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Selbstorganisierte Uberstrukturen aus Nanoteilchen 

Horst Weller" 

Das Forschungsgebiet der nanostrukturierten Systeme hat 
sich im letzten Jahrzehnt so rasant entwickelt wie kaum ein 
anderes in der Physikalischen Chemie der letzten 50 Jahre. Der 
Grund fur das rege Forschungsinteresse ergibt sich unmittelbar 
aus den Abmessungen der ultrakleinen Festkorper. Mit abneh- 
mender Teilchengrolje nimmt das Verhiltnis von Oberflache zu 
Volumen so stark zu, dalj schliel3lich die Materialeigenschaften 
starker von Oberflachenatomen als von den ,,klassischen" Git- 
teratomen bestimmt werden. Neben solchen Oberflacheneffek- 
ten tritt bei Halbleitern und Metallen im Nanometerbereich eine 
drastische Veranderung der elektronischen Struktur auf, man 
spricht von einem grooeninduzierten Quantisierungseffekt. Die- 
ser ist auf die riumliche Begrenzung der Elektronen und Locher 
in den Teilchen zuriickzufuhren. In der Sichtweise der Festkor- 
perphysik sind die ,,Nanoteilchen", die auch Q-Teilchen, 
Nanocluster, Nanokristallite, Quantenpunkte oder kunstliche 
Atome genannt werden, ein eindrucksvolles Beispiel fur das 
quantenmechanische Modell eines ,,Teilchens im dreidimensio- 
nalen Kasten". Der Chemiker neigt vielleicht eher zu dem Bild, 
dalj die Uberlappung der zahlreichen Atomorbitale in den Teil- 
chen bereits zu einer Fulle neuartiger Zustande fuhrt, die Ener- 
giebander des makroskopischen Festkorpers jedoch noch nicht 
ausgeprlgt sind. Es ist leicht ersichtlich, daD die optischen, kata- 
lytischen, optoelektronischen, magnetischen und elektrischen 
Eigenschaften der Partikel sehr stark von denen der kompakten 
Festkorper abweichen. Man spricht heute sogar von einem neu- 
en Aggregatzustand der Materie bei diesem Bereich zwischen 
Molekul und Festkorper. 

Wihrend das erste Jahrzehnt dieser Forschung von der Un- 
tersuchung der groDenabhangigen Eigenschaften der Teilchen 
und, als Voraussetzung fur immer genauere Messungen, von der 
Entwicklung immer besserer Praparations- und Charakterisie- 
rungsverfahren fur monodisperse Proben gepragt war, etabliert 
sich in jiingster Zeit eine neue Forschungsrichtung rnit dem Ziel, 
individuelle Teilchen in zwei- und dreidimensionalen Ubergit- 
tern anzuordnen und die kollektiven Eigenschaften, die sich aus 
der Wechselwirkung der Teilchen untereinander ergeben, zu er- 
forschen. Hierbei sind ahnlich spektakulare Ergebnisse zu er- 
warten wie bei der GroDenvariation der isolierten Teilchen. 

Geordnete Uberstrukturen aus mikrometergroBen Teilchen 
kennt man in der Kolloidchemie schon seit Ilngerem; deren 
Bildung ist auf das sogenannte sekundare Minimum in den Po- 
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tentialkurven der Kolloide zuriickzufiihren. Bei Nanoteilchen 
ist dieses sekundare Minimum zu klein, um strukturbestimmend 
wirksam zu werden, und Uberstrukturen konnen sich nur bil- 
den, indem sich die Teilchen mit ihren Liganden- oder Stabilisa- 
torhiillen direkt beriihren. Ein eindrucksvolles Beispiel dafur 
findet sich in der Natur bei den Opalen, bei denen Silicium- 
dioxid-Partikel rnit Durchmessern von ca. 100 bis 500 nm ein 
wohlgeordnetes Ubergitter formen, welches letztlich die faszi- 
nierenden Interferenzfarben dieser Edelsteine verursacht. Bisher 
gibt es nur wenige Beispiele fur die Kristallisation von Metall- 
und Halbleiter-Nanopartikeln. Erste Erfolge wurden mit etwa 
7 nm grol3en Eisenoxid-Teilchen erzielt['l, und es folgten Arbei- 
ten uber zweidimensionale Abscheidungen von Goldkolloiden 
auf Trlgerfolien fur die Elektronenmikroskopiet2-41. Geordne- 
te Abscheidungen gibt es ferner bei ligandstabilisierten Au,,- 
und ahnlichen Clustern['? 'I. Urn so bemerkenswerter ist eine 
kiirzlich erschienene Arbeit von Bawendi und Mitarbeitern"', 
die eine ganze Serie von CdSe-Nanoteilchen rnit Durchmessern 
zwischen 2 und 6 nm sowohl in geordneten dunnen Schichten als 
auch in kolloidalen Kristallen abgeschieden haben. In beiden 
Fallen erfolgte die Kristallisation nach dem bewahrten Verfah- 
ren, dalj eine Komponente eines Losungsmittelgemisches, hier 
Octan/Octanol, langsam entfernt und so die Loslichkeit der 
Teilchen herabgesetzt wurde. Die Anordnung der Nanoteilchen 
in einem kubisch-flachenzentrierten Ubergitter ist sehr anschau- 
lich in hochaufgelosten Transmissionselektronenmikroskopie- 
(TEM)-Aufnahmen zu sehen und wird durch Rontgenpulver- 
diffraktogramme im Nah- und Weitwinkelbereich untermauert. 
Sehr eindrucksvoll erkennt man in den Diffraktogrammen, wie 
die jeweiligen Ubergitterreflexe rnit kleiner werdenden Teilchen- 
durchmessern erwartungsgemal3 zu groDeren 20-Werten ver- 
schoben werden. 

Die Autoren fanden weiterhin, daD die Fluoreszenzspektren 
der kristallisierten CdSe-Teilchen langwellig verschoben sind ge- 
genuber solchen, bei denen die Teilchen durch Verdunnung weit 
voneinander getrennt sind. Demgegenuber sind die Absorp- 
tionsspektren in beiden Proben identisch. Diese Ergebnisse wer- 
den als deutliche Indikatoren fur die Teilchen-Teilchen-Kopp- 
lung im Ubergitter angesehen. Uber ahnliche spektroskopische 
Befunde wurde bereits fruher bei CdS-Nanoclustern in Ubergit- 
tern berichtetC8l. Es ist sicherlich unstrittig, daD die Fluoreszenz- 
verschiebung etwas mit den umgebenden Teilchen zu tun hat; ob 
es sich hierbei allerdings bereits um die Bildung kollektiver elek- 
tronischer Zustande handelt, bleibt eher fraglich, da auch ttivia- 
le Erklarungsmoglichkeiten wie die Veranderung der Dielektri- 
zitatskonstante der Umgebung oder Reabsorption nicht ausge- 
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schlossen werden konnen. Man darf also auf weitere Ergebnisse 
gespannt sein. 

In eleganter Weise lHRt sich der Abstand zwischen den Nano- 
teilchen durch Wahl der Liganden einstellen. Dies wurde bereits 
an Goldpartikeln gezeigtl,], und auch Bawendi et al. demon- 
strierten dies sehr eindrucksvoll anhand der Pulverdiffrakto- 
gramme von 4.8 nm groI3en Kristalliten mit Tributylphosphan- 
oxid, Trioctylphosphanoxid und Hexadecylphosphat als Ligan- 
den. Der Abstand zwischen den Teilchen verandert sich dabei 
von 0.7 auf 1.7 nm. 

Leider sind die Nanocluster-Kristalle nach Bawendis Metho- 
de bisher nur wenige Mikrometer groB, so dal3 eine genaue 
Bestimmung der Atomkoordinaten durch Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse bisher noch nicht gelang. Fur etwas kleinere 
Nanocluster (ca. 1-4 nm) von CdS, Cu,Te und ahnlichen Ver- 
bindungen findet man dagegen in jungster Zeit solche Einkri- 
stalldaten. Besonders hervorzuheben ist hier sicherlich die Kri- 
stallisation und Charakterisierung von [Cu,,,Se,,(PPh),,] - 

einem der groBten bisher kristallisierten Cluster - von Fenske 
und mi tar be it err^^'! Bei halbleitenden Materialien gab es kurz- 
lich bemerkenswerte Veroffentlichungen uber CdS-Nanocluster. 
Nach den Pionierarbeiten von Dance und Mitarbeiternl'ol, die 
zur Kristallisation von [N(CH,),],[Cd, ,S,(SPh),,] fiihrten, ge- 
lang Herron et al.["] die Strukturaufklarung kristallisierter, elek- 
trisch neutraler [Cd,,S,,(SPh),,] ' 4  DMF-Nanocluster (DMF = 

Dimethylformamid), und VoBmeyer et a1.I8. ''I berichteten uber 
entsprechende Ergebnisse mit [Cd, ,S,(SCH,CH,OH),,] und 
[Cd,,S,,(SCH,CH(OH)CH,),,] . 4 H,O. In allen Fallen haben 
die Cluster selbst eine pyramidale Struktur, die einen Ausschnitt 
aus dern makroskopischen Zinkblende-Gitter darstellt (Abb. 1). 
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Ahh. 1. Struktur des Cd,,S,,(SR),,-Nanoclusters (0 = Cd, @= S, 0 = H,O 
oder DMF) [12]. Der Uhersichtlichkeit halber sind die Liganden nur angedeutet. 
Der Cd,,S,(SR),,-Cluster hat eine sehr ihnliche Struktur, der Pyramide fehlt ledig- 
lich die unterste Lage von Cd- und S-Atomen, und an den Clusterecken befindcn 
sich statt der Losungsmittelmolekiile verhriickende SR-Gruppen. R = 
CH,CH(OH)CH,, R = CH,CH,OH. 

Die Ubergitterstrukturen dagegen variieren sehr stark. So bildet 
der neutrale Cd, ,S,(SR),,-Cluster ein durch Schwefelbrucken 
kovalent uber die Clusterecken verkniipftes Ubergitter, dessen 
Struktur interessanterweise mit der der inneren Kristallstruktur 
der einzelnen Cluster ubereinstimmt (Abb. 2). Die groI3eren 
Cd,,S,,(SR),,-Cluster bilden van-der-Waals-Kristalle; trotz 

CI 

Abb. 2. Ausschnitt aus den1 
Cd, ,S,(SR),,-U bergitter 
(A, jeder Cluster ist hier nur 
als ein Punkt dargestellt) 
und innere Struktur der 
Cluster (C); zum Vergleich: 
Zinkblendegitter (B) [8] 
Man erkenut sofort die 
Selbstahnlichkeit von Clu- 
ster und Ubergitter. Clu- 
ster 1 und Cluster 2 im 
Teil A der Abbildung sind 
chemisch Bquivalent, aber 
rontgenographisch unter- 
scheidbar. 

des gleichen Clusterkerns sind die Ubergitter dieser Cluster 
ganzlich verschieden. WLhrend der Thiophenol-stabilisierte 
Cluster ein dicht gepacktes primitives Gitter formt, bildet der 
Thiopropanol-stabilisierte Cluster ein rhomboedrisches Gitter, 
in dem die Cluster eine Doppelschichtstruktur aufbauen, die 
von etwa 4 nm grof3en und rnit Wasser gefullten Hohlraumen 
durchsetzt ist. Zudem sind die Absorptionsbanden der beiden 
Cluster in den optischen Spektren um ca. 30 nm gegeneinander 
verschoben. Offenbar spielt auch in diesem Grooenbereich die 
Chemie der Liganden sowohl fur die elektronische Struktur der 
Cluster wie auch fur deren riumliche Anordnung im Ubergitter 
eine wichtige Rolle. Interessanterweise findet sich die pyramida- 
le Struktur des Cd,,S,,(SR'),,-Clusters auch bei anderen Ver- 
bindungen, z.B. [Hg,,Se,,(SePh,),,], ~ i e d e r [ ' ~ ] .  

Ein vielversprechender Ansatz zur Nanostrukturierung durch 
Selbstorganisation mit polymer- und kolloidchemischen Ver- 
fahren wurde kurzlich fur Goldteilchen beschrieben. Der Clou 
dieser Methode besteht darin, die Uberstrukturen aus Kolloid- 
phasen zur praparieren, hier aus Blockcopolymermicellen, und 
die einzelnen Micellen als Reaktionsraum fur die Herstellung 
monodisperser Teilchen zu v e r ~ e n d e n [ ' ~ - ' ~ ~  . D' ieser Ansatz, 
die Synthese der Partikel iiber Wirt-Gast-Wechselwirkungen zu 
steuern, ist zwar nicht neu, jedoch bieten die Blockcopolymersy- 
steme gegenuber den bisherigen, meist wenig erfolgreichen Ver- 
suchen entscheidende Vorteile: Die Polymerstrukturen sind 
weich genug, um bei der Teilchenbildung nicht zerstort zu wer- 
den, ein Problem, das bei den kristallinen anorganischen Wirt- 
systemen, z.B. den Zeolithen, sehr hlufig auftritt. Zum anderen 
ist die Austauschdynamik der Blockcopolymermicellen so lang- 
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sam, daJ3 die micellare Struktur wahrend der Fallung der Teil- 
chen erhalten bleibt, eine zwingende Voraussetzung fur Wirt- 
Cast-Systeme, die bei herkommlichen Seifenmicellen leider 
nicht gegeben iat. Blocklingen und Funktionalisierungen der 
Blocke lassen sich relativ leicht verandern, was fur die Optimie- 
rung der Materialeigenschaften uberaus hilfreich ist. Abbil- 
dung 3 zeigt eine TEM-Aufnahme von abgeschiedenen Micel- 
len, in deren Kernen nachtraglich Goldteilchen durch Reduk- 
tion erzeugt wurden. Man erkennt sehr deutlich die dichte hexa- 
gonale Packung der Micellen, welche formgebend fur das entste- 
hende Ubergitter der Goldteilchen ist. 

ter zu vereinen, wie es die Natur im Falle einiger Opale tut, so 
wird unmittelbar ersichtlich, wie erfolgversprechend dieses For- 
schungsgebiet ist. Es ist faszinierend, daD es gerade selbstord- 
nende Krafte der Natur sind, die den Aufbau derart komplexer 
Strukturen ermoglichen, und so konnte zumindest ein Teil der 
heute genutzten, iiberaus aufwendigen Apparaturen zur Nano- 
strukturierung in Zukunft dem Rundkolben und dem Becher- 
glas weichen. Als Chemiker mag man sogar von einer neuen 
anorganischen Strukturchemie traumen, bei der die Nanoteil- 
chen als Bausteine dienen wie die Atome in der molekularen 
Chemie [l 'I. 

Stichworte: Cluster * Kolloide * Nanoteilchen Selbstorganisa- 
tion * Uberstrukturen 

100 nm - 
Abb. 3. TEM-Aufnahme von Goldteilchen in Polystyrol/Poly-4-vinylpyridin- 
Blockcopolymermlcellen. Die Micellen wurden mit Goldsalzen beladen und auf 
einem Tragernetzchen abgeschieden. Die Reduktion der Goldteilchen erfolgte 
durch den Elektronenstrahl; andere Reduktionsverfahren sind jedoch auch mog- 
lich [I61 (Abbildung mit freundlicher Genehmigung von M. Antonietti und 
E. Wenz). 

Die Beispiele lassen erahnen, welch breite Variationspalette 
sich bei der Herstellung geordneter Nanocluster-Materialien er- 
offnet. Denkt man zudem noch an die Moglichkeit, Nanocluster 
verschiedener GroRe oder Zusammensetzung in einem Ubergit- 
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