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Kristallwachstum ist ein komplexer Vorgang, der letztlich
von der begrenzten Lçslichkeit chemischer Spezies in Lçsung
verursacht wird. Es gibt vielz�hlige Wege, um von gelçsten
Ionen zu festen Kristallen zu gelangen. Kristallographen
kennen die Schwierigkeiten, die mit der Erzeugung großer
Einkristalle verbunden sind, welche zur Strukturaufkl�rung
z. B. von metallorganischen Komplexen oder Proteinen ge-
nutzt werden kçnnen. Tats�chlich ist die Steuerung des
Kristallwachstums ein entscheidender Faktor bei der Syn-
these vielz�hliger Produkte – dabei gilt es aber, eine große
Zahl von Parametern zu berîcksichtigen; Beispiele sind die
Temperatur oder die Konzentration bzw. das Vorhandensein
von Fremdsubstanzen, die als Keimbildungszentren oder
Hemmstoffe wirken kçnnen. Ein spezieller Fall ist die Bil-
dung von kristallinen Nanopartikeln, auch bekannt als Na-
nokristalle. Definitionsgem�ß sind Nanokristalle klein, daher
besteht das Hauptproblem darin, das Kristallwachstum so zu
modulieren, dass es zu einer gewînschten Grçße und Mor-
phologie fîhrt. Die pr�zise Steuerung der Nanokristallmor-
phologie erfordert oft die Trennung von Keimbildungs- und
Wachstumsphase auf solche Weise, dass die Keimbildung
abgeschlossen ist, bevor das Wachstum einsetzt, sodass w�h-
rend der Wachstumsphase keine neuen Kristallkeime gebildet
werden.

Nanopartikel weisen grçßenabh�ngige Eigenschaften auf,
was auf ihre r�umlich abgeschlossenen Dimensionen zu-
rîckzufîhren ist. Markante Beispiele sind die optischen und
elektronischen Eigenschaften von Metallen und Halbleitern.
Bei Halbleitern fîhrt der r�umliche Abschluss zur Aufspal-
tung der Valenz- und Leitungsb�nder in diskrete Elektro-
nenzust�nde, und die Energielîcke zwischen HOMO und
LUMO vergrçßert sich mit abnehmender Nanokristallgrçße.
Bei Metallen sind �hnliche Effekte zu finden, hinzu kommen
lokalisierte Oberfl�chenplasmonenresonanzen oder stark er-
hçhte katalytische Aktivit�ten und Selektivit�ten. Neben der

Kristallgrçße spielt auch die Form (Anisotropie) eine min-
destens ebenso wichtige Rolle fîr das Auftreten dieser Ef-
fekte. Anisotrope Metalle und Halbleiter zeigen îberra-
schende Ph�nomene, weshalb zahlreiche Synthesemethoden
fîr gestreckte Nanokristalle wie Nanost�bchen und Nano-
dr�hte entwickelt wurden.[1] Im Wesentlichen gibt es drei
Konzepte, um ein gerichtetes Kristallwachstum zu erreichen:
1) anisotrope Template, 2) fl�chenspezifische Adsorption und
3) Wachstumskinetik. Nach dem ersten Konzept wurden
beispielsweise porçse Membranen wie anodisiertes Alumi-
niumoxid, aber auch Lçsungen von zylindrischen Mizellen als
Template zur Bildung von anisotropen Materialien verwen-
det. Bezîglich des zweiten Konzepts wurde die Adsorption
stabilisierender Molekîle („capping“) wie Tenside oder Po-
lymere oft als Ursache dafîr genannt, dass bestimmte Kris-
tallfl�chen schneller als andere wachsen, woraus gerichtetes
Wachstum und Anisotropie resultieren. Bei Halbleitern ist
dieser Mechanismus gut nachzuvollziehen, da die Kristall-
formen îberwiegend anisotrop sind und sich die Energien der
einzelnen Fl�chen erheblich unterscheiden kçnnen. Bei Me-
tallen erscheint dies jedoch schwieriger, aufgrund der isotro-
peren Gitter und einheitlicheren Oberfl�chenenergien.
Neuere Studien haben gezeigt, dass nicht nur die Adsorption
von oberfl�chenaktiven Stoffen relevant ist, sondern auch
andere in Lçsung vorliegende Komponenten wie Gegenionen
und Fremdmetallionen maßgeblich beitragen. Die Wachs-
tumskinetik – als drittes Konzept – wird gewçhnlich durch die
Art der Vorstufen und somit durch die Art der Reaktionen
bestimmt, die an der Entstehung des den Kristall bildenden
Materials beteiligt sind, aber auch durch die Gegenwart von
Katalysatoren, die diese Reaktionen beeinflussen kçnnen.
Offensichtlich kçnnen diese Konzepte nicht unabh�ngig
voneinander betrachtet werden, da sie eng miteinander ver-
flochten sind.

Obschon Keimbildung und Kristallwachstum auf recht
verschiedenen Zeitskalen ablaufen kçnnen, wurde festge-
stellt, dass erst die vollst�ndige Trennung beider Vorg�nge –
d.h. Bildung klar definierter Kristallkeime und selektives
(durch Impfen eingeleitetes) Wachstum – die Mçglichkeit
bietet, die Wachstumsbedingungen so genau festzulegen, dass
eine empfindliche Steuerung der resultierenden Nanokris-
tallmorphologie gelingt. Wichtig ist, dass bei den Impf-Me-
thoden die Impfkristalle typischerweise eine Doppelrolle
spielen, n�mlich als Keimbildungszentren und als Katalysa-
toren, sodass Kristallwachstum ausschließlich an den vor-
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handenen Kristallkeimen stattfindet. Dies ist besonders at-
traktiv im Fall von Metallen, da metallische Impfkristalle die
Reduktion zugesetzter Metallsalze mittels schwacher Re-
duktionsmittel katalysieren kçnnen. Viele Beispiele hierfîr
wurden beschrieben, darunter das bekannte Impfkristall-
ausgelçste Wachstum von Gold-Nanost�bchen, das jedoch
noch nicht g�nzlich verstanden ist.[1]

Mit einem zunehmend besseren Verst�ndnis der am Na-
nokristallwachstum beteiligten Vorg�nge gelang es, auch die
morphologische Komplexit�t zu steigern. Eine Reihe von
verzweigten Nanopartikeln wurde beschrieben, darunter Te-
trapoden und Multipoden, aber auch „Nanoblumen“ und
„Nanosterne“, neben vielen anderen Phantasienamen. Auch
hier ist die Steigerung der Komplexit�t leichter bei Halblei-
tern zu realisieren, da z.B. Chalkogenide wie CdSe unter-
schiedliche kristalline Formen ausbilden kçnnen. So kann ein
tetraedrischer Zinkblende-Kern als Impfkristall fîr das
Wachstum von vier Wurtzit-Armen aus den vier �quivalenten
(111)-Fl�chen dienen.[2] Obwohl auch einige verzweigte Me-
tall-Nanopartikel erhalten wurden (von Bipyramiden bis zu
Nanosternen mit mehreren stark spitz zulaufenden Armen),
war in praktisch allen Berichten der Ursprung der Verzwei-
gung unklar.[3] Fîr die rationale Entwicklung von Metall-
Nanostrukturen ist diese Unkenntnis hinderlich.

Interessanterweise kçnnen klassische Konzepte der Che-
mie auf die Entwicklung von Nanopartikelsynthesen ange-
wendet werden.[4] Beispiele umfassen die gerichtete Selbst-
organisation (wobei Nanopartikel analog als kînstliche Ato-
me betrachtet werden), aber auch Konzepte der Molekîl-
synthese, z. B. bei der Synthese von chiralen Nanostrukturen
oder der Verwendung von Schutzgruppen zur Synthese von
Janus-Nanopartikeln. Das ideale molekulare Modell fîr ver-
zweigte Nanopartikel w�ren Dendrimere,[5] bei denen die
Verzweigung durch funktionelle Gruppen bewirkt wird, die
von einer Generation auf die n�chste îbertragen werden,
sodass eine hochsymmetrische Geometrie resultiert. So ein-
fach das Konzept erscheinen mag, so schwierig ist dessen
Umsetzung zur Synthese kolloidaler Nanokristalle. Selbst bei
Chalkogenid-Halbleitern w�re eine �ußerst empfindliche
Steuerung erforderlich, um den Grad an Perfektion zu er-
reichen, der bei organischen Dendrimeren vorliegt.[2b] An-
gesichts des bereits hohen Perfektionsgrades, der in der
Synthese von Metall-Nanokristallen mit regul�rer (platoni-
scher) Geometrie erreicht wurde,[4] sollte die Grundlage ge-
schaffen sein, um auch die pr�zise Synthese von anisotropen
Metall-Nanokristallen zu erforschen. Eine Voraussetzung ist,
dass wir îber geeignete chemische Reaktionen fîr das orts-
selektive Wachstum nachfolgender „Dendrimer-Generatio-
nen“ verfîgen.

Die Gruppe von Skrabalak verçffentlichte vor kurzem
eine elegante Methode, um im Verlauf eines keimvermittel-
ten Wachstums von Metall-Nanokristallen eine Verzweigung
herbeizufîhren.[6] Die Methode basierte auf der Koreduktion
zweier Metallsalze – in diesem Fall HAuCl4 und H2PdCl4 –,
und es wurde beobachtet, dass an den Eckpunkten der ur-
sprînglichen Impfkristalle ein selektives Kristallwachstum
stattfindet, das in einer gleichm�ßigen Verzweigung resul-
tiert. Der genaue Mechanismus wurde nicht aufgekl�rt, aber
es gibt eine klare Analogie zum anisotropen Wachstum von

Gold-Nanost�bchen, wo die Gegenwart von Silberionen
entscheidend fîr die effektive Nanost�bchenbildung ist. Die
gleiche Arbeitsgruppe wendete diese Methode nun in se-
quenzieller Weise an, um dendrimerartige Nanokristalle mit
hierarchischer Verzweigung zu erhalten (Abbildung 1).[7] Das
aus jedem Koreduktionsschritt resultierende Produkt wird als
Kristallkeim fîr das Wachstum der n�chsten Generation ge-
nutzt, und die Verzweigung setzt sich bis mindestens zur
dritten Generation vollkommen kontrolliert fort. Obwohl
dies die bisher einzige Demonstration dieses Konzeptes dar-
stellt, darf man davon ausgehen, dass durch einfaches Vari-
ieren verschiedener Reaktionsparameter ein breites Spek-
trum von Nanostrukturen zug�nglich sein wird. In Frage
kommenende Parameter sind z.B. die Morphologie des
Kristallkeims, der Reaktionsfortschritt in jeder Generation
oder die Zusammensetzung, definiert durch die Art der
Kristallkeime und der koreduzierten Metalle. Man kçnnte
argumentieren, dass die Methode grundlegend dadurch ein-
geschr�nkt ist, dass in jeden einzelnen Nanokristall zwei
Metalle eingebaut werden, sodass die resultierenden Eigen-
schaften unvermeidlich beeinflusst werden. Das gleiche Ar-
gument kann aber auch als Vorteil gesehen werden, da sich
die Mçglichkeit bietet, mehrere Funktionalit�ten gleichzeitig
zu nutzen – z.B. die Plasmonenresonanz von Gold zusammen
mit der hohen katalytischen Aktivit�t und spezifischen Ad-
sorption von Palladium. Tats�chlich wurde gezeigt, dass sol-
che Kombinationen zum hochempfindlichen plasmonischen
Nachweis von Wasserstoffgas genutzt werden kçnnen.[8]

Als wichtigstes Fazit bleibt, dass wir aufgeschlossen sein
sollten fîr die unz�hligen Mçglichkeiten, die die Anwendung
klassischer Konzepte der Chemie fîr das breite Feld der
Nanokristallsynthese bieten kann. Obwohl wir schon weit

Abbildung 1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Gold-Nano-
partikeln ansteigender Komplexit�t: a) Kugeln, b) St�bchen, c,d) ver-
zweigte Nanokristalle niedriger (c) und hoher (d) Symmetrie. Maßstab
in (a)–(c): 50 nm. Abdruck von (d) aus Lit. [7].
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gekommen sind, vermçgen uns neue Entdeckungen immer
noch in Erstaunen zu versetzen – z.B. diejenige, dass wir unter
Beibehaltung sehr hoher Symmetrie die Komplexit�t auf der
Nanometerskala steigern kçnnen.
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