
Magnetische Nanopartikel
DOI: 10.1002/ange.200602866

Magnetische Nanopartikel: Synthese, Stabilisierung,
Funktionalisierung und Anwendung
An-Hui Lu, Elena Lorena Salabas und Ferdi Sch�th*

Angewandte
Chemie

Stichw�rter:
Magnetische Eigenschaften ·
Nanopartikel · Synthesemethoden

F. Sch$th et al.Aufs�tze

1242 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 1242 – 1266

http://www.angewandte.de


1. Einleitung

Magnetische Nanopartikel sind von großem Interesse f�r
die unterschiedlichsten Forschungsbereiche, z.B. f�r magne-
tische Fl�ssigkeiten,[1] die Katalyse,[2, 3] die Biotechnologie/
Biomedizin,[4] die Bildgebung durch Kernresonanz,[5,6] die
Datenspeicherung[7] und die Altlastensanierung.[8,9] Es gibt
bereits mehrere geeignete Methoden zur Synthese magneti-
scher Nanopartikel unterschiedlicher Zusammensetzung, al-
lerdings h3ngt die erfolgreiche Anwendung dieser Partikel in
den genannten Bereichen stark von ihrer Stabilit3t unter
einer Vielzahl verschiedener Bedingungen ab. F�r die meis-
ten in Betracht kommenden Anwendungen sollte die Parti-
kelgr7ße unterhalb eines kritischen Wertes liegen; dieser ist
materialabh3ngig, liegt aber typischerweise bei 10–20 nm. In
diesem Bereich wird jedes Nanopartikel zu einer einzelnen
magnetischen Dom3ne und zeigt superparamagnetisches
Verhalten, wenn die Temperatur oberhalb der so genannten
Blockierungstemperatur liegt. Solche individuellen Nano-
partikel haben ein großes, konstantes magnetisches Moment
und verhalten sich wie ein riesiges paramagnetisches Atom
mit einer schnellen Reaktion auf angelegte magnetische
Felder bei vernachl3ssigbarer Remanenz und Koerzitivkraft
(Maß f�r das magnetische Feld, das ben7tigt wird, um die
Magnetisierung auf null abzusenken). Diese Eigenschaften
machen superparamagnetische Nanopartikel sehr interessant
f�r ein breites Spektrum biomedizinischer Anwendungen, da
das Risiko der Agglomeratbildung bei Raumtemperatur zu
vernachl3ssigen ist.

Ein unvermeidbares Problem von Partikeln dieser Gr7ße
ist allerdings ihre Instabilit3t �ber l3ngere Zeitr3ume. Solch
kleine Partikel haben eine Neigung zur Bildung von Agglo-
meraten, um die Energie, die aus ihrem großen Oberfl3chen/
Volumen-Verh3ltnis herr�hrt, zu verringern. Außerdem sind
nackte metallische Nanopartikel chemisch hochaktiv und
werden an der Luft leicht oxidiert, was normalerweise zu
einem Verlust der magnetischen Eigenschaften und der

Dispergierbarkeit f�hrt. F�r viele Anwendungen ist daher die
Entwicklung geeigneter Schutzstrategien entscheidend, um
die nackten magnetischen Nanopartikel w3hrend oder nach
der Synthese gegen Zersetzung zu sch�tzen. Diese Strategien
bestehen im Beschichten mit organischen Verbindungen, z.B.
Tensiden oder Polymeren, oder mit einer anorganischen
Schale aus Silicat oder Kohlenstoff. In vielen F3llen stabili-
sieren diese Schutzschalen die Nanopartikel nicht nur, son-
dern lassen sich je nach Anwendungsgebiet auch zur weiteren
Funktionalisierung, z.B. mit anderen Nanopartikeln oder mit
Liganden, nutzen.

Funktionalisierte Nanopartikel sind vielversprechend f�r
Anwendungen in der Katalyse sowie bei der Markierung und
Trennung biologischer Proben. Besonders bei katalytischen
Reaktionen in fl�ssiger Phase k7nnen sich solche kleinen,
magnetisch trennbaren Teilchen als quasihomogene Systeme
n�tzlich erweisen, da sie die Vorteile einer großen Dispersion,
einer hohen Reaktivit3t und einer leichten Trennbarkeit in
sich vereinen. Nach einer kurzen Beschreibung der f�r Na-
nopartikel spezifischen magnetischen Ph3nomene konzen-
trieren wir uns in der Folge haupts3chlich auf neuere Ent-
wicklungen in der Synthese magnetischer Nanopartikel und
unterschiedliche Strategien zum Schutz dieser Partikel gegen
Oxidation und saure Erosion. Kurz beschrieben werden auch
weitere Funktionalisierungsm7glichkeiten f�r magnetische
Nanopartikel sowie ihre Anwendung in der Katalyse und bei
der Trennung biologischer Spezies. Leser, die Interesse an
einer detaillierteren Beschreibung der physikalischen Eigen-
schaften dieser magnetischen Nanopartikel sowie ihrer Ver-
wendung bei der Markierung und Trennung biologischer
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Dieser Aufsatz beschreibt die Synthese, Stabilisierung, Funktionali-
sierung und Anwendung magnetischer Nanopartikel sowie die ma-
gnetischen Eigenschaften nanostrukturierter Systeme. Fortschritte
hinsichtlich der Gr$ßen- und Formkontrolle magnetischer Nanopar-
tikel wurden durch Methoden wie Mitf'llung, thermische Zersetzung
und/oder Reduktion, micellare Synthesestrategien und Hydrother-
malsynthese erzielt. Entscheidend ist immer noch der Schutz gegen
Korrosion, weshalb ein Schwerpunkt auf geeignete Schutzstrategien
gelegt wird – z.B. Tensid/Polymer-, Silicat- und Kohlenstoff-Be-
schichtung magnetischer Nanopartikel sowie ihre Einbettung in eine
Matrix oder ein Tr'germaterial. Gesch�tzte magnetische Nanopartikel
k$nnen als Bausteine f�r verschiedene funktionale Systeme verwendet
werden, und ihre Anwendung in Katalyse und Biotechnologie wird
ebenfalls kurz diskutiert. Zum Schluss werden einige Trends auf die-
sen Forschungsgebieten umrissen und Ausblicke auf zuk�nftige Ent-
wicklungen gegeben.
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Proben haben, seien auf
spezialisiertere Fbersichts-
artikel verwiesen.[10–18]

2. Besondere Eigenschaf-
ten magnetischer
Nanopartikel

Zwei Faktoren dominie-
ren die magnetischen Eigen-
schaften von Nanopartikeln:
Effekte, die durch ihre be-
grenzte Gr7ße verursacht
sind (Finite-Size-Effekte),
und Oberfl3cheneffekte.
Beide f�hren, wie in Abbil-
dung 1 gezeigt, zu besonde-
ren Merkmalen. Die Finite-
Size-Effekte ergeben sich
beispielsweise aus den
Quantenbeschr3nkungen der
Elektronen, typische Ober-
fl3cheneffekte h3ngen mit
dem Symmetriebruch der
Kristallstruktur am Rand
jedes Teilchens zusammen.
Eine kurze Beschreibung
dieser Gr7ßen wird in den
Abschnitten 2.1 und 2.2 ge-
geben; vollst3ndigere Fber-
sichtsartikel �ber Magnetis-
mus in nanoskaligen Syste-
men finden sich in der Lite-
ratur.[19,20] Da es keine allge-
meine Fbereinkunft �ber die
Gr7ße von Nanopartikeln gibt, verwenden wir diesen Begriff
im Folgenden f�r Partikel mit 1–100 nm Durchmesser.

2.1. Finite-Size-Effekte

Die zwei meistuntersuchten Effekte, die von der be-
grenzten Gr7ße der Nanopartikel herr�hren, sind die der

Begrenzung der Einzeldom3ne und die superparamagneti-
sche Begrenzung. Beide sollen hier kurz diskutiert werden.
Von großen magnetischen Teilchen ist bekannt, dass sie eine
Mehrdom3nenstruktur aufweisen, in der Regionen einheitli-
cher Magnetisierung durch Dom3nenw3nde getrennt sind.
Die Bildung der Dom3nenw3nde wird bestimmt durch das
Gleichgewicht zwischen magnetostatischer Energie (DEMS),
die proportional zum Volumen des Materials ansteigt, und
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Abbildung 1. Magnetische Effekte, die in magnetischen Nanopartikeln auftreten. Die Spinanordnung in einem
Ferromagneten (FM) und einem Antiferromagneten (AFM) ist in (a) bzw. (b) gezeigt; D=Durchmesser,
Dc=kritischer Durchmesser. Eine Kombination zweier unterschiedlicher ferromagnetischer Phasen (magenta-
farbene und schwarze Pfeile in (a)) kann f$r die Herstellung neuer funktioneller Nanomaterialien verwendet
werden, z.B. permanenter Magnete mit hoher Remanenzmagnetisierung Mr und großer Koerzitivkraft HC (c).
Eine Illustration magnetischer Momente in einem Superparamagneten (SPM) ist in (d) gezeigt. Ein Superpara-
magnet ist als Anordnung nicht wechselwirkender riesiger magnetischer Momente definiert, die fluktuieren
kBnnen, wenn die thermische Energie, kBT, grBßer als die Anisotropieenergie ist. Superparamagnetische Teil-
chen zeigen keine Remanenz oder Koerzitivkraft, d.h., es gibt keine Hysterese in der Magnetisierungskurve
(d). Die Wechselwirkung (Austauschkopplung; verkn$pfte rote Punkte) an der GrenzflFche zwischen Ferroma-
gnet und Antiferromagnet produziert einen Exchange-Bias-Effekt (e). In einem zum Austausch neigenden
System ist die Hysterese entlang der Feldachse verschoben (Exchange-Bias-Feld, Heb), und die Koerzitivkraft
steigt betrFchtlich. Reine antiferromagnetische Teilchen kBnnten superparamagnetische Relaxation zeigen und
eine Nettomagnetisierung nichtkompensierter OberflFchenspins (blaue Pfeile in (b)) aufweisen (f). Beim Be-
trachten dieser Abbildung sollte man sich bewusst sein, dass dies eine vereinfachte Darstellung ist. In Wirk-
lichkeit liegt eine Konkurrenz der verschiedenen Effekte vor, die das magnetische Gesamtverhalten bestimmt.
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der Energie der Dom3nenwand (Edw), die proportional zur
Grenzfl3che zwischen den Dom3nen ansteigt. Bei einer Re-
duktion der Probengr7ße gibt es ein kritisches Volumen,
unterhalb dessen die Bildung einer Dom3nenwand mehr
Energie kostet, als externe magnetostatische Energie
(Streufeld) aufgewendet werden muss, um den Zustand einer
einzelnen Dom3ne aufrechtzuerhalten. Typischerweise liegt
dieser Durchmesser im Bereich weniger zehntel Nanometer
und ist materialabh3ngig. Er wird durch den Beitrag ver-
schiedener Anisotropieenergieterme beeinflusst.

Der kritische Durchmesser eines sph3rischen Teilchens,
Dc, unterhalb dessen es aus nur einer Dom3ne besteht, wird

erreicht, wenn DEMS=Edw ist, mit Dc� 18
ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
AKeff

p
m0 M2 , wobei A die

Austauschkonstante, Keff die Anisotropiekonstante, m0 die
Vakuumpermeabilit3t und M die S3ttigungsmagnetisierung
ist. Typische Dc-Werte f�r einige wichtige magnetische Ma-
terialien sind in Tabelle 1 zusammengefasst.[19]

Ein Teilchen mit nur einer Dom3ne ist gleichm3ßig ma-
gnetisiert, und alle Spins zeigen in dieselbe Richtung. Durch
Spinrotation kehrt sich die Magnetisierung um, da keine
Dom3nenw3nde zu bewegen sind. Dies ist auch der Grund f�r
die sehr hohe Koerzitivkraft, die in kleinen Nanopartikeln
beobachtet wird.[21] Eine andere Quelle f�r die hohe Koerzi-
tivkraft innerhalb eines Systems kleiner Partikel ist die
Formanisotropie. Die Abweichung von der Kugelform mit
nur einer Dom3ne ist signifikant und hat, wie in Tabelle 2 f�r
Fe-Nanopartikel gezeigt, einen Einfluss auf die Koerzitiv-
kraft.[20] Es ist zu beachten, dass die Absch3tzung des kriti-
schen Durchmessers nur f�r runde, nicht wechselwirkende
Teilchen g�ltig ist. Teilchen mit großer Formanisotropie
f�hren zu gr7ßeren kritischen Durchmessern.

Das zweite wichtige Ph3nomen, das in magnetischen
Nanopartikeln beobachtet werden kann, ist die superpara-
magnetische Begrenzung. Superparamagnetismus kann durch
die Betrachtung eines isolierten Teilchens mit einer einzigen
Dom3ne verstanden werden. Die Energie der magnetischen
Anisotropie pro Teilchen, die f�r die Aufrechterhaltung der
magnetischen Momente entlang einer bestimmten Richtung
verantwortlich ist, kann wie folgt ausgedr�ckt werden:E(q)=
KeffV sin2q, mit V als Teilchenvolumen, Keff als Anisotropie-
konstante und q als Winkel zwischen der Magnetisierung und
der magnetischen Vorzugsrichtung. Die Energiebarriere
KeffV trennt die zwei energetisch gleichwertigen Vorzugs-
richtungen der Magnetisierung. Mit abnehmender Partikel-
gr7ße �bersteigt die thermische Energie kBT diese Barriere
KeffV, und die Magnetisierung kann sich leicht umdrehen. F�r
kBT>KeffV verh3lt sich dieses System wie ein Paramagnet,
anstelle atomarer magnetischer Momente besteht nun ein
riesiges (Super-)Moment innerhalb jedes einzelnen Teilchens
(Abbildung 1d). Dieses System wird als Superparamagnet
bezeichnet. Solche Systeme weisen keine Hysterese auf, und
die Daten verschiedener Temperaturen sind auf einer uni-
versellen Auftragung von M �ber H/T zur Deckung zu brin-
gen.

Die Relaxationszeit eines Moments eines Teilchens, t,
wird durch die NJel-Brown-Gleichung ausgedr�ckt
[Gl. (1)],[20] mit kB als Boltzmann-Konstante und t0� 10�9 s.

t ¼ t0 exp
�
Keff V
kB T

�
ð1Þ

Kndert sich das magnetische Moment eines Teilchens in
einem k�rzeren Zeitraum als dem der experimentellen Zeit-
skala, so befindet sich das System im superparamagnetischen
Zustand, andernfalls im so genannten blockierten Zustand.
Die Temperatur, die diese beiden Bereiche trennt, ist die
Blockierungstemperatur TB. Diese kann unter Ber�cksichti-
gung des Zeitfensters der Messung berechnet werden. Bei-
spielsweise erh3lt man mit der experimentellen Messzeit
eines Magnetometers (ungef3hr 100 s) TB ¼ Keff V

30 kB
. Die Blo-

ckierungstemperatur ist abh3ngig von der effektiven Aniso-
tropiekonstante, der Partikelgr7ße des angelegten magneti-
schen Feldes und der experimentellen Messzeit.

So erh3lt man zum Beispiel, wenn man die Blockie-
rungstemperatur durch eine Methode mit k�rzerem Zeit-
fenster bestimmt (z.B. durch ferromagnetische Resonanz, bei
der t� 10�9 s ist) einen gr7ßeren Wert f�r TB als denjenigen,
der aus Gleichstrommagnetisierungsexperimenten resultiert.
Des Weiteren kann ein Faktor von zwei im Teilchendurch-
messer die Umkehrzeit von 100 Jahren zu 100 Nanosekunden
3ndern. W3hrend im ersten Fall der Magnetismus der Teil-
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Tabelle 1: GeschFtzte GrBße einer einzelnen DomFne f$r verschiedene
sphFrische Teilchen.

Material Dc [nm]

hcp Co 15
fcc Co 7
Fe 15
Ni 55
SmCo5 750
Fe3O4 128

Tabelle 2: Der Einfluss der Fe-Teilchenform auf die Koerzitivkraft.

LFngenverhFltnis (c/a) HC [Oe]

1.1 820
1.5 3300
2.0 5200
5.0 9000

10 10100
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chen stabil ist, weist die Anordnung der Teilchen im zweiten
Fall keine Remanenz auf und ist superparamagnetisch.

Es gibt viele Methoden zur Bestimmung der magneti-
schen Eigenschaften einer Anordnung magnetischer Nano-
partikel; in der Folge sollen nur einige der wichtigsten Me-
thoden kurz besprochen werden. F�r eine detailliertere Be-
handlung verweisen wir auf die zitierte Literatur. SQUID-
Magnetometrie[22] und Vibrating-Sample-Magnetometrie
(VSM)[23] eignen sich zu Bestimmung der Nettomagnetisie-
rung einer Probe. Wie die meisten herk7mmlichen Magneti-
sierungssonden sind beide Methoden nicht elementspezifisch,
sondern messen die Gesamtmagnetisierung. Ferromagneti-
sche Resonanz (FMR) untersucht die magnetischen Eigen-
schaften im Grundzustand und liefert Informationen �ber die
magnetische Anisotropie, das magnetische Moment, den
magnetischen Relaxationsmechanismus und den g-Faktor.[24]

Circularer magnetischer R7ntgendichroismus (XMCD) ist
die Methode der Wahl zur Bestimmung magnetischer Orbi-
tal- und Spinmomente. XMCD basiert auf der Messung der
Knderung im Absorptionsquerschnitt eines magnetischen
Materials unter Verwendung circular polarisierter Photo-
nen.[25,26] Der magnetooptische Kerr-Effekt (MOKE) ist
ebenfalls eine Methode zur Bestimmung der Magnetisie-
rung.[25] Das Grundprinzip bei MOKE ist, dass sich die Po-
larisierung des Lichts 3ndern kann, wenn es mit einem ma-
gnetischen Material wechselwirkt. Im Prinzip eignet sich
diese Methode gut f�r eine qualitative magnetische Charak-
terisierung, zur Abbildung von Dom3nenmustern und zur
Messung der magnetischen Hysterese. Qualitative Informa-
tionen �ber die Magnetisierung sowie die Austausch- und
Anisotropiekonstanten von Magnonspektren (ein Magnon
beschreibt die kollektive Anregung der Spinmomente in
einem Festk7rper) werden durch Brillouin-Lichtstreuung
(BLS) erhalten.[27] Diese optische Methode erm7glicht die
Messung und Bestimmung der Frequenz magnetischer An-
regungen (Oberfl3chenspinwellen), die mit den sichtbaren
Photonen in magnetischen Systemen wechselwirken k7nnen.

Gleichstrommessungen sind ein einfacher und schneller
Weg zur Bestimmung der Blockierungstemperatur, wobei
eine Zero-Field-cooled/Field-cooled-Methode angewendet
wird. Dabei wird die Probe in einem magnetischen Nullfeld
(zero magnetic field, ZFC) und in einem magnetischen Feld
(magnetic field, FC) von Zimmertemperatur aus abgek�hlt.
Anschließend wird ein schwaches magnetisches Feld von
etwa 100 Oe angelegt und die Magnetisierung w3hrend der
darauf folgenden Aufw3rmung registriert. W3hrend des
Temperaturanstiegs st7rt die thermische Energie das System,
und mehr Momente erreichen gen�gend Energie, um sich in
Feldrichtung des externen Feldes auszurichten. Die Zahl
nicht blockierter, ausgerichteter Momente erreicht bei TB ein
Maximum. Oberhalb der Blockierungstemperatur ist die
thermische Energie stark genug, um die magnetischen Mo-
mente statistisch zu verteilen, was zu einem Abfall in der
Magnetisierung f�hrt.

Eine Verteilung der Teilchengr7ßen f�hrt zu einer Ver-
teilung der Blockierungstemperatur. Wie bereits erw3hnt, ist
die Diskussion �ber die zeitliche Entwicklung der Magneti-
sierung nur f�r Teilchen mit einer einzigen Dom3ne g�ltig.
Ber�cksichtigt man die magnetischen Wechselwirkungen

zwischen den Nanopartikeln, die einen starken Einfluss auf
die superparamagnetische Relaxation haben, so wird das
Verhalten des Systems komplizierter. Die Hauptarten ma-
gnetischer Wechselwirkungen in einem System kleiner Teil-
chen sind: a) Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, b) direkte
Austauschwechselwirkung f�r einander ber�hrende Teilchen,
c) Superaustauschwechselwirkung f�r Metallteilchen in einer
isolierenden Matrix und d) RKKY(Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosdida)-Wechselwirkung f�r metallische Teilchen,
die in einer metallischen Matrix eingebettet sind.[19] Dipolare
Wechselwirkungen sind in einem magnetischen Teilchensys-
tem fast immer vorhanden und normalerweise auch die re-
levantesten. Sie haben eine große Reichweite und sind an-
isotrop. Aus experimenteller Sicht ist das Problem der
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen 3ußerst komplex.
Erstens ist es sehr kompliziert, zwischen den Wechselwir-
kungseffekten und den Effekten, die durch die zuf3llige
Gr7ßen-, Form- und Anisotropieachsenverteilung verursacht
werden, zu unterschieden; zweitens k7nnen verschiedene
Wechselwirkungen gleichzeitig in einer Probe auftreten. Dies
macht es noch schwieriger, die beobachteten Eigenschaften
einer spezifischen Wechselwirkung zuzuordnen.

2.2. Oberfl"cheneffekte

Mit kleiner werdendem Volumen eines Nanoteilchens
befindet sich ein immer gr7ßerer Anteil seiner Atome an der
Oberfl3che, was dazu f�hrt, dass Oberfl3chen- und Grenz-
fl3cheneffekte immer wichtiger werden. So sind zum Beispiel
f�r fl3chenzentriertes Cobalt mit einem Durchmesser von
etwa 1.6 nm etwa 60% aller Spins Oberfl3chenspins.[19] Durch
dieses große Oberfl3chenatom/Volumenatom-Verh3ltnis
tragen die Oberfl3chenspins wesentlich zur Magnetisierung
bei. Dieser lokale Symmetriebruch kann zu Ver3nderungen in
der Bandverteilung, der Gitterkonstante und/oder der
Atomkoordination f�hren. Unter diesen Bedingungen
k7nnen einige Oberfl3chen- und/oder Grenzfl3cheneffekte
wie etwa Oberfl3chenanisotropie und unter bestimmten Be-
dingungen auch Kern-Oberfl3chen-Austauschanisotropie
auftreten.

2.2.1. Keine oder magnetisch inerte Oberfl"chenbeschichtung

Oberfl3cheneffekte k7nnen zu einer Verringerung der
Magnetisierung von kleinen Teilchen, z.B. von Oxid-Nano-
partikeln, im Vergleich zum Volumenwert f�hren. Diese
Reduktion wird mit unterschiedlichen Mechanismen, wie
dem Vorhandensein einer magnetisch inerten Schicht auf der
Teilchenoberfl3che, nicht ausgerichteten Spins oder einem
spinglasartigen Verhalten der Oberfl3chenspins, in Verbin-
dung gebracht.[28] Andererseits wurde f�r kleine metallische
Nanopartikel wie Cobalt auch eine Verst3rkung des magne-
tischen Moments bei einer Verringerung der Gr7ße be-
schrieben.[29] Respaud et al. f�hrten dieses Ergebnis auf ein
hohes Oberfl3chen/Volumen-Verh3ltnis zur�ck, ohne jedoch
eine genauere Erkl3rung zu liefern.

Ein weiterer Oberfl3cheneffekt ist die Verst3rkung der
magnetischen Anisotropie Keff mit sinkender Partikelgr7-
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ße.[29,30] Diese Anisotropie kann den Wert, der von der Kris-
tall- und Formanisotropie erhalten wird, �berschreiten, und
es wird angenommen, dass dies auf die Oberfl3chenaniso-
tropie zur�ckzuf�hren ist. In einer sehr einfachen N3herung
kann die Anisotropieenergie eines sph3rischen Teilchens mit
dem Durchmesser D, der Oberfl3che S und dem Volumen V
als Summe zweier Beitr3ge – einer vom Volumen, einer von
der Oberfl3che – beschrieben werden: Keff ¼ KV þ 6

DKS,
wobei KV und KS die Volumen- und Oberfl3chenanisotro-
pieenergiekonstanten darstellen. Bøder et al. demonstrierten,
dass sich Keff 3ndert, wenn die Oberfl3che modifiziert wird
oder andere Molek�le adsorbiert. Dies erkl3rt gut den Bei-
trag der Oberfl3chenanisotropie zu Keff.

[30]

Bei unbeschichteten antiferromagnetischen Nanoparti-
keln kann bei niedriger Temperatur ein schwacher Ferroma-
gnetismus auftreten (Abbildung 1 f). Dieser wird dem Auf-
treten nichtkompensierter Oberfl3chenspins des Antiferro-
magneten zugeschrieben.[31–34] Da dies dem Vorhandensein
eines Ferromagneten in unmittelbarer N3he zu einem Anti-
ferromagneten entspricht, kann dies weitere Effekte, wie
einen Exchange-Bias-Effekt (siehe Abschnitt 2.2.2) zur Folge
haben.

Es kann jedoch nur in einigen F3llen eine Korrelation
zwischen der Oberfl3chenbeschichtung und den magneti-
schen Eigenschaften hergestellt werden. Beispielsweise wird
eine Silicat-Beschichtung verwendet, um die magnetischen
Eigenschaften von Nanopartikeln einzustellen, da das Maß
der dipolaren Kopplung vom Abstand der Teilchen und dieser
unmittelbar von der Dicke der inerten Silicat-Schicht ab-
h3ngt.[35] Eine d�nne Silicat-Schicht trennt die Teilchen und
verhindert so kooperatives Schalten, was eine w�nschens-
werte Eigenschaft bei der magnetischen Datenspeicherung
ist.

In anderen F3llen ist der Effekt der Beschichtung weniger
deutlich. Eine Edelmetall-Schicht um die magnetischen Na-
nopartikel hat einen Einfluss auf die magnetischen Eigen-
schaften. So wurde gezeigt, dass Au-beschichtete Co-Nano-
partikel eine niedrigere magnetische Anisotropie aufweisen
als unbeschichtete Teilchen; dagegen f�hrt eine Au-Be-
schichtung von Fe-Teilchen eher zu einer Verst3rkung der
Anisotropie, was auf eine Legierungsbildung mit dem Gold
zur�ckgef�hrt wird.[36] Hormes et al. untersuchten den Ein-
fluss verschiedener Beschichtungen (z.B. Cu, Au) auf die
magnetischen Eigenschaften von Co-Nanopartikeln und
kamen zu dem Schluss, dass es eine komplizierte Wechsel-
beziehung zwischen Teilchenkern und -beschichtung gibt, die
die Eigenschaften beeinflusst und eine gezielte Steuerung
erschwert.[37]

Organische Liganden, die zur Stabilisierung magnetischer
Nanopartikel eingesetzt werden, beeinflussen ebenfalls die
magnetischen Eigenschaften. Sie k7nnen beispielsweise die
Anisotropie und das magnetische Moment der Oberfl3chen-
metallatome der Partikel ver3ndern.[36] Wie Paulus et al. be-
richteten, zeigen Co-Kolloidteilchen, die mit organischen
Liganden stabilisiert sind, eine Reduktion des magnetischen
Moments und eine große Anisotropie.[36] Leeuwen et al.
schlugen vor, dass oberfl3chengebundene Liganden zu einem
L7schen der magnetischen Momente an der Oberfl3che
f�hren, was wiederum eine Reduktion der Magnetisierung

zur Folge hat.[38] Im Falle von Ni-Nanopartikeln konnten
Cordente et al. zeigen, dass Donorliganden wie Amine zwar
nicht den Oberfl3chenmagnetismus ver3ndern, daf�r aber
eine St3bchenbildung beg�nstigen, w3hrend Trioctylphos-
phinoxid zu einer Reduktion der Teilchenmagnetisierung
f�hrt.[39] Die magnetische Antwort eines Systems auf eine
inerte Beschichtung ist also sehr komplex und systemspezi-
fisch, sodass derzeit keine eindeutigen Korrelationen aufge-
stellt werden k7nnen.

2.2.2. Magnetische Beschichtungen magnetischer Nanopartikel

Eine magnetische Beschichtung auf einem magnetischen
Nanopartikel f�hrt normalerweise zu einer drastischen Ver-
3nderung der magnetischen Eigenschaften. Die Kombination
zweier unterschiedlicher magnetischer Phasen ergibt ein
neues Nanoverbundmaterial mit großem Anwendungspo-
tenzial. Die auff3lligste Knderung, die eintritt, wenn zwei
magnetische Phasen in Kontakt kommen, ist der Exchange-
Bias-Effekt. Ein neuerer Fbersichtsartikel �ber diesen Effekt
stammt von NoguJs et al.[40]

Der Exchange-Bias-Effekt wird durch die Austausch-
kopplung �ber die Grenzfl3che zwischen dem ferromagneti-
schen Kern und einer antiferromagnetischen Schale (oder
umgekehrt) verursacht. Der Exchange Bias ist die Verschie-
bung der Hystereseschleife entlang der Feldachse in Syste-
men mit ferromagnetischen (FM-) und antiferromagneti-
schen (AFM-)Grenzfl3chen (Abbildung 1e). Diese Ver-
schiebung wird durch eine nur in einer Richtung verlaufende
Austauschanisotropie induziert, die entsteht, wenn das
System auf Temperaturen unterhalb der NJel-Temperatur des
Antiferromagneten abgek�hlt wird. Diese Austauschkopp-
lung kann zu einer zus3tzlichen Quelle f�r Anisotropie
f�hren, die dann die Magnetisierung stabilisiert. Dieser
Effekt wurde erstmals in Co-Nanopartikeln mit einer anti-
ferromagnetischen CoO-Beschichtung gemessen. Es gibt eine
große Zahl von Systemen, bei denen der Exchange Bias be-
obachtet wurde; einige der am h3ufigsten untersuchten Sys-
teme sind: ferromagnetische Nanopartikel, beschichtet mit
ihren antiferromagnetischen Oxiden (z.B. Co/CoO, Ni/NiO),
Nitride (Fe-Fe2N) und Sulfide (Fe-FeS), ferrimagnetische-
antiferromagnetische (Fe3O4-CoO) oder ferrimagnetische-
ferromagnetische Nanopartikel (TbCo-Fe20Ni80).

K�rzlich konnte auch bei reinen antiferromagnetischen
Nanopartikeln mit nur einer Dom3ne der Exchange-Bias-
Effekt, verursacht durch nichtkompensierte Oberfl3chen-
spins, nachgewiesen werden. Dies verdeutlicht, dass eine
komplizierte Oberfl3chenspinstruktur f�r das Auftreten von
schwachem Ferromagnetismus verantwortlich ist (Abbil-
dung 1 f), der Exchange Bias und der so genannte Trainings-
effekt; der Trainingseffekt beschreibt die Reduktion des Ex-
change-Bias-Feldes durch aufeinanderfolgende Feldwech-
sel.[41]

Interessante Systeme magnetisch beschichteter Teilchen
sind metallische Teilchen, die in eine Matrix eingebettet sind.
Skumryev et al. haben die Bedeutung dieser Matrix demon-
striert, indem sie die magnetische Antwort dieser Teilchen
untersuchten.[42] Das magnetische Verhalten der isolierten,
4 nm durchmessenden Teilchen mit einer CoO-Schale 3ndert
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sich drastisch, wenn diese in eine antiferromagnetische an-
statt in eine paramagnetische Matrix eingebettet werden. So
betr3gt die Blockierungstemperatur von Co-Teilchen in einer
Al2O3- oder C-Matrix etwa 10 K, w3hrend die Teilchen in
einer CoO-Matrix bis 290 K ferromagnetisch bleiben. Somit
ist die Kopplung der ferromagnetischen Teilchen mit einer
AFM-Matrix die Quelle einer großen zus3tzlichen Aniso-
tropie.

Nanostrukturen mit Exchange Bias haben auf vielen
Gebieten Anwendung gefunden, beispielsweise als Perma-
nentmagnete (Abbildung 1c), Speichermedien und in der
Spintronik. Ein neuer Ansatz zur Produktion permanenter
Hochleistungsmagnete ist die Kombination einer weichma-
gnetischen Phase (leicht magnetisierbar), z.B. Fe3Pt, mit einer
hartmagnetischen Phase (schwer magnetisierbar und daher
mit einer großen Koerzitivkraft), z.B. Fe3O4, die durch ma-
gnetische Austauschkopplung wechselwirken.[43]

Die richtige Wahl ferromagnetischer und antiferroma-
gnetischer Komponenten kann zu einem Material f�hren, das
als Speichermedium geeignet ist. Die Austauschkopplung
kann die f�r die Magnetisierungsstabilisierung notwendige
zus3tzliche Anisotropie und damit magnetisch stabile Teil-
chen liefern.

Eine andere interessante Variante der magnetischen Be-
schichtung sind bimagnetische Kern-Schale-Strukturen, bei
denen sowohl Kern als auch Schale stark magnetisch sind
(z.B. FePt/CoFe2O4).

[44] Solche bimagnetischen Kern-Schale-
Strukturen erm7glichen den genauen Zuschnitt der magne-
tischen Eigenschaften durch Einstellung der Ausmaße von
Kern und Schale, wodurch sich die Anisotropie und Magne-
tisierung selektiv steuern lassen.

Einige wichtige Aspekte sind noch hervorzuheben. Das
magnetische Verhalten einer Ansammlung von Nanoparti-
keln ist das Ergebnis sowohl von intrinsischen Teilchenei-
genschaften als auch von Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen. Die Verteilung der Gr7ße, Form, Oberfl3chende-
fekte und Phasenreinheit sind nur einige der Parameter, die
die magnetischen Eigenschaften beeinflussen, was ihre Un-
tersuchung erschwert. Eine der schwierigsten Aufgaben
bleibt die Herstellung monodisperser Teilchen mit einer de-
finierten Form, Zusammensetzung und idealen chemischen
Stabilit3t sowie mit steuerbaren Teilchen-Teilchen-Abst3n-
den und einer funktionalisierbaren Oberfl3che. Dies w�rde
die Unterscheidung zwischen Finite-Size-Effekten, Teilchen-
Teilchen-Wechselwirkungen und Oberfl3cheneffekten stark
vereinfachen. In den folgenden Abschnitten wird die Syn-
these magnetischer Nanopartikel mit definierten Eigen-
schaften detailliert beschrieben.

3. Synthese magnetischer Nanopartikel

Magnetische Nanopartikel wurden mit einer Vielzahl
unterschiedlicher Zusammensetzungen und Phasen herge-
stellt, beispielsweise mit Fe3O4 und g-Fe2O3,

[45–47] reinen Me-
tallen wie Fe und Co,[48,49] spinellartigen Ferromagneten wie
MgFe2O4, MnFe2O4 und CoFe2O4

[50,51] sowie Legierungen wie
CoPt3 und FePt.[52, 53] In den letzten Jahrzehnten wurde die
Synthese magnetischer Nanopartikel intensiv erforscht. Be-

sonders in den letzten Jahren beschrieben viele Publikationen
effiziente Synthesewege f�r formkontrollierte, hochstabile
und monodisperse magnetische Nanopartikel. Methoden wie
Mitf3llung, thermische Zersetzung und/oder Reduktion, mi-
cellare Synthese, Hydrothermalsynthese und Laserpyrolyse
wurden beschrieben, alle mit dem Ziel, magnetische Nano-
partikel hoher Qualit3t herzustellen. Anstatt die Vielzahl der
entsprechenden Publikationen zusammenzustellen, was bei
weitem den Umfang dieses Aufsatzes sprengen w�rde, wollen
wir repr3sentative Beispiele f�r die Diskussion jedes Syn-
theseweges und des zugeh7rigen Bildungsmechanismus vor-
stellen.

3.1. Mitf"llung

Die Mitf3llung ist eine einfache Methode, Eisenoxide
(Fe3O4 oder g-Fe2O3) aus w3ssrigen Fe2+/Fe3+-Salzl7sungen
durch Zugabe einer Base in einer Inertgasatmosph3re bei
Raumtemperatur oder leicht erh7hter Temperatur zu erhal-
ten. Die Gr7ße, Form und Zusammensetzung der magneti-
schen Nanopartikel h3ngt stark vom verwendeten Salz (z.B.
Chloride, Sulfate, Nitrate), dem Fe2+/Fe3+-Verh3ltnis, der
Reaktionstemperatur, dem pH-Wert und der Ionenst3rke des
Mediums ab. Sind die Synthesebedingungen einmal festge-
legt, ist die Qualit3t der magnetischen Nanopartikel voll-
st3ndig reproduzierbar. Die magnetischen S3ttigungswerte
f�r magnetische Nanopartikel liegen nach experimentellen
Beobachtungen im Bereich von 30 bis 50 emug�1 und damit
niedriger als der Volumenwert von 90 emug�1. Magnetit-
Nanopartikel sind unter Umgebungsbedingungen nicht sehr
stabil und werden leicht zu Maghemit oxidiert oder in saurer
Umgebung aufgel7st. Da Maghemit ein Ferromagnet ist, ist
die Oxidation das geringere Problem; Magnetit-Teilchen
k7nnen daher gezielt oxidiert werden, um sie in Maghemit zu
�berf�hren. Dies wird durch Dispergieren in einem sauren
Medium und anschließende Zugabe von Eisen(III)-nitrat er-
reicht. Die erhaltenen Maghemit-Teilchen sind chemisch
gegen alkalische und saure Medien stabil.

Auch nach der Umwandlung der Magnetit-Teilchen in
Maghemit bleibt eine schwierige Aufgabe bei der Synthese
von Fe3O4 durch Mitf3llung bestehen: die Steuerung der
Partikelgr7ße und damit das Erreichen einer engen Gr7-
ßenverteilung. Da die Blockierungstemperatur von der Teil-
chengr7ße abh3ngt, f�hrt eine breite Gr7ßenverteilung zu
einem breiten Bereich der Blockierungstemperatur und somit
bei vielen Anwendungen zu nichtidealem magnetischem
Verhalten. Leider tendieren auf diese Weise erhaltene Teil-
chen zu einer polydispersen Verteilung. Es ist bekannt, dass
ein kurzer Nukleationspuls, gefolgt von einem langsamen,
kontrollierten Wachstum, entscheidend f�r die Herstellung
monodisperser Teilchen ist. Die Steuerung dieses Prozesses
ist daher der Schl�ssel zur Produktion monodisperser, ma-
gnetischer Eisenoxid-Nanopartikel.

K�rzlich wurden bedeutende Fortschritte bei der Her-
stellung monodisperser, magnetischer Nanopartikel variabler
Gr7ße mithilfe organischer Additive erzielt, die sowohl zur
Stabilisierung wie auch als Reduktionsmittel dienen. Bei-
spielsweise k7nnen Magnetit-Teilchen mit einem Durchmes-
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ser von 4–10 nm mit einer w3ssrigen L7sung aus 1 Gew.-%
Polyvinylalkohol (PVA) stabilisiert werden. Verwendet man
jedoch PVA mit 0.1Mol-% Carboxygruppen als Stabilisie-
rungsagens, fallen Magnetit-Nanopartikel in Form ketten-
3hnlicher Cluster aus.[54] Dies macht deutlich, dass die Aus-
wahl des richtigen Tensids f�r die Stabilisierung solcher
Teilchen 3ußerst wichtig ist. Maghemit-Nanopartikel mit
einstellbarer Gr7ße werden durch Bildung von Magnetit in
Gegenwart von Trinatriumcitrat in alkalischem Medium und
anschließende 30-min�tige Oxidation mit Eisen(III)-nitrat
bei 90 8C erhalten. Die Teilchengr7ßen k7nnen von 2 bis 8 nm
variiert werden, indem man das Molverh3ltnis der Citrat- und
Metallionen (Fe2+ und Fe3+) anpasst.[55] Die Auswirkungen
unterschiedlicher organischer Anionen, wie Carboxylat- und
Hydroxycarboxylationen, auf die Bildung von Eisenoxiden
oder Oxyhydroxiden wurden umfassend untersucht.[56–58] Die
Bildung von Oberfl3chenkomplexen verlangt sowohl depro-
tonierte Carboxygruppen als auch deprotonierte a-Hydro-
xygruppen.[59] Neuere Untersuchungen zeigen, dass Sls3ure
der beste Kandidat zur Stabilisierung von Fe3O4 ist.[60,61] Die
Auswirkung organischer Ionen auf die Bildung von Metall-
oxiden oder Oxyhydroxiden kann durch zwei konkurrierende
Mechanismen erkl3rt werden: Komplexierung der Metallio-
nen kann die Nukleation verhindern und dadurch zur Bildung
gr7ßerer Partikel f�hren, da die Zahl der gebildeten Keime
klein ist und das System von Teilchenwachstum dominiert
wird. Andererseits k7nnen auf den Keimen und wachsenden
Kristallen adsorbierende Additive das Teilchenwachstum
hemmen, was die Bildung kleinerer Einheiten beg�nstigt.

3.2. Thermische Zersetzung

Inspiriert durch die Synthese qualitativ hochwertiger
halbleitender Nanokristalle und Oxide in w3ssrigem Medium
durch thermische Zersetzung[62–64] wurden 3hnliche Metho-
den f�r die Synthese magnetischer Teilchen mit steuerbarer
Gr7ße und Form entwickelt. Monodisperse magnetische
Nanokristalle kleinerer Gr7ße lassen sich durch thermische
Zersetzung metallorganischer Verbindungen in hoch sieden-
den L7sungsmitteln herstellen, die stabilisierende Tenside
enthalten.[51,65,66] Als metallorganische Vorstufen eignen sich
Metallacetylacetonate, [M(acac)n] (M=Fe, Mn, Co, Ni, Cr;
n= 2 oder 3, acac=Acetylacetonat), Metallcupferronate
MxCupx (M: Metallion; Cup: N-Nitrosophenylhydroxylamin,
C6H5N(NO)O-)[67] oder Carbonyle.[68] Als Tenside werden
h3ufig Fetts3uren,[69] Sls3ure[70] und Hexadecylamine[71] ver-
wendet. Die Verh3ltnisse der Startmaterialien einschließlich
der metallorganischen Verbindungen, Tenside und L7sungs-
mittel sind die entscheidenden Parameter f�r die Steuerung
der Gr7ße und Morphologie der magnetischen Nanopartikel.
Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und Dauer des Alte-
rungsprozesses k7nnen ebenfalls entscheidend sein.

Zun3chst f�hrt die thermische Zersetzung zur Bildung der
Metalle, wenn die Metallvorstufe die Oxidationsstufe null
hat, wie z.B. in Carbonylverbindungen. Oxidpartikel lassen
sich jedoch durch zweistufige Prozesse herstellen. So kann
Eisenpentacarbonyl in einer Mischung aus Octylether und
Sls3ure bei 100 8C zersetzt werden. Nach Zugabe von Tri-

methylaminoxid, (CH3)3NO, als mildem Oxidationsmittel bei
erh7hter Temperatur bilden sich monodisperse g-Fe2O3-Na-
nokristalle mit einem Durchmesser von ungef3hr 13 nm.[72]

Die Zersetzung von Vorstufen mit kationischen Metallzen-
tren f�hrt direkt zu den Oxiden; so erh3lt man Fe3O4, wenn
man [Fe(acac)3] in Gegenwart von 1,2-Hexadecandiol, Sl-
s3ureamin und Sls3ure in Phenolether zersetzt.[47,73] Peng
et al. berichteten von einer allgemeinen Zersetzungsmethode
f�r die Synthese gr7ßen- und formkontrollierter magnetischer
Oxid-Nanokristalle, die auf einer Pyrolyse von Metallfett-
s3uresalzen in nichtw3ssriger L7sung beruht.[69] Die Reakti-
onsmischung bestand im Allgemeinen aus den Metallfett-
s3uresalzen, den entsprechenden Fetts3uren (Decans3ure,
Laurins3ure, Myristicins3ure, Palmitins3ure, Sls3ure, Stea-
rins3ure), einem kohlenwasserstoffhaltigen L7sungsmittel
[Octadecen (ODE), n-Eicosan, Tetracosan oder einer Mi-
schung von ODE und Eicosan] sowie den Aktivierungsrea-
gentien. Es gelang die Synthese nahezu monodisperser Fe3O4-
Nanokristalle mit einer steuerbaren Gr7ße (3–50 nm) und
Form (einschließlich Punkte und Quader), wie in Abbildung 2

repr3sentativ gezeigt. Diese Methode wurde auf die Synthese
anderer magnetischer Nanokristalle wie Cr2O3, MnO, Co3O4

und NiO ausgeweitet. Die Gr7ße und Form der Nanokristalle
konnten durch Variieren der Reaktivit3t und Konzentration
der Vorstufen gesteuert werden, die Reaktivit3t wurde durch
Variieren von Kettenl3nge und Konzentration der Fetts3uren
eingestellt. Allgemein gilt: Je k�rzer die Kettenl3nge ist,
desto h7her ist die Reaktivit3t. Mit Alkoholen und prim3ren
Aminen konnte die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt
und die Reaktionstemperatur gesenkt werden.

Hyeon et al. nutzten eine 3hnliche thermische Zersetzung
f�r die Herstellung monodisperser Eisenoxid-Nanoparti-
kel.[51] Sie verwendeten ungiftiges, billiges Eisen(III)-chlorid
und Natriumoleat, um in situ einen Eisenoleatkomplex her-
zustellen, der bei Temperaturen zwischen 240 und 320 8C in
L7sungsmitteln wie 1-Hexadecen, Octylether, 1-Octadecen,
1-Eicosen oder Trioctylamin weiterzersetzt wurde. Die Teil-
chengr7ßen lagen bei 5–22 nm, abh3ngig von der Zerset-
zungstemperatur und der Dauer des Alterungsprozesses. Bei
dieser Synthese ist der Alterungsprozess ein notwendiger
Schritt f�r die Bildung der Eisenoxid-Nanopartikel. Die er-
haltenen Nanopartikel sind in unterschiedlichen organischen
L7sungsmitteln wie Hexan und Toluol dispergierbar. Es ist
allerdings unklar, ob die Teilchen auch in Wasser dispergiert
werden k7nnen. Die gleiche Gruppe fand heraus, dass die
sequenzielle Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und dem
Eisenoleatkomplex bei verschiedenen Temperaturen zur

Abbildung 2. Bildung von Fe3O4-Nanokristallen. In der Mitte und
rechts sind Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen der
synthetisierten Nanokristalle bei verschiedenen Reaktionszeiten ge-
zeigt. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [69].
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Bildung monodisperser Eisen-Nanopartikel (6–15 nm
Durchmesser) f�hrt, die zu Magnetit weiteroxidiert werden
k7nnen.[74] Der Gesamtprozess 3hnelt dem keimvermittelten
Wachstum, das durch den klassischen LaMer-Mechanismus
erkl3rt werden kann – das heißt, einem kurzen Nukleations-
puls einer �bers3ttigten L7sung folgt ein langsames, kon-
trolliertes Teilchenwachstum ohne ein weiteres bedeutendes
Maß an Nukleation, was zu einer kompletten Trennung von
Nukleation und Wachstum f�hrt.[75] Bei der Synthese von
Hyeon et al. induziert die thermische Zersetzung von Eisen-
pentacarbonyl bei niedriger Temperatur die Keimbildung,
und die Zersetzung des Eisenoleatkomplexes bei h7herer
Temperatur f�hrt zu Wachstum. Die oben erw3hnten Nano-
partikel sind in organischen L7sungsmitteln dispergierbar. Im
Bereich der Biotechnologie sind allerdings wasserl7sliche
magnetische Nanopartikel f�r Anwendungen w�nschenswert,
und k�rzlich wurde eine einfache Synthese entsprechender
Magnetit-Nanopartikel beschrieben: Unter Verwendung von
FeCl3·6H2O als Eisenquelle und 2-Pyrrolidon als koordinie-
rendem L7sungsmittel wurden Fe3O4-Nanokristalle unter
R�ckflussbedingungen bei 245 8C hergestellt.[76] Der mittlere
Teilchendurchmesser kann mithilfe der Reaktionszeit (1, 10
sowie 24h) auf 4, 12 sowie 60 nm eingestellt werden. Mit
steigender Siedezeit 3nderte sich die Teilchenform von rund
zu kubisch. Vor kurzem wurde von der gleichen Arbeits-
gruppe eine Eintopfsynthese wasserl7slicher Magnetit-Na-
nopartikel beschrieben, die unter 3hnlichen Bedingungen
durch Zugabe von a,w-Dicarboxypoly(ethylenglycol) als
Oberfl3chenschutz funktioniert.[77] Diese Teilchen k7nnten
sich als Kontrastmittel in der Krebsdiagnostik mittels
Kernspintomographie eignen.

Die Methode der thermischen Zersetzung wird auch zur
Herstellung metallischer Nanopartikel verwendet. Der Vor-
teil magnetischer Nanopartikel ist ihre gr7ßere Magnetisie-
rung gegen�ber jener der Metalloxide, was sie besonders f�r
Speichermedien interessant macht. Metallische Eisen-Nano-
partikel wurden durch thermische Zersetzung von [Fe(CO)5]
in Gegenwart von Polyisobuten in Decalin in einer Stick-
stoffatmosph3re bei 170 8C hergestellt.[78] Der Teilchen-
durchmesser kann je nach [Fe(CO)5]/Polyisobuten-Verh3ltnis
von 2 bis 10 nm mit einer Polydispersit3t von etwa 10% an-
gepasst werden. Die Dicke der Polymer-Schicht um die Eisen-
Nanopartikel betr3gt etwa 7.0 nm. Trotzdem werden diese
Eisenpartikel durch Luftsauerstoff leicht oxidiert, wie durch
Messungen der Suszeptibilit3t gezeigt werden konnte. Dies
f�hrt zu einem leichten Anstieg des Teilchendurchmessers um
einen Faktor von etwa 1.3. Chaudret et al. beschrieben die
Synthese von Eisen-Nanoquadern durch Zersetzung von
[Fe{N[Si(CH3)3]2}2] mit H2 in Gegenwart von Hexadecylamin
und Sls3ure oder Hexadecylammoniumchlorid bei 150 8C.[79]

Durch Variation der Konzentrationen von Amin und S3ure-
ligand konnte die Kantenl3nge der Nanoquader geringf�gig
von 7 zu 8.3 nm mit einem entsprechenden Teilchen-Teilchen-
Abstand von 1.6 bis 2 nm ver3ndert werden. Diese Nano-
quader k7nnen sich zu ausgedehnten, kristallinen Fber-
strukturen anordnen, bei denen die kristallographischen
Achsen ausgerichtet sind.

Bei der Synthese von Co-Nanopartikeln durch thermische
Zersetzung k7nnen sowohl die Form als auch die Gr7ße ge-

steuert werden.[80] Alivisatos et al. synthetisierten Nano-
scheiben durch thermische Zersetzung einer Cobaltcarbonyl-
Vorstufe.[49,81] Chaudret et al. beschrieben die Synthese von
Co-[82, 83] und Ni-Nanost3bchen[39] durch Hochtemperaturre-
duktion metallorganischer Nichtcarbonylkomplexe. Bei-
spielsweise wurden monodisperse ferromagnetische Co-Na-
nost3bchen durch Zersetzung von [Co(h3-C8H13)(h

4-C8H12)]
unter H2 in Anisol bei 150 8C in Gegenwart einer Mischung
aus Hexadecylamin und einer Fetts3ure wie Lauryls3ure,
Octanons3ure oder Stearins3ure synthetisiert. Wie in Abbil-
dung 3 dargestellt, k7nnen der Durchmesser und die L3nge
der Co-Nanost3bchen durch die Wahl unterschiedlicher
S3uren variiert werden.[83]

Luftstabile magnetische Nanopartikel lassen sich leicht
handhaben und eignen sich f�r die Anwendung unter oxi-
dierenden Bedingungen. B7nnemann et al. beschrieben die
Synthese „luftstabiler“ monodisperser kolloider Cobalt-Na-
nopartikel durch Thermolyse von [Co2(CO)8] in Gegenwart
von Alkylaluminiumverbindungen.[84] Durch Variation der
Kettenl3nge der Organoaluminiumverbindungen l3sst sich
der Durchmesser der Co-Partikel im Bereich von 3 bis 11 nm
einstellen. Eine milde Oxidation der Co-Partikel mit syn-
thetischer Luft ist zwingend notwendig, um luftstabile Teil-
chen zu erhalten. Ohne diesen Oxidationsschritt nimmt die
S3ttigungsmagnetisierung der Co0-Teilchen nach der Pepti-
sierung mit Korantin SH als Tensid unter Luftzutritt schnell
ab.

Magnetische Legierungen haben viele Vorteile, wie ma-
gnetische Anisotropie, erh7hte magnetische Suszeptibilit3t
und hohe Koerzivit3t.[85] Neben CoPt3 und FePt[52, 53] sind

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von NanostFbchen, die unter Verwen-
dung von Hexadecylamin und a) OctansFure, b) LaurylsFure und
c,d) StearinsFure hergestellt wurden. Die f$r die TEM-Aufnahme in (c)
verwendete Probe wurde mittels Ultramikrotomie prFpariert. Skalie-
rungsbalken: 30 nm. Wiedergabe von Lit. [83].
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derzeit die Metallphosphide in den Materialwissenschaften
und der Chemie von großem wissenschaftlichem Interes-
se.[86, 87] So wurden hexagonales Eisenphosphid und ver-
wandte Materialien wegen ihrer ferromagnetischen Eigen-
schaften, ihres Magnetwiderstandes und ihrer magnetokalo-
rischen Effekte intensiv untersucht.[88,89] Brock et al. erhielten
FeP- und MnP-Nanopartikel aus einer Reaktion von Eisen-
(III)-acetylacetonat bzw. Mangancarbonyl mit Tris(trime-
thylsilyl)phosphan bei hohen Temperaturen.[90,91] Antiferro-
magnetische FeP-Nanost3bchen wurden durch die thermische
Zersetzung einer Mischl7sung aus Vorstufe und Tensid her-
gestellt.[92] Des Weiteren wurde von der Synthese diskreter
Nanost3bchen aus Eisenphosphid (Fe2P) durch thermische
Zersetzung von kontinuierlich zugef�hrtem Eisenpentacarbo-
nyl in Trioctylphosphan �ber eine Spritzenpumpe berichtet.[93]

3.3. Mikroemulsion

Eine Mikroemulsion ist eine thermodynamisch stabile,
isotrope Dispersion zweier nichtmischbarer Fl�ssigkeiten, bei
der die Mikrodom3ne einer oder beider Fl�ssigkeiten durch
einen Grenzfl3chenfilm aus Tensidmolek�len stabilisiert
wird.[94] Bei Wasser-in-Sl-Mikroemulsionen ist die w3ssrige
Phase als Nanotropfen mit einem typischen Durchmesser von
1 bis 50 nm dispergiert und ist dabei von einer Monoschicht
aus Tensidmolek�len in der kontinuierlichen Kohlenwasser-
stoffphase umgeben. Die Gr7ße der umgekehrten Micelle
wird durch das Molverh3ltnis von Wasser zu Tensid be-
stimmt.[95] Durch Mischung zweier identischer Wasser-in-Sl-
Mikroemulsionen, die die gew�nschten Reaktanten enthal-
ten, kollidieren, koaleszieren und zerfallen die Mikrotr7pf-
chen kontinuierlich und bilden schließlich einen Niederschlag
innerhalb der Micellen.[4] Durch Zugabe eines L7sungsmittels
wie Aceton oder Ethanol zu dieser Mikroemulsion kann
dieser Niederschlag durch Abfiltrieren oder Abzentrifugieren
der Mischung extrahiert werden. In diesem Sinne kann eine
Mikroemulsion als Nanoreaktor f�r die Bildung von Nano-
partikeln verwendet werden.

Unter Verwendung der Mikroemulsionstechnik wurden
metallisches Cobalt, Cobalt/Platin-Legierungen und Gold-
beschichtete Cobalt/Platin-Nanopartikel in inversen Micellen
aus Cetyltrimethylammoniumbromid unter Verwendung von
1-Butanol als Cotensid und Octan als Slphase hergestellt.[96]

MFe2O4 (M: Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, Cd etc.) geh7ren zu den
wichtigsten magnetischen Materialien und sind in elektroni-
schen Anwendungen weit verbreitet. Spinellferrite k7nnen
sowohl in Mikroemulsionen als auch in inversen Micellen
hergestellt werden. So k7nnen MnFe2O4-Nanopartikel mit
einem steuerbaren Durchmesser von 4 bis 15 nm durch die
Bildung inverser Wasser-in-Toluol-Micellen mit Natriumdo-
decylbenzolsulfonat (NaDBS) als Tensid gebildet werden.[97]

Diese Synthese beginnt mit einer klaren w3ssrigen L7sung
von Mn(NO3)2 und Fe(NO3)3. Zu dieser Metallsalzl7sung
werden eine w3ssrige L7sung von NaDBS und anschließend
zur Bildung der inversen Micellen eine große Menge Toluol
gegeben. Das Volumenverh3ltnis von Wasser und Toluol be-
stimmt die Gr7ße der resultierenden MnFe2O4-Nanopartikel.
Woo et al. berichteten, dass Eisenoxid-Nanost3bchen durch

einen Sol-Gel-Prozess in inversen Micellen aus Sls3ure und
Benzylether mit FeCl3·6H2O als Eisenquelle und Propylen-
oxid als Protonenf3nger hergestellt werden k7nnen.[98] Die
Phase der Nanost3bchen kann durch Variation der Reakti-
onstemperatur, der Atmosph3re und des Hydrationszustands
der Gele w3hrend des Erhitzens unter R�ckfluss oder Er-
w3rmen in Tetralin gesteuert werden. Eine Cobaltferrit-
Fl�ssigkeit wurde durch Reaktion von Methylamin mit in situ
hergestelltem Cobalt- und Eisendodecylsulfat hergestellt.
Diese entstanden durch Mischen einer w3ssrigen Natrium-
dodecylsulfatl7sung mit einer Eisenchlorid- bzw. Cobaltace-
tatl7sung.[99] Die Gr7ße der Cobaltferrit-Teilchen sinkt mit
abnehmender Gesamtreaktant- und steigender Natriumdo-
decylsulfatkonzentration. Der durchschnittliche Durchmes-
ser der Teilchen kann zwischen 2 und 5 nm variiert werden,
allerdings ist die Polydispersit3t mit 30–35% recht hoch.

Mithilfe der Mikroemulsionsmethode k7nnen Nanopar-
tikel als Kugeln, aber auch in oblater Form oder als R7hren
hergestellt werden.[100] Es wurden bereits viele Arten ma-
gnetischer Nanopartikel mithilfe der Mikroemulsionsmetho-
de kontrolliert hergestellt, wobei Teilchengr7ße und -form
allerdings normalerweise �ber einen sehr breiten Bereich
variieren. Des Weiteren ist das Arbeitsfenster f�r die Syn-
these in Mikroemulsionen oft sehr klein, und die Ausbeute ist,
verglichen mit der anderer Methoden wie der thermischen
Zersetzung oder der Mitf3llung, sehr niedrig. Zur Produktion
ausreichender Materialmengen werden große Mengen an
L7sungsmitteln verbraucht; dies ist somit ein wenig effizien-
ter Prozess, der nur schwer auf einen gr7ßeren Maßstab
�bertragbar ist.

3.4. Hydrothermalsynthese

Unter Hydrothermalbedingungen kann eine Vielzahl na-
nostrukturierter Materialien hergestellt werden. Li et al. be-
richteten von einer allgemeinen Methode zur Herstellung
einer Reihe verschiedener Nanokristalle durch eine Fl�ssig-
fest-L7sungs-Reaktion. Das System besteht aus festem Me-
talllinoleat, einer fl�ssigen Ethanol-Linols3ure-Phase und
Wasser-Ethanol-L7sungen bei verschiedenen Reaktionstem-
peraturen unter Hydrothermalbedingungen.[101] Wie in Ab-
bildung 4 gezeigt, basiert diese Strategie auf einem allge-
meinen Phasentransfer- und Phasentrennmechanismus, der
an den Grenzfl3chen der fl�ssigen, festen und L7sungsphase
w3hrend der Synthese auftritt. Auf diese Weise k7nnen zum
Beispiel Fe3O4- und CoFe2O4-Nanopartikel mit sehr gleich-
m3ßigem Durchmesser von etwa 9 bzw. 12 nm (siehe Abbil-
dung 4) hergestellt werden. Li et al. beschrieben eine Syn-
these monodisperser, hydrophiler, (ein-)kristalliner Ferrit-
Mikrokugeln durch eine Hydrothermalreduktion.[102] Hierbei
wird eine Mischung aus FeCl3, Ethylenglycol, Natriumacetat
und Polyethylenglycol stark ger�hrt, bis eine klare L7sung
entsteht; anschließend wird diese in einen Teflon-beschich-
teten Edelstahlautoklaven eingeschlossen und 8–72 Stunden
auf 200 8C erhitzt. Auf diesem Weg wurden monodisperse
Ferrit-Kugeln in einem steuerbaren Gr7ßenbereich von 200
bis 800 nm erhalten. Die Autoren nutzten geschickt die
Mehrkomponentenreaktionsmischung, darunter Ethylengly-
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col, NaOAc und Polyethylenglycol, zur Steuerung der Re-
aktion: Sie verwendeten Ethylenglycol als hoch siedendes
Reduktionsmittel, das aus dem Polyolprozess bekannt daf�r
ist, monodisperse Metall- oder Metalloxid-Nanopartikel zu
produzieren, sowie NaOAc als elektrostatischen Stabilisator
und Polyethylenglycol als Tensid, die beide eine Teilchenag-
glomeration verhindern sollten. Der genaue Mechanismus ist
noch nicht bekannt, auf jeden Fall scheint sich aber die Bil-
dung der gew�nschten Materialien mit diesem Mehrkompo-
nentenansatz sehr wirksam steuern zu lassen.

Die Vor- und Nachteile der vier erw3hnten Syntheseme-
thoden sind in Tabelle 3 kurz zusammengefasst. Legt man

Wert auf eine einfache Synthese, ist die Mitf3llung die be-
vorzugte Route. In Bezug auf Gr7ßen- und Morphologie-
kontrolle der Nanopartikel scheint die thermische Zersetzung
die bisher am weitesten entwickelte Methode zu sein. Alter-
nativ k7nnen auch Mikroemulsionen zur Synthese monodis-
pergierter Nanopartikel verwendet werden, allerdings ben7-
tigt diese Methode eine große Menge an L7sungsmittel. Die
Hydrothermalsynthese ist eine bisher wenig untersuchte
Synthesemethode, erm7glicht aber die Synthese von Nano-
partikeln hoher Qualit3t. Aktuell sind magnetische Nano-
partikel, die durch Mitf3llung und thermische Zersetzung
hergestellt wurden, am besten untersucht und k7nnen in
großem Maßstab produziert werden.

Die kolloidale Stabilit3t magnetischer Nanopartikel, die
mit den genannten Methoden hergestellt wurden, resultiert
entweder aus sterischer oder aus elektrostatischer Wechsel-
wirkung, je nach Stabilisator, z.B. Fetts3ure oder Amin, und
der Polarit3t des verwendeten L7sungsmittels. So wurden
zum Beispiel Magnetit-Nanopartikel, die durch Mitf3llung
hergestellt wurden, durch die elektrostatischen Abstoßungs-
kr3fte stabilisiert, da die Partikel positiv geladen sind.[55]

Andererseits sind durch thermische Zersetzung hergestellte
Nanopartikel meist sterisch durch die Fetts3uren oder Ten-
side im organischen L7sungsmittel stabilisiert.[65] Im folgen-
den Abschnitt wird die kolloidale und chemische Stabilit3t
diskutiert.

4. Schutz und Stabilisierung magnetischer
Nanopartikel

Ungeachtet der bedeutenden Fortschritte bei der Syn-
these magnetischer Nanopartikel ist das Aufrechterhalten der
Partikelstabilit3t �ber einen l3ngeren Zeitraum ohne Agglo-
meration oder F3llung noch immer ein wichtiges Thema. Die
Stabilit3t ist eine Notwendigkeit f�r praktisch jede Anwen-
dung magnetischer Nanopartikel. Insbesondere reine Metalle
wie Fe, Co und Ni sowie ihre Metalllegierungen sind sehr
luftempfindlich, und das umso mehr, desto kleiner die Teil-
chen sind. Dies macht die Entwicklung effizienter Methoden
zur Verbesserung der chemischen Stabilit3t magnetischer
Nanopartikel unabdingbar. Die offensichtlichste Methode ist
das Sch�tzen der Partikel mit einer undurchl3ssigen Schicht,

Abbildung 4. Oben: Magnetische und dielektrische Nanokristalle:
Fe3O4 (9.1�0.8 nm, Fe2+/Fe3+ 1:2, 160 8C), CoFe2O4 (11.5�0.6 nm,
Co2+/Fe2+ 1:2, 180 8C), BaTiO3 (16.8�1.7 nm; 180 8C), TiO2

(4.3�0.2 nm; 180 8C). Unten: Fl$ssig-fest-LBsungs-Phasentransfer-
strategie. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [101].

Tabelle 3: Zusammenfassender Vergleich der Synthesemethoden.

Synthesemethode Synthese Reaktions-
temperatur [8C]

Reaktionsdauer LBsungsmittel oberflFchensch$tzende
Agentien

GrBßen-
verteilung

Form-
kontrolle

Ausbeute

MitfFllung sehr einfach
(Normalbedingungen)

20–90 Minuten Wasser nBtig, wFhrend oder
nach der Reaktion
zugegeben

relativ
eng

nicht gut hoch/
skalierbar

thermische
Zersetzung

schwierig
(InertgasatmosphFre)

100–320 Stunden–Tage organische
Verbindung

nBtig, wFhrend der
Reaktion zugegeben

sehr eng sehr gut hoch/
skalierbar

Mikroemulsion schwierig
(Normalbedingungen)

20–50 Stunden organische
Verbindung

nBtig, wFhrend der
Reaktion zugegeben

relativ
eng

gut niedrig

Hydrothermalsynthese einfach
(hoher Druck)

220 Stunden–Tage Wasser/
Ethanol

nBtig, wFhrend der
Reaktion zugegeben

sehr eng sehr gut mittel
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die verhindert, dass der Sauerstoff die Oberfl3che der ma-
gnetischen Teilchen erreicht. Oft sind also Sch�tzen und
Stabilisieren der Teilchen eng miteinander verbunden.

In diesem Abschnitt werden wir uns mit Strategien zum
Sch�tzen der magnetischen Nanopartikel gegen Oxidation
durch Sauerstoff oder Erosion durch S3uren und Basen be-
fassen. Alle Schutzstrategien f�hren letztlich zu magnetischen
Nanopartikeln mit einer Schutzschichtstruktur; so werden
beispielsweise nackte magnetische Nanopartikel als Kern mit
einer Schutzschicht versehen, die diesen vor der Umgebung
sch�tzt. Die verwendeten Schutzstrategien k7nnen grob in
zwei Untergruppen eingeteilt werden: Beschichtung mit einer
organischen Schale, z.B. aus Tensiden oder Polymeren,[103–107]

oder Beschichtung mit anorganischen Komponenten, zB. Si-
licaten,[108] Kohlenstoff,[109] Edelmetallen (wie Ag,[110]

Au[111, 112]) oder Oxiden, die durch milde Oxidation der 3u-
ßeren Schale der Nanopartikel hergestellt werden oder auch
zus3tzlich aufgebracht werden k7nnen, wie Y2O3.

[113] Alter-
nativ k7nnen magnetische Nanopartikel auch in einer dichten
Matrix dispergiert/eingebettet werden, die typischerweise aus
einem Polymer, Silicat oder Kohlenstoff besteht, wobei sich
ein Verbundmaterial bildet, das die Agglomeration und
Oxidation verhindert oder zumindest reduziert. Allerdings
sind die Nanopartikel dann im Raum relativ zueinander fi-
xiert, was oft unerw�nscht ist. Individuell gesch�tzte Nano-
partikel sind hingegen frei dispergierbar und infolge der sie
umgebenden Schale in einer Reihe von Medien stabil.[114]

4.1. Oberfl"chenpassivierung durch milde Oxidation

Ein sehr einfacher Ansatz zum Sch�tzen magnetischer
Nanopartikel ist es, eine kontrollierte Oxidation des reinen
Metallkerns zu induzieren, eine Methode, deren Eignung zur
Passivierung luftempfindlicher tr3gergest�tzter Katalysato-
ren schon lange bekannt ist. Diese kontrollierte Oxidation
l3sst sich auf unterschiedliche Weise erreichen. Peng et al.
entwickelten zum Beispiel eine Methode zur Oxidation von
Gasphasen-Nanopartikeln durch eine Plasma-Gas-Konden-
sations-Apparatur zur Clusterablagerung.[115] Boyen et al.
demonstrierten, dass die Verwendung eines Sauerstoffplas-
mas eine sehr gute Kontrolle �ber den chemischen Zustand
von Nanopartikeln erlaubt.[116] Die Kontrolle der Oxidschicht
hat einen großen Einfluss auf zu Austausch neigende Syste-
me, bei denen eine definierte Dicke des ferromagnetischen
Kerns und der antiferromagnetischen Schale w�nschenswert
sind. Es ist sogar eine direkte Korrelation zwischen der
Struktur und dem Magnetismus der kleinen Teilchen festzu-
stellen. B7nnemann et al. entwarfen eine milde Oxidations-
methode, bei der synthetische Luft zur milden Oxidation der
synthetisierten Nanopartikel verwendet wird, wodurch sich
eine stabile CoO-Schale bildet, die die Co-Nanopartikel vor
weiterer Oxidation sch�tzt.[84]

4.2. Tensid- und Polymer-Beschichtungen

Tenside und Polymere werden h3ufig zur Passivierung der
Oberfl3che von Nanopartikeln w3hrend oder nach der Syn-

these eingesetzt, um so eine Agglomeration zu verhindern. Im
Allgemeinen l3sst sich die elektrostatische oder sterische
Abstoßung nutzen, um die Teilchen zu dispergieren und sie in
einem stabilen kolloidalen Zustand zu halten. Das bestbe-
kannte Beispiel f�r solche Systeme sind die Ferrofluide, die
von Papell 1965 erfunden wurden.[117] Im Fall der Ferrofluide
sind die Oberfl3cheneigenschaften der magnetischen Teil-
chen der Hauptfaktor, der die kolloidale Stabilit3t bestimmt.
Die g3ngigsten Maßnahmen zur Erh7hung der Stabilit3t der
Ferrofluide sind die Kontrolle der Oberfl3chenladung[118] und
die Verwendung spezifischer Tenside.[119–121] So sind zum
Beispiel Magnetit-Nanopartikel, die durch Mitf3llung von
Fe2+ und Fe3+ in Ammoniak oder Natronlauge hergestellt
wurden, normalerweise negativ geladen, was zur Agglome-
ration f�hrt. Zum Erhalt stabiler Kolloide kann der Nieder-
schlag der Magnetit-Nanopartikel entweder mit w3ssrigem
Tetramethylammoniumhydroxid oder mit w3ssriger Per-
chlors3ure peptisiert werden (um den Niederschlag zu dis-
pergieren und durch Zugabe von Tensiden ein Kolloid zu
bilden).[118] Die Magnetit-Nanopartikel k7nnen mit w3ssriger
Salpeters3ure anges3uert und anschließend mit Eisennitrat zu
Maghemit weiteroxidiert werden. Nach Zentrifugieren und
Redispergieren in Wasser werden positiv geladene g-Fe2O3-
Nanopartikel erhalten, da die Hydroxygruppen im sauren
Medium protoniert sind.[122] Kommerziell erh3ltlich sind
wasser- und 7lbasierte Ferrofluide. Normalerweise sind diese
bei einem pH-Wert unter 5 (saure Ferrofluide) oder �ber 8
(basische Ferrofluide) stabil.

Tenside und Polymere k7nnen chemisch oder physikalisch
auf magnetischen Nanopartikeln verankert werden und
bilden dann eine Mono- oder Doppelschicht,[123,124] die dann
(meist sterisch) abstoßend wirkt und ein Gleichgewicht zwi-
schen den magnetischen und den Van-der-Waals-Anziehun-
gen schafft, die auf die Nanopartikel wirken. Somit werden
die magnetischen Teilchen durch sterische Abstoßung in
Suspension gehalten. Polymere mit funktionellen Gruppen,
wie Carbons3uren, Phosphaten oder Sulfaten, k7nnen an die
Oberfl3che des Magnetits binden.[125] Geeignete Polymere f�r
Beschichtungen sind beispielsweise Poly(pyrrole), Poly(ani-
line), Poly(alkylcyanacrylate), Poly(methylidenmalonate)
und Polyester wie Poly(lactate), Poly(glycols3uren), Poly(e-
caprolactone) und ihre Copolymere.[126–129] Oberfl3chenmo-
difizierte magnetische Nanopartikel mit bestimmten bio-
kompatiblen Polymeren werden intensiv als Magnetfeld-ge-
steuerte Arzneistoffe sowie als Kontrastmittel f�r die
Kernspintomographie erforscht.[130,131]

Chu et al. beschrieben eine Synthese Polymer-beschich-
teter Nanopartikel mithilfe einer einfachen inversen Mikro-
emulsion.[132] Die Magnetit-Teilchen wurden zun3chst in einer
inversen Mikroemulsion aus Wasser/Natrium-bis(2-ethyl-
hexylsulfosuccinat)/Toluol synthetisiert. Anschließend
wurden Wasser, Monomere (Methacryls3ure und Hydroxy-
ethylmethacrylat), Vernetzer (N,N’-Methylenbis(acrylamid))
und als Initiator 2,2’-Azobis(isobutyronitril) unter Stickstoff
zur Reaktionsmischung gegeben und die Polymerisation bei
55 8C durchgef�hrt. Nach der Polymerisation wurden die
Teilchen durch F3llung in einem Fberschuss einer Aceton/
Methanol-Mischung (9:1) gewonnen. Die Polymer-beschich-
teten Nanopartikel haben superparamagnetische Eigen-
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schaften und eine enge Gr7ßenverteilung bei einem Durch-
messer von etwa 80 nm. Fber die Langzeitstabilit3t wurde
nicht berichtet. Polyanilin kann ebenfalls zur Beschichtung
ferromagnetischer Fe3O4-Nanopartikel durch oxidative Po-
lymerisation in Gegenwart von Ammoniumperoxodisulfat
verwendet werden.[133] Die erhaltenen Nanopartikel sind po-
lydispers (20–30 nm mittlerer Durchmesser) und haben die
erwartete Kern-Schale-Morphologie. Asher et al. berichte-
ten, dass einzelne Eisenoxid-Partikel (ca. 10 nm Durchmes-
ser) durch Emulsionspolymerisation in Polystyrol-Kugeln
eingebettet werden k7nnen, wobei stabile, superparamagne-
tische, photonische Kristalle erhalten werden.[134] Eisenoxid-
Nanopartikel k7nnen auch durch radikalische Atomtrans-
ferpolymerisation mit Polystyrol beschichtet werden.[135,136]

Zhang et al. verwendeten diese Methode zur Beschichtung
von MnFe2O4-Nanopartikeln mit Polystyrol und erhielten
Kern-Schale-Nanopartikel mit einem Durchmesser von we-
niger als 15 nm. Der allgemeine Syntheseweg ist schematisch
in Abbildung 5 dargestellt. Die MnFe2O4-Nanopartikel (ca.
9 nm Durchmesser) wurden �ber Nacht in w3ssriger Initia-

torl7sung von 3-Chlorpropions3ure bei pH 4 ger�hrt. Nach
Entfernen der �bersch�ssigen Initiatorl7sung durch Waschen
wurden die luftgetrockneten Nanopartikel zu einer unter
Stickstoff befindlichen Styroll7sung gegeben, und anschlie-
ßend wurde eine L7sung aus Xylol, CuCl und 4,4’-Dinonyl-
2,2’-dipyridyl zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 24 h
bei 130 8C ger�hrt, um die Polystyrol-beschichteten Nano-
partikel zu erhalten. Wendet man eine Radikalkettenpoly-
merisation mit K2S2O8 als Katalysator an, so erh3lt man
haupts3chlich Polystyrol-Partikel ohne magnetischen Kern.
Dies best3tigt die Bedeutung der Oberfl3chenbehandlung mit
Initiator f�r die Beschichtung der Nanopartikel.

Metallische magnetische Nanopartikel, die durch eine
Mono- oder Doppelschicht aus Tensid oder Polymer stabili-
siert sind, sind an der Luft nicht stabil und l7sen sich in saurer
L7sung leicht auf,[68] was zu einem Verlust der Magnetisierung
f�hrt. Eine d�nne Polymer-Schicht ist nicht gen�gend luft-
undurchl3ssig, um die Oxidation dieser hochreaktiven Me-
tallpartikel zu verhindern. Polymer-Beschichtungen eignen
sich folglich nicht zum Schutz hochreaktiver Nanopartikel.

Ein weiterer Nachteil Polymer-beschichteter magneti-
scher Nanopartikel ist die niedrige intrinsische Stabilit3t der
Beschichtung bei h7herer Temperatur, ein Problem, das
durch eine m7gliche katalytische Aktivit3t der metallischen
Kerne sogar noch erh7ht wird. Deshalb ist die Entwicklung
anderer Methoden zum Schutz der magnetischen Nanopar-
tikel gegen Zersetzung von großer Bedeutung.

4.3. Edelmetall-Beschichtungen

Edelmetalle k7nnen auf magnetischen Nanopartikeln
durch Reaktionen in Mikroemulsionen,[137, 138] Redoxumme-
tallierung,[139-141] iteratives Hydroxylamin-Impfen[142] oder
andere Methoden abgeschieden werden, um die Kerne vor
Oxidation zu sch�tzen. Cheon et al. beschrieben die Synthese
Platin-beschichteter Co-Nanopartikelkolloide (ca. 6 nm
Durchmesser) durch Erhitzen der Kolloide mit [Pt(hfac)2]
(hfac=Hexafluoracetylacetonat) in Nonan mit C12H25NC als
Stabilisator unter R�ckfluss.[139] Nach acht Stunden Sieden
unter R�ckfluss, Zugabe von Ethanol und Abzentrifugieren
k7nnen die Kolloide als Pulver aus der dunkelrot-schwarzen
L7sung isoliert werden. Die TEM-Aufnahmen der Pt-be-
schichteten Co-Partikel mit einem Durchmesser von weniger
als 10 nm sind in Abbildung 6 gezeigt.

Diese Teilchen sind an der Luft stabil und k7nnen in
g3ngigen organischen L7sungsmitteln erneut dispergiert
werden. Das Nebenprodukt dieser Reaktion wurde getrennt
und als [Co(hfac)2] bestimmt. Die Entstehung von [Co(hfac)2]
belegt, dass die Bildung dieser Kern-Schale-Struktur durch
eine Redoxtransmetallierung zwischen Co0 und Pt2+ ange-
trieben wird.

Gold scheint wegen seiner geringen Reaktivit3t ein
ideales Beschichtungsmaterial zu sein. Es stellte sich aller-

Abbildung 5. Oben: Polystyrol-Beschichtung von MnFe2O4 durch radi-
kalische Atomtransferpolymerisation. Polymerisationsinitiatoren
werden chemisch an die OberflFche der Nanopartikel gebunden. Die
modifizierten Nanopartikel werden anschließend als Makroinitiatoren
in der nachfolgenden Polymerisation verwendet. Unten: TEM-Aufnah-
me von MnFe2O4/Polystyrol-Kern-Schale-Nanopartikeln (ca. 9 nm
Durchmesser). Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [135].
dNbipy=4,4’-Dinonyl-2,2’-dipyridyl.

Abbildung 6. TEM-Aufnahmen von CoKernPtSchale-Nanolegierungen. In
den vergrBßerten Bildern sind die GitterabstFnde angegeben, die in
Einklang mit der Pt(111)-Ebene sind; rechts ist die GrBßenverteilung
der Partikel aufgetragen. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [139].
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dings heraus, dass die direkte Beschichtung magnetischer
Teilchen mit Gold wegen der unterschiedlichen Natur der
beiden Oberfl3chen sehr schwierig ist.[143–146] In letzter Zeit
wurden jedoch Fortschritte erzielt: OYConnor et al. syntheti-
sierten Gold-beschichtete Eisen-Nanopartikel mit etwa
11 nm Kerndurchmesser und einer 2.5 nm dicken Gold-
Schale.[140] Diese Teilchen sind unter sauren und neutralen
w3ssrigen Bedingungen stabil. Die Beschichtung wurde durch
eine teilweise Austauschreaktion in einem polaren, aproti-
schen L7sungsmittel erreicht. Dabei wurde eine dunkelgr�ne
L7sung von NMPO, die Na und Naphthalin enthielt, unter
intensivem R�hren bei Raumtemperatur mit einer gelben
L7sung von FeCl3 in 1-Methyl-2-pyrrolidinon (NMPO) ver-
setzt. So wurden die Fe3+-Ionen durch Na reduziert und bil-
deten die metallischen Kerne. Nach Abzentrifugieren von
Natriumchlorid und Zugabe von 4-Benzylpyridin als Cap-
ping-Agens (Schutzgruppe) bei erh7hter Temperatur wurden
die Eisen-Nanopartikel durch Zugabe von dehydratisiertem
HAuCl4, gel7st in NMPO, mit Gold beschichtet.

Gold-beschichtete Nanopartikel konnten auch mithilfe
einer reversen Mikroemulsion hergestellt werden. Die in-
versen Micellen wurden mit Cetyltrimethylammoniumbro-
mid (CTAB) als Tensid, 1-Butanol als Cotensid und Octan als
kontinuierlicher Slphase erzeugt. FeSO4 wurde durch NaBH4

reduziert, und anschließend wurde HAuCl4 zugegeben, um
die Fe-Nanopartikel mit Au zu beschichten.[110] Zhang et al.
berichteten von einem Verfahren, bei dem nasschemische
Methoden mit Laserchemie zur Herstellung Au-beschichteter
Fe-Nanopartikel kombiniert werden. Die hergestellten Fe-
Partikel und das Au-Pulver in fl�ssigem Medium wurden mit
einem Laser zur Abscheidung der Gold-Schicht bestrahlt.[147]

Die raumzentrierten magnetischen Kerne mit 18 nm Durch-
messer und einer einzigen Dom3ne werden mit einer Gold-
Schale aus teilweise verschmolzenen, fl3chenzentrierten Au-
Nanopartikeln mit einem Durchmesser von ca. 3 nm be-
schichtet. Die entstandenen Kern-Schale-Partikel sind bei
Raumtemperatur superparamagnetisch und haben eine Blo-
ckierungstemperatur TB von ca. 170 K. Nach viermonatiger
Aufbewahrung unter normalen Laborbedingungen wurde
ihre Magnetisierung, normalisiert auf den Fe-Gehalt, zu
210 emug�1 bestimmt, also zu etwa 96% des Volumenwertes,
was auf eine hohe Stabilit3t schließen l3sst.

Guo et al. berichteten von einer Synthese Au-beschich-
teter Co-Nanopartikel auf der Basis einer chemischen Re-
duktion.[148,149] Die Co-Partikel wurden zun3chst unter Ver-
wendung von 3-(N,N-Dimethyldodecylammonio)propylsul-
fonat als Tensid zur Verhinderung der Agglomeration und
von Lithiumtriethylhydridoborat als Reduktionsmittel her-
gestellt. Anschließend wurden sie im Ultraschallbad unter
Inertgas zu in Tetrahydrofuran (THF) gel7stem KAuCl4 ge-
geben. Die Gold-Schale wurde auf den Co-Nanopartikeln
abgeschieden, indem Au3+ durch die Co-Oberfl3chenatome
reduziert wurde.

Gold-Beschichtungen magnetischer Nanopartikel sind
besonders interessant, da die Gold-Oberfl3che leicht mit
Thiolgruppen funktionalisiert werden kann. Dies erm7glicht
die Anbindung weiterer funktioneller Liganden, die diese
Materialien f�r katalytische und optische Anwendungen in-
teressant machen.[150]

4.4. Silicat-Beschichtungen

Eine Silicat-Schale sch�tzt nicht nur die magnetischen
Kerne, sondern kann auch den direkten Kontakt der ma-
gnetischen Kerne mit zus3tzlichen an die Silicat-Oberfl3che
gebundenen Agentien verhindern und damit unerw�nschten
Kontakt vermeiden. So f�hrt zum Beispiel die direkte An-
bindung von Farbstoffmolek�len an magnetische Nanoparti-
kel oft zu Lumineszenzl7schung. Zur Vermeidung dieses
Problems wurde zuerst eine Silicat-Schale auf den magneti-
schen Kern aufgebracht, und anschließend wurden erst die
Farbstoffmolek�le am Silicat gebunden.[151] Silicat-Beschich-
tungen haben viele Vorteile durch ihre Stabilit3t unter w3ss-
rigen Bedingungen (zumindest bei niedrigem pH-Wert), die
leichte Oberfl3chenmodifizierbarkeit sowie die Kontrolle der
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen sowohl in L7sung
als auch im Festk7rper �ber die Variation der Beschich-
tungsdicke.

Zur Beschichtung von Nanopartikeln mit Silicaten finden
�berwiegend die St7ber-Methode und Sol-Gel-Prozesse An-
wendung.[152–156] Die Beschichtungsdicke kann durch Variati-
on der Ammoniakkonzentration und des Verh3ltnisses von
Tetraethoxysilan (TEOS) zu H2O eingestellt werden. Die
Oberfl3che der Silicat-beschichteten, magnetischen Nano-
partikel ist hydrophil und leicht durch andere funktionelle
Gruppen modifizierbar.[157] Die Funktionalisierung kann den
Partikeln neue Eigenschaften verleihen, sodass sie als Bio-
marker, bei der Einschleusung von Medikamenten in Zellen
(Drug targeting), bei Arzneistoffformulierungen usw. einge-
setzt werden k7nnten. Fr�here Studien befassten sich mit der
Beschichtung von H3matit(Fe2O3)-Spindeln und kleineren
Magnetit-Clustern mit Silicaten.[158, 159] Die Oxidkerne konn-
ten in der Folge in trockenem Zustand zu metallischem Eisen
reduziert werden.[160] Der Vorteil dieser Methode ist, dass die
Silicat-Beschichtung an einer Oxid-Oberfl3che stattfand, die
Silicat �ber OH-Gruppen besonders leicht bindet.

Xia et al. demonstrierten, dass kommerziell erh3ltliche
Ferrofluide durch Hydrolyse von TEOS direkt mit Silicat-
Schalen versehen werden k7nnen.[154] Ein wasserbasiertes
Ferrofluid (EMG 340) wurde mit Wasser und 2-Propanol
verd�nnt. Unter R�hren wurde die Reaktionsmischung mit
Ammoniak und unterschiedlichen Mengen an TEOS versetzt.
Die Beschichtung wurde binnen drei Stunden bei Raum-
temperatur unter R�hren fortgesetzt. Die Schichtdicke
konnte durch Knderung der Menge an zugesetztem TEOS
variiert werden. Da die Eisenoxid-Oberfl3che eine starke
Affinit3t zu Silicat hat, wurde kein Starter ben7tigt, um die
Ablagerung and Anbindung des Silicats zu unterst�tzen.
Durch die negative Ladung der Silicat-Schalen sind die be-
schichteten Nanopartikel in Wasser ohne Zusatz von Tensi-
den erneut dispergierbar. In Abbildung 7 sind die TEM-
Aufnahmen Silicat-beschichteter Eisenoxid-Nanopartikel zu
sehen. Die Aufnahmen zeigen deutlich eine Einkristall-
struktur des Eisenoxid-Kerns sowie die amorphe Natur der
Silicat-Schale. Kobayashi et al. beschrieben eine Methode zur
Synthese monodisperser, amorpher Cobalt-Nanopartikel, die
mit Silicat in einer w3ssrigen Ethanol-L7sung mit 3-Amino-
propyltrimethoxysilan und TEOS als Silicat-Vorstufe be-
schichtet wurden.[161] Shi et al. stellten gleichf7rmige magne-
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tische Nanokugeln (ca. 270 nm Durchmesser) mit einem
magnetischen Kern und einer mesopor7sen Schalenstruktur
her.[162] Die Synthese basierte auf einer d�nnen, aber dichten
Silicat-Beschichtung auf H3matit-Partikeln mittels St7ber-
Prozess und einer nachfolgenden, zweiten Beschichtung mit
einer mesopor7sen Silicat-Schicht durch simultane Sol-Gel-
Polymerisation von TEOS und n-Octadecyltrimethoxysilan.
Der H3matit-Kern kann anschließend mit H2 zum Metall
reduziert werden.

Ungeachtet der großen Fortschritte auf dem Gebiet der
Silicat-beschichteten Nanopartikel bleibt die Synthese
gleichf7rmiger Silicat-Schalen kontrollierter Dicke im Na-
nometerbereich eine schwierige Aufgabe. Zu diesem Zweck
wurde auch die Verwendung der Mikroemulsionsmethode
gepr�ft. Homogene,[163] Silicat-beschichtete Fe2O3-Nanopar-
tikel mit kontrollierter Silicat-Schalendicke (1.8–30 nm)
wurden in einer reversen Mikroemulsion hergestellt.[164]

Tartaj und Serna berichteten von einer Synthese monodis-
perser, luftstabiler, superparamagnetischer a-Fe-Nanokris-
talle, die in nanosph3rischen Silicat-Partikeln von 50 nm
Durchmesser eingeschlossen sind. Eisenoxid-Nanopartikel
werden dabei mithilfe einer reversen Mikroemulsion in Sili-
cat eingebettet, und anschließend wird das a-Fe durch Re-
duktion mit Wasserstoff bei 450 8C erhalten.[165] Eine 3hnliche
Methode unter Verwendung einer reversen micellaren Mi-
kroemulsion zum Aufbringen einer Silicat-Schicht auf Spi-
nellferrit-Nanopartikeln aus CoFe2O4 und MnFe2O4 wurde
ebenfalls beschrieben.[166]

W3hrend durch Silicat gesch�tzte Metalle durch Reduk-
tion nach der Synthese hergestellt werden k7nnen, ist die
Abscheidung von Silicat auf dem reinen Metall wegen des
Fehlens von OH-Gruppen auf der Metall-Oberfl3che we-

sentlich komplizierter. Eine zus3tzliche Schwierigkeit bei der
Beschichtung metallischer Nanopartikel wie Fe oder Co mit
Silicat ist, dass Eisen und Cobalt in Gegenwart gel7sten
Sauerstoffs leicht oxidieren. Deshalb ist es notwendig, einen
Starter zu verwenden, um die Oberfl3che glasartiger zu
machen.[167] Diese Methode wurde zur Beschichtung von
Edelmetallen verwendet.[168] Eine andere M7glichkeit w3re
es, als Ausgangsmaterial f�r solche Silicat-Beschichtungen
stabile Cobalt-Nanopartikel zu verwenden, die durch die von
B7nnemann et al. entwickelte milde Oxidation passiviert
wurden.[84] Es gibt allerdings bislang keine Berichte �ber die
Anwendung dieser Methode.

Andere Oxide wurden bislang kaum als sch�tzende Be-
schichtung verwendet. Nadel3hnliche, Yttrium-beschichtete
FeCo-Nanopartikel wurden ausgehend von nadelf7rmigen
YCo-FeOOH-Nanopartikeln durch Kombination einer mo-
difizierten Carbonatroute mit elektrostatisch induzierter
Selbstorganisation hergestellt.[113] Die Verwendung von Yt-
triumoxid als sch�tzendem Agens erm7glichte es, die Dehy-
dratisierungstemperatur der Oxyhydroxide zu steigern, die
Porosit3t der Proben zu verringern und somit die magneti-
schen Eigenschaften der entstehenden metallischen Partikel
zu verbessern. Der h7chste Wert f�r die Koerzitivkraft
(1550 Oe) wird f�r Proben mit einem Cobalt-Gehalt von 20%
erreicht.

Aus den vorgestellten Beispielen wird deutlich, dass das
Aufbringen von Silicat-Beschichtungen auf magnetischen
Oxid-Nanopartikeln ein steuerbarer Prozess ist. Allerdings
sind Silicate unter basischen Bedingungen instabil, und au-
ßerdem kann Silicat Poren enthalten, durch die eine Diffusion
von Sauerstoff oder anderen Spezies m7glich sein k7nnte. Die
Beschichtung mit anderen Oxiden ist viel weniger weit ent-
wickelt und k7nnte zu alternativen Methoden f�hren, die eine
Stabilisierung unter basischen Bedingungen erm7glichen.

4.5. Kohlenstoff-Beschichtungen

Bislang haben sich die meisten Studien mit der Entwick-
lung von Polymer- oder Silicat-Schutzschichten befasst; al-
lerdings erhalten Kohlenstoff-gesch�tzte magnetische Nano-
partikel eine immer gr7ßere Aufmerksamkeit, vor allem weil
diese Materialien gegen�ber den Polymer- und Silicat-Be-
schichtungen einige Vorteile bieten, z.B. eine h7here chemi-
sche und thermische Stabilit3t und Biokompatibilit3t.

Gleich nach der Entdeckung der Fullerene fand man, dass
sich Kohlenstoff-beschichtete Metall- oder Metallcarbid-Na-
nokristalle durch den Kr3tschmerschen Lichtbogenprozess
herstellen lassen.[169] Sp3ter zeigten viele Studien, dass in
Gegenwart metallischer Nanopartikel (Co, Fe, Ni, Cr, Au
etc.) graphitierte Kohlenstoff-Strukturen wie Kohlenstoff-
Nanor7hren und -Zwiebeln unter Lichtbogen, Laserablation
oder Elektronenstrahlung gebildet werden.[170–173] Die wohl-
definierten graphitischen Kohlenstoff-Schichten sind eine
wirksame Barriere gegen Oxidation und S3ureerosion. Dies
zeigt, dass es m7glich ist, Kohlenstoff-beschichtete, magneti-
sche Nanopartikel zu synthetisieren, die die hohe Stabilit3t
gegen Oxidation und S3ure aufweisen, die f�r manche An-
wendungen ben7tigt wird.[174] Außerdem liegen magnetische

Abbildung 7. a–c) TEM-Aufnahmen von Eisenoxid-Nanopartikeln mit
Silicat-beschichteten OberflFchen unterschiedlicher Dicke. Die Dicke
der Silicat-Schale wurde durch Kontrolle der zugegebenen Vorstufen-
menge eingestellt : a) 10, b) 60 und c) 1000 mg TEOS auf 20 mL 2-Pro-
panol. d) HochaufgelBste (HR-)TEM-Aufnahme der Eisenoxid-Nano-
partikel, die gleichmFßig von einer 6 nm d$nnen, amorphen Silicat-
Schale umgeben sind. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [154].
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Nanopartikel normalerweise in metallischem Zustand vor
und haben damit ein h7heres magnetisches Moment als die
entsprechenden Metalloxide.

Gedanken et al. berichteten von einer Ultraschallmetho-
de, die zur Bildung luftstabiler Co-Nanopartikel f�hrt.[175]

Nach Ansicht der Autoren r�hrt die hohe Stabilit3t von der
Bildung einer Kohlenstoff-Schale auf der Oberfl3che der
Nanopartikel her. Die erhaltenen Teilchen sind jedoch eher
polydispers und wenig einheitlich. Johnson et al. beschrieben
eine einfache Methode zur Herstellung Kohlenstoff-be-
schichteter magnetischer Fe- und Fe3C-Nanopartikel durch
direkte Pyrolyse von Eisenstearat bei 900 8C in einer Argon-
atmosph3re.[176] Die erhaltenen Kohlenstoff-beschichteten
Nanopartikel sind bis 400 8C an der Luft stabil. Dieser direkte
Salzumwandlungsprozess ist eine vorteilhafte Einstufenme-
thode und m7glicherweise auch in gr7ßerem Maßstab
durchf�hrbar. Allerdings haben Nanopartikel, die mit dieser
Methode hergestellt wurden, eine breite Gr7ßenverteilung
von 20 bis 200 nm und Kerne, die mit 20 bis 80 Graphit-
Schichten bedeckt sind. In diesem Beitrag wurden keine
Angaben zur Dispergierbarkeit der Nanopartikel gemacht.
Lu et al. synthetisierten hochstabile Kohlenstoff-beschichtete
Co-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 11 nm.[109] Die
Co-Nanopartikel wurden mit Furfurylalkohol beschichtet,
der anschließend zun3chst in Poly(furfurylalkohol) und
schließlich durch Pyrolyse zu Kohlenstoff umgewandelt
wurde. Dies f�hrte zu einer stabilen Schutzschicht gegen
Luftoxidation sowie Erosion durch starke S3uren und Basen.
Interessanterweise ist die Kohlenstoff-Beschichtung nicht
perfekt, wenn CTAB als Kohlenstoffquelle verwendet wird,
da der Cobalt-Kern dann mit S3ure herausgel7st werden
kann. Da die unvollst3ndige Kohlenstoff-Schicht dabei nicht
angegriffen wird, konnten auf diese Weise leere Kohlenstoff-
Schalen erhalten werden, die f�r den Einsatz als Elektroden
interessant sein k7nnten. Khnliche mit graphitischem Koh-
lenstoff beschichtete Co-Nanopartikel wurden auch durch
Pyrolyse eines Verbundmaterials aus metallischen Co-Nano-
partikeln (8–10 nm) und Poly(styrol-b-4-vinylphenoxyphtha-
lonitril) erhalten.[177] Diese Cobalt-Graphit-Teilchen sind
oxidationsbest3ndig und behalten unter Laborbedingungen
ihre S3ttigungsmagnetisierung (95-100 emug�1) mindestens
ein Jahr lang bei.

Wir untersuchten k�rzlich die Strukturentwicklung von
Cobalt-Kationen, die chemisch an ein selbsthergestelltes Io-
nenaustauscherpolymer adsorbiert waren. W3hrend der Py-
rolyse katalysieren die in situ hergestellten Cobalt-Nanopar-
tikel kontinuierlich die Zersetzung der Polymermatrix und
bilden mesopor7sen graphitischen Kohlenstoff. Als Endpro-
dukt wurden in graphitischen Kohlenstoff eingebettete Co-
Nanopartikel erhalten. Magnetisierungsmessungen zeigten,
dass graphitische Kohlenstoff/Cobalt-Verbundmaterialien
ferromagnetisch sind und die Co-Nanopartikel an Luft l3nger
als zehn Monate ohne Ver3nderung ihrer magnetischen Ei-
genschaften stabil bleiben.[178]

Kohlenstoff-beschichtete magnetische Nanopartikel
haben viele vorteilhafte Eigenschaften, allerdings werden sie
aus Mangel an geeigneten Synthesemethoden und wegen
eines ungen�genden Verst3ndnisses des Bildungsmechanis-
mus h3ufig als agglomerierte Cluster erhalten. Die Synthese

dispergierbarer, Kohlenstoff-beschichteter, isolierter Nano-
partikel bleibt eine Herausforderung.

4.6. Matrixdispergierte magnetische Nanopartikel

Matrixdispergierte magnetische Nanopartikel k7nnen in
einer Reihe von Zust3nden erzeugt werden: 1) Sie k7nnen in
einer kontinuierlichen Matrix dispergiert sein, 2) sie k7nnen
sich in einer Beschichtung anderer, gr7ßerer Partikel befin-
den (z.B. Kern-Schale-Partikel, die durch Schicht-f�r-
Schicht-Methoden hergestellt werden), oder 3) sie k7nnen
Agglomerate einzelner Nanopartikel bilden, die durch ihre
Schutzschichten verbunden sind.

Bisher haben wir haupts3chlich unterschiedliche Be-
schichtungsstrategien zum Sch�tzen von Nanopartikeln
gegen Oxidation oder Erosion in saurer oder basischer Um-
gebung diskutiert. In den meisten beschriebenen F3llen
liegen die Nanopartikel in monodisperser Form in L7sung
vor. Wie in Abschnitt 4.5 besprochen, ist es oft schwierig, eine
Agglomeration der Teilchen zu vermeiden. Diese Eigenschaft
kann man f�r einige Anwendungen, bei denen isolierte Teil-
chen nicht zwingend notwendig sind, in einen Vorteil ver-
wandeln: Ein relativ einfacher Weg zum Schutz von Nano-
partikeln ist die direkte Einbettung der magnetischen Nano-
partikel in eine Matrix, um sie zu stabilisieren. In diesem Fall
werden die eingebetteten magnetischen Nanopartikel statis-
tisch in einer koh3renten Gastmatrix verteilt. Diese Teilchen
sind stabil und haben die gew�nschten magnetischen Eigen-
schaften.

Stoeva et al. bauten magnetische Nanopartikel in eine
Verbundstruktur mit einem Silicat-Kern ein, mit Fe3O4 und
Gold als innerer bzw. 3ußerer Schale.[179] Wie in Abbildung 8
dargestellt, nutzt dieser Ansatz positiv geladene, aminomo-
difizierte SiO2-Partikel als Template f�r negativ geladene,
15 nm durchmessende, superparamagnetische, wasserl7sliche
Fe3O4-Nanopartikel. Die SiO2/Fe3O4-Partikel ziehen Au-Na-
nopartikel von 1–3 nm Durchmesser durch elektrostatische
Wechselwirkung an. Diese Goldteilchen fungieren im n3chs-
ten Schritt als Keime f�r die Bildung einer kontinuierlichen
Gold-Schale um SiO2/Fe3O4 nach der HAuCl4-Reduktion.
Diese dreischichtigen magnetischen Nanopartikel zeigen
nach einer Modifizierung mit Oligonucleotiden kooperative
DNA-Bindungseigenschaften sowie magnetische Eigen-
schaften.

Ying et al. beschrieben die Synthese von in Silicat einge-
schlossenen magnetischen Nanopartikeln und Quanten-
punkten durch eine reverse Mikroemulsion.[180] g-Fe2O3-
(11.8 nm Durchmesser) und CdSe-Nanopartikel (3.5 nm
Durchmesser) wurden getrennt hergestellt und nachfolgend
in Cyclohexan dispergiert. Anschließend wurden diese Na-
nopartikel-L7sungen in eine reverse Mikroemulsion gegeben.
Nach Versetzen mit einer Ammoniakl7sung bildete sich eine
klare L7sung. Schließlich wurde TEOS zu der reversen Mi-
kroemulsion gegeben und vollst3ndig umgesetzt. Die erhal-
tenen, in Silicat eingeschlossenen Verbundstoffe aus g-Fe2O3-
und CdSe-Nanopartikeln k7nnen in entionisiertem Wasser
oder Ethanol erneut dispergiert werden, allerdings ist das
System nicht vollst3ndig homogen. Die Verbundstoffe haben
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die magnetischen Eigenschaften von g-Fe2O3 und die opti-
schen Eigenschaften von CdSe, was f�r biologische Anwen-
dungen besonders interessant ist.

Fber einen Schicht-f�r-Schicht-Prozess wurden Kern-
Schale-Magnetitpartikel und leere Schalen hergestellt.[181] Die
Synthese verlief �ber die Beschichtung der submikrometer-
großen, anionischen Polystyrolgitter mit dem kationischen
Polyelektrolyt Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
(PDADMAC), das als Ankerstelle zur Adsorption negativ
geladener Magnetit-Nanopartikel fungierte. Wie in Abbil-
dung 9 gezeigt, kann die Dicke der einzelnen Schichten durch
die Zahl der Polyelektrolyt-Schichten zwischen den Nano-
teilchen gesteuert werden. Die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen den negativ geladenen Nanopartikeln
und dem kationischen Polyelektrolyt wurden genutzt, um die
vielschichtige Nanoverbundstoffstruktur aufzubauen. Intakte
leere magnetische Kugeln k7nnen durch Calcinieren der
Kern-Schale-Partikel bei h7herer Temperatur erhalten
werden.

Auch Aerosolpyrolyse wurde f�r die Beschichtung mit
Silicat eingesetzt. Die so erhaltenen Teilchen sind hohle Si-
licat-Kugeln mit magnetischer Schale (Abbildung 10).[182]

Dazu wurden TEOS und Eisennitrat im richtigen Verh3ltnis
in Methanol mit einer Gesamtsalzkonzentration von 1m
gel7st. In einem ersten Ofen wurde diese L7sung auf 250 8C
erhitzt, um die Verdampfung des L7sungsmittels und die
Bildung eines Niederschlags zu beschleunigen. In einem
zweiten Ofen wurde das entstandene, feste Aerosol bei 500 8C
zersetzt. Schließlich wurden die so erhaltenen Teilchen mit
einem elektrostatischen Filter gesammelt. Entscheidend f�r
das Dispergieren magnetischer Nanopartikel in kolloidalen
Silicat-K3figen ist die Wahl geeigneter Reaktionsbedingun-
gen, wie etwa der Arbeitstemperatur sowie der Art und
Konzentration der Vorstufen.

Abbildung 8. Oben: Synthese dreischichtiger magnetischer Nanoparti-
kel. Unten: TEM-Aufnahmen von Kolloiden nach jedem Synthese-
schritt. a,b) SiO2-Partikel, beschichtet mit Silicat-bedeckten Fe3O4-Na-
nopartikeln (SiO2/Fe3O4). c,d) SiO2-Partikel, beschichtet mit Silicat-be-
deckten Fe3O4-Nanopartikeln und dicht beladen mit Au-Nanopartikel-
keimen (SiO2/Fe3O4/AuKeime). e) Dreifach beschichtete magnetische
Nanopartikel in einer Stufe aus den in (c) und (d) hergestellten Teil-
chen. Bemerkenswert ist die GleichfBrmigkeit der Gold-Schale. Der
Einschub (rechts) zeigt, wie die dreischichtigen Nanopartikel mit
einem Magneten zu einer Wand gezogen werden. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung von Lit. [179].

Abbildung 9. TEM-Aufnahmen von a) einem unbeschichteten Polysty-
rol(PS)-Gitter sowie von Polyelektrolyt(PE3)-modifizierten PS-Gittern,
beschichtet mit b) einer, c) zwei, d) drei, e) vier, f) f$nf Fe3O4-Nanopar-
tikel/PE3-Schicht(en). Die mittleren Durchmesser der Verbundstoffteil-
chen betragen [von (a) nach (f)]: 650, 700, 770, 820, 890 und 960 nm
(der Fehler betrFgt etwa �10 nm). Der schrittweise Anstieg des Durch-
messers der beschichteten Teilchen spricht f$r eine regelmFßige Abla-
gerung der Fe3O4-Nanopartikel und Polyelektrolyte. Die Polyelektrolyt-
Zwischenschicht zwischen jeder Fe3O4-Nanopartikelschicht war aus
PDADMAC/PSS(Polystyrolsulfonat)/PDADMAC (z.B. PE3). Der Maß-
stab ist f$r alle gezeigten Bilder identisch. g) Rasterelektronenmikro-
skopie(SEM)-Aufnahme magnetischer Hohlkugeln, hergestellt durch
Beschichten von PE3-beschichteten PS-Partikeln mit Fe3O4-Nanoparti-
keln und PDADMAC $ber f$nf Adsorptionszyklen und anschließendes
Calcinieren bei 500 8C. h) TEM-Aufnahme der gleichen Teilchen, die
den Hohlraum zeigt. Der Einschub zeigt die GleichmFßigkeit der
Wandstruktur. Der angegebene Maßstab entspricht 100 nm. Wieder-
gabe mit Genehmigung von Lit. [181].
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Kohlenstoff-Nanor7hren (CNT) wurden als Wirtmatrix
f�r die Beschichtung mit Eisenoxid-Nanoteilchen mithilfe
von Polymer-Beschichtung sowie von Schicht-f�r-Schicht-
Techniken verwendet.[183] Es konnte gezeigt werden, dass
magnetisierte CNTs in relativ kleinen Magnetfeldern ausge-
richtete Ketten bilden k7nnen und daher ausgezeichnete
Bausteine f�r die Herstellung von Verbundmaterialien mit
einer magnetischen Vorzugsrichtung sind.

5. Funktionalisierung und Anwendungen
magnetischer Nanopartikel

5.1. Funktionalisierung beschichteter magnetischer Nanopartikel

Wie erw3hnt dient eine Schutzschale nicht nur zum Schutz
magnetischer Nanoteilchen gegen Zersetzung, sondern kann
auch zur weiteren Funktionalisierung, z.B. mit katalytisch
aktiven Spezies, Wirkstoffen, spezifischen Bindungsstellen
oder anderen funktionellen Gruppen, verwendet werden. Die
leichte Trennung und kontrollierte Anordnung dieser funk-
tionalisierten Nanopartikel durch externe magnetische Felder
erm7glicht ihre Anwendung als Katalysatortr3ger, bei Pro-
zessen mit immobilisierten Enzymen[184] und bei der Her-
stellung magnetisch steuerbarer, bioelektrokatalytischer
Systeme.[185, 186]

SalgueiriZo-Maceira et al. beschrieben die Synthese von
Eisenoxid-Nanopartikeln mit einer Silicat-Schale und an-
schließende Funktionalisierung durch Gold-Nanopartikel.[187]

W3ssrige Dispersionen magnetischer Nanopartikel wurden
durch einen St7ber-Prozess mit einer Silicat-Schale versehen.
Die negativ geladene Silicat-Oberfl3che wurde im Anschluss
sequenziell durch elektrostatische Wechselwirkungen mit
positiv-negativ-positiv geladenen Polyelektrolytpolymeren
beschichtet; im n3chsten Schritt wurden Citrat-stabilisierte

Au-Nanopartikel (15 nm Durchmesser) adsorbiert. Verwen-
det man diese Nanopartikel als Keime, so bildet sich durch
Reduktion von HAuCl4-Aliquoten mit Ascorbins3ure in
w3ssriger L7sung Schritt f�r Schritt eine Gold-Schale um die
magnetischen Silicat-Kugeln. Diese Gold-beschichteten ma-
gnetischen Silicat-Kugeln zeigen eine starke Resonanzab-
sorption im sichtbaren und Nah-Infrarotbereich und k7nnen
durch ein externes magnetisches Feld gesteuert werden, was
sie sehr vielversprechend f�r biomedizinische Anwendungen
macht.

Eine Schwierigkeit bei der Herstellung funktioneller
magnetischer Mikrokugeln ist, dass es wegen der magneti-
schen dipolaren Wechselwirkung zwischen nebeneinander-
liegenden magnetischen Nanopartikeln nicht m7glich ist, eine
Polymerisation auf ihrer Oberfl3che durchzuf�hren. K�rzlich
gelang die Synthese thermosensitiver, polymerer magneti-
scher Nanokugeln, die auf vernetztem N-Isopropylacrylamid
(NIPAM) basieren, durch kolloidale Templatpolymerisation.
Dazu wurden magnetische Nanopartikel durch Mitf3llung
hergestellt, mit Trinatriumcitrat stabilisiert und anschließend
�ber den St7ber-Prozess mit Silicat beschichtet. Die be-
schichteten Nanopartikel wurden dann mit 3-(Trimeth-
oxysilyl)propylmethacrylat funktionalisiert, was zur Bildung
von C-C-Doppelbindungen auf der Oberfl3che f�hrte.
Schließlich wurde monomeres NIPAM mit N,N’-Methylen-
bisacrylamid als Vernetzer in Gegenwart von 3-(Tri-
methoxysilyl)propylmethacrylat(MPS)-modifizierten Nano-
partikeln als Keim polymerisiert, woraus sich thermosensitive
magnetische PNIPAM-Mikrokugeln bildeten.[188]

Eine weitere Methode zur Funktionalisierung magneti-
scher Nanopartikel ist der Ligandenaustausch, durch den die
synthetisierten magnetischen Nanopartikel in einer organi-
schen Phase in wasserl7sliche Partikel umgewandelt werden
k7nnen. Rotello et al. berichteten,[189] dass Eisenoxid-Nano-
partikel, die in Toluol dispergiert sind, durch R�hren mit
polyedrischem oligomerem Octa(tetramethylammonium)-
Silsesquisiloxan (TMA-POSS) komplett in eine w3ssrige
L7sung �berf�hrt werden k7nnen. Interessanterweise kann
die TMA-POSS-Austauschstrategie auf unterschiedliche,
durch Monoschichten gesch�tzte Nanopartikel angewendet
werden, darunter mit Sls3ure stabilisierte Eisenoxid-Partikel
sowie mit Sls3ure, Oleylamin (1-Amino-9-octadecen) oder
Hexadecandiol stabilisierte FePt-Nanopartikel. Die erhalte-
nen wasserl7slichen Nanopartikel sind sehr stabil in biolo-
gisch relevanten pH-Bereichen und Salzkonzentrationen.

5.2. Anwendungen in Katalyse und Biotechnologie

Hochstabile magnetische Nanopartikel sind sehr interes-
sant f�r katalytische und biotechnologische/biomedizinische
Anwendungen. Solche magnetischen Nanopartikel k7nnen
f�r die effiziente Abtrennung von Katalysatoren, radioakti-
vem Abfall, biochemischen Produkten und Zellen geeignet
sein.[190–192]

Trennungen auf der Basis magnetischer Eigenschaften
erleichtern die R�ckgewinnung von Katalysatoren aus einer
homogenen Reaktion verglichen mit herk7mmlichen Tren-
nungsmethoden wie der Filtration oder der Zentrifugation

Abbildung 10. a) TEM-Aufnahme von Silicat/Eisenoxid-Verbundmate-
rialien, die durch Aerosolpyrolyse hergestellt wurden. b) Detailansicht
eines hohlen, sphFrischen Teilchens, dessen Fußere Teilchenschicht
gemFß TEM-Mikroanalyse hauptsFchlich aus SiO2 besteht. c) Bildungs-
mechanismus der Silicat-beschichteten hohlen a-Fe2O3-Teilchen. Wie-
dergabe mit Genehmigung von Lit. [182].
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erheblich, besonders wenn die Gr7ße der Katalysatorteilchen
im Submikrometerbereich liegt. Solche kleinen, magnetisch
abtrennbaren Katalysatoren k7nnten die Vorteile einer
hohen Dispersion und Reaktivit3t mit einer leichten Ab-
trennbarkeit verbinden. Die Immobilisierung dieser aktiven
Spezies auf magnetischen Nanopartikeln f�hrt zu einer ein-
fachen Abtrennung der Katalysatoren in einem quasihomo-
genen System. Lin et al. synthetisierten k�rzlich einen ma-
gnetisch wiedergewinnbaren, heterogenisierten chiralen Ka-
talysator durch Immobilisierung eines Ruthenium(II)-Kom-
plexes, [Ru(binap-PO3H2)(dpen)Cl2], auf Magnetit-Nano-
partikeln �ber seine Phosphonatgruppe [Binap= 2,2’-
Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl, DPEN= 1,2-Di-
phenylethylendiamin].[193] Diese Nanopartikel-gest�tzten
chiralen Katalysatoren wurden f�r die enantioselektive
asymmetrische Hydrierung aromatischer Ketone eingesetzt
(bis zu 98% ee). Die immobilisierten Katalysatoren wurden
durch magnetisches Dekantieren wiedergewonnen und bis zu
14-mal ohne Verlust der Aktivit3t oder Enantioselektivit3t
wiederverwendet. Diese an magnetische Nanopartikel ge-
bundenen chiralen Katalysatoren sind wegen ihrer geringen
Gr7ße f�r die Reaktanten leichter zug3nglich und sind daher
den homogenen asymmetrischen Katalysatoren in gewisser
Weise 3hnlich.

Magnetische Nanopartikel mit Kern-Schale-Struktur
k7nnten die Entwicklung einer neuen Art von Katalysatoren
erm7glichen. Die Schale besteht dabei aus den katalytisch
aktiven Spezies, und der magnetische Kern wirkt als Anker
zur Abtrennung und Wiedergewinnung des Katalysators. Ein
Beispiel f�r die Anwendung dieses Prinzips sind die Co-Pt-
Nanopartikel, die durch eine Redoxtransmetallierung zwi-
schen [Pt(hfac)2] und Co-Nanopartikeln hergestellt
wurden.[138,194] Das Platin bildet dabei um den Co-Kern eine
Schale, deren Oberfl3che durch Dodecylisocyanid-Molek�le
stabilisiert wird. Die Kern-Schale-Strukturen sind bei
Raumtemperatur superparamagnetisch. Ein solcher Kataly-
sator hat den Vorteil einer wirtschaftlichen Nutzung der Pt-
Atome, da nur die 3ußeren Atome f�r die Reagentien zu-
g3nglich sind. Der magnetische Co-Kern spielt eine wichtige
Rolle f�r die Abtrennung des Katalysators. Dieser kann zur
katalytischen Hydrierung unges3ttigter organischer Molek�le
unter milden Bedingungen eingesetzt werden. Ist die ma-
gnetische Spezies f�r bestimmte Reaktionen selbst kataly-
tisch aktiv, so vereint dieser Katalysator vorteilhaft sowohl
die katalytische als auch die magnetische Funktion in sich;
beispielsweise sind durch 1,6-Bis(diphenylphosphanyl)hexan
oder Polyethylenglycol stabilisierte Eisen-Nanopartikel hoch
aktiv f�r die Kreuzkupplung von Aryl-Grignard-Reagentien
mit prim3ren und sekund3ren Alkylhalogeniden mit b-Was-
serstoffatomen. Dieser Katalysator fand auch bei einer
Tandem-Ringschluss/Kreuzkupplungs-Reaktion Anwen-
dung.[195]

Lu et al. entwickelten auf der Basis Kohlenstoff-be-
schichteter magnetischer Co-Partikel mit ca. 11 nm Durch-
messer eine Synthese magnetisch trennbarer Katalysatoren
mit einer großen Oberfl3che.[2] Dabei wird zuerst geordnetes
mesopor7ses Silicat (SBA-15) mit Furfurylalkohol durch-
tr3nkt. Nach der Polymerisation ist das Porensystem des Si-
licat-Templats durch Furfurylalkohol blockiert. Die Co-Na-

nopartikel k7nnen selektiv an bestimmten Positionen der
3ußeren Oberfl3che des Silicat/Polymer-Verbundstoffes auf-
gebracht werden. Zum Schutz der Co-Nanopartikel vor 3t-
zender Umgebung und hohen Sintertemperaturen wird eine
Beschichtung aufgebracht, wof�r die Co-Nanopartikel zuerst
mit einer kleinen Menge einer Kohlenstoffvorstufe bedeckt
werden; eine nachfolgende Pyrolyse f�hrt zum Einschluss der
Co-Teilchen in einer d�nnen Schicht (ca. 1 nm Schichtdicke)
graphitischen Kohlenstoffs, und gleichzeitig wird der Furfu-
rylalkohol, der das Silicat-Porensystem f�llte, ebenfalls zu
Kohlenstoff umgewandelt. Nach Herausl7sen des Silicat-
Ger�sts erh3lt man Kohlenstoff, der superparamagnetisch ist
und ein voll zug3ngliches Porensystem aufweist, das bei-
spielsweise mit katalytisch aktiven Spezies wie Pd funktio-
nalisiert werden kann (Abbildung 11). Solche kohlenstoff-

basierten Pd-Katalysatoren zeichnen sich durch eine große
Stabilit3t und hohe Aktivit3t bei der Hydrierung von Octan
aus und k7nnen – was noch wichtiger ist – leicht durch An-
legen eines Magnetfelds abgetrennt werden. Khnliche Ar-
beiten wurden an mesopor7sem Silicat durchgef�hrt, das mit
Kohlenstoff-beschichteten magnetischen Nanopartikeln do-
tiert war und �ber die Strategie einer reversiblen Porenblo-
ckierung und -7ffnung hergestellt wurde.[196] Magnetische
Nanopartikel wurden auf der 3ußeren Oberfl3che des Tr3-
germaterials abgelagert und ließen das Porensystem zug3ng-
lich f�r eine weitere Funktionalisierung.

Magnetisch trennbarer mesopor7ser Kohlenstoff aus
mesozellul3rem Kohlenstoff und ferromagnetischen Fe/
Fe3O4-Kern-Schale-Nanopartikeln (ca. 30 nm Durchmesser)
zeichnet sich durch eine gute Elektronenleitf3higkeit, große
Poren und ein großes Porenvolumen aus. Diese Teilchen
k7nnen nach der Immobilisierung von Enzymen (Glucose-
oxidase) als magnetisch schaltbares bioelektrokatalytisches
System verwendet werden.[197] Hyeon et al. synthetisierten
monodisperse Magnetit-Nanokristalle und CdSe/ZnS-Quan-
tenpunkte, die beide in mesopor7sen Silicat-Kugeln einge-
bettet waren. Diese Kugeln wurden zur Aufnahme und kon-
trollierten Abgabe von Ibuprofen verwendet. Die Abgabe-
geschwindigkeit kann �ber die Oberfl3cheneigenschaften der
Silicat-Kugeln gesteuert werden.[198]

Abbildung 11. Geordneter mesoporBser Kohlenstoff, der mit superpara-
magnetischen, 11 nm durchmessenden Co-Nanopartikeln dotiert ist,
die zuvor mit einer etwa 1 nm dicken Kohlenstoff-Schicht versehen
wurden. Das Material kann als magnetisch trennbares Sorbens oder
KatalysatortrFgermaterial verwendet werden. Wiedergabe mit Geneh-
migung von Lit. [2].
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In der Biotechnologie und Biomedizin kann die magne-
tische Trennung als schnelle und einfache Methode zum ef-
fizienten und zuverl3ssigen Einfangen bestimmter Proteine
oder anderer Biomolek�le verwendet werden. Die meisten
derzeit verwendeten Teilchen sind superparamagnetisch, was
bedeutet, dass sie mit einem 3ußeren Magnetfeld magneti-
siert und nach Entfernen des Magneten sofort redispergiert
werden k7nnen. Magnetische Eisenoxid-Nanopartikel mit
aufgepfropftem Dopamin wurden zur Trennung von Protei-
nen verwendet.[199] Dopamin enth3lt einen zweiz3hnigen
Endiol-Donor, der die unterkoordinierten Fe-Oberfl3chen-
stellen in eine volumen3hnliche Gitterstruktur mit einer ok-
taedrischen Umgebung der Sauerstoff-koordinierten Eisen-
Atome umwandelt, woraus eine feste Bindung des Eisenoxids
an das Dopamin resultiert.[200] Die entstehende Nanostruktur
kann zur Immobilisierung von Nitrilotriessigs3ure-Molek�len
dienen. Dieses Material zeigt eine hohe Spezifit3t f�r die
Proteintrennung und eine außerordentlich hohe Stabilit3t
gegen Hitze und hohe Salzkonzentrationen.

Magnetische Nanopartikel sind wegen ihrer hohen
Trenneffizienz ideale molekulare Tr3ger f�r die Trennung von
Genen.[16,201] Die Sammlung und anschließende Trennung
seltener DNA/mRNA-Zielmolek�le mit nur einer unter-
schiedlichen Base in einer komplexen Matrix ist von großem
Interesse f�r die Diagnostik von Krankheiten, bei Genex-
pressionsuntersuchungen und der Untersuchung von Gen-
profilen. Tan et al. entwickelten einen „genomagnetischen
Nanof3nger“ (GMNC) zur Sammlung, Trennung und De-
tektion von DNA/RNA-Spuren mit nur einer unterschiedli-
chen Base.[202] GMNC enth3lt magnetische Nanopartikel als
Kern, eine biokompatible Silicat-Schutzschale und Avidin-
Biotin-Molek�le zur Bildung eines Biokonjugats mit einem
Signalmolek�l (molecular beacon), das als DNA-Sonde fun-
giert. Mit GMNC lassen sich Spuren von DNA/mRNA
hocheffizient bis hinab in den femtomolaren Bereich nach-
weisen; zudem ist es m7glich, die gesammelten Genprodukte
in Echtzeit zu analysieren und verifizieren.

Eine vielversprechende Anwendungsm7glichkeit f�r ma-
gnetische Nanopartikel ist der Einsatz als Tr3ger bei der
Arzneistoff-Formulierung. So wurde in den 1970er Jahren von
Widder et al. eine „magnetische Wirkstofflieferung (drug
delivery)“ vorgeschlagen.[203] Dabei sollen magnetische Na-
nopartikel, an die Wirkstoffe gebunden sind, zun3chst inji-
ziert, anschließend mithilfe lokalisierter Magnetfeldgradien-
ten an eine bestimmte Stelle gef�hrt, dort bis zum Ende der
Therapie festgehalten und schließlich entfernt werden. Die
magnetischen Tr3ger k7nnen eine hohe Dosis des Wirkstoffs
transportieren und so eine hohe lokale Wirkstoffkonzentra-
tion herbeif�hren. Toxizit3t und andere Nebenwirkungen
durch eine hohe Wirkstoffdosierung in anderen Teilen des
Organismus werden so vermieden. Obwohl bereits betr3cht-
liche Leistungen in In-vivo-Untersuchungen erbracht
wurden, sind klinische Studien bislang problematisch. Viele
fundamentale Aspekte magnetischer Wirkstofftr3gersysteme
m�ssen noch verbessert werden, z.B. die gr7ßenkontrollierte
Synthese und Stabilit3t der Nanopartikel, die Biokompatibi-
lit3t der Beschichtungen (Polymer oder Silicat), die Bindung
des Wirkstoffs an die Nanopartikel und die physiologischen
Parameter.[4,13]

Eine weitere interessante Anwendung magnetischer Na-
nopartikel liegt in der hyperthermischen Behandlung. Diese
wird als Erg3nzung zu Chemotherapie, Radiotherapie und
chirurgischen Eingriffen in der Krebstherapie betrach-
tet.[4,204,205] Die Idee der Verwendung magnetischer Indukti-
onshyperthermie basiert auf der Tatsache, dass aufgrund von
magnetischem Hystereseverlust W3rme produziert wird
(NJel- und Brown-Relaxation), wenn magnetische Nanopar-
tikel einem variierenden magnetischen Feld ausgesetzt
werden.[5,206]

In einem alternierenden Magnetfeld werden in metalli-
schen Objekten Str7me induziert, als deren Folge Hitze er-
zeugt wird. Dieser Effekt wird besonders dann betr3chtlich
verst3rkt, wenn die Metalle ein kollektives magnetisches
Verhalten aufweisen. Wird eine magnetische Fl�ssigkeit
einem alternierenden Magnetfeld ausgesetzt, werden diese
Teilchen zu starken W3rmequellen, die die Tumorzellen zer-
st7ren, da diese Zellen gegen Temperaturen �ber 41 8C an-
f3lliger sind als gesunde Zellen.

Die W3rmeentwicklung magnetischer Oxidmaterialien
mit niedriger elektrischer Leitf3higkeit resultiert haupts3ch-
lich aus Verlustprozessen w3hrend der Neuorientierung der
Magnetisierung (NJel-Relaxation) oder an Reibungskr3ften,
die auftreten, wenn die Teilchen in einem Medium niedriger
Viskosit3t rotieren (Brown-Relaxation). Die Verluste durch
die Neuorientierung der Magnetisierung (Wandverlagerung
f�r große Teilchen oder verschiedene Arten von Rotations-
prozessen der Magnetisierung f�r Teilchen mit nur einer
Dom3ne) werden haupts3chlich durch die intrinsischen ma-
gnetischen Eigenschaften, wie die magnetische Anisotropie,
bestimmt. Wie in Abschnitt 2 f�r Teilchen mit nur einer
Dom3ne diskutiert, f�hren die thermischen Fluktuationen zu
einer Aktivierung des Remagnetisierungsprozesses, da die
Energiebarriere mit sinkender Teilchengr7ße abnimmt. Ein
externes magnetisches Feld f�hrt Energie zu und hilft den
magnetischen Momenten, die Energiebarriere zu �berwin-
den. Neben den Verlusten durch die Magnetisierungsrotation
innerhalb der Teilchen tritt bei Ferrofluiden noch eine wei-
tere Verlustquelle auf, die in Beziehung zur Brownschen
Rotationsbewegung magnetischer Teilchen steht. In diesem
Fall wird die Energiebarriere durch den Rotationsreibungs-
widerstand innerhalb des Suspensionsfluids bestimmter Vis-
kosit3t bestimmt.

Die durch die magnetischen Nanopartikel generierte
W3rmemenge h3ngt stark von deren Struktureigenschaften
(z.B. von Gr7ße und Form) ab; der Wirkstoff sollte so leicht
wie m7glich abgegeben werden, um die erforderliche Dosis
auf ein Minimum zu reduzieren.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Synthese magnetischer Nanopartikel unterschiedli-
cher Zusammensetzungen und Gr7ßen hat besonders im
letzten Jahrzehnt substanzielle Fortschritte gemacht. Die
kontrollierte Synthese qualitativ hochwertiger Nanopartikel
und das detaillierte Verst3ndnis der Synthesemechanismen
werden allerdings in den kommenden Jahren zentrale Auf-
gaben sein. Die Synthese oxidischer oder metallischer Na-
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nopartikel erfordert h3ufig die Anwendung toxischer und/
oder teurer Vorstufen, und die Reaktionen m�ssen oft in
einer organischen Phase bei hoher Verd�nnung und hoher
Temperatur durchgef�hrt werden. Die erhaltenen Nanopar-
tikel sind normalerweise nur in organischen Medien disper-
gierbar, nicht aber in w3ssriger Phase. Somit wird die Suche
nach einfachen Synthesewegen f�r wasserl7sliche Metalloxid-
Nanopartikel oder gar metallische Nanopartikel mit kon-
trollierter Gr7ße und Form auch zuk�nftig ein aktives For-
schungsgebiet sein.

Magnetische Nanopartikel sind interessante Bausteine f�r
die selbst- oder feldinduzierte Anordnung in Form verschie-
dener Nanostrukturen aufgrund der dipolaren Wechselwir-
kungen zwischen den Teilchen.[207] Die Anordnungen der
Strukturen (ein-, zwei- und dreidimensional) sind wichtig
sowohl f�r grundlegende Untersuchungen als auch f�r die
Herstellung magnetkraftgetriebener Nanoeinheiten. K�rzlich
erschienen Beitr3ge �ber die Selbstorganisation magnetischer
Nanopartikel zu bestimmten Formen. Die Synthese diskreter
eindimensionaler nanostrukturierter magnetischer Materia-
lien wie Cobalt- und Eisen-Nanost3bchen durch die orien-
tierte Anbindung monodisperser sph3rischer Nanopartikel
wurde beschrieben.[49,208,209] Die Selbstorganisation von
Cobalt-Nanopartikeln mit einem Durchmesser von ca. 9.2 nm

und einer Polydispersit3t von nur 9% zu zweidimensional
geordneten Strukturen gelang durch schnelle senkrechte
Trocknung �ber Gr7ßendifferenzierung durch Gravitati-
on.[210] Cobalt-Nanokristalle (5–8 nm Durchmesser) k7nnen
sich in Schnurrhaarform organisieren, wenn die Carbonyl-
Vorstufe in einem angelegten magnetischen Feld zersetzt
wird.[210] K�rzlich berichteten Wang et al. �ber eine hierar-
chische Selbstorganisation dendrimerer Nanostrukturen von
magnetischem a-Fe2O3 („Mikro-Tannen-Struktur“, wie in
Abbildung 12 gezeigt) durch Hydrothermalreaktion von
K3[Fe(CN)6] in w3ssriger L7sung bei geeigneten Temperatu-
ren in großem Maßstab.[211] Diese Struktur wurde als Ergebnis
eines schnellen Wachstums entlang sechs kristallographisch
3quivalenter Achsen gebildet und weist eine niedrige Morin-
Fbergangstemperatur von �57 8C auf. OYBrien et al. berich-
teten, dass sich PbSe-Halbleiterquantenpunkte und magne-
tische g-Fe2O3-Nanokristalle in Form pr3zise angeordneter,
dreidimensionaler Fberstrukturen organisieren, wobei die
Gr7ßenverh3ltnisse die Anordnung der magnetischen halb-
leitenden Teilchen zu AB13- oder AB2-Fberstrukturen be-
stimmen (Abbildung 13).[212] Die Autoren erwarteten, dass
dieses Synthesekonzept schließlich die Feinabstimmung von
Materialantworten auf magnetische, elektrische, optische
oder mechanische Stimuli erm7glichen k7nnte.

Abbildung 12. Elektronenmikroskopie-Aufnahmen und chemische Cha-
rakterisierung von a-Fe2O3-Fraktalen, die mit einer K3[Fe(CN)6]-Konzen-
tration von 0.015m bei 140 8C hergestellt wurden. a) SEM-Aufnahme
geringer VergrBßerung, die die ausgeprFgte GleichfBrmigkeit der Frak-
tale zeigt. b, c) SEM-Aufnahmen eines einzelnen a-Fe2O3-Fraktals von
beiden Seiten. d) Eine stFrkere VergrBßerung eines einzelnen a-Fe2O3-
Fraktals, das auffFllig gefurchte, periodische Strukturen auf dem
Hauptstamm zeigt. e) RBntgenbeugungsmuster der Probe, das die Bil-
dung einer reinen a-Fe2O3-Phase belegt. f) MBßbauer-Spektrum einer
Probe, aufgenommen bei Raumtemperatur, das die magnetische Hy-
perfeinstrukturaufspaltung zeigt. Wiedergabe mit Genehmigung von
Lit. [211].

Abbildung 13. TEM-Aufnahme und Zeichnungen von AB13-Lberstruktu-
ren (isostrukturell mit der intermetallischen Phase NaZn13, SG 226)
von g-Fe2O3- (11 nm Durchmesser) und PbSe-Nanokristallen (6 nm
Durchmesser). a) Kubische Untereinheit der AB13-Elementarzelle.
b) AB13-Elementarzelle, gebildet aus acht kubischen Untereinheiten.
c) Projektion einer {100}SL-Ebene bei starker VergrBßerung; SL=Lber-
struktur (super lattice). d) Wie (c), aber geringere VergrBßerung; Ein-
schub: Kleinwinkel-Elektronenbeugungsmuster einer entsprechenden
FlFche von 6 mm2. e) Abbildung einer {100}-Ebene. f) Projektion einer
{110}SL-Ebene. g) Wie (f), nur bei stFrkerer VergrBßerung. h) Abbildung
der Projektion auf die {110}-Ebene. i) Kleinwinkel-Elektronenbeugungs-
muster einer {110}SL-FlFche von 6 mm2. j) Weitwinkel-Elektronenbeu-
gungsmuster einer AB13-Lberstruktur [SAED (selected-area electron
diffraction) einer FlFche von 6 mm2] mit Indizierung der Hauptdiffrakti-
onsbeugungsringe f$r PbSe und g-Fe2O3 (Maghemit). Wiedergabe von
Lit. [212].
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Metallische Nanopartikel haben eine h7here Magneti-
sierung als ihre oxidischen Gegenst�cke, ihre hohe Reakti-
vit3t und Toxizit3t machen sie jedoch f�r direkte Anwen-
dungen in der Biomedizin und Biotechnologie ungeeignet.
Deshalb m�ssen metallische Nanopartikel normalerweise mit
einer isolierenden Schale gegen ihre Umgebung gesch�tzt
werden, wof�r h3ufig Beschichtungen mit Polymeren oder
Silicat verwendet werden. Polymer-beschichtete magnetische
Nanopartikel sind allerdings bei hohen Temperaturen nicht
stabil, da die intrinsische Instabilit3t der Polymere zus3tzlich
negativ durch die katalytischen Eigenschaften der Nanopar-
tikel beeinflusst wird. Im Fall Silicat-beschichteter magneti-
scher Nanopartikel ist es schwierig oder gar unm7glich, eine
vollst3ndig verdichtete und nichtpor7se Silicat-Schicht zu
erreichen, was es unter drastischen Bedingungen schwierig
macht, eine hohe Stabilit3t dieser Nanopartikel aufrecht zu
erhalten, besonders in basischer Umgebung. Um die Stabilit3t
bei hohen Temperaturen und unter sauren und basischen
Bedingungen zu gew3hrleisten, ist die Erforschung neuer
Synthesemethoden weiterhin notwendig. Kohlenstoff-be-
schichtete magnetische Nanopartikel sind unter drastischen
Bedingungen außerordentlich stabil, allerdings erweist es sich
als sehr schwierig, Kohlenstoff-beschichtete Teilchen in
einem isolierten, dispergierbaren Zustand zu halten.

Kohlenstoff-beschichtete magnetische Nanopartikel
k7nnen herk7mmlich durch Lichtbogenentladungen oder
Laserablation hergestellt werden; in beiden F3llen werden
extrem hohe Temperaturen ben7tigt. Diese Prozesse sind oft
mit einer schlechten Ausbeute und teilweise unvollst3ndigen
Beschichtung der produzierten Nanopartikel verbunden. Die
so hergestellten metallischen Nanopartikel haben normaler-
weise eine breite Gr7ßenverteilung und sind zu großen
Clustern agglomeriert, was zu einer schlechten Redisper-
gierbarkeit f�hrt. Sie eignen sich nicht f�r Anwendungen in
der Biotechnologie und Katalyse, wo Teilchen mit einer
Gr7ße von 10 bis 200 nm ben7tigt werden.[213,214] Die Her-
stellung einer Kohlenstoff-Beschichtung auf individuell dis-
pergierten Nanopartikeln und die Kontrolle �ber die
Schichtdicke sind bislang noch ungel7ste Probleme.

Die magnetische Trennung ist eine schnelle und einfache
Methode zur Trennung und Wiedergewinnung von Kataly-
satoren und anderen funktionellen Feststoffen. Wir glauben,
dass die Oberfl3chenfunktionalisierung und Modifizierung
magnetischer Nanopartikel zur Einf�hrung zus3tzlicher
Funktionalit3t immer mehr an Bedeutung gewinnen wird.
Komplexe multifunktionelle magnetische Nanopartikelsys-
teme mit maßgeschneiderten aktiven Zentren, z.B. Liganden,
Enzymen, chiralen Katalysatoren, Wirkstoffen und anderen
Spezies, sind f�r eine große Zahl von Anwendungen interes-
sant. Die Entwicklung technischer Anwendungen und der
weitere Fortschritt auf all diesen Gebieten werden von un-
serer F3higkeit abh3ngen, 7konomisch und in gr7ßerem
Maßstab robuste Nanopartikel herzustellen, die den bei
diesen Anwendungen notwendigen Bedingungen standhalten
k7nnen.
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