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E delmetall-Nanostrukturen konnen in gewiinschter Zusammenset-
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zung, Grofle und Form und mit ebenso mafigeschneiderten Eigen-

schaften hergestellt werden. Ihre Anwendungsmoglichkeiten sind du-
Perst vielfiltig und reichen von der Medizin bis zur Elektronik. Be-

sonders interessant ist die Moglichkeit, fiir ihre Synthese Licht zu

verwenden. Im Prinzip kann man mit einer Anregungswellenlinge, die

von den Nanostrukturen absorbiert wird, das Wachstum der Partikel

gezielt steuern und z. B. aus einer heterogenen Ausgangspopulation

eine homogene Endpopulation von Nanopartikeln gewinnen. Das

beste Beispiel daffiir ist die Synthese von Metall-Nanopartikeln durch
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chemische Reduktion von Ag” durch Citrat unter Anregung von

Oberflichenplasmonen durch Licht. Als erstes wurde entdeckt, dass
sich mithilfe von sichtbarem Licht sphdirische Ag-Nanopartikel in
trigonale Ag-Prismen umwandeln lassen. Diese plasmonische Syn-
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physikalischen und chemischen Faktoren fiir die strukturelle Selektion
ausschlaggebend sind. Aus den Studien zu den plasmonischen Reak-
tionen folgern wir dann, welche Uberlegungen fiir das Design der
Fartikelform wichtig sind. Diese Grundlagen lassen sich auf alle
Synthesemethoden fiir Edelmetall-Nanokristalle iibertragen.

1. Einleitung

Edelmetall-Nanostrukturen sind derzeit Gegenstand in-
tensiver Forschung, denn ihre Eigenschaften weichen von
denen des reinen Metalls ab. Kann man die Zusammenset-
zung, GroBe und Form von Nanomaterialien gezielt beein-
flussen, hat man auch Zugriff auf ihre katalytischen,!™
elektronischen,™'% optischen!'' und magnetischen Eigen-
schaften.”) Edelmetall-Nanostrukturen, insbesondere solche
aus Gold und Silber, finden daher zahlreiche Anwendungen
in den vielen Bereichen, von der Medizin bis zur Elektro-
nik."*"! Besonders interessant sind Nanopartikel aus Silber,
denn sie haben im Vergleich zu Partikeln aus Gold und an-
deren Metallen die auflerordentliche Fihigkeit, Licht zu ab-
sorbieren und zu streuen.”®?*) Ag-Nanostrukturen haben fiir
die Entwicklung von hochempfindlichen chemischen und
biologischen Nachweisverfahren herausragenden Wert.”"=
Seitdem man die grundlegenden Eigenschaften von Ag und
anderen Edelmetallen immer besser kennt, wird auch die
Form zunehmend zu einem wichtigen Strukturfaktor. Durch
das ,,Form-Tuning“ werden manchmal mehr Eigenschaften
zugénglich als es tiber die GroBe oder die Zusammensetzung
allein moglich wire.P'>% Dass die Herstellung von Edelme-
tall-Nanopartikeln mit definierter Form dennoch eine grofle
Herausforderung ist, liegt im Wesentlichen an der komplexen
Handhabung des Materials in diesen kleinen GroéBenord-
nungen. Gliicklicherweise gibt es mittlerweile einige Synthe-
semethoden, darunter physikalische,***! thermische,**!
photochemische, ! elektrochemische"***! und Templat-
methoden,™! mit denen sich diese Schwierigkeiten iiberwin-
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den und Partikel von definierter Zusammensetzung, Grofle
und Form herstellen lassen. Eine iiberaus vielversprechende
Methode ist die Kolloidsynthese in Losung. Sie bietet oft eine
besonders hohe Kontrolle iiber die kristallographischen und
architektonischen Parameter der Nanostrukturen. Da jedoch
die Reaktionsbedingungen je nach Forschungsgruppe hochst
unterschiedlich sein konnen, sind diese Synthesen sehr kom-
plex. Dariiber hinaus konnen schon kleine Anderungen an
den Bedingungen grof3en Einfluss auf das Partikelwachstum
haben. Daher ist es héufig nicht einfach, die zugrundelie-
genden chemischen und physikalischen Faktoren zu identifi-
zieren, die zur Bevorzugung gerade einer Partikelform ge-
geniiber der anderen fiithren. Grofle Fortschritte wurden
hingegen bei der Synthese von Edelmetall-Nanopartikeln in
Losung erzielt, insbesondere bei der Synthese von Ag-Na-
nostrukturen aus Kolloidlosungen durch plasmonische Re-
aktionen. Im Jahr 2001 wurde entdeckt, dass sich sphérische
Ag-Nanopartikel unter normalem Raumlicht in trigonale Ag-
Nanoprismen umwandeln,* und seitdem erleben die plas-
monischen Reaktionen den allmihlichen Ubergang von
einem faszinierenden Phdnomen zu einer exakt kontrollier-
baren Methode zur Synthese unzihliger Ag-Nanostrukturen.
Dieses Umdenken wurde im Wesentlichen durch Studien der
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letzten zehn Jahre ausgelst, in denen man die mafB3geblichen
Faktoren fiir die Strukturselektion identifizieren konnte.

Wir geben hiermit eine umfassende Ubersicht iiber die
Herstellung von Ag-Nanostrukturen durch plasmonische
Synthese. Einen besonderen Schwerpunkt legen wir auf die
physikalischen und chemischen Variablen, die die Zusam-
mensetzung, GroBe und Form der Nanopartikel festlegen.
Alle diese Synthesen bendétigen sichtbares Licht. Licht be-
wirkt bei Gegenwart von Trinatriumcitrat und plasmonisch
aktiven Keimpartikeln (,,Keimplasmonen*) die Reduktion
von Ag" zu Ag’ und somit zu Ag-Nanostrukturen. In diesem
Aufsatz wollen wir uns auf die rein plasmonischen Methoden
beschrinken und allgemeine photochemische Methoden
aufler Acht lassen. Solche Methoden beruhen auf der Ver-
wendung von ultraviolettem (UV) Licht, Radiolyse, hoch-
frequenten Lasern oder photoaktiven Reduktionsmitteln und
wurden bereits in umfassenden Ubersichten behandelt.>*>*
Der Unterschied zwischen plasmonischen und photochemi-
schen Prozessen liegt im Mechanismus des Elektronentrans-
fers (sieche Abschnitt2). Bei nicht vollkommen gekldrtem
Mechanismus ist die Differenzierung allerdings nicht einfach.
Bei plasmonisch synthetisierten Partikeln sind jedoch
grundsitzlich angeregte Oberflichenplasmonen beteiligt,
wodurch in der Regel die Unterscheidung gegeben ist.

In Abschnitt 2 gehen wir kurz auf die Verwendung der
Plasmonenresonanz zur Steuerung chemischer Reaktionen
ein und veranschaulichen dieses Konzept anhand von einigen
wichtigen Beispielen. In Abschnitt 3 beschreiben wir plas-
monische Reaktionen, die zur Form des trigonalen Prismas
fihren. Fiir diese spezifische Reaktion erldutern wir die
Funktion von verschiedenen chemischen Reagentien (Ab-
schnitt 3.1) und der Anregungswellenldnge (Abschnitt 3.2).
Die Griinde fiir die Bevorzugung der trigonal-prismatischen
Form (Abschnitt 3.3) erdrtern wir ebenso wie den Mecha-
nismus der plasmonischen Elektroneniibertragung (Ab-
schnitt 3.4). Im Folgenden untersuchen wir die Herstellung
von Nanostrukturen mit anderen Formen durch plasmonische
Synthesen, darunter zirkulare und hexagonale Plittchen
(Abschnitt 4), trigonale Bipyramiden (Abschnitt5) sowie
Dekaeder, Tetraeder, Stdbe und Wiirfel (Abschnitt 6). Ab-
schnitt 7 beschreibt die Synthese von dimetallischen Au-
Kern/Ag-Schale-Nanopartikel als Erweiterung der Synthese
von monometallischen Ag-Nanopartikeln. Viele der Kon-
zepte aus Abschnitt 3 kommen in den anderen Abschnitten
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erneut vor, denn die Synthese der verschiedenen Nanoparti-
kelformen ist groBtenteils auf eine Anderung der Reakti-
onsbedingungen bei der urspriinglichen Prismensynthese zu-
riickzufithren. Insofern dhneln sich auch die jeweils vorge-
schlagenen Mechanismen. Der Aufsatz schlieft mit einer
Zusammenfassung und dem Ausblick auf die Zukunft der
plasmonischen Synthesen (Abschnitt 8).

2. Plasmonische Chemie

Es ist wichtig, plasmonische von normalen photochemi-
schen Reaktionen zu unterscheiden. IThre Mechanismus un-
terscheiden sich fundamental. Bei photochemischen Reak-
tionen fiihrt die Photoanregung zu einem angeregten Mole-
kiilzustand, in dem das Molekiil besser oxidiert oder reduziert
werden kann. Bei plasmonischen Reaktionen kénnen auf die
Anregung der Oberflidchenplasmonenresonanz (SPR) meh-
rere Effekte folgen, die alle in einer erleichterten Reduktion
der Metallionen miinden. Diese Effekte wollen wir in den
folgenden Abschnitten untersuchen. SPRs sind kohérente
Oszillationen der Elektronen im Leitungsband eines Metalls
und werden durch einfallendes Licht erzeugt (Abbildung 1).
Die Anregungsenergie fiir SPRs liegt bei Ag oder Au nor-

<€— elektrisches Feld

Elektronenwolke

Abbildung 1. Bildliche Darstellung von SPRs. Licht, das mit den Elek-
tronen im Leitungsband eines Metall-Nanopartikels koppelt, regt diese
zu kollektiver Oszillation an. Hier oszilliert die gesamte Elektronenwol-
ke eines sphirischen Metall-Nanopartikels in Phase mit dem elektri-
schen Feld des eingestrahlten Lichts. Eine solche Oszillation wird plas-
monische Dipolresonanz genannt. An den Polen des Partikels, an
denen die Elektronenwolke in die Umgebung des Nanopartikels tiber-
geht, bilden sich elektromagnetische ,,Hot Spots“.
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malerweise im sichtbaren Bereich des Spektrums und hingt
von der Zusammensetzung des Partikels, seiner Grof3e und
Form sowie vom umgebenden Dielektrikum ab.?! Infolge
ihrer auBBergewohnlichen optischen Eigenschaften finden Ag-
und Au-Nanopartikel viele Anwendungsbereiche.”’" SPRs
finden aber auch Eingang in viele andere wichtige photo-
physikalische Prozesse.’>! Die Forschung an chemischen
Reaktionen mit SPRs gibt es schon seit Anfang der 1980er
TJahre,[*®! richtig Schwung aufgenommen hat sie jedoch erst
seit etwa zehn Jahren. Im Allgemeinen sind drei Kategorien
von photophysikalischen Effekten aus SPR-Anregung zu
nennen, die chemische Reaktionen vermitteln konnen:
1) Lokale Erhitzung des Nanopartikels und seiner direkten
Umgebung, 2) Konzentrierung des einfallenden Lichts dicht
an der Partikeloberfldche und infolgedessen Verstarkung des
elektromagnetischen Felds und des Photonenflusses auf die
dort vorhandenen Molekiile und 3) Erzeugung von Elektron-
Loch-Paaren, die bei Reaktionen zwischen Partikel und um-
gebenden Molekiilen an der Ladungsiibertragung beteiligt
sein konnen. Welcher dieser drei Effekte das Wachstum von
Ag-Nanopartikeln bei plasmonischen Synthesen im Wesent-
lichen verantwortet, ist noch nicht vollkommen klar. Deshalb
werden wir jeden Effekt einzeln und im Zusammenhang mit
der Nanopartikelsynthese erortern.

Die lokale Erhitzung eines Nanopartikels und seiner un-
mittelbaren Umgebung durch SPR-Anregung wird hiufig als
photothermischer Effekt bezeichnet. Die dahinterliegende
Physik ist nicht unkompliziert und wird an anderer Stelle
niher beleuchtet.®>%! Hier soll als Erklirung geniigen, dass
bei Bestrahlung des Partikels mit einer Wellenldnge, die mit
der SPR iiberlappt, das Licht in Wiarme umgewandelt wird.
Dies geschieht allerdings nur mit gepulsten oder Continuous-
Wave-Lasern mit sehr hoher Leistung, die einen ausreichenen
Heizeffekt bewirken. Erwartungsgemif sind chemische Re-
aktionen durch Photothermie moglich, denn diese erwidrmt
die Umgebung. Im Unterschied zur direkten Erwdrmung der
gesamten Reaktionsmischung betrifft die Erwdrmung durch
Photothermie nur dicht an der Partikeloberfldche liegende
Regionen, und die Temperaturen sind wesentlich hoher, als es
in der Losung durch Wirmeverteilung durch das gesamte
Reaktionsvolumen hindurch moglich wire. Tatsdchlich sind
einige chemische Reaktionen und physikalische Transforma-
tionen von organischen Molekiilen,* %! Polymeren'®”! und
Biomolekiilen (z.B. DNA) bekannt,®7! die durch den pho-
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tothermischen Effekt leichter bei Lichtinduktion ablaufen.
Durch Laser-Ablation werden z. B. Edelmetall-Nanopartikel
synthetisiert. Auf ein festes Metallstiick, das in eine Losung
eingetaucht ist, werden Laserpulse gegeben. Neben anderen
Effekten kommt es dadurch zur Erwédrmung und Photoioni-
sation und dann zur Erzeugung von Nanopartikeln in der
Losung.>7 Das System ist relativ unkompliziert, aber GroBe
und Form der entstandenen Edelmetall-Nanopartikel konnen
nur schwer kontrolliert werden. Laser-Ablationstechniken
konnen auch fiir Strukturdnderungen an kolloidalen Nano-
partikeln genutzt werden. So fithrten Tsuji und Mitarbeiter
zunéchst an einem in reines Wasser getauchten Ag-Pléttchen
bei einer Wellenlinge von 1064 nm eine Laser-Ablation
durch und stellten somit sphirische Ag-Nanopartikel
her."*7* Nach Herausnahme des Ag-Plittchens wurde das
Kolloid mit 355- oder 532-nm-Laserlicht oder Fluoreszenz-
licht bestrahlt, um strukturelle Anderungen herbeizufiihren.
Auch ohne Citrat oder sonstige Reduktionsmittel in Losung
war es somit moglich, nur mit Licht die sphirischen Partikel
photothermisch in eine Mischung von kristallinen Nanopar-
tikeln mit definierten Formen wie Prismen, Plittchen, Drihte
und Stibe zu iiberfiihren."*"

SPRs sind auch in der Lage, Licht in sehr kleine Volumina
dicht an der Oberflidche eines Nanopartikels zu konzentrie-
ren. Dies geschieht, weil die oszillierenden Elektronenwolke
eines Nanopartikels auf wenige Nanometer iiber der Ober-
flache beschréankt bleibt. Dort erreicht ihre elektromagneti-
sche Feldstdarke 100- bis 10000-mal hohere Werte als die des
eingestrahlten Lichts."”” Diese Volumina mit stark erhohtem
elektromagnetischem Feld sind allerdings nicht gleichméBig
iiber die Partikeloberfliche verteilt. Sie betreffen kleine, als
»Hot Spots“ bezeichnete Regionen, die durch die Partikel-
form und die plasmonische Oszillation festgelegt sind.’s™
Auf die in diesen Hot Spots befindlichen Molekiile wirkt das
hochste elektromagnetische Feld und der stirkste Photo-
nenfluss. Dies ist auch die Ursache fiir die auBerordentliche
Empfindlichkeit von oberflichenverstarkten spektroskopi-
schen Methoden wie z.B. oberflichenverstirkte Raman-
Spektroskopie (SERS).81 Der Zusammenhang zwischen
oberflichenverstarkten Spektroskopietechniken und ober-
flichenverstdrkten chemischen Methoden ist Thema mehre-
rer Ubersichtsartikel.[>*¥

Nitzan und Brus schlugen 1981 als Erste vor, das durch
Oberflichenplasmonen generierte, starke lokale elektroma-
gnetische Feld fiir die Verstirkung von photochemischen
Reaktionen zu nutzen. Die SPRs konnten innerhalb der
elektromagnetischen Hot Spots den Photonenfluss auf die
Molekiile steigern® ! und somit photochemische Reaktio-
nen fiir chemische Spezies an der Partikeloberfldche ermog-
lichen. Allerdings ist auch ein anderer Ubertragungsweg der
Energie vom Molekiil, das durch Licht in einen angeregten
Zustand gebracht wurde, auf das Metallpartikel moglich, der
Forster-Energietransfer. Rechnungen ergaben dann aber,
dass die Geschwindigkeit des Forster-Energietransfers in-
nerhalb eines gegebenen Abstands zur Metalloberfldche
schneller abfillt als die Verstarkung des elektromagnetischen
Felds. Dies bedeutet, dass eine plasmonenverstdrkte Photo-
chemie durchaus moglich ist. Experimentell nachgewiesen
wurde sie erstmalig in einer 1983 publizierten Studie von
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Chen und Osgood. Die Autoren zeigten, dass die Photodis-
soziation einer metallorganischen Cd-Vorstufe unter UV-
Licht verstarkt wurde, wenn plasmonische, im UV-Bereich
absorbierende Cd-Partikel vorhanden waren.® Zudem lief,
wie die Autoren ebenfalls demonstrierten, die Photoredukti-
on selektiv an den Partikelpolen ab, wo die hochsten elek-
tromagnetischen Feldstirken zu erwarten sind. Wie trans-
missionselektronenmikroskopisch gezeigt wurde, wuchsen
die ehemals spharischen Cd-Partikel zu einer Stdbchenform
heran, mit strikt paralleler Wachstumsrichtung zur Polarisa-
tionsrichtung des einfallenden Lichts. Andere frithe Beispiele
von plasmonisch verstdarkten chemischen Reaktionen stam-
men von Harris und Mitarbeitern® sowie Moskovits und
Mitarbeitern.™”! Spiter wurde unter anderem von Polymeri-
sationen,®™ ! der Anregung von Triplett-Zustinden,” Fre-
quenzverdopplungen,” Mehrphotonenprozessen®™*  und
der elektrischen Leitfdhigkeit von Molekiilen berichtet, die
als plasmonisch verstdrkte photochemische Prozesse ablie-
fen.””! Ein weiteres rasant wachsendes Forschungsfeld ist der
Einbau von plasmonischen Nanopartikeln in Solarzellen, das
vor allem von der Verstiarkung des lokalen Felds durch SPR-
Anregung profitiert.”® Diese Beispiele machen deutlich, dass
die Lichtkonzentration auf kleine Volumina bei Edelmetallen
entweder chemische Prozesse einleiten kann oder sie ver-
starkt.

Die dritte photophysikalische, fiir chemische Umsetzun-
gen niitzliche Konsequenz der SPRs sind die energetischen
(,,heiBen*) Elektron-Loch-Paare, die sich beim Abklingen
der SPR bilden kénnen® und die normalerweise fiir eine
Verbreiterung der intrinsischen Linienbreite der Plasmo-
nenresonanz sorgen. Eigentlich gelten sie als schidlich fiir die
Eigenschaften der Plasmonen, aber es gibt auch Moglich-
keiten, sie fiir chemische Reaktionen selektiv zu nutzen. Die
Nutzung dieses schon lidnger bekannten physikalischen Pro-
zesses ist nicht einfach, denn die Elektron-Loch-Paare haben
eine sehr kurze Lebensdauer.’>% Schon nach Femto-
sekunden verschieben sich die Phasen der Oberfldachenplas-
monen, und der elektronische Zustand relaxiert in Piko-
sekunden unter Warmeentwicklung durch Kopplung mit den
Gitterphononen.’” %1%l Dennoch wurden Systeme entwi-
ckelt, die auf das Phanomen fiir eine plasmonisch induzierte
Ladungstrennung setzen.'"1¥ In einem klassischen Versuch
schieden Tian und Tatsuma in der Gegenwart eines moleku-
laren Elektronendonors wie I~ oder Fe*"/Fe’™ Au- oder Ag-
Nanopartikel auf einen nanopordsen TiO,-Film ab.l'21%]
Waurde Licht einer Wellenldnge eingestrahlt, die mit der SPR
der Partikel tberlappt, bildeten die Metall-Nanopartikel
Elektron-Loch-Paare. Diese Elektronen gehen von den Na-
nopartikeln rasch auf das TiO, iiber und werden durch das
Elektronendonormolekiil, das auf dem jetzt elektrondefizi-
tdren Nanopartikel sitzt, wieder ersetzt. Dieses System zur
photokatalytischen Oxidation von Ethanol und Methanol
unter O,-Reduktion ist bemerkenswert, denn die Reaktion
wird durch sichtbares Licht und SPR-Anregung eingeleitet,
und energetische Elektronen sind ein wichtiger Bestandteil
des Systems. Dennoch ist der Mechanismus der Elektronen-
iibertragung noch keineswegs aufgekldrt; moglicherweise
spielen auch die starken lokalen Felder der SPRs eine wich-
tige Rolle.
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In einem anderen, neueren Beispiel demonstrierten Halas
und Mitarbeiter die Nutzung von heiflen, aus dem Plasmo-
nenzerfall stammenden Elektronen fiir den Aufbau einer
aktiven optischen Antenne.''™ Thr System bestand aus
rechteckigen Au-Nanostidben, die sie auf einem Halbleiter-
substrat aufwachsen lieBen. Bei Einstrahlung von Licht der
SPR-Energie der Au-Nanostibe bildeten sich heile Elek-
tronen, die die Grenzschicht zwischen Metall und Halbleiter
durchquerten (d.h. die Schottky-Barriere). Somit sorgte hier
Licht fiir einen messbaren Stromfluss. Dieser Photostromfluss
war wellenldngenabhéngig und verstirkte sich bei maximaler
Uberlappung der Wellenlinge des Lichts mit der SPR der Au-
Stdbe. Die Autoren entwickelten dann eine Methode zum
Photonachweis. Sie synthetisierten Stdbe unterschiedlicher
Léange und entsprechend verschiedener SPR-Maxima, und
durch Vergleich des Photostroms in den jeweiligen unter-
schiedlich langen Stidben konnten sie die Wellenldnge des
einfallenden Lichts bestimmen. Das gleiche Prinzip wurde fiir
den Bau von potenziellen Energiespeichersystemen verwen-
det. Wird eine Struktur der Konfiguration Metall-Isolator—
Metall mit Licht bestrahlt, werden Plasmonen angeregt, die
sich im Metallsegment am néchsten der Lichtquelle befinden.
Die so erzeugten, hoch konzentrierten heifen Elektronen
werden entweder oberhalb der diinnen Isolatorschicht ein-
gespeist oder sie tunneln durch sie hindurch und produzieren
dadurch einen Stromfluss.!"'”!

Es wurde vorgeschlagen, dass es wihrend der plasmoni-
schen Reduktion von Ag® zu Ag-Nanopartikeln zu einer
plasmonisch induzierten Elektroneniibertragung kommt
(siche Abschnitt 3.4 fiir eine eingehende Diskussion), aber
auch vor und nach der Entdeckung der Synthese von trigo-
nalen Ag-Nanoprismen wurden Beispiele fiir Metallionen-
reduktionen beschrieben, die ebenfalls bemerkenswert sind.
Als Ahern und Garrel im Jahr 1987 Substrate fiir ein SERS-
Experiment vorbereiteten, beobachteten sie die Photo-
reduktion von Ag" zu kolloidalen Ag-Partikeln nach einem
damals noch unbekannten Mechanismus.""! Gaben sie ent-
weder kolloidales Ag oder AgNO; zur Analytlésung hinzu,
erhielten sie qualitativ hochwertige SERS-Spektren von
wassrigem Pyridin, Citrat oder Biotin. Weil nur an einer
metallischen Oberflache gute SERS-Effekte zu beobachtet
sind, vermuteten sie, dass der 514.5-nm-Raman-Laser in situ
Ag" zu Ag-Kolloid reduzierte. Dieses Kolloid war nicht von
dem separat hergestellten und dann zur Analytlosung hin-
zugefiigten zu unterscheiden. Parallel zur Ag*-Reduktion
sollte der Analyt in der Losung oxidiert werden, aber durch
SERS waren keine Oxidationsprodukte zu identifizieren.
Kontrollexperimente deuteten jedoch darauf hin, dass die
Oxidationsprodukte wegen ihres kleinen Raman-Quer-
schnitts nicht so leicht nachzuweisen sind. Ihre grofe Be-
deutung haben die Versuche auch deswegen, weil Citrat in der
Gegenwart von kolloidalem Ag photooxidiert wird. Diese
Photooxidation ist bei der Synthese von Ag-Strukturen ein
wichtiger chemischer Schritt. SERS-Spektren von an Ag-
Substrate adsorbierten Molekiilen kénnen sich auch wihrend
der Aufnahme verindern, wie Studien zeigten.”'"l Nach
Meinung der Autoren verstiarkt die SPR-Anregung des Ag-
Substrats die photochemischen Molekiilreaktionen infolge
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von Ladungsiibertragungen zwischen Ag und den adsorbier-
ten Molekiilen.

In einem jiingeren Beispiel fiir eine Plasmonen-induzierte
Reduktion von Metallionen fiihrte die SPR-Anregung von
Au-Nanopartikeln zur Erzeugung von energetischen Elek-
tronen, die dann fiir die Reduktion von Ag* zu Ag’ verwendet
wurden."® Bei dieser Reaktion immobilisierten Moskovits
und Mitarbeiter Au-Nanopartikel auf ein Glassubstrat und
tauchten dieses dann in eine Ag*-Losung ein. Diejenige Seite,
die den immobilisierten Au-Partikeln gegeniiber lag, wurde
mit einem Laser bestrahlt. Die durch die Laser-induzierte
Reduktion von Ag" entstandenen Ag-Nanostrukturen
wuchsen kreisférmig bis iiber den Durchmesser des Laser-
strahls hinaus. SERS- und photoelektrochemische Messungen
lieBen auf einen Zweiphotonenprozess schlieen. Zunéchst
bilden sich durch den Plasmonenzerfall energetische Elek-
tronen an der Oberfliche der Au-Nanopartikel oder der
wachsenden Ag-Nanostrukturen, die dann Ag" reduzierten.
Moskovits und Mitarbeiter folgerten, dass die photoemit-
tierten Elektronen an den sich bildenden Ag-Strukturen
entlanggefiihrt werden und somit Ag" auch an den nicht vom
Laserstrahl betroffenen Stellen reduzieren konnen. Man be-
achte, dass sich der hier beobachtete Elektronentransfer-
mechanismus von dem bei der plasmonischen Synthese von
Ag-Nanopartikeln unterscheidet. Bei letzterem ist Citrat
vorhanden, und der Mechanismus beruht auf der Erzeugung
von energetischen Elektron-Loch-Paaren infolge des Plas-
monenzerfalls (siehe Abschnitt 3.4).

Den restlichen Teil des Aufsatzes bestimmt eine spezifi-
sche Reaktion zur Herstellung von Ag-Nanopartikeln, die
durch Anregung der Plasmonenresonanz katalysiert wird,
nidmlich die plasmonische Reduktion von Ag* zu Ag® durch
Trinatriumcitrat. Bei dieser Reaktion geben Licht und die
Plasmonenanregung die Geschwindigkeit vor, mit der die
Metallionen reduziert werden und folglich die Partikel
wachsen. (Sie erhéhen manchmal nur die Geschwindigkeit
einer ansonsten kinetisch stabilen Losung.) Die eigentliche
Struktur des Nanopartikels resultiert vorwiegend aus den
spezifischen Bedingungen der Reaktionslosung. Das bedeu-
tet, dass die gleichen thermodynamischen und kinetischen
Grundiiberlegungen, wie es sie bei anderen Nanopartikel-
Kolloidsynthesen gibt (siehe z.B. Lit. [33]), auch fiir plasmo-
nische Reaktionen gelten. Andersherum gelten viele der hier
beschriebenen physikalischen und chemischen Parameter bei
der Bildung von Ag-Nanostrukturen auch fiir andere 16-
sungmittelbasierte Synthesen. Alleinstellungsmerkmal fiir die
hier beschriebenen plasmonischen Reaktionen ist allerdings
die lichtinduzierte Plasmonenanregung. Diese gibt nicht nur
die Triebkraft fiir die chemische Reduktion vor, sondern ist
auch ein modulierbarer Reaktionspartner. Variationen bei
der lichtinduzierten Plasmonenanregung wirken sich auf das
Wachstum und die Form der herzustellenden Ag-Nanoparti-
kel aus.

3. Trigonale Nanoprismen

Mirkin und Mitarbeiter berichteten 2001 als Erste tiber
die Herstellung monodisperser Nanopartikel durch photo-
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angeregte Plasmonen. Die Form dieser Nanopartikel war, wie
die Originalarbeit ebenfalls zeigte, gezielt verdnderbar, und
unter préziser Kontrolle von Kantenldnge und Dicke stellten
sie trigonale Nanoprismen aus Ag her.*! Hierfiir wurde eine
Losung von citratgeschiitzten sphérischen Ag-Partikeln von
ca. 8 nm Durchmesser 70 h mit Fluoreszenzlicht bestrahlt.
Dies fiihrte zu einer fast vollstindigen (> 99 %) Umsetzung
der sphirischen Ag-Nanopartikeln (gelb) in trigonale Nano-
prismen (blau), das heiBt diinne, pldttchenartige Strukturen in
Dreiecksform (Abbildung 2) mit durchschnittlicher Kanten-

A)

S )
"‘?t o
A

Ag-
Nanoprisma

M
§7 e

.6"

o

Ag-
Nanosphire

Abbildung 2. Plasmonisch induzierte Umwandlung von sphirischen
Ag-Nanopartikeln in trigonale Ag-Nanopartikel. A) Fotografie der
gelben Lésung von sphirischen Ag-Nanopartikeln. B) Nach 70 h Be-
strahlung mit Fluoreszenzlicht bildet sich eine blaue Lésung von trigo-
nalen Ag-Nanoprismen. Revers kontrastierte TEM-Aufnahmen C) der
urspriinglichen Ag-Nanokugeln und D) der entstandenen trigonalen
Ag-Nanoprismen. Mafdstab: 200 nm. Der Einschub in (C) ist eine ver-
groRRerte Aufnahme, MaRstab: 20 nm. Nachdruck mit Genehmigung
aus Lit. [44]. Copyright 2001 American Association for the Advance-
ment of Science.

lange von 100 nm und Dicke von 16 nm. Diese Nanostruk-
turen gehorten nicht nur zu den ersten monodispersen an-
isotropen (d.h. nichtsphirischen) Edelmetall-Nanostruktu-
ren, die durch Kolloidtechnik synthetisiert wurden,**!"]
sondern fiir ihre Synthese wurden auch zum ersten Mal
Plasmonentechniken verwendet. Mit dieser wichtigen Neu-
entwicklung wurde Licht als formgebender Wachstumsfaktor
in die Synthese von Edelmetall-Nanopartikeln eingefiihrt.
Wie niitzlich solche plasmonischen Methoden sein koénnen,
zeigte sich dann in den weiteren Arbeiten derselben Gruppe.
Allein durch die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts
konnten sie die Kantenldnge der trigonalen Nanoprismen
individuell festlegen. Die Prismen wuchsen so lange weiter,
bis ihre SPR gegeniiber der Anregungswellenldnge (4.,) leicht
rotverschoben war.*”! Mit dieser einfachen GroBenkontrolle
werden Ag-Nanostrukturen hergestellt, deren optische Ei-
genschaften das gesamte Spektrum vom Sichtbaren bis ins
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Nah-Infrarot (NIR) iiberdecken und die fiir viele Anwen-
dungen interessant sind.

In diesem Abschnitt beschreiben wir die plasmonische
Synthese von trigonalen Nanoprismen mitsamt der Faktoren,
die das Wachstum in genau dieser Form induzieren. Um die
Endform zu bilden, miissen viele chemische und physikali-
sche Komponenten zusammenspielen (z.B. Ag-Quelle,
Citrat, Keimplasmonen und Licht). Diese werden wir versu-
chen, abschnittsweise einzeln zu beschreiben. Den Anfang
machen die chemischen Mechanismen beim Partikelwachs-
tum (Abschnitt 3.1). Dann erortern wir, wie die Wellenldnge
des Lichts fiir die GroBeneinstellung der Prismen genutzt
werden kann (Abschnitt 3.2), und warum aus Kristallogra-
phischer Sicht die Dreiecksform bei der Reaktion gebildet
wird (Abschnitt 3.3). AbschlieBend priasentieren wir die
moglichen Mechanismen fiir die Elektroneniibertragung und
die Reduktion von Ag" durch plasmonische Anregung (Ab-
schnitt 3.4). Diese Unterteilung hat jedoch rein organisatori-
sche Griinde. Fiir ein vollstdndiges Verstdndnis der plasmo-
nischen Synthese von trigonalen Nanoprismen miissen die
Konzepte immer als Gesamtbild gesehen werden.

3.1. Chemische Wachstumsmechanismen

Dass sphérische Ag-Nanopartikel mit Raumlicht in tri-
gonale Prismen umgewandelt werden konnen, ist bemer-
kenswert.*! Diese effiziente Methode zur Herstellung von
trigonalen Ag-Nanoprismen konnte sogar eine neue, allge-
meine Synthesemethode fiir kolloidale Nanopartikel werden.
Urspriinglich waren die zugrundeliegenden Mechanismen des
Partikelwachstums noch sehr unklar, und viele Forschungs-
projekte beschiftigten sich intensiv mit ihrer Aufkldrung. Die
immer stiarker werdende Forschungsintensitidt miindete dann
in Veroffentlichungen von Mirkin und Mitarbeitern™ und
Brus und Mitarbeitern,'? die unabhingig voneinander und
mit unterschiedlichen Schwerpunkten zu dhnlichen Schluss-
folgerungen gelangten. Damit war zwar der Mechanismus der
Bildung des Dreiecksprismas noch keineswegs vollstindig
aufgeklart, aber ein wichtiger Schritt getan. Mirkin und Mit-
arbeiter entdeckten, dass die Umwandlung von sphérischen
Ag-Partikeln zu trigonalen Prismen im Wesentlichen als Serie
von Redoxzyklen abléduft. Zunichst werden durch oxidative
Auflosung von Ag-Partikeln Ag*-Ionen in Losung gebildet,
die dann bei Einstrahlung von sichtbarem Licht und unter
gleichzeitiger Citratoxidation reduktiv auf die Partikelober-
fliche abgeschieden werden.™ Diese Beobachtungen be-
stiatigten Brus und Mitarbeiter. Sie vermuteten, dass nach
Photooxidation von Citrat durch die plasmonisch erzeugten
,heilen® Locher eine grof3e kathodische Photospannung auf
den Partikelkeimen anliegt, welche wiederum die Reduktion
von Ag*t auf die wachsenden Partikel auslost.'?!! Wie dieser
Prozess genau abléduft und auf welcher Literatur beide Ar-
beiten fulen, wollen wir im Folgenden erdrtern.

Die erste plasmonische Synthese von trigonalen Nano-
prismen von Mirkin und Mitarbeitern begann mit der Re-
duktion von AgNO; mit NaBH, in der Gegenwart von Tri-
natriumcitrat und einem Stabilisierungsreagens, dem Dikali-
umsalz von Bis(p-sulfonatophenyl)phenylphosphan-dihydrat

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

C. A. Mirkin et al.

(BSPP), um sphirische Ag-Partikelkeime herzustellen.[*]
Diese Losung, die siamtliche chemische Reagentien enthilt
und mit dem Licht bestrahlt wird, wird im Folgenden als
,» Wachstumslosung®“ bezeichnet. Das Triarylphosphan BSPP
kann sowohl an Ag* koordinieren als auch an die Oberfléiche
von Ag’-Nanopartikeln binden und ist somit einen effektiver
Stabilisator fiir die Partikel (d.h. ein Verkappungsrea-
gens).'?2121 BSPP wirkt sich positiv auf die Monodispersit:t
der Prismen aus, ist aber fiir die Reaktion nicht unbedingt
notig. Die Griinde dafiir werden wir weiter unten erldutern.
Tatsédchlich haben andere Gruppen entweder génzlich auf
BSPP verzichtet!'” oder andere Stabilisierungsreagentien
wie Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) verwendet,! ohne dass die
Auspriagung der trigonal-prismatischen Morphologie sonder-
lich beeintrachtigt ware. Die sphirischen Ag-Partikel wan-
deln sich in trigonale Prismen um, wenn eine Fluoreszenz-
lampe sichtbares Licht im Wellenldngenbereich von 350-
700 nm auf die Losung einstrahlt. Das Wachstum der trigo-
nalen Prismen lduft hierbei dreistufig ab: 1) Induktion durch
Nukleation eines Ag-Nanopartikelkerns, der kleiner ist als
die eingesetzten Partikelkeime (2-4nm Durchmesser),
2) Wachstum von kleinen Nanoprismen bei gleichzeitiger
Abnahme der sphérischen Nanopartikel, 3) Termination als
Endpunkt der Reaktion, wenn die Losung nur noch aus tri-
gonalen Nanoprismen besteht und sphirische Nanopartikel
nicht mehr beobachtet werden. Wichtig ist, dass diese Um-
wandlung nicht im Dunkeln oder unter Infrarotlicht
(> 700 nm) ablduft. Auch ohne Citrat lduft die Reaktion nicht
ab.[*1281 Ays diesen Befunden wurde geschlossen, dass fiir die
Reaktion folgende Komponenten unabdingbar sind: 1) eine
Ag"-Quelle, 2) Citrat, 3) plasmonische Keime und 4) sicht-
bares Licht.

Als Mechanismus fiir die Umwandlung von Nanokugeln
in trigonale Nanoprismen wurden verschiedene Prozesse
diskutiert, darunter ein lichtinduzierter Reifungsprozess,*!
Koaleszenz!"?* oder die Oxidation und Wiederabscheidung
von Ag.?1211271 Dije meisten Untersuchungen dariiber liefen
allerdings auf den letztgenannten Mechanismus hinaus -
Oxidation und Wiederabscheidung —, der hauptverantwort-
lich fiir die Umwandlung ist. Brus und Mitarbeiter wiesen z. B.
anhand der Reaktionskinetiken durch UV/Vis-Spektroskopie
nach, dass kein Verschmelzungsmechanismus der sphérischen
Partikel stattfinden kann.'?!! Auf Basis des Anfangsvolumens
der Nanokugeln und des trigonal-prismatischen Produkts
berechneten sie, dass ein einziges Prisma aus 30 miteinander
verschmolzenen Nanokugeln bestehen miisste. Dies wiirde
eine sehr komplexe Reaktionsordnung erfordern, die den
Kontakt der Keime fiir die Verschmelzung beriicksichtigt.
Ermittelt wurde jedoch eine autokatalytische Reaktion un-
gefahr erster Ordnung, die sich auch nicht bei Verdiinnung
der Keimlosung énderte. Daher wurde ein Prismenwachstum
durch Verschmelzung von sphérischen Keimen ausgeschlos-
sen. Alternativ wurde ein kooperativer Prozess vorgeschla-
gen, der aber ebenfalls unwahrscheinlich ist. Auch weist ei-
niges darauf hin, dass geloster Sauerstoff kleine Ag-Nano-
partikel auflosen kann, womit schon eine Quelle fiir wissriges
Ag" zur Verfiigung steht.'™"1*1 Gezeigt wurde dies durch
Einleiten von O, in die Ag-Keimlosung, was zum Ver-
schwinden der Ag-Nanopartikel fiihrte (d.h. rasche Oxidati-
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A) 28g% + %0, + H,0 — 2Ag" + 20H™
coo~ Co0~
B) Ho%—coo— + OH™ — o% + CO, + H0 + 2e~
coo- Co0~
Citrat 1,3-Acetondicarboxylat
c) 2ag" + 267 — 2ag°

Abbildung 3. Chemische Hauptreaktionen bei der plasmonischen Syn-
these von Ag-Nanostrukturen."”'? A) Auflssung von Ag-Nanoparti-
keln durch Sauerstoff zu Ag* und Hydroxidionen. B) Oxidation von
Citrat zu 1,3-Acetondicarboxylat und Kohlendioxid unter Freisetzung
von zwei Elektronen (Oxidations-Halbreaktion). C) Reduktion von Ag
zu Ag® (Reduktions-Halbreaktion).

+

on) und zum Auftreten von Ag*.'?"133 AuBerdem stieg, ent-
sprechend der Oxidation von Ag’ durch O, (Abbildung 3 A),
der pH-Wert der Wachstumslosung wihrend der Photo-
umwandlung messbar an.'?*2! Schlagkriftigster Beweis fiir
die Erzeugung von trigonalen Prismen durch Ag*-Reduktion
ist jedoch die Beobachtung, dass die sphéirischen Ag-Nano-
partikelkeime durch ein Ag*-Salz ersetzt werden konnen
(meistens AgNO;) und dann unter geeigneten Bedingungen
ebenfalls trigonale Prismen entstehen.'”] Dies deutet auf
eine wichtige Rolle der Ag-Keime als Quelle fiir Ag*-Ionen
hin. Ag" wird dann wieder auf die wachsenden prismatischen
Strukturen reduktiv abgeschieden.

Die oxidative Auflosung hat aber auch Konsequenzen fiir
die moglichen GroBen der fiir die Kugel-Prisma-Umwand-
lung einzusetzenden Ag-Partikelkeime. Da groBere Partikel
ein hoheres Redox-Potential haben,'"” sind sie schwieriger zu
oxidieren, was sich negativ auf die Prismabildung auswirkt. In
einer Arbeit von Sun und Xia'®® wurden sphirische Ag-Na-
nopartikel mit dem Stabilisierungsreagens Poly(vinylpyrroli-
don) (PVP) und nicht mit dem von Mirkin und Mitarbeitern
urspriinglich verwendeten BSPP hergestellt.*! Die entstan-
denen Ag-Kugeln hatten Durchmesser von durchschnittlich
5.6 £3.9 nm. Nach 40 h Belichtung mit einer Halogenlampe
mit UV-Cutoff-Filter waren die sphérischen Partikel voll-
stiandig in triangulare Nanoprismen umgewandelt. Ohne PVP
bei der Synthese der Ag-Nanokugeln hatten die entstandenen
Partikel eine breite GroBenverteilung von 10 bis 20 nm
Durchmesser. Wurden sie anschlieend mit sichtbarem Licht
bestrahlt, entstanden eher Aggregate als trigonale Nano-
prismen. In der Gegenwart von entweder PVP (mit variablem
Molekulargewicht),!*¥! Polyvinylalkohol oder Natriumdode-
cylsulfat als Stabilisator blieben die Nanokugeln hingegen
klein genug (<10 nm) fiir eine erfolgreiche Synthese von
trigonalen Prismen.'"™ Auch Mirkin und Mitarbeiter beob-
achteten, dass kleine, stabilisierte Keimpartikel notwendig
sind. Partikel mit groBeren Durchmessern als 10 nm lie3en
sich fiir die Prismenherstellung nicht mehr gut verwenden.*!

Auch der pH-Wert sowie die Zugabe von Nukleophilen
oder Liganden fiir die Ag*-lonen erwiesen sich als wichtig,
um die Geschwindigkeit der Partikelauflosung zu erhohen.['*!
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Eine Beschleunigung der Partikelauflosung™ gilt in der Tat als
Hauptfunktion von BSPP bei der Kugel-Prisma-Umwand-
lung. Mirkin und Mitarbeiter wiesen durch UV/Vis- und *'P-
NMR-Spektroskopie nach, dass BSPP an Ag' zu [Ag-
BSPP,]*-Komplexen koordiniert (X=1, 2, 3 oder 4)120:13¢]
und dadurch die Partikel schneller aufgelost werden. Die
Konzentration von Ag" wihrend der Reaktion wurde auch
durch Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppel-
tem Plasma (ICP-AES) nachverfolgt. Wihrend der gesamten
Reaktion blieb die Elementkonzentration von Ag® in der
Losung konstant bei 20 uM. Bei einer Reaktion ohne BSPP
lag die Ag"-Konzentration dagegen nur bei konstant 4 um
(fiinfmal niedriger). Damit iibereinstimmend ergeben physi-
kalische Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit, dass Re-
aktionen mit BSPP schneller den Endpunkt erreichen als
ohne BSPP. Eine solche Beschleunigung ist zu erwarten, wenn
BSPP die Ag"-Konzentration wihrend der Reaktion durch
Solubilisierung abpuffert. Auch die Ausbeute an trigonalen
Nanoprismen erhoht sich mit BSPP, wofiir wiederum die
konstante Versorgung mit Ag" verantwortlich sein muss.
AuBlerdem miissen sowohl Citrat als auch plasmonische
Keime vorhanden sein, um das Ag* mit sichtbarem Licht zu
Ag’ zu reduzieren. Anders gesagt bilden sich bei Bestrahlung
von kleinen Ag-Nanopartikeln in einer Losung ohne Citrat
keine trigonalen Prismen, und ohne plasmonische Keimpar-
tikel reduziert Citrat allein nicht Ag" zu Ag’. Wird das Citrat
jedoch durch chemisch dhnliche Molekiile ausgetauscht, z. B.
Citronensiure,'® Tricarballylat, Citramalat oder Aconi-
tat,”™ so scheinen diese die Bildung von trigonalen Nano-
prismen aus sphérischen Keimpartikeln in Losung zu
hemmen. Nur Isocitrat ergab eine Mischung aus Prismen und
anderen, schlecht definierbaren Partikelformen.'” Der
Grund dafiir, dass gerade Citrat in den plasmonischen Re-
aktionen so wichtig ist und andere strukturell verwandte
Molekiile wenig ausrichten, ist noch unklar. In Frage kommen
das besondere Reduktionspotential von Citrat, Wechselwir-
kungen mit der Ag-Nanopartikeloberflache oder ein beson-
derer Oxidationspfad. Citrat wirkt bei den Reaktionen
sowohl stabilisierend als auch als Reduktionsmittel. Durch
"H-NMR-Spektroskopie verfolgten Mirkin und Mitarbeiter
das chemische Schicksal von Citrat wihrend der Photoum-
wandlung. In der Gegenwart von Ag-Nanopartikeln wird
Citrat durch Photoanregung unter Freisetzung von Kohlen-
dioxid zu 1,3-Acetondicarboxylat oxidiert und dann weiter zu
Acetoacetat abgebaut." Das Gleiche geschieht auch bei der
thermischen Reduktion von Silbernitrat,*” sodass ein dhn-
licher Reaktionsweg angenommen werden kann. Die Re-
duktion von Ag" durch Citrat ist gemiB ihrer Redoxpoten-
tiale thermodynamisch erlaubt, lduft aber bei Raumtempe-
ratur so langsam ab, dass auch nach vielen Tagen keine Re-
duktion beobachtet wird. Anders liegt der Fall bei hoheren
Temperaturen. Bei Erhitzen unter Riickfluss ist Citrat ein
gingiges Reduktionsmittel fiir Ag® in wissriger Losung.
Citrat reduziert Ag* in der Gegenwart von plasmonischen
Keimen auch bei Raumtemperatur. In diesem Fall scheinen
die Ag-Nanopartikel die Reduktion von Ag" auf ihrer
Oberfliche photokatalytisch zu unterstiitzen. Welche Me-
chanismen bei der Elektroneniibertragung zwischen Citrat,
Ag* und den plasmonischen Keimen mdglich sind, wollen wir
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erst in Abschnitt 3.4 erortern. Schon jetzt wird aber deutlich,
dass plasmonische Keime unbedingte Voraussetzung fiir
plasmonische Reaktionen sind.

Die Bedeutung der plasmonischen Keime und der SPR-
Anregung veranschaulichten Mirkin und Mitarbeiter in einer
Versuchsreihe, bei der sie Au-Keime in einer zweifachen
Funktion einsetzten, zum einen als plasmonische Keime und
zum anderen als elektronenmikroskopischer Marker (Abbil-
dung 4).* Zuerst wurde nachgewiesen, dass sich auch diese
plasmonischen Keime aus Au, nicht aus Ag, fiir die photo-
katalytische Reduktion von Ag' zu Ag” eignen. Au-Nano-
kugeln von 11 nm Durchmesser wurden zu einer Losung von
sphérischen Ag-Keimen von 5 nm Durchmesser im Partikel-
verhiltnis Au:Ag von 1:10 gegeben. Wurde die Reaktionslo-
sung mit 550-nm-Licht bestrahlt, das mit der SPR der Au-
Nanokugeln tiberlappt, bildeten sich dimetallische Nanopar-
tikel der Zusammensetzung Au-Kern (Kugel)/Ag-Schale
(Prisma) (Abbildung 4B). Das gleiche Experiment wurde
dann mit trigonal-prismatischen Au-Keimen anstelle der Au-
Nanokugeln durchgefiihrt. Die trigonalen Au-Prismen haben
ein SPR-Absorptionsmaximum bei 1100 nm und eine sehr
geringe Absorption bei 550 nm. Deshalb kommt es bei Be-
strahlung der Losung mit 550-nm-Licht nicht zur Abschei-
dung von Ag auf die Au-Nanoprismen, sondern es bilden sich,
als ob gar keine Au-Prismen vorhanden wiren, monometal-
lische trigonale Ag-Prismen. Mit Anderung der Anregungs-
wellenldnge auf 1064 nm, die mit den plasmonischen Dipol-
resonanzen der Au-Prismen iiberlappt, scheidet sich das Ag*
auf der Oberflache der Au-Keimpartikel ab und Nanopartikel
der Zusammensetzung Au-Kern  (Prisma)/Ag-Schale
(Prisma) wachsen heran (Abbildung 4C). Dazu muss man
sagen, dass nur die elektronenmikroskopische Differenzie-
rung des Au-Kerns von der Ag-Schale eine solche Analyse
ermoglicht. Das gleiche Konzept wird spéter bei Studien zum
plasmonischen Wachstum von Kern-Schale-Nanostrukturen
noch wichtig werden (siche Abschnitt 8).

Nachdem wir die Funktion der chemischen Komponenten
definiert haben, wollen wir den urspriinglich von Mirkin und
Mitarbeitern vorgeschlagenen!'®! und von Brus und Mitar-
beitern bestitigten Umwandlungsprozess!'”!! qualitativ be-
schreiben  (Abbildung5). Trotz
ihres Absorptionsmaximums bei
395 nm erstreckt sich die Absorpti-
on der kleinen (ca. 5nm Durch-
messer) Ag-Keime iiber das ge-
samte  sichtbare  Spektrum.'!

Dabher reduziert Citrat die gelosten
Ag*-Tonen zu Ag, das auf die Ag-
Partikel abgeschieden wird, und BSPP-Ag* hv
katalysiert durch plasmonische o
Keimanregung unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht. Gleichzeitig

Citrat

C. A. Mirkin et al.

A)

A, =550 nm
——

@ Ag*/AgP, Citrat
SPR..«= 520 nm

Aex = 1064 nm
Ag*/Ag,Citrat

SPR ;= 1100 nm Au-Kern (Prisma) / Ag-Schale (Prisma)

Ay = 550 nm
Ag*IAgP, Citrat

=1100 nm

Au-Prismen

Ag-Prismen

\C):

SPR

max

B) ¥

v &

o AA
DO @ _» 2

Abbildung 4. Plasmonische Au-Keime als Mittel, um die Rolle der An-
regungswellenlinge zu erkunden. A) Ag" (aus der oxidativen Aufls-
sung von kleinen Ag-Nanopartikeln) wird auf Au-Keimpartikeln abge-
schieden, sobald die Anregungswellenlinge mit der Oberflachenplas-
monenresonanz der Au-Keime tiberlappt. Spharische Au-Keime mit Ab-
sorptionsmaxium bei 520 nm verwandeln sich nach Bestrahlung bei
550 nm in Nanopartikel der Zusammmensetzung Au-Kern (Kugel) /Ag-
Schale (Prisma). Prismatische Au-Keime mit Absorbtionsmaximum bei
1100 nm verwandeln sich nach Bestrahlung bei 1064 nm zu dimetalli-
schen Nanopartikeln der Zusammensetzung Au-Kern (Prisma)/Ag-
Schale (Prisma). Werden die Au-Prismen bei 550 nm bestrahlt, entste-
hen monometallische Ag-Prismen, und Ag* wird nicht auf die Au-Parti-
kel abgeschieden. TEM-Aufnahmen von Nanopartikeln der Zusammen-
setzung B) Au-Kern (Kugel) /Ag-Schale (Prisma) (Maf3stab: 100 nm)
und C) Au-Kern (Prisma)/Ag-Schale (Prisma) (Maf3stab: 50 nm).
Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [138]. Copyright 2007 Wiley-
VCH.

© o
0, 0,
BSPP
BSPP-Ag* BSPP
BSPP-Ag* hv/
0 >
Ag 0 Citrat, hv ‘ Citrat

werden die kleineren Partikel oxi-
dativ aufgelost (was durch BSPP
erleichtert ist), sodass eine kon-
stante Quelle von Ag" in der
Losung vorhanden ist. Wéhrend
dieser kontinuierlichen Prozesse
wachsen die Partikel bevorzugt in
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Abbildung 5. Illustration der plasmonischen Umwandlung von sphirischen Ag-Nanopartikeln zu tri-
gonalen Ag-Nanoprismen. Bei Bestrahlung wachsen durch die plasmonische Reduktion von Ag* zu
Ag® durch Citrat kleine Ag-Nanopartikel zu groReren Nanopartikeln heran. BSPP bildet Koordinati-
onskomplexe mit Ag* und erleichtert somit die oxidative Auflésung von kleinen Ag-Nanopartikeln,
die somit eine Quelle fiir Ag* darstellen. Zyklen aus Oxidation von Ag-Nanopartikeln und Reduktion
von Ag” laufen ab; ein langsames Wachstum férdert die Entstehung von trigonalen Prismen. Mit
fortdauernder Reaktion wachsen kleine Nanoprismen zu gréfleren Nanoprismen heran, wihrend sich
die kleineren sphirischen Nanopartikel aufldsen. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [120]. Copy-
right 2008 American Chemical Society.
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der trigonal-prismatischen Morpho-
logie heran. Das Wachstum der
kleinen Partikel wird von der steti-
gen Abnahme der kleinen Ag-
Keime begleitet, bis diese vollstén-
dig verbraucht sind und die Reakti-
on beendet ist. Im Folgenden be-
schreiben wir den von der Wellen-
lange beeinflussten Wachstumspro-
zess (Abschnitt 3.2), die Ursache fiir
das trigonal-prismatische Wachstum
(Abschnitt 3.3) und die moglichen
Mechanismen der Elektroneniiber-
tragung.

3.2. Die Rolle der
Anregungswellenlinge

NNNNN

T . T waasAT
Type 1 B B) 1,065 nm
Type2 |

100 150
Kantenlange (nm)
bbbl 4

T T
1,000 1,200

T
400 600 800
Wellenléange (nm)

Abbildung 6. Synthese von trigonalen Nanoprismen durch Bestrahlung mit einer Xenonlampe, die
mit einem optischen 550 + 20-nm-Bandpassfilter gekoppelt ist. A) TEM-Aufnahme von Nanoprismen

mit bimodaler Gréfenverteilung. Einschub: Histogramm der Kantenlidngenverteilung. Die kleineren

Einige Jahre nach der Original-
publikation iiber die photoinduzier-
te Umwandlung von sphirischen
Partikeln in trigonale Prismen er-
schienen eine Reihe von Arbeiten
zur Rolle der Wellenlidnge bei diesen
Reaktionen. Mirkin und Mitarbei-
ter,™ danach Brus und Mitarbei-
ter!'?”) sowie Callegari und Mitarbeiter!"”) zeigten, dass man
die Kantenldnge der entstehenden trigonalen Prismen direkt
und ausschlieBlich durch die Wellenlédnge des eingestrahlten
Lichts einstellen kann. Langere Wellenldngen fiithren auch zu
langeren Kanten. Ursache ist im Wesentlichen das Wachstum
der Prismen, das so lange anhilt, bis die SPR gegeniiber der
Anregungswellenldnge (4.,) rotverschoben ist. Dann konnen
die Prismen nicht mehr geniigend Licht absorbieren und
verlangsamen ihr Wachstum. Kleinere Partikel wachsen
jedoch in der Zwischenzeit so lange weiter, bis die Verteilung
der PrismengrofSen enger wird und auch ihre Absorption
gegeniiber 4., rotverschoben ist. Dies erscheint auf den ersten
Blick logisch, aber der FEinfluss der Wellenldnge auf die
plasmonischen Reaktionen ist in Wirklichkeit ziemlich kom-
pliziert und noch keineswegs vollkommen aufgeklért.

Fiir die erste plasmonische Synthese von trigonalen Pris-
men wurde eine gingige 40-Watt-Fluoreszenzlampe verwen-
det. Ergebnis war eine monomodale Prismengrofienvertei-
lung mit immerhin nur 15 % Abweichung.* In einer weiteren
Studie verwendeten Mirkin und Mitarbeiter eine 150-Watt-
Xenonlampe mit optischem Bandpassfilter und erhielten
unerwartet eine bimodale Prismengroenverteilung. Einige
Prismen hatten eine durchschnittliche Kantenldnge von
70 nm, andere von 150 nm (Abbildung 6 A).**! Beide Pris-
menarten hatten eine durchschnittliche Dicke von 10 nm.
Diese GroBenverteilung lédsst sich spektroskopisch leicht
feststellen, da die Nanoprismen mit kiirzeren Kanten ihre
maximale Absorption bei 640 nm, die groBeren Prismen
jedoch bei 1065 nm haben (Abbildung 6 B). Bei gleichzeitiger
Verwendung beider Anregungswellenldngen verschwand in-
teressanterweise die bimodale Verteilung wieder zugunsten
einer monomodalen Verteilung von Prismen mit sehr enger
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Prismen haben eine durchschnittliche Kantenlinge von 70 nm, die gréRReren von 150 nm. B) UV/Vis-
NIR-Spektren von Nanoprismen nach Bestrahlungszeiten von (1-6) 0, 10, 15, 19, 24 und 55 h. Im
Verlauf der Reaktion nimmt der Absorptionspeak der sphirischen Ag-Nanopartikel bei 395 nm ab,
und ein Peak bei 680 nm fiir die kleineren Nanoprismen erscheint. Der anschlieRend auftretende
Peak bei 1065 nm entspricht den gréfleren Nanoprismen. Dazu kommen Plasmonenresonanzmo-
den héherer Ordnung bei 340 nm und 470 nm. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [45]. Copyright
2003 Nature Publishing Group.

GroBenverteilung. Wird z.B. eine zweite (sekundire) Wel-
lenldnge von 450+ 5nm zusitzlich zur ersten (priméren)
Wellenldnge von 550 +20 nm eingestrahlt, bilden sich wieder
trigonale Prismen mit monomodaler Verteilung. Diese haben
eine durchschnittliche Kantenlédnge von 72 nm und sind etwa
gleich grof3 wie die kleineren Nanoprismen aus der bimodalen
Verteilung. Ein weiterer Befund war, dass die Kantenlénge
mit langeren Anregungswellenldngen linear zunimmt, wenn
die sekundidre Anregungswellenldnge bei 340+ 10 nm kon-
stant gehalten wird, die primédre Anregungswellenlinge
jedoch zwischen 450 bis 750 nm variiert. An der monomo-
dalen Verteilung der Prismengrofen dndert sich jedoch nichts
(Abbildung 7). Auf diese Weise war es moglich, trigonale Ag-
Prismen in monodisperser Verteilung und mit durchschnitt-
lichen Kantenldngen zwischen 30 und 120 nm gezielt herzu-
stellen. Dies bedeutet auch, dass man nur durch Anderung
der primédren Anregungswellenlinge die Dipol-SPR der
Prismen gezielt zwischen etwa 400 und 1000 nm einstellen
kann.

Dieser Befund wurde durch einen Verschmelzungsme-
chanismus erkldrt. Demnach verschmelzen vier kleine trigo-
nale Prismen an ihren Kanten zu einem einzigen, grofleren
trigonalen Prisma.[*! Dazu passen zum einen die Grofe der
Prismen, dass ndmlich die groferen Prismen eine genau
doppelt so groe Kantenldnge haben wie die kleineren, und
zum anderen die Tatsache, dass die groeren Prismen erst
dann auftreten, nachdem die kleineren Prismen vermehrt in
der Losung zu finden sind (wie durch UV/Vis-NIR-Spektro-
skopie ermittelt wurde). Vermutet wurde, dass durch die
Anregung der Dipol-SRP die hohen lokalen Felder in Rich-
tung der Spitzen der Nanoprismen verschoben werden und
somit die Verschmelzung erleichtern. Andererseits inhibiert
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Abbildung 7. Beeinflussung der Gréf3e der trigonalen Ag-Prismen
durch die Wellenlange im Zweistrahlsystem. Alle Reaktionen haben
einen Sekundirstrahl konstanter Wellenlinge bei 340410 nm. Durch
Variieren der Wellenlange des Primarstrahls von 450 bis 750 nm
werden bei gréReren Primirwellenlingen Nanoprismen mit lingeren
Kanten erhalten. TEM-Aufnahmen von trigonalen Ag-Nanoprismen mit
durchschnittlicher Kantenldnge von A) 38, B) 72 und C) 120 nm. Maf3-
stab: 200 nm. D) UV/Vis-NIR-Spektren von Prismen mit durchschnittli-
cher Kantenldnge von (1-6) 38, 50, 62, 72, 95 und 120 nm bei entspre-
chender Primirwellenlidnge von 450, 490, 520, 550, 650 und 750 nm
(jeweils £20 nm). E) Auftragung der Primirwellenlinge gegen die Kan-
tenldnge der Prismen. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [45]. Co-
pyright 2003 Nature Publishing Group.

die durch die 340-nm-Wellenlidnge angeregte Quadrupol-SPR
den Verschmelzungsprozess, weil hierbei hohe lokale Felder
an den Prismenkanten erzeugt werden. Dariiber hinaus kann
die Anregung der Dipol-Resonanz zur Dissoziation von Li-
ganden an den Partikelkanten beitragen und somit den Ver-
schmelzungsvorgang weiter fordern.

Dass zunidchst eine monomodale Verteilungskurve der
Prismengroflen bei der Anregung mit der Fluoreszenzlampe
zu beobachten war,™ wurde mit multiplen scharfen Emissi-
onsbanden bei 546 und 440 nm erklért, die die Fluoreszenz-
lampe aussendet. Die Xenonlampe emittiert hingegen Licht
in einer breiten und flachen Bande, die sich tiber das gesamte
sichtbare Spektrum erstreckt. Im Grunde entspricht die
Fluoreszenzlampe daher dem zweistrahligen Versuchsaufbau,
aus dem eine monomodale GroBenverteilung resultiert. Bi-
modal ist die Verteilung tibrigens auch dann, wenn ein Laser
oder eine Weilllichtquelle mit Bandpassfilter verwendet
wird.®™ Warum auch dann eine bimodale PrismengroBen-
verteilung resultiert, wenn ein enges Band von Wellenldngen
eingestrahlt wird, ist noch nicht verstanden, obgleich der
Effekt auch von anderen Gruppen beschrieben
wurde.[120,130,139—141]

Mirkin und Mitarbeiter demonstrierten dann in einer
weiteren Studie, dass sich bei kontrolliertem pH-Wert wih-
rend der Reaktion ausschlielich monodisperse Nanoprismen
mit monomodaler GroBenverteilung bilden (Abbil-
dung 8)."*! Als Grund wurde die elektrostatische AbstoBung
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Abbildung 8. Gezielte GréReneinstellung von trigonalen Ag-Nanopris-
men durch die Wellenlinge des eingestrahlten Lichts und den pH-
Wert. Anheben des pH-Werts der Lésung von sphérischen Nanoparti-
keln auf 11.2 vor der Bestrahlung fiihrt zu einer monomodalen Gré-
Renverteilung der Prismen mit wellenlingenabhéngiger Kantenlange.
A) Fotografie von Lésungen trigonaler Ag-Nanoprismen, die mit Anre-
gungswellenldngen von (links nach rechts) 470+£5, 488 +5, 500+5,
514+5, 550+20, 600+ 20 und 633 +20 nm hergestellt wurden.

B) UV/Vis-Spektren der jeweiligen Lésungen. Nachdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [139]. Copyright 2007 Wiley-VCH.

genannt, die den Verschmelzungsprozess von kleineren Na-
noprismen inhibiert. Um dies zu beweisen, wurde der pH-
Wert der Wachstumslosung variiert. Basischere Bedingungen
filhren zu stdrker negativ geladenen Prismen, denn das
oberflachengebundene Citrat wird stirker deprotoniert. Der
pH-Wert der frischen Wachstumslosung liegt bei 9.5, und bei
Bestrahlung mit 4., von 550 nm entsteht, wie beschrieben,
eine bimodale PartikelgroBenverteilung.*! Wird der pH-
Wert der Wachstumslosung durch Zugabe von Natriumhyd-
roxid auf 11.2 angehoben, bilden sich monodisperse Prismen
ausschlieBlich einer Kantenldnge, welche der der kleineren
Prismen in der bimodalen Verteilung entspricht. Wird der
pH-Wert durch Zugabe von Salpetersdure auf 7.4 abgesenkt,
resultiert eine bimodale Verteilung. Bei dieser Verteilung
haben die groBen Nanoprismen den groferen Anteil und
konnen durch Zentrifugation isoliert werden. Interessant ist,
dass bei pH 11.2 die Kantenldngen der trigonalen Prismen
zunehmen, wenn 4., von 470 bis 633 nm variiert wird (Ab-
bildung 8). Dieses Verfahren stellt daher eine bequeme Me-
thode dar, auch ohne sekundire 4., monodisperse trigonale
Prismen herzustellen.

Uber die Griinde, warum manche Bedingungen zur bi-
modalen GroBenverteilung fithren, bei anderen jedoch, wie
beschrieben, eine monomodale Grofenverteilung resultiert,
gibt es weder Klarheit noch herrscht Einigkeit. Grundsitzlich
kann es aber nur von Vorteil sein, eine Methode fiir die
Herstellung von trigonalen Prismen einheitlicher Grée und
Form zur Verfiigung zu haben. Zusammengefasst kann man
sagen, dass Anregungswellenldngen in enger Bandbreite eher
eine bimodale Verteilung ergeben™ '™ und ein breiteres
Band (z.B. weiBes Licht) eher zu einer monomodalen Ver-
teilung fiihrt.**'*) Hierzu machten Xu, Lombardi und Mit-
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arbeiter noch die aufschlussreiche Beobachtung, dass die
GroBenverteilung der Prismen in ihrem Synthesesystem von
der Leistung des Laser beeinflusst wird. Eine geringere
Leistung fiihrt zur bimodalen, eine hohere Leistung zur mo-
nomodalen Verteilung.'*"! Im Wesentlichen beeinflusst die
Lichtintensitdt die Geschwindigkeit der Reaktion, d.h. eine
hohere Intensitét resultiert in einer hoheren Geschwindig-
keit. Der Zusammenhang muss allerdings nicht linear
sein.?*12!] Interessant ist, dass die Geschwindigkeit der Re-
aktion auch vom pH-Wert der Wachstumslosung beeinflusst
wird, denn die Reduktionskraft des Citrats verindert sich mit
dem pH-Wert. Losungen mit hoherem pH-Wert haben daher
auch eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit.'* Dass sich die
GroBenverteilung der Prismen durch den pH-Wert variieren
lasst, wie Mirkin und Mitarbeiter beobachtet haben,* oder,
nach Xu, Lombardi und Mitarbeitern, von der Intensitit des
Lasers," konnte daher die gleiche Ursache haben, dass
ndmlich hohere Reaktionsgeschwindigkeiten eine monomo-
dale GroBenverteilung, geringere eine bimodale Verteilung
ergeben. Welche physikalischen und chemischen Ursachen
hinter diesen phinomenologischen Befunden stecken, ist
freilich noch nicht gekliart. Moglich sind aber kleine Diffe-
renzen in der Kristallstruktur, die zu unterschiedlichen
Wachstumsgeschwindigkeiten bei verschieden grofen Pris-
men fithren (siche die Diskussion in Abschnitt 3.3).

Den Einfluss von A, auf die EndgroBe der trigonalen
Prismen haben auch andere Gruppen bestitigt. Auflerdem
konnte man durch unterschiedliche experimentelle Bedin-
gungen die Kenntnisse iber den Zusammenhang von Pris-
mengrofe und 4., vertiefen. Brus und Mitarbeiter bestrahlten
eine Losung von Ag-Nanopartikeln, Citrat und Ag" mit 457-
und 514-nm-Laserlicht und identifizierten als Reaktionspro-
dukte zirkulare Scheibchen, die eine Plasmonenresonanz von
540 bzw. 585 nm aufwiesen. Offenbar haben bei hoheren
Anregungswellenldngen die produzierten Scheibchen einen
groferen Durchmesser.'””) Wurde die Wachstumslosung mit
UV-Licht (zwischen 333 und 364 nm) bestrahlt, resultierten
groBere pseudosphérische Ag-Partikel. Prismen wachsen also
offenbar erst, wenn A, eine bestimmte Rotverschiebung ge-
geniiber der Plasmonenresonanz der Keimpartikel erreicht
hat.

Callegari und Mitarbeiter beschrieben ebenfalls eine
wellenldngenabhéngige Synthese von trigonalen Prismen.
Zunichst wurden Ag-Keimpartikel ungefihr eine Stunde
lang mit einer konventionellen Fluoreszenzlampe bestrahlt
(Aex =350-700 nm).'**! Sobald die gelbe Keimlosung nach
griin umschlug, was den Beginn der Prismenbildung anzeigt,
wurde zwischen die Lichtquelle und die Probe ein Farbglas-
filter eingeschoben und somit A., verdndert. Mit zunehmen-
der Rotverschiebung der Filterwellenlinge nahm auch die
Kantenldnge der produzierten trigonalen Prismen zu. Wurde
die Filterwellenldnge gegeniiber der SPR der schon (durch
die WeiBlichtbeleuchtung) gebildeten trigonalen Prismen
blauverschoben, wurde interessanterweise auch wieder eine
Blauverschiebung der Partikelresonanzen beobachtet, die
dann wieder mit 4., iiberlappen. Dies ist wahrscheinlich ein
photooxidativer Prozess. Bei den kurzwelligsten Filtern (1., =
349-467 nm) wurden als Hauptprodukt keine trigonalen
Prismen gebildet, sondern eine Mischung von tetraedrischen,

Angew. Chem. 2013, 125, 14158 —14189

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

dekaedrischen und anderen pseudosphérischen Partikelfor-
men (siche Abschnitt 6). Mit lingerwelligen Filtern nahm die
Ausbeute an trigonalen Prismen und ebenso deren Kanten-
lange zu.

Pastoriza-Santos, Liz-Marzan und Mitarbeiter nahmen
einen anderen Ansatz, um wellenldngenabhingig trigonale
Prismen herzustellen."™! Fiir ihre Synthesen verwendeten sie
Leuchtdioden (LEDs) sehr schwacher Intensitit. Wie schon
in den anderen Fillen beobachteten sie eine Zunahme der
Kantenldnge der Prismen mit zunehmend rotverschobener
A Bei Bestrahlung der Probe mit 653-nm-LEDs entstanden
jedoch trigonale Prismen mit einem Absorptionsmaximum
bei 1490 nm und sehr groen Kantenldngen von 242 nm. Es
waren daher bei Weitem die grofiten trigonalen Prismen, die
bisher synthetisiert wurden. Ihr enormes Wachstum resultiert
wahrscheinlich aus der Kombination einer A, im Nahinfra-
roten und einer sehr geringen Intensitit. Beide Komponenten
zusammen fordern das Flichenwachstum der Partikel, weil
die Ag*-Reduktion dann nur sehr langsam abliuft (siehe
Abschnitt 5). Ahnliche Ergebnisse wie durch LED-Bestrah-
lung wurden mit Farbfiltern in Kombination mit einer Fluo-
reszenzlichtquelle erhalten.

Xu, Lombardi und Mitarbeiter zeigten, dass durch Be-
strahlung einer aus Ag-Nanopartikelkeimen, Citrat und Ag*
bestehenden Wachstumslosung mit Laserlicht von A, =458-
515 nm sowohl die GrofB3e als auch die Form der resultieren-
den Partikel beeinflusst wird."*” Eine hohere A., fiihrte zu
zirkularen und trigonalen Prismen. Bei einer kiirzeren A,
resultierten hauptsédchlich Dekaeder und Bitetraeder anstelle
der Prismen. Ahnliches beobachteten auch Callegari und
Mitarbeiter.®! Sie stellten bei den Reaktionen ein wellen-
langenabhéngiges, selbstlimitierendes Wachtumsverhalten
fest. Die Partikel wuchsen bis zu einer bestimmten Maxi-
malgrofle, und vor der eigentlichen Termination der Reaktion
fand ein geringfiigiges Abitzen der Ecken statt.* Dies lieB
sich spektroskopisch feststellen, denn wéhrend des Partikel-
wachstums verschiebt sich die Dipol-Plasmonenresonanz-
bande zu langeren Wellenldngen, gegen Ende der Reaktion
aber wieder zu kiirzeren Wellenldngen in Richtung .. Dieses
Verhalten wurde mit dem langsamsten Wachstum der grof3en
Partikel mit ihren scharfen Ecken erklirt (ihre SPR ist am
weitesten rotverschoben gegeniiber A.,). Dieses langsame
Wachstum macht sie fiir ein oxidatives Abétzen sehr emp-
fanglich. Da von diesem Abétzen wiederum bevorzugt die
Partikelspitzen betroffen sind, verschiebt sich die Plasmo-
nenresonanz zuriick zu kiirzeren Wellenléngen.

Zanchet und Mitarbeiter untersuchten in einer interes-
santen Studie, inwieweit sich bei der Reaktion zu den trigo-
nalen Nanoprismen die potentiometrisch an verschiedenen
Zeitpunkten gemessene Ag'-Konzentration mit UV/Vis-
Spektren und TEM-Aufnahmen korrelieren lasst.!'*! Zu-
néchst stellten sie eine Wachstumslosung durch Kombination
von Losungen von Ag-Keimpartikeln, Citrat und Ag" her und
bestrahlten diese dann mit 4., von entweder 500, 600 oder
700 nm (Xenonlampe mit optischen Bandpassfiltern). Weil
die langerwelligen Filter weit entfernt von der Plasmonen-
resonanz der Keimpartikel (=400 nm) waren, ist die An-
fangsgeschwindigkeit der Ag-Abscheidung (gemessen als
Abnahme von Ag" in der Losung) sehr gering, bis sich kleine
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prismatische Partikel zu bilden beginnen. Deren Resonanz ist
gegeniiber der der sphéarischen Keime rotverschoben und
liegt dichter an A, was die Ag-Abscheidung erheblich be-
schleunigt. Ein dhnliches Verhalten, ndmlich eine langsame
Induktions- und schnellere Wachstumsphase, wurde schon fiir
die erste plasmonische Synthese von trigonalen Ag-Prismen
beschrieben.* Je groBer A ist, desto linger dauert die Re-
aktion bis zur Termination, und die entstandenen trigonalen
Prismen sind groBer und haben lingere Kanten. Interessan-
terweise sind bereits auf den ersten, zu frithen Reaktions-
zeitpunkten aufgenommenen TEM-Bildern prismatische
Morphologien zu erkennen, obwohl diese Partikel das ein-
fallende Licht noch nicht signifikant absorbieren konnen.
Diese Beobachtung ist deshalb wichtig, weil offenkundig
nicht die Plasmonenanregung fiir die Entwicklung der pris-
matischen Morphologie verantwortlich ist. Vielmehr scheint
es sich um eine intrinsische Eigenschaft der Keime und/oder
der Reaktionsbedingungen zu handeln. Darauf werden wir in
Abschnitt 3.3 ndher eingehen.

Ein weiterer Parameter, der seltener als die Wellenlidnge
untersucht wird, ist die Polarisation des eingestrahlten Lichts.
Eigentlich sollte in Losungen die Richtung der Polarisation
keine Rolle fiir die Richtung des Partikelwachstums spielen,
denn frei bewegliche Partikel haben eine effektive gemittelte
Rotation. Einige plasmonische Reaktionen werden allerdings
auf flachen Substraten durchgefiihrt,"7%! ynd teilweise
wurde bei diesen Studien auch der Einfluss der Polarisati-
onsrichtung des Lichts auf das Partikelwachstum untersucht.
Endgiiltige Schliisse lieBen sich aus den Ergebnissen jedoch
nicht ziehen.'*>* So schieden Redmond, Wu und Brus
sphirische Ag-Nanokugeln mit 50 nm Durchmesser auf
Formvar/Kohlenstoff-Gittern fiir TEM-Untersuchungen ab.
Diese Gitter tauchten sie in eine Losung von Ag* und Citrat.
Das Partikelwachstum, beobachtet durch TEM an einzelnen
Partikeln, verlief hier unabhéngig von der Polarisationsrich-
tung des einfallenden Lichts (siche Abschnitt 3.4 fiir eine
detaillierte Diskussion).'™ Genau das Gegenteil fanden Uji-
1 und Mitarbeiter in einer neueren Arbeit, dass sich namlich
trigonale Ag-Prismen beim Wachstum bevorzugt mit der
Spitze entlang der Polarisationsrichtung ausrichten.!*! Fiir
dieses Experiment wurden vorgeformte Ag-Nanoprismen auf
ein Amino-funktionalisiertes Abdeckscheibchen aus Glas
abgeschieden und dieses dann in eine Losung von kleinen
sphérischen Ag-Nanopartikeln getaucht. Wurden Losung und
Substrat mit linear-polarisiertem 632.8-nm-Laserlicht be-
strahlt, wuchsen die immobilisierten Prismen bevorzugt in
Wachstumsrichtung mit ihrer Spitze parallel zur Polarisati-
onsrichtung des Lichts. Die Autoren vermuteten, dass bei
dieser Wachstumsart die Intensitdt des lokalen elektrischen
Feldes maximiert und somit das Wachstum der Partikel er-
leichtert wird. Diese sich scheinbar widersprechenden Er-
gebnisse machen deutlich, dass die Rolle der Richtung des
polarisierten Lichts auf die Wachstumsrichtung noch inten-
siver erforscht werden muss. Allerdings werden die meisten
plasmonischen Synthesen in Losung mit frei beweglichen
Partikeln durchgefiihrt, sodass die Lichtpolarisation in den
meisten hier behandelten Féllen kein kritischer Parameter ist.

Fasst man die Ergebnisse der Experimente in diesem
Abschnitt zusammen, so beeinflusst die Rotverschiebung der
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plasmonischen Bande, zu der es infolge des GroBenwachs-
tums kommt, zumindest teilweise die Endgrofle der trigona-
len Ag-Prismen, denn mit der zunehmender Entfernung von
A nimmt die Absorption ab und das Wachstum verlangsamt
sich. Zur selben Zeit absorbieren die kleineren Prismen das
Licht noch stark. Sie wachsen daher noch weiter und fithren
somit eine GroBenkonzentrierung herbei. Ist ihr Wachstum
soweit fortgeschritten, dass sich ihre SPR gegeniiber 4, rot-
verschiebt, wachsen sie langsamer und werden mit groerer
Wabhrscheinlichkeit oxidativ angegriffen (hauptsidchlich an
den Spitzen). Dieser Vorgang fiihrt zu einer Blauverschie-
bung ihrer SPR, nédher an ., heran. Beide Prozesse zusam-
men nannten Xu, Lombardi und Mitarbeiter ,,selbstlimitie-
rendes“ Wachstum.!'*") Wichtig zu wissen ist jedoch, dass nicht
alle plasmonischen Reaktionen durch 4., groBenkontrolliert
werden. Die Wellenldngenabhingigkeit der Prismensynthese
lasst sich — zumindest teilweise — auf die scharfen plasmoni-
schen Resonanzbanden zuriickfithren. Anders als viele
andere anisotropen Nanostrukturen, deren Resonanzen sich
als breite Bande quer iiber den sichtbaren Bereich des
Spektrums erstrecken, haben Scheibchen und Pléttchen eine
einzige hervorgehobene plasmonische Dipolresonanz (zu-
sitzlich zu anderen Banden geringerer Intensitét). Dies er-
moglicht eine wellenldngenabhingige Justierung der GroBe,
denn die gesamte Absorption fillt drastisch ab, sobald der
Haupt-SPR-Peak gegeniiber A, rotverschoben ist.

Dass durch A, das Partikelwachstum gezielt gelenkt
werden kann, ist Alleinstellungsmerkmal fiir plasmonische
Synthesen. Diese Eigenschaft hat Folgen fiir das Wachs-
tumsverhalten der Partikel. Veranschaulichen lésst sich dies,
wenn man plasmonische Synthesen den bekannten thermi-
schen Synthesen von Au- und Ag-Nanopartikeln gegeniiber-
stellt, die auf dem Anwachsen auf Partikelkeimen beru-
hen. %441 Bei diesen Synthesen leitet normalerweise eine
bestimmte Anzahl von Keimen in der Wachstumslosung das
Partikelwachstum ein. Je nach Menge der Keime entstehen
kleinere (bei vielen Keimen) oder groBere Partikel (bei wenig
Keimen), denn mehr Keime haben auch mehr Anwachsstel-
len. Dies bedeutet, dass die Partikel durchschnittlich umso
groBer werden, je mehr Metallionen (z.B. Ag") in die Reak-
tionslosung gegeben werden, denn die Abscheidung der
Metallatome erfolgt auf sémtliche Partikel in der Losung.!™*”
Dahingegen werden die Nanoprismen aus der plasmonischen
Umwandlung von Ag-Kugeln nicht mehr groBer, wenn nach
der Termination mehr Ag* (in der Form von Ag-Nanoparti-
keln) in die Reaktionslosung gegeben wird. Vielmehr ent-
stehen mehr Prismen der gleichen, von 4. determinierten
GroBe.'?1 Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Synthese
mit Keimen ist die Keimungsphase selbst, die ndmlich ent-
scheidenden Einfluss auf die Gro3e der resultierenden Par-
tikel hat. Es wédre anzunehmen, dass dies auch fiir plasmoni-
sche Synthesen gilt. Weniger Kristallkeime miissten dann zu
grofleren Nanoprismen fithren. Allerdings lasst sich die Nu-
kleation bei der plasmonischen Synthese nicht leicht unter-
suchen, denn anders als bei den Synthesen mit Keimen, bei
denen Nukleation und Wachstum getrennte Reaktionen sind,
laufen bei den plasmonischen Synthesen beide Ereignisse in
der selben Reaktionslosung simultan ab. Fiir die Kugel-
Prisma-Umwandlung nimmt man an, dass die kleineren Ag-
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Partikel oxidativ abgedtzt werden und die grof3eren Partikel
intakt bleiben. Die groeren Partikel bilden die Wachstums-
keime fiir die kleinen Prismen, und diese wachsen auf Kosten
der kleineren Partikelkeime weiter. Warum dann aber eine
groBere A, zu weniger Prismenkeimen fiihrt, ist noch unklar.
Klar beeinflusst aber 1., die Nukleation und die ersten Re-
aktionsstadien. Diese Induktionsphase dauert bei einer weit
gegeniiber der SPR der Keimpartikel rotverschobenen A,
ldnger an, und die rasche Wachstumsphase der Nanoprismen
ist verzogert."*'¥l Erklirt wird dieser Befund mit einem
langsamen Wachstum zu Beginn der Reaktion, an dem die
Keime noch nicht viel einfallendes Licht absorbieren. Sobald
die Partikel wachsen und mehr Licht absorbieren, kommt es,
dhnlich wie beim selbstlimitierenden Wachstum, zu einer
Wachstumsbeschleunigung. Wie diese verzogerte Wachs-
tumsphase infolge einer groferen A, mit der Zahl der anfangs
gebildeten Kristallkeime und der endgiiltigen Groffe und
Anzahl von trigonalen Prismen zusammenhéngt, ist im Detail
noch unklar. Auch wenn also noch nicht vollkommen ver-
standen ist, wie 4., die plasmonische Synthese beeinflusst und
weitere Untersuchungen sicherlich notwendig sind, haben wir
mit 4., zweifelsohne einen iiberaus niitzlichen Parameter, um
das Wachstum von Nanoprismen effektiv zu kontrollieren.

3.3 Formbestimmung durch gerichtete kristallographische
Silberabscheidung

Wir ergriinden nun, warum plasmonische Reaktionen
Partikel mit trigonal-prismatischer Form und keiner anderen
ergeben. Im Laufe der Zeit wurden viele Theorien entwickelt
und modifiziert, was die eigentliche Triebkraft zum trigonalen
Prisma ist. So wurde in frithen Arbeiten vorgeschlagen, dass
diese Form unter den unterschiedlichen Nanopartikelformen
in einer Losung (d.h. Keimpartikel) den groBten Absorpti-
onsquerschnitt bei der eingestrahlten Wellenldnge aufweist
und somit am schnellsten wachsen kann.['”! Anders gesagt sei
die Wellenldnge die treibende Kraft fiir genau diese Pris-
menform, denn sie absorbiert das Licht stirker als andere
Formen wie Kugeln oder Stibchen.'”! Nach einem anderen
Bericht bindet Citrat bevorzugt an die {111}-Kristallflichen
von Ag und verhindert somit das Wachstum senkrecht zu
diesen Fldchen. Der Kristall wichst dann bevorzugt in die
Breite."™!*] Je intensiver jedoch an der formbestimmten
Synthese von Metall-Nanopartikeln geforscht wurde und
auch plasmonische Synthesen entwickelt wurden, die andere
als die prismatische Form ergeben, desto deutlicher wurde,
dass die Triebkraft zum Prismenwachstum in grundlegenden
kristallographischen und kinetischen Merkmalen zu suchen
ist. In der Literatur gilt es inzwischen als sicher, dass die
Prismenform durch das Wachstum von Keimen mit kristal-
lographischen Ebenendefekten (z.B. Zwillingsebenen oder
Stapelfehlern) hervorgerufen wird. Entscheidend sind auch
bestimmte Reaktionskinetiken, die das Wachstum der Keime
zu Plittchen in Dreiecksform fordern.

Eine kristallographische Charakterisierung der trigonalen
Prismen ist keineswegs einfach. Sie ist jedoch wichtig, denn
die interne Kristallstruktur beeinflusst den Mechanismus der
Formbildung erheblich. Die ersten Charakterisierungen von
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plasmonisch produzierten trigonalen Prismen erfolgten
anhand von Elektronenbeugungs- und Elektronenenergie-
verlust-Spektrometrie. Diese ergaben, dass die Prismen oben
und unten durch {111}-Kristallflichen abgeschlossen sind.
Solche Flichen haben beim kubisch-flichenzentrierten (fcc)
Ag-Gitter die geringsten Oberflichenenergien (Abbil-
dung 9).™ Allerdings wurde zusitzlich zu den typischen
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Abbildung 9. Charakterisierung der plasmonisch synthetisierten trigo-
nalen Ag-Nanoprismen. A) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines
trigonalen Ag-Nanoprismas. Einschub: EELS-Linienscan entlang der
Richtung der gepunkteten weifen Linie. Die Oberfliche des Prismas
ist flach. B) Elektronenbeugungsmuster eines einzelnen Ag-Nanopris-
mas. Das Prisma liegt flach auf einer {111}-Oberfliche, angezeigt
durch den {220}-Bragg-Reflex mit 1.44 A Gitterabstand (roter Kreis).
Verbotene '/, {422}-Bragg-Reflexe mit 2.50 A Gitterabstand sind eben-
falls vorhanden (blaues Quadrat). C) HRTEM eines Ag-Nanoprismas
(Einschub: Aufnahme mit geringerer Auflésung). Die Gitterrander von
2.49 A Abstand im HRTEM-Bild deuten auf Strukturdefekte hin, die be-
stitigt werden durch D) ein XRD-Diffraktogramm der Prismen, bei
denen zusitzlich zu den erwarteten Reflexen fiir ein fcc-Ag-Gitter auch
Reflexe bei 0.40 A~' (schwarzer Kreis) auftreten. Demnach sind infolge
von mehrfachen Ebenendefekten auch hcp-Lamellen im Ag-Nanopris-
ma vorhanden. A, B) Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [44]. Copy-
right 2001 American Association for the Advancement of Science. C,
D) Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [153]. Copyright 2007 Ameri-
can Chemical Society.

Bragg-Reflexen fiir {220}-Gitterebenen, die einen Ebenen-
abstand von 1.44 A haben, noch ein schwacher !/;{422}-Reflex
mit 2.50 A Abstand beobachtet. Dieser !/;{422}-Reflex ist fiir
einen perfekten fcc-Kristall verboten, wurde aber auch schon
bei trigonal-prismatischen Au- und Ag-Nanopartikelformen
aus anderen Produktionsverfahren beobachtet."* 31 Als
Erkldrung wurden mehrere Faktoren herangezogen, darunter
lokale hexagonal-dichtgepackte (hcp) Regionen im Kristall,
Zwillingsebenen, Stapelfehler, Umorganisation von Grenz-
flichen oder atomar flache Grenzflichen.*21%* Die meisten
Hinweise deuten jedoch auf entweder Stapelfehler oder
Zwillingsebenen oder beides hin. Im letzteren Fall kann eine
lokale hcp-Ordnung resultieren. Eine fcc-Struktur kann man
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sich als Stapelung von hexagonal-dichtgepackten ({111}-
Ebenen in [111]-Richtung vorstellen, die in der Abfolge
ABCABC... angeordnet sind. Ein Stapelfehler liegt dann vor,
wenn eine Ebene zusitzlich vorkommt oder fehlt, sodass z. B.,
bei fehlender A-Ebene, die Abfolgen ABACABC... bzw.
ABC_BCABC... ebenfalls vorkommen. Eine Zwillingsebene
entsteht, wenn die Schichtenfolge ihre Ordnung z. B. vor und
nach der C-Ebene wie bei ABCBACBA... umkehrt, was eine
Spielgelebene in die Kristallsymmetrie -einfiigt. Solche
scheinbar kleinen Anderungen in der Kristallstruktur kénnen
enorme Folgen sowohl fiir das Partikelwachstum als auch fiir
die Endform haben.

Man beachte, dass die morphologischen Charakterisie-
rungen zumeist an thermisch synthetisierten trigonalen Ag-
Prismen durchgefiihrt wurden,'*-*57 nicht an plasmonisch
synthetisierten. Dennoch sollten sie sich kristallographisch
nicht unterscheiden, unabhéngig vom Herstellungsverfahren.
Wang, Pileni und Mitarbeitern charakterisierten in einer
frithen Arbeit hexagonale, thermische synthetisierte Ag-
Prismen durch hochauflésende TEM (HRTEM) und Elek-
tronenbeugung  (selected area electron diffraction,
SAED).® Viele der untersuchten hexagonalen Prismen
wiesen die gleichen Beugungsmuster auf, wie sie auch Mirkin
und Mitarbeiter gefunden hatten.*! Demzufolge sollten
thermisch synthetisierte Ag-Pldttchen strukturell den plas-
monisch synthetisierten du3erst dhnlich sein. Eine Hypothese
fiir das Auftreten der verbotenen '/;{422}-Reflexen sind Sta-
pelfehler. Obwohl schon ein einziger Stapelfehler durch
solche Reflexe erkennbar ist, kann durch SAED-Analyse
nicht mit Sicherheit bestimmt werden, wie viele Stapelfehler
in den Prismen vorliegen. Weil, wie die Autoren hervorheben,
die Intensitit der '/4{422}-Reflexe von Partikel zu Partikel
schwankt, scheint die spezifische Anzahl von Stapelfehlern,
Stapelabfolgen und/oder die Dicke der hexagonalen Scheib-
chen nicht einheitlich zu sein. Interessanterweise schlieflen
die Autoren die Moglichkeit von Zwillingsebenen aus, denn
die SAED-Muster von in [110]-Richtung orientierten
Scheibchen deuten nicht auf Spiegelsymmetrien hin. Ande-
rerseits weisen TEM-Aufnahmen entlang der gleichen Ori-
entierung Kontrastlinien auf, die durch Stapelfehler erkldrbar
sind.

Ahnliches fanden spéter auch Rocha und Zanchet. Sie
charakterisierten Ag-Keime und plasmonisch hergestellte
trigonale Ag-Prismen durch HRTEM und Réntgenbeugung
(XRD)™ und bemerkten sowohl fiir die Keime als auch fiir
die Prismen Reflexe, die auf lamellare hcp-Regionen und
somit auf entweder Stapelfehler oder Zwillingsbildung hin-
weisen konnen (Abbildung 9). Diese Strukturdefekte wurden
durch HRTEM-Aufnahmen der Partikel bestétigt. Die Ana-
lysen deuten auf viele Zwillings- und Stapelfehler hin, die zu
einer #duflerst komplexen, defektreichen Kiristallstruktur
filhren. Spiter charakterisierten Aherne, Kelly und Mitar-
beiter thermisch produzierte trigonale Ag-Nanoprismen.!'*’]
Diese enthielten zahlreiche, sich wiederholende Stapelfehler,
die zu einer 1-2 nm dicken, hcp-geordneten Region fiihrten
(Abbildung 10), was durch HRTEM-Analyse eines in [110]-
Richtung ausgerichteten Nanoprismas nachgewiesen wurde.
Wihrend die Mehrzahl der Nanoprismen die erwartete fcc-
Anordnung (ABCABC...) aufwies, fiihrten die wiederholten
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Abbildung 10. Charakterisierung der hcp-Regionen im trigonalen Ag-
Nanoprisma. A) HRTEM-Aufnahme eines Nanoprismas, deren {110}-
Ebenen senkrecht zum Elektronenstrahl ausgerichtet sind. C) Héher
aufgeléste HRTM-Aufnahme der in (A) mit einem weifen Quadrat
markierten Flache. Die Strukturanalyse ist im Bild gezeigt. Durch
mehrfache Stapelfehler entsteht eine Fliche mit hcp-Ordnung.

B) Schematische Zeichnung einer hexagonalen Ebene mit zentral ver-
schobener hcp-Schicht. An den Kanten resultieren gréfere Kristallfld-
chen mit {111}- und {100}-Anordnung, die das Wachstum eines trigo-
nalen Plattchens erméglichen. D) Modell der repetitiven internen Sta-
pelfehler (isf) und die lokale Ordnung innerhalb eines fcc-Kristalls.
Schwarze Punkte geben Atome in {110}-Gitterebene an, graue Punkte
Atome in der darunterliegenden Ebene. Nachdruck mit Genehmigung
aus Lit. [147]. Copyright 2008 Wiley-VCH.

Stapelfehler im Pldttcheninneren zu einer lokalen hcp-An-
ordnung (ABAB...) von ungefihr 1.5 nm Dicke. Diese hcp-
Region lie} sich auch, dhnlich wie vorher bei Rocha und
Zanchet,!™™ mit XRD-Methoden nachweisen, was darauf
hindeutet, dass die hcp-Regionen einen nicht unbetrichtli-
chen Anteil im Kristall ausmachen.

In einer Nanostruktur konnen kristallographische De-
fekte wie Stapelfehler und Zwillingsebene grof3e Folgen fiir
das Wachstum haben. Héiufig wachsen Defekte enthaltende
Nanokristalle schneller als perfekte Einkristalle. Defekte in
den Kristallen erzeugen energiereiche Stellen an den Ober-
flichen, an denen dann die Reduktion von Metallionen be-
vorzugt ablaufen kann.® Aus Stapelfehlern hervorgegangene
lokale hcp-Regionen bilden z.B. nicht die bevorzugte fcc-
Kristallstruktur aus und sind deshalb energiereicher und
folglich reaktiver. Man nimmt an, dass die bevorzugte Ab-
scheidung von Ag auf diese Defektregionen die eigentliche
Triebkraft fiir die starke Anisotropie der prismatischen
(plittchenartigen) Morphologie ist. Allerdings erkldrt das
dadurch erfolgende schnelle Breitenwachstum nicht, warum
zumeist dreieckige und nicht etwa hexagonale Prismenstuk-
turen entstehen. Sowohl die hcp- als auch die fcc-Kristall-
struktur haben hexagonale Symmetrie. Als mogliche Erkla-
rung vermuten Kelly, Aherne und Mitarbeiter, dass sich die
hcp-Region nicht genau im Zentrum der Pldttchen befin-
det.!*1 In diesem Fall definiert die Dicke der fcc-Region auf
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jeder Defektseite die GroBe der {111}- und {100}-Kristallfla-
chen an den Plittchenkanten, wenn man das Pldttchen als
eine hexagonale Scheibe betrachtet (Abbildung 10). Unter-
schiedlich dicke fcc-Regionen ergeben dann hexagonale
Scheiben, deren Kanten abwechselnd entweder groflere
{111}- oder kleinere {100}-Kristallflichen aufweisen. Die
Kanten mit den groBeren {100}-Kristallflichen wachsen
schneller als die stabileren {111}-Flichen, was zur charakte-
ristischen Morphologie des trigonalen Prismas fiihrt.

Eine weitere mogliche Erkldrung fiir das Wachstum zu
trigonalen Prismen beruht mehr auf dem Auftreten von
Zwillingsebenen als auf dem von Stapelfehlern. In Anbe-
tracht des gut erforschten Wachstumsmechanismus von Sil-
berhalogeniden (wichtig fiir die Fotografie)'>®! postulierten
Lofton und Sigmund, dass Strukturen wie trigonale Prismen
(und andere wie etwa fiinffach verzwillingte Stdbchen, De-
kaeder und Bipyramiden) Defekte durch Zwillingsebenen
enthalten, an denen sich bevorzugt Adatome anlagern
konnen.™ In plittchenartigen Strukturen verlaufen Zwil-
lingsdefekte parallel zu den {111}-Kristallflichen sowie zwi-
schen ihnen. Ag weist eine relativ geringe Energie fiir Sta-
pelfehler auf. Daher kommen Nanopartikel mit Zwillingsde-
fekten héufig vor und werden sowohl bei plasmonischen
Synthesen als auch bei anderen Priparationsverfahren be-
obachtet.™®! Weil fcc-Ag sechsfache Symmetrie hat, ist bei
kleinen Plédttchen eine hexagonale Struktur mit abwechselnd
konkaven und konvexen Kanten anzunehmen (Abbil-
dung 11). Durch die schwache Koordinationsumgebung an
der konvexen Kante ist die Anlagerung von Ag-Atomen hier
ungiinstiger und verlduft relativ langsam. Auf der konkaven
Kante scheidet sich hingegen leichter Metall ab, denn hier
sind hohere Koordinationszahlen méglich als an der konve-
xen. Die konkaven Kanten werden auch Reentrant-Furchen
genannt. Sie bleiben wéhrend des Strukturwachstums beste-
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Abbildung 11. Zwillingsdefekte in planaren Nanostrukturen nach
Lofton und Sigmund.'*® A) Durch einen einzigen Zwillingsdefekt erhalt
eine hexagonale flache Scheibe (oben) konkave (,A“) und konvexe
(,B“) Kanten. Die konkaven Kanten enthalten Einschnitte, an denen
sich leichter und rascher Metalle abscheiden kénnen. Dann wichst das
Hexagon an den konkaven ,A“-Oberflachen schneller als an den konve-
xen ,B“-Oberflichen, und aus dem hexagonalen Plittchenkeim wird
ein dreieckiges Plattchen (unten). B) Sind dagegen zwei Zwillingsde-
fekte vorhanden, enthalten alle Kanten des hexagonalen Plittchen-
keims sowohl konkave als auch konvexe Regionen (,A“ und ,B*,
oben). Weil dann das Wachstum gleichmiRig von jeder Kante ausgeht,
wichst eine gréRere hexagonale Plattchenstruktur heran (unten).
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hen und erméglichen dort im Gegensatz zu anderen Orten am
Kristall eine beschleunigte Abscheidung von Metallatomen.
Bei hexagonalen Plittchen fiihrt diese bevorzugte Abschei-
dung zu einem schnelleren Wachstum an jeder zweiten
Plattchenseite und daher zur Bildung der charakteristischen
trigonal-prismatischen Morphologie (Abbildung 11 A).

Das gleiche Modell ldsst auch zwei Zwillingsdefekte pro
Plittchen zu. In diesem Fall enthélt das hexagonale Keim-
Plittchen an jeder Seite sowohl eine konkave als auch eine
konvexe Region. Weil dann das Wachstum gleichméBig von
jeder Kante ausgeht, bleibt die hexagonale Form wihrend des
Partikelwachstums bestehen (Abbildung 11B). Aus diesem
Grund bilden sich bei manchen Synthesen auch beide, hexa-
gonale und trigonale, Prismenformen. Die hexagonalen
Prismen entwickeln sich aus Keimen mit gerader Anzahl von
Zwillingsebenen, die trigonalen Prismen aus solchen mit un-
gerader Zahl von Zwillingsebenen. Zwei oder mehrere par-
allele Zwillingsebenen konnen die bei Plittchenstrukturen
meistens gefundenen '/;{422}-Reflexe hervorrufen.
McEachran und Kitaev wiesen experimentell nach, dass ein-
zelne Prismen tatsdchlich unterschiedliche interne Kristall-
strukturen aufweisen konnen (Abbildung 12).1% thermisch
synthetisierte Ag-Pliattchen wurden als Keimpartikel fiir eine
zweite thermische Reaktion verwendet, aus der dann Ag-
Nanostrukturen mit {100}-Kristallflichen hervorgingen. Bei
diesen Strukturen handelte es sich einerseits um echte Bipy-
ramiden, andererseits um Wiirfel (Abbildung 12C). Echte
Bipyramiden enthalten eine Spiegelebene als Symmetrie-
ebene. Daher sollten Bipyramiden einen Zwillingsdefekt
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Abbildung 12. Unter Bedingungen, die zu Nanostrukturen mit {100}-
Kristallflichen fithren, und mit trigonalen Ag-Prismen als Keimen
werden trigonale Bipyramiden und Wiirfel gebildet. Nach Vermutung
von McEachran und Kitaev scheidet sich Ag sehr rasch auf trigonalen
Ag-Prismen ab und bildet bei A) ungeradzahligen Zwillingsdefekten tri-
gonale Prismen mit {100}-Kristallflichen, bei B) geradzahligen Zwil-
lingsdefekten Wiirfel mit {100}-Kristallflachen."* C) SEM-Aufnahme
der Reaktionsprodukte. Mafstab: 100 nm. D) HRTEM-Aufnahme von
Defekten in Ag-Wiirfeln. Mafstab: 20 nm. Nachdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [159]. Copyright 2008 The Royal Society of Chemistry.
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enthalten und aus einem derartig verzwillingten trigonalen
Prisma gewachsen sein. Wiirfelformen sind normalerweise
einkristallin, aber hier deuten HRTEM-Aufnahmen von
Wiirfeln, die aus prismatischen Keimen gewachsen waren,
ebenfalls auf Zwillingsdefekte hin (Abbildung 12D). Ob
echte Bipyramiden oder Wiirfel wachsen, hingt also mogli-
cherweise von der Zahl der Zwillingsebenen des Keims ab;
eine gerade Zahl fiihrt zur Bipyramide und eine ungerade
zum Wiirfel. Obwohl die Autoren der Studie nicht den Anteil
der hexagonalen Plédttchen mit dem der entstandenen Wiirfel
korrelieren konnten, deuten die Ergebnisse auf Differenzen
bei der internen Zwillingsstruktur von Prismen hin, selbst
wenn diese in ein und derselben Synthese gebildet wurden.

Anders als Formen wie Bipyramide, Dekaeder oder Iko-
saeder, die aus Symmetriegriinden eine oder mehrere Zwil-
lingsebenen haben miissen, um die fcc-Kristallsymmetrie der
Metalle zu erfiillen,"™ kénnen sich trigonal-prismatische
Formen aus einer Reihe unterschiedlicher interner Kristall-
strukturen ableiten. Es ist daher nicht einfach, das Wachstum
in eine Form einem bestimmten Defekt zuzuordnen. Sicher
ist jedoch, dass die prismatische Form sich aus Keimen bildet,
die mehrere Ebenendefekte haben. Am wahrscheinlichsten
ist eine Kombination von Zwillings- und/oder Stapelfehlern.
Moglich ist auch, dass einzelne Prismen unterschiedlich
kombinierte Stapel- oder Zwillingsdefekte enthalten, selbst
innerhalb einer einzigen Reaktion. Vielleicht hat auch die bei
manchen plasmonischen Synthesen beobachtete bimodale
Partikelverteilung ihre Ursache in verschiedenen internen
Kristallstrukturen, was in der Literatur so noch nicht erdrtert
wurde. Kleinere Prismen verkorpern dann den einen Struk-
turtyp, die groBeren den anderen. Durch die Reaktionsbe-
dingungen wie unterschiedliche Lichtintensititen, ™ Wel-
lenlingen™! oder dem pH-Wert der Losung (d.h. die Reak-
tionskinetik),"**!** konnte man dann bevorzugt die eine oder
die andere Kristallstruktur einstellen. Diese Hypothese ist
zwar plausibel, lédsst sich aber nur schwer beweisen, weil die
interne Kristallstruktur eines einzelnen Prismas nicht leicht
zu ermitteln ist. Andererseits konnte eine solche Untersu-
chung auch helfen, die Griinde fiir das bimodale Wachstum
herauszufinden.

Ob trigonale Prismen entstehen, hdngt entscheidend
davon ab, ob Keimpartikel mit gleichen Ebenendefekten
vorhanden sind. So untersuchten Rocha und Zanchet das
Wachstum von trigonalen Ag-Pléttchen auf Keimen mit un-
terschiedlichen Zwillingsstrukturen.™ Sie stellten fest, dass
die Citrat-geschiitzten Ag-Keimpartikel, die sie fiir die Syn-
these von trigonalen Prismen verwendeten, zahlreiche Ebe-
nendefekte wie Stapelfehler und Zwillingsebenen aufwiesen.
Diese Defekte kommen auch in den trigonalen Prismen vor.
Andererseits wiesen Citrat-geschiitzte Au-Keimpartikel, die
auf exakt die gleiche Weise wie die Ag-Keimpartikel herge-
stellt wurden, keine der fiir Ag charakteristischen planaren
Zwillingsdefekte auf, sondern sie enthielten zyklische Zwil-
lingsdefekte, d.h. entweder fiinfache (Dekaeder) oder zwan-
zigfache (ikosaedrische) Zwillingsstrukturen. Wurden unter
den gleichen Bedingungen, die normalerweise zu trigonalen
Prismen fiihren, Au-Keime verwendet, wuchsen dimetallische
Nanostrukturen mit der gleichen internen Kristallstruktur
wie die Au-Keime selbst. Au-Keime mit fiinffacher Zwil-
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lingsstruktur ergaben dann Ag-Schalen mit ebenfalls fiinffa-
cher Zwillingsstruktur. Trigonale Prismen wuchsen nur dann,
wenn Keime mit planarer Zwillingsstruktur (hier aus Ag)
verwendet wurden. Dennoch miissen die Keime mit geeig-
neter Defektstruktur nicht vorher vorgeformt werden. Keime
mit planarer Zwillingsstruktur wurden auch insitu er-
zeugt,'® und bei manchen plasmonischen Reaktionen ent-
wickeln sich die Zwillingsdefekte wihrend des Partikel-
wachstums.'®"! In beiden Fillen entstehen geeignete Keim-
partikel.

Ein weiterer, moglicherweise ebenso wichtiger Faktor fiir
das Wachstum zur trigonal-prismatischen Nanoform ist die
Reaktionskinetik. Nur eine langsame Reduktion von Ag*
stellt sicher, dass Keime mit Ebenendefekt selektiv zu trigo-
nalen Prismen heranwachsen. Beobachtet wurde dies sowohl
bei der thermischen'®% als auch plasmonischen Synthese
von trigonalen Ag-Prismen.** Eine langsame Ag*-Reduk-
tion bedeutet kinetische Kontrolle, unter der sich Ag bevor-
zugt auf die energiereichsten Stellen der Nanostruktur ab-
scheidet. Im Fall des Prismas sind dies die Kanten (wegen der
hier exponiert liegenden kristallographischen Defekte und
der starken Kriimmung), sodass die Partikel in die Breite
wachsen. Welchen Einfluss die Reaktionskinetik auf die Bil-
dung von Prismen hat, wird in Abschnitt 5 im Vergleich zur
trigonalen Bipyramide erldutert, die bei Beschleunigung der
Ag'-Reduktion gebildet wird. Bei der Photoumwandlung von
Kugeln in trigonale Prismen stellt eine langsame oxidative
Auflosung der Keimpartikel sicher, dass die Konzentration an
gelostem Ag™ niedrig ist und folglich die Ag*-Reduktion
langsam, sodass trigonale Prismen bevorzugt gebildet
werden. 4]

Wichtig ist hierbei, dass das sichtbare Licht selbst die
trigonal-prismatische Form nicht beeinflussen kann, auch
wenn die Photoanregung die Triebkraft fiir die Reaktion ist.
Diese Erkenntnis war anfangs nicht selbsterkldrend, denn
Photoanregung schien die einzige Moglichkeit zu sein, um die
trigonal-prismatische Form in hoher Ausbeute zu erhalten.
Die thermischen Methoden ergaben in der Regel stirker
isotrope Partikel wie Oktaeder und Wiirfel. Inzwischen geht
man davon aus, dass das Wachstum zum trigonalen Prisma
mit den spezifischen Reaktionsbedingungen zu tun hat und
das Licht fiir die Partikelform kaum eine Rolle spielt. Wird
eine Anregungswellenldnge (> 200 nm) gewihlt, die weit weg
ist von Wellenldngen, bei denen die sphérischen Keime ver-
schwinden, beobachtet man trotzdem ein Wachstum von
kleinen trigonalen Prismen, noch bevor die Partikel einen
groBeren Lichtanteil absorbieren konnen.'!! Somit tragen
die Struktur des Keims und die langsame Reaktionsge-
schwindigkeit gemeinsam zur Ausbildung der trigonal-pris-
matischen Form bei, noch bevor die SPR des Partikels eini-
germafBen mit A, iberlappt. Dennoch ist Licht natiirlich eine
der malgeblichen Komponenten in der Reaktion. Seine
grofite Bedeutung liegt im Einfluss auf die Kinetik der Ab-
scheidung von Ag und auf der endgiiltigen Grofe der Na-
nostruktur (siehe Abschnitt 3.2). Im Folgenden erértern wir,
wie bei den plasmonischen Reaktionen Licht zusammen mit
plasmonischen Keimen und Citrat die Reduktion von Ag*
auslost.
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3.4. Mechanismus des Elektronentransfers

Die plasmonische Reduktion von Ag" ist bemerkenswert,
denn sie gehort zu den erstenh Reaktionen, bei denen die
plasmonische Anregung fiir chemische Transformationen
verwendet wurde. In einer Versuchsreihe zum Wachstum von
Ag-Nanopartikeln[!2!:127:145.165.166] hegtrahlten Brus und Mitar-
beiter Losungen von Ag", Citrat und plasmonischen Keimen
mit weiBem Licht. Weil bei diesen Experimenten der Schritt
der oxidativen Auflosung fehlt, war die Untersuchung einfa-
cher als bei der Umwandlung von Ag-Kugeln in Prismen. Ag-
Nanopartikel wurden entweder auf Kohlenstoff/Formvar-
TEM-Gittern™! oder Indiumzinnoxid(ITO)-Elektroden fiir
photoelektrochemische Zellen abgeschieden.*1%] In einem
bedeutenden Experiment schieden Redmond, Wu und Brus
vorgefertigte Ag-Nanokugeln mit durchschnittlich 50 nm
Durchmesser auf ein Kohlenstoff/Formvar-Gitter ab und
tauchten dieses dann in eine Losung von Citrat und Ag*
ein.'! Nach Bestrahlung der Losung mit sichtbarem Licht
kam es zum Wachstum der immobilisierten Ag-Partikel in-
folge einer plasmonischen Reduktion von Ag* durch Citrat.
Dieses Ergebnis wurde durch TEM-Untersuchung von ein-
zelnen Nanopartikeln vor und nach der Bestrahlung bestitigt.
In diesem System wuchsen die Partikel uniform und unab-
héngig von der Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts.
Eine Abhingigkeit von der Polarisationsrichtung des Lichts
beobachteten hingegen Chen und Osgood in einer frithen
Arbeit zur plasmonischen photochemischen Reduktion von
organometallischen Cd-Komponenten zu Cd-Partikeln.™!
Die Befunde deuten auf die Langlebigkeit der Elektronen aus
dem photooxidierten Citrat hin, die das Ag* iiberall auf der
Partikeloberfliche reduzieren konnen. Anders gesagt be-
schrinkt sich die Ag’-Reduktion nicht auf die Stellen, an
denen das elektromagnetische Feld besonders stark ist, d.h.
an den von der Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts
definierten Partikelpolen. Nach Beobachtungen von Red-
mond, Wu und Brus ist es daher auch unwahrscheinlich, dass
das Licht die Prismenform determiniert, denn die Polarisati-
onsrichtung und die Ausrichtung des Partikelwachstums
korrelierten nicht. Andererseits wurde bei anderen Systemen
eine Abhingigkeit der Wachstumsrichtung bei trigonalen
Prismen von der Polarisationsrichtung gefunden.*! Ob es
einen Finfluss der Polarisationsrichtung gibt und wie dieser
aussieht, ist also noch nicht geklirt. Hier nehmen wir jedoch
an, dass solche Einfliisse vernachlissigbar sind (siehe die
Diskussion in Abschnitt 3.2).

Um den Mechanismus der plasmonischen Reduktion von
Ag" weiter zu erforschen, wurden zunichst Ag-Nanopartikel
durch thermische Verdampfung auf eine ITO-Elektrode ab-
geschieden und diese anschliefend in eine photochemische
Zelle getaucht.*>1%1 Auf diese Weise lassen sich elektro-
chemische Messungen in Echtzeit durchgefiihren, wihrend
die Probe bestrahlt wird oder dunkel bleibt. Ist nur Citrat in
der Losung, fiihrt die Photoanregung der Elektrode mit den
Ag-Nanopartikeln zu einer negativen Verschiebung des
Gleichgewichtspotentials (d.h. die Ag-Nanopartikel erhalten
in der Gegenwart von Citrat eine negative Photospannung),
und an den Ag-Nanopartikeln wird negative Ladung ange-
hiuft (Abbildung 13). Bei Entfernen der Lichtquelle ver-
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Abbildung 13. Citrat-geschiitzte, auf eine ITO-Elektrode immobilisierte
Ag-Nanopartikel weisen in Wasser (blaue Datenpunkte) und in der Ge-
genwart von Ag™ (schwarze Datenpunkte) eine negative Photospan-
nung auf. Auftragung der Potentialverschiebung als Funktion der Zeit.
Grau unterlegt sind Zonen, bei denen die Probe mit sichtbarem Laser-
licht bestrahlt wurde. In den weiflen Bereichen wurde die Lichtquelle
entfernt. Die negative Potentialverschiebung bei der Bestrahlung zeigt
an, dass die Ag-Nanopartikel negative Ladung anhiufen. Die Elektro-
nen stammen aus der irreversiblen Oxidation des oberflichengebunde-
nen Citrats. Ohne Photostimulierung entladen sich die Ag-Nanoparti-
kel wieder zu ihrem urspriinglichen Ruhepotential. In der Gegenwart
von Ag™ fillt die Potentialverschiebung geringer aus. Offenkundig ent-
ladt die Reduktion von Ag* die Nanopartikel. Nachdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [145]. Copyright 2007 American Chemical Society.

schiebt sich das Gleichgewichtspotential durch Entladung der
Nanopartikel, wahrscheinlich durch Wasserreduktion, wieder
in Richtung Ruhepotential. Wird das Citrat aus der Losung
genommen (die Ag-Nanopartikel behalten allerdings ihre
Citrathiille), fithrt eine erneute Bestrahlung zu negativen
Potentialverschiebungen, die allerdings nicht so stark ausfal-
len. Wéhrend der weiteren Modulationen verschiebt sich das
Ruhepotential kontinuierlich in Richtung von deutlich posi-
tiveren Werten als zu Beginn der Reaktion. Dieses Verhalten
kann durch irreversible Photooxidation des oberflaichenge-
bundenen Citrats erklirt werden. Offenkundig binden zwei
der drei Carboxylgruppen an die Partikeloberfldche und die
dritte, geloste Gruppe vermittelt die Kolloidstabilitzt.'s”!
Durch Photooxidation wird das Citrat am zentralen Kohlen-
stoff unter Freisetzung von CO, und Abgabe von zwei Elek-
tronen an das Ag-Partikel zu Acetondicarboxylat decarb-
oxyliert (Abbildung 14 und 3 B).['?*137:1% Dieses Molekiil ist
unstabil und zersetzt sich rasch zu Acetessigsdure, die von der
Partikeloberfliche entweichen kann.*77 Ohne erneute
Zufuhr von gelostem Citrat an die Ag-Nanopartikeloberfld-
che kann sich dort weniger negative Ladung anhiufen, wenn
erneut mit Licht bestrahlt wird. Zur Decarboxylierung
kommt es, so die Annahme von Brus und Mitarbeitern, wenn
die angeregten Plasmonen in energetische (d.h. ,heife*)
Elektron-Loch-Paare zerfallen und diese die Oxidation von
oberflichengebundenem Citrat auslosen.'?1419] Bemer-
kenswert ist, dass der plasmonische chemische Prozess nur
deshalb moglich ist, weil die decarboxylierende Oxidation
von Citrat extrem rasch und irreversibel ablduft. Zu den
gleichen Schliissen kamen auch Moskovits und Mitarbei-
ter," und auch Shevchenko und Mitarbeiter, die eigentlich
an einem anderen System mit UV-Beleuchtung arbeiteten,

www.angewandte.de

Chemie

14175


http://www.angewandte.de

14176 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze

O s O

O/ O/~ y

¢ ¢ " 40..

\ o

CH, CH, <
\ P O —_ \\

/CH —C C/CHZ—C§.¢-

// Y. o ¢° 7o

- 0 ") ‘0: .‘
Abbildung 14. Mechanismusvorschlag von Redmond, Wu und Brus fiir
die plasmonische Oxidation von Citrat."*! Zwei der drei Carboxylat-
gruppen sind an die Oberfliche des Ag-Nanopartikels gebunden.
Durch rasche Photooxidation von Citrat werden Acetondicarboxylat,

Kohlendioxid und zwei Elektronen gebildet, die auf das Ag-Nanoparti-
kel tibergehen.

schlugen einen dhnlichen Aufladungsmechanismus der Na-
nopartikel vor.['¢7

Triebkraft fiir die Citratoxidation und die Aufladung der
Ag-Nanopartikel ist hier zwar die Lichteinstrahlung, aber die
Reduktion von Ag" zu Ag” verlduft wahrscheinlich eher
thermisch und wird durch die Potentialverschiebung der
Citrat-geschiitzten Ag-Nanopartikel geférdert. Redmond,
Wu und Brus beobachteten, dass in der Gegenwart von Ag*
das Gleichgewichtspotential weniger stark verschoben war als
ohne.'"] Bei einer hohen Losungskonzentration von Ag™ fillt
zudem unter Lichteinstrahlung die Photospannung schneller
ab. Daraus folgerten die Autoren, dass Ag* die Photospan-
nung weniger negativ macht. Grund ist eine leichtere Entla-
dung der Ag-Nanopartikel durch die Reduktion von Ag" als
von Wasser. Dazu passt auch die frithere Beobachtung, dass
die Konzentration von Ag" nicht der limitierende Faktor in
der Reaktion ist.'?”) Zudem lieBen sich Metall-Nanopartikel,
die tiberschiissige Elektronen enthielten, zur Reduktion von
Wasser oder Metallionen verwenden, allerdings unter ande-
ren Reaktionsbedingungen.'™ Fiir einige dieser Systeme
berechneten Brus und Mitarbeiter die Quantenausbeute bei
der Photooxidation von Citrat, das an Ag-Nanopartikel ge-
bunden ist. Obwohl sie je nach System und Berechnungsme-
thode eine leicht unterschiedliche Quantenausbeute erhiel-
ten, lag sie doch immer unter 1%. Wéahrend also die plas-
monische Reduktion von Ag® fiir die Erzeugung von Ag-
Nanostrukturen ausreicht, ist der Gesamtprozess doch sehr
ineffektiv.127:14>:163]

Wu und Mitarbeiter untersuchten das Verhalten von
Citrat-geschiitzten Au-Nanopartikeln.* Die plasmonische
Anregung fiihrte ebenfalls zur Photooxidation von Citrat,
aber unter sonst identischen Bedingungen war die erzeugte
Photospannung kleiner als beim Ag-System. Tatsédchlich war
die berechnete Quantenausbeute der Citratoxidation an Au-
Nanopartikeln 20-mal niedriger als an Ag-Nanopartikeln.
Trotz des unterschiedlichen plasmonischen Verhaltens von
Au- und Ag-Partikeln passt die beobachtete Au-Photospan-
nung zu anderen Berichten, bei denen Au-Nanopartikel als
plasmonische Keime fiir die Synthese von dimetallischen
Nanostrukturen verwendet wurden (siche Abschnitt 7).
Obwohl also Au-Partikel auch als Keime dienen kénnen, fehlt
noch eine Bestétigung fiir die plasmonische Reduktion von
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Au*" oder Au" fiir die Herstellung von Au-Nanopartikeln,
sofern dies iiberhaupt moglich ist. Wurden Losungen von
Nanopartikelkeimen der Zusammensetzung Ag-Kern/Au-
Schale oder einer Ag/Au-Legierung mit Licht bestrahlt,
trennten sich die Phasen der Ag- und Au-Komponenten zu
trigonalen Prismen aus Ag und Nanokugeln aus Au.['**!

Bemerkenswert ist hierbei, dass es keinerlei Hinweise auf
einen thermisch aktivierten Mechanismus fiir die plasmoni-
sche Reduktion von Ag* gibt. Bei thermischer Aktivierung
sollte die Plasmonenanregung die Oberfldche lokal autheizen
und dadurch die Ag*-Reduktion durch Citrat bewirken.">!?7
Ein solcher Mechanismus ist deshalb unwahrscheinlich, weil
die niedrige Intensitit des Lichts (d.h. Raumlicht oder Licht
im Bereich < 0.2 W) nicht ausreicht, um Ag" zu reduzieren.
Um photothermische Prozesse an Au- und Ag-Nanostruktu-
ren auszulosen, sind in der Regel hohe Lichtintensitédten notig
(z.B. 10°W). AuBerdem ist fiir solche Heizeffekte eine
nichtlineare Abhingigkeit von der Lichtintensitit charakte-
ristisch. Nach Berechnungen von Mirkin und Mitarbeitern
fiihrt jedoch die Absorption eines einzigen Photons durch ein
kleines Ag-Prisma unter diesen Bedingungen nur zu einer
Temperaturdnderung von <0.007 K. Dazu passt die gemes-
sene Erwidrmung einer Reaktionslosung von weniger als 10°C
wihrend 50h Lichteinstrahlung.™ Brus und Mitarbeiter
wiesen zudem eine lineare Abhingigkeit der plasmonischen
Ag*-Reduktion von der Lichtintensitit nach.?”! Photother-
mische Effekte konnen also nicht allein verantwortlich fiir die
Reduktion von Ag" sein. Die plasmonische Reduktion von
Ag" kann man mit einem anderen, scheinbar &hnlichen
System vergleichen, der photoinduzierten Reduktion von
Cu®" auf Au-Nanokristallen.'®”! Hierfiir schieden Redmond
und Mitarbeiter zunichst Au-Nanopartikel auf eine in Cu**-
getauchte ITO-Elektrode mit fest eingestelltem elektroche-
mischem Potential ab (Citrat oder ein anderes chemisches
Reduktionsmittel waren nicht vorhanden). Ahnlich wie bei
der photostimulierten Reduktion von Ag" auf Au-Nanopar-
tikeln kommt es nach Anregung mit Laserlicht zur Reduktion
von Cu** zu Cu’ und Abscheidung auf die Oberfliche der Au-
Partikel.['3 15311 Man kénnte annehmen, dass diese beiden
plasmonischen Reduktionssysteme von Metallionen nach
dem gleichen physikalischen Mechanismus ablaufen. Red-
mond und Mitarbeiter konnten aber zeigen, dass die Trieb-
kraft fiir die Reaktion die Aufheizung der Au-Nanopartikel
durch den Laser ist."®! Bei diesem Cu-System stehen Pho-
tostrom und Laserintensitit, wie fiir photothermische Ver-
fahren charakteristisch, in streng nichtlinearer Beziehung, bei
der plasmonischen Reduktion von Ag*' ist die Beziehung
dagegen linear."® Als Mechanismus schlugen die Autoren
eine Gittererwdrmung der Au-Nanopartikel durch den Laser
vor, die das Reduktionspotential verschiebt. Dadurch erhoht
sich die Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung und
folglich die der Reduktion des gelésten Cu*'. Die Metall-
ionenreduktion bei der plasmonischen Reduktion von Ag*
durch Citrat lauft dagegen nach einem grundverschiedenen
Mechanismus ab.

Bei dieser Reaktion tibertrégt Citrat Elektronen auf die
plasmonischen Keime und diese dann auf benachbartes Ag*.
Der Mechanismus ist zwar plausibel und stimmt mit den ex-
perimentellen Daten iiberein, aber er ist auf molekularer
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Ebene noch keineswegs geklart. Moglich ist ndmlich auch,
dass die photoangeregten Keimpartikel die Reduktion von
Ag" durch Citrat nach einem anderen Mechanismus kataly-
sieren. Aufler der Photooxidation von Citrat kénnten eine
lichtinduzierte Ligandenumlagerung oder die Dissoziation
von Liganden eine Rolle spielen. Warum die Reaktion of-
fenbar ausschlieBlich bei der Kombination von Citrat und
Ag*' ablduft und nicht mit anderen Substanzen, die eine
dhnliche chemische Struktur und ein vergleichbares Reduk-
tionspotential aufweisen, ist ebenfalls noch unklar. Unbe-
antwortet bleibt auch die Frage, warum die Au-Partikel eine
so viel schwéchere Photospannung aufweisen als die Ag-
Partikel. Die Arbeitsspannungen dieser Materialien weisen
ndmlich eher auf eine stirkere Oxidationswirkung der
,heiBen“ Locher der Au-Partikel als die von Ag hin."* Trotz
der eigentlich schon guten Kenntnisse muss der Mechanismus
der plasmonischen Anregung und die darauf folgende Re-
duktion von Ag" also noch weiter erforscht werden. Denkt
man weiter, konnen von einem tieferen mechanistischen
Verstdandnis der Elektronentibertragung auch andere plas-
monisch-chemische Verfahren profitieren.

4. Zirkulare und hexagonale Pliittchen

Im Folgenden untersuchen wir, wie mit der plasmonischen
Synthese auch andere anisotrope metallische Nanostrukturen
als das trigonale Prisma aufgebaut werden. Dies bedeutet,
dass man allein durch Anderungen in den Reaktionsbedin-
gungen eine Vielzahl unterschiedlicher Nanoformen synthe-
tisieren und somit die Eigenschaften der Endstruktur gezielt
modulieren kann. Auch wenn die Diskussion hier aus-
schlieBlich die plasmonische Partikelsynthese betrifft, gelten
die Uberlegungen dariiber, wie Reaktionskinetiken und
chemische Bedingungen eine Partikelbildung beeinflussen,
fiir alle Arten von kolloidalen Methoden.

Die meisten plasmonisch synthetisierten Ag-Nanoplitt-
chen haben die trigonal-prismatische Morphologie. Die
Griinde dafiir sind kristallographischer und kinetischer Natur
und wurden in Abschnitt 3.3 erldutert. Es ist jedoch auch
moglich, die Reaktionsbedingungen so zu verdndern, dass
selektiv zirkulare oder hexagonale Plédttchen gebildet werden.
Diese Strukturen sind wichtig, denn sie konnen in Anwen-
dungen eingesetzt werden, die Nanostrukturen mit justier-
barer Plasmonenresonanz bendtigen. Mehrfach wurde bereits
gezeigt, dass die Grofe der trigonalen Nanoprismen die
Plasmonenresonanzenergie entscheidend beeinflusst (sieche
Abschnitt 3.2).1*1 Auch die Spitzenabrasion verindert und
moduliert die optischen Eigenschaften der trigonalen Nano-
prismen.*¥ Die Synthese von zirkularen oder hexagonalen
Plidttchen konnte daher eine sehr effiziente Methode sein, um
die optischen Eigenschaften von planaren Ag-Strukturen sehr
genau einzustellen und zu modulieren. Unter Variation des
Citrat/Ag"-Verhiltnisses synthetisierten und isolierten Lom-
bardi und Mitarbeiter hexagonale Ag-Plittchen.'” Zunichst
wurden Ag-Keime durch Reduktion von AgNO; mit Nat-
riumborhydrid in der Gegenwart von Natriumcitrat herge-
stellt. Dann wurde die Losung 10 h mit einer 70-Watt-Natri-
umlampe bestrahlt, um die kugelférmigen Keime in eine
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Mischung von gréeren hexagonalen Pldttchen und kleineren
zirkularen Scheibchen umzuwandeln. Der Wachstums-
mechanismus dieser Strukturen wurde durch zeitabhingige
UV/Vis-Spektroskopie und TEM ermittelt. Zwei Partikel-
arten dominieren das Wachstum. Zuerst wachsen innerhalb
von 3.5h trigonale Nanoprismen von 76 nm Kantenldnge
heran. Unter weiteren 6.5 h Bestrahlung verlieren diese Na-
nopartikel ihre Spitzen und werden zu hexagonalen Prismen
mit einer endgiiltigen Kantenldnge von 26 nm. Die groBeren
hexagonalen Plattchen kann man bequem von den zirkularen
Scheibchen durch Zentrifugation abtrennen und isolieren.
Die andere Teilchenart sind sphérische Nanopartikel von
7 nm Durchmesser, aus denen nach 10 h Bestrahlung zirku-
lare Scheibchen von 11 nm Durchmesser hervorgehen. Nur
bei einem Citrat/Ag™-Molverhiltnis von etwa 0.8 bis 2.0
wachsen hexagonale Plédttchen, anderenfalls bilden sich tri-
gonale Plattchen. Griinde hierfiir konnte eine effektivere
Schutzwirkung der Spitzen bei hoherer Citratkonzentration
sein, die die Abrasion verhindert. Interessanterweise ergibt
sich bei dieser Synthese eine bimodale Verteilung von Ag-
Plittchen, die aber nicht, wie zuvor beschrieben, aus zwei
unterschiedlichen PrismengroBen besteht,® sondern aus
Partikeln unterschiedlicher Form und GroBe (kleine zirkulare
und groBe hexagonale Scheiben). Warum sich diese beiden
Partikelformen herausbilden, ist noch unklar; die groBeren
hexagonalen Ag-Scheibchen lassen sich aber durch Zentri-
fugation selektiv abtrennen.

Xu und Mitarbeiter untersuchten, wie sich die Spitzen-
abrasion des trigonalen Prismas durch Citrat kontrollieren
lasst.'"!! Zunzchst wurden mithilfe von Licht einer Natrium-
lampe aus sphirischen Keimen trigonale Nanoprismen her-
gestellt, wenn auch mit weniger Citrat als eigentlich fiir den
gesamten Kugel-Prisma-Redoxzyklus erforderlich. Infolge
dieser ungeniigenden Citratkonzentration ergibt die Reakti-
on eine Mischung aus trigonalen Prismen und kleinen rund-
lichen Keimen (Abbildung 15). Bei ldngerer Bestrahlung
schligt die Farbe der Losung von Blau zuriick nach Gelb um
(in umgekehrter Richtung als bei der Bildung der Prismen).
Durch TEM und UV/Vis-Spektroskopie wurde der Farb-
wechsel der Losung als Folge der Umwandlung von trigona-
len Prismen zu hexagonalen Prismen und schliellich zu zir-
kularen Scheiben bestdtigt. Wird der Reaktion mehr Citrat
zugefiigt, so wandeln sich die zirkularen Scheiben vollstidndig
in trigonale Nanoprismen um. Fiir die Citratkonzentration
gibt es einen Schwellenwert (0.27 mm), unterhalb dessen die
Prismen zuriick zu Scheiben umgewandelt werden. Oberhalb
dieses Werts ist dagegen die trigonale Prismenform stabil.

Auch durch Modulation des eingestrahlten Lichts konnen
die trigonalen Nanoprismen in der Wachstumslosung zu
Scheibchen umgewandelt werden. Schon bei fritheren Ver-
suchen wurde eine Spitzenabrasion des trigonalen Ag-Pris-
mas bei iibermifBiger Lichtexposition beobachtet.!'**17]
Wallace und Mitarbeiter ermittelten dann die Reaktionsbe-
dingungen, die ausschlieflich zu sphérischen Ag-Keimparti-
keln fithren. Werden diese Keimpartikel dann mit Fluores-
zenzlicht bestrahlt, bilden sich trigonale Prismen, die — un-
typisch fiir trigonale Ag-Nanoprismen — im Dunkeln nicht
stabil sind."”! Ohne Photostimulation verschiebt sich die
Plasmonenresonanzenergie in den kurzwelligeren Bereich,
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Abbildung 15. Synthese von Ag-Plittchen mit spezifischen Quer-
schnittsformen. A) Bei unzureichender Konzentration von Citrat sind
nicht gentigend Redoxzyklen méglich, um die Ag-Kiigelchen vollstan-
dig in trigonale Nanoprismen umzuwandeln. Die Produktmischung
enthilt beide Sorten. B) Bei weiterer Bestrahlung werden die trigonalen
Prismen oxidativ zu zirkularen Plittchen abgeitzt. C) Bei weiterer Ci-
tratzugabe in die Reaktionsmischung entsteht eine Mischung von he-
xagonalen und trigonalen Plittchen mit D) dem Endprodukt trigonale
Prismen. E) Fotografie der Reaktionslésungen nach (1-6) 210, 330,
370, 380, 390 und 400 min kontinuierlicher Bestrahlung der in (A) ge-
zeigten Mischung aus Kiigelchen und trigonalen Prismen. Die Farbin-
derungen entsprechen der Umwandlung von trigonalen zu zirkularen
Plattchen. Nach Zugabe von mehr Citrat zeigen die Fotografien der
Lésung nach (7) 530 und (8) 710 min die Bildung von trigonalen aus
den zirkularen Plittchen an. Nachdruck mit Genehmigung aus

Lit. [171]. Copyright 2009 American Chemical Society.

weil zirkulare Scheibchen entstehen. Erneute Belichtung
bewirkt dann die Riickumwandlung der zirkularen Scheiben
zum trigonalen Nanoprisma, unter entsprechender Rotver-
schiebung der Plasmonenresonanz. Wiéhrend elf solcher
Zyklen wurde jedesmal der Formwechsel von trigonal zu
zirkular und wieder zuriick beobachtet. Allerdings stabili-
sierte sich die Losung wéhrend der Zeit und die Formum-
wandlungen fielen weniger drastisch aus, wie durch UV/Vis-
Spektroskopie festgestellt wurde. Entscheidender Faktor fiir
die Formiiberginge, so wird vermutet, ist die Gegenwart von
BSPP in der Losung. Zuvor haben schon Mirkin und Mitar-
beiter eine Zunahme der Loslichkeit von Ag" durch BSPP
nachgewiesen. Allerdings baut sich dieses allméhlich zu
BSPP=0O ab (ein Triphenylphosphinoxid-Analog), das nicht
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mehr an Ag* koordiniert."*! Ohne die Photostimulation, so
die Hypothese, fordert BSPP die oxidative Spitzenabrasion
der trigonalen Nanoprismen zu zirkularen Scheiben.'”! In
einer Vorwartsreaktion scheidet sich bei Belichtung wieder
Ag*' an den Spitzen ab, und die trigonale Prismenform ent-
steht erneut. Dazu passt die deutlich stiarker ausgeprigte
Blauverschiebung der Plasmonenresonanz, wenn mehr BSPP
zu den zirkularen Scheiben gegeben wird. Dariiber hinaus
wird tiber die Zeit eine erneute Priferenz fiir die trigonalen
Prismen festgestellt, die sich infolge des BSPP-Abbaus zu
BSPP=0 in einer Vorwirtsreaktion wieder vermehrt bilden
konnen und die Losung im Endeffekt stabilisieren. In einer
Folgearbeit zeigten die Autoren auBlerdem, dass sich die
lichtinduzierte Umwandlung von zirkularen zu trigonalen
Prismen an jedem Punkt anhalten ldsst. Die Probe muss le-
diglich aus dem Licht herausgenommen werden, um Partikel
mit gewiinschter Grofe, Form und definierter Plasmonen-
resonanzenergie herzustellen.!'’¥

Auch postsynthetische Methoden fiir die Modifikation
von trigonalen Ag-Prismen wurden entwickelt. Hierbei
wurden die Spitzen durch Einwirkung von Wirme,l”>177]
Sauren,'™ Halogeniden”*2 oder durch andere chemische
Additive abgeiitzt."#1%1 Auch wenn diese Methoden nicht
Gegenstand dieses Aufsatzes sind, wollen wir hier ein Ver-
fahren, das auf UV-Belichtung beruht, kurz nidher erldautern.
Thermisch hergestellte trigonale Ag-Prismen konnen, wie
Yin und Mitarbeiter berichten,!'™ durch Einwirkung von UV-
Licht auf die Losung gezielt zu zirkularen Scheiben umge-
wandelt werden."®! Hierbei bewirkt das UV-Licht eine Ab-
dtzung der Spitzen der trigonalen Prismen unter gleichzeiti-
ger Dickenzunahme der Pléttchen. Der genaue Mechanismus
ist unklar. Allgemein wird jedoch angenommen, dass das Ag
von den energiereicheren Spitzen hin zur energiefirmeren
{111}-Kristalloberfliche wandert. Dadurch verschwinden die
Spitzen bei gleichzeitiger Dickenzunahme der Plittchen.
Zusitzlich beitragen konnte ein Redoxzyklus, bei dem zu-
ndchst Ag an den Spitzen oxidiert wird und dann das Ag*
durch hydratisierte hochreduktive Elektronen, die sich durch
die UV-Bestrahlung des Wassers gebildet haben, wieder re-
duziert wird. Wird die Probe aus dem UV-Lichtstrahl wieder
herausgenommen, hélt die Reaktion an. Mit dieser Methode
kann man einen breiten Bereich von unterschiedlichen
Pldttchenmorphologien herstellen.

5. Trigonale Bipyramiden

Als zum ersten Mal die plasmonische Synthese von tri-
gonalen Ag-Nanoprismen beschrieben wurde, kannte man
noch keine andere Mdglichkeit, mithilfe von 4., Nanopartikel
einer bestimmten Grofe zu erzeugen. Es war fraglich, ob
diese wellenldingenabhingige Groflenkontrolle sich auch fiir
die Herstellung von anderen Ag-Nanopartikel-Morphologien
eignen wiirde. Dann wurden mit diesem Verfahren auch echte
trigonale Ag-Bipyramiden synthetisiert.'®”) Die echte trigo-
nale Bipyramide ist mit dem trigonalen Prisma insofern ver-
wandt, als sie ebenfalls Zwillingsebenen und/oder Stapelfeh-
ler enthilt, die die Struktur entlang der {111}-Kristallfldche
aufteilen. Anders als die Prismen, die flache {111}-Kristall-
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auflenflichen haben, bestehen echte trigonale Bipyramiden
aus zwei gleichwinkligen Tetraedern, die iiber ihre Grund-
fliche verkniipft sind. Somit weisen sie sechs {100}-Kristall-
aullenfldchen auf. Echte trigonale Bipyramiden wurden schon
frither durch eine thermische Polyol-Synthese in 80 % Aus-
beute synthetisiert,’* und sie wurden ebenfalls bei thermisch
iiberwachsenen Ag-Nanoprismen in Wasser beobachtet.['*”!
Dennoch gelang es Mirkin und Mitarbeitern mit dieser plas-
monischen Synthese erstmalig, diese Struktur monodispers
und mit hoher Ausbeute herzustellen (Abbildung 16).1%) Die

A transversaler Eckpunkt
) longitudinaler|
Eckpunkt

A

Abbildung 16. Plasmonisch hergestellte trigonale Ag-Bipyramiden.

A) Modell einer echten trigonalen Bipyramide. Die Kantenlinge a ist
der Abstand zwischen zwei Eckpunkten der longitudinalen Seite. Die
Haohe h ist der Abstand zwischen zwei Eckpunkten in transversaler
Richtung. Einschub: Blickrichtung senkrecht zur {111}-Oberfliche.

B) Fotografie von Lésungen von trigonalen Ag-Bipyramiden, erzeugt
mit Anregungswellenldngen von (links nach rechts) 500420, 550420,
600 =+ 20 und 650+20 nm. Die entsprechenden SEM-Aufnahmen von
Bipyramiden mit durchschnittlicher Kantenlange von jeweils

C) 10649, D) 131412, E) 165+12 und F) 191+8 nm. MaRstab:

300 nm. Der Einschub in (D) ist eine Vergréferung, MaRistab: 100 nm.
A, B) Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [136]. Copyright 2010
American Chemical Society. B-F) Nachdruck mit Genehmigung aus
Lit. [160]. Copyright 2009 Wiley-VCH.

groBe Formselektivitit (>95%) der Bipyramiden wurde
durch UV/Vis-Spektroskopie bestdtigt und eine hervorra-
gende Korrelation von experimentellen und berechneten
Spektren gefunden. Von noch groBlerer Bedeutung war
jedoch, dass die Kantenldngen der trigonalen Bipyramiden
durch 4., gezielt verdndert werden konnten. Bei Erhohung
der eingestrahlten Wellenldinge von 500+20 nach 650+
20 nm nahm die Kantenlénge der Partikel bei weniger als 9 %
Variation zu.

Der entscheidende Unterschied bei der Bildung von ent-
weder trigonalen Bipyramiden oder trigonalen Prismen ist die
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Ag*-Quelle. Fiir die Bipyramide stammen die Ag*-Ionen aus
AgNO; und nicht aus Ag-Nanopartikeln. Nur mit AgNO;
wurden zwar auch schon trigonale Prismen hergestellt,'?’]
aber ein weiterer entscheidender Unterschied ist der hohe
pH-Wert (pH 11) in der Wachtumslosung fiir die Bipyrami-
den durch Zugabe von NaOH. Was Anderungen am pH-Wert
im Einzelnen bewirken, wird weiter unten erldutert. Ein
weiterer Unterschied zur Reaktion zu den Nanopris-
men! 2!l ist die Unabhiingigkeit von O,, denn es miissen
nicht erst kleine Ag-Nanopartikel als Ag*-Quelle aufgeldst
werden. Plasmonische Keime sind allerdings erforderlich,
denn nur nach plasmonischer Anregung der Nanopartikel-
keime kann Trinatriumcitrat die Reduktion von Ag" kataly-
sieren. Die Keime werden allerdings nicht vorgefertigt zu-
gefiigt, sondern sie bilden sich in situ.'®”) Ein hoher pH-Wert
verstdrkt die Reduktionskraft von Citrat in der Wachstums-
l6sung und ermoglicht somit die Selbstnukleation zu kleinen
Ag-Keimpartikeln mit planaren Zwillingsdefekten. Dass Ag*
durch sichtbares Licht in wéssriger Losung bei hohen pH-
Werten zu kleinen Ag-Kernen reduziert wird, wurde auch von
anderen Grupen beobachtet.'¥1%] Man beachte, dass kleine
Ag-Keime mit planaren Zwillingsdefekten auch separat her-
gestellt und der Reaktion zugefiigt werden kénnen, ohne dass
sich die Produktmorphologie dndert.* Um ein Ausfallen
von Ag® bei pH 11 zu verhindern (d.h. die Bildung von
AgOH/Ag,0), wird zur Reaktionsmischung BSPP im Mol-
verhiltnis Ag":BSPP von 1:1 gegeben. BSPP bildet Komplexe
aus [Ag-BSPP,]" (X=1, 2, 3 oder 4), die Ag" in Losung
stabilisieren.* Mirkin und Mitarbeiter wiesen drei Sta-
dien fiir die Bildung der echten trigonalen Bipyramide nach:
Nukleation von sphirischen Keimpartikeln mit Zwillings-
ebenendefekt, rasches Anwachsen zu kleinen Bipyramiden
und dann stetiges Weiterwachsen zu grofleren Bipyramiden,
bis kein Ag" mehr in der Losung ist. Wie auch bei den Na-
noprismen™ reagiert das Wachstum der Bipyramiden sehr
empfindlich auf den pH-Wert, der sich infolge der H'-Pro-
duktion durch die Citratoxidation leicht verdndert. Auch die
BSPP-Konzentration beeinflusst die Synthese der Bipyrami-
den. BSPP koordiniert an Ag" und vermindert somit die fiir
die Reduktion zur Verfiigung stehende Konzentration an
gelostem Ag*. Ein hoheres [BSPP]/[Ag*]-Verhiltnis erhoht
zwar die Gesamtmenge an Ag" in Losung, senkt aber die
effektive wissrige Ag™-Konzentration und somit die Reakti-
onsgeschwindigkeit. Im Unterschied dazu bestimmt bei der
Nanoprismen-Synthese hauptsidchlich die Geschwindigkeit
der Oxidation der kleinen Ag-Keime die Menge des zur
Verfiigung stehenden gelosten Ag". Um mehr Klarheit iiber
die Chemie hinter der Bildung der Bipyramiden und ihre
Beziehung zur Bildung der Nanoprismen zu gewinnen, un-
tersuchten Mirkin und Mitarbeiter in einer sehr detaillierten
Studie, welche Rollen BSPP und der pH-Wert wihrend des
plasmonischen Wachstums beider Strukturen einnehmen.!'*!

Diesen Studien zufolge ist die Geschwindigkeit der Ag”-
Reduktion der eigentliche Hauptfaktor, der iiber das
Wachstum von entweder Bipyramiden oder Prismen ent-
scheidet (Abbildung 17).*¢! Bei einem [BSPP]/[Ag"]-Ver-
hiltnis von etwa 1 und einem pH-Wert von 10 oder 11 lduft
die Ag"-Reduktion rasch ab, denn die Konzentration an
verfiigbarem Ag" ist hoch und das Citrat hat durch den hohen
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Abbildung 17. Das Wachstumsverhalten von trigonalen Ag-Bipyramiden bei verschiedenen Reaktions-
kinetiken. A) Schematische Darstellung des Wachstums von kleinen Ag-Keimen zu Kernen mit Zwil-
lingsebenen und dann in die endgtiltige Form des Nanopartikels. Dickere Pfeile markieren hohere
Geschwindigkeiten der Ag*-Reduktion. Ein hoher pH-Wert in der Lésung und ein [BSPP]/[Ag*]-Ver-
hiltnis nahe 1 erleichtern die rasche Reduktion von Ag* und die Herstellung von Bipyramiden: Pfad
(a). Langsamere Reaktionsgeschwindigkeiten durch niedrigeren pH-Wert der Lésung oder ein héhe-
res [BSPP]/[Ag']-Verhiltnis fiihren zu trigonalen Prismen: Pfad (c). Bei mittleren Reaktionsgeschwin-
digkeiten entstehen abgeschnittene Bipyramiden: Pfad (b). Ohne BSPP lauft die Reaktion zunichst
sehr rasch ab und verlangsamt sich dann, wenn die Lésungskonzentration von Ag" mit der Zeit ab-
nimmt. Ergebnis sind abgeschnittene Bitetraeder (a) zu (d). SEM-Aufnahmen von B) trigonalen Bipy-
ramiden, C) abgeschnittenen Bipyramiden und D) trigonalen Nanoprismen, die in Reaktionen mit
einem pH-Wert von 11, 9 bzw. 7 entstehen ([BSPP]/[Ag']=1). Mafstab: 200 nm. Nachdruck mit Ge-

nehmigung aus Lit. [136]. Copyright 2010 American Chemical Society.

pH-Wert eine hohe Reduktionskraft. Unter diesen Bedin-
gungen entsteht eine monodisperse Losung von gleichwink-
ligen trigonalen Bipyramiden mit {100}-KristallauBenflichen
(Pfad (a) in Abbildung 17 A sowie Abbildung 17B). Wird das
Verhiltnis [BSPP]/[Ag*] erhoht oder der pH-Wert gesenkt,
fiihrt die langsamere Ag*-Reduktion vermehrt zu abge-
schnittenen Bipyramiden mit exponierten {100}- und {111}-
Kristallflichen, und bei der kleinsten Reaktionsgeschwin-
digkeit bilden sich trigonale Nanoprismen mit vorwiegend
{111}-AuBenflichen als Hauptprodukt (Pfad (c) in Abbil-
dung 17 A sowie Abbildung 17 D). Die Entwicklung der Ag*-
Konzentration itiber die Zeit wurde auch durch ICP-OES
verfolgt. Demnach fiithren wihrend der plasmonischen Syn-
these sowohl ein groBeres [BSPP]/[Ag*]-Verhiltnis als auch
ein niedrigerer pH-Wert zu einem verlangsamten Ag*-Ver-
brauch und somit zu einem langsameren Partikelwachstum.
Bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten scheidet sich dem-
nach Ag bevorzugt auf die {111}-Kristallflichen der Keime
mit Zwillingsebenendefekten ab, und echte trigonale Bipy-
ramiden mit {100}-Kristallflichen entstehen. Bei langsamer
Reaktion scheidet sich Ag hingegen bevorzugt auf die {100}-
Kristallfliche ab, sodass Partikel mit grofen {111}-Kristall-
flichen gebildet werden. Dieses Phdnomen lédsst sich auch
iiber das Seitenverhiltnis beschreiben, das wir hier als Ver-
héltnis von Kantenldnge und Hohe des Partikels definieren
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(Abbildung 16 A). Das Seitenver-

héltnis der Nanopartikel nimmt mit

zunechmendem [BSPP]/[Ag*]-Ver-

héltnis zu, unabhingig vom pH-
d Wert. Ebenso nimmt es mit abneh-
mendem pH-Wert zu, wenn
[BSPP]/[Ag’] konstant bei 1 gehal-
ten wird (Abbildung 17B-D). In
beiden Fillen nimmt also das Sei-
tenverhéltnis mit abnehmender
Reaktionsgeschwindigkeit Zu.
Dieser Befund bestitigt die friihe-
ren Ergebnisse zur plasmonischen
Umwandlung von Ag-Nanokugeln
in Ag-Nanoprismen. Hierbei sorgte
eine langsame Reaktion, deren ge-
schwindigkeitsbestimmender
Schritt die oxidativen Auflosung
der kleinen Ag-Kiigelchen ist, fiir
die Bildung von stark anisotropen
Nanoprismen mit {111}-Kristallfl4-
chen [120.189]

Interessant ist dazu ein Kon-
trollexperiment ohne BSPP, das in
einer neuen Partikelmorphologie
miindete, Bitetraeder mit {111}-
Kristallflichen. Ohne Ag*-koordi-
nierendes BSPP in der Losung
bildet sich wéhrend der Reaktion
infolge der geringen Loslichkeit
von AgOH bei pH 11 oder 10 ein
Niederschlag aus AgOH/Ag,0. Bei
pH 6 oder 7 bilden sich dagegen
hauptsichlich sphérische Nanopar-
tikel, denn bei niedrigem pH-Wert ist die Reduktion ver-
langsamt und die Ag"-Konzentration ohne BSPP schwer
kontrollierbar.® Bei pH 9 werden trigonale Bipyramiden
ohne definierte Kristallflachen produziert. Bei pH 8 bilden
sich abgeschnittene Bitetrader mit {111}-Kristallflichen. Die
Unterscheidung zwischen Bitetraeder und trigonaler Bipy-
ramide wurde durch Elektronenbeugungsexperimente und
durch Modellvergleiche mit elektronenmikroskopischen
Aufnahmen in unterschiedlicher Orientierung verifiziert. Um
die Ursache fiir das Wachstum verschiedener Partikelformen
herauszufinden, wurden rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen zu verschiedenen Reaktionszeiten genommen.
Zu einem frithen Reaktionsstadium (30 min) besteht das
Produkt aus einer Mischung von trigonalen Bipyramiden
unterschiedlicher GroBe. Erst mit Fortschreiten der Reaktion
(120 min) bilden sich mehr abgeschnittene Bitetraeder mit
definierten {111}-Kristallflichen. Offensichtlich dndert sich
der Wachstumspfad mit der Reaktionszeit. Ohne BSPP rea-
giert die Reaktion sehr empfindlich auf die Losungskonzen-
tration von Ag*. Wihrend eines raschen Anfangswachstums
infolge der urspriinglich hohen Konzentration an geldstem
Ag" bilden sich zunichst echte trigonale Bipyramiden. Mit
fortschreitender Reaktion nimmt die Geschwindigkeit der
Ag*-Reduktion infolge der kleineren verblicbenen Ag*-
Konzentration in der Losung ab, und das Wachstum schaltet

abgeschnittene
Bitetraeder
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auf eine bevorzugte Abscheidung auf die {100}-Kristallfla-
chen um. Das Endprodukt (Bitetraeder) hat somit {111}-
Kristalloberflachen (Pfad (a) zu (d) in Abbildung 17 A). Ge-
meinsam mit den Analysen zu den anderen Formen bestéti-
gen diese Ergebnisse, dass ein rasches Wachstum die Ab-
scheidung auf die {111}-Kristallfliche fordert, langsames
Wachstum die auf die {100}-Kristallfliche. Kontrollieren lasst
sich die Geschwindigkeit durch das Konzentrationsverhéltnis
von BSPP zu Ag*' oder durch den pH-Wert. Die groBte Be-
deutung dieser Studie liegt im Kenntnisgewinn, in welcher
Beziehung die trigonale Bipyramide und das trigonale Prisma
zueinander stehen, und in der Moglichkeit, durch die Reak-
tionsgeschwindigkeit die Produktform zu definieren.

6. Dekaeder, Tetraeder, Stdbchen und Wiirfel

AuBler Prismen, Plédttchen und trigonalen Bipyramiden
wurden noch weitere anisotrope Formen von Ag-Nanoparti-
keln durch plasmonische Synthesen erzeugt, darunter Deka-
eder, Tetraeder, Stibchen und Wiirfel. Bemerkenswert sind
diese Strukturen deshalb, weil sie anders als Prismen und
Bipyramiden, die sich von Keimen mit planaren Zwillings-
defekten herleiten, haufig aus Keimen wachsen, die mehrfa-
che Verzwillingungen aufweisen oder Einkristalle sind.
Demnach lésst sich die Endform einfach aus der Kristall-
defektstruktur des Keims definieren.”™ Dekaeder wurden
urspriinglich als Nebenprodukt bei der Synthese von Ag-
Nanopartikeln durch kurzwellige Laseranregung (476.5 nm)
beobachtet.'"! Pietrobon und Kitaev entwickelten dann die
erste photochemische Synthese von Dekaedern mit hoher
Ausbeute. Hierbei wird eine Vorlosung von kleinen sphiri-
schen Ag-Partikeln mit sichtbarem Licht hoher Intensitét
bestrahlt. Arginin dient als photochemischer Promoter (Ab-
bildung 18).""! In geringem Umfang ist es mit dieser Me-
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Abbildung 18. Plasmonische Synthese von Ag-Dekaedern. Bei Zugabe
weiterer Lésung mit Ag-Nanopartikelvorstufen zu den entstandenen
kleineren Dekaedern werden diese unter kontinuierlicher Bestrahlung
zu groferen Dekaedern. TEM- und SEM-Aufnahmen von Ag-Dekaedern
mit durchschnittlicher Kantenldnge von A) 46 +4, B) 57 +4, C) 83 +4
und D) 110+ 3 nm. Maf3stab: 100 nm. Nachdruck mit Genehmigung
aus Lit. [190]. Copyright 2008 American Chemical Society.
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thode moglich, die Kantenldnge der Dekaeder durch die
Wellenldnge und Intensitidt des Lichts gezielt zu verdndern.
Hohe Intensitdten und kiirzere Wellenldnge fithren zu klei-
neren Dekaedern. Die beste Moglichkeit, gro3ere Dekaeder
mit dieser Methode herzustellen, ist jedoch das Wachstum
von kleinen, unter Blaulicht (380-510 nm) hergestellten De-
kaeder tiber den Endpunkt hinaus. Hierfiir wird unter Zugabe
von weiterer Vorlosung erneut mit weiBem Licht bestrahlt.
Wie auch bei der plasmonischen Prismensynthesen wachsen
die Dekaeder nur dann heran, wenn eine bestimmte Sorte von
kleinen Ag-Partikeln (hier Plittchen) durch die Bestrahlung
aufgelost wird und somit Ag" zur Verfiigung steht. Nur so
bildet sich zunichst ein stabileres Keimpartikel (hier Deka-
eder). Die Autoren vermuten, dass Arginin das Wachstum
von Plédttchen limitiert und dadurch die Umwandlung zu
Dekaedern beschleunigt. Das Produkt sind hoch monodi-
sperse, fiinffach verzwillingte Dekaeder. Warum genau diese
Form gebildet wird, ist noch unklar.

In einer weiteren, von Xu, Lombardi und Mitarbeitern
entwickelten Préaparationsmethode fiir Ag-Dekaeder werden
kleine Ag-Keimpartikel mit LEDs der Wellenldnge 465 nm
angeregt.'”™ Um eine Erhitzung durch die Einstrahlung zu
vermeiden, wird die Losung gekiihlt. Bei groeren Wellen-
langen (519 nm) bilden sich trigonale Nanoprismen, und ohne
Kiihlvorrichtung (die Temperatur steigt auf 60 °C) entsteht als
Endprodukt eine Mischung aus Dekaedern und Nanopris-
men. Daraus folgern die Autoren, dass kurze Wellenldngen
und niedrige Temperaturen entscheidend sind fiir die Bildung
von Ag-Dekaedern. Sowohl Huang und Mitarbeiter als auch
Zheng und Mitarbeiter konnten diesen Befund spiter besta-
tigen.®1! Durch Beobachtung des Dekaederwachstums
durch TEM wurde nachgewiesen, dass die Dekaeder aus
funffach verzwillingten Keimen wachsen. Weil Licht nach-
weislich in die Ag-Partikel Strukturfluktuationen bringen
kann,'™ koénnen sich unter den genannten Bedingungen
fiinffach verzwillingte Keimstrukturen bilden. Moglicher-
weise sind mehrfach verzwillingten Keime stabiler bei diesen
Bedingungen.®!! Als Endprodukt der Synthese wurden daher
hauptsdchlich Dekaeder erwartet, die aus solchen Keimen
wachsen. Aber die Losung enthielt, wie die Autoren be-
merkten, aulerdem noch Tetraeder, Bipyramiden und Tri-
pyramiden. Lidsst man diese Strukturen nur lang genug
wachsen, entstehen durch stufenweise Aggregation ebenfalls
Dekaeder, denn Dekaeder werden aus fiinf durch Zwillings-
ebenen miteinander verbundenen Tetraedereinheiten gebil-
det.

Auch Ag-Tetraeder wurden mit diesem plasmonischen
Verfahren synthetisiert. Als strukturgebende Reagentien
dienen Tartrat und Citrat (Abbildung 19).1*! Xu und Mitar-
beiter beschreiben bei dieser Synthese zwei aufeinanderfol-
gende Wachstumsstadien. Zuerst wachsen unter Bestrahlung
mit einer Natriumlampe Tartrat-stabilisierte Ag-Keime zu
sphérischen Nanopartikeln, aber auch zu Scheibchen sowie
kleinen Tetraedern. Nach Zugabe von Citrat und erneuter
Bestrahlung, dieses Mal fiir 20 h, schlieft sich die zweite
Wachstumsphase an. Die Zahl der sphirischen Partikel
nimmt ab und Anzahl und Grofe der Tetraeder nimmt zu.
Das Endprodukt enthélt zu 90 % regelméBige Tetraeder, dazu
abgeschnittene Tetraeder und trigonale Prismen. Um die
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Abbildung 19. Plasmonische Synthese von Ag-Tetraedern. TEM-Aufnah-
men von A) Ag-Keimpartikeln in Gegenwart von Tartrat und nach B) 9,
C) 18 und D) 29 h Photoanregung. Mafdstab: 50 nm. Einschiibe: Fotos
der Reaktionsldsung zu den jeweiligen Zeitpunkten. E) Nukleation von
kleinen Tetraedern, weiteres Wachstum und Gréfen- und Formfokus-
sierung zu monodispersen Ag-Tetraedern. Nachdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [195]. Copyright 2008 American Chemical Society.

Rolle von Tartrat und Citrat als formgebende Reagentien zu
verstehen, wurden einige Kontrollexperimente durchgefiihrt.
Ohne Tartrat bilden Nanoprismen das Hauptprodukt, ohne
Citrat hingegen werden eine Reihe unterschiedlicher Poly-
eder, auch Tetraeder beobachtet. Werden Tartrat und Citrat
gleichzeitig zugegeben, bildet sich eine Mischung verschie-
dener Polyeder. Aus diesen Beobachtungen schlossen die
Autoren auf eine assistierende Rolle des Tartrats, wihrend
sich zuerst kleine Ag-Keime durch oberfldchenselektive
Absorption zu winzigen Tetraeder-Kernen aufbauen. Citrat
dient als Photoreduktionsmittel, hilft aber auch beim
Wachstum der Tetraeder. Durch selektive Bedeckung ver-
langsamt es auf den {111}-Kristallflichen die Ag-Abschei-
dung von Ag und ermdglicht somit das Wachstum zu den
Endstrukturen. Sowohl die Dekaeder- als auch die Tetra-
edersynthese benotigen sehr langsame Reaktionsbedingun-
gen. Dies passt zur von Mirkin und Mitarbeitern aufgestellten
Theorie iiber das Wachstum von Prismen und trigonalen Bi-
pyramiden,™ dass nimlich langsames Wachstum die Ag-
Abscheidung auf die energiereicheren Oberflachen fordert
und somit die Endprodukte {111}-Kristallflichen haben. Die
Ag-Tetraeder wurden hingegen als einkristalline Nanoparti-
kel identifiziert, was durch Elektronenbeugung bestitigt
wurde."! Vermutlich wachsen sie aus einkristallinen Keimen
heran. Warum diese Reaktionsbedingungen bevorzugt ein-
kristalline Produkte ergeben, ist noch unklar. Mirkin und
Mitarbeiter konnten allerdings nachweisen, dass Tetraeder,
die plasmonisch, aber unter anderen Bedingungen, gewach-
sen waren, parallel zu den Tetraeder-Kristallflichen Zwil-
lingsdefekte enthalten konnen. Demnach konnen offensicht-
lich auch Strukturdefekte zur Bildung der Tetraeder beitra-
gen (siche Abschnitt 7).1%!

Bei den oben beschriebenen plasmonischen Synthesen,
die mit hoher Ausbeute zu Ag-Dekaedern fiihren, wird eine
Losung aus Ag-Keimen, die eine Mischung von Zwillings-
strukturen enthalten, mit kurzwelligem Licht bestrahlt. Unter
diesen Bedingungen ist das Wachstum von fiinffach verzwil-
lingten Keimen zu den Endprodukten (Dekaedern) bevor-
zugt. Andere Zwillingsstrukturen werden hingegen aufgelost
und bilden somit eine Ag*-Quelle. Dariiber hinaus berichte-
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Abbildung 20. Plasmonische Synthese von fiinffach verzwillingten Ag-
Tetraedern. SEM-Aufnahmen von Nanostibchen, hergestellt unter An-
regungswellenlingen von A) 600 =+ 20, B) 650+ 20, C) 700+ 20 und

D) 750420 nm. Bei langeren Anregungswellenlingen entstehen linge-
re Nanostidbchen mit schmaleren Durchmessern (gréflerem Langen-
verhiltnis). Maf3stab: 400 nm. E) ICP-OES-Messung der Konzentrati-
onsinderung von nicht umgesetztem Ag* bei Anregung mit verschie-
denen Wellenlingen. Bei lingeren Anregungswellenlingen ist der Ag*-
Verbrauch verlangsamt, und die gebildeten Nanostibe haben ein gré-
Reres Lingenverhiltnis. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [197].
Copyright 2011 American Chemical Society.

ten Mirkin und Mitarbeiter auch von der ersten plasmonische
Synthese von fiinffach verzwillingten Stdbchen in hoher
Ausbeute. Ausgangspunkt fiir die Synthese sind hauptséchlich
mehrfach verzwillingte Keime. Bei grofleren Wellenldngen
(600-750 nm) kann man dann durch kinetische Kontrolle ein
definiertes Seitenverhiltnis einstellen (Abbildung 20).1°7 Mit
UV-Licht (254 nm) wurden hingegen zunéchst kleine, fiinf-
fach verzwillingte sphirische Ag-Partikel erzeugt, die dann
als Keime fiir die gro3eren Nanostidbe dienten. Man beachte,
dass die Wachstumslosung bei dieser Reaktion nur Ag*,
Citrat und die fiinffach verzwillingten plasmonischen Keime
enthilt, wihrend viele andere plasmonische Reaktionen au-
Berdem noch BSPP oder NaOH enthalten. Durch Elektro-
nenbeugung wurde bestétigt, dass die gebildeten Stédbe ih-
rerseits eine fiinffach verzwillingte Struktur haben. Dass auch
die Keime fiinffache Zwillingsstrukturen haben miissen,
zeigten Kontrollexperimente, bei denen Keime verschiedener
GroBen und Strukturen oder gar keine Keime verwendet
wurden. Alle Synthesen fiihrten zu Ag-Partikeln von unter-
schiedlicher Struktur und Form. Dies bedeutet, dass nur aus
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mehrfach verzwillingten Keimen uniforme Ag-Stdbchen
entstehen.

Weil die Wachstumslosung AgNOj; enthilt, wird die Re-
aktion im Wesentlichen durch die Reduktion von Ag® be-
stimmt. Bei langen Wellenldngen konnen die kleinen Keime
nur wenig des einfallenden Lichts absorbieren. Mit zuneh-
mender Entfernung von 4., von der Oberfldichenplasmonen-
resonanz wird die Reduktion von Ag" langsamer und stéirker
kinetisch kontrolliert.'””! Unter kinetischer Kontrolle und bei
langsamen Reaktionsbedingungen wird Ag* bevorzugt an
den energiereichsten, d.h. reaktivsten Oberflichen abge-
schieden. Die Nanostdbe haben ihre reaktivsten Stellen an
den Spitzen, denn hier ist die Oberflichenkriimmung am
starksten und die Zwillingsdefekte liegen exponiert vor.['"”)
Dieses Verhalten ist dhnlich bei der Synthese der Bipyrami-
den. Hier fiihrt eine langsamere Reaktionsgeschwindigkeit
bevorzugt zur Abscheidung von Ag auf Zwillingsdefekte und
{100}-Oberflichen, sodass Strukturen mit einem hohen Sei-
tenverhiltnis heranwachsen.>! Wie auch bei den Bipyrami-
den kann man bei den Ag-Stibchen das Seitenverhiltnis
systematisch durch Verinderung von A, einstellen."”"! Bei
grofleren Wellenldngen erfolgt die Abscheidung verstédrkt an
den Enden zu ungunsten der Stébchenseiten, sodass ein hohes
Seitenverhéltnis resultiert. Mit weiterer Rotverschiebung von
Aex absorbieren die Keime immer weniger Licht. Durch ICP-
OES wurde die Geschwindigkeit des Ag*-Verbrauchs wih-
rend der Reaktion bestimmt. Tatséchlich waren Reaktionen
mit weiter rotverschobener 4., langsamer (Abbildung 20E).

Allerdings ist der Wellenldngenbereich, bei denen Stébe
wachsen, auf 600-750 nm limitiert. Kiirzere Wellenldngen
liegen zu dicht an der Oberflichenplasmonenresonanz der
Keime, sodass andere Formen wie die abgeschnittene Bipy-
ramide entstehen. Dagegen sind ldngere Wellenldngen zu
weit von der Absorption der Keime entfernt, um ein voll-
stindiges Wachstum zu Stiben zu ermdglichen.'””! Allein
durch Verianderung von 4., kann man also unterschiedliche
Nanostrukturen herstellen, auch wenn hohe Ausbeuten in
dem Fall nur fiir die Nanostibe erreicht werden. Indem man
also durch stidrkere Rotverschiebung von 4, die Ag™-Re-
duktion verlangsamt, schldgt die Keimstruktur, auf die sich
bevorzugt Ag abscheidet, von planar verzwillingt (zu Bipy-
ramiden und Prismen) zu fiinffach verzwillingt (zu Nano-
stibchen) um. Andere Gruppen beschiftigten sich ebenfalls
mit der Beeinflussung der Partikelform durch Verdnderung
von A.. Hierfiir wurden schmalbandige LEDs im Bereich
405-720 nm verwendet, um eine Vielzahl von Ag-Nano-
strukturen herzustellen, wenn auch mit geringerer Ausbeu-
te.® Unter den bei den verschiedenen Wellenlingen selektiv
gebildeten Strukturen waren Dekaeder (4.,=455nm),
Plattchen (4., =627 nm) und Stidbchen (4., =720 nm). Nach
welchem Mechanismus sich diese Morphologien bilden und
welche Rolle 4., dabei hat, ist allerdings noch nicht endgiiltig
verstanden.

Einige Zeit spéter zeigten Mirkin und Mitarbeiter, dass
die Verzwillingung der Ag-Nanostruktur und folglich auch
ihre Form gezielt eingestellt werden konnen. Dies gelang
durch Modulation der Anregungswellenlédnge, ohne andere
physikalische und chemische Parameter zu dndern.'* Eine
Losung von AgNO;, BSPP und Natriumcitrat wird bei pH 11
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belichtet, ohne dass vorgefertigte plasmonische Keime vor-
handen sind. Diese sind nicht notwendig, weil die Redukti-
onskraft von Citrat bei dem eingestellten pH-Wert ausreicht,
um viele kleine Keimpartikel durch direkte Reduktion von
Ag" in situ zu Kernen umzuwandeln.'®”) Die Anregungswel-
lenldnge wird zwischen 500-400 nm eingestellt, wobei kiir-
zere, energiereichere Wellenlédngen Partikel mit mehr Zwil-
lingsebenen ergeben. Bei 500 nm werden echte Bipyramiden
mit Zwillingsebene gebildet, und bei 400 nm haben die ent-
standenen Partikel eine zyklische, mehrfach verzwillingte
Struktur. Bei einer mittleren Wellenldnge von 450 nm bilden
sich bemerkenswerterweise Wiirfel. Diese Wiirfel haben eine
Zwillingsstruktur, entweder in Form von mehrfachen, parallel
gegeneinander abgegrenzten Verzwillingungen oder zwei sich
iiberschneidenden Verzwillingungen. Jede einzelne dieser
voneinander abgegrenzten Strukturen enthdlt mehrere
Zwillingsebenen und/oder Stapelfehler.'””! Somit wurden
zum ersten Mal durch plasmonische Verfahren Wiirfel her-
gestellt. Dariiber hinaus sind Wiirfel in der Regel einkristal-
lin, und solche, die thermisch aus Silberprismen hergestellt
wurden, enthalten eine gerade Zahl von Zwillingsebenen
(Abbildung 12).1% Die hier erzeugten verzwillingten Nano-
wiirfel, insbesondere wenn sie zwei sich iiberschneidende
Zwillingsebenen enthalten, sind daher tiberaus ungewohn-
lich, denn eine solche Struktur wurde zuvor noch nicht bei
Ag-Nanopartikeln beobachtet. Dariiber hinaus miissen fiir
die Synthese dieser Wiirfel keine vorgeformten Keime mit
definierter Zwillingsstruktur vorhanden sein, wie sie prisma-
tische Keime bei der thermischen Synthese haben.

Dass die Zwillingsstruktur durch die Wellenldnge einge-
stellt werden kann, beruht auf der Geschwindigkeit der Ag*-
Reduktion, welche wiederum auf die Energieinderung der
Anregungswellenlinge reagiert.™ Um den Verbrauch an
Ag" in der Wachstumslsung zu messen, fithrten die Autoren
kinetische ICP-AES-Studien durch. Sie konnten zeigen, dass
kiirzere Wellenldngen mit hoherer Energie die Reduktions-
geschwindigkeit von Ag* erhéhen und somit das Partikel-
wachstum beschleunigen. Zudem {iiberlappen zu Beginn des
Wachstums kiirzere Wellenldngen mit der LSPR der Parti-
kelkerne, die zu diesem Zeitpunkt noch klein sind und deren
Struktur fluktuieren kann. Offenbar schalten die Keime
schon friih in ein schnelles Wachstumsstadium um, was die
Entstehung von mehrfach verzwillingten Partikeln fordert. Ist
das Wachstum dagegen langsamer und stérker kontrolliert,
werden planar verzwillingte Nanopartikel selektiert, wie
zuvor bei den Synthesen der Bipyramiden und trigonalen
Nanoprismen beobachtet wurde.'*191®1 Mittlere Reakti-
onsgeschwindigkeiten fithren dagegen zu Wiirfeln mit einer
Zwillingsstruktur zwischen planarer mehrfacher Verzwillin-
gung.

Aus den Synthesen von Dekaedern, Tetraedern, Stabchen
und Wiirfeln wird deutlich, wie niitzlich plasmonische
Wachstumsreaktionen fiir die Bildung von Ag-Nanopartikeln
sind. Durch geeignete Keimstrukturen und die entsprechen-
den Reaktionskinetiken lassen sich sowohl die Gro8e als auch
die Form des Partikels gezielt einstellen. Die Verdnderung
der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt entweder durch Varia-
tion von 4., oder in Kombination mit chemischen Reagentien
unterschiedlicher Konzentration.
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7. Dimetallische Nanopartikel

Plasmonische Synthesen eignen sich hervorragend fiir das
Aufwachsen von Ag-Schalen auf Au-Nanopartikeln als plas-
monische Keime. Beide Metalle, Au und Ag, haben eine fcc-
Struktur mit dhnlicher Gitterkonstante, was das epitaktische
Aufwachsen von Ag auf Au erleichtert.’™ Auch Citrat-ge-
schiitzte Au-Keime weisen, wie oben schon erwihnt, auf die
Anregung mit Licht hin eine Photospannung auf.'®! Der
Mechanismus der Elektroneniibertragung sollte daher
grundsitzlich dem von Ag-Keimen #hneln (siche Ab-
schnitt 3.3). Allerdings muss zuerst die Oberflichenplasmo-
nenresonanz von Au-Keimen angeregt werden, damit sich Ag
abscheiden kann. Ohne diese Anregung kommt es zur
Selbstnukleation der Ag-Nanopartikel und folglich zum
Aufbau von monometallischen Ag-Nanostrukturen.*8 Au-
Keime in der plasmonischen Synthese ermoglichen nicht nur
den Aufbau von komplexen dimetallischen Au-Kern-/Ag-
Schale-Nanostrukturen, sondern sie konnen auch gleichzeitig
wegen der unterschiedlichen Elektronenstreuung von Au und
Ag als elektronenmikroskopische Marker dienen, um das
Wachstum der Ag-Schale zu verfolgen. Verschiedene elek-
tronenmikroskopische Techniken stehen dafiir Verfiigung.
Ohne Elektronenmikroskopie mit Au-Markern wére es kaum
moglich, die Effekt von Anderungen der Reaktionsbedin-
gungen auf die Produktmorphologie zu ermitteln. Verschie-
dene Beispiele wurden oben bereits genannt. So verwendeten
Roncha und Zanchet entweder Ag- oder Au-Keime von
verschiedener interner Kristallstruktur, um nachzuweisen,
dass planare Zwillingsdefekte entscheidend fiir die Bildung
von trigonalen Nanoprismen sind (sieche Abschnitt 3.3).01%°!
Mit entweder sphérischen oder prismatischen Au-Keimen
zeigten Mirkin und Mitarbeiter, dass 4., mit der Plasmonen-
resonanz der Keime iiberlappen muss, damit sich Ag auf die
Au-Partikel abscheiden kann (siche Abschnitt 3.1 und Ab-
bildung 4).!"*! Die groBe Bedeutung dieses Experiments liegt
aber vor allem im Nachweis, dass sich plasmonische Reak-
tionen zum Aufbau von dimetallischen Nanopartikeln mit
komplexer Struktur eignen. Die Synthese von dimetallischen
trigonalen Au-Kern-/Ag-Schale-Prismen mit entweder sphi-
rischem oder prismatischem Au-Kern gehorte zu den ersten
Synthesen, bei denen Kern-Schale-Partikel in exakt defi-
nierter Form hergestellt wurden.

Mirkin und Mitarbeiter beschrieben auch plasmonische
Synthesen von dimetallischen Ikosaedern und Nanostdben
aus Au-Dekaederkeimen (Abbildung 21).1"1 Zwei Schliis-
selkonzepte fiir die plasmonische Reaktion fanden in diese
Synthese Eingang. Das erste ist die Verwendung von deka-
edrischen Au-Keimen mit interner fiinffach verzwillingter
zyklischer Kristallstruktur. Durch epitaktisches Wachstum
von Ag auf diese Au-Keime wurden dimetallische Nanopar-
tikel mit der gleichen Zwillingsstruktur wie die der Keime
gebildet. Als zweites Schliisselkonzept wurde der pH-Wert
der Wachstumslosung so moduliert, dass die Geschwindigkeit
der Ag*-Reduktion und folglich die Produktform genau ein-
gestellt werden konnten, dhnlich wie beim pH-kontrollierten
Wachstum von echten trigonalen Bipyramiden und Nano-
prismen.'*! Fiir die Synthese der dimetallischen Strukturen
wurden zundchst durch Polyolsynthese Au-Dekaeder mit
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Abbildung 21. Plasmonische Synthese von dimetallischen Nanostiben
und lkosaedern. A) Wachstum von dimetallischen lkosaedern bei pH 7
und Nanostdben bei pH 11 durch plasmonische Reduktion von Ag*
auf dekaedrischen Au-Keimen. STEM-Aufnahmen von B) Ikosaedern,
C) dekaedrische Au-Keimen und D) Nanostiben. Flichen mit hellerem
Kontrast in (B) und (D) stammen von den dekaedrischen Au-Keimen.
Mafstab: 50 nm. Durch rasche Reduktion von Ag* auf den Au-Deka-
edern bei pH 11 entstehen Nanostibe mit {100}-Seitenflichen. Bei
langsamerer Reaktion bei pH 7 entstehen lkosaeder mit {111}-Oberfl4-
chen. Verianderter Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [161]. Copy-
right 2011 Wiley-VCH.

{111}-Kristallflichen hergestellt und diese dann in eine
Wachstumslosung mit AgNO;, Citrat und BSPP gegeben.'*!]
Durch Zugabe oder eben Ausschluss von NaOH lieB3 sich der
pH-Wert in der Reaktionslosung zwischen pH 11 und 7 ein-
stellen. Anhand von ICP-AES wurde ein rascherer Verbrauch
von Ag" bei pH 11 als bei pH 7 nachgewiesen, was aufgrund
der pH-Abhingigkeit der plasmonischen Ag*-Reduktion zu
erwarten war.'* Bei der rascheren Reaktion bei pH 11
wurden fiinffach verzwillingte Nanostdbchen mit energierei-
cheren {100}-Kristallflichen an den Stdbchenseiten gebil-
det.'! Diese Strukturen entstehen, wenn Ag auf die {111}-
Kristalloberfldchen der Dekaeder abschieden wird und die
Wachstumsrichtung entlang der [110]-Richtung verliduft. Die
langsamere Reaktion bei pH 7 ergab dann zwanzigfach ver-
zwillingte dimetallische Ikosaeder mit ausschlieBlich {111}-
Kristalloberfldchen. Die Umwandlung der dekaedrischen in
die ikosaedrische Struktur ist deshalb interessant, weil Ag"
asymmetrisch auf die Dekaederkeime abgeschieden wird.
Diese Dekaeder-Ikosaeder-Umwandlung wurde rasterelek-
tronenmikroskopisch (STEN) untersucht. Demnach finden
wihrend der Ag-Abscheidung auf die fiinffach verzwillingten
Dekaeder-Keime nacheinander Verzwilligungs- und Wachs-
tumsereignisse zu tetraedrischen Untereinheiten statt. Er-
gebnis der Umwandlung ist die Bildung von fiinfzehn neuen,
gegeneinander abgegrenzte Zwillingsstrukturen und somit
die 20-fach verzwillingte Ikosaederstruktur.

Das Wachstum dieser Ikosaeder unterduchten Mirkin und
Mitarbeiter in einer weiteren Arbeit. Demnach kann sich die
20-fach verzwillingte Ikosaederstruktur auch aus sphirischen,
einkristallinen Au-Nanopartikelkeimen entwickeln.* Dies
ist deshalb bemerkenswert, weil verzwillingte Nanostruktu-

Angew. Chem. 2013, 125, 14158 —14189


http://www.angewandte.de

Plasmonische Synthese

ren allgemein nur entlang einem von zwei mdoglichen
Wachstumspfaden wachsen konnen. Der erste ist die Nu-
kleation eines verzwillingten Keims mit weiterem epitakti-
schem Wachstum unter Beibehaltung der Anfangsstruktur.
Alternativ kann ein einkristalliner Keim wihrend des Parti-
kelwachstums Zwillingsdefekte entwickeln. Die wachsenden
Nanopartikel wurden mit plasmonischen Au-Keimen ,,mar-
kiert* und durch STEM untersucht (Abbildung 22). Gefun-

‘_’QC)AD) E)

seudo-spharischer abgeschnittenes
pseu p ! Oktaeder 9 ! Tetraeder abgeschnlt‘tenes
Oktaeder Bltetraeder

H

%@»@ '%@ ”@

abgeschnittenes Dekasd Dekaeder mit
Dekaeder ekaeder totraedrischem Wachstum  Ikosaeder

) ) l) )

Abbildung 22. Modelle und reprisentative STEM-Aufnahmen wihrend
des Wachstums eines einzelnen kristallinen Au-Keims zu einem lkosa-
eder der Zusammensetzung Au-Kern/Ag-Schale mit 20 Zwillingsebe-
nen. A) STEM-Aufnahme von kristallinen pseudosphirischen Au-
Keimen. B-J) STEM-Aufnahmen von dimetallischen Partikeln der fol-
genden Morphologien: B) Oktaeder, C) abgeschnittener Tetraeder,

D) Tetraeder, E) abgeschnittener Bitetraeder, F) Bitetraeder, G) abge-
schnittener Dekaeder, H) Dekaeder, |) Decaeder mit zusitzlichem Te-
traederwachstum und J) lkosaeder. Alle Formen wurden wihrend der-
selben Reaktion beobachtet. Mafstab: 25 nm. Verinderter Nachdruck
mit Genehmigung aus Lit. [196]. Copyright 2012 American Association
for the Advancement of Science.

Bitetraeder

den wurden dimetallische Ikosaeder mit einkristallinem Au-
Kern. Dies belegt, dass die Ikosaeder durch sukzessive Ver-
zwillingung entstehen, denn die einkristallinen Keime hatten
keine Zwillingsdefekte. Als weiterer Nachweis wurde die
Reaktion mit kubischen und oktaedrischen Au-Keimen
durchgefiihrt. Ergebnis waren dimetallische Oktaeder bzw.
Tetraeder. Offensichtlich, was auch anhand anderer Pro-
duktformen bei den Reaktionen beobachtet wurde, erfahren
die einkristallinen Keime eine bestimmte Abfolge von
Formumwandlungen (Oktaeder zu Tetraeder zu Bitetraeder
zu Dekaeder zu Ikosaeder), die auf die Entwicklung von
Zwillingsdefekten mit einem anschlieBenden Kristallwachs-
tum zuriickgeht. Fiir die plasmonische Reaktionen bedeutet
dies, dass Zwillingsdefekte zu jedem Zeitpunkt der Reaktion
auftreten konnen. Selbst einkristalline Keime konnen eine
bestimmte Zwillingsstruktur entwickeln, die dann weiter zu
Prismen, Dekaedern oder Ikosaedern wichst, je nach Anzahl
der gebildeten Zwillingsdefekte. Das Experiment hat auch
gezeigt, wie anhand von plasmonischen Keimen das Wachs-
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tum von Nanomaterialien beobachtet werden kann, ebenso
wie etwa durch Radiomarkierung das Schicksal von mole-
kularen Materialien nachverfolgt wird.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Plasmonische Reaktionen sind leistungsfahige Synthese-
methoden, um gezielt das Wachstum und die Endform von
Ag-Nanostrukturen einzustellen. Die Forschungsergebnisse
der letzten zehn Jahre zeigen klar, dass plasmonische Ver-
fahren nicht auf die Herstellung von Nanopartikeln mit tri-
gonal-prismatischer Morphologie limitiert sind. Weitere an-
isotrope Ag-Nanopartikel wie Bipyramiden,'*! Dekaeder!!™"!
und Tetraeder!" sind mit dieser Methode mit auBerordent-
lich hoher Ausbeute ebenfalls gezielt zuginglich. Plasmoni-
sche Reaktionen bieten nicht nur eine hervorragende Mog-
lichkeit, definierte Strukturen herzustellen. Die Partikel sind
auch hoch kristallin mit einfach zu modulierenden LSPRs.
Daher bietet diese Methode einen bequemen Zugang zu
metallischen, vielseitig verwendbaren Nanopartikeln. In einer
Reihe von Ubersichtsartikeln werden die vielfiltigen Ver-
wendungsmoglichkeiten fiir diese speziell geformten Ag-Na-
nopartikel beschrieben, insbesondere im Bereich von SERS
und LSPR-Sensoren.”33 Licht als Reaktionspartner ist
eine zusitzliche einfache Modulationsmethode, iiber die
andere Synthesen nicht verfiigen. So lassen sich einzig durch
die Anregungswellenlidnge die architektonischen Parameter
von trigonalen Prismen,®! Bipyramiden'® und Stibchen
gezielt variieren."””! Auch die Form der Nanopartikel kann
durch die Wellenléinge moduliert werden, wie neue Arbeiten
zeigen.[140197-1%]

Daraus konnten auch Richtlinien fiir die Arbeitspraxis
mit Ag-Nanopartikeln abgeleitet werden. Plasmonischen
Reaktionen beruhen auf dem gezielten Einsatz von Licht als
Kontrollmedium fiir das Partikelwachstum. Auch bei anderen
Synthesen ist die Lichtempfindlichkeit von Ag ein wichtiger
Faktor. Tatsdchlich gibt es Beispiele fiir thermische Synthe-
sen, bei denen Ag-Bénder, Prismen und Drihte hergestellt
werden und bei denen es fiir das Partikelwachstum ent-
scheidend ist, dass nur geringes Raumlicht vorhanden
ist.120%1 Ein weiterer wichtiger Parameter bei der Handha-
bung von Ag-Partikeln ist ihre Empfindlichkeit gegeniiber
Sauerstoff. Werden Ag-Nanopartikel in Wasser gelostem
Sauerstoff ausgesetzt, konnen sie oxidativ abgeétzt und auf-
gelost werden. Weil sich dies jedoch selektiv an den Eck-
punkten und den energiereichen Stellen des Nanokristalls
abspielt, lasst sich die Partikelform auch gezielt veréndern,
wenn man diese Abidtzung genau kontrolliert. Zirkulare und
hexagonale Ag-Plittchen wurden auf diese Weise herge-
stellt.l”:17] Die Empfindlichkeit der Ag-Partikel gegeniiber
Licht und Sauerstoff gilt normalerweise als &duflerst unvor-
teilhaft fiir Synthesen. Bei manchen plasmonischen Reak-
tionen nutzt man aber gerade diese Eigenschaft aus, um ein
gezieltes Wachstum zu bestimmten Gréfen und Formen zu
erreichen.[120:121]

Am Wachstumsverhalten der Nanopartikel bei den plas-
monischen Reaktionen kann man auch ablesen, welche be-
sondere Bedeutung die Reaktionskinetik fiir die Herstellung
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von anisotropen metallischen Nanostrukturen hat. So fiihrt
eine langsamere Ag*-Reduktion zur bevorzugten Abschei-
dung auf die {100}-Kristallflichen, und Nanoprismen entste-
hen. Umgekehrt sorgt dagegen eine hohere Reduktionsge-
schwindigkeit zur Abscheidung auf die {111}-Kristallflichen,
und Bipyramiden werden gebildet.['** Die Parameter, die die
Metallionenreduktion beeinflussen (hier der pH-Wert der
Losung und die BSPP-Konzentration), kann man so verén-
dern, dass man gezielt verschiedene, strukturell miteinander
verwandte Formen erhalten kann. Dies gilt ebenfalls fiir die
plasmonische Synthese von Ag-Nanostiben, wobei hier die
Geschwindigkeit von der Anregungswellenldnge bestimmt
wird. Sind die Anregungswellenlingen im Bezug zur SPR
stiarker rotverschobenen, resultierten Nanostibe mit einem
hoheren Seitenverhiltnis.'””! Beide Beispiele veranschauli-
chen, wie eine sehr langsam ablaufende Metallionenredukti-
on eine kinetische Wachstumskontrolle ergibt. Dann wird
Ag" auf denjenigen Stellen der Nanostruktur reduziert, die
die hochste Energie aufweisen — beim trigonalen Nanoprisma
auf den Kanten, bei den Nanostiben an den Enden. Dort
liegen die Zwillingsdefekte offen, und die Struktur ist stark
gekrimmt. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir ein
langsames, kinetisch kontrolliertes Nanokristallwachstum,
unabhéngig von der Synthesemethode.

Ob und welche Nanopartikelform im Einzelnen synthe-
tisiert wird, hdngt aulerdem davon ab, ob Keime mit der
gleichen kristallographischen Struktur wie das gewiinschte
Produkt (z.B. einkristallin, mit planarer Verzwillingung, mit
zyklischer Fiinffachverzwillingung) zu einem Kern zusam-
menwachsen. Fiir die trigonal prismatische und die bipyra-
midale Form sind planar verzwillingte Keime notwendig. Um
fiinffach verzwillingte Nanostdbe herzustellen, miissen die
Keime ebenfalls eine zyklische Fiinffachverzwillingung auf-
weisen. Ebenso wichtig sind Reaktionsbedingungen, die das
Wachstum eines Keimtyps gegeniiber anderen férdern. Hilf-
reich ist dafiir ein oxidativer Auflosungsprozess, der manche
Keimpartikel abédtzen kann. So fordert kurzwelliges sichtba-
res Licht von hoher Intensitdt das Wachstum von fiinffach
verzwillingten Nanostrukturen fiir die Synthese von Ag-De-
kaedern.'""! Planar verzwillingte Plittchen wurden zwar auch
in der Losung beobachtet, aber diese werden wéhrend des
Wachstums oxidativ aufgelost, bis schlieBlich nur noch Ag-
Dekaeder in der Reaktionsmischung vorhanden sind. Die
meisten hoch formselektiven plasmonischen Reaktionen
(z.B. von trigonalen Nanoprismen,*’ Bipyramiden,!'® De-
kaedern™ und Stiben") beruhen auf einer Kombination
von Keimen geeigneter Struktur und Bedingungen, die deren
kontinuierliches Wachstum unterstiitzen.

Der Blick in die Zukunft weist plasmonische Reaktionen
als hervorragendes Verfahren aus, um durch Markierung mit
Partikeln eines anderen Materials das Wachstum von dime-
tallischen Kern/Schale-Nanostrukturen zu verfolgen. Bei
plasmonisch synthetisierten Au-Kern/Ag-Schale-Strukturen
konnte man den Effekt verschiedener Reaktionsbedingungen
auf das Partikelwachstum erforschen, denn der Au-Kern lasst
sich leicht elektronenmikroskopisch von der Ag-Schale un-
terscheiden. Was fiir den Chemiker die Radiomarkierung ist,
um komplizierte Reaktionswege zu erkunden, ist hier der
Kern-,, Tag“, der die genaue Beobachtung des Wachstums
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dieser Kerne wéhrend der Nanopartikelsynthese ermoglicht.
Mit dieser Strategie wurden bei plasmonischen Reaktionen
bereits die Kenntnisse iiber die Rollen von Anregungswel-
lenldnge!™ und pH-Wert!'"®!! vertieft und der Effekt von
Verzwillingungen auf das Partikelwachstum ergriindet.®!
Um die Reaktionen mit Au-Keimen durchfiihren zu kénnen,
muss lediglich am Anfang die Anregungwellenldnge auf die
Plasmonenresonanz der Au-Keime eingestellt werden. Dies
stellt sicher, dass die Abscheidung bevorzugt auf die Au-
Partikel stattfindet. Diese Beobachtungsmethode zum
Wachstum der Nanopartikel ldsst sich auch problemlos auf
andere Synthesemethoden iibertragen.

Seit der ersten Entdeckung von plasmonischen Synthe-
severfahren wurde viel grundlegendes Wissen iiber sie hin-
zugewonnen. Insbesondere ist schon gut bekannt, wie eine
bestimmte Partikelform gezielt hergestellt werden kann.
Dennoch gibt es noch genug Raum fiir weitere Forschung. So
ist noch nicht umfassend verstanden, wie sich die Wellenldnge
auf das Partikelwachstum auswirkt. Insbesondere ist unbe-
kannt, welchen Beitrag die Anregungswellenlinge zur
Kernbildung aus einem bestimmten Keimtyp oder einer be-
stimmten Anzahl Keime leistet. Warum im Vergleich zu an-
deren Synthesemethoden (z.B. keimabhingige und Polyol-
synthesen)™! bei der plasmonischen Reaktion nur verhilt-
nismiBig wenige Partikelformen gebildet werden, ist eben-
falls von Interesse. Ob dies eine spezifische Eigenschaft der
plasmonischen Reaktionen ist oder ob andere Wachstums-
wege hin zu neuen Partikelformen nur noch nicht entdeckt
wurden, bleibt abzuwarten. Wenig bekannt ist letztlich auch,
wie die Elektroneniibertragung auf molekularer Ebene genau
ablduft. Von einem besseren Verstidndnis der plasmonischen
Reduktion von Ag* durch Citrat profitieren auch alle ande-
ren plasmonischen Reaktionssysteme. Chemische Reaktio-
nen mit Plasmonen und insbesondere die daraus folgenden
Moglichkeiten, die Partikelform gezielt einzustellen, werden
zukiinftig, wie wir glauben, mehr gebraucht und auch mehr
erforscht, denn sie sind fiir eine Vielzahl von chemischen
Verfahren interessant. Um jedoch das volle Potential der
plasmonischen Chemie auszuschépfen, miissen die Kennt-
nisse dariiber noch besser werden.

Wir hoffen, dass die plasmonischen Synthesen nicht nur
deshalb Interesse finden werden, weil sich mit ihnen hervor-
ragend Nanostrukturen von Edelmetallen in gewiinschter
Zusammensetzung, Grée und Form herstellen lassen, son-
dern auch, weil sie als praktisches Beispiel dienen, um die
Verwendung von Plasmonen fiir chemische Verfahren zu
demonstrieren. Das vergangene Jahrzehnt Forschung ver-
zeichnete den Ubergang von reiner phinomenologischer
Beobachtung zur konkreten, wissenschaftlichen Begriindung
fiir die plasmonische Synthese von Edelmetall-Nanostruktu-
ren. Dieser Fortschritt ist vor allem den vielen Forschern zu
verdanken, die die entscheidenden physikalischen und che-
mischen Faktoren zur Kontrolle von Partikelwachstum und
Form ermittelt haben. Inwieweit diese Arbeiten Friichte
tragen, hiangt von den kiinftigen Bemiihungen ab. Die Wis-
senschaft wird auf jeden Fall enorm profitieren, und nicht nur,
wie wir glauben, wegen der Weiterentwicklung von plasmo-
nischen Methoden als Synthesetechnik, sondern wegen des zu
erwartenden Gewinns fiir die gesamte plasmonische Chemie.
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