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1. Einf�hrung

Der Schwerpunkt der Nanowissenschaften und der Na-
notechnologie verschiebt sich allm�hlich weg von der Syn-
these der einzelnen Bestandteile hin zu deren Organisation zu
ausgedehnten nanostrukturierten Materialien. Im Allgemei-
nen zeigen organisierte Nano-/Mikrostrukturen bemerkens-
werte kollektive Eigenschaften mit großem Potenzial f�r
Anwendungen in der Nanoelektronik, bei Sensoren und in
der Diagnostik. Viele dieser Anwendungen beruhen nicht auf
den einzelnen Partikeln, sondern vielmehr auf deren An-
ordnungen, in denen sie miteinander wechselwirken und sich
hierarchisch organisieren. Zur Bildung mehrdimensionaler
organisierter Nano-/Mikrostrukturen existieren zwei allge-
meine Ans�tze: „Top-down“-Ans�tze wie Lithographie[1] und
Mikrokontaktdrucken[2] sowie „Bottom-up“-Ans�tze wie die
Selbstorganisation.[3] Unter den verschiedenen Selbstorgani-
sationsstrategien bietet die Organisation von Partikeln an
Luft-Fl�ssigkeit-Grenzfl�chen und Grenzfl�chen zwischen
verschiedenen Fl�ssigkeiten eine vielversprechende Metho-
de, um kolloidale Partikel oder Nanopartikel auf definierte
Weise anzuordnen.[4,5]

Die Selbstorganisation von Partikeln an gebogenen
Fl�ssigkeitsgrenzfl�chen wurde vor etwa einem Jahrhundert
zuerst von Pickering[6] und Ramsden[7] berichtet. Durch kol-
loidale Partikel stabilisierte Emulsionen sind daher auch als
Pickering-Emulsionen bekannt. Da zur Bildung einer
Grenzfl�che Energie aufgewendet werden muss (der Betrag
ist gegeben durch das Produkt aus der Gesamtfl�che der
Grenzfl�che und der Grenzfl�chenenergie), sammeln sich in
einer der Phasen dispergierte Partikel an der Grenzfl�che, wo
sie Wechselwirkungen zwischen den Fl�ssigkeiten vermitteln
und die Grenzfl�che stabilisieren. Bisher wurden mit dieser
Technik suprakolloidale Strukturen wie durchl�ssige Kapseln,
Kolloidosome, kolloidbasierte Formen, mit Nanopartikeln
gesch�tzte Polymerlatizes sowie komplexe Gel- und Janus-
Strukturen hergestellt.[4, 5] Außerdem wurden flache Grenz-
fl�chen genutzt, um Nanoobjekte in zwei Dimensionen (2D)
mit langreichweitiger Ordnung zu organisieren.[8,9] Dar�ber
hinaus k�nnen die grundlegenden Konzepte auch zur Orga-
nisation von viralen Partikeln und anderen biologischen Na-

nopartikeln oder zur Bildung von biologischen Kapseln und
d�nnen Filmen durch Vernetzen an Grenzfl�chen verwendet
werden.[4, 10]

Die Selbstorganisation von festen Partikeln an Grenzfl�-
chen wird durch Wechselwirkungen zwischen Partikeln, ein-
schließlich Dipol-, elektrostatischer, elastischer und Kapil-
larkr�fte, gesteuert. Da diese Wechselwirkungen sowie die
grundlegende Theorie zur Beschreibung des Organisations-
prozesses bereits gut dokumentiert und in �bersichten zu-
sammengefasst sind,[3–5, 11–18] konzentrieren wir uns in diesem
Aufsatz auf Strukturen, die mithilfe der Selbstorganisation
von kolloidalen oder Nanopartikeln an Grenzfl�chen erzeugt
wurden.

Die Schaffung neuer multifunktionaler Materialien mit hierarchi-
scher Ordnung ist ein Schwerpunkt der aktuellen Material- und In-
genieurswissenschaften. Ideale Ansatzpunkte f�r diese Bestrebungen
sind Luft-Fl�ssigkeit-Grenzfl�chen und Grenzfl�chen zwischen zwei
Fl�ssigkeiten, an denen sich Nanopartikel oder kolloidale Partikel
akkumulieren und selbstorganisieren k�nnen. An solchen fluiden
Grenzfl�chen wurden bereits verschiedenste Organisationsprozesse
und Reaktionen durchgef�hrt, um hierarchische Strukturen wie
zweidimensionale kristalline Filme, Kolloidosome, „Himbeer“-�hnli-
che Kern-Schale-Strukturen oder Janus-Partikel zu erzeugen. Diese
Arbeiten f�hrten zu zahlreichen Anwendungen beim Transport und
bei der kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen, in der Nanoelek-
tronik sowie f�r Sensoren, Nahrungserg�nzungsmittel und Kosmetika.
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2. Thermodynamisches Modell von Partikeln an
Grenzfl�chen

Warum ordnen sich Partikel an fluiden Grenzfl�chen an?
70 Jahre nach Pickerings Entdeckung lieferte Pieranski als
erster eine Beschreibung von sph�rischen kolloidalen Parti-
keln, die sich an Grenzfl�chen organisierten, und diskutierte
darin eine Abnahme der gesamten freien Energie des Sys-
tems.[19] Wie in Abbildung 1 dargestellt, f�hrt die Positionie-

rung eines einzelnen Partikels mit einem effektiven Radius r
an der Grenzfl�che zwischen �l (O) und Wasser (W) zu einer
Abnahme der Energie des Systems von E0, der aus der
Grenzfl�che zwischen den Fl�ssigkeiten resultierenden
Energie, nach E1, der Energie einer Grenzfl�che mit daran
lokalisierten Partikeln. Die Energiedifferenz DE ergibt sich
aus Gleichung (1).

E0 �E1 ¼ DE ¼ �p � r2

gO=W
� gO=W � gP=W � gP=O

� �� �2 ð1Þ

Hier dominieren zwei Hauptfaktoren, und zwar die
Gr�ße des Partikels (r) und die Benetzbarkeit der Partikel-
oberfl�che, die durch die jeweiligen Energien an der Partikel-
�l-Grenzfl�che (gP/O), der Partikel-Wasser-Grenzfl�che
(gP/W) und der �l-Wasser-Grenzfl�che (gO/W) bestimmt wird.

Im Allgemeinen ist die Abnahme der gesamten freien
Energie f�r mikroskopische Partikel (kolloidale Partikel)
sehr viel gr�ßer als die thermische Energie (kB T), was bei-
nahe immer zu einem effektiven Festhalten von gr�ßeren
Kolloiden an der Grenzfl�che f�hrt. Das Festhalten der Na-
nopartikel an der Grenzfl�che geht jedoch mit einer Ener-
gieverringerung einher, die mit der thermischen Energie
vergleichbar ist. Demzufolge ist die Organisation von Nano-
partikeln an Grenzfl�chen von Fl�ssigkeiten dynamisch,
wobei die Partikel an der Grenzfl�che adsorbieren und de-
sorbieren. Die Desorption von Partikeln von der Grenzfl�che
sollte exponentiell verlaufen, und zwar mit einer charakte-
ristischen Zeit toff , die mit der freien Adsorptionsenergie DE
zunehmen sollten, da toff = A exp(�DE/kB T), wobei A nur
wenig von der Gr�ße abh�ngt.[20] Daher l�sen sich Nanopar-
tikel leicht wieder von der Grenzfl�che und stehen dabei in
einem konstanten Austausch mit der Mutterlauge, wobei die
Geschwindigkeit des Austauschs von der Partikelgr�ße ab-
h�ngt. Das Grenzfl�chenverhalten verschiedener kolloidaler
Systeme aus Partikeln mit unterschiedlicher Gr�ße und
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Abbildung 1. Ein isotropes Partikel an einer �l-Wasser-Grenzfl�che
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Oberfl�chenchemie (z. B. Polystyrol(PS)-Gitter, Siliciumdi-
oxidpartikel usw.) wurde in der Literatur bereits beschrie-
ben.[21–25] Dar�ber hinaus existieren �hnliche Untersuchungen
zu Nanopartikeln an Grenzfl�chen, die sich detailliert mit
dem Aufbau hierarchischer Strukturen besch�ftigen.[26–29]

Die Benetzbarkeit einer Partikeloberfl�che wird durch
den Kontaktwinkel q zwischen der Partikeloberfl�che und der
�l-Wasser-Grenzfl�che beschrieben (Abbildung 1). Dieser
Kontaktwinkel hat einen großen Einfluss auf die Stabilit�ten
von �l-in-Wasser- und Wasser-in-�l-Emulsionen. Um stabile
Emulsionen herzustellen, sollte im Allgemeinen die weniger
benetzende Fl�ssigkeit die dispergierte Phase sein.[30] Zum
Beispiel zeigten Binks und Lumsdon, dass Siliciumdioxidna-
nopartikel mit einem Durchmesser von 10 nm und unter-
schiedlichen, von der Oberfl�chenfunktionalit�t abh�ngigen
Benetzbarkeiten bei Verwendung eines Toluol-Wasser-Sys-
tems mit einer Grenzfl�chenspannung von 36 mNm-1 eine
maximale Desorptionsenergie bei einem Kontaktwinkel von
908 aufweisen.[21] Eine Vergr�ßerung und Verkleinerung des
Kontaktwinkels verringert die Stabilit�t der Emulsion.[31] Der
oben beschriebene stabilisierende Effekt gilt nur bei Parti-
keln mit einer homogenen Benetzbarkeit.

Dank neuester Synthesefortschritte wurde außer �ber
Partikeln mit einer Oberfl�che mit homogener Benetzbarkeit
auch �ber solche mit inhomogenen Oberfl�cheneigenschaf-
ten (zum Beispiel Janus-Partikel) berichtet.[32–43] Ein Janus-
Partikel ist definiert als ein Partikel mit zwei deutlich unter-
schiedlichen Oberfl�chenbereichen; dabei handelt es sich am
h�ufigsten um polare und unpolare Bereiche (siehe Abbil-
dung 2). Solch ein Partikel ist durch zwei Kontaktwinkel
charakterisiert: qP, den Kontaktwinkel des polaren Bereichs,
und qA , den Kontaktwinkel des unpolaren Bereichs.

Die Kontaktwinkel qA und qP entsprechen den durch die
Youngsche Gleichung gegebenen Gleichgewichtskontakt-
winkeln [Gl. (2) und (3)].

cos qA ¼
gA=W � gA=O

gO=W
ð2Þ

cos qP ¼
gP=W � gP=O

gO=W
ð3Þ

Hier beziehen sich gA/W, gA/O, gP/W, gP/O und gO/W jeweils
auf die Energien der Grenzfl�chen unpolar/Wasser, unpolar/
�l, polar/Wasser, polar/�l bzw. �l/Wasser. Die Amphiphilie
eines Janus-Partikels kann durchgestimmt werden durch
1) Variation des Winkels a (unterschiedliche Zusammenset-
zungsanteile) oder 2) Ver�ndern der Oberfl�cheneigen-
schaften der beiden Bereiche (Differenz zwischen den beiden
Kontaktwinkeln qA und qP). Maximale Amphiphilie wird bei
a = 908 und qA�qP = 1808 erwartet. Dies entspricht einem
Janus-Partikel, der aus gleich großen polaren und unpolaren
Oberfl�chenbereichen besteht, wobei der polare Bereich
vollst�ndig von Wasser benetzt wird und der unpolare Be-
reich vollst�ndig von �l benetzt wird, wie in Abbildung 2b
dargestellt. In diesem Fall ist die Desorptionsenergie, wie von
Binks und Fletcher diskutiert, um ein Mehrfaches gr�ßer als
die eines homogenen Partikels vergleichbarer Gr�ße.[32]

Bei Nanopartikeln mit anisotropen Formen, zum Beispiel
Nanost�ben, gelten die gleichen thermodynamischen Argu-
mente (wobei die Variation des Kontaktwinkels um den
Umfang des Partikels herum vernachl�ssigt wird). Zus�tzlich
zum Abstand und der langreichweitigen Ordnung k�nnen
andere Faktoren, z. B. die Konzentration, der pH-Wert oder
die Ionenst�rke (bei geladenen Nanopartikeln), die Orien-
tierung von Nanost�ben an der Grenzfl�che beeinflussen. Die
Konzentration von Nanost�ben in L�sung beeinflusst die
Gesamtzahl an Nanost�ben, die sich an der Grenzfl�che or-
ganisieren k�nnen, wobei diese Zahl �hnlich wie bei sph�ri-
schen Nanopartikeln durch die Differenz des chemischen
Potentials der Nanost�be an der Grenzfl�che und in der
Gesamtl�sung bestimmt wird.[45] Bei geringen Konzentratio-
nen von Nanost�ben wandern einzelne Nanost�be an die
Grenzfl�che und orientieren sich parallel zur Ebene der
Grenzfl�che, um die Energie zu minimieren (Abbil-
dung 3a).[44,46] Mit zunehmender Konzentration von Nano-
st�ben in der Gesamtl�sung verringert sich die Grenzfl�-
chenspannung, bis die Grenzfl�che mit zuf�llig gepackten
Nanost�ben ges�ttigt ist, die sich parallel zur Grenzfl�che
anordnen. Zus�tzlich k�nnen aufgrund des dynamischen
Partikelaustauschs zwischen der Grenzfl�che und der Ge-
samtl�sung in diesem Stadium nematische oder smektische
Phasen (die durch das Aspektverh�ltnis der Nanost�be be-
stimmt werden) induziert werden. Bei weiterer Erh�hung der
Konzentration an Nanost�ben verringert sich der Abstand
zwischen den Nanost�ben bis auf einen kritischen Punkt, an
dem die Nanost�be dazu gezwungen werden, sich senkrecht
zur Grenzfl�che anzuordnen, um die Energie des Systems
weiter zu verringern.[44, 46] Bei abnehmender Partikelgr�ße
muss der Beitrag aus der Linienspannung ber�cksichtigt
werden, wie Johnson und Mitarbeiter gezeigt haben.[47]

Außer der �blichen Argumentationsbasis der Oberfl�-
chenspannung wurde f�r hoch geladene Partikel ein weiteres
Szenario diskutiert. Chaikin und Coautoren berichteten, dass
beim Suspendieren von Poly(methylmethacrylat)-Partikeln in
Cyclohexylbromid, einem �l mit einer relativ hoher Dielek-
trizit�tskonstante, aufgrund von Spiegelladungseffekten eine
starke Bindung dieser hydrophoben, nicht benetzenden Par-
tikel an �l-Wasser-Grenzfl�chen auftreten kann (Abbil-
dung 4).[48] Die Partikel sitzen „auf“ der Grenzfl�che, aber
nicht „an“ der Grenzfl�che, sodass hier nicht mit der Ober-

Abbildung 2. a) Ein Janus-Partikel an der �l-Wasser-Grenzfl�che. Die
relativen Fl�chen der polaren und unpolaren Oberfl�chenbereiche
werden durch den Winkel a parametrisiert. b bezeichnet den Immer-
sionswinkel eines Partikels an der �l-Wasser-Grenzfl�che. Wiedergabe
nach Lit. [32] mit freundlicher Genehmigung. Copyright 2001 American
Chemical Society. b) Ein Janus-Partikel mit gleich großem polaren und
unpolaren Bereich an der �l-Wasser-Grenzfl�che.
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fl�chenspannung argumentiert werden kann. Die Netto-
wechselwirkung V zwischen dem Wassertr�pfchen und dem
kolloidalen Partikel beschreibt Gleichung (4).

VðdÞ ¼ Z
eme0

Q
d
� ZR

R2 � d2ð Þ

� �
ð4Þ

Hier ist em die Dielektrizit�tskonstante des �ls, Z die
Ladung auf dem kolloidalen Partikel, Q die Ladung des
Wassertropfens, R der Radius des Wassertropfens und d der
Abstand der kolloidalen Partikel vom Mittelpunkt des Was-
sertropfens. Auf �hnliche Weise wie bei der Ann�herung
eines geladenen Partikels an die Oberfl�che eines Leiters
erscheint auch hier eine Spiegelladung mit umgekehrtem
Vorzeichen und f�hrt zu einer Anziehung des Partikels an die
Grenzfl�che. Wenn die geladenen kolloidalen Partikel in
einem Medium mit geringer Dielektrizit�tskonstante (�l)
dispergiert werden und sich einem leitf�higen Medium (wie
Wasser) n�hern, dominiert eine Spiegelladungsanziehung,
sodass die Partikel „auf“ der Grenzfl�che eingefangen
werden.

3. D�nne Filme an fluiden Grenzfl�chen

3.1. D�nne Filme an Luft-Fl�ssigkeit-Grenzfl�chen

Diese Grenzfl�chen bieten eine beschr�nkende Umge-
bung f�r ein organisiertes Anordnen von Nanopartikeln. Zum
Beispiel wurden sowohl Luft-Fl�ssigkeit- als auch Fl�ssig-
fl�ssig-Grenzfl�chen vielfach zur Herstellung d�nner Filme
aus Metallen und Halbleitern genutzt.[4, 8, 9, 49] Genauer gesagt,
wurden an Luft-Fl�ssigkeit-Grenzfl�chen (wie in einem
Langmuir-Trog) d�nne Filme aus CdSe-Quantenpunkten,[50]

Pt-Nanopartikeln,[51] Au-Clustern,[52] Ag-Nanopartikeln,[53]

magnetischen Fe3O4-Nanopartikeln,[54] BaCrO4-Nanost�-
ben,[55] ZnS-Nanost�ben,[56] Ag-Nanodr�hten[57] und Kohlen-
stoffnanor�hren[58] hergestellt. Dar�ber hinaus wurden h�ufig
Langmuir-Blodgett(LB)-Techniken, d.h. die �berf�hrung an
der Wasser-Luft-Grenzfl�che organisierter Partikel auf eine
feste Oberfl�che, eingesetzt, um dicht gepackte d�nne Filme
zu erhalten.[9] Bei der LB-Technik wird an der Luft-Fl�ssig-
keit-Grenzfl�che zun�chst eine Monoschicht hergestellt.
Durch Komprimieren der Monoschicht kann die Packung des
Langmuir-Films eingestellt werden (Abbildung 5). Die Ori-
entierung der Bestandteile, aus denen sich die Monoschicht

zusammensetzt, wird durch den Oberfl�chendruck beein-
flusst. Anschließend kann die Monoschicht durch vertikales
Eintauchen oder horizontales Heben auf einem festen Sub-
strat abgeschieden werden. So haben Lee und Mitarbeiter
k�rzlich die Herstellung von Monoschichten aus dicht ge-
packten Goldnanopartikeln durch Kombination der Selbst-
organisation der Goldnanopartikel an Grenzfl�chen und LB-
Techniken diskutiert.[59] Bei ihrem Ansatz wurde eine positiv
geladene Octadecylamin-Monoschicht an der Luft-Wasser-
Grenzfl�che als Templat zur Adsorption von negativ gelade-
nen Goldnanopartikeln an der Grenzfl�che aus der w�ssrigen
Phase verwendet. Dabei bildeten sich an der Luft-Fl�ssigkeit-
Grenzfl�che geordnete Dom�nen aus Goldnanopartikeln.
Durch Komprimieren wurde eine dicht gepackte Mono-
schicht der Nanopartikel erhalten, und diese konnte durch

Abbildung 3. Nanost�be, die parallel (a) und senkrecht (b) zu einer
�l-Wasser-Grenzfl�che ausgerichtet sind. DEk ist die Energie�nderung
bei paralleler Ausrichtung der Nanost�be zur Grenzfl�che, DE? ist die
Energie�nderung bei senkrechter Ausrichtung der Nanost�be zur
Grenzfl�che. R und L sind die effektiven Radien bzw. L�ngen der
St�be, und g ist die Grenzfl�chenenergie. P, O, W und q stehen jeweils
f�r Partikel, �l (Toluol), Wasser und den Kontaktwinkel des Partikels
an der Grenzfl�che. h ist die Eindringtiefe der Nanost�be in die Was-
serphase bei senkrechter Ausrichtung zur Grenzfl�che. Wiedergabe
nach Lit. [44].

Abbildung 4. PMMA-Partikel (Radius 1.08 mm) in Cyclohexylbromid-
Decalin, die dauerhaft in verschiedenen Konfigurationen an die �l-
Wasser-Grenzfl�che gebunden sind. a,b) Nahaufnahmen senkrecht zur
Grenzfl�che. Die Wasserphase wurde im Hellfeld-Durchlichtmodus (a)
oder durch L�sen eines Fluoreszenzfarbstoffs darin (b) aufgenommen.
Wiedergabe nach Lit. [48] mit freundlicher Genehmigung.

Abbildung 5. Kompression von Nanomaterialien durch Bewegung
einer Barriere entlang einer Luft-Wasser-Grenzfl�che. Wiedergabe nach
Lit. [9].
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vertikales Eintauchen auf eine feste Oberfl�che �berf�hrt
werden.[59]

Außer sph�rischen Nanopartikeln k�nnen auch eindi-
mensionale (1D-)Objekte wie Nanost�be, Nanodr�hte und
Nanor�hren an der Luft-Fl�ssigkeit-Grenzfl�che selbstorga-
nisieren. Technisch gesehen stellt die Organisation dieser
nanoskaligen 1D-Baueinheiten zu verschiedenen Architek-
turen mit definierter Orientierung und definierten Zwi-
schenpartikelabst�nden die gr�ßere Herausforderung dar,
jedoch finden sich viele potenzielle Anwendungen, z.B. in
optoelektronischen Hochleistungsger�ten, Feldeffekttransis-
toren, Logikschaltkreisen und Biosensoren.[60–62] So berich-
teten Yang und Mitarbeiter �ber die Herstellung d�nner
Filme aus BaCrO4-Nanost�ben mit kleinem Aspektverh�ltnis
an Luft-Fl�ssigkeit-Grenzfl�chen.[55] Bei verschiedenen
Oberfl�chendr�cken variierten die Strukturen der Organisa-
tionen von floß�hnlichen Aggregaten zu partiell nematischen
oder smektischen Anordnungen und mehrschichtigen nema-
tischen Konfigurationen (Abbildung 6). Acharya und Efrima

berichteten wiederum, dass sich ZnS-Nanost�be beim An-
wenden eines 2D-Oberfl�chendrucks an Luft-Fl�ssigkeit-
Grenzfl�chen selbstorganisiert seitlich und �ber ihre Enden
zusammenlagern.[56] Eine �hnliche Strategie wurde zur Or-
ganisation von Silbernanodr�hten,[57] Siliciumnanodr�hten[63]

und einwandigen Kohlenstoffnanor�hren eingesetzt.[58, 64]

3.2. D�nne Filme an Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen

Im Vergleich zur Fl�ssigkeit-Luft-Grenzfl�che wurden
Grenzfl�chen zwischen Fl�ssigkeiten nicht besonders umfas-
send untersucht. Nanopartikel sind an der Fl�ssig-fl�ssig-
Grenzfl�che �ußerst beweglich und k�nnen rasch eine
Gleichgewichtsordnung erreichen. Dar�ber hinaus erm�g-

licht die hohe Fluidit�t der Grenzfl�che eine Selbstkorrektur
von Defekten und ein interessantes Phasentrennungsverhal-
ten in zwei Dimensionen. Im Allgemeinen beeinflussen drei
Parameter die Nanopartikelorganisation an solchen fluiden
Grenzfl�chen: der Charakter der Grenzfl�che, die Oberfl�-
cheneigenschaften der Nanopartikel und der effektive Radius
der Nanopartikel.[8]

K�rzlich wurden große Fortschritte bei der Herstellung
d�nner Filme aus Nanopartikeln an Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�-
chen erzielt. Zum Beispiel stellten Wang und Mitarbeiter
unter Verwendung einer Wasser-�l-Grenzfl�che freistehende
d�nne Schichten aus dicht gepackten Au-Nanopartikeln
her.[65] Sie fanden dabei, dass negativ geladene, citratstabili-
sierte 12 nm große Au-Nanopartikel sich an der Pentanol-
Wasser-Grenzfl�che zu einer Monoschicht selbstorganisieren.
Eine geringe Menge Ethanol oder sanftes Sch�tteln k�nnen
den Organisationsprozess beschleunigen. Freistehende d�nne
Filme aus Au-Nanopartikeln wurden nach Entfernen des
Pentanols und dreist�ndigem Erw�rmen auf 48 8C erhalten
(Abbildung 7a–d). Jaeger und Mitarbeiter zeigten, dass hoch
geordnete Goldnanopartikelfilme durch ein einfaches direk-
tes Trocknungsverfahren an der Toluol-Wasser-Grenzfl�che
oder an der Toluol-Luft-Grenzfl�che hergestellt werden
k�nnen (Abbildung 7e, f).[66, 67] Auch andere ligandenbe-
schichtete Au-Nanopartikel,[26, 68] FePt-Nanopartikel,[69] Ag-
Nanopartikel,[70] CoPt3-Nanopartikel[71] sowie g-Fe2O3-Nano-
partikel[26] k�nnen an �l-Wasser-Grenzfl�chen selbstorgani-
sieren und d�nne Filme bilden.

Rotello und Mitarbeiter berichteten �ber ein alternatives
Verfahren zur Herstellung stabiler und magnetischer d�nner
Filme an der �l-Wasser-Grenzfl�che.[69] Bei der Stabilisierung
von Terpyridinthiol-funktionalisierten FePt-Nanopartikeln
an der Wasser-Toluol-Grenzfl�che wurden die Nanopartikel
koordinationschemisch in situ an der Grenzfl�che vernetzt.
Terpyridin kann einen stabilen Komplex mit Eisen(II)-Ionen
bilden. Außerdem wurden an Wasser-�l-Grenzfl�chen auch
hoch geordnete Filme aus Graphen-Schichten,[72] d�nne
Filme aus einwandigen Kohlenstoffnanor�hren[73–77] sowie
orientierte Filme aus Kristalliten von schichtf�rmigen Selten-
erdmetallhydroxiden[78] hergestellt.

4. Kolloidosom-Strukturen

Kolloidosome sind Mikrokapseln, deren Schale aus dicht
gepackten kolloidalen Partikeln oder Nanopartikeln aufge-
baut ist. Diese Strukturen werden typischerweise aus Picke-
ring-Emulsionen erzeugt. Nach dem Vernetzen der Partikel
an der Grenzfl�che werden dann ganz einfach stabile Kollo-
idosomstrukturen erhalten. Diese Strategie wurde bereits zur
Herstellung einer Reihe von Kolloidosomen mit Partikel-
durchmessern von einigen Nanometern bis hin zu mehreren
Mikrometern verwendet. Die physikalischen Eigenschaften
dieser Kolloidosome, z. B. die mechanische Festigkeit und
Permeabilit�t, k�nnen durch die Wahl der Partikel, der
Grenzfl�cheneigenschaften der Partikel und anderer Her-
stellungsbedingungen abgestimmt werden. Die erzeugten
hierarchischen Strukturen erm�glichen eine Verkapselung
oder Anwendungen in der kontrollierten Freisetzung.

Abbildung 6. TEM-Aufnahmen von an der Wasser-Luft-Grenzfl�che an-
geordneten BaCrO4-Nanost�ben in verschiedenen Komprimierungs-
stadien: a) isotrope Verteilung bei niedrigem Druck; b) Monoschicht
mit partieller nematischer Anordnung; c) Monoschicht mit smekti-
scher Anordnung; d) mehrere Nanostabschichten mit nematischer
Konfiguration. Wiedergabe nach Lit. [55] mit freundlicher Genehmi-
gung. Copyright 2001 American Chemical Society.
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Velev und Mitarbeiter berichteten 1996 als Erste �ber die
Herstellung einer derartigen suprakolloidalen Struktur.[79]

2002 bezeichneten Dinsmore et al. diese Suprakolloide dann
als Kolloidosome.[80] Sie stellten ein dreistufiges Verfahren
zur Herstellung solcher Kolloidosome vor. Dabei wurde zu-
n�chst eine w�ssrige L�sung zu dem die kolloidalen Partikel
enthaltenden �l gegeben. Dann wurden durch kontinuierli-
ches Scheren �ber einige Sekunden stabile Emulsionen ge-
bildet, in denen die Partikel auf der Oberfl�che der Tropfen
adsorbiert waren. Diese Anordnungen wurden anschließend
durch Zugabe von Polykationen, unter Nutzung von Van-der-
Waals-Kr�ften oder durch Sintern der Partikel fixiert (siehe
Abbildung 8). Die Kolloidosome wiesen selbstverst�ndlich
Poren zwischen den an der Grenzfl�che gepackten Kugeln
auf, die sich als durchl�ssig f�r kleine Objekte erwiesen, aber
nicht f�r Partikel, deren Durchmesser die Porengr�ße �ber-
stieg. Diese Kolloidosomkapseln waren zudem �ußert robust,
was durch Messungen des internen osmotischen Drucks und
der Schalensteifigkeit best�tigt wurde.[81] Ein �hnlicher
Ansatz wurde von Croll et al. verfolgt, um Kolloidosome mit

0.6 mm großen Poly(divinylbenzol-alt-maleins�ureanhydrid)-
Partikeln herzustellen.[82] He et al. berichteten auch �ber die
Herstellung von Kolloidosomen mit sulfonierten PS-Parti-
keln.[83–85] Außerdem konnten Poly(methylmethacrylat-co-
acryls�ure)-Latexpartikel zur Erzeugung von pH-empfindli-
chen Kolloidosomen verwendet werden.[86]

Außer kolloidalen Partikeln k�nnen auch Nanopartikel
und Nanost�be, z.B. Siliciumdioxidnanopartikel,[87–90] CdSe-
Nanopartikel,[27,91] CdSe/ZnS-Nanopartikel,[92] Au-Nanopar-
tikel,[93, 94] Fe3O4-Nanopartikel,[95, 96] einwandige Kohlenstoff-
nanor�hren[97, 98] und CdSe-Nanost�be,[44] an Grenzfl�chen
von nichtmischbaren Fl�ssigkeiten selbstorganisieren und
stabile Emulsionen bilden. Um mechanisch stabile Kapseln
aus den Nanopartikelanordnungen zu erhalten, m�ssen die
adsorbierten Nanopartikel an der Grenzfl�che fixiert werden.
Dies kann durch an die Nanopartikel gebundene Liganden
erreicht werden, die entweder durch photolytische oder che-
mische Reaktionen verkn�pft werden k�nnen. Skaff et al.
nutzten die Ring�ffnungsmetathesepolymerisation eines
Norbornenderivats, das an CdSe-ZnS-Kern-Schale-Nanopar-
tikeln gekn�pft war, in Gegenwart eines wasserl�slichen
PEGylierten Grubbs-Katalysators.[92] Nach dem Vernetzen
wurden definierte stabile CdSe-ZnS-Kapseln erhalten. Erst
k�rzlich wurde �ber eine CuI-katalysierte Huisgen-Reaktion
zur Vernetzung von alkin- und azidfunktionalisierten Fe3O4-
Nanopartikeln an der Wasser-�l-Grenzfl�che berichtet.[95]

Die beiden Hauptvorteile dieser Strategie sind, dass die Re-
aktion zwischen Alkin- und Azidgruppen 1) hoch selektiv
und mit dem Vorliegen vieler funktioneller Gruppen ver-
tr�glich ist und unter verschiedenen Bedingungen ausgef�hrt
werden kann, und sie 2) eine dichte Packung von Nanopar-
tikeln an der Kolloidosomschale gew�hrleistet, was zu hoch
stabilen Kolloidosomen f�hrt.[95]

Es wurde berichtet, dass die Verweilzeit der Nanopartikel
an der Grenzfl�che mit abnehmender Gr�ße abnimmt,[27] und
zwar mit dem Quadrat des Partikelradius. Diese gr�ßenab-
h�ngige Energie kann genutzt werden, um kleinere, an der
Grenzfl�che organisierte Nanopartikel durch gr�ßere zu er-
setzen. Russell und Mitarbeiter zeigten, dass 4.6 nm große
CdSe-Partikel solche mit einer Gr�ße von 2.8 nm an der �l-
Wasser-Grenzfl�che ersetzen k�nnen und dass basierend auf
der Gr�ße der Nanopartikel eine zweidimensionale Phasen-
trennung an der Grenzfl�che auftritt (Abbildung 9).[27]

Abbildung 7. a) Ein freistehender Film aus einer Monoschicht mit
2 nm großen Gold-NPs. Der Film wurde durch Selbstorganisation der
NP an der Wasser-Pentanol-Grenzfl�che in einer Petrischale mit an-
schließendem dreist�ndigem Erhitzen auf 48 8C erhalten. b) Der ge-
trocknete Film, der durch �berf�hren des Films aus (a) auf eine Kup-
ferspirale erhalten wurde. Der Film ist durch einen Pfeil markiert.
c, d) TEM-Aufnahmen des resultierenden Films mit geringer (c) und
starker Vergr�ßerung (d). Wiedergabe nach Lit. [65]. e) TEM-Aufnahme
einer typischen Monoschicht, die durch Auftropfen von 10 ml einer
L�sung von Dodecanthiol-ligierten, 6 nm großen Goldnanokristallen
auf ein Si3N4-Substrat (3 � 4 mm2) erhalten wurde. f) Eine vollst�ndige
Nanokristallmonoschicht auf der Oberseite eines d�nnen Fl�ssigkeits-
tropfens. Wiedergabe nach Lit. [67] mit freundlicher Genehmigung.
Copyright 2007 Macmillan Publishers Ltd. Nature Materials.

Abbildung 8. a) Rasterelektronenmikroskopaufnahme von PS-Kolloido-
somen. b, c) Nahaufnahmen von (a) bzw. (b). Der Pfeil weist auf eine
der 0.15 mm großen Poren, welche die Permeabilit�t bestimmen. Wie-
dergabe nach Lit. [80] mit freundlicher Genehmigung. Copyright 2002
American Association for the Advancement of Science.

T. P. Russell, Q. Wang et al.Aufs�tze

10256 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 10250 – 10265

http://www.angewandte.de


K�rzlich wurde auch �ber eine gemeinsame Anordnung von
kolloidalen Partikeln mit unterschiedlichen Oberfl�chen-
eigenschaften berichtet.[99]

Kumacheva und Mitarbeiter beschrieben die Herstellung
von monodispersen Kolloidosomen durch einen mikrofluidi-
schen „Inside-Out“-Ansatz,[100,101] und Weitz und Mitarbeiter
berichteten vor kurzem �ber einen einfachen Weg zu kom-
plexen Kolloidsomstrukturen.[102, 103] Dabei wurden mithilfe
einer mikrofluidischen Glaskapillarvorrichtung zun�chst
Doppelemulsionen mit Kern-Schale-Geometrie erzeugt. In
der �lschale dispergierte, hydrophobe Siliciumdioxidnano-
partikel k�nnen die Tropfen stabilisieren und bilden beim
Entfernen des �ll�sungsmittels schließlich die Kolloidosom-
schalen. Die Gr�ße der Kolloidosome konnte genau vorge-
geben werden, indem die Fließgeschwindigkeiten der fl�ssi-
gen Phasen unabh�ngig voneinander eingestellt wurden.[102]

Ein weiterer großer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die
Kolloidosome in einer kontinuierlichen Wasserphase erzeugt
werden, sodass der Transfer der Kolloidosome aus der �l- in
eine Wasserphase vermieden werden kann. Dar�ber hinaus
wurden mithilfe von Doppelemulsionstemplaten auch nicht-
sph�rische Kolloidosome mit mehreren Kompartimenten
hergestellt (Abbildung 10).[103] Bei diesem Ansatz wird eine
mikrofluidische Glaskapillarvorrichtung verwendet, in der
eine Kombination aus gemeinsamer Str�mung und Str�-
mungsfokussierer zur Erzeugung von Doppelemulsionen mit
bestimmter Morphologie eingesetzt wird. Hydrophobe, in der
�lphase suspendierte SiO2-Nanopartikel und in der w�ssri-
gen Phase gel�ster Polyvinylalkohol stabilisierten die Dop-
pelemulsionen. Beim Entfernen des �ls beh�lt die innere
Wasser-�l-Grenzfl�che ihre sph�rische Form, w�hrend die
�ußere Wasser-�l-Grenzfl�che deformiert wird.

5. „Himbeer“-Strukturen aus kolloidalen oder Nano-
partikeln

Eine „Himbeer“-Struktur liegt vor, wenn kolloidale oder
Nanopartikel die Oberfl�che eines festen Kerns dekorieren.
Die meisten Ans�tze zur Herstellung solcher Strukturen
gehen von einer �l-Wasser-Grenzfl�che als Templat aus und

k�nnen in zwei Vorgehensweisen unterteilt werden: 1) Pi-
ckering-Emulsionspolymerisationen und 2) Verfahren zur
Gelierung der w�ssrigen Phase.

5.1. Pickering-Emulsionspolymerisation

Emulsionspolymerisationstechniken wurden bereits ver-
breitet zur Herstellung von faszinierenden kolloidalen
Strukturen wie Kern-Schale- oder hohlen Latexstrukturen
eingesetzt. Wird das herk�mmliche Tensid durch Nanoparti-
kel oder kolloidale Partikel ersetzt, kann sich auch eine sta-
bile Pickering-Emulsion bilden. Wird die mit kolloidalen oder
Nanopartikeln stabilisierte innere Phase durch eine Mo-
nomerl�sung mit einem Starter oder Oxidationsmittel ersetzt,
kann das Monomer polymerisiert werden, sodass Polymer-
kugeln entstehen, die mit den Nanopartikeln oder kolloidalen
Partikeln dekoriert sind. Diese tensidfreie Polymerisation in
mit festen Partikeln stabilisierten Emulsionen, die auch als
Pickering-Emulsionspolymerisation bezeichnet wird, stellt
ein zweckm�ßiges Herstellungsverfahren f�r komplexe Kol-
loidstrukturen dar.[104]

Armes und Mitarbeiter berichteten 1992 als Erste �ber
die Herstellung von Siliciumdioxid-Polyanilin-Kompositen
unter Verwendung von kommerziellen Siliciumdioxid-Solen
als Stabilisator.[105] Diese Siliciumdioxid-Nanosole k�nnen
auch als Stabilisator f�r die In-situ-Polymerisation verschie-
dener Monomere zur Herstellung von „Himbeer“-�hnlichen
Hybridmikrokugeln verwendet werden.[106–114] �hnliche Po-
lymerisationen von Anilin mit verschiedenen Nanopartikel-
stabilisatoren wie ZnO,[115] SiO2

[116] und CeO2
[117] k�nnen zur

Abbildung 9. Dreidimensionale Rekonstruktionen von konfokalen
Mikroskopaufnahmen einer Dispersion von Wassertropfen, die durch
CdSe-Nanopartikel mit 2.8 nm Durchmesser (gr�n) nach der Einf�h-
rung einer L�sung aus CdSe-Nanopartikeln mit 4.6 nm Durchmesser
(rot) stabilisiert wurden. Die drei Abbildungen zeigen das gleiche Volu-
men der Probe, die im Sichtfeld rotiert wurde. Die 4.6-nm-Nanoparti-
kel ersetzen die 2.8-nm-Nanopartikel und zeigen Anzeichen einer Pha-
sentrennung an der Oberfl�che der Wassertropfen. Maßstab: 16 mm.
Wiedergabe nach Lit. [27] mit freundlicher Genehmigung. Copyright
2003 American Association for the Advancement of Science.

Abbildung 10. REM-Aufnahmen von nichtsph�rischen Kolloidosomen,
die mit einer unterschiedlichen Zahl an inneren Tropfen erzeugt
wurden: n = 2 (a) und (b) mit Ellipsoid- bzw. „Erdnuss“-Struktur, n = 3
(c), n = 4 (d), n = 5 (e) und n = 6 (f). n ist die Zahl an w�ssrigen Trop-
fen im Inneren der Emulsionstropfen. Wiedergabe nach Lit. [103].
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Herstellung von leitf�higen „Himbeer“-�hnlichen Polyanil-
inkompositen genutzt werden. Bon und Mitarbeiter verwen-
deten Laponit-Ton als Stabilisator zur Herstellung von mit
Ton dekorierten PS-Latizes durch eine Pickering-Emulsi-
onstechnik.[118] Sie konnten dabei die Gr�ße der kolloidalen
Partikel durch Variieren des Masseverh�ltnisses von Ton zu
Styrol steuern. Auch andere hydrophobe Monomere – Styrol,
Lauryl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Octylacrylat und 2-
Ethylhexylacrylat – wurden als innere Phase verwendet.[119]

TiO2-Nanopartikel und Polymermikrogele wurden ebenfalls
als Pickering-Emulgatoren zur Herstellung von „Himbeer“-
�hnlichen komplexen Kapseln verwendet.[120, 121] K�rzlich
entwickelten Bon und Mitarbeiter vielschichtige Nanokom-
posit-Polymerkolloide weiter, indem sie die Pickering-Emul-
sionspolymerisation von Methylmethacrylat nutzten.[122]

Mithilfe eines zweiten, herk�mmlichen „Seeded“-Emulsi-
onspolymerisationsschritts wurden noch komplexere, mehr-
schichtige Nanokomposit-Polymerkolloide hergestellt (Ab-
bildung 11).

Mit magnetischen Fe3O4-Nanopartikeln dekorierte PS-
Mikrokugeln wurden von Wang et al. hergestellt.[123] Chen
und Mitarbeiter nutzten eine �hnliche Strategie zur Herstel-
lung verschiedener mit Partikeln dekorierter Polymerlati-
zes.[124–127] Weitz und Mitarbeiter synthetisierten responsive
„Himbeer“-�hnliche Kolloide mit durchstimmbarer Permea-
bilit�t durch Bedecken der Oberfl�che von temperaturemp-
findlichen Mikrogelen mit kolloidalen Partikeln.[128] Eine
Alternative zur Polymerisation stellten Cayre und Biggs bei
der Herstellung von hohlen Mikrokugeln mit einer por�sen
Polymermembran als innere Schicht und einer Nanoparti-
kelschicht als Schale vor, wobei Poly(methylmethacrylat)
direkt in Hexadecan/Dichlormethan als �lphase gel�st
wurde.[129]

Zur Erzeugung von komplexen Kolloidstrukturen wurden
auch mit kolloidalen oder Nanopartikeln stabilisierte Wasser-
in-�l-Emulsionen entwickelt, die als inverse Pickering-
Emulsionen bezeichnet werden.[130–133] Zum Beispiel ver-
wendeten Voorn und Mitarbeiter hydrophobisierten Ton als
Stabilisator zur Herstellung von Polyacrylamid-Ton-Nano-

kompositen.[130] Temperaturempfindliche SiO2-Poly(N-iso-
propylacrylamid)-Kompositmikrokugeln wurden durch Po-
lymerisation in einer inversen Pickering-Emulsion erhal-
ten.[131, 132] Und Colver und Bon berichteten �ber die Her-
stellung von zellul�ren Polymermonolithen �ber eine Poly-
merisation in mikrogelstabilisierten Pickering-Emulsionen
mit hohem Anteil an innerer Phase (high-internal-phase
emulsions, HIPE).[134]

5.2. Gelierung in w�ssriger Phase

Verschiedene Arbeitsgruppen nutzten eine Kombination
aus Gelierung in w�ssriger Phase und der Pickering-Emulsi-
onsmethode zur Erzeugung neuartiger Kompositkolloidoso-
me mit Gelkernen und Schalen, die aus koagulierten oder
partiell verschmolzenen Kolloidpartikeln bestehen.[29,135–138]

Bei diesem Verfahren werden mit hydrophoben Nanoparti-
keln (oder kolloidalen Partikeln) stabilisierte Wasser-in-�l-
Pickering-Emulsionen erzeugt und der w�ssrige Kern nach-
folgend geliert.

So berichteten Paunov und Mitarbeiter �ber ein zwei-
stufiges Herstellungsverfahren f�r Agarose-Kolloidosomgele
mit einer Schale aus polymeren Mikrost�ben: Zun�chst
wurde eine heiße w�ssrige Agarosel�sung in Tricaprylin in
Gegenwart von stabf�rmigen Polymerpartikeln emulgiert (1),
um eine stabile Wasser-in-�l-Emulsion zu erzeugen, und
dann wurde das System abgek�hlt (2), um mit Polymermi-
krost�ben bedecktes Agarosegel zu erhalten.[138] Mit diesem
Ansatz wurde eine „haarige Himbeerstruktur“ erhalten
(Abbildung 12 a). Wurden kolloidale PS-Partikel zur �lphase
gegeben, konnten Agarosegel-Kolloidosome hergestellt
werden, deren Oberfl�che mit den PS-Kolloiden dekoriert
war (Abbildung 12b).[139] Auch Fe3O4-Nanopartikel k�nnen
heiße Agarosel�sungen stabilisieren, und beim Abk�hlen des
Systems auf Raumtemperatur werden mit Nanopartikeln
bedeckte Agarosegel-Kolloidosome produziert.[29] Wang und
Mitarbeiter fanden, dass 4 nm große CdS-Nanopartikel, die in
mit 8 nm großen Fe3O4-Nanopartikeln stabilisierten Agaro-
segelen eingekapselt waren, aus dem Kern in die w�ssrige
L�sung freigesetzt werden konnten.[29] Wurden sowohl 4 nm
als auch 2.8 nm große CdS-Nanopartikel in mit 5 nm großen

Abbildung 11. TEM-Aufnahmen (Maßstab: 100 nm) eines Poly(methyl-
methacrylat)-Latex (a), der mit Siliciumdioxidnanopartikeln beschichtet
und durch Pickering-Emulsionspolymerisation hergestellt wurde. Mehr-
schichtige Nanokomposit-Polymerkolloide mit b) einer „haarigen“ Au-
ßenschicht aus Poly(acrylnitril) und c) einer weichen Schale aus
Poly(n-butylacrylat). Wiedergabe nach Lit. [122] mit freundlicher Ge-
nehmigung. Copyright 2008 American Chemical Society.

Abbildung 12. a) Mikroskopische Aufnahme eines „Himbeer“-Komple-
xes aus Mikrost�ben und Agarosegel. Wiedergabe nach Lit. [138] mit
freundlicher Genehmigung. Copyright 2004 American Chemical Socie-
ty. b) Ein „Himbeer“-Komplex aus PS-Mikrokugeln und Agarosegel.
Wiedergabe nach Lit. [139] mit freundlicher Genehmigung. Copyright
2004 American Chemical Society. Maßstab: 100 mm.
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Fe3O4-Nanopartikeln stabilisierten Agarosegelkernen einge-
schlossen, konnten nur die 2.8 nm großen CdS-Nanopartikel
selektiv aus den Gelen freigesetzt werden. Dies deutet darauf
hin, dass die Porengr�ße von Kolloidosom-Membranen durch
Ver�ndern der Partikelgr�ße und des Umfangs der Partikel-
verschmelzung variiert werden kann. Demzufolge bieten
Kolloidosome mit Kern-Schale-Gelkompositstrukturen
großartige M�glichkeiten zur kontrollierten Freisetzung ein-
geschlossener Molek�le.

Erst k�rzlich haben Tong und Mitarbeiter dieses Verfah-
ren weiter verbessert, indem sie CaCO3-Mikropartikel als
Stabilisatoren einsetzten.[135] Zur Absenkung des pH-Werts
wurde der w�ssrigen Phase d-Glucono-d-lacton zugesetzt.
Daraufhin wurden Ca2+-Ionen freigesetzt, sodass sich die
Alginatketten in der w�ssrigen Phase unter Bildung von
Gelkernen vernetzten. Dies kann bei niedrigen Temperaturen
durchgef�hrt werden, was den Einfluss der W�rme auf die
biologische Aktivit�t der verkapselten Materialien verringern
kann. Anschließend verkapselten sie Insulin in mit g-Fe2O3-
Nanopartikeln stabilisierten Agarosegelen und untersuchten
das In-vitro-Freisetzungsverhalten.[140]

6. Kapseln, d�nne Filme und „Himbeer“-Komposite
durch Selbstorganisation von Bionanopartikeln
an Grenzfl�chen

Bionanopartikel (BNPs), z. B. Viren, Ferritin und andere
supramolekulare Proteine, ordnen sich selbst �ber nicht-
kovalente Wechselwirkungen zu hoch organisierten supra-
molekularen Systemen an.[141, 142] BNPs bieten eine große
Formenvielfalt, zum Beispiel St�be und Kugeln, wobei deren
Gr�ßen im Bereich einiger zehn bis einiger hundert Nano-
meter liegen. Als monodisperse Nanopartikel stellen BNPs
ideale Modellsysteme zur Untersuchung von Selbstorganisa-
tionsph�nomenen dar.[143] Dar�ber hinaus k�nnen die Ober-
fl�chen von BNPs auf chemischem oder genetischem Weg
einfach manipuliert werden, ohne die Integrit�t der Partikel
zu beeintr�chtigen. Das Vorhandensein von verschiedenarti-
gen Oberfl�chen und Ladungen kann das Organisationsver-
halten dieser Partikel betr�chtlich ver�ndern, die Grund-
prinzipien der Anordnung an Grenzfl�chen sollten jedoch die
gleichen bleiben.

6.1. Kapseln

Auf die gleiche Weise wie bei ihren Arbeiten mit anor-
ganischen kolloidalen Partikeln erzeugten Russell, Wang und
Mitarbeiter dicht gepackte Monoschichten von Augenboh-
nen-Mosaikviren (CPMV, cowpea mosaic virus) und Turnip-
Yellow-Mosaikviren (TYMV) an der �l-Wasser-Grenzfl�che
(Abbildung 13).[10, 144] Sowohl CPMV als auch TYMV sind
Pflanzenviren mit Durchmessern um 30 nm, die durch einfa-
che Aufreinigungsverfahren kosteng�nstig in Gramm-
Mengen aus infizierten Pflanzenbl�ttern isoliert werden
k�nnen. Anders als anorganische Nanopartikel, die f�r eine
Vernetzung funktionalisierte Liganden ben�tigten, weisen
CPMV, TYMV und andere BNPs von sich aus chemische

Funktionalit�ten wie Amin-, Carbons�ure- und Phenolgrup-
pen auf. Die Vernetzung der angeordneten Viruspartikel in
situ f�hrt zu einer stabilen Membran, in welcher die Integrit�t
der Viruspartikel erhalten bleibt (Abbildung 13b). Vernet-
zen, z. B. mit synthetischen Nanopartikeln, stabilisiert die
Anordnungen durch kovalente Bindungen.

Auch Ferritin, ein tetracosamerer Proteinpartikel mit
einem Durchmesser von etwa 12 nm, kann als Pickering-
Emulgator verwendet werden und bildet eine dicht gepackte
Anordnung auf der Tropfenoberfl�che.[145] Der innere Hohl-
raum des Proteins weist einen Durchmesser von 7–8 nm auf
und umschließt einen mineralisierten Eisenkern. Wird der
Eisenkern entfernt, bezeichnet man den verbleibenden Pro-
teink�fig als Apoferritin. Ferritin kann sich an der �l-Wasser-
Grenzfl�che mit synthetischen Nanokristallen wie CdSe ge-
meinsam anordnen.[146] Die Ferritinmolek�le k�nnen an-
schließend durch eine Ring�ffnungsmetathesepolymerisation
miteinander vernetzt werden, wobei stabile Kapseln sowie
d�nne Filme gebildet werden. In �hnlicher Weise haben
Bausch und Mitarbeiter k�rzlich �ber die Herstellung von
Seide-Mikrokapseln durch Adsorption von Seidenproteinen
an Grenzfl�chen berichtet.[147, 148]

Das Tabakmosaikvirus (TMV), ein stabf�rmiges Biona-
nopartikel, kann beim Anordnen an der �l-Wasser-Grenz-
fl�che verschiedene Orientierungen einnehmen.[46] Es handelt
sich um ein l�ngliches Pflanzenvirus, das aus 2130 identischen,
helikal um einen genomischen RNA-Einzelstrang angeord-
neten Proteinuntereinheiten besteht.[149] Der Durchmesser
von nativem TMV betr�gt 18 nm bei einer L�nge von etwa

Abbildung 13. Konfokale Fluoreszenzmikroskopaufnahme einer CPMV-
Partikelanordnung nach Vernetzen mit Glutaraldehyd. a) 3D-Rekon-
struktion von mit dem Virus beschichteten Perfluordecalintropfen in
Wasser (Einschub: Querschnitt). �bersch�ssige Partikel wurden durch
sukzessives Waschen mit Wasser entfernt. b) Zerknitterter Tropfen
nach vollst�ndigem Trocknen und Rehydrieren mit Wasser. c) Kapsel-
h�lle nach vollst�ndigem Trocknen. d) Der Bereich des AFM-Scans ist
weiß umrahmt; der Einschub zeigt das H�henprofil auf der kollabier-
ten Kapsel (Abbildungsweite: 2 mm, z-Bereich: 30 nm). Wiedergabe
nach Lit. [144].
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300 nm, die durch die L�nge der verkapselten genomischen
RNA vorgegeben ist. In Abh�ngigkeit von der anf�nglichen
TMV-Konzentration nehmen diese Bionanost�be verschie-
dene Orientierungen an. Bei geringen Konzentrationen ori-
entieren sich die TMVs parallel zur Grenzfl�che, w�hrend sie
sich bei h�heren Konzentrationen senkrecht dazu anord-
nen.[46] In Kombination mit anderen Organisationsverfahren
kann die Grenzfl�chenanordnung von TMV in einem Kapil-
larr�hrchen zu komplexeren, hierarchischen Strukturen
f�hren.[150] Dar�ber hinaus k�nnen virale Partikel mit ver-
schiedenen Liganden modifiziert und auf verschiedenen
Substraten organisiert werden, um die Ligandenverteilung
und Komplexit�t einer nat�rlichen Gewebeumgebung nach-
zuahmen.[151]

6.2. Zweidimensionale kristall�hnliche Anordnungen

Obwohl die Triebkraft zur Organisation von Nanoparti-
keln an der Grenzfl�che zwischen zwei nichtmischbaren
Fl�ssigkeiten die Verringerung der Grenzfl�chenenergie ist,
sind die resultierenden Nanopartikelanordnungen dynamisch
und ihnen fehlt eine Ordnung in der Ebene. Deshalb muss der
Partikelaustausch zur Erzeugung von langreichweitig geord-
neten 2D-Anordnungen stark verlangsamt oder gestoppt
werden. Fujiyoshi und Mitarbeiter erhielten an einer plana-
ren Grenzfl�che mit dem positiv geladenen Dehydroabietyl-
amin (DHAA) in der organischen Phase (Hexan) hoch ge-
ordnete hexagonale Anordnungen von Ferritin (Apoferritin)
und anderen Proteinen.[152–154] Diese Anordnungen k�nnen
ohne Verlust der lateralen Ordnung auf einen festen Tr�ger
�berf�hrt werden.[155] K�rzlich wurde auch �ber eine 2D-
Kristallisation von In-Ferritin (Ferritin mit Indiumkernen)
berichtet (Abbildung 14 a).[156] Dps („DNA-binding proteins
from starved cells“, eine dodecamere Proteinanordnung mit
einem Durchmesser von 9 nm) geh�ren zur Ferritin-�berfa-
milie und bilden bekanntermaßen eine parakristalline
Struktur mit DNA. Ebenso wie Ferritin k�nnen Dps-Partikel
an Luft-Wasser-Grenzfl�chen selbstorganisiert einen defi-
nierten 2D-Kristall bilden. (Abbildung 14b).[157]

Das TYMV wurde auch zur Untersuchung der Organi-
sation an ebenen �l-Wasser-Grenzfl�chen verwendet.[10] An
einer planaren Grenzfl�che kann die Adsorptions-Desorp-
tions-Kinetik durch Variation der Systemviskosit�t ver�ndert
werden. Durch Erh�hung der Viskosit�t der Fl�ssigkeit(en)
k�nnen Anordnungen mit langreichweitiger Ordnung her-
gestellt (Abbildung 14 c), vernetzt und auf einen festen Tr�ger
�berf�hrt werden. Dies unterstreicht die mechanische Inte-
grit�t der vernetzten Filme. �hnliche Strategien k�nnen zur
Erzeugung von 2D-Anordnungen aus stabf�rmigen TMVs
verwendet werden (Abbildung 14d).

6.3. „Himbeer“-�hnliche Kern-Schale-Strukturen

Vom Konzept her mit der Pickering-Emulsionsbildung
vergleichbar ist die Verwendung von Polymeren wie Poly(4-
vinylpyridin) (P4VP) als organische Phase zur Bildung von
Kompositstrukturen. Wang und Mitarbeiter berichteten �ber

die gemeinsame Organisation von BNPs mit P4VP zur Bil-
dung von Kern-Schale-Kompositstrukturen.[158–160] Das hy-
drophobe Polymer wurde zun�chst in einem polaren organi-
schen L�sungsmittel gel�st und mit einer w�ssrigen L�sung
von Viruspartikeln vermischt. Das Verdampfen des organi-
schen L�sungsmittels f�hrte zur Bildung eines sph�rischen
hydrophoben Polymerkerns, der mit den hydrophilen, teil-
weise in das Polymer eingebetteten Viruspartikeln dekoriert
war. Die Gr�ßenverteilung der resultierenden, mit Virus-
partikeln dekorierten Polymerkugeln wurde �ber das Mas-
severh�ltnis von Viruspartikeln zu Polymer gesteuert. Bei der
Verwendung von CPMV als Nanopartikel wurde eine „Him-
beer“-�hnliche Struktur erzeugt (Abbildung 15 a).[158] Inter-
essanterweise wurden die P4VP-Kugeln bei Verwendung
eines anderen sph�rischen Virus, TYMV, bei gemeinsamer
Organisation vollst�ndig mit einer hexagonalen Anordnung
von TYMV bedeckt.[159] Weil CPMV und TYMV eine �hnli-
che Gr�ße aufweisen, k�nnten die unterschiedlichen Ober-
fl�chenladungen und -strukturen zu unterschiedlichen
Wechselwirkungen mit P4VP f�hren. Andere ann�hernd
sph�rische BNPs wie Ferritin und Bakteriophage P22 sowie
stabf�rmige Viren wie TMV und Bakteriophage M13 k�nnen
ebenfalls Kern-Schale-Kompositstrukturen bei Organisation
mit P4VP bilden (Abbildung 15b).[160, 161] Diese Strategie
bietet einen Weg zur Erzeugung von Kern-Schale-Kompo-

Abbildung 14. 2D-Kristalle von BNPs. a) REM-Aufnahmen von Ferritin
mit einer Indiumkern auf einem Siliciumwafer. Die Anordnung wurde
an der Luft-Wasser-Grenzfl�che gebildet und erfolgreich auf einen Sili-
ciumwafer �berf�hrt. Wiedergabe nach Lit. [156] mit freundlicher Ge-
nehmigung. Copyright 2005 American Chemical Society. b) TEM-Auf-
nahmen von Dps-Anordnungen. Die Probe wurde mit Uranylacetat ge-
f�rbt. Wiedergabe nach Lit. [157] mit freundlicher Genehmigung. Copy-
right 2006 Elsevier. c) TEM-Aufnahme eines 2D-TYMV-Kristalls. Die
Anordnungen wurden an Wasser-Heptan-Grenzfl�chen gebildet und
auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetz �berf�hrt. Die Probe
wurde mit Uranylacetat gef�rbt. Wiedergabe nach Lit. [10] mit freundli-
cher Genehmigung. Copyright 2009 American Chemical Society.
d) TEM-Aufnahmen einer 2D-TMV-Anordnung. Die l�nglichen, parallel
ausgerichteten TMV-Kristalle wurden an Luft-Wasser-Grenzfl�chen ge-
bildet und auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetz �berf�hrt. Die
Probe wurde mit Uranylacetat gef�rbt.
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sitstrukturen mit m�glichen Anwendungen beim Wirkstoff-
transport oder bei der Gewebez�chtung.

7. Janus-Strukturen und Grenzfl�chenreaktionen

Janus-Partikel sind, wie ihr Name schon sagt, von hete-
rogener Natur. Sie bestehen aus zwei unterschiedlichen Ma-
terialien oder weisen zwei verschiedene Arten von Oberfl�-
chenwechselwirkungen auf, zum Beispiel eine hydrophobe
und eine hydrophile Seite oder zwei Arten von Ladun-
gen.[32, 162] Wie zu erwarten, �hneln Janus-Partikel in ihrem
Charakter einem Tensid, bei dem ein Teil des Partikels die
eine Fl�ssigkeit und der andere Teil eine andere Fl�ssigkeit
bevorzugt, wobei diese Fl�ssigkeiten nicht miteinander
mischbar sind. Janus-Partikel k�nnen mithilfe verschiedener
Verfahren hergestellt werden, darunter die Verwendung von
phasengetrennten Polymeren, Di- und Triblockcopolymeren,
eine selektive Modifizierung durch lithographische Techniken
oder kontinuierliche lithographische Verfahren. Vor kurzem
stieß eine Synthese von Janus-Kolloiden mithilfe einer Pi-
ckering-Emulsion aufgrund ihrer Vielseitigkeit, Einfachheit
und vor allem einer m�glichen Hochskalierbarkeit auf großes
Interesse.

Kolloidale Partikel oder Nanopartikel k�nnen als
Pickering-Emulgatoren wirken und an der w�ssrig-
organischen Grenzfl�che adsorbieren. Da ein Teil des
Partikels in die organische und der andere in die
w�ssrige Phase ragt, k�nnen selektive Modifizierun-
gen der kolloidalen Partikel an der Grenzfl�che
sowohl von der organischen als auch von der w�ssri-
gen Phase oder auch von beiden Phasen aus erreicht
werden, um so Janus-Partikel zu erzeugen. Zum
Beispiel wurden von Xu und Mitarbeitern verschie-
dene anorganische Janus-Partikel aus Fe3O4 und Ag,
Fe3O4 und Au, FePt und Ag sowie Au und Ag durch
Modifizierung von Nanopartikeln an der �l-Wasser-
Grenzfl�che hergestellt (Abbildung 16).[163] Zur Her-
stellung von Fe3O4-Ag-Janus-Partikeln wurden
Fe3O4-Nanopartikel in einem geeigneten organischen
L�sungsmittel in eine w�ssrige Silbernitrat-L�sung
gegeben. Nach Behandlung mit Ultraschall wurde
eine stabile Pickering-Emulsion gebildet, in der die
Fe3O4-Nanopartikel an der �l-Wasser-Grenzfl�che
adsorbiert waren. Dabei wirkte Eisen(II) in der

w�ssrigen L�sung als katalytisches Zentrum zur Reduktion
von Ag+ und als Keim f�r die Bildung von Ag-Nanopartikeln.

Eine �hnliche Strategie wurde f�r die Herstellung von
Janus-Poly[N-isopropylacrylamid-co-acryls�ure]-Kolloiden
mit NH2-Gruppen einerseits und COOH-Gruppen anderer-
seits unter Verwendung einer EDC-Kupplung in w�ssrigem
Medium eingesetzt.[164] Dagegen wurden auf zwei Halbkugeln
mit Biotinmolek�len bzw. Poly(ethylenoxid)-Ketten deko-
rierte Janus-Siliciumdioxidpartikel �ber eine zweistufige
Klick-Reaktion hergestellt.[165] Vor kurzem berichteten Yang
und Mitarbeiter �ber einen weiteren Ansatz zur Herstellung
von Janus-Partikeln �ber ein simultanes zweiphasiges Pfrop-
fen von verschiedenen Polymerb�rsten auf die beiden Teile
eines Pickering-Kolloids an einer Fl�ssig-fl�ssig-Emulsions-
grenzfl�che durch radikalische Polymerisation unter Atom-
transfer.[166]

Nach wie vor ist unklar, ob die Rotation der Partikel an
der Grenzfl�che die Bildung der Janus-Struktur beeinflusst.
Um Partikelrotationen zu vermeiden, wurde von Granick und
Mitarbeitern eine Wachsverfestigungsmethode entwickelt,[38]

wobei die kolloidalen Partikel in ein festes, mit Wasser in
Kontakt stehendes Wachs eingebettet werden. Der in der
w�ssrigen Phase befindliche, ungesch�tzte Teil der kolloida-
len Partikel kann dann selektiv modifiziert werden. Mithilfe
dieses Verfahrens wurden Siliciumdioxidpartikel unter Bil-
dung von Janus-Kolloiden selektiv mit einem Silan modifi-
ziert.[38] Dieses Verfahren kann auf die Erzeugung nicht-
sph�rischer Janus-Kolloide ausgeweitet werden. So berichte-
ten Yang et al. k�rzlich �ber einen einfachen Ansatz zur
Herstellung von nichtsph�rischen Janus-Partikeln durch un-
symmetrisches Nass�tzen (Abbildung 17).[167] Das Silicium-
dioxidkolloid wurde zun�chst mit einem Silan modifiziert, um
eine d�nne funktionelle Korona auf der Siliciumdioxidober-
fl�che einzuf�hren. Die Kolloide wurden dann teilweise an
der Grenzfl�che von verfestigtem Wachs zum Wasser einge-
bettet und so gesch�tzt. Durch selektives �tzen des expo-
nierten Teils wurde eine frische Siliciumdioxidoberfl�che mit

Abbildung 16. TEM-Aufnahmen von a) frisch hergestellten Fe3O4-Nanopartikeln
und Fe3O4-Ag-Heterostrukturen nach b) 10-min�tiger Reaktion und c) beim
Reaktionsende nach 30 min. HRTEM-Aufnahmen von Fe3O4-Ag (d), FePt-Ag (e)
und Au-Ag (f). Wiedergabe nach Lit. [163] mit freundlicher Genehmigung. Copy-
right 2005 American Chemical Society.

Abbildung 15. REM-Aufnahmen von Kern-Schale-Strukturen, die durch
Coorganisation von P4VP mit a) CPMV und b) TMV erzeugt wurden.
Die d�nn mit Pt beschichteten Proben wurden mithilfe eines hochauf-
l�senden Feldemissions-Rasterelektronenmikroskops charakterisiert.
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Si-OH-Gruppen freigelegt. Die sph�rischen Janus-Kolloide
wurden in einem Bereich mit Si-NH2 und in einem anderen
Bereich mit Si-OH derivatisiert. Durch weitere Verl�ngerung
der �tzzeit auf 42 Tage bildeten sich aus den sph�rischen
Janus-Kolloiden nichtsph�rische, pilzf�rmige Strukturen. Die
Janus-Siliciumdioxidpartikel k�nnen auch als Templat zur
Herstellung von komplexen Janus-SiO2/PS-Kolloiden ver-
wendet werden. Janus-CuO/CuS-Kolloide wurden ebenfalls
mithilfe einer F�llungsreaktion in der w�ssrigen Phase einer
Pickering-Emulsion hergestellt.[168]

Definierte Partikelstrukturen an Grenzfl�chen k�nnen
auch als Template f�r die Herstellung neuartiger Materialien
und als Reaktionsort f�r ein spezifisches „Targeting“ einge-
setzt werden. So berichteten Gao und Mitarbeiter �ber die
schichtweise Herstellung unsymmetrischer d�nner Filme aus
Metallnanopartikeln an Grenzfl�chen.[169] Beim Aufbau von
dreischichtigen CdTe-Au-Ag-Nanopartikelfilmen wurden zur
Verankerung der Au-Partikel auf der Grenzfl�che spezifische
DNA-Basenpaarungen eingesetzt. Dabei ließ man zun�chst
Goldnanopartikel, die mit zur Basenpaarung �ber Wasser-
stoffbr�cken bef�higten Liganden beschichtet waren, sich an
der �l-Wasser-Grenzfl�che anordnen. Durch Zugabe von
Molek�len mit komplement�ren Basen zur w�ssrigen Phase
oder zur �lphase wurden die Oberfl�chengruppen der
Goldnanopartikel in SH- oder Phosphatgruppen umgewan-
delt. Die SH- oder Phosphatgruppen k�nnen mit CdTe- oder
Silbernanopartikeln in der �lphase bzw. der w�ssrigen Phase
reagieren, was zu unsymmetrischen mehrschichtigen Nano-
partikelfilmen mit definierten Strukturen f�hrt.

Selbstorganisierte Monoschichten an �l-Wasser-Grenz-
fl�chen k�nnen auch organische Reaktionen beg�nstigen.[170]

Zum Beispiel wurden orthogonal funktionalisierte FePt-Na-
nopartikel zuerst an der �l-Wasser-Grenzfl�che selbstorga-
nisiert und dann unter Verwendung von Dithiocarbamaten
vernetzt, sodass eine stabile �l-in-Wasser-Emulsion erhalten

wurde. Der Nachweis von Grenzfl�chenreaktionen erfolgte
dann mithilfe von Wirt-Gast-Chemie durch Verkapseln eines
Flavinpolymers innerhalb von Mikrokapseln, um eine Was-
serstoffbr�cken-Dreipunktwechselwirkung an der Grenzfl�-
che mit einem komplement�ren Diaminopyridin-Amphiphil
zu erhalten. Wirt-Gast-Wechselwirkungen an der Grenzfl�-
che wurden anhand der Fluoreszenzl�schung des Flavin-
Fluorophors bei Zugabe eines �berschusses an Diaminopy-
ridin-Amphiphil nachgewiesen.[170]

8. Zusammenfassung

Die Luft-Fl�ssigkeit- und Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen
beg�nstigen als definierte Plattformen die Organisation von
Nano- oder Mikropartikeln, und die fluide Natur dieser
Grenzfl�chen erm�glicht es den adsorbierten Partikeln, eine
Gleichgewichtskonfiguration einzunehmen. Ein weiterer
Vorteil von Fl�ssigkeitsgrenzfl�chen ist die F�higkeit zur
Kontrolle der Organisation durch Modifizierung der Wech-
selwirkungen zwischen Partikeln �ber deren Oberfl�chen-
eigenschaften. In diesem Aufsatz wurden viele Beispiele f�r
die Organisation an ebenen und gekr�mmten Grenzfl�chen
beschrieben, einschließlich der Erzeugung von nanokristalli-
nen Filmen, Kolloidosomen, mit Nanopartikeln dekorierten
Polymerlatizes und „Himbeer“-�hnlichen Biokomposit-
strukturen. Organisation und Reaktionen an Grenzfl�chen
k�nnen auch zur Erzeugung von Janus-Partikeln oder noch
komplexeren Strukturen verwendet werden.

Die F�higkeit zur Kontrolle der Organisation von kol-
loidalen und Nanopartikeln zur Herstellung von definierten
hierarchischen Strukturen ist f�r deren Anwendungen von
Bedeutung. Das Hochskalieren von Grenzfl�chenorganisa-
tionen ist ohne Weiteres durch Verwendung eines kontinu-
ierlichen Zuflusses zweier Fl�ssigkeiten in einen Kanal
denkbar, in dem am unteren Ende die gew�nschten hierar-
chisch organisierten Strukturen aufgefangen werden k�nnen.
Die Best�tigung grundlegender theoretischer �berlegungen
sowie die Entwicklung alternativer Wege zu Anordnungs-
prozessen an Grenzfl�chen werden die Grundlagen schaffen,
um auch gr�ßere Aufgaben anzugehen. Zum Beispiel lautet
eine wesentliche Frage, wie die Organisation und Orientie-
rung von anisotropen Partikeln an Grenzfl�chen gesteuert
werden kann. Zwar wurde �ber einige Ergebnisse bei der
Verwendung stabf�rmiger Partikel berichtet,[44, 46] jedoch
steht man in diesem Forschungsgebiet gerade erst am Anfang.
Zum Beispiel wurde noch nicht untersucht, wie biologisch
aktive Proteine, Proteinanordnungen oder DNA-Protein-
Komplexe an Fl�ssigkeitsgrenzfl�chen organisiert werden
k�nnen, um vorhersagbare 3D-�berstrukturen unter Auf-
rechterhaltung der Aktivit�t der einzelnen Bausteine zu er-
halten. Ganz offensichtlich bieten Organisationsprozesse an
Luft-Fl�ssigkeit- oder Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen vielf�ltige
M�glichkeiten zur Synthese neuer Materialien mit komple-
xen Strukturmerkmalen und Funktionen, deren Realisierung
nur durch eine intensive Zusammenarbeit von Chemikern,
Physikern, Materialwissenschaftlern und Ingenieuren m�g-
lich sein wird.

Abbildung 17. a, b) REM- und TEM-Aufnahmen von sph�rischen Sili-
ciumdioxid-Janus-Kolloiden, erhalten durch unsymmetrisches �tzen
eines SiO2-NH2-Kolloids �ber 21 h; c, d) REM- und TEM-Aufnahmen
von frisch hergestellten pilzf�rmigen Siliciumdioxid-Janus-Kolloiden,
erhalten durch wiederholtes �tzen �ber 42 Tage. Wiedergabe nach
Lit. [167] mit freundlicher Genehmigung. Copyright 2009 Royal Society
of Chemistry.
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