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Die Nanotechnologie hat ein Entwicklungsstadium erreicht,
in dem nicht mehr einzelne Nanopartikel, sondern komple-
xere Systeme im Fokus des Interesses stehen.!!" Solche
Strukturen bestehen aus zwei oder mehr unterschiedlichen
Materialien, wie Metall-Halbleiter-Hybride, die die Eigen-
schaften beider Materialien effektiv vereinen.”! Der Aufbau
von Nanopartikeln aus mehreren Komponenten mit unter-
schiedlichen optischen, elektronischen, magnetischen oder
chemischen Eigenschaften kann zu neuartigen Funktionali-
tiaten fithren, die unabhingig von den einzelnen Komponen-
ten mafgeschneidert werden konnen, um spezifischen An-
forderungen zu geniigen. Mogliche Anwendungen liegen in
Gebieten wie der Umwandlung von Solarenergie,” biologi-
schen Sensoren,*! mechanischen und optischen Bauelemen-
ten® sowie Methoden fiir Wirkstofftransport und medizini-
sche Diagnostik.!®!

Eine besondere Herausforderung ist der Aufbau von
hierarchischen Strukturen aus einzelnen Nanopartikeln. Na-
noréhren (NT-MQ,)! und Zwiebelschalen-Fullerene (IF-
MQ,)®! aus schichtformigen Metallchalkogeniden sind die
anorganischen Analoga zu Kohlenstoffnanoréhren und -ful-
lerenen. Sie haben teilweise auch vergleichbare mechani-
sche® und elektronische Eigenschaften.") Ihre physikali-
schen Eigenschaften!'!! lassen sich aufgrund ihrer Kristall-
struktur verstehen. Die MQ,-Schichten werden lediglich
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durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.
Die sterische Abschirmung der Metallatome durch die
Chalkogenschichten schiitzt vor einem nukleophilen Angriff
durch Sauerstoff oder organische Liganden und bedingt so die
hohe Reaktionstrégheit und schlechte Funktionalisierbarkeit.

Durch den Einsatz chalkophiler Ubergangsmetalle in
Kombination mit mehrzdhnigen Oberflichenliganden
wurden erhebliche Fortschritte erzielt: Die 3d-Metalle ,,be-
netzen“ die Schwefeloberfliche der Chalkogenidnanoparti-
kel, wéhrend der mehrzdhnige Ligand die Koordinations-
sphire der Metallatome nach auflen hin blockiert. Diese
Abschirmung verhindert eine Vernetzung der Chalkogenid-
nanopartikel.?

Die Fiahigkeit, Aggregate aus unterschiedlichen Nano-
partikeln zu bilden, héngt von der chemischen Modifizier-
barkeit der Partikeloberflaiche unter Bildung spezifischer
Bindungen ab. Ein difunktionelles organisches Verkniip-
fungsmolekiil mit spezifischen Ankergruppen fiir jeweils
beide Arten von Nanopartikeln wird zundchst mit einer
seiner Ankergruppen an die Oberfldche der einen Partikel-
sorte gebunden. AnschlieBend wird die zweite Ankergruppe
fir die Anbindung der anderen Partikelkomponente ge-
nutzt.™

Das Ziel ist dabei die Anbindung einer definierten Zahl
an Ligandenmolekiilen bei gleichzeitiger Vermeidung der
Aggregation durch unspezifische Wechselwirkungen mit
Oberflachen und anderen Partikeln in Losung. Dazu miissen
die Nanopartikel mit einer Schutzhiille stabilisiert werden,
die gleichzeitig chemische Ankerpunkte fiir die Modifizie-
rung enthédlt. Diese kovalente chemische Anbindung ge-
wihrleistet eine hohe Stabilitdt in verschiedenen Losungs-
mitteln und in Gegenwart von Ionen. Die gegenwirtigen
Strategien fiir die Funktionalisierung von Nanopartikeln be-
ruhen 1) auf der nichtkovalenten Physisorption von Linker-
Molekiilen auf der Partikeloberfliche,™ 2) auf der elektro-
statischen Anlagerung einer zusitzlichen Polymerschicht!"
oder 3) auf kurzen difunktionellen Konnektoren. Diese Ver-
fahren fiithren in der Regel zu geringen Ausbeuten!'® oder
geringen Oberflichenbedeckungen.'”!

Alternativ konnen Nanopartikel durch nasschemische
Synthesemethoden direkt auf Nanorohren aufgebracht
werden.'¥ Kolloidale Nanopartikel kénnten aufgrund ihrer
Saure/Base-Eigenschaften, ihrer funktionellen Gruppen oder
ihrer Pearson-Hirte('”! eine Bindungsaffinitit hinsichtlich der
Nanorohrenoberfldche aufweisen, sodass eine Anbindung
ohne die Hilfe von Linker-Molekiilen moglich wiirde.

Online-Ausgabe unter
wileyonlinelibrary.com

Chemie

7741


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000774

Zuschriften

7742

Hier stellen wir eine neue Strategie auf der Basis des
HSAB-Prinzips von Pearson™ vor, welche die Bildung
hierarchischer Metallchalkogenid-Metalloxid-Nanostruktu-
ren ermoglicht. Die Metalloxidpartikel konnen anschlieBend
zur Modifizierung der Chalkogenidoberfldche selektiv bei
Raumtemperatur funktionalisiert oder mit einem Liganden-
tiberschuss reversibel von der Oberfliche abgelost werden
(Schema 1). Die regenerierten Chalkogenidnanopartikel
konnen ihrerseits ohne den Einsatz organischer Liganden
erneut verwendet werden (Schema 2).

NT-WS,
@® NP-MnO
% Dopamin-NBD

Schema 1. Reversible Fixierung von MnO-Nanopartikeln auf NT-WS,
und Oberflichenfunktionalisierung durch fluorophormarkiertes Dop-
amin.

MnO-Nanopartikel

Dopamin
60 °C

Schema 2. Reversible Funktionalisierung von WS,-Nanoréhren mit
MnO-Nanopartikeln.

Nach Pearsons HSAB-Prinzip hat eine harte oder weiche
Lewis-Sdure das Bestreben, an eine harte bzw. weiche Lewis-
Base zu binden.['™ Folglich hat die weiche Schwefelschicht in
den schichtformigen Metallchalkogeniden eine starke Ten-
denz zur Bindung an Nanopartikel, die weiche Ubergangs-
metallionen enthalten. Als Grundbausteine fiir diese Nano-
hybride wurden daher MnO-Nanopartikel (MnO-NP) und
WS,-Nanoroéhren (NT-WS,) gewihlt, die zunichst einzeln
nach publizierten Verfahren hergestellt wurden.””! Abbil-
dung 1 zeigt repréasentative TEM-Aufnahmen beider Bau-
steine. Synthesebedingt sind die MnO-Nanopartikel von
einer Olsdure-Schutzhiille umgeben und daher leicht 16slich
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Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von a) MnO-Nanopartikeln, b) NT-WS,.
c—e) Anbindung der MnO-Nanopartikel auf die Oberfliche der WS,-Na-
norshren. c) Ubersichtsbild (TEM-Aufnahme), d,e) HRTEM-Aufnahmen
der Grenzfliche von MnO-Nanopartikeln und den Réhrenwinden (d)
oder der Spitze (e) der WS,-Nanorshren. f) EDX-Spektrum des
MnO@NT-WS,-Komposits.

in unpolaren organischen Losungsmitteln wie Cyclohexan,
Toluol oder THE! Die WS,-Nanorohren werden dagegen
durch Sulfidierung von WO;-Nanokristallen im Anschluss an
deren Hydrothermalsynthese hergestellt.”®™ Eine hochauf-
geloste (HR)TEM-Aufnahme einer solchen WS,-Nanorohre
ist in Abbildung 1b dargestellt. Der Schichtabstand von
0.65 nm zwischen den Rohrenwinden stimmt mit dem (002)-
Netzebenenabstand des 2H-WS,-Gitters iiberein.

Die Oxid-Chalkogenid-Nanostrukturen wurden durch
Vermischen von Dispersionen der beiden Materialien in
Toluol und anschlieBendes mechanisches Schiitteln zusam-
mengefiigt. Ein Austausch der Olsiduremolekiile auf der
Oberfliache der Metalloxidnanopartikel gegen die Schwefel-
atome auf der Oberfliche der WS,-Nanorohren fiihrt zur
Bildung geordneter Schichten von Oxidpartikeln auf den
Chalkogenidnanorohren. Die erfolgreiche Anbindung der
MnO-Nanopartikel ist in den TEM-Aufnahmen in Abbil-
dung 1c—e erkennbar und wurde durch EDX-Analyse besté-
tigt (Abbildung 1 f). Fiir eine erfolgreiche Chemisorption von
Tonen oder Molekiilen muss deren Aciditit/Basizitédt zu der-
jenigen der Oberflichenplitze ,,passen®. Das Ubersichtsbild
in Abbildung 1c zeigt, dass fast alle Nanorohren von MnO-
Nanopartikeln bedeckt sind, dariiber hinaus bestédtigt die
HRTEM-Aufnahme in Abbildung le, dass annidhernd alle
Nanopartikel auf der Basisfliche der WS,-Nanorohren an-
geordnet sind. Einen weiteren Uberblick iiber die gelungene
Fixierung von MnO auf NT-WS, liefert die rasterelektro-
nenmikroskopische (REM) Aufnahme in Abbildung S1
(siche die Hintergrundinformationen). Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) an den Nanokompositrohren
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(Abbildung 1 f) belegt das Auftreten der Elemente W, S, Mn
und O. In Ubereinstimmung mit den TEM-Ergebnissen
deuten die Analyseergebnisse auf eine erhebliche Menge an
MnO-Nanopartikeln auf der Oberflache der WS,-Nanoroh-
ren hin.

Wie bereits erwihnt, bedarf es geeigneter Strategien zur
effizienten Funktionalisierung von Chalkogenidoberfldchen,
wihrend sich Metalloxidoberfldchen vergleichsweise leicht
modifizieren lassen. Daher bieten die oberflichengebunde-
nen MnO-Nanopartikel eine elegante Moglichkeit der indi-
rekten WS,-Funktionalisierung. Beim Zusatz von Catecholli-
ganden werden die schiitzenden Olsiuremolekiile beispiels-
weise durch freie Catechole ersetzt.

In Abbildung2a vergleichen wir die UV/Vis-Spektren
von MnO@NT-WS,-Nanokompositen (schwarze Linie) sowie
MnO@NT-WS,, deren MnO-Doménen mit 7-Nitrobenzo-
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Abbildung 2. a) UV/Vis-Absorptionsspektrum von WS,-Nanoréhren
(schwarze Linie) und MnO@NT-WS,-Nanokompositen funktionalisiert
mit NBD (graue Linie/O). b) Konfokale lasermikroskopische Aufnah-
me von WS,-Nanoréhren bedeckt mit NBD-funktionalisierten MnO-Na-
nopartikeln. Der Einschub zeigt eine einzelne Nanorshre. Die Abbil-
dung erfolgte mit einem 40 x-Olimmersionsobjektiv (NA 1.25).

furazan-funktionalisierten Dopamin (NBD) modifiziert
wurden (graue Linie/Q). Die charakteristische breite Ab-
sorption der WS,-Nanorohren bei 660 nm ist im Spektrum der
nichtfunktionalisierten Nanokomposite deutlich sichtbar,
wihrend sie in der NBD-modifizierten Probe schwer zu er-
kennen ist. Dafiir erscheint ein zusétzliches Absorptionsma-
ximum bei 490 nm, das auf den Farbstoff zuriickzufiihren ist,
sowie ein ausgepréagtes Maximum bei 280 nm, das sich durch
die Anregung des Phenylrings von Dopamin erklédren ldsst.
Zusitzlich konnte die Anbindung von NBD-funktionalisier-
ten MnO-Nanopartikeln auf die WS,-Oberfliche durch kon-
fokale Lasermikroskopie bestitigt werden (Abbildung2b).
Dazu wurde zunéchst ein 10-uL-Tropfen der Probe in THF
auf einen Glasobjekttrager gebracht, und anschliefend wurde
das Losungsmittel verdampft. Der Fluoreszenzfarbstoff
wurde bei 514 nm angeregt, und die Emission zwischen 520
und 540 nm wurde detektiert. Das Ubersichtsbild der NBD-
modifizierten MnO@NT-WS,-Nanokomposite in Abbil-
dung 2b zeigt beinahe isolierte, anisotrope, fluoreszierende
Partikel. Anhand dieses Fluoreszenzbilds gehen wir davon
aus, dass die Oberfldche der WS,-Nanorohren vollstédndig mit
NBD-funktionalisierten MnO-Nanopartikeln bedeckt ist.
Aufgrund der optischen Auflosung des Mikroskops konnen
keine genauen Angaben zur Grofle der Nanokomposite ge-
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macht werden. Eine Kontrolluntersuchung mit nichtfunktio-
nalisierten MnO-Nanopartikeln und WS,-Nanorohren zeigte
keine Fluoreszenz.

Pearsons HSAB-Prinzip besagt, dass, aufgrund ihrer
thermodynamischen und kinetischen FEigenschaften, harte
Sduren bevorzugt mit harten Basen und weiche Sduren be-
vorzugt mit weichen Basen koordinieren. Allerdings muss fiir
ein korrektes Verstdndnis des HSAB-Prinzips die Solvatisie-
rung der Ionen beriicksichtigt werden. Da Catechole stabile
Chelatkomplexe bilden, konnen sie erfolgreich mit den
Oberflichen-Schwefelatomen um die Bindung an die 3d-
Metallatomen konkurrieren. Da das Solvatisierungsvermo-
gen mit steigender Temperatur zunimmt, konnen oberfla-
chengebundene MnO-Nanopartikel bei 60°C von der WS,-
Oberfldche entfernt werden.

Die Valenztautomerie redoxaktiver Catecholliganden an
Metallatomen stellt einen weiteren wichtigen Grund fiir die
Stabilitdt der Catecholkomplexe auf der Oberfliche dar.
Diese Liganden bilden iiber ihre negativ geladenen Sauer-
stoffatome ungespannte und ungeséttigte fiinfgliedrige Ringe
mit den Oberflichen-Metallatomen. Komplexe mit solchen
Liganden zeigen hiufig einen reversiblen intramolekularen
Elektronentransfer, der zu einer zusétzlichen Stabilisierung
durch interne Ladungsumverteilung fiihrt (Schema S2).2!1

Schema 2 illustriert die reversible Anbindung und Ablo-
sung von MnO-Nanopartikeln auf der Oberfliche der WS,-
Nanorohren. Wihrend Oxide von weichen Metallen und
Metallen an der Grenze zwischen hartem und weichem Ver-
halten leicht durch Chemisorption an Oberflaichen-Schwe-
felatome gebunden werden, haben harte Metalle eine gerin-
gere Tendenz zur Bindung. Dagegen binden Catecholligan-
den sehr effizient an harte Metalle und ,,Grenzfille“ wie Ti*",
Fe**, APP' (hart) und Mn**. Folglich ist die Anbindung von
Chalkogenidnanopartikeln und Catecholliganden an Ober-
flichen-Metallatome von Oxiden der Metalle im Grenzbe-
reich von hart und weich eine dynamische Gleichgewichts-
reaktion, deren Lage von den Reaktanten und der Tempe-
ratur abhidngt. Durch Erh6hung der Reaktionstemperatur auf
60°C wird Dopamin zum bevorzugten Oberfldchenliganden
fiir die MnO-Nanopartikel. Es verdrédngt die Schwefelatome
von NT-WS,, und nichtfunktionalisierte WS,-Nanorohren
bleiben zuriick. Bei der erneuten Zugabe von frischen MnO-
Nanopartikeln zu NT-WS, werden die Olséuremolekiile auf
der Metalloxidoberfliache teilweise durch Schwefelatome der
Nanorohren ersetzt, sodass es zur erneuten Anlagerung von
MnO an NT-WS, kommt. Dieser Zyklus kann problemlos
mehrere Male wiederholt werden; die Chalkogenidpartikel
konnen folglich wiederverwendet werden (Schema 3).

Die Kernaussagen des HSAB-Modells beziehen sich auf
die Bindungsstiarke. Es wird auf Systeme angewendet, in
denen kinetische Kontrolle, Entropie der Adduktbildung,
Solvatisierungseffekte (enthalpisch und entropisch), Ionen-
paarungseffekte (enthalpisch und entropisch) oder Gitter-
energieeffekte (enthalpisch und entropisch) die Hauptfakto-
ren sind. Wenn HSAB-Erwédgungen herangezogen werden,
setzen wir voraus, dass (kovalente) Weich-weich- oder (ioni-
sche) Hart-hart-Wechselwirkungen die chemischen Prozesse
diktieren, d.h. die Reaktionen sind entweder orbital- oder
ladungskontrolliert.!
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Schema 3. Reversible Fixierung von MnO-Nanopartikeln auf WS,-Nano-
réhren und Oberflichenfunktionalisierung durch fluoreszenzmarkiertes
Dopamin.

Zusammenfassend haben wir die Prinzipien der Koordi-
nationschemie genutzt, um hochst inerte Chalkogenidnano-
réhren (WS,) mit Metalloxidnanopartikeln (MnO) reversibel
zu funktionalisieren. Unsere Modifizierungsstrategie beruht
auf Pearsons HSAB-Konzept und der Chalkophilie von Mn**.
Die oberflichengebundenen Nanopartikel sind dariiber
hinaus weiterhin fiir eine Funktionalisierung mit Dopamin
zugéanglich. Weil Dopamin mit 3d-Metallatomen stédrkere
Komplexe bildet als die Oberflichen-Schwefelatomen der
Chalkogenidnanordhren, konnen die MnO-Nanopartikel bei
leicht erhohter Temperatur von der Nanorshrenoberfliche
abgelost werden. Zugabe von frischen MnO-Nanopartikeln
fiihrt daraufhin zur erneuten Funktionalisierung der WS,-
Nanorohren mit MnO.

Dieses selbstorganisierte Hybridnanokomposit kann ver-
schiedene selektive Nanopartikel-Substrat-Wechselwirkun-
gen einbinden, die auf bekannten oberflichenchemischen
Prozessen beruhen. Es kann aulerdem fiir Schichtchalkoge-
nide und weitere Ubergangsmetall- oder Hauptgruppenele-
mentoxide verallgemeinert werden. AuBlerdem bietet das
Verfahren einen preiswerten Zugang zu den Produkten unter
Bildung geringer Abfallmengen — Schliisseleigenschaften in
der Entwicklung ,,griiner* Nanoherstellungsstrategien.

Die Funktionalisierung von WS,-Nanorohren eroffnet
auch dieser Materialklasse nun einige Anwendungsgebiete,
die in den vergangenen Jahren fiir die verwandten Kohlen-
stoffnanorohren und verschiedene Oxidmaterialien intensiv
erforscht wurden: 1) die Funktionalisierung von Chalkoge-
nidnanoréhren fiir die Anbindung elektronisch aktiver
Komponenten (Metall- und Halbleiternanopartikel, Anten-
nenkomplexe fiir Solarzellen) an die Rohrenwinde, 2) Di-
spergieren der Nanordhren, etwa zur Einfithrung in Kompo-
site, fiir die sie wegen ihrer au3erordentlichen mechanischen
Eigenschaften von groBem Interesse sind. 3) Zusétzlich lassen
sich durch die Bindung von Chalkogenidpartikeln an Oxid-
oberflichen sehr diinne Filme herstellen, die einen Einsatz als
Schmiermittel zwischen ansonsten inkompatiblen kerami-
schen Materialien méglich machen.
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