-
nistische Analyse wesentlich.

1.5. Vorgehensweise in diesem Aufsatz

Wir verwenden den Begriff ,,Nanosynthese“, um den ge-
samten Bereich der Kolloidsynthese zu bezeichnen, ein-
schlieBlich Wachstum, Atzen, Organisation und Formum-
wandlung von Nanostrukturen. Im Unterschied dazu be-
zeichnet der Begriff ,,chemische Synthese“ die Erzeugung
von Verbindungen iiber molekulare Reaktionen, und der
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Begriff ,Nanoherstellung” bezeichnet klassischerweise den
Aufbau von nanoskaligen Merkmalen auf der Substratober-
fliche, hiufig mithilfe von Reinraumtechniken.

Wir wenden die thermodynamische und kinetische Ana-
lyse als iibliche Praxis auf die typischen Probleme in der
Nanosynthese an. Ziel ist, die Probleme zu zerlegen und die
logischen mechanistischen Vorschldge zum leichteren Ver-
gleich in einem bekannten Rahmen zusammenzufassen. Der
Schwerpunkt dieses Aufsatzes liegt daher nicht auf Einzel-
heiten der Synthese, sondern auf den zugrundeliegenden
Prinzipien. Um Uberschneidungen zu vermeiden, werden
bestehende Ubersichten zitiert, aber nicht im Detail disku-
tiert.

2. Bewertungsstandards

Wie in Abbildung 1 gezeigt, ist der Schliisselprozess der
thermodynamischen und kinetischen Analyse der Vergleich
der relativen Stabilitdt der Anfangs-, Zwischen- und Pro-
duktzustdnde. Bei einer chemischen Reaktion wird die Sta-
bilitdt der Molekiile iiblicherweise auf der Grundlage etwa
der Bindungsenergie oder mithilfe von Computersimulatio-
nen bestimmt.”! Die gleichen Standards lassen sich bei der
Nanosynthese jedoch nicht so ohne weiteres anwenden.

Da typische Nanostrukturen eine erhebliche Anzahl von
Atomen enthalten, muss der Vergleich der bindenden
Wechselwirkungen auf eine andere Weise erfolgen. Bei me-
tallischen Clustern mit weniger als 100 Atomen sind Kalori-
metrie und Computersimulationen noch durchfithrbar. In der
Tat finden sich detaillierte thermodynamische und kinetische
Analysen solcher Cluster in der Literatur und in verschiede-
nen Ubersichten.'*”! Bei Nanopartikeln mit Tausenden von
Atomen (ein 3.2nm groBer Au-NP umfasst rund 1000
Atome) wiren herkommliche Simulationsverfahren jedoch
viel zu aufwendig, was die Rechenzeit angeht. Daher sind
neue Verfahrensweisen erforderlich.®

Dariiber hinaus weist eine Ansammlung von NP, anders
als Molekiile mit identischer Zusammensetzung, trotz aller
GleichmaBigkeit stets eine gewisse Verteilung von Grofle,
Form, Oberflachenligandendichte und sogar chemischer Zu-
sammensetzung auf. Zu guter Letzt gibt es bei so typischen
Phénomenen wie Wachstum, Aggregation und morphologi-
scher Entwicklung Unsicherheiten auf molekularer Ebene.
Zum Beispiel sind die Kontaktfldche zwischen den NP sowie
die darauf befindliche Ligandendichte wéihrend der Aggre-
gation von entscheidender Bedeutung fiir die Stabilitdt des
resultierenden Clusters. Allerdings sind solche Eigenschaften
in der Mischung duflerst verdnderlich und nur sehr schwer
charakterisierbar.

Doch trotz dieser Einschrinkungen sind thermodynami-
sche und kinetische Analysen noch machbar, indem man sich
auf die bestimmenden Faktoren und die Haupttrends kon-
zentriert. In diesem Aufsatz diskutieren wir einige mogliche
Mittel zur Bewertung der relativen Stabilitdt von Nano-
strukturen. Mit fortschreitender Entwicklung auf diesem
Gebiet werden hoffentlich mehr Standards entwickelt, die fiir
die besondere Natur der Probleme der Nanosynthese geeig-
net sind.
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2.1. Art und Stiirke der Wechselwirkungen

Ein in einer Losung suspendiertes NP erfahrt kohésive
Wechselwirkungen innerhalb des NP sowie Oberflichen-
wechselwirkungen mit der Umgebung. In Abhéingigkeit vom
Material umfassen kohésive Wechselwirkungen die metalli-
sche, kovalente oder Ionenbindung, Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen, H-Briicken usw. Die Oberflichenatome
konnen direkt mit der Umgebung wechselwirken oder iiber
Liganden. Demzufolge umfassen Oberflichenwechselwir-
kungen NP-Losungsmittel-, NP-Ligand-, Ligand-Ligand- und
Ligand-Losungsmittel-Wechselwirkungen. Anders als in
Computersimulationen ist es in experimentellen Untersu-
chungen héufig schwierig, diese Wechselwirkungen zu tren-
nen. Im Folgenden betrachten wir die Oberflachenenergie als
ein Ganzes, einschliellich der Beitrdge von Liganden und
Grenzflichendefekten. Bei einer Ansammlung von NP sind
auch die NP-NP-Wechselwirkungen (z.B. Ladungs- und
Dipol-Wechselwirkungen) von Bedeutung.

In den Nanowissenschaften spielt hédufig die hydrophobe
Wechselwirkung eine wichtige Rolle.”! Betrachtet man zum
Beispiel die Aggregation zweier Kohlenstoffnanoréhren
(CNT) in Wasser, so ist der Prozess begiinstigt, da er die ex-
ponierte Oberfldche verringert. Die nicht aggregierten CNT
sind nicht stabil, da ihre Unfihigkeit zur H-Bindung zu einer
Unterbrechung der hochdynamischen H-Bindungen zwischen
den Wassermolekiilen fiihrt, was die Mobilitit der CNT ein-
schrinkt und zu einem strukturierten ,,Kéfig“ um die unpo-
lare Oberflache fiihrt (ein hauptsachlich entropischer Beitrag,
aufgrund der verringerten Freiheit der Wassermolekiile).'”!
Wihrend es im Produktzustand nur Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen zwischen den CNT gibt, stammt ein Teil der
Stabilitdt des Aggregats aus der Verringerung der ungiinsti-
gen CNT-Wasser-Wechselwirkung im Anfangszustand. Im
Anbetracht dieses ,,unsichtbaren“ Beitrags (es besteht keine
reale hydrophobe Kraft zwischen den aggregierten CNT)
wird zur Bezeichnung der Triebkraft des Gesamtsystems ty-
pischerweise der Begriff ,hydrophobe Wechselwirkung*
verwendet. Diese Wechselwirkung ist fiir biologische Systeme
wohlbekannt (z.B. bei der Proteinfaltung),'!! hat im Bereich
der Nanowissenschaften jedoch noch keine verbreitete An-
erkennung gefunden.

Wie wir in den folgenden Hauptabschnitten sehen
werden, lidsst sich oftmals die relative Stdrke der Wechsel-
wirkungen heranziehen, um die Stabilitdt der verschiedenen
Zustidnde zu vergleichen. Angesichts der zahlreichen ver-
schiedenen Arten von Wechselwirkungen bei Nanostrukturen
ist es wichtig, sowohl die Qualitit als auch die Quantitédt von
Wechselwirkungen zu vergleichen. Zum Beispiel verringern
die Bildung von Defekten in Nanokristallen oder die Gitter-
fehlpassung zwischen benachbarten Dominen die Anzahl
von Bindungswechselwirkungen darin (Abschnitt 4.1.1). Die
Einfiihrung von ionischen Polymeren in hydrophobe Domé-
nen filhrt zu den weniger giinstigen polaren/unpolaren
Wechselwirkungen (Abschnitt 6.1). In beiden Beispielen
verursacht die Verringerung der Wechselwirkungen hin-
sichtlich der Qualitdt und/oder der Quantitit instabile Zu-
stinde. Andererseits fiihrt eine bessere Packung der Poly-
merketten in einer Doméne zu einer grofleren Anzahl von
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kohasiven Wechselwirkungen pro Mengeneinheit Material
(z.B. Van-der-Waals-Wechselwirkungen in Polystyrol), aller-
dings unter Entropieabnahme. Die gleiche Logik gilt bei
einem Vergleich von amorphen und kristallinen Zustéinden
eines gleichen Materials. Im Allgemeinen ist eine geordnete
Packung energetisch begiinstigt, und zwar aufgrund des do-
minierenden Enthalpiebeitrags.

2.2. Oberflichenenergie auf der Nanoskala

In der Nanosynthese leistet die Oberflichenenergie
héufig einen mafBigeblichen Beitrag, da sich die Material-
mengen und deren chemische Zusammensetzung typischer-
weise wiahrend Aggregation, Koaleszenz oder morphologi-
scher Entwicklung nicht verdndern. In diesem Zusammen-
hang besteht bei der Betrachtung von moglichen Zustéinden
von NP mit verschiedenen GroéBen und Formen der Haupt-
unterschied in der Menge der Oberflichenatome/-molekiile,
die weniger giinstige Wechselwirkungen aufweisen als innere
Atome oder Molekiile. Als einfaches Modell zur Erlduterung
dieses Punkts dient uns ein Wassertropfen (Abbildung 4).

= Oberflachenenergie:
Flussigkeit fehlende Wechselwirkungen bedeuten
\\1 verminderte Stabilitat
Oberflaichenatom
amorpher
Feststoff

N
—
Atom in Volumenphase 7 ;

Kristall 5

Abbildung 4. Die Oberflichenenergie: Eine Minimierung der System-

energie erfordert die Minimierung der Anzahl von Oberflichenatomen
mit ungiinstigen Wechselwirkungen. Dieses Prinzip gilt fiir alle Nano-
strukturen, allerdings sind bei Kristallen auch die Facetten von Bedeu-
tung.

Ein Molekiil auf der Oberfliche eines Wassertropfens
weist geringe Wechselwirkungen mit der Umgebungsluft,
aber starke H-Bindungen mit den benachbarten Molekiilen in
dem Tropfen auf. Daher erfihrt es im Mittel eine Nettokraft
senkrecht zur Wasser-Luft-Grenzfliche, namlich die Ober-
flichenspannung. Das Gleichgewicht der Oberfldchenspan-
nung um den Tropfen herum fiihrt zu einer Kugelform. Aus
der Sicht des Chemikers erfahren die Oberfldchenmolekiile
schwichere Wechselwirkungen als die inneren (und zusétzlich
einen Entropiebeitrag, wenn sie eine geringere Mobilitét
aufweisen). Um die giinstigen Wechselwirkungen innerhalb
des Tropfens zu maximieren, sollte dieser die Anzahl von
Oberflachenmolekiilen minimieren, d.h., das O/V-Verhiltnis
in der Form einer Kugel minimieren (Abbildung 4). Basie-
rend auf dieser Analyse sollten starkere kohidsive Wechsel-
wirkungen innerhalb eines Materials wihrend der Minimie-
rung seines O/V-Verhiltnisses zu einer groBeren Triebkraft
fiihren.

Auf die gleiche Weise kann die Kugelform von nanome-
tergrolen Fliissigkeitstropfen basierend auf ihrer Oberfla-
chenenergie erklart werden. Angesichts des hoheren Pro-
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zentsatzes von Oberflachenmolekiilen auf einer kleineren
Domaine sollte die Oberflichenenergie eine noch grofere
Rolle spielen.'" Bei einem festen NP ist eine mechanische
Analyse der Oberflichenspannung schwierig, aber es ist
denkbar, dass die Maximierung der kohésiven Wechselwir-
kungen innerhalb des NP (metallische Bindungen, Ionen-
bindungen usw.) das System zu einem minimierten O/V-Ver-
haltnis treiben sollte.

Im Anbetracht der geringen Wechselwirkungen auf einer
Oberfliche ist die Oberflichenenergie definiert als Energie-
einheit, die zur Erzeugung einer neuen Oberfldche erforder-
lich ist.” Hierbei ist darauf zu achten, dass diese Energie
relativ zu der Energie der Volumenphase definiert ist, was ihr
einen positiven Wert verleiht (ungiinstig). In Experimenten
wechselwirkt die Oberfliche hiaufig mit einem Medium (Gas
oder Losungsmittel) oder einem anderen Feststoff. Daher
verringert sich die Oberflichenenergie, wenn starke Ober-
flichenwechselwirkungen (in Qualitidt und Quantitit) exis-
tieren. Im Folgenden verwenden wir den Begriff ,,Grenzfla-
chenenergie“ anstelle von ,,Oberflichenenergie®, wenn die
Wechselwirkungen der Oberflidche mit deren Umgebung oder
der benachbarten Doméne betont werden sollen. Typischer-
weise sollten die Wechselwirkungen zwischen der Oberfldche
und dem Medium (Losungsmittelmolekiile) schwicher sein
als die kohisiven Wechselwirkungen innerhalb des NP.F!
Andernfalls wiirde das System eine Maximierung der Lo-
sungsmittel-NP-Grenzfldche anstreben, was bedeutet, dass
sich die NP auflosen wiirden.

Bei zwei nebeneinander liegenden Doménen einer kon-
densierten Phase stellt deren Grenzfldche eine wesentliche
Komponente der gesamten Grenzflichenenergie dar. Sie
hingt grundlegend von der Stirke der Wechselwirkungen an
der Grenzfliche ab, genauer gesagt von der Qualitit der
Bindungswechselwirkungen zwischen den Dominen, der
Passung der aufeinandertreffenden Gitter (was sich auf die
Anzahl von Bindungswechselwirkungen und/oder Bindungs-
abstinden auswirkt), den Grenzflichendefekten sowie den
Entropiebeitrdagen. So eine chemische Analyse kann eine al-
ternative Sichtweise auf die Benetzungseigenschaften bieten,
die in der Physik umfassend diskutiert werden. Bei einem
Flissigkeitstropfen auf einer festen Oberfliche wiirde die
fliissige Doméne eine Konfiguration mit einer minimierten
Gesamtgrenzflichenenergie einnehmen, oder anders ausge-
driickt, eine mit maximalen Gesamtbindungswechselwirkun-
gen. Angenommen es gibt nur geringe Bindungswechselwir-
kungen an der Fest-fliissig-Grenzfliche, dann konnte die
Maximierung der kohédsiven Wechselwirkungen eine bessere
Option darstellen. Dies hindert den Tropfen an einer Aus-
breitung, was wiederum zu einer schlechten Benetzung fiihrt.
Eine detaillierte Analyse wird in Abschnitt 4 diskutiert.

Kurz gesagt konnen wir, auch wenn die Grenzfldchen-
energien fiir Nanostrukturen nur schwer zu messen sind,
wesentliche Trends durch deren Vergleich auf der Basis der
Bindungswechselwirkungen ableiten. Bei vielen Strukturen
stellt das O/V-Verhiiltnis einen bequemen Standard dar, der
zugegebenermaBen nicht so prazise ist wie die Grenzflachen-
energie. Im Gegensatz zu letzterer kann es jedoch ganz ein-
fach aus den experimentell beobachteten Strukturen be-
rechnet werden.
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3. Wachstum von Einzeldomdnen-Nanopartikeln
3.1. Ligandeneffekte

In der NP-Synthese spielen Liganden eine ausschlagge-
bende Rolle. Der Prozess der Ligandenbindung an eine NP-
Oberfliache hat eine thermodynamische Triebkraft und trifft
auf kinetische Barrieren,"! die nicht mit den thermodyna-
mischen und kinetischen Faktoren des Nanokristallwachs-
tums verwechselt werden sollten, die in diesem Abschnitt
diskutiert werden.

Die Affinitdt eines Liganden fiir eine NP-Oberfldche
héngt nicht nur von der chemischen Bindung am Ankerpunkt
ab, sondern auch von den Ligand-Ligand-Packungswechsel-
wirkungen.'”! Grundsitzlich miissen an einer Stelle dicht
nebeneinandersitzende Liganden erst die Wechselwirkungen
mit ihren Nachbarn brechen, was ihre Dissoziation erschwert.
Dabher sind die GroBe und das Maf3 der Ordnung der Ligan-
denstelle von Bedeutung, da eine bessere Packung zu effek-
tiveren Liganden-Liganden-Wechselwirkungen fiihrt. Infol-
gedessen werden die Groie und Form von NP relevant, da die
GroBe der Ligandenstelle von der GroBe der darunter lie-
genden Facette abhéngt.

In einer kolloidalen Losung adsorbieren Liganden auf
und 16sen sich dynamisch von der NP-Oberfliche.'® In ihrer
Gegenwart wird das Wachstum der darunter liegenden Fa-
cette abgeschwécht, da die Wachstumsmaterialien sich nicht
direkt auf den Liganden abscheiden kdnnen (wobei einige
wenige Ausnahmen des Einbaus von Defekten in Nanokris-
talle beachtet werden sollten).'”) Die Materialabscheidung
muss ,warten®, bis die Ligandendissoziation die Kristall-
oberflédche freilegt. Daher bestimmt die Ligandenaffinitit das
,On“/,,Off“-Verhiltnis des Liganden,™ was wiederum die
Geschwindigkeit des Facettenwachstums (die Kinetik) be-
stimmt.

Da die Ligandenschicht sowohl mit dem Losungsmittel als
auch mit der Kristalloberfliche wechselwirkt, moduliert sie
auch die thermodynamische Stabilitdt der Facetten, was die
Endzustédnde des Nanokristallwachstums beeinflusst.

3.2. Thermodynamische Analyse

Die tibliche Erkldrung fiir die Form eines NP ist, dass
»diese stabil ist“. Wird diese Form jedoch nicht mit den al-
ternativen Formen verglichen, bietet diese Aussage wenig
Informationen, da alles, was sich bildet, energetisch giinstiger
sein muss als die Ausgangsmaterialien (AG <0). Um die
Stabilitdt von NP zu bewerten, miissen die verschiedenen
Endzustdnde (z. B. Wiirfel/wiirfelartig), die Wahl der Facetten
sowie die Schérfe/Rundheit der Ecken und Kanten verglichen
werden.

Zur Vereinfachung analysieren wir zunéchst die Ober-
flaichenenergie eines Nanokristalls mit einem unverédnderli-
chen Volumen (kein Wachstum oder Aggregation). Im Ver-
gleich zu Fliissigkeitstropfen und amorphen NP ist die Mini-
mierung der Oberflachenenergie in Nanokristallen komple-
xer, da sie verschiedene Arten von Facetten aufweisen. Die
Facetten weisen jeweils eine andere Art von Oberfldchen-
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atomdichte, Ladungen und Liganden auf, was jeweils zu einer
anderen Stabilitét fiihrt.

Wenn alle Facetten eines Nanokristalls gleichermal3en
begiinstigt sind, wire eine Kugelform bevorzugt, da diese das
geringste O/V-Verhiltnis aufweist (Abbildung 5). Am ande-

rund Unterschied der relativen Stabilitat der Facetten nimmt zu  €cKig

00¢ e

Alle Facetten
gleichermaRen stabil

Viele Facetten-
arten stabil

Nur eine Facetten-
art stabil

Nur zwei Facetten-
arten stabil

Strukturen mit minimierter Gesamtoberflachenenergie AG = Z ViAi (3)

Abbildung 5. Die energiedrmste Struktur eines Nanokristalls kann in
Abhiangigkeit von der relativen Stabilitat seiner Facetten variieren.

ren Extrem wird ein Polyeder mit scharfen Ecken und Kanten
bevorzugt, wenn nur eine Art von Facetten begiinstig ist, zum
Beispiel ein Oktaeder mit (111)-Facetten, Wiirfel mit (100)-
Facetten usw. Die meisten Nanokristalle befinden sich zwi-
schen diesen beiden Extremen und weisen einen Bereich von
Oberflachenenergien fiir die verschiedenen Arten von Fa-
cetten auf. Wenn der Stabilitdatsunterschied zwischen den
Facetten verringert wird, tritt mehr als eine Art von Facette
auf, und das resultierende Polyeder sollte allmé&hlich runder
erscheinen, mit abgeschnittenen Ecken und Kanten.

Das System strebt nach einer Minimierung der Gesamt-
oberflichenenergie, das heifit, der Summe der Facettenflédche
gewichtet nach deren jeweiliger Oberflichenenergie [Glei-
chung (3)].

AG =ZyA; 3)

Dabei ist y die Oberflichenenergie einer gegebenen Facette,
und A ist deren Fliche (Abbildung 5). So gelangen wir zur
klassischen Wulff-Konstruktion (Gibbs-Wulff-Theorem).!"”
In Experimenten wird die Beobachtung von Nanokristallen,
die rundere Formen einnehmen, gelegentlich mit dem Ent-
fernen des Liganden oder der Verringerung seiner Konzen-
tration in Verbindung gebracht. Dies verringert die Stabili-
tatsdifferenz zwischen den Facetten und fithrt zu weniger
scharfen Ecken und Kanten.

Da die Wulff-Konstruktion die Gleichgewichtsform von
Nanokristallen betrachtet, handelt es sich um ein thermody-
namisches Konzept. Sie sollte folglich nicht auf kinetisch
kontrollierte Strukturen angewendet werden. Man darf nicht
vergessen, dass die relative Stabilitidt von Facetten bei Na-
nokristallen hiufig auf der alleinigen Basis der beobachteten
Formen interpretiert wird, wihrend die Oberflachenenergien
bei makroskopischen Kristallen messbar sind. Fiihrt man
dann die Facettenstabilitdt zur Erkldrung der Form der Na-
nokristalle an, kann dies gelegentlich zu einem Zirkelschluss
fiihren.

Ohne Betrachtung der Ligandenmodifikation lédsst sich
die relative Stabilitdt von Facetten basierend auf den Bin-
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dungswechselwirkungen innerhalb der Facetten bewerten, die
wiederum von der Oberflichenpackungseffizienz abhidngen.
Im Prinzip ist eine Facette stabiler, wenn ein durchschnittli-
ches Atom darauf mehr und/oder stirkere Bindungen auf-
weist. Bei fcc-Metallnanokristallen sind die (111)-Facetten
zum Beispiel normalerweise die stabilsten, da die Atome
darauf die groBte Anzahl von Nachbarn aufweisen. Basierend
darauf besteht eine allgemeine Ubereinstimmung, dass
Yany < Yaoy < Yy < andere Facetten mit hoheren Indizes.”
Bei Ionenkristallen ist das Ladungsgleichgewicht von grofler
Bedeutung. Zum Beispiel bevorzugen NaCl-Kristalle die
(100)-Facetten gegeniiber den (111)-Facetten, da Erstere la-
dungsneutral sind, wihrend Letztere durch eine Art von
Ladung dominiert werden. Im Unterschied zu den ideali-
sierten ,,sauberen‘ Facetten ist bei den meisten kolloidalen
Nanokristallen der Oberfldchenligand ein wesentlicher, wenn
nicht gar der entscheidende Faktor. Tatsichlich ist in der Li-
teratur eine reichhaltige Auswahl von Liganden zum Stabili-
sieren von spezifischen Facetten von Nanokristallen be-
kannt !

Es ist nicht immer einfach festzustellen, ob ein Nano-
kristall thermodynamisch oder kinetisch kontrolliert ist. Eine
Faustregel ist, dass eine Form mit hohem Aspektverhiltnis
wahrscheinlich nicht die stabilste darstellt, insbesondere
wenn dquivalente Facetten ein nichtdquivalentes Wachstum
zeigen. In einkristallinen fcc-Nanokristallen existieren stets
mehrere dquivalente Facetten (acht (111)-Facetten, sechs
(100)-Facetten usw.). Sind keine zusitzlichen Faktoren vor-
handen (Abschnitt 3.4), sollten diese dquivalent bleiben. Bei
einigen Nanodrihten (,,nanowire*, NW) und Nanostében mit
hohem Aspektverhiltnis wére es nicht plausibel, deutlich
unterschiedliche Oberflichenenergien zur Erkldrung des
groBen Unterschieds der entsprechenden Facettenflidche zu
bemiihen (Wulff-Konstruktion). Mit anderen Worten, sollte
ein NW wie eine Flissigkeit flieBen, wiirde es sich in ein an-
nihernd kugelférmiges Polyeder zuriickziehen, um sein O/V-
Verhiltnis zu verringern. Ein facettiertes Korn mit gleicher
Fliache der d4quivalenten Facetten sollte giinstiger sein als ein
Draht mit hohem Aspektverhiltnis (Abbildung 5).

Andererseits ist die Bestimmung der thermodynamisch
begiinstigten Form einer Halbfliissigkeit (z.B. Polymer-NP,
die oberhalb ihrer Glasiibergangstemperatur gebildet
werden) oder von amorphen NP einfach. Ohne den Einfluss
von Facetten ist das O/V-Verhiltnis ein guter Beurteilungs-
standard.

3.2.1. Mittel zum Erreichen einer thermodynamischen Kontrolle

Bei chemischen Reaktionen wird das thermodynamisch
kontrollierte Produkt erhalten, wenn sich das System im
Gleichgewicht befindet. Dagegen existieren verschiedene
Szenarien, bei denen ein NP seine energiedrmste Form er-
reichen kann (Abbildung 6): 1) das NP ist eine Fliissigkeit
oder hat eine ausreichende strukturelle Fluiditit (z.B. Ge-
schmeidigkeit bei metallischen Strukturen), sodass es in die
energiedrmste Form flieBen kann; 2) das Material des NP 16st
sich kontinuierlich auf und scheidet sich wieder ab, wobei ein
Gleichgewicht erreicht wird; 3) die Oberflichenatome wan-
dern rasch, wodurch duflere Facetten ins Gleichgewicht ge-
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Abbildung 6. Verschiedene Szenarien, um die energieidrmsten Struktu-
ren zu erreichen: a) tiber das FlieRen von Fliissigkeit, b) tiber die Dy-
namik von Auflésen und Neuabscheiden von Wachstumsmaterial
(braune Pfeile) oder die rasche Wanderung der Oberflichenatome
(griine Pfeile) und c) wenn die energiedrmste Form in jedem Schritt
erreicht wird.

bracht werden;? 4) wihrend des NP-Wachstums ist dessen
Form in jedem Schritt die energiedrmste Form, sodass die
endgiiltige Form ebenfalls thermodynamisch kontrolliert ist.
Hierbei ist zu beachten, dass zwischen diesen Gleichgewich-
ten Unterschiede bestehen. Zum Beispiel werden in Szena-
rio 1 innere Defekte einfach angepasst, nicht jedoch in Sze-
nario 2, 3 und 4 (siche Abschnitt 3.4). Dariiber hinaus fiihrt
das Gleichgewicht zwischen Auflosung und erneuter Ab-
scheidung zu einem Austausch zwischen den NP (Ostwald-
Reifung), was in einer breiten GroBenverteilung resultiert.

Die Formumwandlung von Nanostrukturen umfasst typi-
scherweise einen Materialtransfer iiber grof3e Entfernungen
(einige Dutzend Nanometer oder mehr), wie etwa die Ver-
schmelzung von NW zu NP oder die Umwandlung von Te-
traedern in Kugeln. Als solches wire die strukturelle Um-
wandlung der Elementarzelle (diffusionslose oder martensi-
tische Umwandlung)®! unzureichend, um die Verinderungen
iiber weitere Entfernungen zu bedingen.

Die einzelnen Schritte beim Erreichen der energiedarms-
ten Form konnen einer kinetischen Analyse unterzogen
werden. Das Fehlen von markanten Barrieren in einigen
Fillen konnte bedeuten, dass die Triebkrifte kaum merklich
und akkumulativ sind. Bei der Formentwicklung eines unre-
gelmiBigen Tropfens zu einer Kugel zum Beispiel (Abbil-
dung 6a) driickt die Grenzflichenspannung den Tropfen all-
miéhlich in giinstigere Formen. Bei einer Analyse auf mole-
kularem Niveau mit sehr kurzen Zeitintervallen wiirde der
dynamische Prozess zufillig wirken. Die thermodynamische
Kontrolle ist jedoch wie eine ,,unsichtbare Hand“, die die
Richtung des Fortschritts vorgibt, wenn der exakte Weg nur
schwer vorhersagbar und hiufig bedeutungslos ist. Nach ei-
nigem Oszillieren wiirde der Tropfen schlielich eine Kugel-
form einnehmen. Ebenso kann trotz der dynamischen und
chaotischen Schritte bei der atomweisen Bildung von kugel-
formigen NP die zugrundeliegende thermodynamische Kon-
trolle ihre Wirkung auf eine kaum merkliche und konsistente
Weise ausiiben.
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3.2.2. Definition des richtigen Systems

Bei der Diskussion des ,energiedirmsten Zustands von
NP« ist eine korrekte Definition von immenser Bedeutung.
Die Diskussion in Abschnitt 3.2 betrachtet nur ein einzelnes
NP und erstreckt sich auch auf die Liganden, da sie zur Fa-
cettenstabilitét beitragen.

Berticksichtigen wir alle NP in der Losung, befindet sich
die Ansammlung, ungeachtet der Form der NP, offensichtlich
nicht im energiedrmsten Zustand. Das System wird ein Mi-
nimum der Gesamtoberflichenenergie suchen, indem die
Partikelzahl reduziert wird. Die Ostwald-Reifung ist ein
moglicher Mechanismus zum Materialaustausch zwischen
den NP und zur Verringerung der Systemenergie.?* In diesem
Zusammenhang wire der thermodynamisch stabile Endzu-
stand ein einziger Riesenpartikel mit minimierter Oberflidche.

Die Diskussion iiber die Thermodynamik kann verwir-
rend sein, wenn die Grenzen schlecht definiert sind. Zum
Beispiel kann, wenn die NP mit restlichen Reaktanten, Luft
oder Wasser aus der Umgebung reagieren, deren chemische
Instabilitdt die Diskussion der Formen weiter verkomplizie-
ren. Prinzipiell hdangt die Definition entscheidend davon ab,
was das System alles umfasst und welcher Zeitrahmen anzu-
wenden ist.

In vielen Fillen sind wir an der Form der kolloidalen NP
interessiert und nicht an deren chemischen Verdnderungen.
In der Praxis konnen die Produkt-NP isoliert werden, bevor
sie ausreichend Zeit zur Reifung oder Zersetzung hatten. In
diesem Aufsatz betrachten wir bei der Diskussion des ener-
giedrmsten Zustands von NP nur die einzelnen NP und ver-
gleichen sie mit ihren anderen potenziellen Formen.

3.3. Kinetische Analyse

Im Gegensatz zur Thermodynamik wird die Kinetik des
NP-Wachstums von einer Vielzahl von Faktoren auf ver-
schiedenen Stufen der grundlegenden Prozesse beeinflusst,
zum Beispiel dem zufilligen Zusammentreffen von Wachs-
tumsmaterialien, der Bildung von stabilen Keimen sowie der
isotropen Diffusion von Wachstumsmaterialien zu den
Keimen. Im Folgenden werden die Effekte getrennt disku-
tiert.

Anders als bei einer grundlegenden chemischen Reaktion
sind die zuvor dargestellten Prozesse komplex mit zahlrei-
chen elementaren Schritten, zum Beispiel der fortlaufenden
Addition von Atomen wihrend des Kristallwachstums. Das
Konzept der Aktivierungsbarriere kann direkt auf ein ele-
mentares Atomadditionsereignis angewendet werden, jedoch
gibt es eine Abweichung bei der Beschreibung der ,,Akti-
vierungs“-Barriere fiir den Gesamtprozess. Wir meinen, dass
die kinetischen Argumente qualitativ auf die Analyse eines
Gesamtprozesses angewendet werden konnen, dhnlich wie
bei der Analyse des Rollens eines Balls iiber eine Unebenheit
mit einer rauen Oberflache, vorausgesetzt, dass die Gesamt-
barriere deutlich groBer ist als die der elementaren Schritte.
Wenn das System die Gesamtbarriere iiberqueren kann, ist es
moglich, dass bei den elementaren Schritten nahezu Gleich-
gewichtsbedingungen erreicht werden.
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Wiéhrend des Wachstums eines Nanokristalls werden die
Atome/Molekiile auf einem Keim abgeschieden. Es ist jedoch
auch moglich, dass sie sich in der Losung wieder aufldsen oder
auf der Oberfliche wandern. Diese Prozesse dhneln kon-
zeptuell den chemischen Riickreaktionen. Dabei muss un-
bedingt festgehalten werden, dass die Reversibilitit fiir die
Bildung von Facetten entscheidend ist. In einer homogenen
Losung ist die Diffusion von Wachstumsmaterial zum Keim-
bildungszentrum von isotroper Natur (im Mittel oder bei
Akkumulierung). Damit die Facettenstabilitit ihren Einfluss
ausiiben kann, muss das Wachstumsmaterial mehrere Stellen
quasi ausprobieren, was eine Wiederablosung zur notwendi-
gen Bedingung macht. Mit anderen Worten, wenn die Ab-
scheidung eine FEinbahnstraf3e ist, wird ein gleichmaBiger
Uberzug nur zu isotropen Strukturen (Kugeln) fithren. Im
Experiment fiihrt die anfidnglich hohe Reaktionsgeschwin-
digkeit zu Beginn des Wachstums typischerweise zu einer
raschen Abscheidung und einer vernachlédssigbaren Wieder-
ablosung. Und tatsédchlich waren die vor der Bildung von fa-
cettierten NP (wie etwa Wiirfel oder Oktaeder) abgefange-
nen Zwischenprodukte hiufig kleine Kugeln.”! In diesem
Zusammenhang ist das anfingliche Stadium der Nanokugel-
bildung kinetisch kontrolliert. Im spéteren Stadium wiirden
niedrigere Reaktionsgeschwindigkeiten und die Ablosungs-/
Abscheidungs-Dynamik beim Aufbau stabiler Facetten helfen.

3.3.1. Keimbildung und Wachstum

Der Wachstumsprozess von NP verlduft unabhidngig von
der Materialzusammensetzung typischerweise recht dhnlich.
Eine chemische Reaktion ergibt freie Atome oder Molekiile,
die dann dem Wachstum zugefiihrt werden. Der grundle-
gende Prozess, wie diese freien Atome oder Molekiile mit-
einander verkniipft werden, wurde in der klassischen Theorie
von Keimbildung und Wachstum beschrieben (Abbil-
dung 7 a).[18,2]e,26]

Grundsitzlich existiert bei der Bildung von Keimen in
einer homogenen Losung (der homogenen Keimbildung)
eine kinetische Hauptbarriere.m] Diese tritt auf, da die Keime
extrem klein und nicht vollig solvatisiert und somit weniger
stabil sind als sowohl die gut solvatisierten Atome/lonen als
auch die nachfolgend gebildeten grofSeren NP. Die freie
Gibbs-Bildungsenergie eines kugelformigen Keims kann als
Summe der Volumenenergie und der Oberflichenenergie
ausgedriickt werden [Gleichung (4)].[2e2"28]

Angnr3GV+4mzo (4)

Dabei ist G, die Energie pro Volumeneinheit (negativ), o die
Oberflichenenergie pro Flacheneinheit des Keims (positiv)
und r der Radius. Die Addition an den Keim ist energetisch

ungiinstig, bis ein kritischer Radius erreicht ist. An diesem
Wendepunkt gilt Gleichung (5).

= %)

Demzufolge ist die Keimbildungsbarriere fiir das Gesamt-
wachstum (beachten Sie die vielen elementaren Schritte
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Abbildung 7. a) Auftragung der Monomerkonzentration gegen die Zeit:
anfingliche Akkumulation der Monomere, Keimbildungsstadium und
nachfolgendes Wachstum der Keime (modifiziert mit freundlicher Ge-
nehmigung aus Lit. [21e,26a], Copyright 2009 Wiley-VCH, 1950 Ameri-
can Chemical Society); b—d) Kinetische Analyse des Kristallwachstums:
b) alle Keime werden ungefihr zur gleichen Zeit erzeugt und wachsen
mit der gleichen Geschwindigkeit; c) bei einem Uberangebot von Mo-
nomeren fuihrt die kontinuierliche Keimbildung zu polydispersen NP;
d) heterogene Keimbildung tritt nur an den vorher existierenden Impf-
keimen auf.

dabei) die Energiemenge, die zur Bildung eines Keims mit
dem kritischen Radius r* erforderlich ist [Gleichung (6)].

16 no’
3G

AG* (6)

Diese Barriere erzwingt eine Anhdufung von Wachs-
tumsmaterial in der Losung, was die Losung iibersittigt (das
Akkumulationsstadium, Abbildung 7a). Anfinglich sind die
durch die zufillige Kollision der Monomerspezies gebildeten
Cluster zu klein, um stabil zu sein. Infolgedessen werden sie in
der Losung aufgelost, was die Monomere regeneriert. Mit
zunehmender Ubersittigung werden die Kollisionen an
einem bestimmten Punkt so heftig, dass viele Cluster tiber die
kritische Grole gelangen konnen, was stabile Keime ergibt
(Keimbildungsstadium) und zu einem Verbrauch von
Wachstumsmaterialien fiihrt. Dieses Stadium dauert nur kurz,
bis die Ubersittigung unter das kritische Niveau gefallen ist,
wodurch die Bildung neuer Keime gestoppt ist. Mit den sta-
bilen Keimen ist nun die Abscheidung von Monomeren
darauf (die heterogene Keimbildung) energetisch begiinstigt,
und das Wachstum dauert so lange, wie die Losung iibersattigt
ist (das Wachstumsstadium).

In Experimenten hidngen die kinetischen Wege des NP-
Wachstums sowie die Steuerung der NP-GroBenverteilung
wesentlich davon ab, wie die Keimbildungsbarriere iiberquert
wird. Im Extremfall werden die chemischen Reaktionen un-
mittelbar beendet. Die resultierende Ubersittigung der
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Wachstumsmaterialien fithrt zu einer raschen homogenen
Keimbildung. Sollte keine kinetische Barriere fiir die Keim-
bildung existieren, verliefe die Aggregation der Monomer-
spezies &dhnlich der Polymerisation mit schrittweisem
Wachstum von organischen Monomeren,? was zu polydi-
spersen Atomclustern fithren wiirde (siche auch Ab-
schnitt 5.2). Jedoch verursacht die kinetische Barriere eine
Wiederauflosung der anfinglichen Cluster, auBler denen
oberhalb der kritischen GroBe, wodurch diese aus der
Keimbildung mit homogener Grofle hervorgehen. Ein gutes
Beispiel ist die Bildung von Edelmetall-NP iiber die schnelle
Reduktion von Metallsalzen unter Verwendung von
NaBH,.” Die Keimbildung verbraucht einen signifikanten
Teil der Monomerspezies, wodurch eine kontinuierliche ho-
mogene Keimbildung verhindert wird. Angesichts der grof3en
Anzahl von Keimen und dem verringerten Wachstumsmate-
rial wére es schwierig, grole NP wachsen zu lassen. Um
Letzteres zu erreichen, ist die Verwendung von mehr Aus-
gangsmaterial in der Regel keine gute Strategie, da dessen
hohere Konzentration zu schnelleren Anfangsreaktionen
fiihren wiirde und demzufolge zu einer hoheren Ubersiitti-
gung. Daher wiirde das zusétzliche Material zu einer groferen
Anzahl von Keimen beitragen und nicht zu einem zusatzli-
chen Wachstum der einzelnen NP.

Wenn die chemischen Reaktionen nach dem anfénglichen
Keimbildungsereignis noch weitergehen, ist es moglich, dass
sie ausreichend Wachstumsmaterialien fiir eine kontinuierli-
che homogene Keimbildung aufbauen konnen. So hitten die
neuen Keime, die sich spiter bilden, weniger Zeit zum
Wachsen, was zu polydispersen NP fiihrt (Abbildung 7¢). Um
NP mit gleichméBigen Groflen zu erhalten, sollte die Ge-
schwindigkeit der Produktion von Wachstumsmaterialien
unter derjenigen ihres Verbrauchs gehalten werden (hetero-
gene Keimbildung auf den bestehenden Keimen). Dies ver-
hindert die Anhédufung von Material, unterdriickt die homo-
gene Keimbildung und ermdéglicht, dass alle Keime sich un-
gefahr gleichzeitig bilden und mit der gleichen Geschwin-
digkeit wachsen (Abbildung 7b).

Die Temperatur ist eine praktische Variable zur Steue-
rung der Wachstumskinetik. Sie beeinflusst hauptséchlich die
Reaktionsgeschwindigkeiten, obwohl sie sich auch auf das
Sattigungsniveau des Wachstumsmaterials, das Reaktions-
gleichgewicht usw. auswirkt. Die ,,Hei3injektions“-Methode,
die zur Synthese von Quantenpunkten verwendet wird, ist
dafiir ein gutes Beispiel.”" Die Injektion eines Reaktanten
bei Raumtemperatur verursacht einen betréchtlichen Tem-
peraturabfall (z.B. innerhalb von Sekunden von 300° auf
180°).P"® Durch die anfingliche schlagartige Keimbildung
und Verlangsamung der Reaktion wird die Ubersittigung
rasch unter das kritische Niveau gebracht. Das nachfolgende
Wachstum wird durch die heterogene Keimbildung auf den
anfinglichen Keimen dominiert. Die schlagartige Keimbil-
dung und die Trennung von Keimbildung und Wachstums-
prozessen fithren zusammen mit ,,groBenverteilungfokussie-
renden“ Effekten zu NP mit einer extrem engen Grofen-
verteilung.!'826%32
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3.3.2. Impfen

Bei einer gleichen Menge von Ausgangsmaterial ist die
GroBe der resultierenden NP umgekehrt proportional zur
Anzahl von Keimen im System. Es ist jedoch gew6hnlich sehr
schwierig, die Anzahl von wihrend der homogenen Keim-
bildung gebildeten Keimen zu kontrollieren. Um dieses
Problem zu 16sen, konnen vorher préiparierte NP als Impf-
keime genutzt werden, so dass die Anzahl von NP in der
Losung vorbestimmt werden kann. Wenn alle Impfkeime mit
der gleichen Geschwindigkeit wachsen und sich keine neuen
Keime bilden, werden die Produkt-NP eine gleichmiBige
GroBenverteilung aufweisen (Abbildung 7d).

Die Menge von Impfkeimen ist ebenfalls von Bedeutung.
Wenn die Impfkeimkonzentration extrem gering ist, gibt es
unweigerlich Bereiche in der Losung, in denen das produ-
zierte Wachstumsmaterial keinen der Impfkeime mittels
Diffusion erreichen kann.™ Es ist auch maoglich, dass eine
starke Aggregation von NP die Anzahl von Keimbildungs-
zentren deutlich verringert (in der Form von NP-Clustern),
was zu einer dhnlichen Situation fiihrt. Die Folge ist eine
lokale Anhédufung von Wachstumsmaterial, was eine homo-
gene Keimbildung verursacht. Die resultierenden Keime
werden dann am nachfolgenden Wachstum teilhaben und mit
den Impfkeimen konkurrieren, was NP mit verschiedenen
GroBen ergibt. Ob solch eine Anhidufung auftreten kann,
hidngt von der Impfkeimkonzentration, der Geschwindigkeit
des Massetransports (Diffusion, Konvektion usw.) sowie der
Dynamik von Produktion und Verbrauch des Wachstums-
materials ab. Demzufolge stellen auch Riihren und die Vis-
kositdt der Losung Faktoren dar.

Mit diesem Hintergrundwissen lésst sich erahnen, warum
die Nanopartikelsynthese hédufig weniger reproduzierbar ist
als chemische Reaktionen. Die homogene Keimbildung rea-
giert duBerst empfindlich auf die experimentellen Bedin-
gungen, wie Temperatur, Riithren (was die Losungshomoge-
nitédt beeinflusst) oder Verunreinigung (was zu einer vorzei-
tigen Keimbildung oder Aggregation von Keimen fiihrt).
Diese Empfindlichkeit konnte die Ursache fiir die Schwan-
kungen zwischen verschiedenen Chargen von Synthesen sein.

3.3.3. Die kinetische Kontrolle von Nanokristallformen

Die relative Stabilitdt der Facetten kann moduliert
werden, indem facettenspezifische Liganden oder Tenside
ausgewdhlt werden. Haufig wurde postuliert, dass die bevor-
zugte Bildung von stabilen Facetten eine Folge des raschen
Wachstums an den instabilen Facetten ist.*'*3 Im Prinzip
konnen Atome, die neu an eine instabile Facette addiert
werden, bessere Bindungswechselwirkungen bilden als die,
die auf einer stabilen Facette addiert werden. Im ersten Fall
ist die Barriere niedriger, und der Prozess ist daher schneller
[GL. (2)]. Flankiert durch die stabilen Facetten, verringert das
Auffiillen der instabilen Facetten deren Fldache und eliminiert
sie schlieBlich, was zu Nanokristallen mit nur noch stabilen
Facetten fiihrt. Wie in der Literatur vorgeschlagen, passiviert
Polyvinylpyrrolidon (PVP) die Ag(100)-Facette, was zu Ag-
Nanowiirfeln fiihrt;***! Citrat-Tonen passivieren die Ag-
(111)-Facetten und ergeben Ag-Oktaeder;*® Facetten mit
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hohem Index wie Au(221)-Facetten konnen in trisoktaedri-
schen Nanokristallen unter Verwendung von Hexadecyltri-
methylammoniumchlorid (CTAC) als Ligand erzeugt werden
(Abbildung 8).F"

Abbildung 8. TEM-Aufnahmen von a) 50 nm grofRen Ag-Nanowiirfeln,
die mit PVP als Ligand synthetisiert wurden; b) Ag-Oktaeder, die mit
Natriumcitrat als Ligand erhalten wurden. Der Maf3stab im Einschub
ist 20 nm. ¢) REM- und d) HRTEM-Aufnahmen von trisoktaedrischen
Nanokristallen und das Modell einer (221)-Facette. Abdruck mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [25a, 36a,37], Copyright 2010 Wiley-
VCH, 2010 American Chemical Society und 2008 Wiley-VCH.

Bei einer thermodynamischen Argumentation (Ab-
schnitt 3.2) hingt das Auftreten von Facetten von deren re-
lativer Stabilitdt ab. Dagegen betont die kinetische Argu-
mentation hier die relative Wachstumsgeschwindigkeit.®!
Diese beiden Trends konnen zusammenfallen oder auch
nicht. Angesichts der komplexen Rolle von Liganden besteht
wahrscheinlich keine einfache Abhingigkeit zwischen ihnen.
Ein moglicher Test kann iiber die Ostwald-Reifung erfolgen:
Wenn ein System nur kinetisch kontrolliert ist, wird die In-
kubation von kugelformigen NP mit den Liganden nicht die
gewiinschten Facetten ergeben.

3.3.4. Induzierung von Anisotropie bei Nanokristallen

In der Literatur sind viele Nanokristalle hochgradig an-
isotrop und weisen die Form eines Stabs, Drahts oder Platt-
chens auf.?'*3*3! Wie in Abschnitt 3.2 diskutiert, sind solche
Strukturen wahrscheinlich thermodynamisch ungiinstig. Der
Schliissel zum Versténdnis des kinetischen Prozesses ist, den
Anisotropiefaktor zu identifizieren, der fiir das ungleiche
Wachstum der dquivalenten Facetten verantwortlich ist.

Wihrend die meisten Gitter intrinsisch symmetrisch sind
und mehrere dquivalente Facetten aufweisen, kann das Vor-
handensein von Defekten diese Symmetrie durchbrechen.
Das bevorzugte Wachstum an der Defektstelle (und das un-
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Abbildung 9. Defektinduziertes anisotropes Wachstum. a,b) Schema
und TEM-Aufnahmen von Ag-Nanoplittchen, bei denen das Wachstum
durch die Stapelfehler zwischen den (100)-Ebenen begiinstigt wird.
c,d) Wachstum von Ag-NW als Folge des 5-fachen Zwillingsdefekts und
der begiinstigten (100)-Facetten. e,f) Das Wachstum von ZnO-,Weih-
nachtsbaumen®, das durch Schraubenversetzungsdefekte getrieben
wird. Abdruck mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [41c,42,44a], Co-
pyright 2012 Wiley-VCH, 2005 American Chemical Society und 2008
AAAS.

giinstige Wachstum) induziert so wihrend des Kristall-
wachstums Anisotropie (Abbildung 9). Genauer gesagt wire
das Wachstum bei einem Stapelfehler zwischen den Netz-
ebenen ((111),“7 (100)*Y usw.) entlang der Fehlerebene an
den Kanten giinstiger als die Abscheidung senkrecht zur
Ebene, was zu plattendhnlichen Nanokristallen fiithrt (Ab-
bildung 9a,b). Wenn ein Keim andererseits einen fiinffachen
Zwillingsdefekt aufweist, kann er zu einem NW wachsen, da
das Wachstum in Lingsrichtung bevorzugt ist (Abbil-
dung 9¢,d)."? Im Prinzip fiihrt die Unfihigkeit der Raum-
fiilllung durch die verzwillingten Doménen!®! zu Bindungs-
streckung und Defekten (d.h., zu induzierter Spannung), die
das laterale Wachstum der NW behindern. Dariiber hinaus
wiirde das Vorhandensein einer Schraubenversetzung auf
einer Facette eine Materialabscheidung darauf deutlich be-
giinstigen, was deren Wachstum gegeniiber scheinbar dqui-
valenten Facetten um ein Vielfaches beschleunigt. So fiihrt
das unidirektionale Wachstum zu hochgradig anisotropen
NW oder Nanorshren (Abbildung 9e,f).[*!

Die facettenspezifische Bindung von Oberfldachenligan-
den kann ebenfalls ein anisotropes Wachstum von Nano-
kristallen induzieren.”'! Es wurde vorgeschlagen, dass die
durch die selektive Passivierung von Facetten ausgeiibte
Wirkung, z. B. die Bindung von Hexadecyltrimethylammoni-
umbromid (CTAB) auf der Au(100)-Oberfliche, zur Bildung
von Nanostiben fiihrt.*! Ebenso wurde vorgeschlagen, dass
die bevorzugte Adsorption von CO auf den Pd(111)-Facetten
die Pd-Abscheidung auf den Bereich zwischen den beiden
stabilisierten Ebenen beschrinkt, was zu diinnen Nanoblitt-
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chen fiihrt.*! Andererseits sollen amphiphile Liganden zy-
lindrische Mizellen bilden,*”! die ein Templat fiir die Bildung
von stab- oder drahtdhnlichen Nanokristallen sein konnen
(siche auch Abschnitt 4.3).%**! Die zylindrischen Mizellen
brechen die Symmetrie der dquivalenten Facetten und fithren
so zu anisotropem Wachstum. In der Literatur werden als
solche Liganden CTAB,*! Oleylamin,®” Olsiurel!! usw. ge-
nannt.

Was die Diskussion bis hierher angeht, stellen Defekte
und Liganden erst dann Anisotropiefaktoren dar, wenn sie
existent werden. Das heift, die existierenden Defekte und
Ligandenorganisation sind bereits anisotrop, bevor sie das
anisotrope Kristallwachstum begiinstigen. Um eine An-
sammlung einheitlicher NP zu erhalten, miissen solche Fak-
toren durchweg bei jedem einzelnen NP vorhanden sein.
Daher ist die Erkldrung des ungleichen Wachstums von
dquivalenten Facetten fiir viele Systeme liickenhaft, das heif3t,
es bleibt die Frage, wie genau die spezifische Art von De-
fekten oder spezifischer Ligandenpassivierung gleichbleibend
in/auf den anfénglich symmetrischen Keimen erzeugt wird.
Eine mogliche Erklarung ist, dass Nanokristalle ohne diesen
anisotropen Faktor aus dem Feld geschlagen werden und sich
entweder wieder auflosen konnen oder als verunreinigende
Nanokristalle in der Probe verbleiben.

Bei einem Gas-fliissig-fest(VLS)- oder Losung-fliissig-
fest(SLS)-Wachstum™*>? wird das Wachstumsmaterial in
den geschmolzenen Impfkeimen gelost, und die Keimbildung
tritt spezifisch an der Impfkeim-Nanokristall-Grenzfldche
auf. Der geschmolzene Impfkeim begrenzt die Querschnitts-
breite des entstehenden Nanokristalls, was ihn zu einem
Anisotropiefaktor macht. Er begiinstigt so das unidirektio-
nale Wachstum der Nanokristalle zu NW im Gegensatz zu
Platten oder Kugeln. Erst kiirzlich berichtete unsere Gruppe
iiber ein System mit dhnlichem Wachstumsverhalten, aber
fundamental unterschiedlichen Mechanismen. Sehr diinne
Au-NW wachsen bei Raumtemperatur in einer wéssrigen
Losung direkt ausgehend von Au-Impfkeimen, die auf einem
Substrat verankert sind.’*! Die Impfkeime sind jedoch kei-
neswegs geschmolzen, und die Grofe der entstehenden NW
ist unabhéngig von der GroBle der Impfkeime. Der starke
Ligand in dem System verhindert eine Au-Abscheidung auf
dem Impfkeim auBer an der Impfkeim-Substrat-Grenzflache.
So bricht das selektive Wachstum auf dieser Grenzfliche die
Symmetrie der Nanokristalle, was zu einem unidirektionalen
Wachstum von NW fiihrt. Die Groe der NW héngt davon ab,
wie schnell die neue NW-Domine entsteht und wie schnell
die Liganden seine Oberfldche passivieren.

3.4. Komplexe T-K-Probleme

In den bisher diskutierten Féllen konnen die mechanisti-
schen Vorschldge eindeutig entweder thermodynamisch oder
kinetisch kontrollierten Szenarien zugeordnet werden. Wie in
den folgenden Beispielen gezeigt, existiert manchmal jedoch
eine gemischte Kontrolle durch Thermodynamik und Kinetik.
Daher konnen sich die Argumente verflechten. Um den
Gesamtprozess aufzukldren, bedarf es dann einer sorgféltigen
und fallspezifischen Analyse.
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Bei Nanokristallen mit thermodynamisch kontrollierten
Facetten sollte deren Bildung von den Wachstumswegen un-
abhingig sein. Dies dhnelt dem FlieBen von Wasser auf einem
geneigten Boden. Die lokalen Unebenheiten konnen leicht
den Weg des Flusses veridndern, aber unter dem Einfluss der
»unsichtbaren Hand* der Thermodynamik sammelt sich das
Wasser stets im niedrigsten Becken (dem globalen Mini-
mum). Werden jedoch mehrere Phidnomene zusammen be-
trachtet (z.B. Defekte und Facetten im folgenden Beispiel),
wird die Energielandschaft komplexer, und es ist dem System
moglich, in lokale Minima zu gelangen (z.B. in Vertiefungen
im Boden).

Im frithen Stadium des Nanokristallwachstums konnen in
den Keimen Zwillingsdefekte auftreten.’* Im theoretischen
Rahmen von Keimbildung und Wachstum (Abbil-
dung 7a)P'*% existiert normalerweise kein Weg fiir die
Keime, sich vollstdndig wieder aufzulosen, sobald sie iiber
eine kritische GroBe hinaus gewachsen sind (auBer bei um-
fassender Ostwald-Reifung). Daher werden innere Defekte
immer bleiben. Selbst wenn die duBleren Facetten der Nano-
kristalle durch Auflésung und Neuabscheidung ein Gleich-
gewicht erreichen, ist die Gesamtform permanent durch die
inneren Zwillingsdefekte verindert.” Mit anderen Worten,
der spezifische Weg fiihrt das System zu einem lokalen Mi-
nimum. Zur Analyse solcher verzwillingten Nanokristalle
kann eine modifizierte Wulff-Konstruktion angewendet
werden.P?!

FEin gegensétzliches Beispiel ist das selektive Wachstum
von einkristallinen Ag-NP mithilfe von oxidativem Atzen
(Abbildung 10).5” In Gegenwart von CI~ und O, erfolgt das
Atzen eher an den Keimen mit Zwillingsdefekten als an sol-
chen mit einer Finzeldoméne. Letztere entwickeln sich
schlieBlich zu einkristallinen NP. In gewisser Weise macht das
oxidative Atzen das System reversibler, was den einzelnen NP
hilft, sich dem globalen Minimum anzunihern. Hier iibt die

a verzwillingt (tw)
. en
& mit O,/CI-
—_—

Wachstum R '
Wachstum
o == 'S

quktulere$ ‘
Einkristall (sc)

Struktur

——20nm

Abbildung 10. Die Wirkungen von oxidativem Atzen. a) Schema des
Wachstumsprozesses, wenn die verzwillingten NP selektiv durch oxida-
tives Atzen gelést werden. b) TEM-Aufnahmen von Ag-NP, die nach
10 min (links), 2 h (Mitte) und 44.1 h (rechts) erhalten wurden. Ein-
schub: Photo der Reaktionsmischung nach 2 h; sie ist annahernd farb-
los, da die meisten Ag-NP aufgelést sind. Abdruck aus Lit. [S7], mit
freundlicher Genehmigung, Copyright 2004, American Chemical Socie-

ty.
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Thermodynamik ihren Effekt im kritischen Stadium der
Keimbildung aus. Im spédteren Wachstumsstadium wiirde das
Fehlen des Weges, auch wenn das Fehlen von Zwillingsde-
fekten nach wie vor giinstig ist, bedeuten, dass die Thermo-
dynamik keine weitere Kontrolle iiber die Defekte hat.

Bei Nanokristallen mit fiinffachen Zwillingsdefekten
(Dekaeder oder pentagonale NW) ist das Vorhandensein von
Defekten fiir die Gitterenergie ungiinstig, andererseits fithren
die Defekte zu einer maximalen Bildung der (111)-Facetten,
was fiir die Oberflichenenergie giinstig ist."* Es ist denk-
bar, dass die Oberfldchenenergie bei sehr kleinen NP domi-
niert, und zwar aufgrund des hohen Prozentsatzes an Ober-
flichenatomen. Bei groB3en Nanokristallen wird die defekt-
induzierte Spannung unertréglich, sodass die Gitterenergie
dominiert."™ Allerdings ist die Verwendung einer thermo-
dynamischen Argumentation zur Analyse von gro3en Nano-
kristallen unangebracht, da es selbst bei einer giinstigen
Thermodynamik zu spit ist, Defekte zu induzieren oder zu
entfernen. Die thermodynamische Kontrolle, sofern vorhan-
den, muss in einem Stadium auftreten, wenn die Nanokris-
talle noch verschiedene Formen ,ausprobieren”, oder ge-
nauer gesagt, wenn einige der Keime wieder aufgelost werden
konnen, bevor sie die kritische Grofle erreicht haben (Ab-
bildung 10a), oder wenn kleine Nanokristalle ihre innere
Struktur noch irgendwie durch ,,FlieBen* verdndern konnen
(Abschnitt 3.2.1).

Es ist zu beachten, dass die statischen Zustinde (z.B. die
Form von Nanokristallen) tblicherweise fiir eine Unter-
scheidung, ob die Thermodynamik oder die Kinetik domi-
niert, nicht ausreichen. Zum Beispiel kénnen sich kugelfor-
mige NP entweder aufgrund der isotropen Diffusionskinetik
(Abschnitt 3.3) bilden oder weil ihre Facetten gleichermafBen
stabil sind (Abschnitt 3.2 Abbildung 5). Facettierte Korner
konnen sich entweder aufgrund der stabilen Facetten (Ab-
schnitt 3.2) oder aufgrund des raschen Wachstums an insta-
bilen Facetten bilden (Abschnitt 3.3.3). Oftmals sind Unter-
suchungen von abgefangenen Zwischenprodukten und In-
situ-Untersuchungen anderer Observablen erforderlich,
damit der Prozess genau ermittelt werden kann."”!

4. Wachstum von hybriden Nanostrukturen

In den vergangenen Jahrzehnten standen im Wesentlichen
Nanostrukturen mit nur einer Komponente im Mittelpunkt
der Forschung. Erst seit kurzem hat sich der Forschungs-
schwerpunkt allméhlich zu Mehrkomponenten- oder hybri-
den Nanostrukturen verlagert, d.h. Strukturen mit mindes-
tens zwei Domidnen mit unterschiedlichen Zusammenset-
zungen.™ Bei solchen Nanostrukturen muss die zusitzliche
Grenzfliche zwischen den Doménen beriicksichtigt werden.

4.1. Thermodynamische Analyse

Die Konformationen von Doppeldominenpartikeln
konnen als ,,Benetzung“ eines Materials durch ein anderes
analysiert werden. Bei der thermodynamischen Analyse ist

nur der Endzustand von Bedeutung, wihrend die Art der
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Domaénenbildung (durch Fluss oder Wachstum) weniger
wichtig ist.

Der einfachste Fall ist ein verschmolzener Zustand zweier
nicht mischbarer Flissigkeitstropfen (1 und 3, Abbildung 11).

. ¥ @ in Losungsmittel 2
|

nichtl umschlossen

@)

vollstﬁndigl umschlossen teilweiselumschlossen

@ D)

Sl<0 S1<O SI<O
S,<0 S;<0 §;>0
83>0 83<0 $3<0

Si= O.jk- (O'l]+ o.ik)

Abbildung 11. Gleichgewichtskonfigurationen zweier nicht mischbarer
Flussigkeitstropfen (1 und 3) in einem dritten nicht mischbaren L&-
sungsmittel (2). Abdruck aus Lit. [61] mit freundlicher Genehmigung,
Copyright 2013 American Chemical Society.

Die Grenzflichenenergien solcher Tropfen in einem dritten,
nicht mischbaren Losungsmittel (2) wurden bereits frither
untersucht.! Tm Prinzip gibt es drei Grenzflichen (mit den
Flachen A,,, A,; und A,;), die unterschiedliche Grenzfli-
chenenergien aufweisen (0y,, 0,3 und 0y;3). Das Zwei-Kom-
ponenten-System strebt nach einer Minimierung der Ge-
samtgrenzflichenenergie (A,0,+ A0+ A3013). Die Si-
tuation gleicht einem Tauziehen dreier Parteien, wobei die
Konkurrenz zwischen den drei Termen zwar komplex, das
Prinzip jedoch einfach ist. Ob ein Tropfen den anderen ein-
schlieBen kann, ldsst sich auf der Grundlage der Spreitungs-
koeffizienten vorhersagen [Abbildung 11 und Gleichung (7)].

S; = oy— (05 + o) (7)

Wenn der Tropfen 1 das Losungsmittel 2 ,hasst (nur ge-
ringfiigig damit wechselwirkt), aber der Tropfen 3 sowohl
1 als auch 2 ,,mag®, dann wird 3 1 umschlie3en. ,,Hasst* der
Tropfen 1 andererseits 3, werden sie separate Doménen
bilden und ihre eigenen inneren Wechselwirkungen maxi-
mieren (in Form von kugelférmigen Doménen). Dazwischen
liegende Fille fithren zu einer partiellen Verkapselung.

Diese Analyse kann auf Nanostrukturen erweitert
werden, da sie auf geometrischen Uberlegungen basiert. Eine
Voraussetzung ist, dass die Grenzfldchen gleichartige Eigen-
schaften haben sollten (Ligandendichte, Ladungen usw.),
sodass die Grenzfldchenenergie proportional zur Grenzfldche
ist. Anders als bei makroskopischen Tropfen konnen die
Grenzflachenenergien von Nanostrukturen nicht ohne wei-
teres gemessen werden. Allerdings lassen sich deren Trends
héufig basierend auf den Bindungswechselwirkungen an der
Grenzfldche ableiten, wie in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2
diskutiert wird.

Zwei nebeneinander liegende Fliissigkeitstropfen konnen
in eine Gleichgewichtskonfiguration flieBen, in der die Ge-
samtgrenzflichenenergie minimiert ist. Ldsst man eine Poly-
merdoméne auf der Oberfliche eines festen NP wachsen,
kann der Kern-NP nicht verschiedene Formen einnehmen.
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Wenn das Polymer flieBen kann,'*? darf man davon ausgehen,
dass diese spezielle Domine die energiedrmste Konfiguration
in Bezug auf die feste Doméne eingenommen hat. Dagegen
konnen auch Zwei-Komponenten-NP, bei denen beide Do-
méinen fest sind, die Konfiguration mit niedrigster Energie
erreichen. Sie werden normalerweise durch ein Wachstum
einer zusdtzlichen Doméne auf einem bereits existierenden
festen Partikel in Losung gebildet (z.B. Wachstum von Sili-
ciumdioxid auf Au-NP). Wie in Abschnitt 3.2.1 und Abbil-
dung 6 diskutiert, kann die neue Doméne sich der Konfigu-
ration mit geringster Energie anndhern, wenn ein Auflosungs-
Neuabscheidungs-Gleichgewicht und/oder Oberflachendif-
fusion des Wachstumsmaterials besteht oder wenn in jedem
Schritt wéhrend des Wachstums der neuen Doméne die
Gleichgewichtstrukturen erhalten werden.

4.1.1. Kern-Schale-NP

Die Verkapselung von NP in anorganischen oder poly-
meren Schalen ist eine beliebte Methode, um NP in einer
kolloidalen Losung zu stabilisieren. Der Hauptaspekt ist die
Etablierung starker Bindungswechselwirkungen zwischen
Kern und Schale, sodass die Grenzflachenenergie deutlich
verringert werden kann (Abschnitt 2.2).

Sind beide Dominen von der gleichen Art (Metall-
Metall, Oxid-Oxid usw.), gibt es hdufig starke Bindungs-
wechselwirkungen zwischen diesen, was zu einer geringen
Grenzflichenenergie fithrt. Normalerweise ist es jedoch
schwierig, den Trend der Grenzflaichenenergie vorherzusa-
gen. Haben zwei Nanokristalldoménen eine epitaxiale Ver-
bindung, kann der Trend problemlos basierend auf deren
Gitterfehlpassung vorhergesagt werden. Im Prinzip fiihrt eine
groBere Fehlpassung zu einer groBeren Spannung und
manchmal zu mehr Defekten, was die Qualitit und Quantitit
der Grenzflichenwechselwirkungen verringert und zu einer
hoheren Grenzflaichenenergie fiihrt. Die Abhéngigkeit von
der Art des Wachstums auf der Gitterfehlpassung wurde
umfassend untersucht und in Ubersichten zusammenge-
stellt.®® Eine Verkapselung kann einfach erreicht werden,
wenn die Schale nur eine geringe Gitterfehlpassung mit dem
Kern aufweist, zum Beispiel bei Pd@Au-,* Pd@Pt-1*"! und
CdSe@CdS-Kern-Schale-Nanokristallen.!*”

Bei einander undhnlichen Materialien sind hiufig Ober-
flichenmodifizierungen erforderlich, um die Grenzflichen-
wechselwirkungen zu verbessern. Zum Beispiel kann Silici-
umdioxid nicht so ohne weiteres eine effektive Bindung mit
Au eingehen und zieht eine homogene Keimbildung vor, was
reine Siliciumdioxid-NP ergibt. Dieses Problem kann durch
die Einfiihrung von Liganden gelost werden, die an beide
Materialien binden konnen, zum Beispiel solche, die eine SH-
Gruppe zur Bindung an Au und -COOH- oder -Si(OH);-
Gruppen zur Wechselwirkung mit Siliciumdioxid enthal-
ten.l! Ebenso gehen hydrophobe Polymere gewohnlich keine
starken Wechselwirkungen mit NP ein. Mit der richtigen
Ligandenwahl kann die Verkapselung jedoch ohne weiteres
erreicht werden.™ So ein Ligand muss eine Gruppe auf-
weisen, die starke Bindungen mit dem Kern-NP (-SH oder
-NH, fiir Au,”1 -COOH fiir Fe,0; usw.) bilden kann, sowie
einen hydrophoben Schwanz zur Wechselwirkung mit dem
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Polymer (iiber Ab-
schnitt 2.1).1¢

Ein besonderer Fall einer doppelten Modifizierung hat
sich ebenfalls als wirksam erwiesen, und zwar wurden NP
zunichst mit einer Schicht aus hydrophoben Liganden und
dann mit einer Schicht aus amphiphilem PVP umgeben.
Diese Behandlungen machen die Oberfldche verschiedener
Typen von NP fiir das Wachstum von polarem ZnO zuging-
lich.®™™ Durch die starken Wechselwirkungen zwischen den
NP-Ligand-, Ligand-PVP- und PVP-ZnO-Schichten wird die
scheinbare NP-ZnO-Grenzflichenenergie bei Betrachtung
als Ganzes deutlich verringert.

Es ist zu beachten, dass sich die Diskussion hier auf die
Kern-Schale-Grenzfliche konzentriert. Die dufleren Facetten
oder der Umriss der Schale wird durch die Thermodynamik
und Kinetik des Schalenwachstums gesteuert, wie in Ab-
schnitt 3 diskutiert wurde.

hydrophobe = Wechselwirkungen,

4.1.2. Janus-NP

Zwischen den Extremen einer vollstindigen Benetzung
(vollstindige Verkapselung) und einer vollstindigen Nicht-
benetzung werden hiufig (zweiseitige) Janus-NP mit zwei
nebeneinander liegenden Dominen erhalten.””! Normaler-
weise ist es schwierig, aus deren Form abzuleiten, ob sie
thermodynamisch oder kinetisch kontrolliert sind (Ab-
schnitt 4.2). Eine Analyse fiir komplexe Fille wird in Ab-
schnitt 4.4 vorgestellt.

In einem Beispiel aus unserem Labor berichteten wir iiber
die kontinuierliche Einstellung der Ag-Domine auf kugel-
formigen Au-Kernen, was zu einer Serie von Hybridstruktu-
ren fiihrte, die als Konfigurationen nahe am Gleichgewicht
beschrieben wurden (Abbildung 12).'Y) Die Grenzflichen-
energie zwischen zwei beliebigen Nanokristallen (z. B. Au und
Ag) wird ublicherweise nicht als durchstimmbar betrachtet,
da die Art der Wechselwirkung und die Gitterfehlpassung
nicht modifiziert werden konnen. In unserem System waren
jedoch Liganden zwischen den Au-Ag-Schichten eingebettet
und deren Menge kann durchgestimmt werden. Eine grof3e

a
Ag- 4 .
RN d ds joder
Abscheidung oder oder

Au@MBIA Kern-Schale Eichel
konzentrisch

. Dimer
exzentrisch

60°C fiir 2h

b 25 °C fiir 2h: zunehmende Ligandkonzentration

Abbildung 12. a) Einbettung des Liganden 2-Mercaptobenzimidazol
(MBIA) wihrend des Wachstums der Ag-Domane auf Au-NP, wobei
die Au-Ag-Grenzflichenenergie von der Menge des eingebetteten Li-
ganden abhingt. b) TEM-Aufnahmen der verschiedenen Arten von Au-
Ag-Hybrid-NP: (i) konzentrische, (ii) exzentrische, (iii) Eichel- und

(iv) Heterodimerstruktur. Die Polymerverkapselung wird verwendet,
um die NP nach deren Bildung zu schiitzen. Der Maf3stab ist jeweils
20 nm, Abdruck aus Lit. [71] mit freundlicher Genehmigung, Copyright
2012 American Chemical Society.
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Anzahl von ligandeninduzierten Defekten fithrt zu schwé-
cheren Wechselwirkungen und so zu einer hoheren Grenz-
flaichenenergie. Gleichféormige Hybrid-NP mit Kern-Schale-,
exzentrischen oder Janus-Strukturen wurden mit hoher
Reinheit erhalten.

Es fillt uns schwer, fiir diese Konfigurationen eindeutige
kinetische Wege (Abbildung 13) mit einem klaren zugrun-
deliegenden Trend vorzuschlagen.

a O33 (Wega) < O13 (Weg p) b O33 (Wega) ®  O13 (Weg p)
o

Z [}
l Wachstum

m In Losungsmittel 2

(2]

[znO]

Abbildung 13. Die Wirkung der Grenzflichenenergie auf die Keimbil-
dung und das Wachstum von ZnO auf Au-NP. a,b) Schema der kon-
kurrierenden Keimbildungswege bei entweder hsherer (a) oder gerin-
gerer Au-ZnO-Grenzflichenenergie (b) ist. ¢,d) Auftragungen der ZnO-
Léslichkeit gegen die Zeit, was das unterschiedliche Wachstumsverhal-
ten betont, wenn die Au-ZnO-Grenzflichenenergie entweder héher (a)
oder geringer (b) ist. Abdruck aus Lit. [33] mit freundlicher Genehmi-
gung, Copyright 2013 American Chemical Society.

Im Unterschied dazu kann die kontinuierliche Verande-
rung des ,,Benetzens“ der Ag-Doméne auf den Au-NP ein-
fach mit dem thermodynamisch kontrollierten Szenario er-
klart werden. Es ist moglich, dass die Gleichgewichtsstruk-
turen in jedem Schritt wihrend des Wachstums der neuen
Doméne erhalten werden. Im Prinzip trat das Wachstum der
Ag-Domine auf eine solche Weise auf, dass die Au-Ag-
Grenzfliche durch die ,,unsichtbare Hand“ der Thermody-
namik optimiert wurde. Allerdings sind weitere Experimente
unerldsslich, um eine eindeutigere Unterscheidung des T-K-
Problems zu treffen.

4.2. Kinetische Analyse

In einem thermodynamisch kontrollierten Szenario ist die
Konfiguration der hybriden Nanostrukturen (Kern-Schale,
exzentrisch oder Janus) unabhingig von den Wachstums-
wegen. Dennoch ist es nach wie vor wichtig, zu verstehen, wie
die kinetisch kontrollierten Szenarien vermieden werden
(tiber kinetische Analyse), das heiit, was die Vorgehensweise
ist, die dem Wachstumsmaterial eine Erprobung der ver-
schiedenen Formen erlaubt. Bei kinetisch kontrollierten
Systemen ist es entscheidend, den Schliisselprozess sowie die
Art der Aktivierungsbarriere zu kennen.
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Hier konzentrieren wir uns auf die Wahl der Hybridkon-
figuration, nicht auf die allgemeine Kontrolle des Wachs-
tumsprozesses. Letztere kann zum Beispiel das Ausmal} der
homogenen Keimbildung und die Materialmenge in der
Schale bestimmen, was Vorbedingungen zur Wahl der struk-
turellen Konfiguration sind.

Die Fluiditdt von Polymerdoménen oder -schalen ldsst
sich einfach anpassen, um Wege zu entwerfen. Die Glas-
tibergangstemperatur (7,) eines Polymers hingt von seiner
chemischen Zusammensetzung und dem Polymerisations-
grad, der Vernetzung und dem Quellen ab. Um ein Polymer
fliissigkeitsédhnlich zu machen, kann zum Beispiel die Tem-
peratur iiber T, erhoht werden, oder T, wird mittels Quellen
deutlich verringert. Eine gleichformige Polymerschale kann
erzeugt werden, wenn es durch ein gutes Losungsmittel stark
aufgequollen wird, zum Beispiel N,N-Dimethylformamid
(DMF) fiir Polystyrol-block-poly(acrylsiure) (PS-b-PAA).[1
Eine rasche Zugabe von Wasser kann dann das DMF extra-
hieren, was eine Entquellung der PS-Dominen verursacht.
Infolgedessen wurde PS glasig mit einer geringen Fluiditét,
wodurch die Kern-Schale-Nanostrukturen in kinetisch stabi-
len Zustinden gefangen wurden.” Ebenso kann hierfiir auch
eine chemische Vernetzung verwendet werden.[*”>”)

Bei typischen Kern-Schale-NP werden die Schalen nicht
schlagartig gebildet, sondern fortlaufend tiber Losungsab-
scheidung aufgebaut. Daher besteht eine grundlegende
Ahnlichkeit zwischen verschiedenen Systemen darin, wie die
freien Atome/Molekiile sich miteinander und mit den Kernen
(d.h. den Impfkeimen) verbinden. Im Unterschied zu Ab-
schnitt 3.3.1 haben die Keime hier eine andere chemische
Zusammensetzung als das Wachstumsmaterial. Daher muss
das Wachstum durch ein modifiziertes Keimbildungs- und
Wachstumsmodell wie folgt beschrieben werden.

Nehmen wir zum Beispiel das Wachstum der ZnO-
Domine auf den ligandenmodifizierten Au-NP (Abbil-
dung 13),* so ist dieses nur dann moglich, wenn die Grenz-
flaichenenergien geeignet sind. Das heif3t, die Thermodyna-
mik muss es erlauben. Genauer gesagt muss die heterogene
Keimbildung von ZnO auf der Au-Oberfliche (Wegf)
giinstiger sein als die homogene Keimbildung. Andernfalls
iberwiegt der letztgenannte Prozess. Andererseits ist der
Weg 3 stets weniger giinstig als die heterogene ZnO-Keim-
bildung auf der ZnO-Oberfliche (Weg o), da es im Prinzip
keinerlei Grenzflichenenergie zwischen zwei Doménen eines
gleichen Materials gibt. Aus der kinetischen Perspektive
stellen diese Anforderungen die , Aktivierungs“-Barrieren
fiir die Bildung einer neu hinzugefiigten Doméne dar, wobei
die relative Hohe der Barriere von der Grenzflichenenergie
zwischen der neuen Doméne und der darunterliegenden
Oberflache abhédngt. Abbildung 13¢ zeigt das grundlegende
Konzept, dass namlich die Ubersittigung des Wachstums-
materials wihrend des Wachstums ein bestimmtes Niveau
erreichen muss, bevor diese Wege erlaubt sind.

Ausgehend von diesen Uberlegungen wiirde die Anhiu-
fung von ZnO in Losung ein solches Niveau erreichen, dass
ZnO zuerst eine kleine Doméne auf den Au-NP bilden wiirde.
Sobald dies geschieht, wiirde die nachfolgende ZnO-Ab-
scheidung auf der bestehenden ZnO-Doméne stirker be-
giinstigt auftreten als auf einer frischen Stelle auf dem glei-
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chen Au-NP. Dies fiihrt typischerweise zu einer einzelnen
ZnO-Domine pro einzelnem Au-NP. Wenn die ZnO-Au-
Grenzflichenenergie jedoch unter Verwendung von geeig-
neten Liganden/Tensiden deutlich verringert werden kann,
wiirde sich die Schwelle fiir Weg 3 aber an die fiir Weg o
anndhern (Abbildung 13b). Wird dieser Unterschied klein
genug, wiirden zufillige Konzentrationsschwankungen oder
der lokale Aufbau von ZnO ausreichen, um neue Keimbil-
dungsstellen auf der Au-Oberfliche zu ergeben, was zu
mehreren Keimbildungsstellen und schlieBlich zu einer ver-
schmelzenden Schale fiihren wiirde.[

In diesem Modell ist die Abscheidungsgeschwindigkeit als
Schliisselfaktor denkbar. In einem Extremfall, wenn die Ge-
schwindigkeit so langsam ist, dass die Wahl zwischen Weg a
und P stets echt ist, wiirde in jedem Schritt die giinstigste
Konfiguration erreicht, und die Thermodynamik wiirde
iiberwiegen. Im anderen Extremfall, wenn die Abscheidung
so schnell ist, dass die Wege a und f gleich wahrscheinlich
sind, konnte eine metastabile Kern-Schale-Struktur erhalten
werden, selbst wenn die Grenzflichenenergie ungiinstig ist.
Eine immense Ubersittigung konnte beide Wege 6ffnen und/
oder den Wiederauflosungsprozess vernachlédssigbar machen,
sollte jedoch auch zu einer intensiven homogenen Keimbil-
dung fiihren.

Die Wachstumsbedingungen koénnen so entworfen
werden, dass rationale Wege erreicht werden. Zum Beispiel
konnen kleine Au-NP auf der Oberfliche von Siliciumdi-
oxid™!- (oder NaYF,-)NP dekoriert werden. Diese kénnen
als Impfkeime genutzt werden, und die Au-Abscheidung
wiirde zu einer rauen, aber vollstindigen Metallschale fithren
(Abbildung 14a). Ohne diese anfinglichen Keime wird ein
vollkommen anderes Ergebnis erhalten (kaum eine hetero-
gene Keimbildung), da eine neu gebildete Au-Domine eine
hohe Siliciumdioxid-Au-Grenzflichenenergie aufweisen
wiirde. Das Vorhandensein von Keimen erlaubt zahlreiche
Keimbildungsstellen auf jedem Siliciumdixoid-NP, was
schlieBlich zu einer fusionierten Schale fiihrt, die thermody-
namisch ungiinstig ist. Angenommen, dass die Au-Schale
flieBen kann, wiirde diese sich zu einer einzelnen Domine
zusammenziehen, um die Au-Siliciumdioxid-Grenzfldche zu
verringern.

Durch Modulieren der Geschwindigkeit der chemischen
Reaktion zum Erzeugen der Wachstumsmaterialien demon-
strierte die Gruppe um Xia die vielseitigen Steuerungsmog-
lichkeiten bei der Synthese von Dimetall-NP.! Wie in Ab-
bildung 14b gezeigt, wuchs Ag selektiv auf 1 bis 6 Seiten von
Pd-Wiirfeln, wobei mit zunehmender Reaktionsgeschwin-
digkeit eine zunehmende Anzahl von Seiten beschichtet
wurde. Es wurde vorgeschlagen, dass die schnellere Reaktion
dazu fiihrte, dass immer mehr Seiten zu ,aktiven Wachs-
tumsstellen* wurden (vergleiche Abschnitt 4.1.2), wobei die
anfinglich beschichtete Ag-Lage die nachfolgende Abschei-
dung begiinstigte, wihrend die restlichen Seiten aufgrund der
Gitterfehlpassung zwischen Pd und Ag inaktiv blieben.””
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Abbildung 14. a) Schema und reprisentative TEM-Aufnahmen, die die
Bildung von verschmolzenen Au-Nanoschalen auf SiO,-NP darstellen,
wenn diese zunichst mit Impfkeimen dekoriert werden. b) Schema
und reprisentative TEM-Aufnahmen (Ansichten aus verschiedenen
Richtungen), die das kinetisch kontrollierte Uberwachsen von Ag auf
Pd-Wiirfeln darstellen. Abdruck und Modifizierung aus Lit. [75e,f,77¢]
mit freundlicher Genehmigung, Copyright 2007 American Chemical So-
ciety, 2004 Adenine Press und 2012 American Chemical Society.

4.3. Templatgestiitztes Wachstum

Im Wesentlichen kann das templatgestiitzte Wachstum
von Nanokristallen als das Wachstum der kristallinen
Doméne auf der Oberfliche des Templats betrachtet werden,
was dies zu einem Zwei-Komponenten-System macht.”!
Sollte die Grenzflichenenergie zwischen Templat und Na-
nokristall hoch sein, wire die Bildung der Grenzfldche sowohl
kinetisch als auch thermodynamisch ungiinstig, was zur ho-
mogenen Keimbildung freier Nanokristalle in der Losung
unbeeinflusst durch das Templat fithren wiirde. Daher muss in
allen bekannten Fillen von templatgestiitztem Wachstum die
Grenzflachenenergie gering genug sein, um eine winkeltreue
Beschichtung oder zumindest zahlreiche Keimbildungsstellen
zu ergeben, die schlieBlich zu einer verschmolzenen Doméne
fithren konnen. Wie in Abschnitt 4.1 und Abbildung 11 dis-
kutiert, existieren drei Grenzflichen (Templat-Losungsmit-
tel, Templat-Nanokristall und Nanokristall-Losungsmittel).
Daher héngt die Form der Nanokristalle nicht nur von der
Form des Templats ab, sondern auch von den Grenzflachen-
energien.

Fiir viele anisotrope Nanokristalle, insbesondere fiir Na-
nostdbe und NW, wurde immer wieder ein templatgestiitztes
Wachstum vorgeschlagen.?**”$ ™" Ungliicklicherweise sind
die Prozesse im Detail schwer zu charakterisieren, und es gibt
noch einen ganzen Katalog offener Fragen. Zuallererst spielt
die Templat-Nanokristall-Grenzflache eine Schliisselrolle, sie
ist jedoch meist kaum verstanden, zum Beispiel was die ge-
nauen Wechselwirkungen zwischen den CTAB-Kopfgruppen
und der Au-Oberfliche angeht®™ Wenn man dies besser
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versteht, wird man hoffentlich in der Lage sein, die Grenz-
fliche genau abzustimmen, die Bandbreite von Templaten
auszuweiten und die Synthesesteuerung zu verbessern.
Zweitens stellt die Diffusion der Wachstumsmaterialien beim
Wachstum von Nanokristallen in Templaten (z.B. zylindri-
schen Mizellen) ein Hauptproblem dar (Abbildung 15b).7%"!

T X
s

Abbildung 15. a,b) Templatgestiitztes Wachstum von Nanokristallen
und c,d) templatgestiitzte Organisation von NP. Die Templat-NP-
Grenzflichen sind in Rot hervorgehoben. Die Diffusion von Wachs-
tumsmaterial oder NP ist kein limitierender Faktor fiir (a) und (c);
aber die zufillige Keimbildung oder Adsorption von NP innerhalb
eines Templats kann leicht Probleme verursachen.

Wenn die Keimbildung nahe der Offnung der Mizelle erfolgt,
blockiert die neu erzeugte Nanokristalldoméne die Versor-
gung mit Wachstumsmaterial. SchlieBlich ist das komplexe
Zusammenspiel zwischen Templat und sich entwickelndem
Nanokristall noch nicht vollstandig verstanden. Zum Beispiel
kann die Organisation von CTAB-Mizellen gleichzeitig als
Folge des Wachstums der Au-Nanostidbe auftreten. Zudem
kann die dynamische Bewegung der CTAB-Molekiile in den
zylindrischen Mizellen eine Porositéit in der Mizellenwand
und dadurch die Diffusion der Wachstumsmaterialien durch
sie hindurch erlauben.

Wir haben festgestellt, dass das kolloidale Wachstum sehr
diinner NW,**>3 dag vielen Vorschligen zufolge eine Folge
von Wachstum in Templaten sein soll, sich deutlich von dem
Wachstum der meisten anderen Nanokristalle unterscheidet.
Die Bandbreite der anwendbaren Template ist dulerst eng.
Die Weite der diilnnen NW ist ungew6hnlich monodispers und
selten einstellbar.”**!! Was stoppt deren seitliches Wachstum,
wenn eine bestimmte Weite erreicht ist? Das Ziichten von
langen NW aus kurzen NW wurde noch nicht gezeigt. Es
wurde auch nicht gezeigt, dass NW aus einer Kristallober-
fliche wachsen. Ein besseres Verstdndnis des Wachstums in
Templaten konnte dabei helfen, diese Rétsel zu 16sen und das
Synthesedesign zu verbessern.

4.4. Komplexe T-K-Probleme

Bei mehreren Komponenten und mehreren Prozessen in
einem System ldsst sich leicht vorstellen, dass dessen Ener-
gielandschaft deutlich komplexer ist als die von Einkompo-
nentensystemen. Beim Abscheiden von Schalenmaterialien
auf Kern-NP miissen zum Beispiel die Koordination und
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Dissoziation von Liganden auf den Kernen, die Keimbildung
und das Wachstum der Schalenmaterialien, die Kern-Schale-
Konfiguration sowie die Ligandenkoordination auf den
Schalen beriicksichtigt werden. Angesichts der verschiedenen
Prozesse und deren moglicher Wechselspiele sind gemischte
T-K-Argumentationen in solchen Systemen relativ verbreitet.

Ein gutes Beispiel ist das Wachstum von winkeltreuen
Siliciumdioxid-Schalen auf Au-Nanostiben.®? Wenn die
Schalen sehr diinn sind, dhnelt die Gesamtform derjenigen
der anfinglichen Au-Nanostibe. Werden die Schalen jedoch
dicker, ndhert sich die Siliciumdioxid-Kontur allméhlich der
Kugelform an, was auf den abnehmenden strukturellen Ein-
fluss des Kerns hindeutet (Abbildung 16 a—c). Wir konnen das

Abbildung 16. Schematische Darstellungen und TEM-Aufnahmen der
Bildung von amorphen (a—c) und facettierten Schalen (d-f) auf aniso-
tropen Impfkeimen. Das Wachstum kann anhand des Ausmafes des
Wachstums (a) in verschiedenen Richtungen beurteilt werden, wenn
die Schale amorph ist oder (d) auf dquivalenten Facetten, wenn der
Impfkeim facettiert ist. b,c) TEM-Aufnahmen der SiO,-beschichteten
Au-Nanostabe mit diinnen bzw. dicken SiO,-Schalen. e,f) Seitliche und
senkrechte Ansicht der Ag-beschichteten Au-Nanostibe, wobei die Ag-
Schalen facettiert sind. Abdruck aus Lit. [82,85] mit freundlicher Ge-
nehmigung, Copyright 2011 American Chemical Society, 2012 Royal
Society of Chemistry.

T-K-Problem analysieren, indem wir das querverlaufende
Wachstum (Siliciumdioxiddicke von o) mit dem Lings-
wachstum (Siliciumdioxiddicke von f) vergleichen. In einem
Extremfall ist a =f, und die gleichférmigen Siliciumdioxid-
schalen wiirden auf eine unterschiedslose Abscheidung hin-
deuten (wahrscheinlich, weil die Abscheidung irreversibel
ist). Obwohl die Gesamtform runder erscheint, liegt das allein
daran, dass die gleichméBige Zunahme von Lénge und Breite
zu einem verringerten Aspektverhiltnis fiithrt. Aulerdem ist
bei der Einschidtzung zu beriicksichtigen, dass die seitliche
Oberfliache parallel zur Seitenoberfliche der Au-Nanostdbe
bleiben sollte (wie in geraden Zylindern) und nicht gekriimmt
ist wie die von Ellipsoiden. Solch ein Wachstum kann dann als
kinetisch kontrolliert bezeichnet werden. Im anderen Ex-
tremfall ist die Siliciumdioxid-Kontur exakt kugelformig (o >
B) und dann ist das Wachstum offensichtlich thermodyna-
misch kontrolliert (Abschnitt 3.2). Zwischen diesen beiden
Extremen liegende Fille sind wahrscheinlich, da die Zunah-
me der Schalendicke allméhlich verlduft und die reversible
Auflosung wihrend der Siliciumdioxid-Abscheidung {ibli-
cherweise nicht besonders umfangreich ist.
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Diese Analysemethode kann auf andere Kern-Schale-
Systeme angewendet werden. Idealerweise sollte die Schale
amorph sein oder ohne selektive Facetten, zum Beispiel die
Beschichtung von Polymerschalen auf Ag-Nanowiirfeln™!
und Au-Nanostiben™ sowie das epitaxiale Wachstum von Pd
auf Pt-Nanowiirfeln (Kontrollexperimente ohne Impfkeime
ergaben unspezifische NP).***! In einem anderen Fall erfor-
dert die Bildung von wiirfeligen Ag-Schalen auf hoch aniso-
tropen Au-Nanostiben!®! ungleiches Wachstum der Ag(100)-
Facetten, was auf einen thermodynamischen Einfluss hin-
deutet (Abbildung 16 d-f).

Die Bezeichnung von festen Schalen als thermodyna-
misch kontrollierte Konfiguration mag schwer zu verstehen
sein. Wihrend die Wirkungen der ,,unsichtbaren Hand“ der
Thermodynamik erkennbar sind, sind die exakten Wege noch
immer nicht vollstdndig verstanden. Eine mogliche Erklarung
ist, dass die reversiblen Abscheidungs- und Auflosungspro-
zesse sowie der kaum merkliche Unterschied der Geschwin-
digkeiten dabei helfen konnten, die Gesamtform hin zu einer
Form mit der geringsten Oberflichenenergie zu dirigieren,
selbst wenn jede Monomerspezies die Gesamtform nicht
.kennt“. In dieser Hinsicht dhneln die Fille der Kontrolle der
Kugelform in Abschnitt 3.2.1 sowie der Kontrolle der Konfi-
guration der hybriden Ag-Au-NP in Abschnitt 4.1.2 (Abbil-
dung 12).

In den Analysen in Abschnitt4 werden die Oberfli-
cheneigenschaften der Kerne als gleichartig betrachtet, ins-
besondere die der Ligandenschicht. Wenn mehrere Liganden
existieren, die getrennte Stellen auf dem Kern bilden, wird
die Situation noch weitaus komplexer. Die Konkurrenz zwi-
schen hydrophoben und hydrophilen Liganden wurde ge-
nutzt, um die Beschichtung von PS-b-PAA auf Au-NP anzu-
passen, wobei das Polymer nur auf Fldchen haftet, die mit den
hydrophoben Liganden bedeckt sind.*® Das Verhiltnis von
Polymerbedeckung pro NP kann eingestellt werden, indem
das Verhiltnis der beiden Liganden angepasst wird. Die
Abfolge der Ligandeneinfiihrung hat dabei einen Einfluss auf
die endgiiltige Polymer-Au-Konfiguration, was auf die
Schliisselrolle der Ligandenkinetik hindeutet. Die Einzel-
heiten der Ligandenkinetik miissen aufgrund der Grenzen
der Charakterisierungsmethoden jedoch noch bestimmt
werden.

5. Aggregation von Nanopartikeln

Wir definieren hier ,, Aggregation“ als die direkte Be-
rithrung von NP oder deren Oberflichenliganden, wahrend
wir ,,Koaleszenz“ als das Verschmelzen von NP-Dominen
definieren, wobei es zu betridchtlichen kohidsiven Wechsel-
wirkungen (dhnlich solchen innerhalb der NP) an der Ver-
bindungsstelle kommt. Im ersten Fall interessiert uns meist,
warum die NP miteinander in Kontakt bleiben wollen (die
thermodynamische Triebkraft), und wie die NP einander in
einer kolloidalen Losung finden (die kinetischen Wege). Bei
der Koaleszenz interessieren uns wiederum der energetische
Nutzen des Verschmelzens sowie die Wege des Material-
transfers.[’]
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5.1. Thermodynamische Analyse

Die Aggregation von NP ist eine Vorbedingung fiir deren
Koaleszenz. Im Folgenden wird Koaleszenz als separates
Phidnomen in unserer Analyse ausgeschlossen. Wenn die
beiden Prozesse zusammen betrachtet werden, wire der sta-
bilste Zustand einer Ansammlung kolloidaler NP eine ein-
zelne koaleszierte Kugel, was nur duflerst selten vorkommt.
Wird die koaleszierte Kugel als Endzustand betrachtet,
konnen alle NP in jeglicher Losung als instabil definiert
werden. Auflerdem ist unbedingt zu beachten, dass die Koa-
leszenz ein nachgelagerter Prozess ist und eine partielle
Koaleszenz daher einen Kollisionsprozess irreversibel
machen, jedoch keine Kontrolle iiber die NP ausiiben kann,
bis diese nicht miteinander in Kontakt getreten sind.

Mit einigen wenigen Ausnahmen unter besonderen Be-
dingungen®"*! ist die Koaleszenz von Nanostrukturen nicht
besonders weit verbreitet.*! Gewohnlich verhindern Ober-
flichenliganden einen direkten Kontakt und eine Bindung
zwischen zwei benachbarten NP. Ohne Koaleszenz macht die
Kontaktfliche zwischen den kugelférmigen NP nur einen
sehr kleinen Prozentsatz der gesamten NP aus. Also wire die
Triebkraft hinsichtlich einer Verringerung der NP-Losungs-
mittel-Grenzflichenenergie sehr viel kleiner als die einer
vollstdandigen Koaleszenz.

Die Aggregation von NP kann gewissermaflen mit der
Aggregation von Atomen oder Ionen zur Bildung von Fest-
stoffen verglichen werden.®**! Bei der Bildung von NaCl-
Kristallen in einer Losung sollte zum Beispiel die Stabilisie-
rungsenergie sowohl der Ausgangs- als auch der Endzustidnde
betrachtet werden. Das heif3t, bei der Steuerung des Auflo-
sungs-/Kristallisationsprozesses konkurrieren die Entropie
(die Freiheit der Ionen im Gegensatz zu deren Ausordnung in
einem Kiristallgitter) und die Solvatationsenergie (die giins-
tigen Wechselwirkungen mit den Ldsungsmittelmolekiilen)
der freien Ionen mit der Gitterenergie des NaCl-Kristalls.

Ebenso wire die Betrachtung der Wechselwirkungen
zwischen den NP im aggregierten Zustand allein unzurei-
chend. Bei einem freien NP in einer wissrigen Losung ist zum
Beispiel eine giinstigere (negative) Solvatationsenergie zu
erwarten, wenn das NP mehr Oberflichenladungen, mehr H-
Briicken bildende Gruppen usw. aufweist. Daher sind es die
Energieunterschiede zwischen der freien kolloidalen Form
und dem aggregierten Zustand, welche die Triebkraft be-
stimmen.” Um eine NP-Aggregation zu verhindern, kénnen
Liganden mit starken Wechselwirkungen mit dem Losungs-
mittel und/oder solche mit schwicheren Wechselwirkungen
miteinander gewéhlt werden (wenn sich diese zwischen zwei
gegeniiberliegenden NP befinden). Grob gesagt sollten die
NP-NP-Wechselwirkungen stirker als die Losungsmittel-NP-
Wechselwirkungen sein, damit Aggregation auftritt.

Wenn mehr als zwei NP aggregieren, muss die Stabilitit
der verschiedenen potenziellen Formen verglichen werden,
wie etwa der freien kolloidalen Form, der linearen Ketten,
dem losen Netzwerk aus kugelformigen Clustern und der
dicht gepackten kugeligen Cluster (Abbildung 17). Die
Anzahl von Verbindungsstellen pro NP nimmt in der ange-
gebenen Reihenfolge zu. Die Wechselwirkungen an diesen
Verbindungsstellen zwischen benachbarten NP konnen mit
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Abbildung 17. Mégliche Zustinde der NP-Aggregation: a) nichtaggre-
gierter Zustand; b) Kettenaggregat; c) loses, kugeliges Aggregat und

d) Superkristall. Die mittlere Anzahl von Verbindungsstellen pro NP,

N, erhéht sich in dieser Reihenfolge.

einer chemischen ,,Bindung“ verglichen werden, deren
Energie in grolem MafBe von der Ligandenschicht abhingt.
Wenn die Bildung einer Verbindungsstelle giinstig ist (das
heif3it, dass die NP aggregieren mochten), wire in der Regel
die Bildung von mehreren Verbindungsstellen giinstiger. Um
die Anzahl der Verbindungsstellen zu maximieren, wire der
stabilste Zustand ein annidhernd kugelformiger Cluster, be-
stehend aus dichtgepackten NP (Abschnitt 5.4). So kann die
Analyse der Form von NP-Aggregaten analog zu den Me-
thoden in Abschnitt 3.2 erfolgen. Mit anderen Worten sollten
alle anderen existierenden Formen nur metastabil sein. Diese
Argumente basieren auf der Annahme, dass die Ladungs-
oder Dipol-Wechselwirkung zwischen den NP nicht den do-
minierenden Term darstellt. Ansonsten wére die Situation
weit komplexer (Abschnitt 5.5).

5.2. Kinetische Analyse

Auch wenn eine Triebkraft zur Aggregation vorhanden
ist, bedeutet das noch nicht, dass die NP auch tatséchlich
aggregieren. Die NP miissen einander durch zufillige Kolli-
sionen finden, dann die Barriere iiberwinden (z.B. eine La-
dungsabstoBung) und schlieBlich effektive ,Bindungs“-
Wechselwirkungen eingehen. Die GroBenverteilung der re-
sultierenden Cluster hiangt entscheidend davon ab, wie die NP
einander durch zufillige Kollisionen finden. Dieser Prozess
kann mit Polymerisationstypen von organischen Monomeren
verglichen werden (Abbildung 18a), insbesondere dem Typ
des schrittweisen Wachstums und des Kettenwachstums.”"
Grundsitzlich zeigen im ersten Fall alle Monomere und Oli-
gomere eine &dhnliche Tendenz (Wahrscheinlichkeit einer
wirksamen Kollision) zur Aggregation, wihrend im letzteren
Fall einige wenige Spezies (z.B. Radikale oder Initiatoren)
eine weitreichende Polymerisation durchlaufen konnen, aber
signifikante Mengen von Monomer intakt bleiben. Anderer-
seits kann die Aggregation entsprechend der Form der Ag-
gregate als kugelige oder Kettenaggregation kategorisiert
werden. Also existieren vier Kategorien, wie in Abbildung 18
dargestellt.

Auf den ersten Blick sollte die Aggregation zweier Mo-
nomer-NP sich nicht von der von zwei NP-Clustern unter-
scheiden. Daher sollte der Gesamtprozess dhnlich der Poly-
merisation von organischen Monomeren iiber schrittweises
Wachstum verlaufen® (siehe Abschnitt 5.4 fiir ein Gegen-
beispiel). Die Ahnlichkeit riihrt auch aus der Tatsache her,
dass jeder Cluster (Oligomer) fortlaufend iiber die Zwei-
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Abbildung 18. Aggregationskategorien. Die Form der Aggregate kann
entweder kettendhnlich (a,c) oder kugelig (b,d) sein und der Aggregati-
onsprozess kann entweder dem Kettenwachstumstyp folgen (a,b), bei
dem nur einige wenige Spezies ,aktiv* sind (gelb markiert), oder dem
stufenweisen Wachstumstyp (c,d), bei dem verschieden grofle Aggre-
gate gleich aktiv sind.

Komponenten-Kollision von Monomeren und kleineren
Clustern gebildet werden muss, da eine Drei-Komponenten-
Kollision statistisch unwahrscheinlich wire. Beginnt eine
Ansammlung von NP zu aggregieren, werden die Monomere
rasch verbraucht, was zunidchst Dimere und dann Trimere
entstehen lisst,”! die weiter miteinander aggregieren, um
groBere Cluster zu ergeben. Im letzteren Stadium wird der
Prozess durch die Aggregation von groBen Clustern be-
herrscht. Solch ein kinetischer Weg fiihrt typischerweise zu
Clustern mit breiter GroBenverteilung. Der genaue Prozess
wurde sehr schon fiir die Ende-an-Ende-Aggregation von Au-
Nanostiben gezeigt,**! die selektiv an beiden Enden mit
Polystyrol (PS) funktionalisiert waren.

Betrachtet man jedoch die LadungsabstofSung zwischen
NP, wire die Aggregation von Monomeren (die wirksamen
Kollisionen) signifikant wahrscheinlicher als die von grofien
Clustern. Die potenzielle Energie der abstoBenden Wech-
selwirkung zwischen zwei geladenen kugelférmigen Parti-
keln, V.., kann mit Gleichung (8) ausgedriickt werden, wobei

a;a,
a, +a,

Veee = 47ey,9, In(1+ e""‘/L") (8)

L.=x"" die Debye-Abschirmungslinge ist, die aus der Di-
elektrizititskonstanten & des Mediums, der Boltzmann-Kon-
stante k, der Temperatur 7, der Elementarladung e und der
Ionenstirke I des Elektrolyten berechnet wird [Glei-
chung (9)]. g; sind die jeweiligen Partikelradien, h,, ist der

1
o SkT Q 9
Lo—x _<ﬁ) 9)

Trennungsabstand zwischen den kollidierenden Partikeln,
und ¢; sind die jeweiligen Oberflichenpotentiale der Partikel.
Angenommen, die Oberflichenladungsdichte ist gleich (eine
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Folge der Oberflichenligandendichte), dann ist die La-
dungsabstofung mit zunehmender Groéfe der NP oder Clus-
tern stirker.*!
Bei der Verwendung von Au-Nanostdben mit einer PS-Be-
schichtung®*¥ an beiden Enden im oben diskutierten Fall ist
es vorstellbar, dass die recht groBen PS-Doménen (etwa
4nm) den Einfluss der LadungsabstoBung an den Enden
verringern. Dagegen ist bei ligandenfunktionalisierten Au-NP
wahrscheinlich die LadungsabstoBung der Grund fiir die
Abweichungen von der schrittweisen Wachstumskinetik.?!
Unsere Gruppe hat die Wirkungen der Ladungsabsto-
Bung mithilfe von ,Kreuzkupplungen“ verschiedener NP
untersucht. Dabei wurde ein Uberschuss an citratstabilisier-
ten Au-NP (B-NP) mit thiolmodifizierten Au-NP (A-NP)
umgesetzt (Abbildung 19).”! Angesichts der starken Au-S-
Bindungen zwischen den NP wire zu erwarten, dass die
iiberschiissigen B-NP eine dicht gepackte Schale um die A-
NP bilden. Dies wurde jedoch nicht beobachtet. Stattdessen
war das Ergebnis der Aggregation (AB-, AB,-, AB;- oder
AB,-Cluster) von der Salzkonzentration abhingig, die eine
wichtige Rolle bei der Abschirmung der Ladungsabstof3ung
zwischen den B-NP spielt [Gleichungen (8) und (9)]. So
zeigten wir, dass die LadungsabstoBung der dominierende
Faktor der kinetischen Barriere des Aggregationsprozesses ist
(Abbildung 11). Demzufolge bestimmte die langreichweitige
Ladungsabstoung die Struktur des Produkts (AB,) bereits
bevor die NP iiberhaupt miteinander in Kontakt kamen.
Sobald sie diesen Kontakt machten, dominierten die kurz-
reichweitigen Bindungswechselwirkungen (Au-S-Bindung,
Van-der-Waals-Wechselwirkungen usw.) und verhinderten so
deren Trennung. Obwohl die Produkte mit zunehmender
Koordinationszahl energetisch giinstiger sein sollten (AB, >

a b niedrige lonenstarke | C hohe lonenstérke
AB @ i
= F e & .
N g i (@ (oY)
x kkf’ ‘ga g K AB W AB,
= 2 i
,‘i*?“?{gi =ozermml” S|  AB+B —¥> AB, AB +B — AB,
i " - e
et d o AB, - ’
[ 1 ‘® .‘0
[ A 1ANP |
! ) % 'y °
: » & ° LIN0)
i 5 ,@V % (e e o
[ 1 0 e ee
Ber—. - BE¥EO
! o+ 1 ® () ° ®
! ] IO
: » 2 —|— a @®ee®
N2
i B:Citrat-AuNP E
P »
AB,

Abbildung 19. a) Synthese von AB-, AB,-, AB;- und AB,-Nanoclustern
durch Einstellung der LadungsabstoRung zwischen den B-NP. Die Typ-
A-Au-NP sind vollstindig mit Thiolgruppen bedeckt und fiir deren
Kupplung werden 16 Aquivalente der Typ-B-Au-NP verwendet. b) Bei
geringer lonenstirke limitiert die starke AbstoRung zwischen den B-NP
die Zahl auf nur ein B-NP pro A-NP. c) Bei héherer lonenstirke wird
AB, erlaubt, aber AB; bleibt ungiinstig. Die Polymerverkapselung wird
verwendet, um die Produktcluster nach deren Bildung zu schiitzen.
Alle Maf3stibe sind 50 nm. Abdruck aus Lit. [95] mit freundlicher Ge-
nehmigung, Copyright 2010 Nature Publishing Group.
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AB; > AB, > AB), hinderte die kinetische Barriere des Sys-
tems die Produkte daran, alternative Formen einzunehmen.
Mit anderen Worten, die Prozesse waren kinetisch kontrol-
liert.

FEine vollkommen andere Art der Aggregation wurde
beobachtet, wenn eine besondere Art von Monomeren ver-
wendet wurde, ndmlich Au@PSPAA-Kern-Schale-NP, bei
denen die Au-NP vollstindig in den PS-b-PAA-Schalen ver-
kapselt sind. Bei einer sauren Behandlung wurden lange
Ketten der Au-NP erhalten. Die tiberraschende Beobachtung
war, dass nach einer betrdchtlichen Aggregation einiger
Monomere zu langen Ketten noch immer eine signifikante
Menge der Monomere vorhanden war. Dieses Ergebnis un-
terscheidet sich drastisch von den typischen Produkten der
schrittweisen Wachstumskinetik, dhnelt jedoch denen der
Kettenwachstumspolymerisation. Von reinen kugelférmigen
PS-b-PA A-Mizellen (ohne eingebettete Au-NP) ist bekannt,
dass sie sich unter sauren Bedingungen in zylindrische Mi-
zellen umwandeln.® Also spielte das Polymerverhalten bei
der Aggregation die beherrschende Rolle und begiinstigt die
Bildung von langen NP-Ketten unter Beschrinkung der
Breite. Was dieser nachhaltigen Kettenfortpflanzung zu-
grunde liegt, wurde nicht bestimmt, wir glauben jedoch, dass
die unorganisierten PS-b-PAA-Doménen (Abschnitt 6.2) am
wachsenden Ende zu einer ,aktivierten“ Stelle fiihren
konnen, die eine kontinuierliche Aggregation begiinstigt.

Die Brownsche Bewegung ist ein wichtiger kinetischer
Faktor. Diese wird durch die zufillige Kollision von Lo-
sungsmittelmolekiilen mit NP verursacht. In jedem Augen-
blick fiihrt das Ungleichgewicht der Kollision zu einer Net-
tokraft. Groflere NP weisen ein kleineres Ungleichgewicht
und deshalb eine weniger energiereiche Brownsche Bewe-
gung auf. Diese Situation lédsst sich mit der des Schaukelns
von kleinen und groBen Schiffen auf dem Ozean vergleichen.
Hohere Temperaturen fithren zu einer grofieren kinetischen
Energie der Losungsmittelmolekiile und so zu einer ener-
giereicheren Brownschen Bewegung der NP. Da die Brown-
sche Bewegung zufillig ist, bietet sie keinerlei thermodyna-
mische Triebkraft, kann jedoch dabei helfen, Barrieren
sowohl bei der Bildung als auch bei der Auflésung der Ag-
gregate zu tiberwinden.

Zusammengefasst: Wenn die NP-Aggregation thermo-
dynamisch kontrolliert ist, konkurrieren im Wesentlichen die
Stabilisierungsenergie der freien kolloidalen Form (Solvata-
tionsenergie, Entropie, LadungsabstoBung usw.) und die der
aggregierten Formen (anziehende Wechselwirkungen zwi-
schen den NP, hydrophobe Wechselwirkungen usw.) mitein-
ander. Ist die Ladungsabstolung die kinetische Hauptbar-
riere, die eine wirksame Kollision bestimmter NP verhindert,
findet die Hauptkonkurrenz zwischen der kinetischen Ener-
gie von NP und der Hohe einer solchen Barriere statt. Eine
starke Oberfldchenladung kann die NP in Losung entweder
thermodynamisch oder kinetisch stabilisieren. Im ersten
Szenario wiirden die NP eine Auflosung anstreben, selbst
wenn sie aggregiert sind, im letzteren wiirden die NP eine
Aggregation anstreben, aber die starke Absto3ung verhindert
wirksame Kollisionen. Wéhrend der Auflosung der NP findet
die Konkurrenz hauptsidchlich zwischen der kinetischen
Energie der NP innerhalb des Clusters und den attraktiven
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Wechselwirkungen zwischen ihnen statt. In Experimenten
konnen NP, die in einem Losungsmittel ausgefallen sind, sich
in einem anderen durchaus wieder auflosen, weil die ver-
besserte Solvatationsenergie der Oberflichenliganden zu
einer giinstigeren thermodynamischen Triebkraft fiithrt. Al-
ternativ kann eine Ultraschallbehandlung in einer Losung
starke Scherkrifte erzeugen, was zusitzliche kinetische
Energie fiir die Auflosung von NP in einem Cluster liefert.

5.3. Templatgestiitzte NP-Organisation

Es existiert eine ganze Reihe von Berichten iiber die
Organisation von NP durch deren Adsorption auf der Ober-
fliche kolloidaler Template wie etwa DNA-Konstrukten,"”!
weichen Mizellen, anderen Arten von Nanostrukturen™
oder makroskopischen Oberflichen.®?*! Diese Systeme
wurden umfassend in Ubersichten beschrieben™*%%! ynd
werden daher hier nicht mehr im Detail diskutiert. Die Si-
tuation dhnelt in gewisser Weise dem templatgestiitzten
Wachstum von Abschnitt 4.3, auBBer dass anstelle von Atomen
NP adsorbiert werden (Abbildung 15). Damit dieser Prozess
thermodynamisch begiinstigt ist, sollten die Templat-NP-
Wechselwirkungen stédrker sein als die Templat-Losungsmit-
tel- und NP-Losungsmittel-Wechselwirkungen. Typischer-
weise adsorbieren NP nicht auf schon existierenden NP,
sondern ziehen eine frische Stelle auf dem Templat vor
(Abbildung 15d), wahrscheinlich aufgrund der Ladungsab-
stoBung zwischen ihnen. Mit einer dhnlichen Argumentation
lasst sich auch die relativ gleichmifige Trennung zwischen
den NP auf einer Templatoberfliche erkldren. In diesen
Systemen ist die Oberfldche des Templats von entscheidender
Bedeutung, und dazu gehoren dessen Oberflichenchemie,
Ladungsdichte und Solvatationsenergie. Diese Eigenschaften
sind hochgradig fallspezifisch, aber nur schwer zu charakte-
risieren.

5.4. Superkristalle aus NP

Die umfassende Aggregation von NP kann gelegentlich
zu 2D-Anordnungen oder 3D-Superkristallen fiihren.'™ Die
allgemeinen Prinzipien und spezifischen Phidnomene hin-
sichtlich Superkristallen von NP wurden erst kiirzlich um-
fassend besprochen.” In dieser Kategorie liegt das Augen-
merk vor allem auf der kristallinen Ordnung, das heif3t, der
Wahl zwischen einem losen Netzwerk kugeliger Cluster
(analog zu einem amorphen Zustand) und dicht gepackten
kugeligen Clustern (einem kristallinen Zustand). Betrachtet
man die Unwahrscheinlichkeit der Bildung von perfekten
Kristallen iiber zufillige Kollisionen bei der Bildung von
Superkristallen, miissen die einzelnen NP verschiedene Orte
quasi ausprobieren, bevor sie sich an der stabilsten Position
niederlassen. Daher wird der Gesamtprozess (nicht die
GroBe/Facette, vergleiche Abschnitt 3.3) im Allgemeinen als
thermodynamisch kontrolliert betrachtet.

In der Literatur sind bei Superkristallen aus NP ver-
schiedene Arten von Packungsordnungen bekannt. Kleine
Cluster (<20 NPs) wurden mit auf Ikosaedern basierenden
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Strukturen erhalten. Das heif3t, sie wurden entweder ,,unter-
wegs zu einem lkosaeder oder auf einem Ikosaeder aufge-
baut“ (Abbildung 20a,b).'"""! Die Strukturen sind #hnlich
denen der Lennard-Jones-Reihe von Atomclustern.'>'™
Dagegen weisen groBe Cluster im Allgemeinen dicht ge-
packte Strukturen auf, wie etwa das fcc-Gitter (Abbil-
dung 20¢,d).'"”! Die grundlegenden Einheiten zur Herstel-
lung von Superkristallen sind typischerweise kugelformige
NP, aber es wurde gezeigt, dass sich auch mit gleichformigen
Nanostiben Multidominen-Uberstrukturen bilden kénnen
(Abbildung 20¢)."™ Unter Verwendung von NP mit entge-
gengesetzten Ladungen wurden bindre Superkristalle syn-
thetisiert (Abbildung 20 f—i).(""!

Aus der thermodynamischen Perspektive weist ein Su-
perkristall aus NP eine weniger giinstige Entropie und Solva-
tationsenergie auf, jedoch eine groflere Anzahl von NP-NP-
Verbindungsstellen als ein amorpher Cluster. Unter der Be-
dingung, dass die NP aggregieren wollen, ist die Triebkraft die
Minimierung der Anzahl von NP auf der Oberfldche und die
Maximierung der Anzahl von NP-NP-Wechselwirkungen;
also eine Situation dhnlich der in Abschnitt 2.2 diskutierten.
Es existieren mindestens zwei Szenarien, um eine gut ge-
ordnete Packung von NP zu erreichen: 1) Die NP-Aggrega-
tion ist reversibel, sodass die fehlerhaften Additionen durch
wiederholte Assoziation und Dissoziation korrigiert werden

Abbildung 20. a,b) Schematische Darstellung und TEM-Aufnahmen
von ikosaedrischen Superpartikeln aus Au-NP in verschiedenen Projek-
tionsrichtungen. c,d) TEM-Aufnahmen und SAED-Muster von Super-
partikeln aus Fe;O,-NP, die mit einem hydrophoben Liganden tberzo-
gen sind: Ansicht entlang der [001]-Zonenachse (c) und der [011]-Zo-
nenachse (d). Die Maf3stibe sind 20 nm. e) Schematische Darstellung
und TEM-Aufnahmen von doppelt tiberkappten zylindrischen Super-
kristallen aus CdSe-CdS-Nanostiben. f,g) Bindre Superkristalle aus (f)
13.4 nm g-Fe,O;- und 5.0 nm Au-NP; (g) 7.6 nm PbSe- und 5.0 nm Au-
NP; (h) 6.7 nm PbS- und 3.0 nm Pd-NP, und (i) 6.2 nm PbSe- und

3.0 nm Pd-NP. Abdruck aus Lit. [101a,103e,104b, 105b] mit freundli-
cher Genehmigung, Copyright 2012 AAAS, 2007, 2013 American Che-
mical Society und 2006 Nature Publishing Group.

Angew. Chem. 2015, 127, 2046 —2079

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angéwandte

konnen, und/oder 2) es besteht eine strukturelle Fluiditdt im
Cluster, wodurch NP tibereinander gleiten und ihre Positio-
nen ohne Dissoziation anpassen konnen. In der Literatur
werden gut geordnete Superkristalle typischerweise aus NP
hergestellt, die entweder mit hydrophoben Ligan-
denlP?10%L10%] oder DNA beschichtet sind.'*! Die hydro-
phoben NP mogen keine polaren Losungsmittel und wech-
selwirken nur schwach miteinander. Als solche bieten solvo-
phobe Wechselwirkungen eine starke Triebkraft fiir eine
Aggregation, allerdings sind die NP-NP-Wechselwirkungen
so schwach, dass eine strukturelle Umlagerung moglich wird.
Die DNA-funktionalisierten NP sind hoher geladen, und die
anziehenden Wechselwirkungen zwischen ihnen konnen ein-
fach durch Einstellen der Anzahl von Basenpaaren im kom-
plementiren Abschnitt angepasst werden. Bei anderen Arten
von NP kann die Reversibilitit und strukturelle Fluiditét
geschwicht sein, wenn ausreichend viele starke Wechselwir-
kungen vorhanden sind, zum Beispiel wenn die NP partiell
koaleszieren konnen, wenn Liganden sie kovalent verbriicken
konnen oder wenn die gegeniiberliegenden Ligandenschich-
ten starke Wechselwirkungen eingehen konnen (z. B. iiber H-
Briicken).

Das Konzept der Facetten kann auch auf Superkristalle
angewendet werden (vergleiche Abschnitt 3.2, Abbildung 5),
und die modifizierte Wulff-Konstruktion kann zur Analyse
von Multidominen-Superkristallen verwendet werden.!*®!
Im Prinzip hingt die Stabilitit eines NP, der in einer Facette
sitzt, von der Anzahl der ,Bindungen“ (NP-NP-Verbin-
dungsstellen) ab, die er mit seinen Nachbarn hat. Demzufolge
wiirden die verschiedenen Facetten eine unterschiedliche NP-
Dichte aufweisen, was zu unterschiedlichen ,,Oberflichen-
energien® fithren wiirde. Dabei ist unbedingt zu beachten,
dass die ,,Oberflichenenergie® hier als das Fehlen von NP-
NP-,.Bindungen®“ an der Oberfliche des Superkristalls defi-
niert ist [die gleiche Definition gilt fiir die Gleichungen (4)-
(6)]. Auch wenn sich die auf den NP befindlichen Liganden
auf die NP-NP-, Bindungen* auswirken konnen, sind sie doch
zu klein, um direkt die Facettenstabilitidt des Superkristalls zu
beeinflussen, anders als bei normalen Kristallen, wo die Li-
ganden groBer sind als die Atome (Abschnitt 3.1).

Der kinetische Weg der Superkristallbildung kann auch
mit der des normalen Kristallwachstums verglichen und dem
gegeniibergestellt werden (Abschnitt 3.3.1). Ahnlich wie bei
Letzterem hat ein groBerer Cluster aus NP eine geringere
,Oberflichenenergie” und ist daher stabiler. Genauer gesagt,
bildet ein neu hinzukommendes NP drei NP-NP-Verbin-
dungsstellen (,,Bindungen*), wenn es an ein Tetraeder addiert
wird, um eine trigonale Bipyramide zu ergeben, jedoch 5-8
,Bindungen“, wenn es auf die Stufe einer (111)-Facette ad-
diert wird. Daher wére im Vergleich die Bildung der trigo-
nalen Bipyramide schwieriger, aber deren Auflosung wire
einfacher [Gleichung (2)]. Andererseits sollten die anfingli-
chen kleinen Cluster fiir eine Keimbildungsbarriere weniger
stabil sein als die solubilisierten Monomere.”®! Beim Kris-
tallwachstum gibt es eine drastische Umgebungsverdnderung
fiir ein Atom/Ion beim Ubergang von der Losungsform zum
adsorbierten Zustand auf der Oberfliche eines Keims, aber
solch eine Verdnderung sollte fiir ein kolloidales NP, das sich
bereits von Beginn an in einer festen Phase befindet, deutlich
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geringer ausfallen.” Demzufolge sollte die Keimbildungs-
barriere bei der Organisation von Superkristallen sehr viel
kleiner sein. Eine Folge dieser Argumentation ist, dass das
Fehlen der Keimbildungsenergiebarriere das Konzept der
»kritischen Grofe” wihrend der Bildung von NP-Clustern
entkriften wiirde. Ein mogliches Gegenargument hierzu
wire, dass obwohl die Keimbildungsenergiebarriere fiir NP
sehr viel niedriger ist als bei Atomen, die kinetische Energie
von NP (ihre Brownsche Bewegung) ebenfalls sehr viel klei-
ner ist.

Ohne die Keimbildungsenergiebarriere werden die Mo-
nomere abgereichert, da sie nicht mittels Dissoziation der
anfianglichen Cluster regeneriert werden. Wenn nur wenige
Monomere verbleiben, wiirde das spatere Stadium der Ag-
gregation durch Clusterkollision und weniger durch Mono-
meraddition dominiert. Dies wére dhnlich dem schrittweisen
Wachstumsmodus, was zu einer breiten Groflenverteilung
fithrt (Abschnitt 5.2). In Fillen, in denen Superkristalle mit
einer engen GroBenverteilung erhalten werden, missen also
zusitzliche Begriindungen formuliert werden. Ein Vorschlag
ist, dass die Diffusion von NP der limitierende Faktor sein
konnte. Dann wiirde der Engpass fiir den Aufbau groBerer
Cluster schwerer wiegen, da dieser mehr NP erfordert (wobei
ein Wachstum durch Monomeraddition angenommen
wird).”! Diese Situation ist dhnlich der der ,,groBenvertei-
lungsfokussierenden“ Effekte (Abschnitt3.3.1).1%17 Eine
weitere Hypothese ist, dass die Ladungsabsto3ung zwischen
den Clustern fiir die grof3enbegrenzende Wirkung der Su-
perkristalle verantwortlich ist.'" Mit zunehmender GroBe
der Cluster stoppt die stdrkere Abstolung zwischen diesen
[Gleichung (8)] letztlich die Aggregation.

Es gibt noch einen weiteren Unterschied in der Wachs-
tumskinetik. Beim Kristallwachstum findet im Allgemeinen
ein stetiger Nachschub von Wachstumsmaterialien durch
chemische Reaktionen statt. Die Geschwindigkeit der che-
mischen Reaktion lisst sich leicht so einstellen, dass die
Ubersittigung des Wachstumsmaterials auf einem niedrigen
Niveau gehalten werden kann, um eine homogene Keimbil-
dung zu unterdriicken. Beim Wachsen von Superkristallen
sind typischerweise alle Wachstumsmaterialien (ndmlich die
NP) von Anfang an vorhanden. Daher wire die Steuerung
von Keimbildung und Wachstum eine deutlich groere Her-
ausforderung. Hier sehen wir, dass die fortlaufende Zugabe
von NP als Mittel zur Steuerung der Wachstumskinetik noch
nicht vollkommen ausgeschopft wurde.

Bisher konzentriert sich die Diskussion zur Wachstums-
kinetik darauf, wie die NP einander iiber zufillige Kollision
finden, was nicht mit einer strukturellen Umlagerung ver-
wechselt werden sollte. Die Aggregation von Clustern (im
Gegensatz zu NP) ist beim schrittweisen Wachstumsmodus
recht iiblich. Ohne den Prozess der Koaleszenz konnen
Leerstellen/Liicken im Produktcluster sowie die Fehlpassung
zwischen den Dominen nicht korrigiert werden, was zu
amorphen Clustern mit unregelméfigen Formen fiihrt. Be-
trachtet man zum Beispiel den grundlegenden Schritt der
Koaleszenz zweier kugelformiger Cluster, kann die endgiilti-
ge Form des Aggregats je nach Grad der Koaleszenz als zwei
nebeneinander liegende Kugeln, als eine teilweise ver-
schmolzene Hantel oder als eine vollstindig koaleszierte
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Kugel erscheinen. Wenn die strukturelle Umlagerung nicht
effizient ist, kann eine weitere Aggregation den Gesamt-
cluster blockieren, was zu Fehlordnungen fiihrt. Angesichts
dieser Uberlegungen ist die Kugelform der typischen Super-
kristalle in der Literatur wahrscheinlich das Ergebnis eines
Wachstums iiber Monomeraddition mit einer Assoziations-
Dissoziations-Dynamik oder einer strukturellen Fluiditét der
Superkristalle.

5.5. Spontane Aggregation von NP zu Ketten

Es gibt zahlreiche Berichte iiber eine Organisation von
NP zu Ketten.'”! Die Bildung von Ketten erfordert eine se-
lektive Bindung in zwei diametrale Richtungen, was tiberra-
schend ist, da die meisten NP mehr als zwei dquivalente
Richtungen oder Facetten aufweisen. Dariiber hinaus ist die
Organisation zu Ketten mit nur zwei Verbindungsstellen pro
NP offensichtlich weniger giinstig als eine kugelige Organi-
sation mit mehreren Verbindungsstellen (Abbildung 17). Um
die Wahl zwischen Ketten- und kugeliger Organisation zu
verstehen, muss der die Kettenstruktur begiinstigende
Schliisselfaktor identifiziert werden. Genauer gesagt muss
bestimmt werden, ob diese thermodynamisch stabil oder ki-
netisch begiinstigt ist.

Es wurden zahlreiche mechanistische Vorschlige ge-
macht. Die einfachste Erklarung ist, dass sich die Oberfla-
chenliganden auf eine solche Weise anordnen konnten, dass
nur zwei diametrale Enden der NP unterschiedlich sind, was
die NP fiir eine selektive Aggregation priadisponiert. Solche
Ligandenanordnungen sind denkbar. Zum Beispiel konnen
CTAB-Molekiile auf der Seite von Au-Nanostdben verblei-
ben, wihrend die an den Enden ausgetauscht werden,'” und
eine geordnete Organisation von hydrophilen und hydro-
phoben Liganden auf kugelférmigen NP konnte zwei dia-
metrale ,,Whirlpools“ freilegen."""! Als solche konnte die
Kettenorganisation der NP unter den vielen moglichen
Konfigurationen von zufilligen Kollisionen die giinstigste
sein. Allerdings ist die Untersuchung der Ligandenanordnung
auf NP nicht unbedingt trivial. In wenigen Systemen wurden
iiberzeugende Hinweise erhalten; zum Beispiel wurden PS-
Doménen auf den beiden entgegengesetzten Enden von Au-
Nanostiben beobachtet,’*! und unter Verwendung der Ras-
tertunnelmikroskopie (RTM) wurden Wellen aus Liganden
beobachtet."!® Es ist festzuhalten, dass die Beobachtung der
Kettenorganisation an sich kein ausreichender Beleg fiir die
Ligandenorganisation (oder irgendeinen bestimmten Me-
chanismus) darstellt, sofern alternative Moglichkeiten nicht
ausgeschlossen werden konnen. Zum Beispiel kann die La-
dungsabstoBung zwischen den Au-Nanostidben zu einer ho-
heren Aktivierungsbarriere fiir deren Seite-an-Seite-Kollisi-
on fiihren, was dann die Ende-an-Ende-Anordnung als ki-
netisch kontrolliertes Produkt begiinstigt.

FEin weiterer Mechanismus, der eine Organisation zu
Ketten begiinstigt, konnte auf Dipol-Wechselwirkungen be-
ruhen. Wenn dies der dominierende Faktor ist, wire die Bil-
dung einer Kettenanordnung sowohl thermodynamisch als
auch kinetisch begiinstigt. Ein eindeutiges Beispiel ist die
Ausordnung von magnetischen NP in der Gegenwart eines
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aufleren Magnetfelds, bei dem die NP sehr lange Ketten mit
wenigen Fehlern bilden kénnen.'"! Andererseits kann ein
elektrischer Dipol herangezogen werden, um die Kettenaus-
ordnung von nichtmagnetischen NP zu erkliren,!'®*!13
obwohl der Ursprung und die Stdrke eines solchen Dipols
noch weiter zu bestimmen wiren. Bei einem Halbleiter-NP
erfordert das Gleichgewicht der Gesamtladung innerhalb des
NP, dass eine Facette kationenreich und die entgegengesetzte
Facette anionenreich sein muss, was netto zu einem Dipol
fiihrt™* (wahrscheinlich in mehreren #quivalenten Richtun-
gen). Angenommen, die Kettenausordnung ist als Folge der
Dipol-Wechselwirkung thermodynamisch begiinstigt, dann
sollte das elektrische Dipol-Potential stark genug sein, den
Mangel von NP-NP-Wechselwirkungen zu kompensieren. Bei
einer Kettenausordnung gibt es 2 NP-NP-Verbindungsstellen
pro NP gegeniiber 12 Verbindungsstellen bei einer kugelfor-
migen Ausordnung (Abbildung 17). Nehmen wir andererseits
an, dass die Kettenausordnung kinetisch begtinstigt ist, wire
es interessant die Art der kinetischen Barriere zu identifi-
zieren (Ladungs- oder DipolabstoBung usw.), die eine feh-
lerhafte Addition verhindert, die zu der kugelformigen Aus-
ordnung fithren wiirde.

Die LadungsabstoBung selbst kann ebenfalls zu einer
Kettenaggregation von NP fithren. Wang et al. haben als
Erste darauf hingewiesen, dass ein NP, das sich dem Ende
einer bestehenden Kette (der ,,End-on“-Aggregation) nihert,
eine geringere LadungsabstoBung erfahren wiirde als bei
einer Anniherung von der Seite.”?>!" Es gibt zwei mogliche
Szenarien: 1) das elektrische AbstoBungspotential kann die
kugelformige Ausordnung ausreichend destabilisieren, um
die tiberschiissigen NP-NP-,,Bindungen® darin aufzuheben,
was die Kettenausordnung zum thermodynamisch stabilen
Zustand macht (Abbildung 21);' 2) das elektrische Po-
tential kann nur den Weg der Kettenausordnung erleichtern,
aber die kugelformige Ausordnung ist nach wie vor der stabile
Zustand.® Bei dieser Diskussion darf nicht vergessen
werden, dass die an dem Prozess beteiligten Wechselwir-
kungen unterschiedliche Wirkungsabstinde haben. Im All-
gemeinen hat die LadungsabstoBung eine lange Reichweite,
wihrend chemische Bindungen und Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen eine kurze Reichweite haben. Bei Szenario 1
sollten alle Wechselwirkungen eingeschlossen werden, da bei
der Annédherung und dem In-Kontakt-Bringen von zwei NP
samtliche Terme der potentiellen Energie einflieBen. Bei
Szenario 2 ist jedoch nur der Ubergangszustand von ent-
scheidender Bedeutung. Wenn die NP im Ubergangszustand
deutlich getrennt sind, konnen die kurzreichweitigen Wech-
selwirkungen ihren Einfluss nicht ausiiben.

Um die beiden Szenarien zu unterscheiden, untersuchten
wir die Aggregation von Naphthalinthiol-stabilisierten Au-
NP in einer DMF-Wasser-Mischung unter Verwendung einer
Polymerverkapselung als Mittel zum Abfangen der Zwi-
schenprodukte (Abbildung22d).”** Bei Zugabe von Salz
aggregierten die NP, der Aggregationsgrad nahm jedoch nach
12-16 h nicht mehr weiter zu, was durch die Verschiebung der
longitudinalen Plasmonabsorption festgestellt wurde. Wih-
rend mehr Salz zu einer umfassenderen Aggregation fiihrte
(Abbildung 22 a,b), verursachte die Verdiinnung einer agg-
regierten Probe keine Dissoziation der NP-Ketten (Abbil-
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Abbildung 21. Die Rolle der Ladungsabstoflung bei der Aggregation.
Die Abstofung, die ein NP bei der Anniherung an einen Cluster er-
fahrt, ist je nach Richtung unterschiedlich. Das gilt auch fiir die Van-
der-Waals-Wechselwirkungen. Die Randbedingungen kénnen wie dar-
gestellt bestimmt werden. Abdruck aus Lit. [115b] mit freundlicher Ge-
nehmigung, Copyright 2008 Wiley-VCH.
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Abbildung 22. a,b) UV/Vis-Kinetik der NP-Lésung, wobei [NaCl] bei
0.55 bzw. 0.88 mm konstant gehalten wurde. Die Spektren wurden
nacht=0,1,2,3,4,5,6,7, 8,10, 12, 14 und 16 h aufgenommen.

c) UV/Vis-Kinetik von vorher aggregierten Au-Ketten nach Verdiinnung
der Probe zu Verringerung der [NaCl]. d) TEM-Aufnahme der linearen
Ketten, die durch eine Polymerverkapselung konserviert wurden. Der
Maf3stab ist 20 nm. Abdruck aus Lit. [93a] mit freundlicher Genehmi-
gung, Copyright 2010 Royal Society of Chemistry.

dung 22¢).*¥ Offensichtlich waren die Aggregate nicht dy-
namisch dissoziiert und reaggregiert worden, was mit Szena-
rio 1 unvereinbar ist. Dartiber hinaus kénnen kugelférmige
Aggregate, die durch rasche Aggregation gebildet wurden,
nicht in Kettenanordnungen umgewandelt werden. Zusam-
men mit anderen Belegen schlugen wir deshalb vor, dass
Szenario 2 auf unser System anzuwenden sei.”>* Wir glauben,
dass im Ubergangszustand die LadungsabstoBung der domi-
nierende Faktor ist.””) Mit anderen Worten: Im Ubergangs-
zustand beriihren sich die NP einander nicht einmal und die
kurzreichweitigen Wechselwirkungen (Bindung, Van-der-
Waals usw.) hatten keine Wirkung. Andere Schliisselobser-
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vablen stimmen ebenfalls mit dieser Hypothese iiberein. Mit
fortschreitender Aggregation nehmen die Cluster an Grofe/
Lénge zu, was zu einer stiarkeren Cluster-Cluster-Abstoung
fiithrt [Gleichung (8)] und so die Aggregation stoppt (Abbil-
dung 22 a). Befindet sich mehr Salz im System kann die Ag-
gregation weiter fortschreiten, bevor sie gestoppt wird (Ab-
bildung 22b). Diese Beobachtungen kénnen nicht durch die
Wechselwirkungen zwischen einer Punktladung und einem
induzierten Dipol erkldart werden, die mit zunehmender
ClustergroBe starker werden sollten.

6. Selbstorganisation von Amphiphilen

Als weiche Nanomaterialien werden typischerweise
solche bezeichnet, die aus Supra- und Makromolekiilen auf-
gebaut sind.M® Deren selbstorganisierte Nanostrukturen,
insbesondere solche, die aus amphiphilen Blockcopolymeren
bestehen, zeigen eine Vielfalt von Morphologien wie etwa
Kugeln, Zylinder und Vesikel und ergénzen so die struktu-
relle Fiille von anorganischen Nanostrukturen."”! Diese un-
gewohnliche Eigenschaft ist eine Folge der Phasentrennung
von amphiphilen Polymeren, wobei die Dicke der Polymer-
dominen durch die physikalische Lange der Polymerketten
begrenzt ist. Dies fithrt zu einem unterschiedlichen Regelsatz,
der die spontane Bildung von Zylindern und Vesikeln lenkt.

Um die Mizellenentwicklung zu verstehen, miissen un-
bedingt die verschiedenen Arten von Prozessen dabei iden-
tifiziert und unterschieden werden. Wenn eine Ansammlung
von Polymermizellen sich von Kugeln zu Zylindern und dann
zu Vesikeln entwickelt, wird deren Grofenwachstum ge-
wohnlich iiber die Aggregation der Mizellen erreicht, was ein
vollkommen anderer Prozess ist als die Strukturentwicklung
der einzelnen Mizellen. Ohne Aggregation verfiigt eine ku-
gelformige Mizelle einfach nicht iiber gentigend Material, um
einen Zylinder oder ein Vesikel aufzubauen. UberméiBiges
Strecken einer kugelformigen Mizelle wiirde diinne Zylinder
oder Vesikel ergeben, was experimentell niemals beobachtet
wurde. Der Prozess der Strukturentwicklung kann dariiber
hinaus in zwei Etappen unterteilt werden: die Koaleszenz der
aggregierten Mizellen und das FlieBen der verschmolzenen
Domine in eine bevorzugte Form. Wie in Abschnitt 6.3 dis-
kutiert wird, sind an diesen Prozessen wahrscheinlich ver-
schiedene Arten von Barrieren beteiligt. Zusétzlich zur Ag-
gregation und Strukturentwicklung ist auch die Vereinigung
der einzelnen Polymermolekiile zu Mizellen (Mizellisierung)
ein separater Prozess, was besonders dann wichtig ist, wenn
die kritische Mizellenkonzentration (CMC) sich wéihrend des
Experiments verédndert, z.B. wenn Wasser zu einer DMF-
Losung gegeben wird."® Des Weiteren ist das Wachstum von
Polymerketten, sofern es auftritt, ein weiterer separater
Prozess. In Experimenten laufen mehrere Prozesse hiufig
gleichzeitig und miteinander verflochten ab.

Fiir die thermodynamische und kinetische Diskussion
miissen die verschiedenen Prozesse im Rahmen des Ge-
samtprozesses separat behandelt werden. Die Aggregation
und Koaleszenz von Mizellen erreicht fast nie den Endpunkt,
d.h. einen einzelnen Polymerpartikel, aber die Forment-
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wicklung der einzelnen Polymernanostrukturen erreicht
héufig die stabilsten Zustidnde.

6.1. Thermodynamische Analyse

Ohne Phasentrennung verlduft die Bildung von Polymer-
NP annéhernd gleich wie die von amorphen anorganischen
NP. Zum Beispiel sind kurze PS-Ketten in DMF I6slich, aber
sobald die Losung tibersittigt ist (iiber das Wachstum von PS-
Ketten oder durch Zugabe von Wasser zu der Losung usw.)
aggregiert das Polymer zu NP. In Abhéngigkeit von der Po-
lymergrofe kann es entweder als ein Molekiil (Abschnitt 3)
oder ein NP (Abschnitt 5) behandelt werden. Die Triebkraft
ist die Verringerung der PS-Losungsmittel-Grenzfliachen-
energie und so fiihrt die Minimierung des O/V-Verhiltnisses
zur Bildung von kugelférmigen NP (Abschnitt 2.2). Die
GroBe solcher NP ist nur durch die Aggregationskinetik be-
grenzt, nicht durch das Verhalten des Polymers (Abbil-
dung 23a). Bei einer Ansammlung von NP sind die Verrin-
gerung der Partikelzahl und das Erhohen ihrer GroBe stets
thermodynamisch begiinstigt, da dies die Oberflichenenergie
des Gesamtsystems verringert.

a keine Phasentrennung
b begrenzt durch

Phasentrennung

Quellen durch
Monomer

Hohlraum
im Kern

Uberdehnter
Kernblock

unvollstandige
Phasentrennung

Abbildung 23. Thermodynamisch giinstige Morphologien von a) Ho-
mopolymeren und b) amphiphilen Copolymeren mit zunehmender Do-
minengréfle unter Beibehaltung der Phasentrennung. c¢) Mégliche Sze-
narien bei der Bildung massiver Aggregate. Der hydrophile Bereich ist
mit blauer Farbe, der hydrophobe Bereich mit roter Farbe dargestellt.

In einem komplexeren System, bei dem Molekiile und
Polymere stark miteinander wechselwirken, ist die Situation
fir die Formbestimmung eigentlich ganz &hnlich. Solange
keine Kristallinitit und Phasentrennung vorliegt, wird sich
die Molekiilmischung genauso verhalten wie eine einzige
homogene Phase, zum Beispiel Supramolekiile mit weitrei-
chenden Wirt-Gast-Wechselwirkungen oder mit Supramole-
kiilen dekorierte Polymere.'"”’ Wenn die Loslichkeit solcher
Mischungen in Losung drastisch herabgesetzt wird, sind die
Produkte typischerweise kugelférmig.

Davon unterscheidet sich die Situation bei einem am-
phiphilen Copolymer deutlich, z.B. bei PS-b-PAA in Wasser
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(Abbildung 23b). Der 16sliche PA A-Block und der unlésliche
PS-Block veranlassen eine Selbstorganisation des Polymers
zu Mizellen, wobei die PS-Blocke in den Kern gequetscht
werden und die in der Losung gelosten PAA-Blocke eine
Corona bilden.""12 So eine phasengetrennte Konfiguration
ist stabil, da sie die giinstigen Wechselwirkungen zwischen
den Polymerketten und mit dem Losungsmittel maximiert.
Besonders wichtig ist, dass die Dicke der PS-Doméne durch
die Lange der PS-Ketten begrenzt wird, deren Streckung
entropisch ungiinstig ist.”>'?!! Mit anderen Worten, eine PS-
Kette hat zahlreiche Konformationen, von denen die ge-
streckten, geraden Konformationen hochst unwahrscheinlich
sind und eine Entropieabnahme mit sich bringen. Wie in
Abbildung 23 ¢ zusammengefasst, erfordert die Bildung von
massiven Polymeraggregaten entweder 1) das Uberstrecken
von PS-Blocken, 2) einen Hohlraum in der PS-Domine oder
3) das Einbetten von PA A-Blocken in die PS-Doméne (par-
tiell gestorte Phasentrennung). Diese Optionen sind energe-
tisch ungiinstig, konnen jedoch unter spezifischen Bedingun-
gen induziert werden, wie etwa ein durch die Zugabe von
Homo-PS induziertes Quellen, die Protonierung der PAA-
Blockel® usw.[122

Unter der Einschrinkung der Phasentrennung konkur-
rieren zwei Hauptfaktoren um die Bestimmung der GroBe
und Form der Mizellen.”® Einerseits wiirde ein GroBen-
wachstum der PS-Domine die PS-Losungsmittel-Grenzfla-
chenenergie pro Volumeneinheit verringern (Abschnitt 2.2).
Daher sind solvophobe Wechselwirkungen Teil der Trieb-
kraft. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass bei einer gegebenen
Menge von PS die Verringerung der PS-Losungsmittel-
Grenzfliche notwendigerweise zu einer Erhohung der
Wechselwirkungen innerhalb der PS-Domine fiihrt (Van-der-
Waals-Wechselwirkungen usw.), was ebenfalls Teil der
Triebkraft ist. Andererseits wiirden die sterische und La-
dungsabstoung zwischen den gedriangten PAA-Blocken auf
der Mizellenoberfliche einem iibermadBigen Wachstum der
Mizelle im Wege stehen.

Also wird die GroB3e und Morphologie der Polymerna-
nostrukturen von drei miteinander wechselwirkenden Fak-
toren bestimmt: Das Strecken des PS-Blocks begrenzt die
Dicke der hydrophoben Domine, die Verringerung der
Grenzflachenenergie begiinstigt grofSere Mizellen, und die
AbstoBung zwischen den PAA-Blocken begiinstigt eine stir-
kere Kriimmung, also kleinere Mizellen (Abbildung 24). Das
Langziehen einer Mizelle zu einem Zylinder wiirde deren
Wachstum erlauben, wobei die Oberfldchenenergie (das O/V-
Verhiltnis) verringert wird, ohne die Phasentrennung zu
storen. Ein weiterer Schritt in diese Richtung ist die Ausdeh-
nung des Zylinders zu einem Bléttchen oder einem Vesikel.

Die populdre Theorie erklart die Form von Mizellen
mithilfe eines ,,Packungsparameters” p. Hierbei handelt es
sich um einen geometrischen Indikator, der den hydrophoben
Bereich eines durchschnittlichen Polymermolekiils in einer
Mizelle beschreibt [Gleichung (10)].
p=V/al (10)
Dabei ist V das Volumen des hydrophoben Bereichs, ! die
Lénge der hydrophoben Kette senkrecht zur Grenzflache
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Abbildung 24. Formwahl unter dem Einfluss zweier konkurrierender
Trends in der Reihenfolge Kugel, Zylinder (die Kappen sind nicht dar-
gestellt), Ring, Blattchen (die Kanten sind nicht dargestellt) und um-
schlossenes Vesikel.

(d.h. die Halfte der Dicke der hydrophoben Domine) und
a die Kontaktfliche zwischen dem hydrophoben Bereich und
dem hydrophilen Kopf."’>!17741231 Obwohl die GroBe und
Form eines durchschnittlichen Polymermolekiils unbekannt
sind und diese Variablen nicht quantifizierbar sind, kann der
Packungsparameter genutzt werden, um die Haupttrends der
Formentwicklung wie folgt zu erkldren. Ist die Abstoung
zwischen den PAA-Blocken der dominierende Faktor (das
heif3t, ein durchschnittliches Molekiil hat einen grofien hy-
drophilen Bereich), sind kugelférmige Mizellen bevorzugt.
Angenommen, der hydrophobe Bereich eines durchschnitt-
lichen Molekiils ist ein Kegel mit a als Grundfldche und / als
Hohe, lasst sich schlie3en, dass p < 1/3. Bei einer schwécheren
Abstofung sind zylindrische Mizellen der stabilste Zustand.
Basierend auf dem mittleren Sektor im Zylinder kann dem
Parameter 1/3 <p <1/2 zugeschrieben werden. Ist die Ab-
stoBung ein untergeordneter Faktor und sind lamellaren oder
vesikelartigen Mizellen begiinstigt, kann aus einem mittleren
Segment in der Schicht abgeleitet werden, dass 1/2<p <1.
Als solcher wird der Packungsparameter eher aus der beob-
achteten Form bestimmt und ist nicht so sehr ein quantifi-
zierbarer Indikator zur Vorhersage von Formen.

Wihrend sich das Argument des Packungsparameters auf
die Form eines durchschnittlichen Molekiils konzentriert, hat
das O/V-Verhiltnis der Gesamtmizelle eine physikalische
Bedeutung. Grundsitzlich gibt das Verhéltnis ein Ma8 fiir die
Oberflache pro Mengeneinheit Material und spiegelt die re-
lative Stirke der Oberflichenenergie wieder. Demzufolge ist
ein kleines Verhiltnis energetisch bevorzugt. Wenn man die
kleine Verinderung!™® in der Dicke der hydrophoben
Domine nicht beriicksichtigt (definiert als 2/), nimmt das O/
V-Verhiltnis in der folgenden Reihenfolge ab: Kugel (3/1) >
Zylinder (2/) > Vesikel (1/I) (Abbildung 24). Ein Vergleich
dieser Werte bei den Randbedingungen zeigt, dass dieses
Argument dquivalent zu dem des Packungsparameters ist,
obwohl es in einer anderen Form dargestellt wird.

Bei thermodynamischen Argumenten sollte sich die
energiedrmste Struktur auf der Basis der Terme der freien
Energie vorhersagen lassen. Wir konnen den Packungspara-
meter oder das O/V-Verhiltnis als geometrische Indikatoren
fiir die allgemeinen Trends verwenden, aber sofern sie nicht
mit den Energietermen in Verbindung gebracht werden,
helfen sie zum Versténdnis nicht weiter. In der oben darge-
stellten Diskussion haben wir versucht, das O/V-Verhiltnis
mit dem dominierenden Oberfldchenenergieterm, das Stre-
cken der PS-Blocke mit dem dominierenden Entropie-Term
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zusitzlich zum AbstoBungspotential der PAA-Blocke in
Verbindung zu bringen. So kénnen die allgemeinen Trends
basierend auf Energieargumenten abgeleitet werden. Ein
weiterer Vorteil des O/V-Verhiltnisses ist, dass es ohne wei-
teres aus den experimentell beobachteten Strukturen quan-
tifiziert werden kann, nicht nur fiir Kugeln, Zylinder und
Vesikel, sondern auch fiir abgefangene Zwischenprodukte
zwischen deren Ubergéingen (Abschnitt 6.2).

Mit diesen grundlegenden Prinzipien lassen sich die nun
iiblichen thermodynamischen Faktoren, die sich auf die Mi-
zellenform auswirken, verstehen."*?) Lingere PAA-
Blocke oder eine hohere Ladungsdichte auf jedem Block
(hoherer Deprotonierungsgrad) wiirden zu einer starkeren
AbstofBung fithren und so die Transformation in Abbildung 24
nach links verschieben. Eine Neutralisierung der Oberfla-
chenladung®® !4l oder Abschirmung der LadungsabstoBung
(durch Zugabe von Salz®®! oder eines Additivs von entge-
gengesetzter Ladung wie etwa Polyaminmolekiile)®! schiebt
die Umwandlung nach rechts. Die Verwendung von PS-b-
PAA mit lingeren PS-Blocken wiirde zu einer geringeren
Oberflachendichte der PAA-Blocke fithren und daher die
rechte Seite begiinstigen.'” Eine Erhohung der PS-Lo-
sungsmittel-Grenzflichenenergie (Verwendung von solvo-
phoberen Polymerblocken als PS, Verwendung von polareren
Losungsmittelmischungen usw.) fithrt zu einer groferen
Triebkraft zur Verringerung des O/V-Verhiltnisses und be-
giinstigt so die rechte Seite, wihrend eine Verringerung der
Grenzfliachenenergie (Aufquellen der Polymerdomine durch
Verwendung eines solvophileren Additivs usw.) die linke
Seite begiinstigt. Starkere kohdsive Wechselwirkungen in der
hydrophoben Domine!"?! (bessere Packung, zusitzliche
Bindungswechselwirkungen usw.) bedeuten, dass die Verrin-
gerung des O/V-Verhiltnisses eine groBere Triebkraft bewir-
ken (Abschnitt2.2) und so die rechte Seite begiinstigen
wiirde.

Das Strecken der PS-Blocke in der hydrophoben Doméne
kann ebenfalls abgestimmt werden, um einen Einfluss auf die
Polymermorphologie auszuiiben. Zum Beispiel kann homo-
PS als Fiillstoff oder Quellmittel verwendet werden, so dass es
im Zentrum der hydrophoben Doméne akkumulieren kann
(Abbildung 23 ¢), was die Streckung der PS-Blocke von PS-b-
PAA verringert und so die Strukturen mit stiarkerer Kriim-
mung begiinstigt (die linke Seite in Abbildung 24)."” Anders
gesagt, erlaubt der Fiillstoff ein GroBenwachstum der Mizelle
ohne die Phasentrennung zu beeintréichtigen, so dass eine
geringere Triebkraft fiir eine Verdnderung zu einer anderen
Form besteht.

Bei anderen Arten von amphiphilen Polymeren, wie etwa
nichtionischen Diblock-Copolymeren,”” Triblock-Copoly-
meren,'"! Pfropf-Copolymeren!'®! oder dendritischen Poly-
meren,™ sind die Natur und Stirke der Wechselwirkungen
anders, aber die grundlegenden Prinzipien sind vergleichbar.
Dies gilt auch fiir niedermolekulare Tenside wie etwa Natri-
umdodecylsulfat (SDS) und CTAB. Selbstverstéindlich ba-
sieren die Argumente hier auf einer vollstdndigen Phasen-
trennung. Ohne Phasentrennung wire die Bildung massiver
Aggregate weitaus giinstiger.

Bei einer thermodynamischen Kontrolle sollte das Mi-
schen verschiedener Polymere oder das Ausgehen von ver-
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schiedenen Mizellzustinden (vergleiche Abschnitt 6.2.2)
keine Auswirkungen auf das Endprodukt haben. Bei voller
Gleichgewichtseinstellung sollte das System stets im stabils-
ten Zustand bleiben. Eisenberg et al. zeigten, dass das Mi-
schen von PS-b-PAA mit unterschiedlicher PAA-Linge (er-
hohte Polydispersitit) kleinere Vesikel ergab, bei denen die
kurzen PAA-Ketten als Folge ihrer schwicheren Abstoung
in der inneren konkaven Oberfliche segregiert waren.!!!
Wie fiir eine thermodynamische Analyse typisch, ver-
gleicht die vorangehende Diskussion die relative Stabilitét
von Endzustinden der Mizellenmorphologien. Das heif3t, wir
gehen davon aus, dass die Polymernanostrukturen sich voll-
stindig im Gleichgewicht befinden und dass die Umwand-
lungswege zwischen den Zustdnden irrelevant sind. Das
Vorliegen einer Triebkraft in Richtung einer bestimmten
Form bedeutet jedoch nicht notwendigerweise, dass diese
Form erreicht werden kann und die in Experimenten beob-
achteten Strukturen befinden sich nicht notwendigerweise im
vollen Gleichgewicht. Zur Untersuchung dieser Problematik
ist die kinetische Analyse von entscheidender Bedeutung.

6.2. Kinetische Analyse

Kernpunkt der kinetischen Analyse ist, die Hauptbarrie-
ren zu identifizieren und sie mit der detaillierten Forment-
wicklung der Mizellen in Verbindung zu bringen. Angesichts
der vielen gleichzeitig ablaufenden Prozesse kann die Be-
handlung des Gesamtprozesses als ,,Black Box* zur Daten-
analyse leicht zu Verwirrungen fithren. Zur Analyse ist die
spezifische Natur von jedem einzelnen Prozess zu bertick-
sichtigen. Um die Diskussion zu erleichtern, verwenden wir
hier das amphiphile Diblockcopolymer PS-b-PAA als Bei-
spiel.

Wir wollen zunichst die Aggregation zweier Mizellen
betrachten, die im Gesamtprozess einen grundlegenden
Schritt darstellt. Ublicherweise ist die Barriere, die eine
wirksame Kollision zwischen Mizellen verhindert, die steri-
sche und/oder LadungsabstofSung zwischen den umgebenden
Blocken. Nach dem Kontakt bildet das nachfolgende Ver-
schmelzen der Polymerdoménen starke ,,Bindungs“-Wech-
selwirkungen, was deren Dissoziation verhindert. Auf mole-
kularer Ebene darf der Prozess der Reorganisation der Po-
lymerblocke nicht ignoriert werden. Insbesondere miissen die
hydrophilen Blocke (PAA) fiir die Verschmelzung der hy-
drophoben Doménen vom Kontaktpunkt wegriicken. Die
,» Vorbereitung®“ der Mizellen auf eine solche Weise, bevor der
Kontakt zustande kommt, wire statistisch hochst unwahr-
scheinlich. Bei einer Aggregation werden, wenn man die hohe
Dichte der PAA-Blocke auf der Mizellenoberfldche bertick-
sichtigt, sehr wahrscheinlich einige PAA-Ketten in die teil-
weise verschmolzene PS-Doméne am Kontaktpunkt einge-
bettet.*™ Dies schafft eine zusitzliche Barriere, die hiufig
iibersehen wird. Sie kann das Verschmelzen der Mizellen
verlangsamen oder sogar verhindern (Abschnitt 6.2.1).

Bei einer Ansammlung von Mizellen sollte deren erste
Begegnung iiber zufillige Kollisionen (vor dem Verschmel-
zen der Polymerdoménen) dhnlich der Aggregation von an-
organischen NP verlaufen (Abschnitt 5.2).°"**! Tm Unter-

Angew. Chem. 2015, 127, 2046 —2079


http://www.angewandte.de

Nanopartikelsynthese

schied zu anorganischen NP kommt es jedoch iiblicherweise
zu einer weitreichenden Koaleszenz der aggregierten Poly-
merdominen, was den Aggregationsprozess irreversibel
macht. Bei einem gleichzeitigen Fortschreiten von Aggrega-
tion und Strukturentwicklung héngt der Ausgang von der
relativen Geschwindigkeit der beiden Prozesse ab. Es gibt
einige mogliche Szenarien: 1) Wenn die Strukturentwicklung
extrem effizient verlduft, wird es schwierig, die Mizellen in
Zwischenstufenformen abzufangen. Die meisten Mizellen
nehmen die bevorzugte Morphologie ein, sodass das Ergebnis
gewOhnlich glatt und sauber ist. 2) Bei einer extrem langsa-
men Strukturentwicklung sind die meisten Produkte Zwi-
schenstufen. Solche chaotischen Ergebnisse konnen leicht
iibersehen werden. 3) In dazwischen liegenden Fillen ist das
Timing entscheidend. Die Wahrscheinlichkeit der Kollision
sollte einer 2. Ordnung folgen, also von der Konzentration der
Mizellen abhédngen, die mit fortschreitender Aggregation
abnimmt. Das mittlere Mizellenvolumen nimmt typischer-
weise um mehr als das 10-fache zu, was zu < 1/10 der an-
fanglichen Mizellenkonzentration und < 1/100 der anféngli-
chen Kollisionsrate fiihrt.

Nach dem Verschmelzen muss sich die Polymerdoméine
immer noch umwandeln und irgendwie die stabilste Struktur
finden. Offensichtlich ,kennt* das Polymer die Richtung
nicht und der Gesamtprozess wird durch die ,,unsichtbare
Hand®“ der Thermodynamik gesteuert, ebenso wie bei der
Gleichgewichtseinstellung eines fliissigen Tropfens in eine
runde Form (Abschnitt 3.2.1). Wihrend die Thermodynamik
mittlerweile, wie oben diskutiert, gut etabliert ist, bleiben die
Umwandlungswege noch schwer fassbar. Welches sind die
Zwischenzustédnde und was sind die Barrieren? Zum Beispiel
ist es schwierig, die detaillierten Stufen zu erfassen, auf denen
ein Zylinder sich in ein umschlossenes Vesikel umwandelt.
Auch die Umwandlung eines lamellaren Bléttchens in ein
umschlossenes Vesikel ist mit zahlreichen Schritten des Fal-
tens, Heftens und Entfernens der tiberlappenden Bereiche
nicht gerade trivial. Ungliicklicherweise wurden Themen wie
diese bisher kaum in der Literatur diskutiert.[8%124132

6.2.1. Kinetische Wege bei der Umwandlung vom Zylinder zum
Vesikel

In der Literatur wurde iiber mehrere schiisseldhnliche
Strukturen als Zwischenstufen bei der Zylinder-Vesikel-
Umwandlung berichtet.?!1322¢! Tn unserem Labor haben wir
uns auf das System PS5,-b-PAA,-Mizellen konzentriert, das
sich aufgrund der langen PA A-Blocke nur langsam (innerhalb
von Stunden) entwickelt. Die Bedingungen werden so ge-
wihlt, dass die Vesikel der thermodynamische Endpunkt sind
und die Polymermizellen werden dazu gebracht, sich langsam
dorthin zu entwickeln. Dies ermoglichte uns, unter den glei-
chen Bedingungen eine Reihe von Zwischenstufen abzufan-
gen. Auf dieser Grundlage wurde ein vollstdndiger Weg vor-
geschlagen (Abbildung 25). Zunichst wird eine zylindrische
Mizelle flach gedriickt, um einen lamellaren Abschnitt zu
ergeben, der eingedriickt wird, um eine schiisseldhnliche
Zwischenstufe zu ergeben. Der kontinuierliche ,,Fluss® des
Polymers vom gebundenen Zylinder liefert das fiir die Um-
wandlung erforderliche Material. Die Schiissel wird tiefer und
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Abbildung 25. a) Ablauf der strukturellen Umwandlung von einem Zy-
linder zu einem Vesikel. b) Schnittdarstellung des Prozesses, wobei ein
Bereich in Violett hervorgehoben ist, um das Fliefen der Polymerdo-
mine zu verdeutlichen. c,d) Ausgewihlte TEM-Aufnahmen, die typi-
sche Zwischenprodukte wihrend der Umwandlung vom Zylinder zum
Vesikel zeigen. Abdruck aus Lit. [47a] mit freundlicher Genehmigung,
Copyright 2013 Wiley-VCH.

passiert das Stadium eines halben Vesikels und dann verengt
sich die Offnung. SchlieBlich wird durch das SchlieBen der
Offnung und die Ablosung des gebundenen Zylinders ein
Vesikel erzeugt. Wir mochten betonen, dass die meisten
dieser Stufen durch einfaches ,,FlieBen* der Polymerdoma-
nen erreicht werden.

Die Berechnung des O/V-Verhiltnisses fiir die Zwi-
schenstufen zeigte keine offensichtliche Barriere bei der
Formentwicklung (Abbildung 26 f). Der Weg geht hinsicht-
lich des abnehmenden O/V-Verhiltnisses monoton bergab.
Dieses Ergebnis widerspricht der Intuition, denn wenn es
keine Barriere geben sollte, wiirden sich alle Strukturen mit
ausreichend Material zu Vesikeln entwickeln, was den expe-
rimentellen Beobachtungen entgegensteht. Um die kinetisch
abgefangenen Zwischenstufen zu erklédren, schlagen wir vor,
dass die Hauptbarriere eine Folge der molekularen Reorga-
nisation innerhalb der Mizellen ist.

FEine einfache geometrische Analyse der Mizellen kann
die Bedeutung der molekularen Reorganisation darin ver-
deutlichen. Schon das Biegen einer zweischichtigen Membran
wiirde an der inneren Schicht eine Kompressionsspannung
und an der duBeren Schicht eine Zugspannung induzieren.
Um diese Spannungen abzubauen und eine dauerhafte Bie-
gung zu erreichen, miissen Molekiile von der inneren in die
duBere Schicht wandern, was einen zusitzlichen Schritt er-
zeugt, der ebenfalls beriicksichtigt werden muss.

Die relative Leichtigkeit der Reorganisation kann durch
Analyse der Stdarke der Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen eingeschitzt werden. Genauer gesagt werden die
hydrophoben Blocke durch starke Wechselwirkungen (Van-
der-Waals-, hydrophobe Wechselwirkungen usw.) stabilisiert,
was auch fiir die hydrophilen Blocke gilt (Solvatation, En-
tropie, H-Briicken usw.); es gibt jedoch nur schwache Wech-
selwirkungen zwischen den unpolaren hydrophoben Blocken
und den polaren hydrophilen Blocken. Basierend darauf
wiirde das parallele Wandern eines Molekiils innerhalb einer
Domine (Abbildung 26a) oder das FlieBen der Doméne
(Abbildung 26b) nur auf kleine Barrieren treffen, da nur
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Abbildung 26. Analyse der kinetischen Barrieren hinsichtlich einer mo-
lekularen Reorganisation: a) parallele Bewegung von Amphiphilen in
einer Mizelle, b) Vor- und Zuriick-,FlieRBen einer gesamten Domiine,
c) direkte Bewegung von Amphiphilen tiber eine hydrophobe Domine,
d) Verschmelzen von mizellaren Fronten (der umgekehrte Prozess zer-
trennt die Mizelle), e) Eliminierung eines Lochs im Endstadium der
Vesikelbildung. f) Berechnete O/V-Verhiltnisse von Zylinder, Blittchen
und Vesikel. g) Berechnete O/V-Verhiltnisse fiir schiisselartige Zwi-
schenprodukte wihrend des Ubergangs vom Blattchen zum Vesikel.
Abdruck aus Lit. [47a] mit freundlicher Genehmigung, Copyright 2013
Wiley-VCH.

wenige Wechselwirkungen gebrochen werden. Andererseits
wiirde das Wandern eines Molekiils durch eine Membran
(Abbildung 26¢), das Verschmelzen und Zerteilen von Mi-
zellen (Abbildung 26d) sowie das SchlieBen eines partiellen
Vesikels (Abbildung 26¢) als Folge der beeintrachtigten
molekularen Wechselwirkungen auf eine grofe Barriere
treffen. Die roten Bereiche in Abbildung 26 c—e stellen mog-
liche, ungiinstige Wechselwirkungen dar. Dass sie bei dem
Umwandlungsprozess nicht vermieden werden konnen,
deutet auf das Vorhandensein von energiereichen Zwi-
schenstufen hin. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die
Schaffung von Hohlrdumen in der PS-Domine (Abbil-
dung 26d,e) nur eine Moglichkeit ist. Es handelt sich kei-
nesfalls um den einzigen Weg.

Mit dieser Diskussion mochten wir iiber die Formanalyse
der Zwischenstufen hinausgehen und versuchen, den kineti-
schen Weg auf energiebasierten Argumenten zu begriinden.
Die experimentellen Beobachtungen in unserer Arbeit und in
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der Literatur haben sich als konsistent mit dem mechanisti-
schen Vorschlag erwiesen. Fiir die Polymerumwandlung sind
niedrigere Barrieren zu erwarten, wenn kiirzere oder weniger
geladene hydrophile Blocke verwendet werden!#7®%6%125:133]
oder wenn die hydrophoben Blocke weniger stark miteinan-
der wechselwirken (so dass sie leicht iibereinander flieBen
konnen). Die relative Leichtigkeit der Polymerumwandlung
kann basierend auf Zeit, Temperatur, Quellbedingungen usw.
bewertet werden.*”?!

6.2.2. Kinetische Kontrolle in komplexen Systemen

Bei amphiphilen Polymeren kann iiber die kinetische
Kontrolle ein hoher Grad struktureller Komplexitét erreicht
werden. Zum Beispiel wurde gefunden, dass das Mischen
verschiedener amphiphiler Polymere scheibenférmige Mor-
phologien wie etwa Dreiecke und Quadrate ergibt.>¥ Diese
Polymere weisen andere Packungsparameter auf und wahr-
scheinlich auch eine andere Mobilitdt. Die Segregation der
Polymere fithrt zu halbrunden Kappen, die die Struktur
wihrend ihrer Formverdnderung teilweise blockieren, was
letztlich zu Mizellen mit multiplen Geometrien fiihrt.

Andererseits wurden monovalente und divalente kolloi-
dale Baueinheiten, die aus amphiphilen Blockcopolymeren
bestanden, zur Schaffung hierarchischer Strukturen verwen-
det.'”™! Diese Baueinheiten waren im Wesentlichen phasen-
getrennte Mizellen, bei denen die hydrophoben Doménen
wihrend der nachfolgenden Organisation kinetisch blockiert
waren. Als solche kann die Valenz der Baueinheiten ihren
Einfluss beim Organisationsprozess ausiiben, was binédre und
terndre Ordnungen ergibt.

Es ist denkbar, dass das Endprodukt unter kinetischer
Kontrolle hochgradig vom Ausgangszustand und dem ge-
nauen Weg abhingt. Bei mehrfach wechselwirkenden Poly-
meren stellt die Kldarung des Wegs offensichtlich eine groflere
Herausforderung dar.

6.3. Das T-K-Problem

Angesichts der strukturellen Komplexitdt von amphiphi-
len Polymeren und den zahlreichen Prozessen, die an deren
Formverinderungen beteiligt sind, stellt die Bestimmung, ob
eine beobachtete Struktur thermodynamisch oder kinetisch
kontrolliert ist, eine grole Herausforderung dar.

Bei Polymersystemen konnen die experimentellen Para-
meter sich oftmals sowohl auf die thermodynamische Trieb-
kraft als auch auf die kinetische Barriere auswirken. Dies ist
sogar wahrscheinlicher als bei anderen Systemen. Daher ist
das Konzipieren der experimentellen Bedingungen fiir die
Reduzierung der Mehrdeutigkeit entscheidend. Die Zugabe
von Wasser zu der DMF-Wasser-Losung verursacht eine
Umwandlung der PS-b-PAA-Mizellen zu Vesikeln (rechte
Seite von Abbildung 24), kann aber auch ein Entquellen der
Polymerdoménen bewirken, was eine noch langsamere Ent-
wicklung zur Folge hat.**1% Zugabe von Siure!™™ oder Po-
lyamin"?! kann die negative Ladung der PAA-Blocke neu-
tralisieren, was die LadungsabstoSung verringert. Infolge-
dessen wiirden sich die Mizellen in Richtung Vesikeln ent-
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wickeln (Thermodynamik); dies wiirde aber auch die mole-
kulare Reorganisation (Kinetik) erleichtern. Die VergroBe-
rung der Lénge der hydrophoben Blocke durch Polymerisa-
tion wiirde sowohl den thermodynamischen Endzustand als
auch die Mobilitit der Polymerdomine veridndern.['¥

Zur Erkliarung der Bildung von Polymernanostrukturen,
insbesondere Vesikeln, wurden héufig thermodynamische
Argumente herangezogen. Jedoch ist die Form selbst kein
ausreichender Beleg. Zum Beispiel kann die Zugabe von
Sdure eine Entwicklung der PSPAA-Mizellen zu Vesikeln
verursachen, aber eine Umkehr der Bedingungen (durch
Basenneutralisation) kann die Vesikel normalerweise nicht
zuriick zu kugelférmigen Mizellen verwandeln. Dies ist
wahrscheinlich eine Folge der gro3en Barriere bei der Tren-
nung der Polymerdominen (der umgekehrte Prozess von
Abbildung 25d). Als solche wiren die Vesikel thermodyna-
misch instabil, aber kinetisch gefangen. Andererseits konnen
wir uns ein hypothetisches Szenario vorstellen, bei dem der
Aggregationsprozess sehr langsam verlduft, wihrend die
Strukturentwicklung effizient erfolgt. So wiirden sich alle
Nanostrukturen zu den energiedrmsten Formen entwickeln.
Es wire duBerst interessant, wenn man der Prozess in einem
frithen Stadium, in dem viele der Nanostrukturen nicht tiber
ausreichend Material zur Bildung von Vesikeln verfiigen,
abgefangen konnte. Die ,,Zwischenstufen“ wiren mit der
gegebenen Menge von Material thermodynamisch stabil, aber
sie sind nicht stabil, wenn sie mittels Aggregation wachsen
diirfen. In diesem speziellen Fall bedeutet die Beobachtung
einer schiisseldhnlichen Zwischenstufe nicht notwendiger-
weise, dass hier (hinsichtlich der Strukturentwicklung) eine
kinetische Kontrolle vorliegt.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Bei der Bildung von Nanostrukturen sind die mikrosko-
pischen Prozesse zufillig und dynamisch. In dem Chaos ent-
wickeln sich bekanntermaf3en geordnete Nanostrukturen mit
einer regelmifigen Form, einheitlichen Grofle und ausge-
dehnten Uberstrukturen. Solch eine Ausordnung ist die
Grundlage der Nanowissenschaften und Nanotechnologie,
und es ist von entscheidender Bedeutung, deren Ursprung zu
verstehen. Wir miissen von den Prinzipien beim Wachsen und
Ausordnen der grundlegenden Baueinheiten ausgehen, bevor
aufwendigere Nanostrukturen fiir weiterentwickelte Anwen-
dungen hergestellt werden konnen. Die Etablierung von
mechanistischen Vorschldgen auf der Basis von Energieter-
men ist ein erster Schritt hin zu einem rationalen Design und
systematischen Ansatz.

Unter Verwendung von einfachen geometrischen Analy-
sen und logischen Ableitungen haben wir gezeigt, dass es
tatsdchlich moglich ist, die relative Stabilitit von Nano-
strukturen wihrend deren Wachstum, Ausordnung und
Formentwicklung zu vergleichen. Die detaillierten Prozesse
dabei wurden beschrieben und sorgfiltig analysiert, so dass
die mechanistischen Vorschldge widerspruchsfrei vorgestellt
wurden. Die Haupttheorien und Hypothesen aus der Litera-
tur wurden in unsere Diskussion eingebunden. Mithilfe spe-
zifischer Beispiele haben wir erldutert, wie verschiedene

Angew. Chem. 2015, 127, 2046 —2079

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angéwandte

Faktoren miteinander wechselwirken und wie diese Wech-
selwirkungen zu den Observablen fithren. Auerdem haben
wir die fundamentalen Unterschiede zwischen den thermo-
dynamisch und kinetisch kontrollierten Szenarien beleuchtet
und befiirworten eine solche Unterscheidung bei mechanis-
tischen Vorschlédgen.

Die Prinzipien der Thermodynamik und Kinetik sind
universell. Die Anwendung dieser Argumentation auf die
Nanosynthese ist notwendig und dringend erforderlich. Die
Tatsache, dass das System derzeit nicht perfekt ist, sollte nicht
dazu fiihren, dass diese Fragestellungen vermieden werden,
sondern dazu anregen, dass mehr Forscher diese Fragen
aufgreifen und diese zu beantworten suchen.

Wir danken der A*Star (SERC 112-120-2011) von Singapur
und der Singapore National Research Foundation (NRF)
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through the Singapore-Berkeley Research lInitiative) fiir fi-
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