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Nanopartikel

N anopartikulire Funktionsmaterialien bieten vielfiltige Perspekti-
ven fiir die fortschreitende Miniaturisierung und die zunehmende
Komplexitiit der technischen Entwicklung. Ebenso tragen Nanoparti-
kel mafigeblich zum ressourcenschonenden Einsatz von Stoffen bei.
Neben diesen naheliegenden Aspekten beruht die Bedeutung der Na-
nopartikel jedoch auf ihren grundsitzlich neuartigen Eigenschaften
und Funktionen. Diese reichen von photonischen Kristallen und effi-
zienten Leuchtstoffen, Einzelpartikeln und Diinnschichten fiir elek-
tronische Speicher und Schaltelemente, magnetischen Fliissigkeiten
und hochselektiven Katalysatoren, vielfiltigen Moglichkeiten zur
Veredlung von Oberflichen, neuartigen Materialien und Konzepten
zur Energieumwandlung und -speicherung, Kontrastmitteln fiir die
molekularbiologische und medizinische Diagnostik bis hin zu
grundsdtzlich neuartigen Materialformen und -strukturen wie Nano-
containern und Superkristallen. Die Realisierung hochwertiger Na-
nopartikel erfordert dabei bereits wiihrend der Materialsynthese die
Beriicksichtigung vieler Einflussgrofien, die Partikelkern, Partikel-
oberflichen, kolloidale Eigenschaften und Partikelabscheidung be-
treffen. Eine sinnvolle Eigenschaftscharakterisierung und -bewertung
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bedingt dabei die Einbindung vielfiltiger Kompetenzen aus unter-
schiedlichsten Fachgebieten. Dieses Umfeld macht insgesamt An-

spruch als auch Reiz fiir den ,, Nanowissenschaftler aus.

1. Einfiihrung

Bereits die Zahl der jihrlichen Publikationen zu Nano-
partikeln (NPs) macht deutlich, dass das zugrundeliegende
Themengebiet einerseits erhebliche Bedeutung und anderer-
seits bereits eine gewisse Reife erlangt hat. Erstmals in Er-
scheinung tritt der Begriff ,Nanopartikel“ (im Englischen
zunichst als ,,small particles“ bezeichnet) in den 1980er
Jahren.'! Bereits nach wenigen Jahren steigt die Zahl der
Publikationen rasant (1990: =20, 1995: =300, 2000:
~2100).”! Insgesamt entspricht diese Entwicklung epidemi-
schem Wachstum,” das inzwischen eine erste Sittigung auf
sehr hohem Niveau erfihrt (2008: ~ 16000 Publikationen).”
Ein dhnliches Wachstum ist mit gewisser Zeitverzogerung fiir
die Marktvolumina industrieller Produkte oder die Summen
offentlicher Fordergelder zu beobachten. Insgesamt also ein
hochaktuelles und iiberaus aktives Forschungsgebiet, an das
zum Teil euphorische Erwartungen gekniipft werden.

Bei aller Erwartung an eines der ,,Modethemen“ der
Wissenschaft stellt sich die Frage, wo Nanopartikel als ein
Teilaspekt der ,,Nanowissenschaften bzw. der ,,Nanotech-
nologie®“ derzeit stehen und welcher Wert hiermit fiir die
moderne Gesellschaft aktuell und zukiinftig geschaffen wird.
Aus dem weiten Feld von Nanowissenschaften und Nano-
technologie greift dieser Aufsatz nanopartikuldre Funkti-
onsmaterialien heraus und fasst die wesentlichen For-
schungsaktivititen der letzten Jahre zusammen. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf den besonderen Eigenschaften
und Funktionen der NPs sowie deren Bedeutung fiir Wis-
senschaft und Technik, welche an ausgewéhlten Beispielen

Angew. Chem. 2010, 122, 1402 —1437

1. Einfithrung 1403
2. Was sind Nanopartikel? 1404
3. Farbe, Reflexion und

Lumineszenz 1408
4. Einzelpartikel und

Partikelensembles in der

Elektronik 1414
5. Superparamagnetismus und

magnetische

Kontrastmittel 1418
6. Nanopartikel in der

heterogenen Katalyse 1420
7. Veredlung von Werkstoffen und

Werkstoffoberflichen 1423
8. Nanocontainer, molekulare

Partikel und partikuldre

Kristalle 1426
9. Quo vadis Nanopartikel? 1428

veranschaulicht und bewertet wird. Zunéchst werden wir den
Begriff ,,Nanopartikel“ eingrenzen und einige grundsitzliche
Betrachtungen iiber ihre historische Entwicklung, allgemeine
Synthesekonzepte und besondere Eigenschaften erortern.
Nachfolgend werden die Eigenschaften und Funktionen na-
nopartikuldrer Funktionsmaterialien im Detail diskutiert und
im Sinne der Ubersichtlichkeit in optische, elektronische/
elektrische, magnetische und katalytische Eigenschaften un-
tergliedert. Weiterhin wird die wirtschaftlich hochrelevante
Veredlung von Werkstoffen und Werkstoffoberflachen sowie
das visiondre Feld von Nanocontainern, molekularen Parti-
keln und partikuldren Kristallen vorgestellt.

Insgesamt sind die nachfolgend diskutierten Materialien
und ihre Eigenschaften so breit gefichert wie die Nanowis-
senschaften selbst. Die ausgeprigte Interdisziplinaritdt — mit
Beitrdgen aus der Chemie, Physik, Biologie, den Material-
wissenschaften bis hin zu den Ingenieurwissenschaften oder
der Medizin — ist vielleicht insgesamt eines der hervorste-
chendsten Merkmale gegeniiber vielen klassischen Fachrich-
tungen und fiir die Entwicklung nanotechnologischer Pro-
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dukte von essentieller Bedeutung. Die thematische Breite
macht eine klare Eingrenzung dieser Arbeit unabdingbar.
Die chemische Synthese als Zugang zu hochwertigen NPs
werden wir daher nur insoweit beriicksichtigen wie sie den
Grundstein fiir Qualitdt und Ausprdgung der gewiinschten
Materialeigenschaften legt. Im Hinblick auf konkrete Syn-
thesekonzepte kann zudem auf eine Reihe aktueller Uber-
sichten verwiesen werden.! Dem Titel der Arbeit folgend
werden zudem Nanostibe und -réhren® sowie organische
NPs und organisch-anorganische Komposite!® nur in Einzel-
fillen diskutiert. Auch hier sei auf aktuelle Ubersichtsarbei-
ten verwiesen. Schlieflich liegt selbst zu den nachfolgend
vorgestellten Themengebieten eine so groBe Vielzahl an
Originalarbeiten vor, dass auch hier eine Eingrenzung auf
grundsitzliche Aspekte und aktuelle ,,Highlights“ unabding-
bar ist.

2. Was sind Nanopartikel?

Dieses einleitende Kapitel dient der Heranfithrung an das
Themengebiet und soll auch dem Nichtfachmann einen
grundsétzlichen Zugang ermoglichen. Zunichst werden wir
den Begriff ,,Nano“ einordnen und einige Meilensteine der
historischen Entwicklung, wichtige Synthesekonzepte und die
besonderen Eigenschaften der NPs vorstellen.

2.1. Allgemeine Einordnung

Der Begriff ,,Nano“ leitet sich vom griechischen ,,Nanos*
fiir ,,Zwerg® ab. Dies wie die Einordnung auf der metrischen
Skala (1 nm =10"° m) machen deutlich, dass es sich um fiir
das menschliche Auge nicht erkennbar kleine, jenseits unse-
res normalen Betrachtungshorizonts liegende Abmessungen
handelt. Eine Annédherung ausgehend von bekanntem Ter-
rain mag den Zugang zur ,Nanowelt“ erleichtern (Abbil-
dung 1). Die Durchmesser von Haaren, Zellen (z.B. roten
Blutkorperchen), Bakterien (z.B. Escherichia coli), Viren
(z.B. HI-Virus) oder von Molekiilen (z.B. Hidmoglobin,
Buckminster-Fulleren Cq) konnen hier als Wegmarken
dienen. Als NPs werden auf dieser Ldngenskala typischer-
weise solche bezeichnet, die laterale Abmessungen unterhalb
von 100 nm aufweisen. Diese Einordnung birgt den Keim des
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Abbildung 1. Langenskala zur Einordnung von NPs.

Willkiirlichen, ist in der wissenschaftlichen Literatur aber
weitgehend etabliert und deckt zudem den Bereich, in dem
spezifische Materialeigenschaften grofSenabhingig werden
und sich von denjenigen des dreidimensional-unendlichen
Festkorpers unterscheiden, gut ab.

Fiir NPs kennzeichnend ist neben ihrer geringen Grofie
die exorbitante Oberfldche. Ein einfaches Gedankenexperi-
ment dient auch hier der Veranschaulichung (Abbildung 2).

10 nm
Kantenldnge Zahl Volumen Oberflache
d. Wiirfel d. Wiirfel d. Wiirfel d. Wiirfel
1cm 1 1cm? 0.0006 m?
1mm 10° 1cm? 0.006 m?
1 um 1072 1 cm? 6m?
1 nm 107 1cm? 6000 m?

Abbildung 2. Oberfliche von NPs — ein einfaches Modell.

Ein Wiirfel mit 1 cm Kantenlédnge — in etwa die Grof3e eines
Zuckerwiirfels — wird stufenweise in Wiirfel mit 1 nm Kan-
tenldnge zerteilt. Wahrend das Volumen in Summe identisch
bleibt, nehmen die Zahl der Einzelwiirfel sowie deren Ge-
samtoberfliche drastisch zu. Die Oberfliche der 10* ,Na-
nowiirfel“ entspricht schlieBlich mit 6000 m” etwa der Fliche
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eines FuBballfeldes (~7000 m?) — entstanden aus einem
einzigen Zuckerwiirfel! Im Vergleich zum dreidimensional-
unendlichen Festkorper (treffend ausgedriickt durch das
Englische ,,Bulk®“) ist bei NPs daher zu erwarten, dass die
physikalisch-chemischen Eigenschaften deutlich von der
Oberflache beeinflusst, wenn nicht sogar dominiert werden.
Nichtabgesittigte Bindungs- und freie Koordinationsstellen
werden im Vergleich zum hochgeordneten kristallinen Fest-
korper eine gewichtige Rolle spielen.

Die zunehmende Zahl an schwécher gebundenen Ober-
flichenatomen schligt sich unmittelbar in der Anderung der
physikalisch-chemischen Eigenschaften nieder. Ein promi-
nentes Beispiel ist hier die mit zunehmender Zahl an Ober-
flichenatomen einhergehende Abnahme des Schmelzpunkts.
Dieses Verhalten wurde in den 1950er und 1960er Jahren fiir
Zinn! durch Takagi und Wronski erstmals experimentell
beobachtet und ist insbesondere fiir Gold-NPs®! gut doku-
mentiert (Abbildung 3). Als weiteres Beispiel kann die mit
abnehmendem Partikeldurchmesser drastisch zunehmende
chemische Reaktivitdt der NPs gelten, wie sie fiir pyrophores
Eisen wohlbekannt ist.”!

a) b)
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Abbildung 3. a) Zahl an Oberflichenatomen bzw. inneren Atomen in
Abhangigkeit des Partikeldurchmessers von Gold-NPs sowie b) Korre-
lation zwischen Partikeldurchmesser und Schmelzpunkt (modifizierte
Wiedergabe von Lit. [8b]).

2.2. Nanopartikel im Riickblick

Tatséchlich reichen die historischen Wurzeln der NPs weit
iiber den Zeitraum der aktuellen, intensiven wissenschaftli-
chen Untersuchung zuriick. Dies trifft sowohl auf die gezielte
Herstellung als auch auf die Anwendung von NPs zu. Einige
anschauliche Beispiele, die keinen Anspruch auf Vollstin-
digkeit erheben, mogen dies belegen. So war das Fiarben von
Glas durch frisch gefillte Goldsole bereits in der Spétantike
bekannt."” Typisch sind insbesondere rot-violette Firbungen,
aber auch purpurfarbene und weinrote Variationen, die seit
dem 18. Jahrhundert breite Verwendung in Glas- und Por-
zellanmanufakturen finden (Abbildung 4). Die iiberraschen-
de Farbvielfalt geht auf kolloidale Goldpartikel mit typischen
Durchmessern von 1-50 nm und die Korrelation der Parti-
kelgrofe mit der fiir die Farbe ursdchlichen Plasmonenreso-
nanz zuriick."!! Die optische Absorption als physikalische
Eigenschaft der Gold-NPs ist somit groenabhéngig und un-
terscheidet sich vom Bulk — ein Befund, der heute als gro-
Benabhingiger Quanteneffekt (quantum-size effect) be-
zeichnet wird.['! Stellvertretend fiir die gezielte Synthese und
Eigenschaftsbeschreibung solcher Gold-NPs stehen Cassius
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Abbildung 4. a) Spatrémischer Lycurgus-Becher, b) barocke Rubin-
gliser und c) kolloidale Au-NPs (modifizierte Wiedergabe von (a) und
(b) aus Lit. [19]).

und Faraday."¥! Die durch Reduktion von Alkalimetalltetra-
chloroauraten(IIT) mit Zinn(II)-chlorid zugénglichen farbi-
gen Gold-NPs, die noch heute als ,,Cassius’scher Goldpur-
pur® bezeichnet werden, machen zudem deutlich, dass der
Zugang zu NPs prinzipiell sehr einfach sein kann.!"! Faraday
schlieBlich erkannte den Zusammenhang zwischen Farbe und
PartikelgroBe (Abbildung 4)."! Heute werden Gold-NPs in-
dustriell hergestellt und nach wie vor zur Farbung von Glas,
aber auch als Biomarker (vgl. Abschnitt 3.1) oder Katalysator
(vgl. Abschnitt 6.1) verwendet.

Sonnenmilch als UV-Schutz stellt ein weiteres Einsatzfeld
fiir NPs dar, dem seit langem wirtschaftliche Bedeutung zu-
kommt."®! Die in Sonnenmilch enthaltenen TiO,- bzw. ZnO-
NPs (Durchmesser 30-80 nm) kénnen als einfaches Beispiel
fiir die optische Transparenz nanopartikuldrer Diinnschichten
dienen, wenn die Grofe der NPs den Wellenlédngenbereich
des sichtbaren Lichts (380-780 nm) deutlich unterschreitet.!”!
Wihrend Sonnenmilch in dicker Schicht durch diffuse
Mehrfachstreuung an den NPs milchig-wei3 erscheint, ist eine
diinne Schicht auf der Haut transparent und fiir das
menschliche Auge nicht mehr erkennbar. Diese optische
Transparenz kann generell umso leichter erreicht werden, je
kleiner die jeweiligen Partikeldurchmesser sind (Abbil-
dung 5). Als drittes Anwendungsgebiet fiir NP sei schlieBlich
die heterogene Katalyse genannt.'®! Da die katalysierte Re-
aktion ausschlieBlich auf der Oberfldche ablduft, korreliert
die verfiigbare Katalysatoroberfliche unmittelbar mit dem
Stoffumsatz. Insbesondere im Falle von Edelmetallen liegt
zudem der Kostenvorteil der NPs auf der Hand. Riickbli-
ckend stellt die heterogene Katalyse insgesamt eines der
ersten Beispiele fiir eine mafigebliche industrielle Relevanz
von NPs dar."s
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Abbildung 5. Suspensionen mit SiO,-NPs unterschiedlicher GréRe und
partielle Blauténung durch Rayleigh-Streuung (modifizierte Wiederga-
be von Lit. [20]).

Die aufgefiihrten Beispiele machen deutlich, dass NPs
schon sehr frith — zum Teil in Unkenntnis der Groenver-
hiltnisse und ihrer Bedeutung — wirtschaftlich-technische
Bedeutung fanden. Die wissenschaftlichen Grundlagen zur
systematischen Untersuchung und Beschreibung der NPs
wurden jedoch erst mit der Kolloidchemie im beginnenden
20. Jahrhundert gelegt. Stellvertretend seien hier Michael
Faraday, Thomas Graham, Marian Smoluchowsky, Richard
Zsigmondy sowie Wilhelm und Wolfgang Ostwald als wich-
tige Wegbereiter genannt.?!! Viele der von ihnen entwickel-
ten Konzepte konnen unmittelbar auf NPs iibertragen
werden. Bezogen auf die Groenskala lassen sich NPs fraglos
als Vertreter besonders kleiner Kolloide auffassen. Anderer-
seits erfordern NPs jedoch Synthesestrategien und weisen
Eigenschaften auf, die tiber die klassische Kolloidchemie
deutlich hinausgehen. Als weiterer Meilenstein ist die Ent-
wicklung wirkungsvoller analytischer Methoden zu nennen,
die eine Betrachtung und gezielte Untersuchung von NPs
iiberhaupt erst ermoglichen. Von herausragender Bedeutung
sind dabei elektronenmikroskopische und kraftfeldmikro-
skopische Techniken.”? Hiervon ausgehend sind heute
sowohl Manipulatoren auf der Nanometerskala, analytische
In-situ-Techniken als auch dreidimensional-holographische
Darstellungsmethoden verfiigbar.!

Zur Einordnung moderner NPs muss bei allem wissen-
schaftlichen Fortschritt jedoch auch festgestellt werden, dass
der Grad an Strukturierung, Komplexitédt und Funktionalitit,
wie er in der Natur auftritt, bislang unerreicht ist. Dies gilt
offensichtlich fiir jedes Lebewesen und jede einzelne Zelle.
Vergleichsweise einfach strukturierte Opale und hochkom-
plexe SiO,-Geriiststrukturen von Kieselalgen machen aber
deutlich, dass die Natur auch im Bereich anorganischer Na-
nostrukturen ein gutes Vorbild ist (Abbildung 6). Allerdings
verfiigt die Natur iiber eine wesentliche Einflussgrofie im

Abbildung 6. Anorganische Nanostrukturen in der Natur: a) SiO,-
Geriist von Kieselalgen und b,c) natiirliche Opale: Photos (b) und
elektronenmikroskopische Aufnahme (c) (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [24]).
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Uberfluss, die Wissenschaftlern nur begrenzt zur Verfiigung
steht: Zeit.

2.3. Besondere Eigenschaften von Nanopartikeln

Unter den Eigenschaften der NPs sind naturgemif3 die-
jenigen von besonderem Interesse, die sich vom Bulk unter-
scheiden. Andernfalls bliebe die Bedeutung der NPs auf
Aspekte der Material- und Kostenersparnis bzw. der Minia-
turisierung beschridnkt, die gleichwohl wirtschaftlich von
grofiter Bedeutung sind. Qualitativ lassen sich die Unter-
schiede zwischen NPs und Bulk drei Untergruppen zuordnen:
1) Oberflichenabhingige Partikeleigenschaften: Hier han-

delt es sich um Eigenschaften, die prinzipiell auch das

Bulkmaterial zeigt, die aber im Hinblick auf das Ober-

flaiche-Volumen-Verhiltnis erst bei NPs maf3geblich her-

vortreten. Typische Beispiele sind der schon diskutierte
hohere Stoffumsatz nanopartikuldrer Katalysatoren (vgl.

Abschnitt 6.1), die hohere chemische Reaktivitidt der NPs

(z.B. pyrophores Eisen),”! schmutzabweisende Oberfli-

chen (z.B. Lotus-Effekt, Abschnitt 7.1), die Oberfldchen-

leitfdhigkeit nanopartikuldrer Oxide (z.B. Gritzel-Zelle,

Abschnitt 4.3) sowie generell viele Diinnschichtanwen-

dungen (z.B. Diinnschichtkondensatoren, Abbildung 7;

Abschnitte 4.2, 4.3 und 7.1).

S 4 Ni-Elektroden
Dielektrikum

Abbildung 7. Photo und schematischer Aufbau von Diinnschichtkon-
densatoren, die alternierend aus je 200 Elektroden (z.B. Ni) und 200
dielektrischen Schichten (z.B. BaTiO;) aufgebaut sind.

2) GroBenabhingige Partikeleigenschaften: Viele Eigen-
schaften von NPs stehen in direktem Zusammenhang mit
ihren geringen Abmessungen. Hier sind optisch transpa-
rente Schichten (z.B. Farbpigmente, Diinnschichtelektro-
den, Beschichtungen; vgl. Abschnitte 3.1,4.2,4.3 und 7.1),
Interferenzeffekte (z.B. Bragg-Stapel, photonische Kris-
talle; Abschnitt 3.2), superparamagnetische NPs (Ab-
schnitt 5.1) sowie molekularbiologische und medizinische
Anwendungen zu nennen (Abbildung 8; Abschnitte 3.1,
3.3 und 5.2).

3) GroBenabhingige Quanteneffekte: Wird die elektroni-
sche Struktur von NPs unmittelbar von deren Grof3e be-
einflusst, spricht man von gréenabhingigen Quantenef-
fekten. Diese beruhen auf dem Ubergang vom Atom bzw.
Molekiil mit definierten Energieniveaus zu den dispersen
Bédndern kollektiver Atomverbdnde und letztlich des
Bulks. Prominente Beispiele sind einerseits die schon
diskutierte Verschiebung der Plasmonenresonanz von
Gold-NPs (vgl. Abschnitte 2.2 und 3.1) und andererseits
die groBenabhéngige Farbe und Lumineszenz von Halb-
leiterquantenpunkten (Abbildung 9; Abschnitt 3.3).°
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Abbildung 8. Nachweis eines Lymphdriisenkarzinoms durch optische
Bildgebung mit NIR-Quantenpunkten (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [25]).

§ 1
b) == = Leitungs-
. = — ___ band
Wellenldnge 480 =
der Emission : 81 840
/nm |
= = _— = === Valenz
band
c)
Partikel- -
gréike 25 32 3.4 4.0 52 6.3
/ nm

Abbildung 9. CdSe-Halbleiterquantenpunkte als nanoskalige Leucht-
stoffe: a) Kérperfarbe von Suspensionen in Toluol im sichtbaren Licht;
b) schematischer Verlauf von Bandabstand und Emissionsfarbe in Ab-
hangigkeit von der Partikelgréf3e; c) Lichtemission von Suspensionen
in Toluol bei Anregung mit UV-Licht.

2.4. Konzepte zur Synthese von Nanopartikeln

Als Zugang zu NPs stehen unterschiedlichste Synthese-
methoden zur Verfiigung, die prinzipiell in drei Gruppen
unterteilt werden konnen: 1) Mahlverfahren (Nass- und
Trockenmahlen, reaktives Mahlen u.a.);?! 2) Gasphasen-
methoden (chemische Gasphasenabscheidung (CVD), La-
serablationsabscheidung (LAD), Sputtertechniken u.a.);?
3) Flussigphasensynthesen (Forced Hydrolysis, Hydrother-
malsynthese, Sol-Gel-Prozess, Mikroemulsionsmethode
u.a.).*?) Neben der PartikelgroBe selbst sind im Hinblick auf
hochwertige NPs weitere Aspekte zu berticksichtigen. Hierzu
zahlen eine moglichst monodisperse Groflenverteilung, eine
wirkungsvolle Unterdriickung von Agglomerationsprozessen
und eine gezielte Kontrolle der Oberfldchenfunktionalisie-
rung. Weiterhin schrinken die Randbedingungen konkreter
Substanzzusammensetzungen sowie die Anforderungen
konkreter Materialeigenschaften die potentiell in Frage
kommenden Synthesemethoden ein.
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Allgemein ist bei Verwendung von Mahlprozessen mit
einer breiten GroB3enverteilung, einer merklichen Agglome-
ration sowie mit Verunreinigungen durch Mahlkérperabrieb
zu rechnen. Sehr kleine Partikel (¢ <50 nm) sind generell
nur eingeschriankt zuginglich. Technisch sind Mahlverfahren
dennoch von hochster Bedeutung, da sie einen kostengiins-
tigen Zugang auch zu groflen Substanzmengen erlauben.
Gasphasenmethoden werden typischerweise als kontinuierli-
che Prozesse eingesetzt, die kristalline NPs mit weitgehend
unbeladenen Oberflichen liefern. Letzteres kann aufgrund
der hohen Synthesetemperaturen (>500°C) jedoch die Bil-
dung harter Aggregate, die sich nicht ohne weiteres in Pri-
maérpartikel auftrennen lassen, zur Folge haben. Die Bildung
komplexer multindrer Phasenzusammensetzungen kann
zudem durch Entmischungsprozesse bei hohen Temperaturen
erschwert oder sogar ausgeschlossen sein. Da Gasphasen-
reaktionen zumeist der thermodynamischen Kontrolle un-
terliegen, gelingt auch die Herstellung von unter Synthese-
bedingungen metastabilen Verbindungen nur eingeschrénkt.

Bei Fliissigphasensynthesen lassen sich Partikelgrofie und
Agglomerationsverhalten in der Regel wirkungsvoll kon-
trollieren. Die reaktiven Oberflichen konnen dabei unmit-
telbar nach der Keimbildung mit funktionalisierten organi-
schen Molekiilen als Stabilisatoren abgesittigt werden. Ty-
pischerweise handelt es sich hierbei um langkettige Alkyl-
verbindungen, Tenside oder Polymere.[*"! Mithilfe derartiger
Stabilisatoren ist inzwischen eine Formkontrolle fiir NPs
moglich, die von der einfachen Kugelform tiiber linsen- oder
stibchenformige Morphologien bis hin zu nanopartikuldren
Tetraedern, Oktaedern, Wiirfeln oder sternartigen Formen
vielfiltige Variationen erlaubt.l***!! Der Einsatz hochmole-
kularer organischer Stabilisatoren kann sich jedoch nachteilig
auswirken, wenn diese FEigenschaften und Funktion der NPs
nach erfolgreicher Synthese in unerwiinschter Weise beein-
flussen. So kann die Quantenausbeute von Leuchtstoff-NPs
(vgl. Abschnitt 3.3), die Leitfdhigkeit von Diinnschichtelek-
troden (Abschnitte 4.2 und 4.3) oder die katalytische Akti-
vitit von NPs (Abschnitte 6.1 und 6.2) durch ungeeignete
Oberflachenfunktionalisierung  erheblich  herabgesetzt
werden. Ein thermisches Ausbrennen organischer Stabilisa-
toren ist moglich, erfordert aber Temperaturen iiber 500°C
und hat in aller Regel die Bildung von Agglomeraten, die bei
geeigneter Krafteinwirkung noch in Primérpartikel trennbar
sind oder sogar von physikalisch nicht mehr separierbaren
Aggregaten zur Folge.

Aufgrund der guten Zugénglichkeit vieler NPs unter-
schiedlichster Zusammensetzung und der grolen Variations-
breite hinsichtlich GroBe, Form, Oberflichenfunktionalisie-
rung und Materialeigenschaften gehen die meisten der
nachfolgend vorgestellten nanopartikuldren Funktionsmate-
rialien aus Fliissigphasenmethoden hervor. Dieser Bedeutung
entsprechend gehen wir auf einige Randbedingungen detail-
lierter ein, wobei viele Aspekte prinzipiell auch auf Gaspha-
sensynthesen iibertragbar sind. Da aktuelle Ubersichtsarbei-
ten zu Fliissigphasensynthesen von NPs vorliegen,*?! werden
hier eher grundsitzliche Aspekte diskutiert. Ausgehend von
einer homogenen Fliissigphase kann die Synthese qualitativ
hochwertiger NPs, d. h. mit definiertem Durchmesser, nahezu
monodisperser GroBenverteilung und geringem Agglomera-
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tionsgrad, generell auf zwei maB3gebliche Randbedingungen
eingegrenzt werden: 1) Eine gezielte Steuerung von Keim-
bildung und Keimwachstum; 2) eine wirkungsvolle Unter-
driickung von Agglomerationsprozessen.

Dem Modell von La Mer und Dinegar folgend handelt es
sich bei der Keimbildung um einen endothermen Prozess
(Abbildung 10).? Das Aufspalten von Bindungen in den
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Abbildung 10. Modell von LaMer und Dinegar zur Beschreibung von

Keimbildung und Keimwachstum (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [32]).

Ausgangsverbindungen, die Entfernung von Solvathiillen und
die Uberwindungen der Oberflichenspannung des Losungs-
mittels kosten Energie. Keimwachstum und Ostwald-Reifung
sind hingegen exotherme Prozesse, die die Bildungsenthalpie
des Festkorpers (z.B. Gitterenergie) freisetzen.™ Energe-
tisch ist die Bildung unendlich ausgedehnter Festkorper ge-
geniiber NPs mit ihren groen Oberfldchen, nichtabgesittig-
ten Bindungs- und freien Koordinationsstellen daher immer
begiinstigt.*! Auch die Agglomeration der NPs ist im Sinne
der Minimierung der Oberflichen und der Abséttigung von
Bindungs- und Koordinationsstellen energetisch begiinstigt
(Abbildung 11).

Grundsétzlich ist die Synthese von NPs nicht schwierig,
insbesondere wenn der resultierende Festkorper schwerlos-
lich ist. Jeder Absolvent eines qualitativ- oder quantitativ-
chemischen Praktikums wird sich einer Fallungsreaktion er-
innern, deren Produkt durch jeden Filter hindurch liduft (z.B.

Zeit
o ®
° O
. » c 00
Homogene Keimbildung kontrolliertes unkontrolliertes Ostwald-Reifung
Ldsung Keimwachstum Keimwachstum und
l Féllung
Sterische ‘nkomrolliene Agglomeration
Stabilisierung

-2 ¥

Agglomerate / Aggregate

o A

Nanopartikel

Elektrostatische
Stabilisierung

Abbildung 11. Ubersicht tiber das Wachstumsverhalten und die Stabili-
sierung von NPs.
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CdS, AgBr). Wenn auch an dieser Stelle unerwiinscht, handelt
es sich dennoch mit einiger Wahrscheinlichkeit um NPs.’ An
dieser Stelle setzt das Methodenspektrum des ,,Nanowissen-
schaftlers“ ein, um Reaktionen und Gleichgewichte im ge-
wiinschten Sinne zu steuern (Abbildung 11). Um ein friih-
zeitiges Umschlagen von Keimbildung in Keimwachstum zu
unterbinden, ist die Zufiihrung einer gewissen Aktivierungs-
energie (z.B. durch Reaktionsfithrung bei erhéhter Tempe-
ratur) hilfreich. Sinnvoll ist es zudem, eine hohe Ubersiitti-
gung in homogener Phase aufzubauen und diese moglichst
unmittelbar und ausschlieflich durch Keimbildung wieder
abzubauen. Die Heiflinjektionsmethode — eine von Bawendi
et al. entwickelte Standardsynthese zur Herstellung von
Quantenpunkten (vgl. Abschnitt 3.3) — zeigt eindrucksvoll
das Potential dieser Strategie (Abbildung 11).5% SchlieBlich
sollten die Partikeloberflachen unmittelbar nach der Keim-
bildung durch elektrostatische und/oder sterische Stabilisie-
rung abgesittigt und die NPs so vor weiterem Wachstum bzw.
vor Agglomeration geschiitzt werden (Abbildung 11).*” Eine
elektrostatische Stabilisierung kann dabei durch gezielte
Adsorption von Ionen (H, OH-, SO, NO;~, RCOO",
RSO;™, R,N* u.a.) auf der Partikeloberfliche erreicht
werden. Eine sterische Stabilisierung erfolgt durch Adsorp-
tion langkettiger, organischer Molekiile (z.B. Oleylamin,
Olsdure, Trioctylphosphin, Trioctylphosphinoxid). Beide
Optionen stellen Standardmethoden der Kolloidchemie
dar.P” SchlieBlich kénnen Keimwachstum und Agglomera-
tion auch durch vollstindige Trennung der Reaktionsrdume
kontrolliert werden. Dies ist prinzipiell durch starkes Ver-
diinnen, aber auch durch stetes Entfernen der bereits gebil-
deten NPs moglich (z.B. in mikrofluidischen Durchfluss-
apparaturen).”®!

3. Farbe, Reflexion und Lumineszenz

Die Ubersicht der nanopartikuliren Funktionsmateria-
lien beginnen wir mit den optischen Eigenschaften, da die
Breite der Materialien und Eigenschaften hier besonders
eindrucksvoll veranschaulicht werden kann. Sie reichen von
absorptiven Farbpigmenten iiber reflektierende Bragg-Stapel
und photonische Kristalle bis zu Leuchtstoffen und lumines-
zierenden Biomarkern.

3.1. Transparente Farbpigmente

Die prinzipielle Bedeutung nanopartikuldrer Farbpig-
mente zu Fiarbezwecken liegt auf der Hand. Ein einfacher
Ersatz konventioneller Bulkpigmente durch Nanomaterialien
kommt jedoch hier wie in vielen anderen Fillen allein wegen
der hoheren Herstellungskosten zumeist nicht in Frage. Re-
levant sind NPs dann, wenn ihre Verwendung Optionen
bietet, die iiber den Bulk hinausgehen. Im Falle klassischer
Farbpigmente ist dies die optische Transparenz partikuldrer
Diinnschichten.® So sind Substrate (z.B. Glas, Kunststoff)
nach Einbettung von oder Beschichtung mit Pigment-NPs
gefdrbt, aber dennoch optisch transparent (vgl. Abschnit-
te 2.2, 4.2 und 7.1). Dabei bleiben die Vorteile anorganischer
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Pigmente gegeniiber organischen Farbstoffen, nédmlich ihre
Temperatur- und UV-Stabilitit, erhalten.”” Nanoskalige
Pigmentpartikel sind demzufolge insbesondere fiir Fahr-
zeuglackierungen, als Farbfilter in Bildschirmen, zur Farbung
von Kunststoffen, aber auch in der Kosmetik von Bedeu-
tung.*’l Hierzu zihlen auch UV-absorbierende NP wie ZnO
oder TiO, in Kunststoffen oder in Sonnenmilch, die als nicht
farbige Materialien an anderer Stelle diskutiert werden (vgl.
Abschnitte 2.2, 7.1 und 7.2).0%

Im Hinblick auf die Materialeigenschaften der Pigment-
NPs erfordert ihre Materialkristallinitidt besondere Beach-
tung. Alle Arten an Festkorperdefekten (d.h. Fehlstellen,
Verunreinigungen, Einschliisse, Doménen-, Korn- oder Pha-
sengrenzen, nichtkristalline Bereiche) haben unmittelbaren
Einfluss auf Elektronenanregungs- und Elektronentransfer-
prozesse und beeintrichtigen Materialeigenschaften wie
Farbe, Lumineszenz (vgl. Abschnitt 3.3) oder elektrische
Leitfihigkeit (Abschnitt 4.2) gegeniiber dem Bulk. Als kon-
kretes Beispiel eignet sich das als Thenards Blau bekannte
CoAlO,. Liegen nichtkristalline Bereiche, Nebenphasen wie
Co(OH), oder Al(OH); oder innere Oberfldchen in Form von
Korngrenzen vor, geht dies mit geringfiigigen Anderungen
der Bindungsldngen und -winkel einher. Unterscheiden sich
letztere aber vom Kkristallinen Bulk, beeinflusst dies die en-
ergetische Aufspaltung der d-Orbitale des Co**-Ions, welche
wiederum urszchlich fiir die Farbe ist.*!] Als Resultat weist
CoAlO, nicht mehr das charakteristische brillante Blau auf,
sondern bekommt einen rétlich- oder griinlich-blauen Farb-
ton. Da die Materialkristallinitidt allgemein von der Synthe-
setemperatur abhédngt, erfordern insbesondere Fliissigpha-
sensynthesen mit Synthesetemperaturen < 300°C besondere
MaBnahmen. Nichtkristalline NPs konnen im tibrigen selbst
bei den hohen Temperaturen der Gasphasensynthesen
(>500°C) entstehen, wenn z.B. die Verweilzeit in der heiflen
Reaktorzone sehr kurz ist.”®! Uber Fliissigphasensynthesen
sind hochkristalline Farbpigmente iiber Polyol-vermittelte
Synthese, durch Hydrothermalsynthese und nachfolgende
Abtrennung der ligandenstabilisierten NPs mittels Phasen-
transfer oder durch Zersetzung von Einkomponentenvorstu-
fen (single-source precursors) zuginglich (Abbildung 12).14

Als Farbpigmente interessant sind auch Metall-NPs,
deren Plasmonenresonanz in den sichtbaren Spektralbereich
fallt (vgl. Abschnitt 2.2)."® Im Hinblick auf die chemisch-
physikalische Stabilitdt kommen hier insbesondere Gold und
Silber in Frage. Bei préziser Kontrolle von PartikelgroBe,

Abbildung 12. Nanopartikulire Farbpigmente in Cyclohexan (0.1 g in
20 mL) und als Pulver: a) a-Fe,O;, b) Fe;O,, c) CoFe,0,, d) ZnCo,0,,
e) Cr,0;, f) BaCrO,, g) PbCrO, (modifizierte Wiedergabe von Lit.[42c]).

Angew. Chem. 2010, 122, 1402 —1437

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Morphologie und Oberflichenfunktionalisierung konnen
Farbtone im gesamten sichtbaren Spektralbereich erreicht
werden (Abbildung 4)."3! Besonders elegant ist dabei ein von
Yin et al. beschriebener Weg, in dem zundchst Ag-NPs durch
einfache Reduktion von AgNO; mit NaBH, in wéssriger
Phase hergestellt werden. Durch UV-Bestrahlung kann die
Morphologie dieser NPs und damit auch ihre Farbe nachfol-
gend gezielt modifiziert werden (Abbildung 13).[41

Abbildung 13. Silber-NPs kénnen durch UV-Bestrahlung in Form und
Farbe gezielt modifiziert werden (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [44]).

Erhebliche Bedeutung haben Gold- und Silber-NPs in-
zwischen in der Biosensorik gefunden, da diese durch reso-
nanten Forster- oder Fluoreszenzenergietransfer (FRET) die
Emission von Molekiilen, die auf der Partikeloberfldche ad-
sorbiert sind, erheblich verstarken konnen. Durch Anregung
der Plasmonenresonanz fungieren die Metallpartikel hierbei
quasi als ,,Nanoantennen®. Die resultierende Photolumines-
zenz kann iiber Fluoreszenzspektroskopie oder oberflachen-
verstirkte Raman-Streuung (SERS, surface-enhanced
Raman scattering) mit einer Empfindlichkeit bis hin zu Ein-
zelphotonen nachgewiesen werden.*! Derartige plasmoni-
sche Nanosensoren bieten inzwischen herausragende Per-
spektiven fiir die Molekularbiologie und ermoglichen den
Nachweis von Zuckern, Peptiden, Enzymen, DNA, Hormo-
nen und Tumormarkern, aber auch von Viren und Zellen.[*!
Selbst die intrazellulare Genregulation konnte mithilfe oli-
gonucleotidfunktionalisierter Gold-NPs unmittelbar beob-
achtet werden.[*’l Insgesamt gewinnt die molekularbiologi-
sche Verwendung plasmonischer NPs erheblich an Breite und
die damit mogliche Diagnostik an Komplexitit. Ein anderes
Anwendungsbeispiel beschreiben Russell et al. mit dem im-
munologischen Nachweis von Nicotinmetaboliten in latenten
Fingerabdriicken (Abbildung 14).] Dieser Ansatz lisst eine
einfache Priifung auf Drogenmissbrauch oder den Umgang
mit Explosivstoffen erwarten. Ras et al. beschreiben in einer
aktuellen Arbeit solvatochrome Effekte von Silber-NPs, die
zur Unterscheidung von Losungsmitteln wie Wasser oder
Methanol bzw. zur Identifikation von Losungsmittelgemi-
schen genutzt werden konnen.™ Ausgehend von den Erfol-
gen mit Einzelpartikeln lasst die Anordnung plasmonischer
NPs in Form von Superkristallen vielfiltige Optionen fiir die
molekulare Diagnostik und die Optoelektronik erwarten (vgl.
Abschnitte 3.2, 4.1 und 8.3).°” Erwihnt sei in diesem Zu-
sammenhang, dass Gold- und Silber-NPs neben ihren plas-
monischen Eigenschaften in der Medizin auch als Rontgen-
kontrastmittel Verwendung finden kénnen.P!
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Abbildung 14. Detektion des Nicotinmetaboliten Benzoylecgonin in la-
tenten Fingerabdriicken: a) Weifllicht- und b) Fluoreszenzaufnahme
nach Inkubation von Anti-Benzoylecgonin-Antikérper-funktionalisierten
NPs (Au oder y-Fe,0;) sowie sekundiren Antikérpern mit roter Fluo-
reszenz (modifizierte Wiedergabe von Lit. [48]).

3.2. Bragg-Stapel und photonische Kristalle

Neben einer Farbgebung durch Lichtabsorption konnen
Farbeffekte auch durch konstruktive Interferenz an NPs
entstehen. Hier haben kolloidale Partikel in Form von Bragg-
Stapeln einige Aufmerksamkeit erhalten.’” Werden NPs mit
unterschiedlichen Brechungsindizes — z. B. TiO, (n =2,5) und
SiO, (n=1,5) - alternierend mit definierter Schichtdicke
aufeinander abgeschieden, weisen die resultierenden Distri-
buted-Bragg-Reflektoren (DBR) durch konstruktive Inter-
ferenz eine intensive ,,strukturbasierte* Farbe auf. Die Wel-
lenldnge erster Ordnung (4,,,,) in Reflexion hiangt dabei von
der Differenz der Brechungsindizes (n,, ng) der verwendeten
Materialien (A, B) und der jeweiligen Schichtdicke (d,, dg)
ab und kann gemiB der Bragg’schen Beziehung [Gl. (1)] er-
mittelt werden.P?

Amax = 2 (nadas + ngdp) 1)

Da die relevanten Schichtdicken unter 100 nm liegen, sind
zu deren Herstellung — typischerweise durch Schleuderbe-
schichtung — NPs erforderlich. Von besonderem Reiz ist
dabei, dass mit Bragg-Stapeln unterschiedliche Farben mit
Materialien erzeugt werden konnen, die selbst farblos sind
(Abbildung 15).5Y Die Farbe kann zudem durch Adsorption
von Molekiilen auf der Oberfldche der pordsen, nanoparti-
kuldren Matrix verdandert werden, wenn diese Adsorption mit

SlO -Sn0O, Si0,-Sn0,:Sb (ATO)

o-mm

Si0,-TiO,-Bragg-Stapel unterschiedlicher Schichtdicke

R

Abbildung 15. Strukturelle Farbe von Bragg-Stapeln mit unterschiedli-
cher Zusammensetzung und Schichtdicke; Skalenbalken 1 pm. (modi-
fizierte Wiedergabe von Lit. [54]).
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einer Anderung der Brechungsindizes oder der Schichtdicke
einhergeht.®! Auf diese Weise konnen beispielsweise neuar-
tige Gas- oder Biosensoren realisiert werden. Weiterfithrende
Arbeiten von Ozin et al. haben gezeigt, dass die Farbe von
Bragg-Stapeln ebenfalls durch mechanischen Druck oder
durch Anlegen elektrischer Felder verindert werden kann."®
Hier reichen die Anwendungsméglichkeiten von Drucksen-
soren (z.B. zur Erfassung von Fingerabdriicken) bis zu elek-
trochromen Displays. Bei Einlagerung organischer Fluores-
zenzfarbstoffe (z.B. Rhodamin) in Bragg-Stapeln kann
schlieBlich nach gepulster Anregung stimulierte Emission
beobachtet werden.’) Die Emissionswellenlinge des resul-
tierenden eindimensionalen Lasers kann dabei durch Varia-
tion der Schichtdicke bzw. der Art der verwendeten Mate-
rialien in weiten Bereichen durchgestimmt werden.

Neben schichtartigen Bragg-Stapeln gelingt die Modula-
tion der optischen Dichte auch in drei Raumrichtungen.
Aristotyp ist hier der Opal mit der von Sanders erstmals be-
schriebenen dreidimensional-periodischen Anordnung mo-
nodisperser SiO,-Partikel im Sinne dichtester Kugelpackun-
gen (vgl. Abschnitt 2.2, Abbildung 5)."¥! Die Brechung des
Lichtes an der SiO,-Luft- bzw. SiO,-Wasser-Phasengrenze
(natiirliche Opale konnen groBe Mengen Wasser enthalten,
das zwischen den SiO,-Partikeln eingelagert ist) fiihrt auch
hier durch Interferenz zu strukturellen Farben, die von der
Wellenldnge des Lichtes, dem Durchmesser der SiO,-Partikel
und dem Betrachtungswinkel abhéngen. In Naturopalen sind
zwar einzelne Dominen mit Durchmessern von einigen
100 pm hochgeordnet, gegeniiber anderen Doménen jedoch
leicht verkippt, was sich als facettenartiges Farbbild zu er-
kennen gibt (Abbildung 6).?*¥! Dem Bauprinzip der Opale
folgend zielt die Materialsynthese auf eine kontrollierte
»Kristallisation monodisperser NPs mit hohem Brechungs-
index zu so genannten photonischen Kristallen, die als
Lichtwellenleiter, optische Speicher, schwellenlose Laser
oder fiir die optische Datenverarbeitung hochrelevant sind./*!
Ahnlich zur elektronischen Bandliicke der Halbleiter beob-
achtet man hier eine optische Bandliicke, d.h. elektroma-
gnetische Wellen, die in einem bestimmten Wellenldngen-
bereich in den photonischen Kristall nicht eindringen konnen.
Technisch interessant sind photonische Kristalle insbesonde-
re, wenn eine vollstindige optische Bandliicke (d.h. 100 %
Reflexion) vorliegt, wofiir ein Brechungsindexunterschied
> 2.8 erforderlich ist (z.B. n(TiO,): 2.9; n(InP): 3.4; vgl. n-
(Si0,): 1.5).°" Fiir die moderne Optoelektronik sollte die
optische Bandliicke dariiber hinaus im sichtbaren Spektral-
bereich liegen, was periodisch angeordnete NPs mit Durch-
messern < 350 nm erfordert.

Der Zugang zu hochgeordneten photonischen Kristallen
kann in einem Bottom-Up-Ansatz durch gezielte Selbstor-
ganisation einzelner NPs erfolgen. Dies setzt neben moglichst
monodispersen NPs eine geeignete Oberfldchenfunktionali-
sierung sowie ein kontrolliertes, moglichst langsames Ent-
fernen des Dispersionsmediums voraus. Die Schwierigkeit ist
dabei, ein dreidimensional-perfektes Wachstum der photo-
nischen Kristalle bis zu einer GroBe von einigen Millimetern
zu erreichen.™ Bereits einzelne Baufehler wiirden eine Sto-
rung der Periodizitit hervorrufen und wiren als Streuzentren
sogar mit dem Auge erkennbar.
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Photonische Kristalle wurden durch Bottom-Up-Metho-
den zwar bereits realisiert, ihre Reproduzierbarkeit und
GroBe ist fiir optoelektronische Anwendungen bislang aber
nur bedingt tauglich. Erwéhnt sei an dieser Stelle, dass al-
ternativ auch Top-Down-Ansitze als Zugang zu photoni-
schen Kristallen bekannt sind. Eine zweidimensionale Mo-
dulation der optischen Dichte wurde hier erstmals durch
mechanisches Bohren oder chemisches Atzen in Silicium-
scheiben erzeugt. Diese nach ihrem Entdecker ,,Yablonovi-
te“I®! genannten Strukturen zeigen eine partielle Bandliicke
im Mikrowellen- bzw. Radiowellenbereich.* Durch holo-
graphische Lithographie bzw. direktes Laserschreiben als
Top-Down-Methode konnten Wegener etal. inzwischen
photoempfindliche Polymermatrices mit Abmessungen von
einigen Millimetern und dreidimensionaler Strukturierung
auf der Nanometerskala selektiv hirten.® Die nach dem
Herauslosen nichtgehirteter Anteile vorliegenden Template
konnen dann mit nahezu beliebigen anorganischen Materia-
lien ausgefiillt werden. Nach vollstindiger Entfernung des
Templats (z.B. durch thermisches Ausbrennen) sind die bis-
lang hochwertigsten photonischen Kristalle zugénglich. Zur
Modifizierung der optischen Eigenschaften kénnen schlie$3-
lich sogar kontrolliert Defekte in die Matrix eingebaut
werden, die technisch ein wellenlédngenspezifisches Auslesen
optischer Daten ermoglichen wiirden.® Neben photonischen
Kristallen bestehend aus Materialien mit hoher Dielektrizi-
tdtskonstante sind iiber Top-Down-Methoden dreidimensio-
nal-periodische Anordnungen auch mit Metall-NPs oder
magnetischen NPs realisiert worden; diese werden als Meta-
materialien bezeichnet.["”)

Auch wenn sich der Zugang zu , kristallisierten“ NP-An-
ordnungen derzeit iiber Top-Down-Methoden als besonders
erfolgreich herausstellt, bietet die Selbstorganisation kolloi-
daler NPs iiber Bottom-Up-Ansitze dennoch faszinierende
Moglichkeiten, die wir in Abschnitt 8.3 unter den Begriffen
»partikulédre Kristalle® bzw. ,,Superkristalle” wieder aufgrei-
fen werden.

3.3. Leuchtstoffe und lumineszierende Biomarker

Neben Absorption und Reflexion als optischen Eigen-
schaften konnen NPs schlieBlich Lumineszenz zeigen. Nano-
partikuldre Leuchtstoffe sind prinzipiell wiederum fiir alle
Anwendungsgebiete klassischer Bulkleuchtstoffe interessant
(d.h. Fluoreszenzlampen, Leuchtdioden, emissive Displays,
Tomographen, Bildplattendetektoren).®® Wie im Falle der
Pigment-NPs gewinnen auch Leuchtstoff-NPs technisch erst
an Relevanz, wenn sie gegeniiber den Bulkmaterialien einen
entscheidenden Vorteil bieten (vgl. Abschnitt 3.1). So konnen
auch Leuchtstoff-NPs als optisch transparente, bei geeigneter
Anregung aber lumineszierende Diinnschichten fiir Markie-
rungszwecke (z.B. Werbung, Notbeleuchtung) oder als Si-
cherheitsmerkmal (z.B. auf Banknoten, Wertpapieren, Aus-
weisdokumenten) in oder auf unterschiedlichsten Substraten
(z.B. Glas, Kunststoff, Papier) genutzt werden (Abbil-
dung 16).”) Die bemerkenswerteste Anwendung haben
Leuchtstoff-NPs jedoch als Lumineszenzmarker in der Mo-
lekularbiologie und der medizinischen Diagnostik und The-
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Abbildung 16. Transparente Schicht mit LaPO,:Eu-NPs auf schwarzer

Pappe a) im Tageslicht, b) unter UV-Bestrahlung sowie c) elektronen-

mikroskopische Aufnahme dieser Schicht (zur besseren Erkennbarkeit
rot markiert) zwischen den Papierfasern (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [70]).

rapie gefunden, worauf wir am Ende dieses Abschnitts wieder
zuriickkommen.

Fiir die praktische Eignung nanopartikuldrer Leuchtstoffe
spielt generell eine Vielzahl an Parametern eine Rolle (z.B.
Absorptions- und Emissionscharakteristik, Abklingzeit, che-
misch-physikalische Stabilitit, Kosten und Reproduzierbar-
keit der Herstellung, Materialtoxizitit). Die Gewichtung
dieser Aspekte héngt vom konkreten Material und Anwen-
dungshintergrund ab und kann hier nicht ndher diskutiert
werden. Die Quantenausbeute als ein zentraler Giitefaktor
qualitativ hochwertiger Leuchtstoffe soll jedoch eingehender
betrachtet werden, insbesondere da die Herausforderungen
an Materialauswahl und Syntheseplanung hieran unmittelbar
veranschaulicht werden konnen. Definiert ist die Quanten-
ausbeute (QA) als das Verhiltnis emittierter (Ngpision) Und
absorbierter Photonen (N apsorpiion)-” Sie kann — Mehrphoto-
nenleuchtstoffe ausgenommen - maximal 100% betragen
[GL (2)].

QA = NEmission/NAbsorption (2)

Eine Quantenausbeute < 100% bedeutet nichts anderes,
als dass ein Teil der Elektronen in angeregten Zustdnden
strahlungslos iiber konkurrierende Verlustprozesse relaxiert.
Technische Bulkleuchtstoffe weisen demzufolge sehr hohe
Quantenausbeuten (>80%) auf.”” Drastisch reduziert wird
die Quantenausbeute durch jede Art von Storung des kris-
tallinen Gitters (vgl. Abschnitt 3.1), die eine strahlungslose
Relaxation ermoglicht.”” Fiir derartige Verlustprozesse
spielen bereits Storungen mit Konzentrationen von einigen
Hundert ppm eine mafgebliche Rolle und fallen umso mehr
ins Gewicht, je langer die Lebensdauer der angeregten Zu-
stande ist und je weiter sich die angeregten Elektronen im
Festkorper bewegen konnen (z. B. iiber Bandzustéinde, Dipol-
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Dipol-Wechselwirkungen, Superaustausch).” Aber auch
energiereiche Molekiilschwingungen (z.B. O-H-, N-H-, C=0-
, C=N-, C=N-Valenzschwingungen) konnen zur strahlungs-
losen Relaxation fiihren. Selbst hochkristalline, hochreine
und wasserfreie Leuchtstoff-NPs weisen gegeniiber dem Bulk
jedoch einen mafgeblichen intrinsischen Defekt auf: die
Oberfliche (vgl. Abschnitt 2.1). Zudem fiithren nichtabge-
séttigte Bindungs- und freie Koordinationsstellen dazu, dass
die Oberfldache der NPs mit einer Adsorbatschicht belegt ist.
Hier kann es sich um Feuchtigkeit oder Losungsmittelmole-
kiile handeln. Aber auch eine im Sinne der kolloidalen Sta-
bilitdt vorteilhafte Funktionalisierung der NP-Oberflichen
durch organische Molekiile oder Polymere kann infolge von
Molekiilschwingungen eine drastische Reduktion der Quan-
tenausbeute bedingen. Beide Aspekte — Oberfliche und
Oberflachenbelegung — fithren dazu, dass die Quantenaus-
beute nanopartikuldrer Leuchtstoffe ohne zusitzliche MaB-
nahmen (z.B. Kern-Schale-Strukturen) deutlich unter derje-
nigen von Bulkleuchtstoffen liegt und meist Werte <40 %
erreicht.

Allgemein konnen Leuchtstoff-NPs drei Materialklassen
zugeordnet werden: 1) Halbleiterquantenpunkten, 2) dotier-
ten Materialien, 3) organisch-anorganischen Kompositen.
Quantenpunkte wie CdS oder CdSe sind dabei als promi-
nenteste Vertreter anzusprechen, die in einer Reihe aktueller
Ubersichtsarbeiten diskutiert werden.”) MaBgebliche Ent-
wicklungen stellen hier die inzwischen gut etablierten Syn-
thesen in hochsiedenden, stark koordinierenden Lo&sungs-
mitteln wie Trioctylphosphin (TOP) und Trioctylphosphin-
oxid (TOPO) dar. Diese ermoglichen einerseits eine prizise
GroBenkontrolle und andererseits eine wirkungsvolle Ab-
sittigung der Partikeloberflichen.™ Hiervon ausgehend
wurde die Synthese auf andere hochsiedende und koordi-
nierende Losungsmittel (z.B. Pyridin, Oleylamin, Tetra-
decylphosphonsdure (TDPA), Hexadecylamin (HDA))
tibertragen, um die Wahl der Ausgangsmaterialien zu er-
leichtern und insbesondere Alkylmetallverbindungen wie
[Cd(CHj;),] durch CdO, CdCO; oder Cd(CH;COO), zu er-
setzen.”” Insgesamt ist inzwischen eine groBe Vielfalt an II-
VI-, III-V- und IV-IV-Halbleiterquantenpunkten (Zusam-
mensetzung MX mit M =Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Al, Ga, In; X =
S, Se, Te, N, P, As, Sb sowie Si, Ge) zuginglich.[® Infolge der
Korrelation von Partikelgrole und Lumineszenz konnen
dabei basierend auf einer Substanzzusammensetzung Emis-
sionsfarben im gesamten sichtbaren Spektralbereich bis
hinein ins Infrarote erreicht werden (vgl. Abschnitt 2.3, Ab-
bildung 9).

Ein weiterer Meilenstein war die Realisierung von Kern-
Schale-Halbleiterquantenpunkten. Hierbei wird der lumi-
neszierende Kern (z.B. CdSe) mit einer nichtlumineszieren-
den Hiille (z.B. ZnS) umgeben und so vollstindig von der
umgebenden Fliissigphase separiert.” Voraussetzung ist,
dass die Gitterlingen beider Materialien sehr dhnlich sind
(d.h. eine Abweichung <5 % aufweisen), sodass Kern und
Hiille an der inneren Phasengrenze defektfrei ineinander
iibergehen. Sinnvollerweise liegt zudem das Leitungsband des
Hiillmaterials energetisch etwas oberhalb, das Valenzband
des Hiillmaterials etwas unterhalb des jeweiligen Niveaus im
Kernmaterial (Typ-1-Struktur). Angeregte Elektronen und
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Locher konnen dann den Kern nicht verlassen und befinden
sich in einem quasi oberflichenfreien nulldimensionalen
Festkorper. CdSe@ZnS (E,(CdSe): 1.74eV, E,(ZnS):
3.61 eV) oder InP@ZnS (E,(InP): 1.35 eV, E,(ZnS): 3.61 eV)
sind Paradebeispiele hierfiir.*”

Die Synthese hochwertiger Kern-Schale-Quantenpunkte
ist keineswegs leicht und setzt eine wirkungsvolle Kontrolle
von Keimbildung und -wachstum voraus. Dies ist heute {iber
verschiedene Synthesewege moglich.’* SchlieBlich ist eine
prizise Grofenkontrolle essentiell fiir die Emissionseigen-
schaften der Quantenpunkte. Ein Beispiel fiir sukzessives und
préazises Wachstum zeigen Weller etal. mit CdS@HgS-
Quantenpunkten und einem iiber die unterschiedlichen Los-
lichkeitsprodukte genau kontrollierten Wechselspiel zwi-
schen der Fillung/Wiederauflosung von CdS und der Féllung
von HgS (Abbildung 17).5 Mit Werten von 60-90 % weisen

Lg% +Cd? +(d?*
OO0 =G0
! it
€ds 1 Schicht mit HgS 2 Schichten mit HgS 3 Schichten mit HgS

a) b) 4] d) el fl g)

Abbildung 17. Gezieltes Wachstum von CdS@HgS-Quantenpunkten
durch kontrollierte Fillung/Wiederauflésung von CdS und Fillung von
HgS in Verbindung mit einem Anstieg des Partikeldurchmessers von
etwa 5.0 nm (a) auf 7.8 nm (g) (modifizierte Wiedergabe von Lit. [87]).

Quantenpunkte mit Kern-Schale-Struktur derzeit die hochs-
ten Quantenausbeuten fiir Leuchtstoff-NPs auf.’!! Die zu-
nehmende Komplexitdt von Materialsynthese und -zusam-
mensetzung geht jedoch mit geringen Substanzmengen und
hohen Herstellungskosten einher. Schlieflich schrinken die
inhdrente Materialtoxizitdt sowie die Empfindlichkeit der
Quantenpunkte gegeniiber Hydrolyse und Oxidation, insbe-
sondere iiber lingere Zeitraume und bei erhohten Tempera-
turen, ihre Verwendung ein.® Zur Umgehung dieser Ein-
schrinkungen wurden umfangreiche Arbeiten zur Oberfl4-
chenfunktionalisierung durchgefiihrt, einerseits um die syn-
thesebedingt in unpolaren Medien vorliegenden Quanten-
punkte in wasserbasierten Fliissigphasen dispergieren zu
konnen, andererseits aber auch um deren chemisch-physika-
lische Stabilitit und Biokompatibilitit zu erhohen.™ Inter-
essante Aspekte bietet hier die Verwendung von SiO, als
Schale auf klassischen II-VI-Halbleiterquantenpunkten.
Durch geeignete Oberflichenfunktionalisierung kann
schlieBlich auch eine effektive Formkontrolle erreicht
werden, die die Synthese sphérischer, keilformiger, zylindri-
scher oder stibchenférmiger Quantenpunkte einschlieft.™
Ferner konnen unterschiedliche Emissionsfarben und hohe
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Quantenausbeuten (d.h. 50-60 %) inzwischen auch mit toxi-
kologisch weniger bedenklichen, oberflichenfunktionalisier-
ten Si-NPs* oder ZnO-NPs™! erreicht werden.

Neben Quantenpunkten haben sich seltenerdmetall- oder
tibergangsmetalldotierte Festkorper als Leuchtstoff-NPs be-
wihrt. Ursdchlich fiir die Emission ist hier die Zentrenlumi-
neszenz einzelner Element- oder Molekiil-Tonen.™ Somit
liegt kein Quanteneffekt, sondern ein Ubergang zwischen am
Lumineszenzzentrum lokalisierten Energiezustdnden vor.
Konkrete Beispiele hochwertiger Leuchtstoff-NPs mit un-
terschiedlicher Emissionsfarbe sind: CaWO, (blau),*
LaPO,:Ce,Tb (griin),*! Zn,SiO,:Mn (griin),"”’ ZnS:Mn
(gelb),’M  Y;ALO;,:Ce (gelb),”” YVO,:Eu (rot),*”
(Y,Gd)BO;:Eu (rot)® oder Y,0;:Eu (rot).” Die Beispiele
mit hoher Quantenausbeute (>50%) konzentrieren sich
dabei nach wie vor auf vergleichsweise wenige Materialien
wie LaPQO,:Ce, Tb, ZnS:Mn und YVO,:Eu. Der Lumines-
zenzmechanismus schlieBt héufig parititsverbotene f—f-
oder d—d-Ubergiinge ein, die nur infolge der reduzierten
Symmetrie des Festkorpers partiell erlaubt sind." Da die
Abklingzeiten demzufolge lang sind (d.h. einige Mikro- bis
Millisekunden), konnen erlaubte Konkurrenzprozesse zur
strahlungslosen Relaxation und damit zu einer maf3geblichen
Verringerung der Quantenausbeute fithren. Fiir dotierte
Leuchtstoff-NPs gelten daher weitgehend dhnliche Anforde-
rungen wie fiir Quantenpunkte. Hierzu zdhlen eine hohe
Reinheit und Kristallinitit des Wirtgitters sowie die Ab-
schirmung des lumineszierenden Kerns durch eine nichtlu-
mineszierende Hiille in Form von Kern-Schale-Strukturen.
Prominente  Beispiele sind  hier: ZnS:Mn@ZnO,
LaPO,:Ce, Tb@LaPO, und LaF;:Eu@LaF;."

Organisch-anorganische Hybridmaterialien bilden die
dritte Klasse nanopartikuldrer Leuchtstoffe. Ein organischer
Fluoreszenzfarbstoff (Phenoxazin, Nilrot, Rhodamin, Indo-
cyaningriin, Fluorescein u. a.) ist hier in eine nanopartikulire
anorganische Matrix eingeschlossen. SiO, und Calciumphos-
phat konnen dabei als die gebréduchlichsten Materialien
gelten.”” Hergestellt werden nanopartikulire Hybridmate-
rialien zumeist iiber Mikroemulsionstechniken, wobei der
organische Fluoreszenzfarbstoff zunichst in den Micellen
gelost und nachfolgend beispielsweise durch Hydrolyse von
Tetraethylorthosilicat (TEOS) in der anorganischen Matrix
eingeschlossen wird. Die Bindung zwischen Matrix und
Fluoreszenzfarbstoff beruht in der Regel auf Wasserstoff-
briicken. Die Konzentration an Fluoreszenzfarbstoff liegt
typischerweise unter 1 Mol-%, sodass die Zahl der Lumi-
neszenzzentren pro NP geringer ist als bei Quantenpunkten
und dotierten NPs. Vorteilhaft sind hingegen die geringe
Toxizitat sowie die einfache Synthese, da weder hochkristal-
line Festkorper noch Kern-Schale-Strukturen erforderlich
sind. In direkter Weiterentwicklung nanopartikuldrer Hy-
bridleuchtstoffe kann schlieflich auch ein anorganisches
Kation (z.B. die formale Baugruppe ZrO*") mit einem or-
ganischen Fluoreszenzfarbstoff (z.B. Flavinmononucleotid,
FMN) in Form schwerloslicher NPs gefillt werden. Dies
wurde kiirzlich am Beispiel der Mischungsreihe ZrO-
(HPO,),(FMN),_, (x=0-1) gezeigt.”® Insbesondere mit der
Zusammensetzung ZrO(FMN) erhilt man durch einfache
Fallung in Wasser biokompatible NPs mit molaren Mengen
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an Fluoreszenzfarbstoff, die intensiv lumineszieren (Abbil-
dung 18).

Alle genannten nanopartikuliren Lumineszenzmateria-
lien finden inzwischen weite Anwendung in der molekular-

UV-Licht  Blaue LED

NMRI-Maus

Knochenmarkzellen

Tageslicht

Abbildung 18. Wissrige Suspension von ZrO(FMN)-NPs im Tageslicht,
unter UV-Anregung und Anregung mittels blauer LED sowie nach In-
vivo-Applikation in Knochenmarkzellen bzw. Miusen (modifizierte Wie-
dergabe von Lit. [98]).

biologischen und medizinischen Forschung.”” Diese reichen
von der nichtinvasiven In-vivo-Ganzkorperdiagnostik bis zur
In-vitro-Untersuchung einzelner Organe oder Zellen (vgl.
Abschnitt 2.3).1" Als Beispiel sei die optische In-vivo-Bild-
gebung eines Prostatakarzinoms tiber antikorperfunktionali-
sierte  CdSe@ZnS-Quantenpunkte aufgefithrt (Abbil-
dung 19).'%" Auch eine In-vivo-Unterscheidung von Zell-

Abbildung 19. In-vivo-Detektion eines Prostatakarzinoms im Mausmo-
dell vor und nach der Zugabe von antikérpermarkierten CdSe@ZnS-
Quantenpunkten (modifizierte Wiedergabe von Lit. [101]).

kompartimenten ist inzwischen moglich."® Dies zeigen bei-
spielsweise Bhatia et al. mit NLS-Peptid-funktionalisierten
CdSe@ZnS-Quantenpunkten (NLS: nuclear localization se-
quence), die spezifisch im Zellkern von Fibroblasten lokali-
siert werden konnen (Abbildung 20).'%! Kiirzlich zeigten
Krauss et al. am Beispiel von (Zn,Cd)Se@ZnSe, dass das
nachteilige ,,Blinken®, d.h. die fiir Quantenpunkte charak-
teristische nichtkontinuierliche Emissionsintensitit, behoben
werden kann.'" Thre vielversprechenden Resultate fiihren
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a) QD+NLS b) 70kD Dextran c) at+b d) Gefugebild

’o

Abbildung 20. NLS-Peptid-funktionalisierte CdSe@ZnS-Quantenpunkte
zur spezifischen In-vivo-Bildgebung des Zellkerns von Fibroblasten:

a) Lumineszenz der NLS-Peptid-funkionalisierten Quantenpunkte,

b) Rhodamin-Dextran (70 kDa) als Kontrolle, c) Summenbild a+b,

d) Gefiigebild im Hellfeld (modifizierte Wiedergabe von Lit. [103]).

sie darauf zuriick, dass der Potentialverlauf der Quanten-
punkte infolge einer Mischungsreihe von CdSe und ZnSe mit
entsprechendem Konzentrationsgradienten zwischen Kern
und Hiille flacher verlduft als in klassischen Kern-Schale-
Quantenpunkten.

Generelle Voraussetzungen fiir eine breite Verwendung
der Leuchtstoff-NPs in Molekularbiologie und Medizin sind:
1) eine hohe Biokompatibilitit, 2) ein einfacher und kosten-
giinstiger Materialzugang, 3) eine einfache Detektion und
4) das Vorliegen einer hochspezifischen Emission, die nicht
mit der Autofluoreszenz von Gewebe und Zellen iiberlappt.
Letzteres gelingt insbesondere dann sehr elegant, wenn wie in
NaYF,:Yb,Er-NPs durch Zwei-Photonen-Absorption (up-
conversion) eine langwellige Laseranregung (980 nm) zu
einer kurzwelligen Emission fiihrt (540 nm).!'%! Durch Aus-
tausch der Seltenerdionen (z.B. gegen Er, Yb, Tm) konnen
einerseits auch andere Emissionsfarben und andererseits
durch Aufbau von Kern-Schale-Strukturen (z.B. NaY-
F,:Yb,Er@SiO,) wiederum hohe Quantenausbeuten erzielt
werden.['™! Fiir medizinische Anwendungen interessant sind
auch Leuchtstoff-NPs wie LaPO,:Er, NdF;@Si0,,!'"”! deren
Emission im Nahinfrarotfenster, d.h. zwischen 700 und
1100 nm, liegt, in dem Gewebe selbst nur schwach absorbiert
Wird.[‘)‘).](]ﬂ]

4. Einzelpartikel und Partikelensembles in der
Elektronik

Dieser Abschnitt beschreibt sowohl die elektronischen
Eigenschaften von Einzelpartikeln als auch die elektrischen
Eigenschaften von Partikelensembles, typischerweise in Form
strukturierter Diinnschichten.

4.1. Untersuchungen an Einzelpartikeln

Untersuchungen an Einzelpartikeln zielen zunéchst auf
die generelle Materialcharakterisierung und den grundsétz-
lichen Erkenntnisgewinn. Dazu werden Einzelpartikel typi-
scherweise iiber diinne Spitzen in Elektronen- und Kraft-
feldmikroskopen kontaktiert.® Insbesondere Quanten-
punkte und Metall-NPs bieten sich dabei als ideale Studien-
objekte des groBenabhingigen Ubergangs vom Atom bzw.
Molekiil zum kollektiven Festkorper an (vgl. Abschnitte 2.3,
3.3 und 8.2).") Wegen seiner chemischen Inertheit und guten
Zugénglichkeit wurde und wird insbesondere nanopartiku-
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lares Gold intensiv untersucht. Hier sind einerseits die opti-
schen Eigenschaften, d.h. Farbe, Lage der Plasmonenreso-
nanzfrequenz sowie Lichtemission, zu nennen (vgl. Ab-
schnitte 2.2 und 3.1). Aber auch andere physikalisch-chemi-
sche Eigenschaften bieten im Grenzgebiet zwischen Atom
und Festkorper Uberraschungen.'>!® So konnte durch Mi-
krowellenspektroskopie nachgewiesen werden, dass Gold-
NPs mit einem Durchmesser von 4 nm eine gegeniiber dem
Bulk um einen Faktor 107 geringere elektrische Leitfihigkeit
aufweisen.""”! In shnlicher Weise wird fiir Kupfer beschrie-
ben, dass NPs mit Durchmessern unter 3 nm nichtmetallisch
sind.'" Es ist zu erwarten, dass auch hier Oberfliche und
Oberflachenfunktionalisierung von maf3geblicher Bedeutung
sind. So héngt z.B. die Gleichstromleitfahigkeit dithiolfunk-
tionalisierter Goldpartikel mit Durchmessern von 4 nm in
diinner Schicht tatsdchlich von der Kettenldnge des adsor-
bierten Thiols ab.[*?

Von grundsitzlicher Bedeutung ist die Verwendung von
Einzelpartikeln als elektronisches Bauelement. So konnten
elektronische Speicher- und Schaltelemente realisiert
werden, deren Funktion auf der An- oder Abwesenheit eines
einzigen Elektrons beruht. Auf diese Weise wire eine dras-
tische Erhohung von Speicherdichten bzw. eine erhebliche
Miniaturisierung elektrischer Bauteile moglich. Prinzipiell
sind derartige Effekte seit Ende der 1990er Jahre bekannt und
haben viel zum grundlegenden Verstdndnis der Elektronen-
zustdnde in Einzelpartikeln beigetragen. So konnten Einzel-
elektronentransistoren (SETS, single-electron transistors) mit
CdSe-Quantenpunkten realisiert werden.''¥ Die Untersu-
chungen bleiben aber auf Einzelpartikel limitiert, was die
technische Umsetzbarkeit naturgemifl stark einschrankt.
Geordnete, flichige Strukturen waren hingegen lange nur
tiber lithographische Strukturierungsmethoden zugénglich.
Inzwischen ist aber auch ein direktes Drucken von NPs mit
Einzelpartikelauflosung durch Verwendung geeigneter
Stempelmasken moglich.!"¥ Dabei kénnen sowohl partiku-
lare Leiterbahnen als auch periodische Partikelmuster auf
Silicium oder auf Polymeren realisiert werden (Abbil-
dung 21). Alternativ kénnen durch lithographisches Direkt-
schreiben (DPN, Dip-Pen-Nanolithographie) iiber kraftfeld-
mikroskopische Techniken chemische Substanzen oder NPs
mit einer Auflésungen von wenigen Nanometern gezielt ab-
geschieden und somit ,,geschrieben” werden.'"” Derartige
Anordnungen konnen zukiinftig als flexible Lichtemitter,
elektronische Speicher und Schaltelemente oder als Sensoren
von groBer Bedeutung sein."!

Abbildung 21. Drucken von Au-NPs a) als partikulire Leiterbahn und
b) als hochgeordnetes periodisches Muster mit Einzelpartikelauflésung
(modifizierte Wiedergabe von Lit. [114]).
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4.2. Partikulire Diinnschichtelektroden

Zu den Diinnschichtelektroden zidhlen transparente leit-
fihige Oxide (TCOs, transparent conductive oxides)!"'”! mit
In,05:Sn (ITO, Indiumzinnoxid) als prominentestem Vertre-
ter sowie klassische Metallelektroden (z.B. Cu, Ag, Au).!'*!
Diinnschichtelektroden finden bereits vielfdltige Verwen-
dung in Flachbildschirmen, Solarzellen, Membrantastaturen
oder als Radio-Frequency-Distributor(RFD)-Tags, Diinn-
schichttransistoren und Ultrahochfrequenz(UHF)-Anten-
nen."™ Generell ist die Anwendung durch Aspekte der Mi-
niaturisierung, der Gewichtsreduktion sowie der Material-
und Kostenersparnis getrieben. Konventionell werden
Diinnschichten dabei iiber Gasphasenmethoden auf einem
thermisch stabilen Substrat abgeschieden und nachfolgend
lithographisch strukturiert (vgl. Abschnitt 2.4).%12 Dies er-
fordert verdampfbare Vorstufen sowie den Einsatz von Va-
kuumprozessen und thermischen Verfahren. Die einsetzba-
ren Substrate sind zumeist auf Glas, Keramik oder Metall
beschrinkt. SchlieBlich bedingt die lithographische Struktu-
rierung hohe Materialverluste von bis zu 90 % des zuvor ab-
geschiedenen Materials.

Nanopartikuldre Diinnschichtelektroden setzten hier an
zwei Punkten an: 1)der simultanen Abscheidung und
Strukturierung ohne nennenswerte Materialverluste durch
Drucktechniken (z.B. Tintenstrahl-, Offset-, Sieb-, Hoch-
oder Tiefdruck); 2) der Verwendbarkeit thermolabiler und
flexibler Substrate wie Kunststoff oder Papier.?!! Beide As-
pekte sind insbesondere fiir einfache, kostengiinstige elek-
trische Bauteile hochst interessant. Voraussetzung fiir ein
Drucken strukturierter Partikeldiinnschichten ist jedoch die
Verfiigbarkeit dispergierbarer und agglomeratfreier NPs in
Form druckfihiger Tinten. Die elektrischen Eigenschaften
der gedruckten Diinnschichten sollen dabei den konventio-
nell iiber Gasphasenabscheidung erhaltenen Schichten mog-
lichst nahe kommen. Im Hinblick auf die elektrische Leitfa-
higkeit der NPs ist wiederum deren Kristallinitidt von groBter
Bedeutung (vgl. Abschnitte 3.1 und 3.3). Dariiber hinaus ist in
gedruckten Schichten der elektrische Kontakt zwischen den
NPs essentiell. Vor diesem Hintergrund ist nach dem
Druckprozess in der Regel eine thermische Nachbehandlung
erforderlich, um die Kristallinitdt der NPs zu erhohen, Rest-
feuchtigkeit oder Hydroxidanteile zu entfernen bzw. um or-
ganische Stabilisatoren auszubrennen. Fiir das meistge-
briauchliche ITO sind dabei Temperaturen von 300-500°C
unter oxidierenden Bedingungen (z.B. an Luft), gefolgt von
einem Reduktionsschritt (z. B. in Reduziergas) bei 200-300°C
typisch. Eine solche Nachbehandlung schlie3t naturgeméaf
Kunststoff oder Papier als Substrat aus."”) Uber nichthydro-
lytische Sol-Gel-Synthesen, Synthesen in ionischen Fliissig-
keiten oder Synthesen in hochsiedenden Alkoholen gelingt
inzwischen die direkte Herstellung von I'TO-NPs mit hoher
Kristallinitit.'"” Bei geeigneter Oberflichenfunktionalisie-
rung konnen somit unmittelbar gedruckte Diinnschichten mit
spezifischen Widerstinden von 1x1072-5x107? Qcm ohne
thermische Nachbehandlung realisiert werden.

Von grofiter Bedeutung ist neben den elektrischen FEi-
genschaften die Materialauswahl im Hinblick auf Toxizitit,
Materialkosten und -verfiigbarkeit. Klassische TCO-Mate-
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rialien wie CdO oder SnO,:Sb (ATO, Antimonzinnoxid) sind
in ihrer Anwendung inzwischen stark eingeschrinkt.'?
Dariiber hinaus wére eine kostengiinstigere Alternative zu
ITO wiinschenswert.'"”! In Frage kommen hier vor allem
ZnO:Al (AZO, Aluminiumzinkoxid), ZnO:In (IZO, Indi-
umzinkoxid) oder SnO,:F (FTO, Fluorzinnoxid), die inzwi-
schen auch als NPs gut verfiigbar sind. Generell sind die
Leitfahigkeitswerte im Vergleich zu ITO jedoch um etwa eine
GroBenordnung niedriger, und auch die Materialreprodu-
zierbarkeit ist bislang geringer. Schlielich macht sich insbe-
sondere in Fliissigphasensynthesen der starke Radienunter-
schied zwischen Zn** (0.76 A, KZ [4]) und AP** (0.53 A, KZ
[4]) dadurch bemerkbar, dass AP*" nicht oder nur einge-
schrinkt in das ZnO-Gitter eingebaut wird.!'**! Fluorid-do-
tierte TCOs erscheinen aufgrund der dhnlichen Ionenradien
(r(O*): 124 A, r(F7): 1.17 A, KZ [4]) zunichst vorteilhaft,
nachteilig ist hingegen die hohe Beweglichkeit der Fluorid-
Tonen in oxidischen Gittern."”! Basierend auf ZnO-NPs
konnten jiingst auch Diinnschichten realisiert werden, die
eine reproduzierbare Hysterese mit um einen Faktor 10° va-
rilerenden Leitfdhigkeitswerten aufweisen und damit Dio-
denverhalten zeigen.[*!

Als gedruckte, strukturierte Metallelektroden haben Ag-
NPs gute Erfolge gezeigt. Nachteilig sind jedoch die hohen
Materialkosten und die bioziden Eigenschaften des Silbers
(vgl. Abschnitt 7.1). Das an sich priferierte Kupfer zeigt
bislang eine zu hohe Oxidationsneigung, sodass die Leitfi-
higkeit gedruckter Schichten rasch abnimmt."'®1?"l Wie im
Falle transparenter leitfihiger Oxide werden metallische
Diinnfilme bislang im Wesentlichen durch Gasphasen-
methoden abgeschieden und nachfolgend lithographisch
strukturiert."® Als druckfihige Vorstufen stehen zum einen
Losungen metallorganischer Verbindungen,'® die thermisch
oder mit geeigneten Reduktionsmitteln in die Metalle tiber-
fithrt werden, und zum anderen funktionalisierte Metall-NPs
in Suspension zur Verfiigung.'””! Die resultierenden Metall-
diinnschichten zeigen Leitfihigkeiten wie die Bulkmetalle.
Nachteilig sind jedoch die haufig aufwendigen Vorstufen-
synthesen und die Verwendung organischer Losungsmittel.
Auch der Einsatz thermischer Prozesse ist nicht unproble-
matisch, da thermische Zersetzungsprodukte Vergiftungs-
und Korrosionseffekte nach sich ziehen koénnen. Ein ent-
scheidender Fortschritt wurde hier von Lewis etal. er-
bracht.® Ausgehend von Ag-NPs mit Durchmessern um
5nm, die mit einem Gewichtsanteil von bis zu 70% in
Ethylenglycol dispergiert vorliegen, gelingt es, durch Tinten-
strahldruck flexible Silberdrihte mit Durchmessern um
10 um auch auf groBflachigen Substraten zu drucken (Ab-
bildung 22).

4.3. Partikelschichten fiir Energieumwandlung und -speicherung

Die Bedeutung der NPs liegt auch in den Bereichen
Energieumwandlung und -speicherung zunéchst in der Mi-
niaturisierung und Materialersparnis. Dariiber hinaus schlédgt
aber die hohen Beweglichkeit von Elektronen und Ionen in
nanopartikuldren Materialien positiv zu Buche. Ein inzwi-
schen schon klassisches, aber unverandert aktuelles Beispiel
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Abbildung 22. a) Tintenstrahldruck von Ag-Drihten auf GaAs-LED-
Chips und b) Kontaktierung auf Gold-Plittchen basierend auf Ag-NPs
in Ethylenglycol (modifizierte Wiedergabe von Lit. [130]).

ist die Farbstoffsolarzelle (nach dem Entdecker auch als
Gritzel-Zelle benannt) (Abbildung 23).*Y) Wihrend Bulk-
TiO, als typischer Nichtleiter anzusprechen ist, erfolgt iiber
die groBe Oberfliche der TiO,-NPs (¢ =30-80 nm) ein ef-

Frontelektrode (FE)
S=t==------(ITO-beschichtete
Glasplatte)

_Funktionalisierte
TiO,-Nanopartikel

_Elektrolyt + Redoxsystem
(Polypyrrol, KI + I5)

Rickelektrode (RE)
(Pt-beschichtete
Glasplatte)

Licht
| Elektrischer Verbraucher
bzw. Voltmeter

Ru-Komplex

Abbildung 23. Aufbau und Funktionsprinzip einer Farbstoffsolarzelle.

fizienter Elektronentransport. Diese Eigenschaft der TiO,-
Partikel tréigt wesentlich zur Funktionsféhigkeit der transpa-
renten und flexiblen Farbstoffsolarzelle bei, die aktuell Wir-
kungsgrade um 15% erreicht. In einer aktuellen Arbeit
zeigen Hagfeldt et al., dass Bragg-Stapel (vgl. Abschnitt 3.2)
bestehend aus SiO,- und TiO,-NPs aussichtsreich sind, um die
Lichtabsorption und damit den Wirkungsgrad weiter zu er-
hohen.

Auch andere Konzepte zu Diinnschichtsolarzellen nutzen
NPs. So werden druckfihige, flexible Solarzellen als Modul
auf Kunststofffolien intensiv untersucht. Die hochsten Wir-
kungsgrade (bis 12%) konnten hier mit Si-NPs,!'*! Cu-
(In,Ga)S,-NPs (CIGS, copper indium gallium selenide)!
oder mit CdSe-Quantenpunkten!'™! als lichtabsorbierender
Komponente erzielt werden. Quantenpunkte sind dabei von
besonderem Interesse, da infolge der Korrelation von Parti-
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kelgrofle und Bandabstand Solarzellen realisiert werden
konnen, deren Lichtabsorption in unterschiedlichen Wellen-
langenbereichen liegt (vgl. Abschnitte 2.3 und 3.3). In so ge-
nannten Stapel- oder Tandemsolarzellen, in denen Quanten-
punkte mit unterschiedlicher Absorption schichtweise ange-
ordnet sind, wire eine optimale Ausnutzung der unter-
schiedlichen Energie der Photonen im Sonnenspektrum
moglich, was prinzipiell Wirkungsgrade bis zu 30 % erlauben
wiirde."* Ebenfalls konnen Quantenpunkte als Emitter in
Leuchtdioden dienen. Werden die NPs dabei zwischen einer
ITO- und einer Polymerelektrode (z.B. Poly(phenylenviny-
len), PPV) eingebettet, konnen flichige und vollstindig
transparente Leuchtdioden aufgebaut werden.['”)

Neben Solarzellen finden NPs in Lithiumionenbatteri-
en,*®! Brennstoffzellen und Superkondensatoren (,,super
caps“)*! Verwendung. Auch hier ist die grofe Oberfliche
nanopartikuldrer Materialien von grofSiter Bedeutung, um
eine schnellere Diffusion und damit einen hoheren Stoffum-
satz zu ermoglichen. So konnen in Lithiumionenbatterien die
Lade- und Entladegeschwindigkeiten deutlich erhoht werden.
Nanopartikuldre Kathodenmaterialien wie LIMO, (M: Mn,
Fe, Co, Ni), Li, V,0s, LiTiS, und LiFePO, sind daher Ge-
genstand intensiver Forschung.'*! Als Anodenmaterialien
finden neben den klassischen Graphitinterkalaten nanopar-
tikuldre Lithiumlegierungen wie Li,,Si, Li,,Sn und Li,B zu-
nehmende Aufmerksamkeit, da diese die Kapazitdt konven-
tioneller Graphitelektroden (855 mA hcm ™) mit Werten bis
zu 1750 mAhem™ potentiell deutlich iibertreffen.!*!l Pro-
blematisch sind bei der Anwendung von NPs derzeit ver-
gleichsweise grof3e Volumenédnderungen wéahrend der Lade-
zyklen, die die Lebensdauer der Systeme begrenzen. Neueste
Entwicklungen verfolgen zudem das Ziel druckbarer Mikro-
batterien und dreidimensionaler Batteriearchitekturen. Auch
hier sind nanostrukturierte Materialien, die von NPs bis zu
Nanostiiben und -rohren reichen, von grofter Bedeutung.['*!

Im Falle der Brennstoffzellen (SOFCs, solid-oxide fuel
cells) fithrt der Einsatz nanopartikuldrer Kathodenmateria-
lien wie LaFeO; (LSF), LaMnO; (LSM), LaCoO; (LSCo) und
LaFe(3Coy,0; (LSCF) insbesondere an der Dreiphasen-
grenze zwischen Feststoffelektrolyt (typischerweise YSZ,
Yttrium-stabilisiertes Zirconiumoxid), Kathodenmaterial
und Gasphase zu einem hoheren Stoffumsatz bzw. zu niedri-
geren Prozesstemperaturen (Abbildung 24).1! Dabei ist die
Lebensdauer derzeit durch Sintereffekte der NPs begrenzt.
Sowohl bei Lithiumionenbatterien als auch bei Brennstoff-
zellen befinden sich Nanomaterialien aktuell im Stadium von
Forschung und Entwicklung. Auch wenn eine weitere Mate-
rialoptimierung fiir die reale technische Umsetzung notwen-
dig ist, steht der Vorteil und zukiinftige Nutzen der Nano-
materialien schon jetzt aufler Frage.

Technisch verwendet werden NPs unterschiedlichster
Zusammensetzung bereits fiir vielfiltige sensorische Zwecke
(z.B. Detektion reduzierender/oxidierender Gase, Biosenso-
rik). Aufgrund der groBen Zahl an Konzepten und Anwen-
dungsmoglichkeiten sei hier auf aktuelle Ubersichten ver-
wiesen."*¥ Konkrete Beispiele, die auf der Plasmonenreso-
nanz von Metall-NPs (vgl. Abschnitt 3.1), Bragg-Stapeln
(Abschnitt 3.2), nanopartikuliren Leuchtstoffen (Ab-
schnitt 3.3), transparenten leitfihigen Oxiden (Abschnitt 4.2)
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Abbildung 24. Querschnitt durch eine Brennstoffzelle mit LSM-YSZ-
Kompositkathode, YSZ-Festelektrolyt und Ni-YSZ-Kompositanode
(modifizierte Wiedergabe von Lit. [143]).

oder magnetischen NPs (Abschnitt 5.2) beruhen, werden an
anderer Stelle vorgestellt. Im Hinblick auf die zukiinftige
Energieversorgung konnen NPs aber auch fiir vollig andere
Konzepte nutzbringend sein. So zeigen de Jong et al. das die
Aktivierungsenergie der H,-Desorption fiir komplexe Me-
tallhydride wie NaAlH, als Wasserstoffspeicher deutlich von
der PartikelgroBe abhingt. 116 kImol ™' fiir PartikelgroBen
von 1-10 um stehen hier Werten von 58 kJmol ™' bei Parti-
kelgroBen von 2-10 nm gegeniiber.'*! Diese Ergebnisse
lassen hoffen, dass die bislang hohen Desorptionstempera-
turen (200-500 °C) fiir Komplexhydridwasserstoffspeicher auf
< 100°C reduziert werden koénnen.!'*!

4.4- Thermoelektrika

In einem thermoelektrischen Konverter wird Wérme in
elektrische Energie umgewandelt."*! So kann aus der Ab-
wirme von Kraftwerken oder Motoren Strom erzeugt und
damit der Wirkungsgrad von Verbrennungsprozessen deut-
lich erhoht werden. Einen ersten Innovationsschub erfuhren
Thermoelektrika in den Apollo-Missionen der 1960er Jahre.
Eine breite technische Verwendung ist allerdings bislang
nicht erfolgt, da der Wirkungsgrad gering bleibt und geeig-
nete Materialien fehlen.

Die Effizienz thermoelektrischer Materialien wird tiber
den dimensionslosen Giitefaktor ZT ausgedriickt [GL. (3)], in
den Seebeck-Koeffizient (S), elektrische Leitfdhigkeit (o),
Wirmeleitfahigkeit (k) und Temperatur (7, in Kelvin) ein-
flieBen.l*7

Z=80Tk! (3)

Hochwertige Thermoelektrika zeichnen sich durch hohe
Seebeck-Koeffizienten und durch hohe elektrische, aber ge-
ringe thermische Leitfahigkeit aus. Als aussichtsreichster
Ansatz zur Steigerung des Wirkungsgrades bzw. der Z7-
Werte wird aktuell die Nanostrukturierung bekannter oder
neuartiger Thermoelektrika angesehen. Bereits in den 1990er
Jahren haben Dresselhaus et al. vorausgesagt, dass Z7-Werte
fiir Metalle (z.B. Bi) oder Halbleiter (z.B. Bi,Te;) bei gerin-
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gen Partikelgrofen infolge der Verdnderung der Bandstruk-
tur drastisch ansteigen sollten.'*! Verifiziert wurde dies 2001
von Venkatasubramanian et al. anhand epitaktisch gewach-
sener Bi,Te;-Sb,Te;-Multischichtsysteme, die bei Raumtem-
peratur ZT-Werte um 2.4 zeigen.!'*)) Ursichlich fiir die Stei-
gerung des Giitefaktors, der fiir Bulk-Bi,Te; bei 1.0 liegt, ist
zum einen eine deutlich reduzierte thermische Leitfahigkeit,
die auf die Streuung der Phononen an den zahlreichen
Grenzflachen der bis zu 5 nm dicken Schichten zuriickzu-
fithren ist (Abbildung 25). Dariiber hinaus bedingen Elek-
tronen, die sich nur innerhalb einer Schicht bewegen, infolge
von Quanteneffekten zusétzlich eine Erhohung der elektri-
schen Leitfahigkeit. In Summe tragen beide Effekte ge-
meinsam zum signifikanten Anstieg der ZT-Werte bei.

In-plane (ross-plane

il =

Phononentransport Phononentransport

Abbildung 25. Funktionsweise thermoelektrischer Multischichtstruktu-
ren: a) Beim In-Plane-Transport dominiert der Anstieg der elektrischen
Leitfihigkeit aufgrund von Quanteneffekten; b) beim Cross-plane-
Transport wird die thermische Leitfihigkeit durch erhéhte Phononen-
streuung an den Grenzflichen reduziert (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [150]).

Die theoriegestiitzte Optimierung sowie die Weiterent-
wicklung der Synthese- und Charakterisierungstechniken
haben bei nanostrukturierten Schichten inzwischen zu viel-
versprechenden Resultaten gefiihrt."™ So fanden Harman
et al. ZT-Werte von 1.6 fiir Pb(Se,Te)-Quantenpunkte, die in
eine PbTe-Matrix eingebettet waren.®? Ahnliche nano-
strukturierte Komposite konnten mit Sb,Te;- und Bi,Te;-NPs
realisiert werden und lieferten Z7-Werte in gleicher Gro-
Benordnung.™  Als Synthesemethoden kommen dabei
Schmelzspinnprozesse oder Hydrothermalverfahren zum
Einsatz. Weiterhin konnen ErAs-NPs in epitaktisch abge-
schiedenen In,5;Ga,4;,As-Matrices eingebettet werden, wobei
die NPs als Streuzentren fiir Phononen fungieren und die
thermische Leitfihigkeit des Komposits halbieren.'™¥ Auch
Silicium liefert in Form von Nanodrihten oder als nanopo-
roses Material gute ZT-Werte."™ Ein einfacher und kosten-
giinstiger Zugang zu effizienten Thermoelektrika ist schlief3-
lich iiber BiSbTe-NPs moglich. Diese werden unter Tempe-
raturerhohung zu Blocken gepresst und weisen Z7-Werte von
1.2 bei Raumtemperatur bzw. von 1.4 bei 100°C auf.>*

Selbst Bulkmaterialien zeigen infolge von zunéchst nicht
gewiinschten Segregationseffekten eine Nanostrukturierung,
die sich auf die thermoelektrischen Eigenschaften positiv
auswirkt. Die nanopartikuldren Ausscheidungen sind dabei
mehr oder weniger geordnet in eine thermoelektrische Matrix
eingebettet.”” Eine derartige Nanostrukturierung fanden
Kanatzidis etal. im System Ag, Pb,SbTe, . ,. Durch spi-
nodale Entmischung entstehen hier Komposite mit nanopar-
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tikuldren Spezies unterschiedlicher Zusammensetzungen im
GroBenbereich von 2-30 nm.'"™® Verantwortlich fiir die
deutlich verringerte Warmeleitfahigkeit und die damit ver-
bundene Erhohung der Z7-Werte — das Maximum erzielt mit
2.2 die Zusammensetzung AgPb,;SbTe,, — zeichnet die grofle
Zahl von Phasengrenzen in den Nanokompositen.**! Aktu-
elle Arbeiten berichten hier von einer vergleichsweise einfa-
chen Synthese mehrphasiger PbTe-PtTe,-Systeme, die in
Abhingigkeit vom Verhéltnis der Eduktkonzentrationen mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen im Grofenbereich
von 40-100 nm darstellbar sind."*! Die Einzelpartikel sind
dabei aus PbTe- und PtTe,-Untereinheiten mit Durchmessern
von 4-12 nm aufgebaut. Diese Abmessungen unterschreiten
signifikant den Bohrschen Exzitonenradius fiir PbTe (46 nm)
und fiihren tiber die damit verbundenen Quanteneffekte ge-
geniiber Bulk-PbTe zu einer Verdopplung des Seebeck-
Koeffizienten.!*!]

Die Nanostrukturierung stellt offensichtlich einen zen-
tralen Schliissel zu effizienten Thermoelektrika mit hohen
ZT-Werten dar und hat in den letzten Jahren viele neue Im-
pulse geliefert. Allerdings sind die hohen Kosten nanostruk-
turierter Halbleitermaterialien derzeit noch problematisch.

5. Superparamagnetismus und magnetische
Kontrastmittel

Magnetpigmente geringer Grofle sind seit Jahrzehnten
technisch von grofiter Bedeutung, da die Speicherdichte
direkt mit der Zahl der Elementarmagnete in Zusammen-
hang steht.'*? Mit der Entwicklung moderner optischer und
elektronischer Speichermedien (z.B. Compact-Disc, USB-
Massenspeicher) ist die Bedeutung klassischer Magnetpig-
mente etwas ,aus der Mode“ gekommen. Verbunden mit
Begriffen wie magnetische Fliissigkeiten, Magnetoseparation
oder magnetothermische Therapie erfahren nanopartikulire
Magnetpigmente jedoch aktuell ihre Renaissance.!'*!

5.1. Superparamagnetismus

Die Begriffe Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetimus
sowie Para- und Diamagnetismus sind zur Klassifizierung
kollektiver wie atomarer magnetischer Eigenschaften wohl-
bekannt.'*! Der Begriff des ,,Superparamagnetismus® er-
scheint in diesem Zusammenhang zunéchst irritierend, zumal
es sich bei den relevanten Materialien um klassische Ferro-
oder Ferrimagnete handelt. Zum Verstidndnis des Superpa-
ramagnetismus ist die Frage der rdumlichen Ausdehnung
einer magnetischen Doméne relevant. Sowohl quantenme-
chanische Vorhersagen als auch experimentelle Befunde (z. B.
spinpolarisierte Rastertunnelmikroskopie, magnetooptischer
Kerr-Effekt) zeigen z. B. fiir elementares Eisen bzw. fiir Ma-
gnetit mittlere kritische Doménendurchmesser von 10-20
bzw. 110130 nm.['%! Je nach Ausrichtung der Magnetisierung
in Bezug auf ein externes Feld wachsen oder schrumpfen die
jeweiligen Doménen im Bulk. Dieser Vorgang ist endotherm
und macht sich bei Rotation des externen Magnetfeldvektors
als Hysterese bemerkbar. Liegen NPs mit Abmessungen un-
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terhalb des mittleren kritischen Dominendurchmessers vor,
weisen diese nur eine magnetische Domine pro Partikel auf.
Oberhalb der Blockierungstemperatur folgt die Magnetisie-
rung der NPs somit dem externen Feld mit vernachlassigbarer
Remanenz und Koerzitivfeldstiarke. Das Verhalten entspricht
jetzt dem eines paramagnetischen Atoms, jedoch mit einer
um den Faktor 10* hoheren Absolutmagnetisierung, was mit
dem Begriff ,,Superparamagnetismus* sinnvoll zum Ausdruck
gebracht wird. Als konkrete Materialien kommen elementare
Metalle und Legierungen (z.B. Fe, Co, Ni, Co-Ni, Fe-Pt),1*!
klassische Eisenoxide (d.h. Fe,O;, Fe;0,),!®" aber auch Fer-
rite der Zusammensetzung MFe,O, (M =Mn, Co, Ni, Zn)!'**
in Frage.

Wie klassische Magnetpigmente konnen auch superpara-
magnetische NPs als magnetische Speicher Verwendung
finden, wobei die Magnetisierung jedes Einzelpartikels als
Informationstriger dient.'*) So sind mit einer zweidimen-
sionalen Anordnung von FePt-Partikeln, die einen Durch-
messer von 3 nm und laterale Abstinde von 6 nm aufweisen,
prinzipiell Speicherdichten von 15-20 Terabits/inch? erreich-
bar.'"™ Neben der hohen Speicherdichte wire fiir die prak-
tische Anwendung eine Blockierungstemperatur (73) im
Bereich der Umgebungsbedingungen vorteilhaft. Offen-
sichtlich spielen Anordnung und Morphologie der NPs hier-
bei eine entscheidende Rolle. So steigt T} bei kettenférmiger
Anordnung superparamagnetischer y-Fe,O;-NPs von 80 K
auf etwa 120 K.'!! Cobalt-Partikel mit Hohlkugelstruktur
zeigen sogar eine Ty von 180 K.

Suspendiert in hochviskosen Fliissigkeiten finden super-
paramagnetische NPs Anwendung als magnetische Fliissig-
keit bzw. Ferrofluid (Abbildung 26).7! Derartige Ferrofluide
konnen durch externe Magnetfelder in vielféltiger Weise
manipuliert werden. So lassen sich Viskositdt oder Stro-
mungsgeschwindigkeit und -richtung gezielt verandern. Ma-
gnetische Fliissigkeiten folgen dabei dem externen Feld sehr
schnell und mit vernachléssigbaren Reibungsverlusten. Diese

a) b) Umgebungs Vakuum

druck

—}

rotierende
Achse
Ferrofluid
- Permanent-
magnet
Membran

Ferrofluid

Elektro-
magnet

Permanent-
magnet

Abbildung 26. a) Magnetische Flissigkeit; b,c) Anwendungen als Ab-
dichtung um eine rotierende Welle (b) und als Kiihlmittel in einem
Lautsprecher (c) (modifizierte Wiedergabe von (a) und (b,c) aus

Lit. [173] bzw. [174]).
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Effekte macht man sich in Spezialpumpen, fiir schnelle
Ventilschaltungen sowie in Form von Kiihl- oder Dichtfliis-
sigkeiten technisch bereits zunutze (Abbildung 26).

Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes (durch Per-
manentmagnete oder elektromagnetische Spulen) konnen
magnetische NPs einfach und schnell aus einer Fliissigphase
abgetrennt werden. Diese so genannte Magnetoseparation
bietet einen eleganten Weg, sowohl die magnetischen NPs
selbst als auch Substanzen, die auf der Oberfliche der NPs
angedockt sind, gezielt aus einem Substanzgemisch oder einer
Suspension abzutrennen. Die Abtrennung von Katalysatoren
(vgl. Abschnitt 6.2), toxischen oder radioaktiven Metallen,
Pharmazeutika oder sogar von Zellen verdeutlicht die Wirk-
samkeit dieses Vorgehens.'”” Als konkretes Beispiel sei die
Separation von Arsenspuren aus Trinkwasser genannt. So
kann gelostes Arsen (z.B. AsO;*") auf zugesetzten y-Fe,O5-
oder Fe;O,-NPs adsorbiert und nachfolgend durch Anlegen
eines Magnetfeldes entfernt werden.['®! Als weitere Beispiele
konnen der auf Fe;O,-NPs immobilisierte Komplex [Ru(bi-
nap-PO;H,)(dpen)Cl,] (binap: 2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-
1,1'-binaphtyl; dpen: 1,2-Diphenylethylendiamin) als Kata-
lysator zur chiralen Hydrierung aromatischer Ketone!'””! oder
die Abtrennung von Proteinen"”! und Genen"”! mit ober-
flaichenfunktionalisierten Eisenoxid-NPs fungieren. Das An-
docken magnetischer NPs an Proteine, Gene oder Zellen
eignet sich aber nicht nur zur Abtrennung, sondern auch zu
deren Nachweis, wobei durch magnetische Detektion Nach-
weisempfindlichkeiten bis zu 10 pm moglich sind. Werden
schlieBlich Gold- oder Silber-NPs an magnetische NPs ange-
dockt, erhdlt man Heterodimere mit Januskopf-artigen FEi-
genschaften,'™ die sowohl iiber ihre magnetischen als auch
tiber ihre optischen FEigenschaften detektierbar sind (vgl.
Abschnitt 3.1).1 Eindrucksvolle Beispiele stellen hier Ag-
Fe;0,- oder Fe;0,-Au-Fe;0,-Ensembles dar (Abbildung 27),
die fiir molekularbiologische wie medizinische Fragestellun-
gen von Interesse sind."*

Abbildung 27. Heterodimere Ag-Fe;O,- und Fe;O,-Au-Fe;O,-Ensembles
(modifizierte Wiedergabe von Lit. [182]).

Neben der fiir NPs typischen Neigung zur Agglomeration
infolge der groBen Oberflichen (vgl. Abschnitt 2.4), begiins-
tigen im Falle magnetischer NPs die attraktiven magnetischen
Wechselwirkungen die Agglomeration. Der Frage der Stabi-
lisierung und Oberfldchenfunktionalisierung kommt somit
besonderes Gewicht zu. Hier haben sich Beschichtungen mit
Tensiden oder Polymeren, SiO, oder Silicaten sowie mit
amorphem Kohlenstoff bewihrt.'**!%3 Dariiber hinaus
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konnen oxidationsempfindliche NPs wie elementares Eisen,
Cobalt, Nickel oder Legierungs-NPs durch den gezielten
Aufbau passivierender Oxidschichten oder durch Abschei-
dung von Edelmetallen auf der Oberfliche geschiitzt
werden 1631961841 SchlieBlich konnen magnetische NPs nicht
nur wie zuvor beschrieben in einfacher Weise aus einem Di-
spersionsmedium separiert, sondern bei geeigneter Oberfld-
chenstabilisierung nach Entfernen des externen Magnetfeldes
auch ebenso leicht wieder redispergiert werden.

5.2. Magnetothermische Therapie und magnetische
Kontrastmittel

Als besonders vielversprechend haben sich magnetische
NPs inzwischen in der Molekularbiologie und Medizin ge-
zeigt. Dies trifft insbesondere auf superparamagnetische vy-
Fe,0;-, Fe;04- und Fe-Partikel zu. Bei geeigneter Oberfla-
chenfunktionalisierung, z.B. mit Antikorpern, gelingt es,
diese in vivo spezifisch an Zellen (z.B. Tumorzellen) anzu-
docken oder in Zellen einzuschleusen. Die magnetischen NPs
konnen dann mittels Kernspintomographie (MRI, magnetic
resonance imaging) in Echtzeit und auf zellularer Ebene
nachgewiesen werden."® Infolge der magnetischen NPs wird
dabei die Spin-Spin-Relaxationszeit der umgebenden Was-
sermolekiile verkiirzt, was mit einer erheblichen Kontrast-
verstarkung einhergeht.'® Insgesamt gelingt mithilfe ma-
gnetischer Kontrastmittel, dhnlich zu den schon diskutierten
lumineszierenden Biomarkern (vgl. Abschnitt 3.3), ein dia-
gnostischer Zugang zu Krankheitsbildern (z.B. Brust-,
Darmkrebs) mit bislang ungeahnt hoher Ortsauflosung.!'*”

Neben der Diagnostik haben superparamagnetische Par-
tikel aber auch in der Therapie — wiederum bevorzugt bei
Tumorerkrankungen — zu vielversprechenden Resultaten ge-
fiihrt. Hierbei macht man sich zunutze, dass ein fluktuieren-
des magnetisches Feld zu einer geringen Erwidrmung ma-
gnetischer NPs fiihrt. Diese Warme riihrt einerseits von der
Neuorientierung der Magnetisierung der NPs (Néel-Relaxa-
tion) und andererseits von Reibungskriéften der in der Fliis-
sigphase rotierenden NPs her. Liegen schlie3lich magnetische
NPs in groBerer Konzentration vor, ordnen sich diese ent-
sprechend ihrer Magnetisierung. Der Energieeintrag durch
ein externes magnetisches Wechselfeld stort diese Ordnung
und ist ebenfalls mit einer Warmeentwicklung verbunden
(Brown-Relaxation).'™®) Basierend auf den genannten
Wechselwirkungen bietet die ,,magnetothermische Therapie®
vielversprechende Perspektiven.!'®® Werden y-Fe,0;-, Fe;0,-
oder Fe-NPs beispielsweise in Tumorgewebe appliziert,
konnen diese durch ein externes magnetisches Wechselfeld
erwidrmt und ab Temperaturen von 40-42 °C ein zytotoxischer
Effekt im unmittelbar benachbarten Gewebe herbeigefiihrt
werden. Die generell schlechtere Thermoregulation des Tu-
morgewebes sowie die hohe Biokompatibilitit der Eisenoxi-
de begiinstigen dieses Vorgehen zusétzlich. Klinische Studien
zeigen gute Erfolge bei schwer operablen Glioblastomen,
aber auch bei Prostata- oder Osophaguskarzinomen (Abbil-
dung 28). Ein besonderer Vorteil magnetischer NPs liegt
schlieBlich in der Kombination von Diagnostik und Therapie.
So kann die Kernspintomographie zunichst zur Tumorloka-
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Abbildung 28. Magnetothermische Therapie am Beispiel eines Osu-
phaguskarzinoms mit injizierten y-Fe,O5-NPs: a) vor und b) 7 Monate
nach der Therapie; c) MRI-Bildgebung eines Brusttumors mit Hercep-
tin-funktionalisierten MnO-NPs (modifizierte Wiedergabe von (a,b)
und (c) aus Lit. [188a] bzw. [197a]).

lisierung und nachfolgend die magnetothermische Therapie
zur Behandlung eingesetzt werden. Beschrieben wurden
weiterhin Hybridpartikel, die einen eisenoxidhaltigen Kern
und eine umgebende SiO,- oder Polymerhiille, die wiederum
Wirkstoffe wie Doxorubicin oder HER2/neu-Antikorper
enthilt, vereinen. Auf diesem Wege konnen magnetische NPs
iber externe Magnetfelder sogar gezielt an einen spezifischen
Wirkort geschleust und nachfolgend der Wirkstoff freigesetzt
werden.'"™! Basierend auf superparamagnetischen y-Fe,Os-
NPs berichten schlielich Heeren et al. iiber die In-vivo-Be-
obachtung des Lipoprotein-Stoffwechsels in Echtzeit.""!

Neben superparamagnetischen Eisenoxiden haben auch
andere Substanzen wie MnFe,O,, ZnFe,O,, MnO und FeCo
Anwendung als magnetische Kontrastmittel gefunden (Ab-
bildung 28).11%:1%! Vorteil der Eisenoxide bleibt jedoch deren
hohe Biokompatibilitdt. Neben superparamagnetischen Ma-
terialien finden aber auch paramagnetische NPs in der
Kernspintomographie Anwendung. Im Sinne eines hohen
magnetischen Moments sind hier Seltenerdmetallverbindun-
gen wie Gd,0, bevorzugt."” Nach entsprechender Oberfli-
chenfunktionalisierung gelingt auch hier eine spezifische
Anbindung der NPs an Tumorzellen und damit ein diagnos-
tischer Befund mit hoher Ortsauflosung.

6. Nanopartikel in der heterogenen Katalyse

In der heterogenen Katalyse haben NPs als erstes maB-
gebliche technisch-wirtschaftliche Bedeutung erlangt (vgl.
Abschnitt 2.2). Da einige Ubersichten vorliegen,'¥ sollen
hier aktuelle Aspekte der Synthesechemie, der umweltrele-
vanten Katalyse, der Photokatalyse sowie analytisch-metho-
dische Ansétze vorgestellt werden.
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6.1. Synthesechemie

Ausschlaggebend fiir die Verwendung von NPs in der
Katalyse ist generell das groe Oberflache-Volumen-Ver-
hiltnis mit einer hohen Zahl katalytisch aktiver Zentren an
der Oberfliche und vergleichsweise wenigen inaktiven, in-
neren Atomen (vgl. Abschnitt 2.1, Abbildung 2). Neben der
Optimierung bekannter Katalysatoren durch Ubertragung
auf die Nanoskala ist die Steigerung von Effizienz und Se-
lektivitdt Gegenstand der aktuellen Forschung. Aber auch
neuartige Materialien und erhebliche Fortschritte in der
analytischen Charakterisierung haben zu einem besseren
Verstdndnis der Wechselbeziehungen zwischen Partikel-
eigenschaften und katalytischer Aktivitit beigetragen.'”

Insbesondere Edelmetalle sind infolge ihrer leichten Zu-
ginglichkeit als Studienobjekte fiir verstindnisorientierte
Untersuchungen pradestiniert. Zugleich sind sie nach wie vor
wirtschaftlich hochrelevant. Préparativ zugéinglich sind na-
nopartikuldre Edelmetalle in der Regel durch einfache Re-
duktion der Metallsalze in Gegenwart geeigneter Stabilisa-
toren. Nachfolgend werden die NPs, die typische Durchmes-
ser von 1-20 nm aufweisen, auf einem Trigermaterial (z.B.
Si0,, AL, O;) fixiert. Als besonders wirkungsvoll haben sich in
den letzten Jahren polymer- und dendrimerfunktionalisierte
Edelmetall-NPs fiir eine Vielzahl an Reaktionen erwiesen.*!
Dendrimere dienen dabei als effektive Template wihrend der
Keimbildung und ermoglichen die Bildung der NPs mit
kontrollierter Grof3e und sogar definierter Zahl an Metall-
atomen. Da Dendrimere nur schwach an der Partikelober-
flaiche angebunden sind, bieten derart funktionalisierte NPs
gute Voraussetzungen zur Verifizierung der katalytischen
Aktivitdt bzw. Selektivitit bei unterschiedlicher Partikelgro-
Be. Dies konnte am Beispiel von C-C-Bindungskniipfungen in
einer Suzuki-Kupplung mit dendrimer-stabilisierten Pd-NPs
gezeigt werden."™ Uberraschenderweise beobachtet man
hier ein Ansteigen der katalytischen Aktivitit bei sinkender
Katalysatorkonzentration. Selbst bei ,homoopathischen®
Konzentrationen von nur 1 ppm Pd werden Ubergangszahlen
(TONS, turnover numbers) von 540000 erzielt."” Eine dhn-
liche Korrelation mit der Partikelgro3e wurde auch fiir die
Selektivitdt bei der Hydrierung ungesittigter Alkohole be-
obachtet.!"””!

Neben der Grofle spielt naturgemil3 die Zusammenset-
zung nanopartikuldrer Edelmetallkatalysatoren eine ent-
scheidende Rolle. So gelingt eine Optimierung der CO-Oxi-
dation durch Variation des Rh:Pt-Verhiltnisses in Dimetall-
NPs bei einer einheitlichen GroBe von 9 4+ 1 nm.['™® Weiterhin
zeigten Zaera et al. die bevorzugte Hydrierung von cis-Al-
kenen am Beispiel ungesittigter Fette und brachten diesen
Befund mechanistisch mit dem Vorliegen von Pt(111)-Ober-
flichen in Verbindung.'””! Somorjai et al. zeigen am Beispiel
der CO-Oxidation, dass Kern-Schale-Strukturen mit Platin-
Kern und mesopordser SiO,-Hiille auch bei Temperaturen
von 750°C keine mafgeblichen Sintereffekte zeigen bzw. die
katalytische Aktivitdt auch bei hohen Temperaturen erhalten
bleibt.”?™ Die vorgestellten Ansitze erdffnen insgesamt neue
Moglichkeiten fiir ein rationales Design von Katalysato-
ren.”*!
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Gold - als Bulk fiir seine Reaktionstrégheit bekannt — hat
in nanopartikuldrer Form hohe Aufmerksamkeit als Redox-
katalysator erhalten.!**%22l Wirtschaftlich bedeutsam ist
z.B. die Entwicklung selektiver Katalysatoren fiir die Re-
duktion funktionalisierter Nitroarene zu Anilinderivaten,
welche wichtige Zwischenprodukte fiir Pharmazeutika, Her-
bizide, zahlreiche Polymere und Feinchemikalien sind.*!
Schwierigkeit hierbei ist die selektive Reduktion der Nitro-
funktion in Gegenwart anderer reduzierbarer funktioneller
Gruppen. Hier konnten Serna et al. zeigen, dass Au-NPs auf
TiO,- oder Fe,O;-Trigern die Hydrierung funktionalisierter
Nitroarene unter milden Reaktionsbedingungen mit hoher
Selektivitdt katalysieren. So gelingt ein neuer Zugang zu
Cyclohexanonoxim aus 1-Nitro-1-cyclohexen.™ Auch die
Herstellung von Azoverbindungen ausgehend von Anilin-
derivaten und Nitroarenen gelingt.”® Ebenso hat sich na-
nopartikulidres Gold als effizienter Katalysator fiir Redoxre-
aktionen an olefinischen, sauerstoffhaltigen Kohlenwasser-
stoffen (z.B. Alkoholen, Ketonen) unter Erhaltung der Ole-
fingruppen erwiesen.!

Wegen der guten Zugénglichkeit von Gold-NPs mit un-
terschiedlicher GroBe und Form (vgl. Abschnitte 2.2 und 4.1)
spielen diese fiir den Verstdndnisaufbau groen- und form-
abhingiger katalytischer Eigenschaften eine zentrale Rolle.
So lassen sich polygonale Gold-NPs in situ durch Reduktion
mit Citronensdure oder Citraten génzlich ohne Verwendung
von Tensiden oder Templaten unter milden Bedingungen
herstellen. Die PartikelgroBe kann dabei durch Variation der
Eduktkonzentrationen gesteuert werden. Durch Zusatz von
Metallionen wie Fe**, Ni** oder Cu*' gelingt zudem eine
wirkungsvolle Kontrolle von Keimwachstum und Habitus der
erhaltenen NPs. Verglichen mit sphéirischen Partikeln zeigen
hier polygonale Goldspezies eine auBergewohnlich hohe
Aktivitdt bei der Reduktion von Nitrophenolen mit kom-
plexen Borhydriden bzw. auch bei der aeroben Oxidation
verschiedener Hexosen.””)

Obwohl nichtgetrdagerte Gold-NPs in vielen Redoxreak-
tionen bereits sehr gute katalytische Eigenschaften aufwei-
sen, ™™ greift eine Beschreibung der katalytischen Aktivitt,
die ausschlieBlich auf PartikelgroBe und -morphologie ba-
siert, bei trigerfixierten Partikeln in der Regel zu kurz. So
wird z.B. in der goldkatalysierten CO-Oxidation Kohlen-
monoxid offensichtlich auf den Goldpartikeln, Sauerstoff
hingegen auf dem Trigermaterial CeO,:La adsorbiert.*"!
Bereits die wenigen hier aufgefiihrten Beispiele machen
deutlich, dass die Katalyse mit Gold-NPs unbestreitbar grof3e
Fortschritte gemacht hat. Insgesamt steht die Untersuchung
der katalytisch aktiven Spezies und der Wechselwirkung
zwischen Trdger und Katalysator jedoch erst am Anfang.
Diese Phinomene sind Gegenstand intensiver Diskussio-
nen 1!

6.2. Umweltrelevante Katalyse

Thre wohl grofite Bedeutung haben nanopartikulédre Ka-
talysatoren inzwischen in der umweltrelevanten Katalyse
gefunden, die von der Abwasser- und Abgasreinigung bis hin

zur photokatalytischen Wasserspaltung reicht. Als ein zen-
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trales Anwendungsfeld mit hochster wirtschaftlicher Rele-
vanz ist hier die Reinigung von Abgasen aus Verbrennungs-
motoren zu nennen. So enthalten die typischerweise in
Kraftfahrzeugen eingesetzten Dreiwegekatalysatoren aus-
nahmslos Edelmetalle wie Pt, Pd oder Rh, die auf kerami-
schen Trigern (z.B. ALO;, Cordierit) aufgebracht sind.*"
Die Legierungsbildung und das Oxidationsverhalten der
Edelmetalle sind Gegenstand der Forschung mit dem Ziel,
Aktivitdt und Lebensdauer der Katalysatoren zu steigern.
Am Beispiel von Rh-NPs konnten Dosch etal. kiirzlich
erstmals die Formverédnderung von NPs unter In-situ-Bedin-
gungen, d. h. in realen Abgasen bei Betriebstemperaturen von
300°C, verfolgen. Basierend auf Rontgenbeugungsexperi-
menten mit Synchrotronstrahlungsquellen sowie mit hoch-
auflosenden Transmissionselektronenmikroskopen wird die
Bildung einer duflerst diinnen Oxidschicht von etwa drei
Atomlagen als Ursache der Formverdnderung angesehen
(Abbildung 29).%?l Energetisch ist die Bildung dieser Oxid-
schicht auf (001)- und (100)-Oberflichen besonders begiins-
tigt, was mit dem Wachstum der Rh-Partikel unter Kataly-
sebedingungen korreliert.

Rhmo

T=600K

CO-Oxidation

100
sauberes
Rh-Nanoteilchen

oxidiertes
Rh-Nanoteilchen

Abbildung 29. Verinderungen von Rh-NPs mit wachsenden (001)- und
(100)-Oberflichen infolge der energetisch begiinstigten Bildung einer
Oxidhaut auf diesen Oberflichen (modifizierte Wiedergabe von

Lit. [212]).

Neben der Abgas- sind nanopartikulidre Katalysatoren fiir
die Abwasserreinigung von Bedeutung, so beispielsweise fiir
eine umweltfreundliche Behandlung AOX-belasteter Ab-
wisser (AOX: absorbierbare organisch gebundene Haloge-
ne). Diese Wisser konnen auch bei sehr geringen Konzen-
trationen an halogenierten Kohlenwasserstoffen durch re-
duktive Hydrodehalogenierung an nanopartikuldrem Palla-
dium in Gegenwart eines Wasserstoffspenders selektiv ent-
fernt und in biologisch leicht abbaubare Substanzen tiberfiihrt
werden (Abbildung 30). Dazu wurde Palladium mit einem
Gewichtsanteil von lediglich 0.15% auf 20-30 nm groflen

wenige
Minuten

il

Abbildung 30. Magnetoseparation von Pd-Fe;O,-Kompositkatalysato-
ren zur Reinigung AOX-belasteter Abwisser (modifizierte Wiedergabe
von Lit.[213]).
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Fe;O,-Partikeln aufgebracht, die nach der Abwasserbehand-
lung durch einfache Magnetoseparation wieder isoliert
werden konnen (vgl. Abschnitt 5.1).2%!

6.3. Photokatalyse

Photokatalytische Effekte beschichteter Oberfldchen
spielen seit vielen Jahren eine wichtige Rolle, wobei selbst-
reinigende, antimikrobielle und/oder beschlagsmindernde
Eigenschaften im Vordergrund stehen (vgl. Abschnitt 7.1).%
Vielféltige Anstrengungen werden hier zur Steigerung der
katalytischen Aktivitit, insbesondere unter Ausnutzung des
direkten Sonnenlichts, unternommen. Der klassische Photo-
katalysator — Titandioxid in Anatas-Modifikation — ist auf-
grund seiner groBen Bandliicke (3.2 eV) auf UV-Strahlung
angewiesen, wirkt dann jedoch in Gegenwart von Wasser
unter Bildung von Hydroxylradikalen sehr stark oxidierend.
Da mit TiO, beschichtete Oberflichen zudem eine photoin-
duzierte Hydrophilie zeigen, konnen adsorbierte Stoffe zu-
satzlich leicht abgespiilt werden. Zusammengenommen
fiihren beide Effekte zu hervorragenden Selbstreinigungs-
eigenschaften, was TiO, fiir Auenanwendungen zum meist-
verbreiteten Photokatalysator macht, der beispielsweise auf
Dachziegeln, Fensterglas und generell auf Fassaden verwen-
det wird (Abbildung 31). Wiederum ist die optische Trans-
parenz der NPs im sichtbaren Spektralbereich von entschei-
dender Bedeutung, um eine Eintrilbung der Oberfldchen
durch Streuprozesse zu unterbinden (vgl. Abschnitte 2.2, 3.1
und 7.1).

Sonne
= @

w\_/
">

Verschmutzung

_ — Baustoff ey |
TiO,-Schicht TiO,-Schicht

Abbildung 31. a) Photokatalytische und b) selbstreinigende Wirkung
TiO,-beschichteter Fassadenoberflichen (modifizierte Wiedergabe von
Lit. [215]).

Ausgehend vom klassischen Anatas wére es im Sinne
einer hoheren katalytischen Aktivitit vorteilhaft, den fiir die
Photokatalyse relevanten Absorptionsbereich in den sicht-
baren Spektralbereich hinein auszudehnen. Als vielverspre-
chend erweisen sich in diesem Zusammenhang Komposite
mit TiO,- und MnO,-NPs?'¥! oder auch Nanorohren.?'”! Al-
ternativ konnen dotierte NPs wie ZnS:Ni eingesetzt
werden.”'®! SchlieBlich gibt es viele Ansitze, neuartige Ver-
bindungen, die ihre Funktion bereits im sichtbaren Spek-
tralbereich entfalten, fiir die Photokatalyse zu nutzen.**"! So
zeigt das als Libethenit bekannte Mineral Cu,PO,OH in Form
von NPs mit Durchmessern um 20 nm hohe photokatalytische
Aktivitiat.”! Unterschiedliche Partikelgrofen sind dabei
durch Fillung in wéssriger Phase unter Variation des pH-
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Wertes leicht zuginglich. BiVO,-NPs, die unter dhnlichen
Reaktionsbedingungen synthetisiert werden, zeigen eine
deutliche Korrelation zwischen Partikelgrof3e bzw. -form und
katalytischer Aktivitit.’*!! Ahnliches wird fiir iiber Sol-Gel-
Synthese erhiltliche InNbO,- und Bi,WO¢-NPs berichtet.???!
Der Nachweis der erhohten photokatalytischen Aktivitédt der
NPs gegeniiber den jeweiligen Bulkmaterialien wird zumeist
iiber das Zersetzungsverhalten organischer Farbstoffe (z.B.
Methylenblau) im Vergleich zu geeigneten Referenzmate-
rialien (z.B. Degussa P25) gefiihrt.

Neben der Materialselektion und -optimierung der Pho-
tokatalysatoren selbst, ist die Wechselwirkung mit dem Sub-
strat fiir die technische Anwendung von grof3er Bedeutung
(vgl. Abschnitt 7.1). Wihrend thermisch stabile Substrate auf
vielféltige Weise beschichtet und modifiziert werden konnen,
unterliegt dies bei Kunststoffen gewissen Einschriankungen.
Polyethylenfilme lassen sich in der Regel noch durch Tauchen
in eine TiO,-Suspension und nachfolgende thermische Be-
handlung bei Temperaturen bis 180°C mit einer stabilen,
photokatalytisch aktiven Oberfliche versehen.”! Fiir viele
andere Kunststoffe ist dieses Vorgehen nicht geeignet. In
einem neuartigen Verfahren werden die Oberflichen von
TiO,-NPs zunidchst mit einem fluororganischen Silan funk-
tionalisiert. Die Partikel konnen nachfolgend mittels Spriih-
beschichtung bei 110°C auf unterschiedlichsten Substraten
aufgebracht werden. Basierend auf Partikelgroflen von 4-
6 nm gelingt ein Zugang zu transparenten TiO,-Schichten mit
hervorragenden photokatalytischen Eigenschaften.[***]

Im Hinblick auf eine CO,-freie Energiegewinnung gilt
Wasserstoff als einer der wichtigsten Energietrager der Zu-
kunft. In diesem Zusammenhang ist die direkte Nutzung des
Sonnenlichts zur Spaltung von Wasser zu einem zentralen
Aspekt der Photokatalyse geworden. Obwohl seit der erst-
maligen Beobachtung der photolytischen Wasserspaltung im
Jahre 1972 durch Fujishima und Honda groe Fortschritte
erzielt wurden,?® ist die Effizienz der bislang bekannten
Katalysatoren fiir eine wirtschaftliche Nutzung bei weitem
nicht ausreichend. Nach wie vor ist TiO, wegen seiner ge-
ringen Materialkosten und seiner hohen physikalisch-chemi-
schen Stabilitit das aussichtsreichste Material, das durch ge-
eignete Modifizierung weiter verbessert werden kann. So
zeigen Stickstoff-dotierte TiO,-NPs eine sichtbare Absorpti-
on bis zu Wellenldngen von 600 nm in Verbindung mit einer
erhohten katalytischen Aktivitit.”?! Kohlenstoff-dotierte
TiO,-Nanorohren weisen gegeniiber kommerziellen Refe-
renzsubstanzen (z.B. Degussa P25) sogar eine 20-fach hohere
Effizienz auf.”””! Neuere Arbeiten nutzen TiS,@TiO,-Kern-
Schale-Strukturen, um — allerdings wiederum nur im UV-
Bereich — gute photokatalytische Eigenschaften zu erzie-
len.’” Durch Austausch von Titan gegen Wolfram (etwa
30%) in der Schale konnen die katalytischen Eigenschaften
in begrenztem Rahmen weiter verbessert werden. Gegen-
stand der Untersuchung sind weiterhin nanopartikuldre TiO,-
Filme, auf denen 1-5 nm grofe, stabilisierte IrO,-n H,O-Par-
tikel aufgebracht werden. Auch hier kann eine photokataly-
tische Wasserspaltung im sichtbarem Licht beobachtet
werden, allerdings wiederum nur mit vergleichsweise geringer
Effizienz.”® SchlieBlich fanden Domen et al. mit einer Ver-
bindung der allgemeinen Zusammensetzung Ga,_.Zn,-
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(N;_,O,) (x=0-1) einen Photokatalysator, der aufgrund
seines Bandabstandes (2.56 eV) im sichtbaren Spektralbe-
reich absorbiert. Dessen zunédchst nur geringe katalytische
Aktivitdt konnte nach Modifizierung mit einer Mischung aus
nanopartikuldrem Ruthenium- und Chromoxid betréchtlich
gesteigert werden.”! Aktuelle Untersuchungen von Nocera
et al. stimmen sehr hoffnungsvoll, da hier mit nanostruktu-
rierten, nichtkristallinen Cobaltphosphatschichten die Was-
serspaltung bei neutralem pH-Wert unter Standardbedin-
gungen und mit nur geringer Uberspannung der O,-Ent-
wicklung aufgezeigt werden kann.! Zusammengenommen
lassen das zunehmende Verstdandnis der Reaktionsmechanis-
men und die Verfiigbarkeit neuartiger Substanzen fiir die
Zukunft auf effiziente Katalysatoren fiir die photokatalyti-
sche Wasserspaltung und damit auf einen wichtigen Beitrag
zur kiinftigen Energieversorgung hoffen.

7. Veredlung von Werkstoffen und Werkstoffoberfld-
chen

Die Modifizierung und Veredlung von Werkstoffen und
Werkstoffoberflachen mithilfe von NPs zdhlen zu den An-
wendungsfeldern, die bereits heute industriell gro3e Bedeu-
tung haben. Diese reichen von der Hiartung, UV-Stabilisie-
rung und Selbstreinigung bis hin zu Knochen- und Zahn-
ersatzstoffen.

7.1. Veredlung von Werkstoffoberflichen

Zu den meistuntersuchten Merkmalen von NPs zdhlen
ohne Zweifel ihre mechanische Eigenschaften.™ Dies lisst
sich auf Arbeiten von Gleiter et al. in den 1980er Jahren zu-
riickfiihren, die voraussagten und auch zeigten, dass NPs und
Bulkmaterial deutliche Unterschiede hinsichtlich Elastizi-
tdtsmodul, Hirte oder Duktilitit aufweisen.” Hiervon
ausgehend hat sich ein breites Spektrum von Anwendungen
entwickelt, unter denen Oberflichenbeschichtungen eine
mafgebliche Rolle spielen. Der Einsatz von NPs erlaubt
dabei eine vielseitige Optimierung von Werkstoffen an an-
wendungsspezifische Randbedingungen und ermoglicht eine
weite Modifizierung von Werkstoffeigenschaften.® Um hohe
Packungsdichten in polymeren Matrices zu erreichen, sind
NPs mit sphiarischem Habitus von Vorteil. Im Hinblick auf die
gewiinschten Eigenschaften ist zudem eine sorgfiltige An-
passung von Partikelzusammensetzung, -grof3e und -form an
den spezifischen Anwendungshintergrund erforderlich.

Polymernanokomposite als transparente Hartbeschich-
tung sind wirtschaftlich seit langem von grofiter Bedeutung
(vgl. Abschnitte 2.2 und 3.1). GroBer Bedarf besteht hier an
einer Verbesserung der Kratzfestigkeit von Klarlacken unter
Beibehaltung von Glanz, Transparenz und Bestidndigkeit ge-
geniiber Chemikalien und Umwelteinfliissen. NPs sind hier-
fiir priadestiniert und konnen in Kompositen infolge ihrer
groflen spezifischen Oberfliche die Polymerstruktur der
Matrix verdndern. So fiihren SiO,-NPs in Polyurethanlacken
zu einer hoheren Kratzfestigkeit und Abriebbesténdigkeit.
Essentiell fiir die Funktionalitdt der NPs ist dabei eine ge-
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eignete Oberflachenausstattung, die beispielsweise durch
Funktionalisierung mit ungesittigten, organischen S&duren
gelingt. Diese werden zunéchst durch Veresterung an die OH-
terminierten Oberflichen der NPs angebunden und nachfol-
gend durch UV-initiierte radikalische Polymerisation mit der
organischen Matrix vernetzt.® Auf diese Weise konnen bis
zu 40 Gew.-% NPs in Lackmatrices eingebaut werden. Das
resultierende Komposit weist eine signifikante Steigerung
von E-Modul, Vickers-Harte und Kratzfestigkeit unter Er-
haltung der optischen Transparenz auf (Abbildung 32).%!

a)

Abbildung 32. a) Transparente PMMA-Matrix mit 20 Gew.-% SiO,-NP-
Anteil sowie b,c) PMMA-Matrix mit YVO,:Eu-NPs an Tageslicht (b)
und unter UV-Anregung (c) (modifizierte Wiedergabe von (a) und
(b,c) aus Lit. [235] bzw. [242]).

Verwendet man hingegen Silane, silanartige Oligomere oder
Polymere zur Funktionalisierung der Oberfldche von SiO,-
NPs, bilden sich kovalente Siloxanbindungen aus, die in
weiten pH- und Temperaturbereichen inert sind. Derartig
funktionalisierte NPs lassen sich ebenfalls homogen in Lacke
einbinden. Zusétzlich zur Erhohung der Kratzfestigkeit wird
hier ein verbesserter Verlauf der Lackformulierungen beob-
achtet, was auf eine geringere Oberfldchenspannung zu-
riickzufiihren ist.”*!

Aus okologischen Griinden gewinnen gerade im Auto-
mobilbau UV-hirtbare Lacke an Bedeutung. Neben SiO,-
NPs kommen hier verstiarkt Al,O;-NPs zum Einsatz. Auf-
grund des im Vergleich zur Polymermatrix hoheren Bre-
chungsindex (n=1.7) bedingt die Verwendung von Al,O;
jedoch bereits in geringer Konzentration eine gewisse Ein-
triibung des Lackfilms. Verwendet man hingegen Y-
AIO(OH)-NPs (n~1.6) mit 10 nm Durchmesser, fiihrt be-
reits ein Gewichtsanteil von 1% zu einer deutlichen Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix
ohne Einschriankung beziiglich Glanz und optischer Trans-
parenz.”*! Ebenso kann durch Einbau von SiO,-PMMA.-
Kern-Schale-NPs (PMMA: Polymethylmethacrylat) mit 80—
90 nm Durchmesser bei einem Gewichtsanteil von 5 Gew.-%
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in PVC eine Verdopplung der Reif}festigkeit und Bruchdeh-
nung erzielt werden.® Als Funktionsfiillstoff in Kunststof-
fen werden schlieBlich die als Nanoclay bezeichneten Silicate
Montmorillonit und Bentonit verwendet.”®! Hintergrund ist
hier wiederum die Verbesserung der mechanischen, aber auch
der thermischen Eigenschaften gegeniiber der reinen
Matrix,?®! wobei letztere aus unterschiedlichen Polymeren
wie Polyethylen (PE), Polyethylenterephthalat (PET) oder
Polyamiden (PA) bestehen kann.?*! Zusitzlich zur Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften der NP-Komposite
wird hiufig auch ein optimiertes thermisches Verhalten (z. B.
hinsichtlich Entflammbarkeit, Schmelzverhalten, Zerset-
zungstemperatur, RuBentwicklung) beobachtet.**!!

Neben der Einbettung von NPs zur Erh6hung von Hirte
und Kratzfestigkeit konnen auch lumineszierende NPs in
Polymermatrices eingebettet werden. Diese erscheinen im
Tageslicht vollstandig transparent und farblos (vgl. Ab-
schnitte 2.2, 3.1 und 3.3). Erst bei entsprechender Anregung
(z.B. unter UV-Licht) zeigt sich die intensive Lumineszenz
der NPs. Wesentlich fiir ein insgesamt transparentes Kom-
posit ist, dass die NPs sowohl agglomeratfrei hergestellt als
auch agglomeratfrei in die Matrix eingebettet werden. Gro-
Bere Primérpartikel oder Agglomerate wiirden als deutlich
sichtbare Streuzentren hervortreten und die optische Trans-
parenz der Polymere signifikant herabsetzen. Sinnvollerweise
sollten Partikel, die in ein hydrophobes/hydrophiles Polymer
eingebettet werden, bereits wahrend der Synthese eine ent-
sprechende hydrophobe/hydrophile Oberflachenfunktionali-
sierung erhalten. Besonders elegant ist dabei die Verwendung
von Monomervorstufen als Stabilisator und die Oberfli-
chenfunktionalisierung der NPs in der Synthese. Derartige
Partikel konnen dann unmittelbar wiahrend der Polymerisie-
rungsreaktion in den Kunststoff eingebaut werden. Auf
diesem Wege gelingt beispielsweise eine agglomeratfreie
Einbettung lumineszierender YVO,:Eu-NPs mit einem Ge-
wichtsanteil von bis zu 20% in PMMA (Abbildung 32).%*
SchlieBlich kann auch die UV-Stabilitdt von Kunststoffen
durch Einbettung von TiO,-NPs oder ZnO-NPs verbessert
werden (vgl. Abschnitt 2.2) %] bzw. durch Einbau transpa-
renter leitfdhiger Oxide eine antistatische Wirkung erzielt
werden (Abschnitt 4.2).24

Selbst wenn Lacke und Polymere zu den am weitesten
fortgeschrittenen Einsatzbereichen der NP-Komposite geho-
ren, ist die NP-basierte Eigenschaftsverbesserung keineswegs
hierauf beschrinkt. Auch im Motorenbau, wo im Sinne der
Gewichtsreduktion mehr und mehr Bauteile aus Aluminium-
Silicium-Legierungen Verwendung finden, sucht man nach
Wegen zu hirteren und zugleich korrosionsbestdndigeren
Oberflachen. Ein Ansatz besteht in der Oberflachenmodifi-
zierung der Werkstoffe mit Eisencarbid-NPs oder Eisenborid-
NPs durch thermische Spritzbeschichtung. Die sich bildende
glasartige Schicht, in die sehr harte, bis 500 nm grofle Kris-
tallite eingelagert sind, geht mit einer signifikanten Hartung
und einer deutlichen Erh6hung der Korrosionsbestidndigkeit
einher. Somit konnten die Reibungsverluste heutiger Moto-
ren deutlich verringert und ihre Laufzeit erhoht werden.*!

Auch im Bauwesen ist die Verwendung von NPs inzwi-
schen fest verankert.”" Seit {iber 10 Jahren sind so genannte
Easy-to-Clean-Beschichtungen auf dem Markt, welche die
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Reinigung von Fassadenoberflichen (z.B. aus Kunststoff,
Keramik, Stein, Beton) erheblich erleichtern. Diese als
Lotus-Effekt bekannten Eigenschaften beruhen auf der Tat-
sache, dass nicht moglichst glatte, sondern im Gegenteil auf
der Nanometerskala strukturierte Oberflichen besonders
wasser- und schmutzabweisend sind.?*! Zu diesem Zweck
werden NPs so in eine Tragermatrix eingebettet, dass die re-
sultierende Oberfliche eine Vielzahl nanoskaliger Noppen
aufweist. Diese Noppen sorgen dafiir, dass Wassertropfen und
Schmutzpartikel nur minimalen Kontakt mit der notwendi-
gerweise hydrophoben Oberfliche haben und somit leicht
abperlen bzw. abgespiilt werden konnen. Urséchlich fiir den
beobachteten Selbstreinigungseffekt ist die Erhohung der
Kontaktwinkel zwischen Wassertropfen und benetzter Ober-
fliche auf bis zu 170°.?*"! Inzwischen finden selbstreinigende
Oberflachen auch als Antigraffitischutz, bei technischen
Textilien, in der analytischen Chemie und in der Medizin-
technik Anwendung.”***! Typischerweise werden dabei orga-
nisch funktionalisierte Metalloxid-NPs (z.B. SiO,, ALO;,
Zr0,) durch Tauch- oder Sprithverfahren und anschlieBende
Wirmebehandlung auf dem jeweiligen Substrat aufgebracht.
Durch Variation der Ausgangskomponenten konnen ihre
Eigenschaften zudem an die konkreten Anwendungsbedin-
gungen angepasst werden.”*! Neben der durch Fraktalisie-
rung von Oberfldchen erzielten Selbstreinigung (d.h. Lotus-
Effekt) zeigen auch hydrophilisierte Oberflichen, die zu
einer starken Spreitung von Wasserfilmen und damit einem
schnellen Ablaufen fiithren, ein &dhnliches Easy-to-Clean-
Verhalten. Werden in diese Oberfldachen z.B. ZrO,-NPs ein-
gebaut, lisst sich auch hier zugleich die Kratzfestigkeit der
Schicht erhshen. !

SchlieBlich stellen medizinische Anwendungen einen
wichtigen Bereich der Oberflichenmodifizierung und -ver-
edlung mit NPs dar. Von hohem Interesse sind dabei Be-
schichtungen mit antibakterieller Wirkung. Nach wie vor ist
dies eine Doméne des Silbers, dessen antiseptische und des-
infizierende Wirkung seit iiber 3000 Jahren bekannt ist. Die
gezielte Synthese von Silber-NPs eroffnet hier vielfiltige
Einsatzmoglichkeiten (vgl. Abschnitt 3.1). So kann die Haf-
tung und chemische Stabilitidt durch Einbetten von Silber-NPs
in Polymermatrices verbessert werden, wobei die hohe Per-
meabilitit des Polymers eine Diffusion von Silberionen an die
Oberfldche und damit die Entfaltung der antibakteriellen
Eigenschaften gewihrleistet.”!) Alternativ konnen amphiphil
beschichtete Silber-NPs mit einer mesopordsen SiO,-Hiille
bedeckt werden (Abbildung 33).%? Neben Silber wurde auch
fiir NPs anderer Zusammensetzung, wie beispielsweise MgO,
iiber antibakterielle Wirkungen berichtet.?]

Als besonders einfach und kostengiinstig erweist sich der
Zugang zu Silber-NPs {iiber eine neuartige Synthese in
Pflanzenolen. Die so erhaltenen NPs konnen agglomeratfrei
in biologisch abbaubare Anstrichfarben {iiberfithrt werden
und erhohen deren Lagerfihigkeit.*” Eine besonders effizi-
ente antibakterielle Wirkung zeigen 1-2 nm grof3e Silber-NPs,
die auf 20-50 nm groBlen Calciumphosphatpartikeln aufge-
bracht und als Komposit in Polymerfolien eingebettet
werden. Die hohe antibakterielle Wirkung beruht offen-
sichtlich darauf, dass Mikroorganismen einerseits Calcium als
essentielles Element benodtigen, unter diesen Bedingungen

Angew. Chem. 2010, 122, 1402 —1437


http://www.angewandte.de

Nanopartikel

Abbildung 33. Elektronenmikroskopische Aufnahmen mesopordser
SiO,-Partikel (a) mit eingeschlossenen Silber-NPs (b) (modifizierte
Wiedergabe von Lit. [252]).

andererseits aber auch die toxischen Silber-NPs aufneh-
men.>!

Neben der antibakteriellen Wirkung kann aber auch der
gegenteilige Effekt erwiinscht sein, ndmlich eine besonders
leichte Ankopplung von Zellen an Oberfldchen. Hier hat man
im Bereich von Mikroléchern in Zahnschmelz,”® bei der
Wiederherstellung von Geweben und der Wundheilung™”
sowie bei der Beschichtung von Knochenersatzstoffen mit
Calciumphosphat- und Apatit-NPs™™* beachtliche Erfolge
erzielt. Im letztgenannten Fall erleichtert z.B. eine Be-
schichtung von Titanimplantaten mit Apatit-NPs die Anbin-
dung und das Wachstum von Knochenmarkzellen, da sowohl
die Rauigkeit der beschichteten Oberflache als auch ihre
Zusammensetzung dem natiirlichen Knochenaufbau nahe-
kommen.

Als letztes Beispiel sei der Einsatz von NPs zu Brand-
schutzzwecken genannt, der sich einerseits auf flammhem-
mende und andererseits auf wirmeddmmende Wirkungen
bezieht. Als flammhemmende Beschichtung entziindlicher
Materialien (z.B. Kunststoff, Holz, Papier, Textilen) sind
Metallphosphate wohlbekannt und industriell seit vielen
Jahren im Einsatz.” Als weitere Stoffklasse haben in den
letzten Jahren Polymernanokomposite zunehmendes Inter-
esse gefunden. Hier werden Doppelschichthydroxide (LDHs,
layered double hydroxides) des Aluminiums und Magnesiums
verwendet, deren flammhemmende Wirkung als Bulkmate-
rial lange bekannt ist. Hiervon ausgehend gelang Zammarano
et al. ein wichtiger Schritt mit LDH-Epoxid-Nanokomposi-
ten, die nicht nur flammhemmend, sondern sogar selbstver-
16schend wirken.”*!

Zur Erhohung der Feuerfestigkeit konnen auch neuartige
Brandschutzsysteme dienen, die in Form von Lacken oder
Pasten auf brennbare oder temperaturempfindliche Mate-
rialien aufgebracht werden. Sind hierin beispielsweise SiO,-
oder Al,O;-NPs enthalten, bildet sich im Brandfall in kiir-
zester Zeit eine keramische, durch Verbrennungsgase aufge-
schdumte Schicht, die wirmeddmmend wirkt und damit die
Flammtemperatur bzw. Durchschlagstemperatur des darun-
ter liegenden Substrats deutlich erhoht (Abbildung 34).[25)

7.2. Veredlung von Bulkwerkstoffen

Neben der Verwendung von NPs zur Modifizierung und
-veredlung von Oberflichen werden diese auch in Bulk-

Angew. Chem. 2010, 122, 1402 —1437

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

— Brandschutz-Schaum

Abbildung 34. Brandschutz auf Verglasungen durch Beschichtung auf
Basis modifizierter SiO,-NPs, die im Brandfall einen formstabilen
Schaum bilden (modifizierte Wiedergabe von Lit. [215]).

werkstoffe eingebaut und tragen hier zur Optimierung der
Eigenschaften des resultierenden Komposits bei. Hier liegen
mehrere Ubersichtsarbeiten vor,?®!! sodass die Diskussion
kurz gehalten werden kann. Ein schon klassisches Anwen-
dungsfeld sind NPs in keramischen Werkstoffen, um bei-
spielsweise deren Zusammensetzung bzw. deren Sinter- und
Gefiigeeigenschaften zu kontrollieren und dariiber hinaus die
mechanischen und thermischen Eigenschaften zu optimie-
ren.’® Da NPs zumeist als trockene Pulver verarbeitet
werden, miissen diese zundchst sorgfiltig deaggregiert
werden. Dies kann in wissriger Phase mit Rotor-Stator-Sys-
temen, Hochdruck- bzw. Ultraschallhomogenisatoren oder in
Kugelmiihlen erfolgen (vgl. Abschnitt 2.4).?72*1 Die Vorbe-
reitung der NPs hat dabei erheblichen Einfluss auf die Ma-
terialkennwerte der spdteren NP-verstirkten Komposit-
werkstoffe. [’

Bereits einfache Templatsynthesen ermoglichen eine
grole Variationsbreite bei der Herstellung makroporoser
Keramiken verschiedenster Gestalt und Zusammensetzung.
Mithilfe amphiphiler organischer Molekiile konnen dabei
Oxid-NPs (z.B. SiO,, AL O;, Fe,0;, Fe;0,) in Emulsionen
stabilisiert, nachfolgend getrocknet und gesintert und auf
diese Weise in makroporose Keramiken mit bemerkenswer-
ter mechanischer Festigkeit iiberfithrt werden.?* Aufgrund
seiner mechanischen Eigenschaften zdhlt hier ZrO, zu den
wichtigsten Oxidkeramiken. Da die Eigenschaften bekann-
termaflen eng an die jeweilige Modifikation des Zirconium-
dioxids gebunden sind, gewinnen Kalzinierungstemperatur,
mogliche Dotierungen und Partikelgro3e besonderen Ein-
fluss.*¥ Setzt man ZrO,-NPs mit Durchmessern um 5 nm ein,
liefert die Kalzinierung bereits bei 800 °C nahezu quantitativ
tetragonales ZrO,. Infolge der groBen spezifischen Oberfla-
che (vgl. Abschnitt 2.1) tritt somit der Phaseniibergang von
monoklinem zu tetragonalem ZrO, gegeniiber dem Bulk
(1170°C) bereits bei deutlich niedrigerer Temperatur auf.?*!

Neben keramischen Kompositen gewinnen Metallma-
trixnanokomposite (MMNCs, metal matrix nanocomposites)
insbesondere in Automobilbau und Raumfahrt an Interes-
se.”l Diese Materialien enthalten neben der metallischen
Matrix typischerweise keramische Einschliisse mit Partikel-
durchmessern, die von einigen Nanometern bis zu einigen
hundert Mikrometern reichen konnen. Hintergrund ist wie-
derum die Optimierung der mechanisch-thermischen Eigen-
schaften. So kann die Hérte von Si-Al-Legierungen durch
Zusatz von lediglich 2 Gew.-% SiC um rund 50% gesteigert
werden. Als Herausforderung erweist sich dabei wie erwartet
das homogene Dispergieren keramischer NPs in Metall-
schmelzen.® Gute Erfolge erzielen hier Yang et al. durch
Einsatz von Ultraschallsonden bei Temperaturen, die bis zu
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100°C tiber dem Erstarrungspunkt der jeweiligen Schmelze
liegen. Auf diesem Wege gelingt eine nahezu homogene
Verteilung von Al,O;-NPs mit Durchmessern um 10 nm in
einer Aluminiummatrix.’® Unter der Voraussetzung einer
homogenen Verteilung der NPs in der metallischen Matrix
lassen diese Ansidtze neuartige Werkstoffe mit sehr interes-
santen mechanisch-thermischen, aber auch korrosiven Ei-
genschaften erwarten.

8. Nanocontainer, molekulare Partikel und partiku-
ldire Kristalle

Dieses letzte Kapitel reicht tief in die Grundlagenfor-
schung hinein, bietet aber neuartige Materialformen und
-strukturen und ein visionédres Potential fiir die Zukunft, das
an kiinstliche Atome, ein gezieltes Design von Materialei-
genschaften und sogar an eine formale Erweiterung des Pe-
riodensystems denken 1ésst.

8.1. Nanopartikuldre Hohlkugeln

Als morphologisch interessante Substanzklasse haben
nanopartikuldre Hohlkugeln inzwischen vielfiltiges Interesse
gefunden. Der in den Hohlkugeln eingeschlossene Hohlraum
eignet sich insbesondere im Sinne eines ,,Nanocontainers®
zum Einschluss, zum Transport und zur gezielten Freisetzung
von Chemikalien oder Pharmazeutika. Aber auch im Hin-
blick auf andere Werkstoffeigenschaften wie die grof3e spe-
zifische Oberfliche, das geringe spezifische Gewicht oder die
potentiell hohe mechanische Festigkeit konnen nanoparti-
kulire Hohlkugeln von Bedeutung sein.”*”!

Dargestellt werden nanopartikuldre Hohlkugeln zumeist
tiber Templatmethoden. Voraussetzung hierfiir sind nahezu
monodisperse und agglomeratfreie NPs wie SiO,,""! Metalle
(z.B. Fe, Bi, Ag, Au),””Y Quantenpunkte (z.B. CdSe)?"? oder
Polymerlatices,”” die als Templat fungieren. Auf diesen
Templaten wird nachfolgend eine Hiille abgeschieden.
SchlieBlich wird das Templat durch diese Hiille hindurch
herausgelost. Dies kann bei SiO,-Templaten mit verdiinnter
Flusssidure, bei Metall-NPs durch oxidierende Sduren oder bei
Latices durch unpolare Losungsmittel oder durch thermisches
Ausbrennen erfolgen. Besonders elegant ist die reduktive
Abscheidung eines edleren Metalls (z.B. Au) als Hiille bei
gleichzeitiger Auflosung eines unedleren Templats (z.B. Bi,
Ag).P"l Voraussetzung fiir templatbasierte Strategien ist
neben der Verfiigbarkeit geeigneter Template deren spétere
Herauslosbarkeit ohne Beschddigung der Hiille. Neben
Templatmethoden gelingt in einigen Fillen auch eine Uber-
fihrung kompakter NPs in nanopartikuldire Hohlkugeln
durch Kirkendall-Reifung.*"!

Im Hinblick auf die Ausnutzung der Containerfunktio-
nalitdten haben sich schlieBSlich Mikroemulsionstechniken als
vorteilhaft herausgestellt. Hier konnen unterschiedliche
Substanzen als kristalline Hiille um eine Wasser- bzw. Ol-
phase enthaltende Micelle, die als fliissiges Templat dient,
aufgebaut werden (Abbildung 35).2” GroBe und Wandstirke
der Hohlkugel konnen dabei unmittelbar wihrend der Syn-

www.angewandte.de

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

C. Feldmann und H. Goesmann

Abbildung 35. Nanopartikuldre Hohlkugeln unterschiedlicher Grofe
und Zusammensetzung (modifizierte Wiedergabe von Lit. [276]).

these iiber die Micelleneigenschaften eingestellt werden.
Ferner konnen unterschiedlichste Substanzen (z.B. anorga-
nische Salze, organische Molekiile, Biomolekiile) in den
Micellen gelost und nach Synthese der Hohlkugelwand ein-
geschlossen werden. Dies wurde an Beispielen wie KSCN,
K,S,04, Phenylalanin, Quercetin und Rhodamin verifi-
ziert.”®! Die hohe Variabilitit beziiglich des Wandmaterials
wie auch der Inhaltsstoffe stellt sich dabei als besondere
Starke des Mikroemulsionsansatzes heraus. Neben einfachen
Hohlkugeln sind iiber unterschiedliche Synthesewege
schlieBlich sogar rasselartige Strukturen darstellbar, wobei
eine Hohlkugel wiederum kompakte Partikel enthilt.”*!
Diese Strukturen sind bislang jedoch als mesoskopisch an-
zusprechen und weisen Abmessungen von zum Teil deutlich
iiber 100 nm auf.

Erste Untersuchungen zeigen, dass nanopartikulire
Hohlkugeln sehr interessante Materialeigenschaften aufwei-
sen konnen. So haben sich SnO,- oder Si-Hohlkugeln als
vielversprechende Elektrodenmaterialien in Lithiumionen-
batterien herausgestellt (vgl. Abschnitt 4.3).”””! TiO,-Hohl-
kugeln zeigen sich als sehr aktive Photokatalysatoren (Ab-
schnitt 6.3).”7®) Au-, Pt- oder Pd-gefiillte Hohlkugeln eignen
sich als Katalysatoren und zeigen eine gewisse Speicherfa-
higkeit fiir Wasserstoff.’””! SchlieBlich konnen Hohlkugeln als
medizinische Kontrastmittel oder zum Transport und zur ge-
zielten Freisetzung von Medikamenten eingesetzt werden .
In vielen Féllen handelt es sich bei den genannten Beispielen
bislang jedoch um mesoskalige Hohlkugeln. SchlieB3lich sind
die mechanischen Eigenschaften hochst interessant. Die
prinzipiell hohe Druckstabilitdt kugelformiger Hohlkorper ist
in Form evakuierbarer Rundkolben wohlbekannt. Eine ent-
sprechende Stabilitdt konnte von Alivisatos et al. kiirzlich
auch fiir CdS-Hohlkugeln in situ nachgewiesen werden. Diese
hielten trotz erheblicher Deformation Scherspannungen bis
zu 2.2 GPa stand.” Damit sind Hohlkugeln auch als me-
chanisch hochstabile Werkstoffe bei gleichzeitig geringem
spezifischem Gewicht sehr vielversprechend.
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8.2. Molekulare Partikel

Wissenschaftlich von hochstem Reiz ist der Ubergang
vom Atom oder Molekiil zum Festkorper auf der GroBen-
skala der NPs. So kennt man inzwischen Molekiile mit
Durchmessern von einigen Nanometern, deren Kern als
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Festkorpern aufge-
fasst werden kann und deren Hiille aus Liganden besteht, die
diesen Kern absittigen.®? Diese ligandenstabilisierten
Cluster entsprechen einerseits kleinsten NPs, andererseits
stellen sie Molekiile mit definierter Zusammensetzung und
rontgenstrukturanalytisch bestimmter Struktur dar. Ausge-
hend vom prominenten Auss-Cluster in [Auss(PPh;);,Cl¢], der
1981 von Schmid et al. vorgestellt wurde,”®! kennt man ak-
tuell die groBten Vertreter einerseits von Edelmetallen (z.B.
[Pd,,5(CO)(PEt;);] mit x~60)? und Hauptgruppenme-
tallen (z.B. [Gag(N(SiMe;),)sLisBr,(thf),])?*! sowie ande-
rerseits von Ubergangsmetalloxiden (z.B. (Nayg[H Mosg-
0,02(H,0),40(SO04) 5] x H,O mit x~1000)® und Uber-
gangsmetallchalkogeniden (z.B. [AgoS:ss(StCsH, ) 114]).2"
Kristallzucht und Strukturlosung dieser zum Teil einige tau-
send Atome enthaltenden Verbindungen sind naturgeméf
eine besondere Herausforderung, insbesondere wenn Ligan-
denhiille und Partikelkern zudem partielle Fehlordnung auf-
weisen. Letztere wird unter anderem mit einem erhohten
Laplace-Druck im Inneren des Partikelkerns in Zusammen-
hang gebracht. Zur Absicherung und zum Verstindnis der
jeweiligen Strukturen haben sich neben der Einkristallstruk-
turanalyse hochauflosende Massenspektrometrie und quan-
tenmechanische Rechungen basierend auf dichtefunktional-
theoretischen Ansétzen als wirkungsvoll erwiesen. Neben
groen Metallclustern gelingt mit Beispielen wie [Cuy,Sb,-
(PMe;)y6] oder (PPh,),[Bi;oCuyo(SPh),,]-0.5DME inzwischen
auch ein Zugang zu ,,molekularen® Legierungen.*

Im Hinblick auf ihre Eigenschaften zeigen insbesondere
Clustermolekiile der Ubergangsmetallchalkogenide ein Ver-
halten, das demjenigen der Quantenpunkte entspricht (vgl.
Abschnitt 3.3). So zeigen Metallchalkogenidcluster ebenfalls
Lumineszenz, wobei die Wellenldnge der Emission jedoch
nicht iiber den Durchmesser des Clusterkerns, sondern durch
die jeweilige Ligandenhiille bestimmt wird.”® Der innere
Durchmesser der Cluster kann mittels Transmissionelektro-
nenmikroskopie bestimmt werden und liegt beispielsweise fiir
[Agu00S155(StCsH,1),14] bei rund 5 nm.”” Der innere ligan-
denfreie Clusterkern weist dabei hdufig Strukturmotive auf,
die den elementaren Metallen bzw. den bindren Metallchal-
kogeniden (z.B. M,X mit M: Cu, Ag; X: S, Se) im Festkorper
entsprechen (Abbildung 36). In einigen Fillen kann durch
Thermolyse die Ligandenhiille unter Bildung ,,nackter* NPs
sogar entfernt werden. Dies konnten Fenske et al. an Bei-
spielen wie [CuySes(PEt,Ph),], [CuyuSe,n(PEt,Ph)y],
[Cu,Sess(PEt,Ph),;] und [CuyySes(PEL,Ph);,] zeigen.”
Allerdings tritt eine gewisse Reifung der urspriinglich 1-3 nm
grolen Clusterkerne ein, sodass nach der Thermolyse mo-
nodisperse a-Cu,Se-NPs mit einem Durchmesser von 15 nm
vorliegen.

Molekulare Partikel konnen schlieflich als Modellsub-
stanzen fiir das grundlegende Verstindnis von Elementar-
reaktionen und Reaktionsmechanismen dienen. So konnten
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Abbildung 36. Struktur der Ag-Se-P-Clusterkerne in a) [Ag1,Ses,-
(SetBu)46(PtBus),4] und b) [Ag;;,Ses(SenBu)g, (dppp),] mit den jeweili-
gen Se-Teilgittern (Ag blau, Se rot, P griin, modifizierte Wiedergabe
von Lit. [282b]).

Schnockel et al. am Beispiel von Aluminiumclustern zeigen,
dass die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Oxidation vom Spin-
Zustand des O,-Molekiils und der Zahl der Aluminiumatome
im Cluster abhingt.”/ Im Sinne des Verstindnisaufbaus
konnen Cluster wie [Ga,,BrsSe,] als Modell fiir die Photo-
leitfahigkeit in GaSe dienen. Aluminium- bzw. Galliumclus-
ter unterschiedlicher Zusammensetzung tragen zum Ver-
stdndnis von Keimbildungsprozessen in Metallddmpfen oder
von Bindungsverhiltnissen in Clustern mit magischen Elek-
tronenzahlen (z. B. Jellium-Cluster) bei. SchlieBlich zeigen
sich auch bei molekularen Partikeln wiederum Eigenschaften,
die typischerweise bei Bulkmetallen und -legierungen zu
finden sind. So konnte im Falle von Verbindungen mit iso-
lierten [Gag,]*~-Clustern iiberraschend Supraleitung mit einer
Sprungtemperatur von etwa 7 K beobachtet werden.[*”!

8.3. Partikuldire Kristalle

Neben den zuvor diskutierten ,,molekularen Partikeln*
haben auch ,partikuldre Kristalle“ bzw. als Superkristalle
bezeichnete dreidimensional-periodische Anordnungen von
NPs in den letzten Jahren vollig neue Perspektiven eroff-
net. Die Kristallisation von NPs mit hohem Brechungsin-
dex hatten wir unter dem Begriff der photonischen Kristalle
bereits in Abschnitt 3.2 besprochen.™ Hier wenden wir uns
komplexeren Anordnungen zu, in denen NPs unterschied-
lichster Zusammensetzung als Gitterbausteine fungieren und
Strukturen nach dem Muster dichtester Kugelpackungen
bilden. Wie bei den photonischen Kristallen beschrieben setzt
ein Bottum-Up-Ansatz auch hier eine enge GroB3enverteilung
der NPs (d.h. mit Abweichungen <5% vom mittleren Par-
tikeldurchmesser) und eine prézise Kontrolle der Wachs-
tumsbedingungen voraus. Superkristalle sind inzwischen mit
NPs unterschiedlichster Groe und Zusammensetzung zu-
ginglich. Dabei kann es sich um Oxide (z.B. SiO,, ZnO,
BaCrO,), Quantenpunkte (z.B. CdSe), Hauptgruppenele-
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mente (z.B. Se), Metalle oder Legierungen (z.B. Ag, Au, Pd,
Bi, FeCo) handeln (Abbildung 37).[

Neben Packungen einer Partikelsorte kennt man solche
unterschiedlicher Partikel. Diese folgen zum Teil wiederum

Abbildung 37. Superkristalle bestehend aus a) CdSe-NPs und b) Au-
NPs (modifizierte Wiedergabe von (a) und (b) aus Lit. [295d] bzw.
[295f]).

bekannten Packungsmustern und bilden in Abhéngigkeit von
den jeweiligen Partikelradien und den vorliegenden Partikel-
Partikel-Wechselwirkungen Strukturen von Ionenkristallen
oder Legierungen nach.?* So kristallisieren Ag-, Au-, Pd-, y-
Fe,O;-, PbS- und PbSe-NPs unterschiedlicher Grofle durch
Cokristallisiaton im NaCl-, CsCl-, AlB,-, MgZn,-, MgNi,-,
Cu;Au-, Fe,C, CaCus-, CaB4- oder NaZn ;- Typ, aber auch in
anderen Strukturtypen (Abbildung 38).%"!

Herausforderung bei der Realisierung derartiger Super-
kristalle ist eine gezielte Kristallisation der NPs, die neben
einer monodispersen Grofenverteilung eine definierte
Oberflachenfunktionalisierung und eine prézise Kontrolle
der Bedingungen fiir die Selbstorganisation der NPs erfor-
dert.”® Alternativ zu Methoden, die auf einem kontrollier-
ten, langsamen Verdampfen der Dispersionsphase beruhen,
haben sich inzwischen Partikelabscheidungen unter Ausnut-
zung elektrischer oder magnetischer Felder als sehr erfolg-
reich herausgestellt.”” Neben dem isthetischen Reiz der
Superkristalle geben ihre Eigenschaften Anlass zu vielfalti-
gen Erwartungen, da mit der periodischen Anordnung der
NPs eine periodische Anderung der chemisch-physikalischen
Eigenschaften im partikuldren Kristall einhergeht. Dies
hatten wir am Beispiel photonischer Kristalle (vgl. Ab-
schnitt 3.2) bzw. magnetischer Speicher (Abschnitt 4.1) be-
reits diskutiert. Je nach Auswahl der NPs konnen sich prin-
zipiell aber auch elektrische Leitfahigkeit, Dichte, thermische
Ausdehnung oder Austrittsarbeit periodisch 4ndern, woraus
ein nicht absehbares Potential fiir ein gezieltes Material- und
Eigenschaftsdesign resultiert. NPs treten dabei nicht nur
strukturell, sondern auch im Hinblick auf die Materialeigen-
schaften an die Stelle von Atomen und Molekiilen. Diese
nkinstlichen Atome® kann man als Erweiterung des Peri-
odensystems bis auf die Nanometerskala und sogar dariiber
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hinaus auffassen. Die Realisierung periodischer Anordnun-
gen gelingt inzwischen nicht nur durch Cokristallisation un-
terschiedlicher NPs, sondern auch mit Molekiilclustern un-
terschiedlicher Zusammensetzung. Dies konnte beispiels-
weise mit [Aug(PPhs)s](Cyy), belegt werden (Abbil-
dung 39).”! Die Verbindung kristallisiert im AIB,-Typ und
besteht aus kationischen Goldclustern und Fullerid-Anionen.

Insgesamt zeigen die Beispiele der molekularen Partikel
und partikuldren Kristalle wie sehr die Grenzen zwischen
klassischer Molekiilchemie und klassischer Festkorperchemie
verwischen. Auf die Verbindungen, Strukturen und Eigen-
schaften, die in Zukunft aus diesem Gebiet noch erwachsen,
kann man nur gespannt sein.

9. Quo vadis Nanopartikel?

Inzwischen finden NPs industriell vielfaltige Anwendun-
gen, insbesondere zur Modifizierung und Veredlung unter-
schiedlichster Substrate und Werkstoffe. Dies reicht von der
Hairtung und UV-Stabilisierung bis zu selbstreinigenden oder
antimikrobiellen Oberflidchen. Auch in der heterogenen Ka-
talyse haben NPs ein breites Einsatzfeld gefunden, das von
der klassischen Synthesechemie bis zur Photokatalyse reicht.
Mit Modellsubstanzen kann hier ein grundlegendes Ver-
stindnis katalytischer Reaktionen aufgebaut werden. Viel-
fach stehen NPs an der Schwelle zu einer breiten Anwendung.
Hierzu zéhlt der Einsatz lumineszierender, plasmonischer
und magnetischer NPs in der Molekularbiologie und der
medizinischen Diagnose und Therapie. Aber auch nanopar-
tikuldre Farbpigmente und Leuchtstoffe, transparente leitf4-
hige Oxide und magnetische Fliissigkeiten sind hier zu
nennen. Im Bereich funktionalisierter Diinnschichten sind
NPs essentiell fiir die fortschreitende Miniaturisierung und
den ressourcenschonenden FEinsatz von Materialien, was
insbesondere im Bereich der druckbaren Elektronik von
groflter Bedeutung ist und hier von flexiblen elektronischen
Schaltelementen, Leuchtdioden und Bildschirmen bis zu
Farbstoffsolarzellen und magnetischen Speichern reicht.

Als Zugang zu hochwertigen NPs ist die Materialsynthese
von essentieller Bedeutung, da hier die Qualitdt der Mate-
rialeigenschaften und die Giite der spédteren Funktion geprégt
werden. In vielen Fillen stellen Syntheseaufwand und Ma-
terialkosten derzeit noch Einschriankungen fiir die Verwen-
dung von NPs dar. Das experimentelle Parameterfeld ist
dabei hochst komplex und umfasst klassische Synthesepara-
meter (z.B. Art der Ausgangsverbindungen, Konzentration,
Temperaturfilhrung) und Fragen der Kolloidchemie (z.B.
Keimbildung und Keimwachstum, Stabilisierung und Funk-
tionalisierung von Oberflichen). Viele weitere Aspekte aus
Chemie, Physik, Biologie, Materialwissenschaften bis hin zu
Fachrichtungen wie den Ingenieurwissenschaften oder der
Medizin spielen eine wichtige Rolle. Der hohe Grad an In-
terdisziplinaritdt ist insgesamt ein priagendes Merkmal der
Nanowissenschaften und der Nanotechnologie und tréagt sehr
zur Faszination des Forschungsgebiets bei.

Auch wenn dieser Aufsatz keine Technologiefolgen-
abschétzung fiir NPs zum Ziel hat, scheint eine kurze Ein-
schédtzung angebracht. Wie jedes neuartige Forschungsgebiet
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Abbildung 38. Cokristallisation von a) y-Fe,O;- und Au-NPs (13.4 bzw. 5.0 nm), b) PbSe- und Au-NPs (7.6
bzw. 5.0 nm), c) PbSe- und Pd-NPs (6.2 bzw. 3.0 nm), d) PbS- und Pd-NPs (6.7 bzw. 3.0 nm), e) PbSe- und
Pd-NPs (6.2 bzw. 3.0 nm), f) PbSe- und Pd-NPs (5.8 bzw. 3.0 nm), g) PbSe- und Au-NPs (7.2 bzw. 4.2 nm),
h) PbSe- und Pd-NPs (6.2 bzw. 3.0 nm), i) PbSe- und Au-NPs (7.2 bzw. 5.0 nm), j) PbSe- und Pd-NPs (5.8
bzw. 3.0 nm), k) PbSe- und Ag-NPs (7.2 bzw. 4.2 nm), |) PbSe- und Pd-NPs (6.2 bzw. 3.0 nm) zu Superkris-
tallen mit unterschiedlichsten Packungsmustern (Skala: a—c, e, f, i-l: 20 nm; d, g, h: 10 nm; modifizierte

Wiedergabe von Lit. [297]).

und jede neuartige Technologie werfen Nanowissenschaften
und Nanotechnologie Fragen beziiglich ihrer Risiken auf.
Zwei — wenn auch pauschale — Gesichtspunkte verdienen im
Sinne einer vorurteilsfreien Bewertung Beriicksichtigung:
1) Bereits heute sind die ,,Nanowissenschaften“ enorm viel-
faltig und komplex hinsichtlich der Materialien, Synthesen,
Verarbeitungstechniken und Eigenschaften. Eine Subsumie-
rung auf ,,das Nanomaterial“ ist somit wenig sinnvoll. 2) Eine
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Bagatellisierung von Risiken
ist ebenso wenig hilfreich wie
deren Dramatisierung, insbe-
sondere solange keine fun-
dierten Daten vorliegen, und
in Anbetracht der Neuartig-
keit des Forschungsgebiets
auch noch nicht vorliegen
konnen. Wihrend einige NPs
(z.B. Au, Ag, SiO,, TiO,,
Al,O;, Fe,0;) seit vielen
Jahren technische Verwen-
dung finden und daher wohl-
bekannt sind, konnen neuar-
tige NPs naturgemill erst
Gegenstand der gegenwarti-
gen Untersuchung sein.B"
Die dezidierte Bewertung er-
fordert allerdings sowohl Zeit
als auch Geld.

AuBler Frage steht aus
heutiger Sicht, dass NPs ent-
scheidende Beitrige fiir die
zukiinftige wirtschaftliche
und gesellschaftliche Ent-
wicklung liefern konnen und
werden. Die diskutierten
Beispiele von Solarzellen,
Thermoelektrika, Lithiumio-
nenbatterien, Brennstoffzel-
len und photokatalytischer
Wasserspaltung zeigen ein-
drucksvoll die Beitrdge zu
neuen Konzepten der Ener-
giespeicherung und
wandlung. In der Molekular-
biologie und Medizin bieten
sich vollig neue Perspektiven
der Diagnostik und Therapie,
die bis auf das Niveau von
Einzelzellen und Molekiilen
hinabreichen. Beispiele wie
Nanocontainer, partikuldre
Molekiile und Superkristalle
zeigen, dass grundsitzlich
neuartige Materialien zu-
génglich sind, die neue FEi-
genschaften und Anwendun-
gen und ein gezieltes Design
von Materialien auf der Na-
noskala erwarten lassen.
SchlieBlich lassen molekulare Partikel und partikuldre Kris-
talle sogar an eine formale Erweiterung des Periodensystems
der Elemente mit kolloidalen ,Superatomen®“ denken.
Uberraschungen sind vorprogrammiert und die Essenz der
Wissenschaft.

Insgesamt lisst sich diese Ubersicht treffend durch eine
Formulierung des Nobelpreistragers Richard Feynman resii-
mieren, die zu ihrer Zeit visiondr war, inzwischen vielfach
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Abbildung 39. Kristallstruktur von [Aug(PPh;)g](Ceo), mit [Aug(PPh,)s]*'-
Kationen und (Cg) -Anionen entlang [001] (zur Ubersichtlichkeit ohne
PPh;-Liganden dargestellt, modifizierte Wiedergabe von Lit. [299]).

zitiert und auch aus heutiger Sicht immer noch hochaktuell
ist: ,, There is plenty of room at the bottom* *®!] Ohne Zweifel
kann man ,,still“ und ,tremendous* einfiigen.
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