
Nanostrukturen
DOI: 10.1002/ange.200701554

Metallnanopartikel: von „k�nstlichen Atomen“ zu
„k�nstlichen Molek�len“**
Dmitrii F. Perepichka* und Federico Rosei*

Stichw�rter:
Gold · Ligandenaustausch · Nanostrukturen ·
Selbstorganisation

Nanostrukturierte Materialien haben
h�ufig andere Eigenschaften als ein
Bulk-Material der gleichen Zusammen-
setzung.[1] Wenn die Gr ße der Nano-
strukturen unter einen bestimmten
Grenzwert sinkt, k nnen die Strukturen
sich beispielsweise wie Quantenpunkte
verhalten, d.h. wie eindimensionale
Systeme, in denen sich die Ladungstr�-
ger in quasi-atomaren Potentialen be-
finden.[2] Um die „Nanoeigenschaften“
f1r Anwendungen nutzbar zu machen,
muss man sowohl die Gr ße der Nano-
strukturen als auch ihre Anordnung zu
makroskopischen Strukturen (z.B. zu
Arrays oder Filmen) steuern k nnen.[3–5]

Edelmetall-Nanopartikel verf1gen
1ber einzigartige elektronische und op-

tische Eigenschaften, die entscheidend
von ihrer Gr ße und ihrer Gestalt ab-
h�ngen.[6] Metall-Nanopartikel werden
in L sung durch chemische Reduktion
von Metallsalzen in Gegenwart funk-
tionalisierter Tenside synthetisiert, die
den Nanopartikelkern mit einer voll-
st�ndigen Monoschicht umh1llen und
eine Koaleszenz verhindern.[7] Diese
molekulare Monoschicht hat eine
Schutzfunktion und bestimmt die Art
der Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln und ihrer Umgebung und
steuert so beispielsweise die L slichkeit
in unterschiedlichen Medien.[8] Die am
h�ufigsten verwendeten Tensidmolek1-
le sind langkettige Thiole, insbesondere
bei Gold-Nanopartikeln. Ihre Selbstor-
ganisation auf Metalloberfl�chen beruht
auf der Bildung einer kovalenten Me-
tall-Schwefel-Bindung (etwa 50 kcal
mol�1) und auf anziehenden Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den
Kohlenwasserstoffketten, deren St�rke
mit der L�nge der Kette steigt (ca.
1.5 kcalmol�1 pro Methylengruppe).[9]

Auf glatten Metalloberfl�chen f1hren
diese Wechselwirkungen zur Bildung
von hochgeordneten, selbstorganisier-
ten Monoschichten (SAMs),[10] die auf
Goldoberfl�chen (1berwiegend die Au-
(111)-Fl�che) zuerst beobachtet und
ausf1hrlich untersucht wurden.

Eine sehr �hnliche Architektur wird
allgemein bei SAMs auf Gold-Nano-
partikeln vermutet, obwohl g�ngige
Dberlegungen und experimentelle Be-
obachtungen daf1r sprechen, dass Mo-
lek1l-Oberfl�chen-Wechselwirkungen,
die von der kristallographischen Orien-
tierung der Oberfl�chenfacetten ab-
h�ngen, an den Eckpunkten eines Na-
nopartikel-Polyeders besonders gering
sind.[9,11–13]

Die Funktionalit�t der Molek1le,
aus denen sich die SAM an einer Na-
nopartikel-Oberfl�che zusammensetzt,
ist der Hauptfaktor, der nahezu jede
Anwendung von Metall-Nanopartikeln
bestimmt. Zwar setzen die stark redu-
zierenden Bedingungen, die bei der
Synthese von Nanopartikeln angewen-
det werden, dem Einbau von funktio-
nellen Gruppen an den Thiolliganden zu
diesem Zeitpunkt enge Grenzen, doch
kann durch eine anschließende Ligan-
denaustauschreaktion nahezu jede
Funktionalit�t an den Nanopartikeln
eingef1hrt werden.[14]

Kovalente und starke nichtkovalen-
te Wechselwirkungen zwischen den
SAM-Molek1len wurden zum Aufbau
verschiedenartiger Nanostrukturen ge-
nutzt, zu denen Mono- und Multi-
schichten sowie Nanokomposite mit
leitenden Poly- oder Oligomeren geh -
ren.[8,15] Ferner wurden Gold-Nanopar-
tikel als „mehrwertige“ Kerne zur Her-
stellung organischer dendritischer
Strukturen verwendet.[8] Der isotrope
Charakter einer solcher Bindungsbil-
dung stellt allerdings ein Problem f1r
die Bottom-up-Erzeugung von komple-
xeren, auf Nanopartikeln basierenden
Architekturen dar.

Mehrere Arbeitsgruppen erforsch-
ten monofunktionalisierte Nanoparti-
kel, die an mehrz�hnige Molek1le mit
bekannten gerichteten Wechselwirkun-
gen gebunden waren, welche die Orga-
nisation der Nanopartikel steuern. Die
erforderlichen monofunktionalisierten
Nanopartikel wurden durch Umsetzung
mit einem funktionalisierten Thiol her-
gestellt, das an ein festes Tr�germaterial
gebunden war.[16] Diese Methode wird
h�ufig bei der Anwendung von Gold-
Nanopartikeln als Elektrodengrenzfl�-
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che in molekularen Kontakten verwen-
det. Durch Nutzung der hochgenauen
Wechselwirkung zwischen DNA-Str�n-
gen als Liganden wurden lineare, cycli-
sche und diskrete verzweigte Anord-
nungen aus monofunktionalisierten
Gold-Nanopartikeln hergestellt.[17–19]

Der „einwertige“ Charakter solcher
monofunktionalisierten Nanopartikel
macht diese allerdings eher zu ange-
h�ngten „Beobachter“gruppen als zu
Synthesebausteinen bei den Bem1hun-
gen um ein Nano-Engineering.

Neuere Arbeiten der Gruppe von
Stellacci, die zeigten, dass die Oberfl�-
chenkr1mmung eine Schl1sselrolle bei
der molekularen Selbstorganisation
spielt,[20–22] er ffnen neue Perspektiven.
Die Gruppe f1hrte eingehende Raster-
tunnelmikroskopie(STM)-Untersu-
chungen durch, die nahelegen, dass die
Oberfl�chenkr1mmung unterhalb be-
stimmter Nanopartikeldimensionen zu
einem Kristallisationsvorgang f1hrt, in
dem sich geordnete alternierende Do-
m�nen von zwei verschiedenen Thiolen
bilden k nnen. Abbildung 1 zeigt die
STM-Abbildung eines einzelnen Nano-
partikels mit deutlichen Wellen, wahr-
scheinlich aufgrund von alternierenden
Dom�nen l�ngerer (1-Octanthiol (OT))
und k1rzerer Molek1le (3-Mercapto-
propions�ure (MPA)). Zwar ist die
Phasentrennung von nicht�hnlichen Li-
ganden bei SAMs ein wohlbekanntes
Ph�nomen, doch wurde ein derart hoher
Ordnungsgrad von Thiolen in parallelen
Ringen (welche den Breitengraden ei-
nes Globus �hneln; Schema 1a,b) auf
ebenen Oberfl�chen noch nicht beob-
achtet.

Das unerwartete Verhalten wurde
außerdem topologisch im Sinne des
„Satzes vom Igel“ (Hairy-Ball-Theo-
rem) erkl�rt: Demnach ist es nicht
m glich, auf einer pelzbedeckten Kugel
alle Haare flach zu b1rsten, ohne dabei
zwei diametral entgegengesetzte Singu-
larit�ten zu erzeugen, die als Pole be-
zeichnet werden.[23] Anders ausgedr1ckt
ist die Bildung einer zweidimensionalen
Ordnung topologisch nur m glich, wenn
zwei „Pole“ oder Defekte an entgegen-
gesetzten Enden des Nanopartikels
vorhanden sind. Diese Singularit�ten
treten als einzelne, hervorstehende
Thiolmolek1le in Erscheinung. Wie
Molek1ldynamiksimulationen k1rzlich
ergaben,[24] sind die Molek1le an den
Polen im Unterschied zu den Molek1len
in den Ringen nur schwach durch ihre
Nachbarn stabilisiert und werden leich-
ter in Ligandenaustauschreaktionen er-
setzt.

In ihrer neuesten Ver ffentlichung
baut die Arbeitsgruppe von Stellacci in
eleganter Weise auf diesem Konzept
auf[25] und beschreibt den Ersatz der
Thiolmolek1le an den Polen durch l�n-
gerkettige „Handgriffe“, die Carboxy-
gruppen an ihren �ußeren Enden tra-
gen. Die Pole werden somit als reaktive
Zentren zur Bindung eines funktionel-
len Liganden genutzt, der als „Faden“
fungiert und die Goldcluster 1ber starke
kovalente Bindungen verkn1pft, wie
Schema 1c veranschaulicht.

Dieses Verfahren verleiht den Na-
nopartikeln eine neue Funktionalit�t;

sie verhalten sich nun wie zweiwertige
Molek1le und k nnen in zwei definier-
ten Richtungen an andere Molek1le
oder Partikel gebunden werden. Die
Nanopartikel werden so gewissermaßen
in molekulare Bausteine verwandelt.
Die Carboxy-funktionalisierten Nano-
partikel wurden durch eine klassische
Amidbindungsbildung mit entweder
1,6-Diaminohexan (DAH) oder O,O’-
Bis(2-aminoethyl)octadeca(ethylengly-
col) (EGDA) polymerisiert und liefer-
ten Ketten von unterschiedlicher L�nge.
Kurz gesagt, gelang es Stellacci et al.
durch Funktionalisierung der Nanopar-
tikel mit geeigneten chemischen Hand-
griffen, „Nanopartikelmonomere“ zu
Ketten aus mehr als einem Dutzend
Einheiten zu polymerisieren. Die resul-
tierenden Ketten wurden mithilfe der
Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) gr1ndlich charakterisiert. Die
statistische Verteilung der Abst�nde
zwischen den Partikeln stellte sich auf-
grund der Polydispersit�t der Nanopar-
tikel, der konformativen Flexibilit�t der
Linker und der geometrischen Anord-
nung der gekoppelten Nanopartikel als
relativ breit heraus (Abbildung 2).

Die Entwicklung einer solchen re-
gioselektiven Chemie an Nanopartikeln
kann den Weg zu einer großen Auswahl
an Strukturen er ffnen, die mit den
klassischen Methoden der supramole-
kularen Chemie zug�nglich sind. Trotz
der Beispiele, die es f1r die regioselek-
tive Funktionalisierung eindimensiona-
ler Nanomaterialien gibt,[26] darunter

Abbildung 1. Topographische STM-Abbildung
eines Goldnanopartikels (auf einer Goldfolie),
beschichtet mit OT und MPA in einem Mol-
verhKltnis von 2:1 (aus Lit. [21]). Die vertikal
verlaufenden Wellen resultieren aus der Tren-
nung der beiden Liganden in geordnete Pha-
sen. ErhGhte DomKnen von OT wechseln mit
MPA-DomKnen ab.

Schema 1. a) Seitenansicht und b) Draufsicht eines gewellten Goldnanopartikels. Zwei polare
Defekte ermGglichen ein alternierendes Anordnen von parallelen Ringen der beiden Thiolligan-
den OT (gelb) und MPA (rot). c) Polymerisation der Carboxy-funktionalisierten Nanopartikel mit
DAH. Zu Einzelheiten siehe Text. (Aus Lit. [25].)
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auch die asymmetrische Funktionalisie-
rung von Kohlenstoff-Nanor hren,[27] ist
die selektive Funktionalisierung von
nulldimensionalen Nanomaterialien
(Nanopartikeln) sehr 1berraschend. Die
Gold-Nanopartikel wurden zu Mquiva-
lenten eines zweiwertigen Molek1ls ge-
macht, allerdings sollten das Ausmaß
der Regioselektivit�t der Funktionali-
sierung und die „regiochemische“ Sta-
bilit�t der disubstituierten Nanopartikel
in weiteren Studien untersucht werden.
Mit starreren Linkern und Liganden
(zum Beispiel aromatischen Molek1len)
f1r das Verbinden der Nanopartikel
k nnte es m glich sein, komplexe und
wohl definierte Nanostrukturen mit
maßgeschneiderter Architektur aus
diesen Bausteinen aufzubauen. Diese
Ergebnisse sind f1r die große Gemein-
schaft der Wissenschaftler, die sich mit
der Selbstorganisation und Funktiona-
lisierung von Nanopartikeln besch�fti-
gen, von hohem Interesse, denn f1r sie
ist es entscheidend, solche Strukturen
gezielt manipulieren zu k nnen. Da sich
das hier vorgestellte Konzept auf die
Oberfl�chenkr1mmung und die Topo-
logie im Allgemeinen bezieht, ist es
ferner wahrscheinlich, dass es die k1nf-

tige Entwicklung der Chemie von Na-
nopartikeln anderer Art beeinflusst.
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Abbildung 2. a) Verteilung der AbstKnde zwischen Partikeln in Nanopartikelketten mit DAH-
(blau) oder EGDA-Linkern (rot). Der Abstand zwischen den Partikeln korreliert eindeutig mit der
Art des Linkers. EinschIbe: TEM-Abbildungen der zugehGrigen Nanopartikelketten (BalkenlKn-
ge: 20 nm). b) Eine mGgliche geometrische Anordnung von gekoppelten Nanopartikeln, die da-
zu fIhren wIrde, dass der gemessene Abstand (graue Linie) zwischen den Partikeln kleiner ist
als die LKnge des Linkers. c) Die konformative FlexibilitKt von EGDA, die zur beobachteten brei-
ten Verteilung der AbstKnde zwischen den Partikeln bei dieser Art von Linker fIhrt. (Aus
Lit. [25].)
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