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N anopartikel mit einem Spektrum an GroBen, Formen,
Masseverteilungen (z.B. hohle oder Rassel-artige Partikel
oder Kern-Schale-Partikel) und Zusammensetzungen sind
heutzutage durch nasschemische Routineverfahren herstell-
bar, beispielsweise durch Sol-Gel-, Solvothermal- und Iono-
thermalsynthesen oder durch Ansdtze mit harten und wei-
chen Templaten.!! Die Selbstorganisation und/oder gerich-
tete Zusammenlagerung dieser nanoskaligen Bausteine in
niitzliche organisierte Uberstrukturen mit bestimmter Sym-
metrie und einstellbaren Eigenschaften ist vielversprechend
im Hinblick auf bestehende und denkbare neue Anwendun-
gen in der biomedizinischen Diagnostik und Sensorik, der
Speicherung elektrischer Energie, in nanoskopischen Re-
chenmaschinen, Optoelektronik, Photonik und Photovoltaik
sowie zur Reinigung von Gasen. Die spontane Zusammen-
lagerung von Nanostrukturen ist auch aus wissenschaftlicher
Sicht von Interesse, weil sie unzidhlige Moglichkeiten zum
Aufbau von Metamaterialien eroffnet, die vergleichbare oder
sogar bessere Eigenschaften als aus Atomen/Molekiilen be-
stehende Materialien haben konnten.” AuBerdem lisst sich
auf diesem Weg das Zusammenspiel aller fundamentalen
Krifte im festen Zustand untersuchen. In den vergangenen
zehn Jahren hat eine Unmenge an neuen Resultaten aus
Experimenten”*! sowie Molekiildynamik- und Monte-Carlo-
Simulationen zu einander abstoenden oder schwach anzie-
henden Partikeln* in diesem Interesse bestirkt. Sie besti-
tigten, dass leicht einstellbare Parameter wie Partikelform,
Magnetisierung, Symmetrie, Oberflaichenchemie und die
Konzentration den Zusammenschluss fordernder Bestand-
teile unabhéngig voneinander herangezogen werden konnen,
um die Reichweite und Stirke der Krifte zwischen den Par-
tikeln vorzugeben, die das Zusammenlagerungsverhalten
bestimmen.”! Aktuelle FErgebnisse zum epitaktischen
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Wachstum von Filmen sprechen sogar dafiir, dass die Regeln
fir die Kinetik der Zusammenlagerung von Atomen grund-
séatzlich auch auf kolloide Bausteine und Nanopartikel iiber-
tragbar sind.[®!

Die Selbstorganisation in Systemen aus Atomen, Mole-
kiilen oder Partikeln wird sowohl durch entropische als auch
durch enthalpische Faktoren bestimmt; geordnete Phasen
bilden sich dann spontan, wenn dadurch die gesamte Freie
Energie eines Systems gesenkt wird. In verdiinnten Losungen
geht dieser Ordnungsprozess mit einer Einbufe an Transla-
tions- und Orientierungsentropie einher, die typischerweise
durch gerichtete Wechselwirkungen mit langer Reichweite
aufgewogen wird. Entropieeffekte durch die Partikelform
und freibleibende Rdume sind fiir die Zusammenlagerung bei
hohen Partikelkonzentration an Bedeutung, doch sie sind
normalerweise so klein, dass sie eine durch kurzreichweitige
Anziehungskrifte induzierte, zufillige Zusammenlagerung
nicht verhindern kénnen. Wegen der groflen Zahl an Atomen
in jedem Nanopartikel bestimmen aber vorwiegend anzie-
hende enthalpische Krifte das Bild, sobald sich zwei oder
mehr Partikeln in einem Bereich anndhern, der dem Van-der-
Waals-Radius entspricht (R,qw~AyA/48nakT; in dieser
Gleichung ist Ay der Hamaker-Koeffizient, und A und a sind
Partikeloberfliche bzw. -radius). GroB3e thermische Krifte
(Fr~kTla), die auf einzelne Partikel in einer Suspension
wirken, sorgen auch dafiir, dass sich kleine Partikel einander
in zufélligen Konfigurationen néhern. Bei den hohen Parti-
kelkonzentrationen, die gewohnlich fiir den Aufbau zusam-
menhingender geordneter Uberstrukturen benétigt werden,
wirken diese beiden Effekte hinderlich, und es entstehen ki-
netisch kontrolliert fehlgeordnete Strukturen, die bestenfalls
entfernt an Gleichgewichtsphasen eines Systems mit mini-
maler Freier Energie erinnern. Es bedarf daher eines grund-
legenden Mechanismus, der eine selektive Anordnung in den
abschlieSenden Schritten des Zusammenlagerungsprozesses
durchsetzt.

Lou und Mitarbeiter berichten nun in diesem Heft iiber
die Synthese 100 nm groBer Nanokristalle aus Hématit (o-
Fe,0,) unter Bildung organisierter 1D-, 2D- und 3D-Uber-
strukturen.” Bemerkenswerterweise blieb die kristallogra-
phische Orientierung dieser geordneten Nanopartikelphasen
auch iiber die Partikelgrenzen hinweg in nahezu perfekter
Abstimmung; auBlerdem waren die Aggregate irreversibel
verbunden. Diese Art der Zusammenlagerung erinnert an das
Wachstum von Kristallen aus viel kleineren Nanokristallen
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durch orientierte Anlagerung (OA). Nach der Entdeckung
durch Penn und Banfield vor iiber zehn Jahren™ wurde diese
OA als grundlegender Prozess des Kristallwachstums einge-
hend studiert. Vermutlich aggregieren in einem frithen Sta-
dium des Wachstums winzige Kristallite (<20 nm) spontan,
irreversibel und mit fast perfekt abgestimmter Orientierung
der Kristallflichen. Die Anlagerung findet dabei hauptséch-
lich in eine Richtung statt. Ublicherweise verbinden sich die
Kristallite tiber ihre energiereichsten Fldchen, sodass durch
deren Kombination die Gesamtenergie gesenkt wird (Abbil-
dung 1). Weil die Zusammenlagerung von Partikeln in einer

frei suspendierte
Nanokristalle

Kettenbildung
durch OA

Zusammenschluss
von Ketten (1D)
zu Schichten (2D)

Stapelung der
Schichten unter
Bildung einer
3D-Struktur

Abbildung 1. Aggregation von Nanokristallen durch orientierte Anlage-
rung. Die beiden oberen Bilder zeigen die zusammenlagernden Parti-
kel in Aufsicht, das unterste Bild ist die Seitenansicht einer Struktur
aus mehreren Schichten.

bestimmten Konfiguration energetisch stark begiinstigt ist,
fiithrt dieser Prozess au3ergewohnlich selektiv zu sekundédren
einkristallinen Strukturen. Im weiteren Verlauf der Kristal-
lisation tritt die OA dann im allgemeinen Modell zugunsten
der Ostwald-Reifung in den Hintergrund, bei der groflere
Kristalle zu Lasten kleinerer Kristalle wachsen, was ge-
wohnlich mit dem zufilligen Losen und neuerlichen Ab-
scheiden molekularer Spezies erklidrt wird. Die Studie von
Lou und Mitarbeitern ist insofern bemerkenswert, als sie
andeutet, dass die OA auch in den spiten Stadien des Kris-
tallwachstums, wenn bereits grolere Kristalle vorliegen, noch
der vorherrschende Prozess sein kann. Weil es sich bei der
OA um einen enthalpiegetriebenen Vorgang handelt, kann
die OA mit nanoskaligen Bausteinen auch als ein aussichts-
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reiches Hilfsmittel betrachtet werden, um den spontanen
Zusammenschluss problematischer Metalloxid-Vorstufen
herbeizufiihren.

Die meisten iiblichen Verfahren zum Aufbau von orga-
nisierten Nanopartikel-Uberstrukturen beruhen auf dem
druck- und/oder temperaturgesteuerten Verdampfen eines
Losungsmittels aus einer Suspension. Idealerweise soll dieser
Prozess die Viskositdt des Mediums allméihlich erhohen und
das Volumen verringern, das den Primérpartikeln zur Verfii-
gung steht. Infolgedessen verglast das System langsam, wo-
durch entropieselektierte Strukturen eingefroren werden, die
Gleichgewichtsstrukturen in der fliissigen Phase dhnlich sind.
Schutzgruppen auf der Oberfliche der Priméarpartikeln sor-
gen fiir eine ausreichende sterische oder elektrostatische
AbstofBung, aus der ein bestimmter Abstand zwischen den
Partikeln und folglich eine perfekte Anordnung im Endpro-
dukt resultiert. Nach dieser Methode wurden hoch geordnete
3D-Ubergitter aus CdSe-Nanokristallen erhalten (Abbil-
dung 2).”! Ahnliche Ansitze nutzten die Selbstorganisation

Abbildung 2. TEM-Bild eines 3D-Ubergitters aus CdSe-Nanokristallen
in der (100)-Projektion; Einschub: durch Fast-Fourier-Transformation
des TEM-Bilds erhaltenes Muster.”!

anderer Nanokristalle in quasikristalline Phasen wie elasti-
sche oder glasartige Festkorper mit kurzreichweitiger Positi-
onsordnung und Orientierung. Dieses Schema wurde fiir un-
regelmiBig geformte, anisotrope Partikeln angepasst. Dabei
erzeugte ein adsorbiertes kationisches Tensid langreichweiti-
ge AbstoBungkrifte zwischen Partikeln in Losung, die einer
vorzeitigen Aggregation entgegenwirkten.'”) Ein Nachteil all
dieser Methoden besteht aber darin, dass abgesehen von den
kurzreichweitigen Entropieeffekten, die die Orientierung und
Translationsordnung von Partikeln gleichartiger Symmetrie
antreiben, kein Mechanismus vorhanden ist, der eine selek-
tive Zusammenlagerung der Nanostrukturen sichert. Eine
Selektivitdt analog zu derjenigen, die spontan beim Zusam-
menschluss durch OA auftritt, lasst sich fiir Nanostrukturen
auf kiinstlichem Weg erreichen, indem man Einzelstrang-
DNA an die Partikel kniipft und deren Zusammenlagerung
durch den Zusatz multifunktioneller Linker mit komple-
mentiren DNA-Stringen auslost."!! Analog zur OA fiihrt die
schwichere enthalpische Stabilisierung bei der Bildung von
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Aggregaten mit zahlreichen ungepaarten Nucleotiden dazu,
dass die Partikel die gewiinschten regelmiBigen Uberstruk-
turen einnehmen. Ein klarer Vorteil des Ansatzes von Lou
und Mitarbeitern — namentlich im Hinblick auf Anwendun-
gen — liegt darin, dass systemfremde Substanzen wie DNA,
schiitzende Oberfldchenliganden, Tenside und Polymere
vermieden werden, die sich auf die Partikelkontakte und die
Reinheit der erzeugten Uberstruktur auswirken.!'?

Die von Lou und Mitarbeitern untersuchten o-Fe,Os;-
Partikel haben eine hexagonale Symmetrie, und sie sind tiber
die {110}-Flichen miteinander verbunden. Es lésst sich leicht
zeigen, dass sich a-Fe,O;-Partikel jenseits einer kritischen
GroBe (a* > 3k T/4nApg)" ~400 nm; Ap ist die Dichtedif-
ferenz von Partikeln und suspendierendem Losungsmittel)
aus einer wissrigen Suspension im Schwerefeld absetzen. Wir
vermuten, dass die untersuchten Primérpartikel sich zunéchst
in Gruppen zu vier oder fiinf aggregieren, die dann absinken
und als Keime fiir die beschriebenen 2D-Schicht- und 3D-
Stapelstrukturen dienen. Die Bildung geordneter Strukturen
durch OA setzt voraus, dass dieser Mechanismus auch in den
spateren Stadien der Kristallisation bestimmend bleibt;
folglich sollte sich ein Partikel nach dem anderen an die
Keime anlagern. Durch Synthese bei hoherer Konzentration
und Temperatur wurden stabformige Primérpartikel erhalten,
die uneinheitliche wiirfeldhnliche Gebilde aufbauten; mit
fortschreitendem Reaktionsverlauf wurden sich diese Gebil-
de aber immer dhnlicher. Diese Beobachtung ist typisch fiir
Kristallisationsprozesse, in denen durch Ostwald-Reifung
einheitlich geformte Partikel entstehen; allerdings war die
kristallographische Orientierung benachbarter Stédbe in den
urspriinglichen, uneinheitlichen Wiirfeln auch hier nahezu
perfekt abgestimmt, was auf eine OA hindeutet. Wir sehen in
dem dynamischen Charakter von ,lebenden“ Nanopartikeln
(wie den durch Lou und Mitarbeiter untersuchten), die in
einem Medium mit reichlich Synthesevorstufen entstehen
und sich spontan zusammenlagern, einen wichtigen Vorteil

fir die Herstellung einkristalliner Strukturen im groflen
Ma@stab mithilfe von OA. Auflerdem sind wir davon iiber-
zeugt, dass auch andere ,,lebende“ Nanopartikelsysteme eine
OA eingehen konnen.
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