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Die supramolekulare Organisation
von Nanopartikeln (NPs), darunter Na-
nokristalle oder andere nanometergro-
Be Objekte wie Viren, ist eine notwen-
dige Voraussetzung fiir die Anwendung
solcher Materialien in der Nano(bio)-
technologie.'! Einfache und vor allem
schnelle Strategien sind gefragt, um in
allgemein anwendbaren Prozessen NPs
in Form geordneter Strukturen (As-
semblate) anzuordnen. Wegen der ho-
hen strukturellen Vielfalt und der &u-
Berst unterschiedlichen (optischen, ma-
gnetischen, elektrischen etc.) FEigen-
schaften” von NPs ist dies eine nicht
unerhebliche Aufgabe. Prozesse dieser
Art erfordern eine ausreichende Stabi-
lisierung der NPs an der Grenzfléche,
eine Selbstorganisation mit hohem Ord-
nungsgrad sowie eine Fixierung nach
Abschluss des Ordnungsprozesses. Da-
zu sind eine ausreichende Bewegungs-
freiheit wahrend des Ordnungsprozes-
ses und eine einfache Methode zur
Stabilisierung der Assemblate notig.
Derzeit werden drei Methoden ange-
wendet, um NPs zu geordneten Aggre-
gaten aufzubauen (Abbildung 1):

a) Die Kiristallisation von Nanoparti-
keln!'">**?3 {iber Sedimentations-
prozesse fiihrt zu einer dreidimen-
sionalen Anordnung unter Bildung
so genannter ,,kolloidaler Kristalle“.
Ein Vorteil dieser Methode liegt im
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Abbildung 1. Strategien zur Selbstorganisation von Nanopartikeln.

b)

¢)

hohen Ordnungsgrad der erhaltenen
Materialien, ein entscheidender
Nachteil in der Langsamkeit des
Sedimentationsprozesses, der oft Ta-
ge, wenn nicht Wochen dauern kann.
Ein anderer Prozess beruht auf in-
termolekularen (supramolekula-
ren), gerichteten Wechselwirkungen
zwischen einer Oberfliche und NPs
(z.B. elektrostatische Krifte,* Oli-
gonucleotid-F! oder Metallkomplex-
briicken,® gerichtete Wasserstoff-
briicken!” sowie hydrophobe Wech-
selwirkungen®). Ublicherweise wer-
den hier die NPs aus Losungen
abgelagert. Ein oftmals entscheiden-
der Nachteil dieser direkten supra-
molekularen Wechselwirkungen ist
die Bildung ungeordneter Assemb-
late, da die von Anfang an sehr
starken attraktiven Wechselwirkun-
gen zu einer irreversiblen Anbin-
dung des NP an die Grenzfliche
fithren und dadurch die Korrektur
von Fehlern nach der Anbindung
unmoglich wird.

Flissig-fliissig-Grenzflichen bieten
eine wichtige und effiziente Alter-
nativel! fiir die Anordnung von NPs
durch Selbstorganisation. So konnen
NPs oder auch kleine Objekte wie
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Viren iiber reine Grenzflichenkraf-
te angeordnet werden. Entscheidend
ist die Prisenz einer Grenzflache mit
hoher Grenzflichenenergie (z.B. ei-
ner Ol-Wasser-Grenzfliche), an der
diese Prozesse hoch dynamisch und
dadurch mit schneller Fehlerkorrek-
tur ablaufen konnen. In makrosko-
pischen Dimensionen sind Anord-
nungen dieser Art schon seit ca.
100 Jahren als so genannte ,,Picke-
ring-Emulsionen“!"”! bekannt, in de-
nen makroskopisch grofle Partikel
(tiblicherweise mit Durchmessern >
1 pm) zur Stabilisierung von Emul-
sionen verwendet werden. Entschei-
dend ist dafiir die Anordnung dieser
Partikel an der Fliissig-fliissig-
Grenzflache.

Die Theorie der Selbstorganisation
von NPs an Fliissig-fliissig-Grenzfldchen
wurde von Binks etal.l'l entwickelt
(Abbildung 2). Nach dieser Theorie
kann die hohe Grenzflichenenergie an
einer Ol-Wasser-Grenzfliche durch die
Anordnung von NPs an dieser Grenz-
fliche reduziert werden. Als Folge die-
ser Energiereduktion entsteht eine Mo-
noschicht von NPs genau an der Grenz-
fliche. Diesem Ordnungsprozess wirkt
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Abbildung 2. Energiebilanz (AE) der Anord-
nung von Partikeln an Grenzflaichen. Gemafd
Lit. [9a]. y: Grenzflichenspannung, P: Parti-
kel, W: Wasser, O: O, r: effektiver NP-Radius.

die kinetische Energie der noch in den

beiden fliissigen Phasen befindlichen

NPs entgegen. Die Energiebilanz dieses

Prozesses kann folgendermaflen be-

stimmt werden (Abbildung 2): Die Plat-

zierung eines NP an der Grenzfliche
fiihrt zu einer Reduktion der Grenzfla-
chenenergie, die sich aus der Differenz
der Ol-Wasser-Grenzflichenspannung

(vonw), der Partikel-Wasser-Grenzfli-

chenspannung (ypyw) sowie der Parti-

kel-Ol-Grenzflichenspannung (ypo) er-
rechnet (r entspricht dem effektiven

Radius des NP). Demnach konnen drei

Parameter veridndert werden, um die

Selbstorganisation der NP an der

Grenzflache zu steuern :

a) Die Oberflichenstruktur der NPs,
die durch chemische Reaktionen
einfach modifiziert werden kann
und so zu einer Verdnderung der
Grenzflichenspannung fithrt (Ver-
dnderung von ypy und yp); dazu
konnen kovalent an die Oberfliche
gebundene oder auch rein adsorbier-
te Liganden verwendet werden. Ein
wichtiger Aspekt bei der Modifizie-
rung der Oberflédche ist der Einfluss
des Liganden auf die Eigenschaften
des NP-Kerns, da dies die Auswahl
an moglichen Modifizierungen ein-
schrinken kann.

b) Die Natur der Ol-Wasser-Grenzfli-
che (Modifizierung von yqy).

c) Der effektive Radius r der Nanopar-
tikel. Der Theorie zufolge sollten
kleinere NPs schwicher mit der
Grenzflache wechselwirken als gro-
Bere NPs.

Alle drei Parameter konnen nun
variiert werden, um die Position der
NPs an der Grenzfldche exakt einzustel-
len : Nur wenn der Kontaktwinkel
genau bei 90° liegt, wird das Nanopar-
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tikel auch genau in der Mitte der Ol-
Wasser-Grenzfliche (also in der Mitte
zwischen Ol- und Wasserphase) lokali-
siert sein; in allen anderen Fillen wird
entweder die Ol- oder die Wasserphase
bevorzugt sein. Die Energie des Ad-
sorptionsprozesses kann folgenderma-
Ben bestimmt werden: Auf der Basis
bekannter Wertel!2] Yow=
357mNm™; ypo=15mNm™; ypw=
40 mNm™) ist der Radius der Partikel
entscheidend: Ein Partikel mit d~ 1 pm
ergibt einen Energiebetrag von AE
~ 10" ks T und fiihrt damit zu einer irre-
versiblen Adsorption der NPs an der
Grenzfldche. Partikel mit kleineren Ra-
dien adsorbieren mit wesentlich kleine-
ren Energiebetrdgen, da AE proportio-
nal zu 7* ist (d=100 nm fiihrt zu AE
~10° kT, d=10nm zu AE=10* kyT
und d=1nm zu AE=~10" k;T).

Soweit zur Theorie — doch alle Theo-
rie ist eitler Schein ohne Beweis. Vor
kurzem hat die Arbeitsgruppe um Rus-
sell'? die Selbstorganisation von CdSe-
Nanopartikeln mit zwei unterschiedli-

Abbildung 3. a) Links: Aufnahme von CdSe-
Nanopartikeln an der Grenzfliche eines Was-
sertropfens in Toluol mit konfokaler Fluores-
zenzmikroskopie. Rechts: Transmissionselek-
tronenmikroskop (TEM)-Bild des getrockneten
Filmes. Aus Lit. [12a]. b) Photographie von
selbstorganisierten Gold-Nanopartikeln

(12 nm Durchmesser, Oberfliche mit 2,2-Di-
thiobis[1-(2-brom-2-methylpropionyloxy)ethan
belegt] an einer Toluol-Wasser-Grenzfliche.
Der Einschub zeigt eine TEM-Aufnahme des
resultierenden Filmes (Maflbalken =25 nm).
Aus Lit. [9a].
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chen Durchmessern (2.7 und 4.6 nm)
untersucht, die mit Phosphinoxidligan-
den stabilisiert waren (Abbildung 3a).
Der Adsorptionsprozess kann direkt
iber die unterschiedliche (groBenab-
hingige) Fluoreszenz F dieser beiden
CdSe-Nanopartikel verfolgt werden:
Die anfiangliche Fluoreszenz durch die
Adsorption der kleineren NPs (r=
2.7nm; A,=525nm) an einer Toluol-
Wasser-Grenzfliche wird durch die
Fluoreszenz bei 610 nm der nachher
zugegebenen, grofleren Nanopartikel
abgelost. Dies beweist nicht nur die
Theorie, nach der kleinere Partikel
durch groflere verdriangt werden kon-
nen, sondern ermoglicht auch die Be-
stimmung der Zeitkonstanten des Ad-
sorptionsprozesses. Die Partikel zeigen
hohe Mobilitdt an der Grenzflache (be-
finden sich also in einem quasi-fluiden
Zustand), ohne hoch geordnete Struk-
turen zu bilden. Nach der Entfernung
des Losungsmittels durch einfaches Ab-
dampfen werden stabile, aus Nanopar-
tikeln bestehende Filme erhalten. Ein
dhnlicher Ordnungsprozess kann auch
iiber geladene Gold-Nanopartikel™
oder spannungsinduzierte Prozessel'”
ausgelost werden. Ein eng verwandtes
Konzept von Mohwald et al. nutzt Gold-
, Silber- und y-Fe,O;-Nanopartikel, de-
ren Oberfliche mit 2-Brom-2-methyl-
propionat-Liganden modifiziert ist (Ab-
bildung 3b).”"! Der Kontaktwinkel die-
ser Nanopartikel liegt genau bei 90°, was
ihre exakte Anordnung an der Toluol-
Wasser-Grenzfldache zur Folge hat. Die
Bildung diinner Filme aus einer NP-
Monolage mit metallisch-goldener Re-
flexion und Transmission im blauen
Spektralbereich, die iiber eine Lang-
muir-Blodgett-Technik auf feste Sub-
strate iibertragen werden konnen, be-
weist die Bildung dicht gepackter La-
gen. An der Grenzfliche konnen auch
»Nanolegierungen“ aus Mischungen
von Ag- und Au-Nanopartikeln gebildet
werden; damit ist die gezielte Herstel-
lung von Mischungen unterschiedlicher
Nanopartikel moglich, solange deren
GroBe und Packung die Bildung geeig-
neter Gitter erlaubt.

Die Methode ist allerdings nicht nur
auf den Aufbau von Metall-, Halbleiter-
oder Silicat-NPs beschrinkt!¥! — auch
biologische Objekte konnen durch
Grenzflichenkréfte in Form diinner
Membranen angeordnet werden. In ei-
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nem aktuellen Beispiel wurden virale
Partikel (mit r=33 nm) an einer Per-
fluordecalin-Wasser-Grenzfliche ange-
ordnet.™™ Dieses Virus (Kuherbsen-Mo-
saikvirus, CPMV) ist ein exzellentes
Modellsystem, einerseits wegen seiner
hohen Stabilitdt in organischen Lo-
sungsmitteln, andererseits wegen seiner
Isolierbarkeit in grofSen Mengen aus
infizierten Pflanzen der Schwarzaugen-
bohne. Die Detektion der viralen Parti-
kel an der Grenzfliche erfolgte spek-
troskopisch durch Markierung mit ei-
nem Fluoreszenzfarbstoff (Rhodamin).
Zusitzlich waren funktionelle Gruppen
an der Virusoberfldche angebracht, um
ein nachfolgendes Vernetzen der
CPMV-Partikel zu ermoglichen. Dazu
wurden entweder kovalent vernetzende
Gruppen (Glutaraldehyd) oder Biotin-
Einheiten, die iiber Streptavidin nicht-
kovalent vernetzt werden konnen (Ab-
bildung 4), verwendet. Die nichtkova-
lente Vernetzung erwies sich als der
kovalenten iiberlegen: Sie ergab stabile,
ultradiinne Membranen aus viralen Par-
tikeln. Dies belegt die Giiltigkeit des
von Whitesides vorgeschlagenen Kon-
zeptes,'¥! dass ein selbstorganisierendes
System ein ausreichendes Maf an Frei-
heit und Reversibilitit benotigt, um
ausgehend von kleinen Bausteinen hoch
geordnete anstelle ungeordneter (d.h.
glasartiger) Assemblate zu bilden. Die
Fliissig-fliissig-Grenzflache bietet ein
ausreichend flexibles System, um Fehler
noch wiéhrend der Selbstorganisation
der Nanopartikel zu korrigieren, und
fiihrt so in einem schnellen Prozess zu
Assemblaten mit einem hohen Ord-
nungsgrad.

Diese Methode lédsst sich auch auf
andere Arten von Grenzflachen anwen-
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den: So konnen polymere Grenzfli-
chen aus nicht mischbaren Blockco-
polymeren wegen ihrer vergleichbaren
Grenzflichenenergie (wie bei der Bil-
dung von Micellen in nichtwissrigen
Systemen) #hnliche Prozesse bei der
Anordnung von Nanopartikeln vermit-
teln. Zum Beispiel konnen 5.4 nm grof3e
Gold-Nanopartikel innerhalb einer Mi-
celle aus Polystyrol-block-poly(4-vinyl-
pyridin) (PS-PVP) in Toluol (in dem nur
der PS-Block l16slich ist) eingelagert
werden (Abbildung 5a). Nachfolgendes
Aufbringen auf eine Oberfldche iiber
Schleuderbeschichtung (spin coating)
filhrt zu einem ultradiinnen Film, in
dem die Gold-Nanopartikel an der
Grenzflache zwischen Micellkern und
-hiille in Form eines hexagonalen Mus-
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Abbildung 5. a) Anordnung von Gold-Nanopartikeln an
einer polymeren Grenzfliche aus Blockcopolymer-Micel-
len. Aus Lit. [18a]. b) Fluoreszenzmikroskopie-Aufnahme
von CdSe-Nanopartikeln (4 nm), die durch ,solvent cas-
ting* aus einem Polystyrol-Film von einer Chloroform-
Wasser-Grenzfliche unter feuchten Bedingungen erhalten
wurde. Der MaRbalken entspricht 16 um. Aus Lit. [20].

c) Mechanismus der Musterbildung bei gleichzeitiger Par-
tikel-Anordnung an der Chloroform-Wasser-Grenzflachen.

Aus Lit. [20].
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ters konzentriert sind (mit ca. 40 nm
Durchmesser pro Sechseck).' Eine Er-
weiterung dieses Konzeptes ist die Bil-
dung von Polystyrol mit einem ,,Bienen-
wabenmuster“,'” wenn Chloroform,
das sowohl Polystyrol als auch CdSe-
Nanopartikel enthilt, unter feuchten
Bedingungen verdampft wird (Abbil-
dung 5b,c).””! Wihrend der Verdamp-
fung ordnen sich die CdSe-Nanopartikel
an der Grenzfliche zwischen Chloro-
form und Wassertropfen an, wonach das
mikrometergroe Muster mit an den
Winden adsorbierten Nanopartikeln
zuriickbleibt.

Die Grenzfldche kann auch als Me-
dium fiir chemische Reaktionen bei der
Synthese von heterodimeren Nanopar-
tikeln®! verwendet werden: So konnen
Fe;O,-Nanopartikel (8 nm
Durchmesser) an der Grenz-
fliche zwischen einem Di-
chlormethan-Tropfen und
Wasser angeordnet werden
(Abbildung 6). Wegen der ho-
hen Dichte und Stabilitét des
Assemblates konnen diese
Partikel als Keime fiir die Bil-
dung von Silber-Nanoparti-
keln fungieren (5.5 nm Durch-
messer), die sich an der Au-
Benseite der Fe;O,-Nanopar-
tikel anlagern. Dies fiihrt zu
heterodimeren Nanoparti-
keln, die aus zwei unterschied-
lichen Materialien bestehen.

Grenzflachen sind allge-
genwirtig und bieten sich da-
her als ideale Basis fiir die
Selbstorganisation von Nano-
partikeln an; die Einfachheit
dieser Prozesse ldsst eine An-
wendung auf breiter Ebene,

40pm
[ |

Abbildung 4. a) CPMV-Partikel, die mit Rhodamin und Biotin modifiziert sind. b) Mikroskop-Aufnahme der nach Selbstorganisation und Vernet-
zung der CPMV-Partikel entstehenden Membran. Aus Lit. [15a].
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Abbildung 6. Bildung von heterodimeren Nanopartikeln durch Anordnung von Fe;O,-Nanoparti-
keln an einer Flussig-flissig-Grenzfliche und nachfolgende Keimwirkung unter Bildung von
Silber-Nanopartikeln an der Aufenseite der Fe;O,-Nanopartikel. Gemaf Lit. [21].

auch in der Industrie erwarten. Beson-

ders

in den Bereichen ultradiinner

Membranen, der Positionierung nano-
metergroer Objekte auf Oberfldchen,
GroBenselektion von Nanopartikeln
und Bildung von Kompositmaterialien
hat diese Methode ein grofles Potenzial
fir zukiinftige Anwendungen.
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