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1. Einleitung

Mit der kontinuierlichen Ausdehnung der Anwendungen
von hochentwickelten, zunehmend komplexeren Architek-
turen anorganischer Nanostrukturen werden solche Mate-
rialien immer interessanter. Die Anforderungen an die Ge-
nauigkeit von Abmessungen, Homogenitdt und Funktionali-
tit werden immer hoher, sodass eine &duBerst sorgfiltige
Entwicklung im Nanometerbereich erforderlich wird. Zu den
einfachsten Nanostrukturen gehoren solche, die nur eine an-
organische Komponente enthalten, und allein um die Ent-
wurfskriterien fiir solche Systeme in den verschiedensten
Forschungsbereichen zu erfiillen, ist eine immer strengere
Synthesesteuerung notwendig. Zum Beispiel sind durch
hochindizierte Kristallflichen begrenzte Nanokristalle aus
einem Metall,'"¥ mehreren Metallen,”® und Metalloxi-
denl"? erwiinschte Katalysatoren, da sie Oberflichen mit
hohen Dichten von reaktiven Stufen-, Knick- und Verset-
zungsstellen aufweisen.'"*'l Dies erfordert die Herstellung
von Nanokristallen mit Nichtgleichgewichtsgeometrien, >
was eine Herausforderung darstellt, denn hochindizierte
Oberflichen haben inhérent eine hohe Energie. Desgleichen
sind magnetische Einkomponenten-Nanopartikel beispiels-
weise fiir Anwendungen in der In-vivo-Theranostik vielver-
sprechend, jedoch muss die Oberfldche jedes Partikels sorg-
faltig konstruiert werden, um einerseits physiologische Sta-
bilitdt und dirigierende Motive zu gewihrleisten und ande-
rerseits eine hohe magnetische Energiedichte fiir eine klare
Bildgebung aufrechtzuerhalten."®2" Dariiber hinaus kénnen
sich Nanopartikel mit ausgezeichneter Homogenitét selbst zu
periodischen kristallinen Ubergittern organisieren, was zu
,kinstlichen Feststoffen* gefiihrt hat, die fiir elektronische
und Energieumwandlungsbauteile von grofitem Interesse
sind.”'! Diese und viele weitere Beispiele machen deutlich,
wie sehr sich Komplexitét und Stringenz zu zentralen Themen
der Nanomaterialsynthese entwickelt haben, und das schon
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fiir Systeme mit nur einer einzigen anorganischen Kompo-
nente.

Da der Trend auch weiterhin zu komplexen nanoskaligen
Materialien geht, ist der Ubergang von Einkomponenten-
systemen zu Nanostrukturen aus mehreren anorganischen
Komponenten nur folgerichtig. Von besonderem Interesse
sind Mehrkomponentenstrukturen, die durch Festkorper-
grenzflichen charakterisiert sind, die eine elektronische und
magnetische Kommunikation zwischen anorganischen Do-
minen erleichtern.’s** Grenzflichenphinomene dieser Art,
z.B. Ladungsiibertragung und Spinaustausch, fiihren zu
niitzlichen Eigenschaften, die in physikalischen Mischungen
der Komponenten nicht beobachtet werden. Elektronische
Bauteile der nachsten Generation kénnen zum Beispiel
zahlreiche nanoskalige Heteroiibergéinge enthalten, ein-
schlielich Metall-Halbleiter-, Halbleiter-Halbleiter- und
Metall-Metalloxid-Kontakten. Bauteilkomponenten wie p-n-
Uberginge, Schottky-Dioden und Logikgatter beruhen auf
solchen Kontakten. Neue und unerwartete Eigenschaften
konnen auch aus der Schaffung von engen Kontakten zwi-
schen komplementédren Feststoffen entstehen. Au-Nanopar-
tikel werden zum Beispiel zu hoch aktiven Katalysatoren fiir
die CO-Oxidation, wenn sie auf verschiedenen Metalloxid-
tragern dispergiert werden, obwohl sie in isolierter Form oder
auf einem Kohlenstofftriger chemisch inert sind.P**" Erst
kiirzlich wurden enorme Anstrengungen unternommen, um
nanostrukturierte Materialien zu entwickeln, die Solarener-
gie effizient gewinnen, speichern und nutzen.**!! Eine
rdumlich kontrollierte Anordnung von anorganischen Do-
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ménen, die zu einer vorgeschriebenen Abfolge von Hetero-
ubergingen fiihrt, ist charakteristisch fiir viele neue photo-
aktive Materialien.*>*! Zum Beispiel werden programmierte
Anordnungen von Metall- und Halbleiter-Doménen konzi-
piert, um den Fluss der getrennten Ladungen energetisch zu
steuern, wie bei der kiirzlich vorgeschlagenen Pt-TiO,-IrO,-
Heterostruktur,*! aber die Herstellung solcher komplexen
Strukturen ist nach wie vor eine Herausforderung.

Anorganische Mehrkomponenten-Nanostrukturen
dhneln in gewisser Weise Molekiilen, wobei die Festkorper-
grenzflichen den chemischen Bindungen entsprechen. Dies
wurde bereits von einer ganzen Reihe von anderen Forschern
festgestellt.***”) Ein elektrochemisches Potential fiihrt zwi-
schen zwei in Kontakt stehenden Feststoffen zu einer La-
dungsiibertragung, und die GroBe dieses Potentials bestimmt
die Menge der iibertragenen Ladung und die Reversibilitit.
Dies ist dhnlich den Elektronegativitdtsunterschieden zwi-
schen zwei Atomen, die sich Elektronen teilen, was die Po-
laritdt einer Bindung oder ihren Ionenbindungsanteil cha-
rakterisiert. Selbst die einfachste Ansammlung von Atomen,
ein zweiatomiges Molekiil wie H, oder O,, hat Eigenschaften,
die sich erheblich von denen der isolierten Atome unter-
scheiden. Ebenso weisen Mehrkomponenten-Nanostruktu-
ren modulierte Eigenschaften auf, die im Zusammenhang mit
den konstituierenden anorganischen Doménen stehen.

Ein komplexes Molekiil wie ein organischer Naturstoff
kann als Konstruktion aus einfacheren Molekiilfragmenten
und funktionellen Gruppen aufgefasst werden, dem lokale
Geometrien, Ladungsverteilungen und Konnektivititen ge-
meinsam sein globale Funktion verleihen. Bestimmte Teile
eines Molekiils konnen als Geriist dienen, das den funktio-
nellen Gruppen strukturellen und geometrischen Halt ver-
leiht. Eine funktionelle Gruppe kann unter bestimmten Be-
dingungen aktiver sein als eine andere oder direkter fiir die
chemischen und physikalischen Eigenschaften des Molekiils
verantwortlich sein. Das Vorhandensein eines bestimmten
Elements oder einer bestimmten Gruppe kann zudem andere
Teile eines Molekiils entweder durch sterische oder induktive
Effekte signifikant beeinflussen. Anorganische Mehrkompo-
nenten-Nanostrukturen, die durch Zusammensetzen einfa-
cher Festkorperbaueinheit zu komplexeren funktionellen
Architekturen geschaffen werden, konnen als Mehrdomé-
nenkonstrukte betrachtet werden, die konzeptuell analog zu
organischen Molekiilen sind. (Wobei auch anisotrope Nano-
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kristalle mit mehreren ausgeprigten Kristallflachen fiir sich
gegebenenfalls als konzeptuell analog zu organischen Mole-
kiilen betrachtet werden konnen, wenn die spezifische Re-
aktivitdt von jeder Kristallfliche zu einer fldchenselektiven
Abscheidung und Funktionalisierung fithren kann.) Nano-
partikel, die durch Festkorpergrenzflichen miteinander ver-
bunden sind, verhalten sich hiufig anders als ihre isolierten
individuellen Doménen mit ausgepriagten FEigenschaften,
Oberflichenchemie, Reaktivititen und Affinititen gegen-
tiber Umwandlungen. Viele werden als multifunktionell be-
trachtet, insbesondere wenn die verschiedenen Dominen bei
der gleichzeitigen Ausfiihrung mehrerer Aufgaben eindeutige
Rollen spielen. Dabei ist hervorzuheben, dass benachbarte
Doménen iiber Festkorper-Heterotibergidnge einen be-
trachtlichen Einfluss auf die gegenseitigen Eigenschaften
ausiiben konnen. Eine solche Klasse von Nanostrukturen sind
die kolloidalen Hybridnanopartikel (Abbildung 1a—c),"
bei denen die Heteroiibergéinge als Plattform fiir die Unter-
suchung synergistischer Prozesse dienen konnen, wie der
lichtinduzierten Ladungstrennung®>! und Trigerdyna-
mik,’>*! Photokatalyse,** Metall-Triiger-Wechselwirkun-
gen®" und , Exchange-Bias“-Magnetismus.***? Eindimen-
sional segmentierte Nanodridhte, die durch sequenzielle
Elektroabscheidung innerhalb eines porésen Templats her-
gestellt werden, stellen eine andere Art von Nanostruktur
dar, in der Segmente aus verschiedenen Materialien in einer
linearen Anordnung miteinander verbunden sind (Abbil-
dung 1d).B4%%1 Diese segmentierten Nanodrihte wurden
intensiv als Grundlage fiir eine breite Vielfalt physikalischer
Phidnomene und Anwendungen genutzt, darunter Fortbewe-
gung, %" Selbstorganisation,** ™ Photoleitfihigkeit,”"! bio-
logisches Abtasten””7¥ und Katalyse.""

Zwar existieren eindeutig konzeptuelle Analogien zwi-
schen Molekiilen und anorganischen Mehrkomponenten-
Nanostrukturen, jedoch gibt es auch wichtige Unterschiede.
In einer gereinigten Probe einer gegebenen molekularen
Verbindung ist jedes Molekiil identisch. Die Grof3e und Form
eines Molekiils sowie die Anordnung seiner konstituierenden
Atome werden durch energieminimierte Hybridisierung und
raumlich ausgerichtete Wechselwirkungen von Orbitalen
definiert, was zu vorhersagbaren Bindungswinkeln und
Geometrien fiihrt. Atome und funktionelle Gruppen sind im
Molekiil raumlich angeordnet, und das zum Teil als Folge des
Synthesewegs. Im Unterschied zu Molekiilen weisen die Na-
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Abbildung 1. a—c) TEM-Aufnahmen in drei verschiedenen Vergréfierun-
gen von kolloidalen Au-Pt-Fe;O,-Heterotrimeren, hergestellt durch Ad-
dition einer Fe;O,-Domine an Pt-Nanopartikel unter Bildung von Pt-
Fe;O,-Heterodimeren iiber impfkristallinduziertes, heterogenes Wachs-
tum und anschliefender Addition von Au an die Pt-Domine der Pt-
Fe;O,-Heterodimere. d,e) REM-Aufnahmen und Schema von segmen-
tierten PtPb-Pt-PtPb-Nanodrihten, hergestellt durch chemische Um-
wandlung der Enden von Pt-Nanodrihten, die innerhalb einer anodi-
schen Aluminiumoxid-Membran eingeschlossen waren. Nachdruck von
(a—c) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [174] (Copyright 2011,
Macmillan Publishers Limited) und Nachdruck von (d,e) mit freundli-
cher Genehmigung nach Lit. [180] (Copyright 2008, American Chemical
Society).

nopartikel in einer Probe nach der Herstellung bestenfalls
eine Streuung des Durchmessers um eine oder mehrere
Atomlagen auf. Durch solch eine Streuung auf der Ebene des
nHkunstlichen Atoms*“ kommt es unweigerlich zu GroBen-
schwankungen bei jedem ,,kiinstlichen Molekiil“, und dies ist
insbesondere bei Nanopartikeln problematisch, die grofen-
abhingige Eigenschaften aufweisen. Sphérische Nanopartikel
haben Oberflachen, die ungeachtet der rdumlichen Orien-
tierung weitestgehend dquivalent sind. Daher wird ein zwei-
tes Nanopartikel auf so einer Oberfldache typischerweise an
willkiirlichen Stellen und mit zufélligen ,,Bindungswinkeln®
binden, es sei denn, die Nanopartikel verfiigen iiber definierte
Kristallflichen mit jeweils unterschiedlichen Oberfldchen-
energien und Tendenzen zur Bindung oder zum Wachstum
einer nachfolgenden Domine.”*"*" Molekiile mit mehreren
funktionellen Gruppen, die in mehrstufigen Reaktionsfolgen
synthetisiert werden, sind nur selten in annédhernd 100 %
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Ausbeute zugidnglich, aber es stehen chromatographische
Verfahren zur Trennung und Aufreinigung zur Verfiigung, die
auch routinemiflig eingesetzt werden. Fiir anorganische
Mehrkomponenten-Nanostrukturen, bei denen Unregelma-
Bigkeiten inhédrent sind, zeichnen sich jedoch gerade erst
Strategien zur Trennung und Aufreinigung ab.*** Diese
Techniken befinden sich noch weitestgehend im Entwick-
lungsstadium und sind demzufolge nur begrenzt einsatzfahig.
Jede Verdnderung der morphologischen Eigenschaften und
der Zusammensetzung der Hybridnanopartikelpopulation
findet sich typischerweise im Endprodukt wieder.
SchlieBlich kann man bei der Konstruktion von komple-
xen Molekiilen auf eine umfassende Bibliothek chemischer
Reaktionen zuriickgreifen, die gezielte Modifizierungen und
das Verbinden kleinerer molekularer Baueinheiten ermogli-
chen. Mehrstufige Reaktionen werden schrittweise und vor-
hersagbar unter Verwendung eines Syntheseregelwerks
durchgefiihrt, das sich sowohl am mechanistischen Ver-
standnis als auch an empirischen Erkenntnissen orientiert.
Dies bildet einen krassen Gegensatz zu dem eingeschrénkten
Reaktionsrepertoire und mechanistischen Verstindnis beim
Aufbau von anorganischen Mehrkomponenten-Nanostruk-
turen; aufeinanderfolgende mehrstufige Reaktionen sind auf
diesem Gebiet selten. Ein ,,Totalsynthese“-Konzept, das
analog zu der Vorgehensweise bei der Synthese komplexer
Molekiile und Naturstoffe ist, wiirde unsere Fiahigkeiten zum
gezielten Aufbau von komplexen anorganischen Mehrkom-
ponenten-Nanostrukturen mit vorher definierten morpholo-
gischen Merkmalen, und demzufolge vorgeplanten Eigen-
schaften und Funktionen, auBBerordentlich erweitern. Solch
ein Konzept wiirde sowohl eine erweiterte Reaktionsbiblio-
thek als auch vertiefte mechanistische Kenntnisse erfordern.
In den folgenden Abschnitten beschreiben wir zunichst
einige der wichtigsten Konzepte bei der chemischen Synthese
von organischen Molekiilen. Anschliefend diskutieren wir
das derzeit verfiigbare Reaktionsrepertoire fiir Nanopartikel,
wobei der Schwerpunkt auf einem Klassifizierungssystem fiir
diese Nanopartikelumwandlungsreaktionen liegt, das sie ex-
plizit mit Molekiilreaktionen in Zusammenhang bringt. Denn
fasst man individuelle Nanopartikel als konzeptuell analog zu
den funktionellen Gruppen eines Molekiils auf, kénnen Na-
nopartikel modifizierende Reaktionen als konzeptuell analog
zu den organischen Reaktionen betrachtet werden. Danach
beschéftigen wir uns mit der Anwendung solcher Reaktionen
auf  anorganische = Mehrkomponenten-Nanostrukturen,
analog zu Umwandlungen, die auf eine spezifische funktio-
nelle Gruppe oder Einheit eines groleren, mehrere reaktive
Stellen aufweisenden Molekiils zielen. Im néchsten Schritt
betrachten wir dann einige Schliisselstrategien, die dem
Aufbau von sowohl komplexen Molekiilen als auch komple-
xen anorganischen Mehrkomponenten-Nanostrukturen zu-
grundeliegen, wie ortsspezifische Reaktivitédt, orthogonale
Reaktivitdt und Schiitzen/Entschiitzen. In diesem Zusam-
menhang diskutieren wir anschlieBend, wie ein ,, Totalsyn-
these“-Ansatz verwendet werden konnte, um organische
Hybridnanostrukturen hoherer Ordnung durch aufeinander-
folgende mehrstufige Reaktionen aufzubauen. Schlieflich
erortern wir die Notwendigkeit einer Reinigung und Tren-
nung sowie von detaillierten Berichten iiber Ausbeuten.
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Diese Methoden und die durch sie erhaltenen Informationen
sind in der organischen Synthese allgegenwirtig, sind fiir
anorganische Nanostrukturen jedoch nicht etabliert, trotz der
Moglichkeiten, die sich als direkte Folge solcher Aufarbei-
tungen und Analysen nach der Synthese ergeben konnten.

2. ,Arbeitsprinzipien“ der Totalsynthese molekularer
Verbindungen

Die erfolgreiche Implementierung von Totalsynthese-
strategien zum Aufbau komplexer Molekiile wird von vielen
wichtigen Details beeinflusst, und diese werden ausfiihrlich in
Lehrbiichern und Publikationen beschrieben.® " Sieht man
jedoch von diesen Details ab — die sich selbstverstiandlich von
denen bei der Synthese und chemischen Umwandlung von
Nanopartikeln unterscheiden — findet sich eine ganze Reihe
von Konzepten oder ,,Arbeitsprinzipien®, die bei einer mog-
lichen Anwendung auf Nanopartikelsysteme beriicksichtigt
werden sollten (Abbildung 2). Zunichst ist es wiinschens-
wert, mit einfachen Molekiilfragmenten zu beginnen, die
leicht hergestellt werden konnen oder kommerziell verfiigbar
sind und die einer Teilstruktur des Zielmolekiils entsprechen
(Abbildung 2a).**®! Solche molekularen Baueinheiten ent-
halten typischerweise reaktive funktionelle Gruppen an spe-
zifischen Orten, die eine Ausfithrung der gewiinschten che-
mischen Modifizierungen auf eine systematische und schritt-
weise Art ermoglichen. Das Angebot an chemischen Reak-
tionen zum Aufbau und zur Modifizierung dieser molekula-
ren Vorstufen ist sowohl umfangreich als auch vielseitig, und
nach wie vor wird iiber neue Reaktionen mit erweiterten
Moglichkeiten berichtet (Abbildung 2b).” Viele dieser Re-
aktionen sind nach ihren Erfindern benannt und werden
aufgrund ihrer weit verbreiteten Anwendung hiufig als
Lehrbuchreaktionen betrachtet. Zu den wichtigsten Reakti-
onsklassen zdhlen Oxidation, Reduktion, Addition, Substi-
tution, Elimination, Kondensation, Spaltung, Metathese,

- oH

isouz, A

g p (c)

Regiospezifitit

orthogonale
Reaktivitat

-

Chemoselektivitat

R. E. Schaak und M. R. Buck

Kupplung, Cyclisierung, Cycloaddition, Gruppentransfer und
Ringo6ffnung.

Bei der Durchfithrung von Umwandlungen an Molekiilen,
in denen mehrere reaktive funktionelle Gruppen vorhanden
sein konnen oder bei denen eine bestimmte Reaktion an
mehreren Orten ablaufen kann, gibt es gewisse Grundprin-
zipien (Abbildung 2¢c). Ein Verstandnis der selektivititsbe-
stimmenden Prinzipien ermoglicht es, die Reaktionen so zu
steuern, dass sie an spezifischen Orten eines Molekiils auf-
treten und zu einem gewiinschten Produkt fithren.”"~*! Che-
moselektive Reaktionen laufen zum Beispiel nur an einer
funktionellen Gruppe ab, wenn auch andere vorhanden sind.
Ein Beispiel dafiir wiare die Reduktion von Ketonen und
Aldehyden zu Alkoholen durch Borhydrid. Diese Reduktion
kann in Gegenwart einer Carbonsdure oder eines Esters
durchgefiihrt werden, die nicht mit dem Borhydrid reagieren.
Ein weiteres Arbeitsprinzip ist Regioselektivitidt, durch die
vorzugsweise Produkte erzeugt werden, die eine bestimmte
Konnektivitédt aufweisen, wenn andere Isomere auch moglich
sind, zum Beispiel bei elektrophilen aromatischen Substitu-
tionen. Hier iiben elektronenschiebende und -ziehende
Gruppen einen betrichtlichen Einfluss darauf aus, ob die
Substitution an den ortho-, meta- oder para-Positionen eines
Benzolrings auftritt. Ist Selektivitdt erforderlich, aber fiir
einen bestimmten Satz funktioneller Gruppen und verfiig-
barer Reagenzien nicht moglich, konnen unerwiinschte Re-
aktionswege manchmal versperrt werden, indem Schutz-
gruppen an einer oder mehreren reaktiven Einheiten ange-
bracht werden, sodass die nachfolgenden Reaktionen nur an
solchen Einheiten durchgefiihrt werden, die nicht geschiitzt
wurden.” Nachdem solch eine Reaktion durchgefiihrt
wurde, kann die Schutzgruppe entfernt werden, um die an-
dere(n) funktionelle(n) Gruppe(n) wieder zugdnglich zu
machen. Strategien zum Schiitzen/Entschiitzen sind wir-
kungsvoll, um gewiinschte Reaktionsorte anzusteuern und
Selektivitédt in komplexen oder multifunktionellen Systemen
zu erreichen. Zusammengenommen begiinstigen solche

o .o O
//JL\CI____)//JL\OH

0
\ /I‘\O/\ (J EtOH

(d) stufenweise
Anwendung von

Saulen-
chromatographie

GC
HPLC

(e) Trennung,

- (b) diverse . X .
kommerziell . > Substituenteneffekte Reaktionen zum Reinigung,
erhiltliche —> I_?e'?\ktlons- Schiitzuna- —> Aufbau groRerer, > Ausbeute,
Vorstufen bibliotheken 2 nd multifunktioneller Publikationen
Entschiitzung

Produkte

Zentrifugation

g o->O®
¥
OO

Ausfallung
Magnet

Abbildung 2. Mehrstufige Syntheseansitze fiir Molekiile (oben) und Nanopartikel (unten) sowie chemische Strukturen und graphische Skizzen als Beispiele.
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Strategien eine orthogonale Reaktivitédt, wobei eine funktio-
nelle Gruppe an einem multifunktionellen Molekiil unter
gegebenen Bedingungen mit einem bestimmten Reagens auf
eine gewiinschte Weise reagiert, wiahrend andere funktionelle
Gruppen am gleichen Molekiil dies nicht tun.
Totalsynthesen beruhen auf der schrittweisen Ausfithrung
von chemischen Reaktionen, wobei funktionelle Gruppen an
spezifischen Orten in einem Molekiil gezielt angesteuert
werden (Abbildung 2d).*>%! Tatszchlich liegt die Leistungs-
fahigkeit von Totalsynthesen aber nicht einfach in den Re-
aktionen und deren Mechanismen (obwohl dies selbstver-
stiandlich wichtig ist), sondern eher in der Fahigkeit, mehrere
Reaktionen auf vorhersagbare Weise zu Reaktionsfolgen
zusammenzuschlieBen, um beliebige Molekiile mit vorbe-
stimmten Geometrien, Bindungen, funktionellen Gruppen
und raumlicher Organisation zu synthetisieren. Eine weitere
wichtige praktische Konsequenz ist die Verfiigbarkeit von
vielen Reaktionen, die alle ihre individuellen Moglichkeiten
und einzigartigen Vor- und Nachteile bieten, aber zum glei-
chen Produkt filhren konnen. Zum Beispiel gibt es zahlreiche
Ansitze zur Einfithrung einer OH-Gruppe in ein Molekiil.
Uberlegungen zu Reaktionsbedingungen, Stabilitit und Re-
aktivitdt der Reagentien, moglichen Nebenreaktionen und
den fiir jeden Ansatz denkbaren Produkten sowie zu Arten
und Orten von anderen (moglicherweise konkurrierenden)
funktionellen Gruppen bestimmen zusammen mit empiri-
schen Leitlinien, ob eine der verfiigbaren Reaktionen einer
anderen vorzuziehen ist. Ein weiterer praktischer Aspekt von
mehrstufigen Synthesewegen zu komplexen Molekiilen ist
schlieBlich die abnehmende Ausbeute mit jeder zusétzlichen
Reaktion. In einer Hinsicht ist dies kein Problem, da Tren-
nungs- und Reinigungsverfahren zur Verfiigung stehen (Ab-
bildung 2¢). Gleichzeitig werden Ausbeuten jedoch maxi-
miert, wenn Reaktionen so vollstindig wie moglich ablaufen
und so selektiv und effizient wie moglich durchgefiihrt
werden, sodass Nebenprodukte und unerwiinschte Isomere
vermieden werden und die Zahl der Stufen in einer Synthese
minimiert wird.’>” Eine der wesentlichen Kennzahlen einer
erfolgreichen mehrstufigen Synthese ist die Produktausbeute,
und Daten zum Nachweis der Reinheit des fertigen Produkts
(NMR-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie, GC-MS, Schmelz-
punkt, usw.) miissen ohne Weiteres zuginglich sein. Diese
»Arbeitsprinzipien“ der Totalsynthese molekularer Verbin-
dungen sind auch auf den Aufbau von Mehrkomponenten-
Nanostrukturen anwendbar, auch wenn die Details, wie diese
Konzepte umgesetzt werden, sehr verschieden sind (Abbil-
dung 2). Im folgenden Abschnitt konzentrieren wir uns
sowohl auf die Ahnlichkeiten als auch auf die Unterschiede.

3. Nanopartikelreaktionsbibliotheken

Bei der Planung der Synthese eines komplexen moleku-
laren Ziels identifiziert man zunéchst einfache Baueinheiten,
die zusammengefiigt, getrennt oder modifiziert werden
konnen, wobei man sich auf Bibliotheken etablierter chemi-
scher Reaktionen stiitzt. Diese Umwandlungen werden
hiufig nach der Art des Synthons klassifiziert. Beispielsweise
ist bekannt, dass Acylchloride mit Alkoholen zu Estern rea-
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gieren, einer Hydrolyse unter Bildung von Carbonsduren
unterliegen, mit Aminen unter Bildung von Amiden reagie-
ren und mit Carbonséduren unter Bildung von Sdureanhydri-
den reagieren. Alternativ konnen verallgemeinerte Reakti-
onstypen zusammengefasst werden, einschliefflich der nu-
kleophilen Substitution, Eliminierung, Addition, elektrophi-
len aromatischen Substitution und Kondensation. Im Verlauf
der letzten zehn Jahre wurden analog Bibliotheken von che-
mischen Transformationen fiir Nanopartikel erzeugt, die
Baueinheiten fiir Mehrkomponenten-Nanostrukturen dar-
stellen. Dieser Ansatz zeigt, dass ein zuvor gebildeter Nano-
partikel als Synthon verwendet werden kann, um ein kom-
plexeres Derivat auf eine Weise zu erzeugen, die dhnlich der
Umwandlung von funktionellen Gruppen in der organischen
Synthese ist.”®! Nanopartikelumwandlungen konnen ebenso
wie Molekiilreaktionen entweder nach der Art des Synthons
(Metallnanopartikel, ionische Nanokristalle usw.; siche Ab-
bildung 3) oder nach der Reaktionsart (z.B. Oxidation,

Phosphide Oxide

N 7
0O-0-©

Metalle Metalle Chalkogenide

Legierungen intermetallische
Spezies

Abbildung 3. Verbindungsklassen, die tiblicherweise durch chemische
Umwandlungsreaktionen von Metallnanopartikel-Synthons in Lésung
zuginglich sind.

Kupplung usw.; siche Abbildung 4) klassifiziert werden. Im
Folgenden werden wir die wichtigsten Arten von Nanoparti-
kelreaktionen beschreiben, ndmlich die oxidative Diffusion,
die reduktive Diffusion, Metalldiffusion, Kationenaustausch,
Anionenaustausch, keiminduziertes heterogenes Wachstum
(Addition), Auflésung (Eliminierung), den galvanischen
Austausch und Kupplungsreaktionen. Detaillierte Ubersich-
ten iber Nanopartikelumwandlungsreaktionen wurden be-
reits veroffentlicht® '™ und werden hier nicht wieder aufge-
nommen; es finden sich im Folgenden jedoch wichtige und
aktuellere Highlights.

Fiir viele Systeme lassen sich auf unkomplizierte Weise
Metallnanopartikel aus nur einem Element herstellen, die
anschlieSend auf vielfiltigen Wegen weiter zur Reaktion ge-
bracht werden konnen. Durch oxidative Diffusionsreaktionen
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Oxidation Reduktion
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Diffusion Ersetzung

0-0

Kationenaustausch

O-00 000G

Addition Eliminierung

O-0O-U

Kupplung

0-0

Anionenaustausch

Abbildung 4. Kategorien von chemischen Umwandlungsreaktionen in
Losung, die Ublicherweise zur Umwandlung einer Nanopartikelart in
eine andere genutzt werden.

konnen Metallnanopartikeln in die entsprechenden Metall-
oxide, Chalkogenide, Phosphide und Nitride iiberfiihrt
werden. Cobaltnanopartikel oxidieren zum Beispiel spontan
in Gegenwart von Sauerstoff unter Bildung von CoQO,!'"!
reagieren ohne Weiteres mit molekularen Schwefel- oder
Selenquellen unter Bildung einer Vielzahl von Co,S,- bzw.
Co,Se,-Phasen!"”'"” und wandeln sich in Gegenwart von
thermisch zersetztem Trioctylphosphan (TOP) in CoP oder
Co,P um.'"*1 Ebenso konnen Metallnanopartikel, wenn
kationische Metallvorstufen in Gegenwart von Metallnano-
partikeln reduziert werden, durch metallurgische Diffusi-
onsreaktionen zu Legierungen und Intermetallphasen um-
gewandelt werden.'"! Die Diffusionsgeschwindigkeit ist si-
gnifikant erhoht, wenn das elementare Produkt der Metall-
salzreduktion einen vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkt
hat, wie bei Pb, Sn, Bi oder In. Dariiber hinaus wird der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Fest-fest-Diffusion in
metallurgischen Massenprozessen bei Reaktionen mit klei-
nen Metallnanopartikeln umgangen, da die verringerten
Abmessungen zu kurzen Diffusionswegen fiihren. Interme-
tall- und Legierungsnanopartikel von FePt, FePt;, CoPt, PtPb,
PtSn, PtBi, PtSb, Cu;Pt und anderen Derivaten konnen zum
Beispiel alle in Losung unter Verwendung von Pt-Nanopar-
tikeln als reaktive Vorstufe hergestellt werden.'%>-1%7
Diffusionsreaktionen, die eine Oxidation von Metallna-
nopartikeln umfassen, sind weit hdufiger als Umwandlungen,
die eine Reduktion von ionischen Nanokristallen umfassen,
aber es gibt einige wichtige Beispiele. Die Reduktion von
Metalloxidpartikeln ist eine iibliche Methode, um Metallna-
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nopartikel-Tréagerkatalysatoren herzustellen, und dies wird
iiblicherweise durch eine thermische Behandlung in Wasser-
stoff oder durch ein chemisches Reagens wie Formaldehyd
oder Hydrazin erreicht."® Zudem wurde kiirzlich gezeigt,
dass TOP beim Erhitzen in Gegenwart von bindren Metall-
chalkogenidnanopartikeln eine partielle Reduktion unter
selektiver Extraktion von Schwefel oder Selen induziert.!"!
Bei den frisch hergestellten Partikeln handelte es sich typi-
scherweise um chalkogenidreiche Phasen wie SnSe,, FeS,,
NiSe, und CoSe,, die durch Erhitzen in TOP auf 65 bis 270°C
bequem in die metallreichsten Phasen umgewandelt werden
(SnSe, FeS, Ni;Se, bzw. Co,Sey).

Tonische Nanokristalle, einschlielich so genannter
Quantenpunkte, lassen sich leicht mithilfe niitzlicher Katio-
nenaustauschreaktionen umwandeln (Abbildung 5), deren
Triebkraft typischerweise in einer hoheren Loslichkeit der
zuvor gebildeten Nanopartikel im umgebenden Medium als
die der Zielverbindung liegt.""**! Zum Beispiel reagieren
CdS- und CdSe-Nanopartikel bei Raumtemperatur rasch mit
Cu*- oder Ag*-Tonen in Methanol/Toluol-Mischungen unter
Bildung von Ag,S, Ag,Se, Cu,S oder Cu,Se.''*1>14 Es wurde
auch ein partieller Kationenaustausch realisiert, der ausge-
hend von CdS-Nanostiben zu segmentierten CdS-Ag,S-['"?!
und CdS-Cu,S-Nanostiben!'™! fiihrte (Abbildung Sa,b). Be-
zeichnenderweise verlaufen viele dieser Umwandlungen
aufgrund der Konservierung des Anionenuntergitters wih-
rend des Austausches unter Beibehaltung der Morphologie
des Substratpartikels!'®! reversibel, basierend auf der Kon-
zentration und den Solvatationsenergien der ausgetauschten
Ionen. Erst kiirzlich wurden CdSe-Nanokristalle in mehreren
Kationenaustauschreaktionen nacheinander zundchst mit
Cu* unter Bildung von Cu,,Se (0 <x < 1) und anschlieBend
mit Zn’" unter Bildung von ZnSe zur Reaktion gebracht
(Abbildung 5c—e).""" In diesem Fall wurde die Umwandlung
vom stabileren Cu, Se zu ZnSe mit geringerer Gitterenergie
durch hohe Temperaturen (250°C) sowie starke Wechselwir-
kungen zwischen den Losungsphasenliganden und Cu*, das
aus dem Gitter extrahiert wurde, begiinstigt. Eine weitere
wichtige Folge der Konservierung des Anionenuntergitters ist
die Ubertragung der Kristallstruktur auf die Produktnano-
kristalle, was einen Zugang zu Nichtgleichgewichtsfeststoffen
ermoglicht, die sonst schwer herzustellen sind. Im vorherigen
Beispiel wurden hexagonale (hcp) CdSe-Nanokristalle vom
Waurtzit-Typ in die metastabile hcp-Phase von Cu,_.Se (die
stabile hcp-Phase ist 1:1-CuSe) und wieder in den metasta-
bilen hcp-Wurtzit-ZnSe umgewandelt (Abbildung 5 f). ZnSe
kristallisiert typischerweise in der kubischen (fcc) Sphalerit-
Phase.

Auch der Anionenaustausch ist eine leistungsstarke Re-
aktion fiir ionische Nanokristalle (Abbildung 6). ZnO-Na-
nopartikel vom Wurtzit-Typ sind zum Beispiel Intermediate
bei der Reaktion zwischen ZnCl, und Thio- oder Seleno-
harnstoff in hydroxidionenhaltigem Polyol-Losungsmittel.['?%)
Die intermedidren ZnO-Partikel dienen als Strukturtemplate
fiir die Bildung von metastabilem ZnS und ZnSe vom Wurt-
zit-Typ (Abbildung 6b), wobei wiederum die konservierte
Kristallstruktur des Untergitters wihrend der Umwandlung
hervorzuheben ist (Abbildung 6a). Aufbauend auf dieser
Beobachtung wurden einkristalline Wurtzit-ZnS-Schalen mit
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Abbildung 5. Reprisentative Beispiele fiir nanoskalige Kationenaus-
tauschreaktionen: TEM-Aufnahmen von a) CdS-Nanostab-Vorstufen
und b) CdS-Ag,S-Ubergitternanostaben nach partiellem lonenaus-
tausch der CdS-Nanostibe durch Ag*, und HRTEM-Aufnahmen von
c) CdSe-Nanostidben mit Wurtzit-Struktur, d) Cu,Se-Nanostaben mit
Wurtzit-Struktur nach lonenaustausch der CdSe-Nanostibe von (c)
durch Cu™, und e) ZnSe-Nanostibe mit Wurtzit-Struktur nach lonen-
austausch der Cu,Se-Nanostibe von (d) durch Zn?". f) zeigt das kon-
servierte Anionengitter, das zur Aufrechterhaltung des Wurtzit-Struktur-
typs fuihrt. Nachdruck von (a,b) mit freundlicher Genehmigung nach
Lit. [112] (Copyright 2007, American Association for the Advancement
of Science) und Nachdruck von (c—f) mit freundlicher Genehmigung
nach Lit. [117] (Copyright 2011, American Chemical Society).

hohlem Inneren durch eine Reaktion von kolloidalen ZnO-
Nanokristallen mit Hexamethyldisilathian erzeugt (Abbil-
dung 6¢,d)."” Im Kern von jedem ZnS-Partikel wurde in-
folge des Kirkendall-Effekts ein nanoskaliger Hohlraum er-
zeugt, wobei die O*"-Diffusion nach auBen schneller war als
die S*"-Diffusion nach innen, und die hexagonal-pyramidale
Form der ZnO-Nanokristalle wurde bei dem Prozess kon-
serviert. Erst vor kurzem wurde CdS vom Waurtzit-Typ mit
Tri-n-octylphosphantellurid (TOP-Te) zur Reaktion gebracht,
um CdTe-Nanokristalle vom Zinkblende-Typ zu bilden."?
Lies man diese Reaktion nur partiell ablaufen, wurden auf-
grund der durch die verschiedenen Kristallstrukturen an der
CdS-CdTe-Grenzflache erzeugten Spannung CdS-CdTe-He-
terodimere mit anisotroper Phasensegregation isoliert.
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Abbildung 6. Reprisentative Beispiele fiir nanoskalige Anionenaus-
tauschreaktionen: a) Pulverbeugungsdaten, die den Ubergang von
ZnO mit Wurtzit-Struktur zu ZnS mit Wurtzit-Struktur kennzeichnen,
b) Kristallstrukturen der ZnO-Vorstufe und des ZnS-Produkts, wobei
das konservierte Kationenuntergitter hervorgehoben ist, und TEM-Auf-
nahmen von c) ZnO-Nanopartikeln und d) hohlen Einkristall-ZnS-Na-
nopartikeln, die durch Reaktion der ZnO-Nanopartikel von (c) mit He-
xamethyldisilathian in Trioctylphosphan erhalten wurden. Nachdruck
von (a,b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [120] (Copyright
2009, American Chemical Society) und Nachdruck von (c,d) mit
freundlicher Genehmigung nach Lit. [121] (Copyright 2009, American
Chemical Society).

Durch keiminduzierte heterogene Wachstumsreaktionen
wurden Bibliotheken mit kolloidalen Mehrkomponenten-
Hybridnanostrukturen erzeugt, einschlieSlich einer Vielfalt
von Kern-Schale-Partikeln und einer kleineren (aber zuneh-
menden) Zahl an nichtkonzentrischen Geometrien vom He-
terooligomertyp (Abbildung 7). Diese innovative Synthese-
form beruht auf zwei Hauptmotivationen: 1) auf der Fahig-
keit, zusidtzliche Funktionalitit in eine bereits funktionelle
Einheit einzufiihren, was zu multifunktionellen Nanostruk-
turen mit niitzlichen Eigenschaftskombinationen fiihrt, mit
denen womdoglich mehrere Aufgaben gleichzeitig ausgefiihrt
werden konnen, und 2) auf dem Wunsch, zu untersuchen, wie
anorganische Doménen synergistisch kommunizieren, wenn
sie iiber eine Fest-fest-Grenzfliche aneinandergrenzen.
Konzeptuell ist die Einfithrung einer neuen Funktionalitit in
eine vorbestehende Einheit analog zu einer Additionsreak-
tion in der organischen Synthese, z.B. zur Epoxidierung von
Olefinen. Die Untersuchung des keiminduzierten heteroge-
nen Wachstums hat bereits zu zahlreichen Metall-Metall-,
Metall-Metalloxid-, Metall-Halbleiter-, Metalloxid-Halblei-
ter- und Halbleiter-Halbleiter-Hybridnanostrukturen mit
einer ganzen Bandbreite von Zweikomponenten-Architek-
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Abbildung 7. Reprisentative Beispiele fiir nanoskalige Additionsreaktionen: TEM-Aufnahmen von a) Au,
b) Ag, c) Pt und d) AuAg-Nanopartikelkeimen und e) Au-Fe;O,, f) Ag-Fe;O,, g) Pt-Fe;O, und h) AuAg-Fe;O,-
Hybridnanopartikeln, die durch impfkristallinduziertes, heterogenes Wachstum von Fe;O, gebildet wurden.
Wiedergabe nach Lit. [59] mit freundlicher Genehmigung (Copyright 2010, American Chemical Society).

Au-Fe,0,

turen gefiihrt und die Bibliothek wichst rasant weiter. Diese
Ergebnisse sind in zahlreichen aktuellen Ubersichtsartikeln
zusammengefasst.?%

Wie der Name schon andeutet, erfordert die ,,Addition*
durch keimvermitteltes Wachstum, das eine zweite anorga-
nische Domiéne direkt auf der Oberflédche eines zuvor gebil-
deten Nanopartikelkeims wichst, was tiblicherweise durch
eine Wahl von Reaktionsbedingungen erreicht wird, die eine
homogene Nukleation von isolierten Nanopartikeln unter-
driicken. Bedingungen, die eine heterogene Nukleation be-
giinstigen, umfassen viel geringere Konzentrationen der mo-
lekularen Vorstufen und geringere Temperaturen als norma-
lerweise zur Nukleation von Einkomponenten-Nanopartikeln
erforderlich. Die endgiiltige Morphologie der kolloidalen
Hybridnanostrukturen (Kern-Schale, anisotrop, mehrere
Dominen usw.) wird jedoch durch eine Vielzahl von Varia-
blen beeinflusst. In vielen Féllen werden diese Variablen
weitestgehend basierend auf empirischen Beobachtungen
ermittelt, und sie konnen systemabhingig sein. Beispiele
umfassen Gitterpassung, Losungsmittelpolaritit, Heizge-
schwindigkeit, Verhiltnis von Keim zur Vorstufe, Tensid-
konzentration und die Verfiigbarkeit von reaktiven Kristall-
flichen auf den Keimen. Trotz fehlender genereller Beob-
achtungen dariiber, was die Morphologie von kolloidalen
Hybridnanostrukturen steuert, werden stdndig komplexe
Hypothesen entwickelt, die durch eingehende Charakteri-
sierungen von Fest-fest-Grenzflichen und mechanistische
Erkenntnisse gestiitzt werden.'”'%] Zum Beispiel fiihrten
Cao und Mitarbeiter umfassende Untersuchungen an heter-
odimeren FePt-In,O;-Nanopartikeln mit einem hochauflo-
senden Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM) durch
und zeigten, dass in ihren Proben sowohl Ubergiinge von
FePt(110) nach In,05(222) als auch von FePt(200) nach
In,0;(440) vorhanden waren, wobei der erste Ubergang
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haufiger anzutreffen war. Dies
war iiberraschend, da das
Gitterpaar  FePt(200)/In,05-
(440) besser zueinander passt
als das Paar FePt(110)/In,0;-
(222), was darauf hindeutet,
dass die Koordinationsumge-
bung der Atome an der FePt-
In,05-Grenzfliche und die
Bindungsstirken eine wichti-
gere Rolle spielen als die Mi-
nimierung der Gitterfehlpas-
sung.[124

Ein Analogon zur organi-
schen Eliminierungsreaktion
anstelle der Addition ist fiir
Nanostruktursynthesen eben-
falls von Nutzen und kann als
einfaches  Auflosen  oder
Atzen eines anorganischen
Feststoffs betrachtet werden.
Es gibt eine ganze Reihe von
Beispielen fiir die Modifizie-
rung von Nanopartikeln (d.h.
Au, Ag, Pt, Pd), sowohl in situ
als auch nach der Synthese, unter Verwendung von kristal-
lographisch selektiven Nassdtzmitteln, die zu ungewohnli-
chen Nichtgleichgewichtsmorphologien fiihren.'?%] Me-
tallnanopartikel koénnen auch von Metallkationen mit hohe-
rem Reduktionspotential oxidiert und dabei galvanisch in
neue Metall- und Legierungsstrukturen um gewandelt
werden, die hiufig ein hohles Inneres aufweisen.** %! Zum
Beispiel konnen Ag-Nanokristalle mit einer breiten Vielfalt
von Formen ohne Weiteres hergestellt und anschlieSend mit
AuCl, -Ionen zur Reaktion gebracht werden, um hohle Au-
und AuAg-Legierungsstrukturen zu bilden.

Des Weiteren kann mithilfe von ,,Kupplungsprozessen*
die Positionierung von zuvor gebildeten Nanopartikeln ge-
steuert werden, oder sie konnen zu Clustern kontrollierter
stochiometrischer Zusammensetzung angeordnet werden.
Dariiber wurden bereits mehrere Ubersichten zusammenge-
stellt.**#"13 Kupplungsreaktionen ermoglichen eine raumli-
che und geometrische Anordnung von Nanopartikeln in
nichster Nachbarschaft zueinander, um zu untersuchen, wie
die Eigenschaften der Anordnung von deren Abmessungen
abhingen und sich von denen der isolierten Partikel unter-
scheiden. Dies ist insbesondere interessant fiir die Kupplung
von plasmonisch aktiven Nanopartikeln (Au, Ag, Cu), da eine
Hybridisierung der Oberflichenplasmonresonanz stark vom
Abstand zwischen den Partikeln abhéngt, was wiederum
wichtige Auswirkungen auf die Uberwachung von biologi-
schen Prozessen unter Nutzung von Mikroskopie und Spek-
troskopie hat.*! Die Kupplung von anorganischen Nano-
partikeln wird héufig durch molekulare Wechselwirkungen
mit einem hohen Grad an chemischer Erkennung, wie DNA-
Basenpaarung, Antikorper-Rezeptor-Bindung, vorhersagba-
re Lewis-Sdure-Base-Paarung (wie Au-Thiol) und Oberfld-
chen-Liganden-Polymerisation begiinstigt. In einigen Féllen
wird die Kupplung durch eine orientierte Bindung erreicht,

AuAg-Fe;O,
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bei der zwei oder mehr Nanopartikel mit einer kristallogra-
phischen Ausrichtung zusammenkommen, um eine Fest-fest-
Grenzflache iiber einer bestimmten Kristallflache zu bilden.
Dieser Prozess beseitigt einen betriachtlichen Anteil der un-
terkoordinierten Oberflichenatome und wird daher durch
eine Oberflichenenergieminimierung getrieben.'* Alterna-
tiv konnen Nanopartikelgruppierungen auch innerhalb von
anorganischen Glas- und/oder Polymermatrizes verkapselt
werden oder konnen bei grofieren Kolloiden durch kontrol-
lierte Entnetzungs- oder Fliissigphasenverkapselungstechni-
ken gebildet werden. Eine ganze Bandbreite von Architek-
turen, einschlieBlich Dimeren, Trimeren, Tetrameren, linea-
ren Ketten, verzweigten Ketten und anderen Netzwerkgeo-
metrien, wurde iiber eine kontrollierte Kupplung erreicht.
Eine weitere Strategie fiir eine Nanopartikelkupplung um-
fasst die thermisch getriebene Interdiffusion von zwei oder
mehr vorbestehenden Doménen. Bei Anwendung auf Mehr-
dominen-Nanostrukturen, die in Abschnitt 4.2. diskutiert
werden, konnen Oligomere hoherer Ordnung und komplexe
Festkorpernetzwerke gebildet werden, ohne dass molekulare
oder biologische Linker erforderlich sind.

4. Reaktionen fiir anorganische Mehrkomponenten-
Nanostrukturen

Im vorherigen Abschnitt ging es um chemische Um-
wandlungsreaktionen fiir die Modifizierung von Nanoparti-
keln mit nur einer Doméne und deren Analogie zu Um-
wandlungsreaktionen fiir organische Molekiile. Uber die
Verwendung von analogen Reaktionen zur Modifizierung
von anorganischen Nanostrukturen mit mehreren Doméinen
gibt es jedoch weit weniger Berichte. Besteht das zu modifi-
zierende Substrat aus mehr als einer Komponente, stellen sich
eine Reihe interessanter Fragen: Ist die gegebene Reaktion
fiir eine der Komponenten selektiv, oder werden unter diesen
Bedingungen mehrere Dominen reagieren? Konnen Reak-
tionsbedingungen gefunden werden, welche eine bevorzugte
Umwandlung einer Komponente begiinstigen? Reagiert die
zu modifizierende Komponente in der Heterostruktur viel-
leicht anders, als wenn sie isoliert vorliegt? Wie ist die me-
chanische und strukturelle Integritit des von der Reaktion
betroffenen Heteroiibergangs: robust oder schwach? In
vielfacher Hinsicht dhneln diese Fragen und die damit ver-
bundenen Herausforderungen denen, auf die Organiker bei
der Planung der Synthese einer komplexen molekularen
Verbindung stof3en. Im Folgenden konzentrieren wir uns auf
Synthesekonzepte, die fiir Mehrkomponentenstrukturen
spezifisch sind, also unter anderem orthogonale Reaktivitit,
ortsselektive Transformationen, Kupplungsreaktionen und
Strategien zum Schiitzen/Entschiitzen, und zudem auf Re-
aktionen, mit denen sich diese Konzepte in nanoskaligen
Systemen nachweislich realisieren lassen.

4.1. Orthogonale Reaktivitdt und ortsselektive Transformationen

Einige der leistungsstirksten Verfahren zur Umwandlung
von Mehrkomponenten-Nanostrukturen sind Reaktionen,
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die ortsselektiv verlaufen, was eine gesteuerte Positionierung
einer spezifischen Funktionalitét innerhalb eines multifunk-
tionellen Objekts ermoglicht. Einfach gesagt, wandeln orts-
selektive Reaktionen eine Doméne entweder vollstindig
oder partiell in eine Mehrdominen-Nanostruktur um, wih-
rend andere nicht modifiziert werden. Ortsselektive Trans-
formationen werden moglich, wenn die Reaktivititen von
verschiedenen Komponenten innerhalb einer Heterostruktur
orthogonal zueinander sind, das heiflt, wenn an einer (oder
einem Teil einer) Komponente unter bestimmten Bedingun-
gen eine Transformation ablduft, wihrend die anderen
Komponenten nicht reagieren. Ortsselektivitit ist in einige
Fillen vorhersagbar: Zum Beispiel diktiert das Standardre-
duktionspotential (E°, M"*/M) iiber einen weiten Bereich von
relevanten Reaktionsbedingungen, dass bestimmte Kompo-
nenten (wie Fe, Co, Ni, Cu) innerhalb einer Heterostruktur
ohne Weiteres mit einem Oxidationsmittel reagieren, wih-
rend andere (wie Au, Pt, Fe,O;) dies nicht tun. Eine ortho-
gonale Reaktivitit ist jedoch nicht immer intuitiv, und solche
ortsselektiv verlaufenden Transformationen stellen eine gute
Basis fiir eingehende mechanistische Untersuchungen und
Entwicklungen dar.

Oxidative, reduktive und metallurgische, diffusionsver-
mittelte Reaktionen sind fiir die Modifizierung von Ein-
komponenten-Nanopartikeln von Nutzen, aber die Anwen-
dung dieser Arten von Transformationen auf Mehrdoménen-
Nanostrukturen sind vergleichsweise selten. In vielen Féllen
konnen Diffusionsreaktionen jedoch eine gewiinschte Kom-
ponente ortsselektiv umwandeln, ohne die heterostruktu-
rierte Morphologie signifikant zu verdndern. Um dieses
Prinzip zu zeigen, haben Leonard et al. einige metallurgische
Diffusionsreaktionen von physikalischen Mischungen von
Metallnanopartikeln (Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Pt, Au und Sn) mit
Metallsalzen unter reduzierenden Bedingungen bei ver-
schiedenen Temperaturen untersucht und dabei eine Reihe
von orthogonalen Zusammenhingen beobachtet.'"” Ver-
schiedene Nanopartikel reagierten mit der gleichen Metall-
salzlosung, allerdings bei signifikant unterschiedlichen Tem-
peraturen, was einen Ausgangspunkt fiir Reaktionen einer
gewiinschten Komponente in Gegenwart von mehreren re-
aktiven Spezies darstellt. Zum Beispiel reagieren viele Me-
tallnanopartikel mit Sn unter Bildung von binédren Interme-
tallverbindungen, aber AuSn bildete sich nahe Raumtempe-
ratur, Ni;Sn, bildete sich bei 100°C, Ag,Sn bildete sich bei
175°C und PdSn, sowie PtSn bildeten sich bei 200°C. Diese
Beobachtungen sowie das Wissen, dass einige Kombinationen
aus Metallnanopartikeln und Metallsalzen nicht reagieren,
ermoglichten einen Nachweis einer orthogonalen Ein-Topf-
zwei-Komponenten-Reaktivitdt in mehreren Systemen. Bei-
spielsweise wurde eine Mischung aus Ag- und Ni-Nanopar-
tikeln bei 100°C mit SbCl; unter Bildung von Intermetall-
partikeln NiSb zur Reaktion gebracht, wobei Ag nicht rea-
gierte, und die Mischung aus Ag- und NiSb-Nanopartikeln
wurde dann bei 175°C mit SnCl, unter Bildung einer Mi-
schung aus Ag,Sn- und nicht umgesetzten NiSb-Nanoparti-
keln zur Reaktion gebracht.

Diese und andere davon abgeleitete, orthogonale Bezie-
hungen wurden dann auf die kontrollierte Modifizierung von
elektrochemisch abgeschiedenen segmentierten Nanodrih-
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Abbildung 8. Oben: Schematische Darstellung der orthogonalen Reak-
tivitdt von segmentierten Metallnanodrahtsystemen: Reagens X rea-
giert mit A unter Bildung von AX, reagiert jedoch nicht mit B; Reagens
Y reagiert mit B unter Bildung von BY, reagiert jedoch nicht mit AX.
REM-Aufnahmen a) eines segmentierten Au-Ag-Au-Metallnanodrahts
und b) Au-Ag,S-Au-Nanodrihten, die sich nach Reaktion mit Schwefel
bildeten. REM-Aufnahmen c) eines segmentierten Ag-Pt-Metallnano-
drahts, d) eines segmentierten Ag-PtPb,-Nanodrahts nach Reaktion
des Ag-Pt-Nanodrahts mit Pb (die Elementkarten zeigen den Einbau
von Pb in das Pt-Segment, nicht jedoch in das Ag-Segment) und

e) eines segmentierten Ag,S-PtPb,-Nanodrahts nach Reaktion des Ag-
PtPb,-Nanodrahts mit Schwefel. MaRstab: 1 um. Wiedergabe von (a—e)
mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [107] (Copyright 2009, Ameri-
can Chemical Society).

ten angewendet, was zur Synthese von verschieden linear
strukturierten Mehrelement-Mehrdoménen-Nanostrukturen
fiihrte (Abbildung 8). Zum Beispiel wurden segmentierte Au-
Ag-Au-Nanodréhte mit drei Domédnen mit Schwefel zur Re-
aktion gebracht, um Au-Ag,S-Au-Drihte zu erzeugen, wobei
Schwefel selektiv mit den Ag-Doménen reagierte und nicht
mit Au (Abbildung 82a,b).1%! Ebenso haben Seo und Mitar-
beiter gezeigt, dass kolloidal gewachsene Ag-Au-Ag-Nano-
stibe, die homogen in Wasser dispergiert sind (Abbil-
dung 9a-c), durch Reaktion mit Na,S in Ag,S-Au-Ag,S un-
gewandelt werden konnen (Abbildung 9d-g).**! Elektroly-
tisch abgeschiedene Nanodréihte aus Ag- und Pt-Segmenten
reagierten unter reduzierenden Bedingungen mit Pb-
(CH;COO), unter Bildung von Ag-PtPb,-Nanodrihten
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Abbildung 9. a) TEM-Aufnahme (Maf3stab: 50 nm), Elektronenbeu-
gungsdiagramm und Elementkarte an einem kolloidalen Ag-Au-Ag-Na-
nostiben fiir b) Au und c) Ag. d) TEM-Aufnahme und Elementkartie-
rung von segmentierten Ag,S-Au-Ag,S-Nanostiben fiir €) Au, f) S und
g) Au+S. Die Nanostibe wurden aus Ag-Au-Ag-Nanostiben durch Re-
aktion mit wissrigem Na,S gebildet. TEM-Aufnahmen von h) Bi,Te;-
Nanodrihten mit Te-Spitzen und i) Bi,Te;-Nanodrihten mit PbTe-Spit-
zen nach Reaktion der Bi,Te;-Te-Nanodrihte mit Pb. Wiedergabe von
(a—g) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [136] (Copyright 2008,
American Chemical Society) und Wiedergabe von (h,i) mit freundlicher
Genehmigung nach Lit. [140] (Copyright 2012, American Chemical So-
ciety).

(PtPb, ist eine Mischung der PtPb- und der Pt,Pb-Phase) und
anschlieSend mit Schwefel unter Bildung von segmentierten
Ag,S-PtPb,-Nanodrihten (Abbildung 8c—e).'"”] Diese zwei-
stufige Synthese beruhte auf der Tatsache, dass Pb” mit Pt
iiber einen breiten Temperaturbereich ohne Weiteres rea-
giert, nicht aber mit Ag, wihrend PtPb, gegeniiber einer
Sulfidierung besténdig ist, was eine aufeinanderfolgende,
ortsselektive Umwandlung der einzelnen Doménen ermog-
licht. Diffusionsreaktionen in der Losungsphase stellen eine
Alternative zu der mithsamen systemspezifischen Optimie-
rung dar, die fiir eine elektrochemische Coabscheidung sol-
cher Strukturen aus mehreren Elementen und nicht leitfahi-
gen Segmenten erforderlich wire. Andere rdumlich organi-
sierte  Mehrdoménen-Nanostrukturen, wie lithographisch
strukturierte Oberflichen und Drihte, stellen ebenfalls
brauchbare Substrate fiir eine stufenweise Modifizierung
tiber eine Diffusionsreaktion dar.!'"”

Anders als mit Templaten geziichtete segmentierte Na-
nodréhte und strukturierte Oberfldchen konnen kolloidale
Hybridnanopartikel homogen in einer Vielzahl von Losungen
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dispergiert werden und scheinen sich daher als ideale Sub-
strate fiir chemische Modifizierungen unter Verwendung von
ortsselektiven Diffusionsreaktionen anzubieten. Dafiir gibt es
jedoch tiberraschend wenige Beispiele. Heterodimere von Pt-
Fe;O, werden typischerweise durch eine thermische Zerset-
zung von [Fe(CO);] in Gegenwart von Pt-Nanopartikelkei-
men hergestellt, die intermedidre Pt-Fe-Heterodimere bilden,
deren Fe-Doméne anschlieBfend mit O, zur Reaktion ge-
bracht werden muss. Ebenso wurde eine winkeltreue Fe-
Schale um Au-Keime herum abgeschieden und anschlieSend
oxidiert, indem Luft durch die Produktmischung geleitet
wurde, um Kern-Hohlschale-Nanopartikel aus Au/Fe;O, zu
ergeben (auch Dotter-Schale-Nanopartikel oder ,,yolk—shell
nanoparticles“ genannt).*” Andere Dotter-Schale-Struktu-
ren, die im Hinblick auf biologische Bildgebung und Wirk-
stofftransport interessant sind, umfassen Pt/CoO,'®! FePt/
Fe; 0, und FePt/CoS,,!* die jeweils durch Reaktionen von
Pt/Co-, FePt/Fe- bzw. FePt/Co-Kern-Schale-Nanopartikeln
entweder mit O, oder mit Schwefel hergestellt werden. Dabei
fiihrte der Kirkendall-Effekt zur Bildung von Hohlrdumen
zwischen Kern und Schale. Erst vor kurzem wurden Te-
Bi,Te;-Hybridnanopartikel mit einer hanteldhnlichen Mor-
phologie fiir thermoelektrische Untersuchungen syntheti-
siert, wobei Bi,Te;-Stébe von plattendhnlichen Spitzen aus Te
flankiert werden (Abbildung 9h). Die Te-Enden wurden
dann selektiv unter reduzierenden Bedingungen mit Pb*" zur
Reaktion gebracht, um PbTe-Bi,Te;-Hybridpartikel mit der
gleichen Morphologie zu bilden (Abbildung 91), und die Au-
toren vermuteten, dass Pb moglicherweise durch eine Reihe
anderer, mit Te reagierender Metalle ersetzt werden konnte,
z.B. durch Ag, Sn und Sb.["*!

Orthogonale Reaktivitidt bei Kationenaustauschreaktio-
nen wurde bei mehreren Systemen ionischer Nanokristalle
beobachtet und zur Synthese von Mehrdoménen-Nano-
strukturen verwendet. Informationen hinsichtlich der Syn-
these von dimensional kontrollierten Cadmiumchalkogenid-
Nanokristallen sind zahlreich, sodass Quantenpunkte, Stébe
und verzweigte Strukturen aus CdX (X =S, Se, Te) sich ideal
als Startmaterialien fiir die Untersuchung von Kationenaus-
tauschreaktionen eignen. Wihrend Cd**-Kationen in polaren
Losungsmittelmischungen (Methanol/Toluol, wissrig/orga-
nisch) ohne weiteres extrahiert und durch ,weiche* Metall-
kationen (Ag", Cu®, Pd**, Pt**) ersetzt werden, %1131
lassen sich Bedingungen fiir den Austausch von Cd*" durch
andere Metallkationen (Pb*", Zn>") wesentlich schwerer
finden. Um diese Herausforderung zu umgehen, entwickelten
Luther et al. eine zweistufige Synthese von PbS-Nanokris-
tallen, die auf der Bildung von Trialkylphosphan-Kupfer(I)-
und -Silber(I)-Komplexen basierte, um entweder Cu® oder
Ag" in Gegenwart von Pb*" effizient aus ihren jeweiligen
Gittern zu extrahieren.' Im vorhergehenden Abschnitt
haben wir eine dhnliche, durch aufeinanderfolgenden Katio-
nenaustausch ermoglichte Synthese von ZnSe-Nanokristallen
unter Verwendung von CdSe als Templat und iiber eine in-
termediire Cu,Se-Phase beschrieben.!"'”) Anders ausgedriickt
sind die Reaktivititen von CdX und Cu,X (oder Ag,X) bei
Kationen wie Pb?" und Zn?" iiber einen weiten Bereich von
Reaktionsbedingungen orthogonal. Sadtler et al. untersuch-
ten einen partiellen Kationenaustausch zwischen CdS-Nano-
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stiben und Cu* im Detail und fanden, dass die Energie der
CdS-Cu,S-Grenzflachenbildung minimal war, wenn die Cu,S-
Nukleation an den Nanostabenden und dann ein nach innen
gerichtetes Wachstum erfolgte.'™ Dariiber hinaus war die
Reaktion an den Cd-reichen Enden der Nanostébe kinetisch
begiinstigt, sodass CdS-Nanostidbe mit entweder einem oder
zwei Cu,S-Segmenten synthetisiert werden konnten (Abbil-
dung 10a). Die orthogonale Reaktivitdt von CdS und Cu,S
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Abbildung 10. Oben: Schematische Darstellung der schrittweisen Um-
wandlung eines CdS-Nanostabs zu einem segmentierten PbS-CdS-Na-
nostiben tiber zwei aufeinanderfolgende lonenaustauschreaktionen
und einem intermediiren Cu,S-CdS-Nanostabs. HRTEM-Aufnahmen
a) eines segmentierten Cu,S-CdS-Nanostabs, gebildet durch Reaktion
von CdS-Nanostiben mit Cu™, und b) eines segmentierten PbS-CdS-
Nanostabs, gebildet durch Reaktion von Cu,S-CdS-Nanostiben mit
Pb**. Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung nach

Lit. [115] (Copyright 2009, American Chemical Society) und Wieder-
gabe von (b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [114] (Copyright
2009, American Chemical Society).

ermoglicht eine ortsselektive Modifizierung der Cu,S-Do-
ménen iiber einen Kationenaustausch durch Pb*t, wobei die
CdS-Doménen nicht reagierten, und die templatgesteuerte
Bildung einer Vielzahl von CdS-PbS-Nanostab-Heterostruk-
turen (Abbildung 10b)."" Nanostibe mit alternierenden
CdS- und Ag,S-Segmenten wurden ebenfalls mit Pb*" zur
Reaktion gebracht, was zu einem topologisch kontrollierten,
ortsselektiven Kationenaustausch mit Ag,S sowie einer
Mehrdoménen-Nanostruktur mit einer Vielzahl von in CdS-
Nanostidben eingebetteten PbS-Segmenten fiihrte.
Keiminduzierte, heterogene Wachstumsreaktionen sind
ortsselektiv, wenn die Abscheidung an einer bestimmten
Stelle auf einem Keimpartikel begiinstigt ist, der mehrere
Stellen aufweist, an denen die Addition einer neuen Doméne
stattfinden konnte. Zum Beispiel kann das Wachstum bei
einer Nanopartikeladdition an hoch facettierte oder aniso-

www.angewandte.de

emie

6281


http://www.angewandte.de

Angewandte

6282

Aufsdtze

trop geformte Keime in einem bestimmten Bereich wie dem
Ende eines Nanostabs begiinstigt sein. Nanokristalle mit der
hep-Waurtzit-Struktur (d.h. CdX, ZnO, ZnS) werden routi-
nemiBig in hoch anisotropen Formen geziichtet, einschlief3-
lich Nanostidbe und verzweigter Multipoden, was eine Folge
der unvollstindigen Passivierung der hochenergetischen
(001)-Oberfliache ist, die zu einem bevorzugten Wachstum
entlang der c-Achse fiihrt.""? In einer grundlegenden
Veroffentlichung von Mokari et al. erfolgte das Wachstum
von Au-Dominen ortsselektiv an entweder einem oder
beiden Enden von CdSe-Nanostiben, was ebenfalls durch die
hohe Oberflachenenergie und die schwache Ligandenad-
sorption an den (001)-terminierten Spitzen erklirt wurde."*!
Die Selektivitdt wurde einem Mechanismus zugeschrieben,
bei dem 16sliche Au-Komplexe bevorzugt an den CdSe-Na-
nostabenden absorbiert und dann reduziert wurden. Ein
weiteres interessantes Merkmal der Wurtzit-Struktur ist das
Fehlen von Inversionssymmetrie senkrecht zur c-Achse, was
die (001)- und (001)-Flichen hinsichtlich Zusammensetzung
und Energie indquivalent macht und eine Triebkraft fiir ein
endselektives, heterogenes Wachstum ausgehend von den
Waurtzit-Nanostidben darstellt. Kudera et al. nutzten diese
Nichtdquivalenz fiir eine gezielte Abscheidung von PbSe-
Doménen auf einer oder beiden Spitzen von CdS- und CdSe-
Nanostiben (Abbildung 11).* AuBer durch Kristallstruk-
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Abbildung 11. TEM-Aufnahmen von CdSe-Nanostaben, die selektiv an
a) beiden Enden (PbSe-CdSe-PbSe) bzw. b) einem Ende CPbSe-CdSe)
mit PbSe uiberkappt wurden. Wiedergabe nach Lit. [144] mit freund-
licher Genehmigung (Copyright 2005, American Chemical Society).

tureffekte wird die mit der ortsselektiven Addition an an-
isotrope Keime im Zusammenhang stehenden Oberfldchen-
energetik durch viele Variablen kompliziert, unter anderem
Ligandendynamik, Oberflichenkrimmung, Verjiingung und
Epitaxie. Diese Problematik wurde von Carbone et al. um-
fassend behandelt.* Unser Schwerpunkt liegt daher auf
keiminduzierten, heterogenen Wachstumsreaktionen, bei
denen eine neue Domidne an eine Mehrdoménen-Nano-
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struktur addiert wurde, wobei die durch den heterostruktu-
rierten Keim begiinstigte Ortsselektivitdt im Mittelpunkt
steht.

Die von Manna et al. entwickelten exzentrischen CdSe/
CdS-Kern-Stabschale-Hybridnanokristalle stellen eine inter-
essante Plattform fiir die Untersuchung des keiminduzierten,
ortsselektiven Wachstums an einer Mehrdoménen-Nano-
struktur dar.'*] Metallorganische Vorstufen werden in Ge-
genwart von CdSe/CdS-Keimen zersetzt, um Metall-Halb-
leiter-Nanostrukturen fiir eine Ladungstrennung und Unter-
suchungen zum Lichtsammeln herzustellen. Dukovic et al.
haben zum Beispiel gezeigt, dass die photochemische Ab-
scheidung von Pt auf CdS-Einkomponentennanostdben zu
einer zufilligen Dekoration der seitlichen Fldchen mit meh-
reren Pt-Doménen fiithrt. Wurden stattdessen CdSe/CdS-
Kern-Stabschale-Strukturen als Keime verwendet, wuchs nur
eine grofle Pt-Doméne an der Stelle, die dem eingebetteten
CdSe-Kern entsprach (Abbildung 12a).*! Die Autoren ver-
muteten, dass photoangeregte Elektronen und Locher auf-
grund eines Potentialminimums in der CdSe-Domiéne fest-
gehalten wurden, was das ortsselektive Wachstum beeinflusst
haben konnte. Ebenso berichteten Menagen et al. iiber das
Wachstum von Au-Dominen, die sich auf dem verdeckten

Abbildung 12. TEM-Aufnahmen von a) Pt-Nanopartikeln, die selektiv
auf den CdSe-Kernregionen von CdSe/CdS-Kern-Schale-Nanostiben
photochemisch abgeschieden wurden (Mafstab: 20 nm), b) Au-Nano-
partikeln, die selektiv auf den CdSe-Kernregionen von CdSe/CdS-Kern-
Schale-Nanostiaben abgeschieden wurden (HAADF-STEM-Aufnahme,
Mafstab: 20 nm), c) Eisenoxid, das selektiv auf dem Au-Ende von
CdS-Nanostidben mit Au-Spitzen abgeschieden wurde, und d) Au und
Ag,S, die selektiv an entgegengesetzten Enden eines CdS-Nanorohrs
abgeschieden wurden (Au-CdS-Ag,S). Wiedergabe von (a) mit freund-
licher Genehmigung nach Lit. [146] (Copyright 2008, Wiley-VCH), Wie-
dergabe von (b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [147] (Copy-
right 2008, American Chemical Society), Wiedergabe von (c) mit
freundlicher Genehmigung nach Lit. [149] (Copyright 2010, American
Chemical Society) und Wiedergabe von (d) mit freundlicher Genehmi-
gung nach Lit. [150] (Copyright 2010, Wiley-VCH).
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CdSe-Kern befanden (Abbildung 12b).l1 Anfangs beob-
achteten sie eine zufillige Dekoration der Nanostab-Seiten-
winde mit kleinen Au-Clustern. Die Neigung von Leitungs-
elektronen, von der CdS-Domine zum CdSe-Keim mit dem
geringeren Potential zu flieBen, verursachte eine Oxidation
der Au-Cluster, was die Wahrscheinlichkeit erhOhte, dass
grofere Au-Doméinen an der Keimposition wuchsen und dort
verblieben. Laut einem nachfolgenden Bericht von Carbone
et al. wurde die Tendenz eines Wachstums nahe der Kernre-
gion der Keime iiberwunden, indem die Au™-Reduktion mit
UV-Photoanregung unterstiitzt wurde, wodurch eine grof3e
plasmonisch aktive Au-Doméne raumlich zu einem Ende der
CdSe/CdS-Nanostibe dirigiert werden konnte."*! Erst kiirz-
lich wurde die UV-Anregung von CdSe/CdS-, Nanostreich-
holzern“ mit Au-Spitzen verwendet, um Pd und Fe selektiv
auf der Au-Domine photochemisch abzuscheiden.'*! Die
heterogene Abscheidung und anschliefende Oxidation von
Fe fiihrte dazu, dass jeder Nanostab mit Au/Fe,O,-Dotter-
Schale-Doméinen terminiert wurde (Abbildung 12c¢), was den
Beobachtungen von Schevchenko et al. wihrend der thermi-
schen Zersetzung von [Fe(CO)s] iiber Au-Keimen #dhnelt.['*”
Die UV-Photoabscheidung von Pd fiihrte zu einer Legie-
rungsbildung zwischen den Au-Doménen und Pd anstelle der
heterostrukturierten Termini."*”

Eine thermisch induzierte Zersetzung von [Co,(CO)]
iiber den aus einem Punkt im Stab bestehenden CdSe/CdS-
Keimen erzeugte streichholzdhnliche Hybridnanopartikel,
wobei eine Co-Domaéne selektiv mit dem Ende verkniipft ist,
das am weitesten vom CdSe-Kern entfernt ist.[®”l Dagegen
fiihrte der Austausch von Kern-Stabschale-Keimen durch
CdS-Einzeldomdnennanostibe zu einer zufilligen Dekorati-
on der lateralen Seitenwénde mit Co. Das ortsselektive Co-
Wachstum wurde basierend auf einem Unterschied im per-
manenten Dipolmoment (der aus einer Asymmetrie senk-
recht zur Wurtzit-c-Achse resultiert) zwischen den CdSe/
CdS-Kern-Schale-Keimen und reinen CdS-Nanostdben er-
klart, das potenziell aus einer Gitterspannung rund um die
CdSe-CdS-Grenzflache stammt. Desgleichen wiesen Einzel-
doméinen-Co-Nanokristalle, die unter identisch kontrollierten
Bedingungen synthetisiert wurden, die kubische e-Co-Kris-
tallstruktur auf, wihrend die Co-CdSe/CdS-Streichhdlzer
hep-Co enthielt, was vermutlich eine Folge der Addition an
die hcp-CdS-Spitze ist. Die synergistische Wechselwirkung
am Heterotlibergang zwischen Co und CdS fiihrte auch zu
einem unerwarteten Ferromagnetismus bei Raumtemperatur.

Chakrabortty et al. untersuchten die Reduktion von Au™'-
Salzen in Gegenwart von CdSe/CdS-Kern-Stabschale-
Keimen und berichteten iiber eine ortsselektive Abscheidung
von Au-Doménen basierend auf systematischen Verénde-
rungen der Vorstufenkonzentration.'””) Bei geringen Au''-
Konzentrationen wurde Au-CdSe/CdS mit einer Streichholz-
Hybridstruktur erhalten, wobei sich die Au-Doméne, dhnlich
wie bei der Abscheidung von Co, an der Nanostabspitze
befand, die am weitesten vom CdSe-Kern entfernt war. Die
Bildung des Kern-Schale-Nanostabsubstrats resultiert aus der
heterogenen Nukleation von CdS iiber CdSe-Keimen gefolgt
von einem Kinetisch begiinstigten Wachstum der (001)-
Fliche, die vorwiegend durch Schwefelatome terminiert wird.
(Die (001)-Flache ist Cd-reich.) Au-CdSe/CdS-,Nano-
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streichholzer® ergeben sich wahrscheinlich aus der schnellen
Bindung von Au-Atomen an die S-reiche (001)-Fliche, al-
lerdings nur bei niedrigen Vorstufenkonzentrationen. Eine
systematische Erhohung der Au™-Konzentration ergab Au-
CdSe/CdS-Hanteln mit symmetrischen Spitzen und oberhalb
einer Schwellenkonzentration eine zufdllige Dekoration.
Insbesondere wiesen viele zufillig dekorierte Nanostidbe eine
groflere Au-Doméne auf, die mit dem CdSe-Kern zusam-
menfiel, was mit vorher genannten Berichten tibereinstimmt.
Der Austausch von Au™ durch Ag' in &hnlich geringen
Konzentrationen induzierte einen ortsselektiven Kationen-
austausch an einem Ende des Nanostabs, wodurch sich Ag,S-
CdSe/CdS-,,Streichholzer” bildeten. Der hohe Grad an Se-
lektivitdat beim Wachstum von Au und Ag,S ermoglichte eine
sequenzielle Reaktion von CdSe/CdS-Nanostiben zuerst mit
Au™ und dann mit Ag', was zu hantelihnlichen Ag,S-CdSe/
CdS-Au-Hybridnanostrukturen mit asymmetrischen Spitzen
mit vier verschiedenen anorganischen Doménen fiihrte (Ab-
bildung 12d).

Um durch Gitterfehlpassung induzierte Spannung zu
verringern, die zu Grenzflichendefekten und Ladungstri-
gerfallen-Zustdnde in Kern-Schale-Nanopartikeln fithren
kann, wurden nacheinander Reaktionen mit keiminduziertem
Wachstum durchgefiihrt, um mehrere konzentrische Schalen
rund um einen Nanokristallkern zu ziichten. Selbst bei Kern-
Schale-Systemen mit méBiger Gitterfehlpassung, wie CdSe/
CdS (3.9%) fiihrt das Wachstum von mehr als zwei Mono-
schichten des Schalenmaterials zu einer betréichtlichen
Spannung.>!! In zwiebeldhnlichen Nanostrukturen mit Kern
und mehreren Schalen dehnen sich mehrere Heteroiiber-
ginge radial vom Zentrum weg aus, was durch einen Gradi-
enten einer allmihlich zunehmenden Gitterfehlpassung und
einer Bandliickenversetzung gekennzeichnet und das
Wachstum von dickeren Schalen ermoglicht, die Exzitonen
besser innerhalb des Kerns beschrianken. Beispiele fiir Kern-
Mehrschalen-Nanostrukturen, die durch ein stufenweises
keiminduziertes Wachstum hergestellt wurden, umfassen
InAs/CdSe/ZnSe, ™ CdSe/CdS/ZnS">*'>1 und das Quanten-
punkt-Quantentopf-System CdS/HgS/CdS.**»7 Auf die
gleiche Weise schieden Xu et al. nacheinander mehrere me-
tallische Schalen um einen magnetischen Fe;O,-Kern ab.['®¥!
Das Wachstum dickerer Au-Schalen aus Fe;O,/Au-Kern-
Schale-Keimen fiihrte zu einer Rotverschiebung des sicht-
baren Absorptionsgrads aufgrund einer Oberfldchenplasmo-
nenresonanz (SPR), wihrend das Wachstum einer Ag-Schale
Fe;0,/Au/Ag-Kern-Mehrschalen-Strukturen bildeten, die ein
Blauverschiebung der SPR-Bande verursachten.

Im Vergleich zu Situationen, in denen Kern-Schale-
Keime verwendet werden, gestalten sich keiminduzierte he-
terogenen Wachstumsreaktionen komplexer, wenn mehrere
chemisch unterschiedliche Oberflichen aufweisende Sub-
stratkeime der umgebenden Wachstumslosung ausgesetzt
werden. Bei Verwendung von Zweikomponenten-Heterodi-
meren als Keime stellt sich zum Beispiel die Frage, an welcher
Oberflache die dritte Komponente wichst und wieso?
Obwohl bei solchen Reaktionen méglicherweise komplexe
Mischungen aus Mehrkomponentenprodukten zu erwarten
sind, ist héufig eine heterogene Nukleation auf einer be-
stimmten Oberfldche bevorzugt. Eines der ersten Beispiele
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Abbildung 13. TEM-Aufnahmen von a,b) PbSe-Nanostiben, die selektiv
auf der Au-Domine von Au-Fe;O,-Heterodimeren gewachsen sind, um
PbSe-Au-Fe;O,-Heterotrimere zu erzeugen, c) Au-SiO,-Heterodimere
und d) Ag-Au-SiO,-Heterotrimere, die durch selektives Wachstum von
Ag auf den Au-Dominen gebildet wurden, und e,f) verschiedene Au-Pt-
Fe;O,-Heterotrimere, die durch selektives Wachstum von e) Au auf den
Pt-Dominen von Pt-Fe;O,-Heterodimeren und von f) Fe;O, auf den
Au-Dominen von Au-Pt-Heterodimeren gebildet wurden. Wiedergabe
von (a,b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [160] (Copyright
2006, Wiley-VCH), Wiedergabe von (c,d) mit freundlicher Genehmi-
gung nach Lit. [161] (Copyright 2010, American Chemical Society) und
Wiedergabe von (e,f) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [163]
(Copyright 2008, American Chemical Society).

betraf das Wachstum von Bleichalkogenid-Doménen auf he-
terodimeren Au-Fe;O,-Keimen, die kolloidale terndre Halb-
leiter-Metall-Magnet-Hybridnanopartikel bildeten (Abbil-
dung 132a,b)."1%l Dije heterogene Nukleation der Blei-
chalkogenide trat stets ortsselektiv an der Au-Oberfldche und
niemals an Fe;O, auf, was ausschliellich zu Mehrdoménen-
Nanopartikeln mit PbX-Au-Fe;O,-Konnektivitit (X =S, Se)
fiihrte. Die Autoren schlugen vor, dass die ortsselektive Ad-
dition von PbS-Doménen durch die rasche Adsorption von S-
Atomen auf den l6sungsexponierten Au-Oberflichen und die
nachfolgende Reaktion solcher S-Atome mit dem Pb-Oleat-
Vorstufenkomplex getrieben wurde.*” Eindeutige mecha-
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nistische Unterschiede zwischen der Reaktion des Pb-Oleat-
Komplexes mit Schwefel- und Selenvorstufen (Trialkylphos-
phan-Selen-Komplex, TOP-Se) deuteten darauf hin, dass fiir
die heterogene Nukleation von PbSe eine andere Triebkraft
verantwortlich war."®l Mehrere Experimente deuteten
darauf hin, dass Au-Fe;O,-Keime einfach eine Au-Oberfldche
mit geringer Energie boten, auf denen kleine PbSe-Keime
hafteten, koaleszierten und wuchsen. Die PbSe-Morphologie
konnte gesteuert werden, indem das Keim-zu-Vorstufe-Ver-
hiltnis von Au-Fe;O, zu Pb-Oleat variiert wurde, wobei
hohere Keim-zu-Vorstufe-Verhéltnisse zu sphérischen PbSe-
Dominen fithrten und geringere Verhiltnisse stabformige
PbSe-Domainen erzeugten. Bei Verwendung von Einkompo-
nenten-Au-Nanopartikeln als Keime in einem weiten Bereich
von Keim-zu-Vorstufe-Verhiltnissen bildeten sich jedoch Au/
PbSe-Hybridpartikel mit einer Kern-Schale-Morphologie
und es wurden keine stabférmigen PbSe-Doméinen beob-
achtet. Interessanterweise resultierte das nanostabformige
PbSe-Wachstum aus der Gegenwart der Fe;O,-Domine, die
die exponierte und fiir eine Nukleation von PbSe zur Verfii-
gung stehende Au-Oberfliche einschrinkte. Dies gewéhr-
leistete, dass nach der Nukleation signifikante Mengen Pb-
und Se-Vorstufe weiter zur Verfiigung stand, was mit aniso-
tropem Wachstum und den resultierenden stabdhnlichen
Domaénen konsistent ist. Dariiber hinaus fiihrten noch ge-
ringere Konzentrationen von Au-Fe;O,-Keimen zu PbSe-
Doménen mit mehreren stabéhnlichen und verzweigten Do-
ménen.

Auf eine zur Synthese von organischen Molekiilen &hnli-
che Weise ist hdufig eine bestimmte Abfolge der Umwand-
lungen erforderlich, um eine Mehrdomé4nen-Nanostruktur
mit einer gezielten Morphologie oder Konnektivitdt aufzu-
bauen. Die Reihenfolge, in der die aufeinander folgenden
Additionen durch keimvermitteltes Wachstum ausgefiihrt
werden, hat einen tiefgreifenden Einfluss darauf, ob eine
ortsselektive, heterogene Nukleation beobachtet wird oder
nicht. Zum Beispiel wurden kolloidale Ag-Au-SiO,-Hybrid-
nanopartikel durch eine partielle Verkapselung von sphari-
schen Au-Nanopartikeln in Siliciumdioxid, gefolgt von einem
ortsselektiven Wachstum von Ag auf der exponiert geblie-
benen Au-Oberfliche gebildet (Abbildung 13¢,d)."*! Die
partielle Verkapselung wurde durch zwei Liganden, 4-Mer-
captophenylessigsdure (4-MPAA) und Poly(acrylsdure)
(PAA), begiinstigt, die miteinander konkurrieren, um die
urspriinglichen Citratliganden auf der Au-Oberfliche zu er-
setzen. Der Teil der Au-Oberfliche, der mit 4-MPAA be-
schichtet wurde, war einer Verkapselung mit Siliciumdioxid
zugédnglich, wihrend die mit PAA beschichtete Oberfliche
dies nicht war, was zu der partiellen Verkapselung fiihrte.
(Dabei ist zu beachten, dass die Reaktivitit von 4-MPAA-
und PA A-funktionalisierten Au-Oberfldachen in Bezug auf die
Siliciumabscheidung orthogonal ist.) Die resultierende Ag-
Au-SiO,-Konnektivitit hétte sich kaum erhalten lassen, wire
zuerst Ag auf Au und dann Siliciumdioxid abgeschieden
worden. Zunéchst fithrt die Abscheidung von Ag auf Au-
Keimen aufgrund der &hnlichen Gitterkonstanten von Au
und Ag typischerweise zu Kern-Schale-Strukturen. Insbe-
sondere fiihrte die hier erhaltene nichtkonzentrische Mor-
phologie zu einer neuen SPR-Bande bei 674 nm, zusétzlich zu
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den SPR-Banden fiir Au und Ag im sichtbaren Bereich (bei
525 und 405 nm). Dies wurde einer longitudinalen Plasmo-
nenkopplung zwischen den Au- und Ag-Doménen zuge-
schrieben. Zweitens ist eine ortsselektive Verkapselung von
Auin Gegenwart von Ag unwahrscheinlich, da sowohl Au- als
auch Ag-Kolloide fiir ein Wachstum einer Siliciumdioxid-
schale zur Verfiigung stehen.!'*?

Zhang et al. untersuchten verschiedene Sequenzen von
keimvermittelten Wachstumsreaktionen unter Beteiligung
von Pt, Au und Fe;O, und erhielten eine breite Vielfalt ter-
nirer Morphologien (Abbildung 13¢.f).'**! Mehrdominen-
Nanostrukturen, die verzweigte Pt-Nanostidbe mit entweder
einer oder mehreren, aus Au bestehenden Spitzen umfassten,
wurden als Keime fiir die Addition von Fe;O,-Doménen tiber
thermische Zersetzung von [Fe(CO)s] verwendet. Die end-
giiltige Morphologie der Pt-Au-Fe;O,-Heterostrukturen
wurde Schwankungen bei der Zersetzungsgeschwindigkeit
von [Fe(CO)s] zugeschrieben, die offensichtlich von dessen
Konzentration und der Reaktionstemperatur abhing. Vor-
ausgesetzt, dass die Temperatur und das Vorstufe-zu-Keim-
Verhiltnis ausreichen niedrig waren, ergab das Wachstum
von Fe;0, eine ortsselektive Addition an entweder eine oder
mehrere Au-Dominen, wenn diese unterhalb einer be-
stimmten GroBe lagen. Dagegen wurde die Verkapselung der
verzweigten Pt-Doménen mit Fe;O, begiinstigt, wenn die Au-
Domaénen relativ gro3 waren. Oberhalb einer Schwellen-
konzentration von [Fe(CO)s] oder oberhalb einer Schwel-
lentemperatur wurden die Au-Pt-Keime vollstindig von
Fe;O, verkapselt. Wurden stattdessen zuvor gebildete Pt-
Fe;O,-Heterodimere als Keime verwendet, wuchsen die Au-
Domaénen ortsselektiv auf der Pt-Oberfliche und nicht auf
Fe;0,, was zeigte, dass die Reihenfolge der Reaktionen eine
signifikante Rolle bei der Festlegung der Heterostruktur-
morphologie spielt.

Genau wie keimvermitteltes Wachstum ein Analogon zu
organischen Additionsreaktionen fiir den ,Bottum-up“-
Aufbau von anorganischen Nanostrukturen darstellt, ent-
sprechen Eliminierungsreaktionen der ,,Top-down“-Modifi-
zierung von Mehrkomponenten-Nanostrukturen iiber Riick-
bau. Dies wird durch Verwendung von Oxidationsmitteln
erreicht, die eine oder mehrere Komponenten auf ortsselek-
tive Weise entweder partiell oder vollstdndig auflosen. Ein
prominentes Beispiel, die Lithographie auf einem Draht oder
,,On-wire“-Lithographie, umfasste das nasschemische Atzen
von templatvermittelt geziichteten Nanodridhten mit entwe-
der alternierenden Au-Ag- oder Au-Ni-Segmenten (Abbil-
dung 142a).1 Die selektive Eliminierung von Ag oder Ni
wurde durch Behandlung mit entweder HNO; oder einer
Losung von H,0, und NH,OH in Methanol erreicht, wodurch
die Au-Segmente intakt gelassen wurden. Diese Nanodréihte
wurden dadurch zu Anordnungen von Au-Scheiben umge-
wandelt, die durch Liicken mit abstimmbarer Grof3e senk-
recht zur Nanodraht-Lingsachse voneinander getrennt
waren. Isolierende Liicken in einem ansonsten leitfdhigen
Nanodraht sind interessant fiir die Untersuchung von Lii-
ckenfunktionalitdt und deren Wirkung auf den elektrischen
Ladungstransport,'® oberflichenverstirkte Raman-Streu-
ung (SERS)'*! und biomolekulare Sensorik.'*”! Ein weiteres
Beispiel fiir eine selektive Auflosung umfasste die Verwen-
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Abbildung 14. Oben links: Schematische Darstellung einer nanoskali-
gen Eliminierungsreaktion tiber selektive Auflésung. a) FEREM-Aufnah-
me eines Au-Nanodrahts mit 25, 50 bzw. 100 nm breiten Liicken, die
durch selektive Lésung der Ni-Komponenten eines Nanodrahts aus
mehreren Au-Ni-Segmenten erzeugt wurden. TEM-Aufnahmen von

b) Au-Nanogeriisten, die durch eine facettenselektive Uberwachsung
von Au auf Ag-Nanodekaedern und selektiver Auflésung von Ag gebil-
det wurden (MafRstab: 50 nm), c) Au-Nanostibe mit Ag-Spitzen, die
durch selektives Atzen von Ag von den Seiten von Au@Ag-Kern-
Schale-Nanostiben erhalten wurden, d) eingedellte Fe;O,-Nnopartikel,
die durch eine selektive Auflésung der Au-Doménen von Au-Fe;O,-He-
terodimeren gebildet wurden, und e) Fe;O,-Nanocontainern, die durch
selektive Auflésung der Au-Domine von Au-Fe;O,-Heterodimeren mit
zusétzlicher Bedeckung von Au durch F;O, gebildet wurden. Wiederga-
be von (a) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [164] (Copyright
2005, American Association for the Advancement of Science), Wieder-
gabe von (b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [168] (Copyright
2011, American Chemical Society), Wiedergabe von (c) mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [170] (Copyright 2012, American Chemical
Society), Wiedergabe von (d) mit freundlicher Genehmigung nach

Lit. [171] (Copyright 2010, Wiley-VCH) und Wiedergabe von (e) mit
freundlicher Genehmigung nach Lit. [172] (Copyright 2011, American
Chemical Society).

dung von mehrfach verdrillten Ag-Nanopartikeln als mor-
phologische Template und fiihrte zu beachtenswerten, weni-
ger als 2nm dinnen Nanogeriiste aus Au (Abbil-
dung 14b).%1 Unter optimierten Bedingungen wurde
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HAuCI, mit Ascorbinsdure reduziert, wobei Au selektiv auf
den Ecken und Kanten der Ag-Nanodekaeder abgeschieden
wurde. Dann wurde eine Wasserstoffperoxidlosung verwen-
det, um die Ag-Komponente aufzulésen, wodurch Au-Na-
nodekaeder-Geriiste zuriickblieben. Andere facettierte Ag-
Nanopartikel wie pentagonale Nanostidbe und Ikosaeder er-
weisen sich ebenfalls als brauchbare Template fiir die Bildung
von Au-Nanogeriisten. Insbesondere wurden die gleichen
Techniken auch verwendet, um selektiv ein Metall aus Di-
metallnanopartikeln abzulegieren, wie bei der Auflosung von
Ag aus AuAg-Legierungsnanostrukturen.!'®)

Erst kiirzlich fiihrte die selektive Auflosung von Ag von
den Seitenwidnden von Au/Ag-Kern-Schale-Nanostiben zu
hanteldhnlichen Nanostrukturen, wobei die Au/Ag-Kern-
Schale-Doménen nur an den Spitzen verblieben (Abbil-
dung 14¢)."™ Ag wurde durch Fe**-Ionen oxidiert, wobei das
Tensid Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) den Atz-
prozess durch eine starke Bindung an Ag™ begiinstigte. Die
Silberatome entlang der Seitenflichen wurden schneller oxi-
diert als die auf den Nanostabspitzen, was einen Gegensatz zu
vorangegangenen Untersuchungen bildet, die sich mit nass-
chemischem Atzen von reinen Au-Nanostiben beschiftigten.
Wabhrscheinlich verleiht dabei die Adsorption von CTAB auf
den Nanostab-Seitenwénden, die bei fcc-Metallen den {110}-
Kristallflichen entsprechen, eine giinstige Reaktionskinetik
an den Spitzen. Zeta-Potentialmessungen und thermogravi-
metrische Analysen deuteten darauf hin, dass CTAB die
Oberfliache der Au/Ag-Kern-Schale-Nanostédbe zu einem sehr
viel geringeren Maf3e besiedelt als die reiner Au-Nanostibe.
Daraus wurde geschlossen, dass die Ag-Auflosungsge-
schwindigkeit proportional zur intrinsischen Oberfldchen-
energie war [bei fcc, 110 > 100 > 111]. Die Au-Nanostdbe mit
Ag-Spitzen zeigen eine hohere katalytische Aktivitdt bei
einer Raumtemperatur-Reduktion von p-Nitrophenol als Au/
Ag-Kern-Schale- oder reine Au-Nanostibe, was die Autoren
einem synergetischen elektronischen Effekt zwischen Au und
Ag zuschrieben. Ebenso wurde die selektive Eliminierung
von entweder Au oder Fe;O, aus Au-Fe;O,-Heterodimeren
verwendet, um nachzuweisen, dass Au-Fe;O,-Partikel eine
synergetische Verbesserung bei der Katalyse der Reduktion
von H,0, zeigen.'"!! Au- und Fe;0,-Einkomponentennano-
partikel wurden erhalten, indem entweder die Au-Doméne
unter Verwendung von KI/I,-Losung oder die Fe;O,-Doméne
mit H,SO, aufgelost wurde (Abbildung 14d). Danach konn-
ten die Autoren die katalytische Aktivitit von Au, Fe;O, und
den urspriinglichen Au-Fe;O,-Heterodimeren getrennt und
unter identischen Bedingungen vergleichen.

Das selektive Atzen von Au mit I, wurde auch von
George et al. gezeigt, die die Au-Doméne aus einer Reihe von
unsymmetrischen Kern-Schale- und Au/Fe;O,-Heterodime-
ren entfernten (Abbildung 14¢).'”” Die thermische Zerset-
zung von [Fe(CO)s] in Gegenwart von Au-Nanopartikeln bei
180-200°C fiithrte zu einem langsamen keiminduzierten
Wachstum von Fe;O,-Schalen. Eine Erhohung der Tempera-
tur bewirkt jedoch, dass Kern und Schale zunehmend
nichtzentrosymmetrisch werden und die Au- und Fe;O,4-
Oberfliache schlieBlich rdumlich zu der heterodimeren Mor-
phologie segregieren. Die Autoren fanden, dass I,-Molekiile
Au selektiv aus den unsymmetrischen Au/Fe;O,-Kern-Schale-
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Partikeln oder den Au-Fe;O,-Heterodimeren extrahierten,
wihrend die verbliebene Fe;O,-Domine morphologisch nicht
verdndert wurde. Die Kern-Schale-Domédnen wurden in
porose Schalen mit einem groflen inneren Hohlraum umge-
wandelt (so genannte Nanocontainer), wihrend die Hetero-
dimere sich zu Nanopartikeln mit einem groB3en konkaven
Bereich entwickelten. Anorganische Strukturen mit derarti-
gen Hohlrdumen sind fiir Anwendungen erwiinscht, die eine
Lagerung und kontrollierte Freisetzung von Gastspezies er-
fordern, und die Autoren zeigten, dass der Hohlraum der
Hybridnanocontainer aus ,dichtem Fe;O,/Schalen-Fe;O,*
tatséchlich mit dem molekularen Antikrebsmittel Cisplatin
beladen werden konnten. Nach der Beschichtung der mit
Cisplatin beladenen Nanocontainer aus dichtem Fe;O,/
Schale-Fe;O, mit einem Polymer, um die Partikel in Wasser
dispergierbar zu machen, wurde die porése schalendhnliche
Doméne durch Ultraschallbehandlung aufgebrochen und der
Wirkstoff so in die Losung freigesetzt. Selektives Atzen von
Au mit I, wurde auch an AuPt-Fe;O,-Heterostrukturen
durchgefiihrt, wodurch die AuPt-Doménen durch eine voll-
standige Extraktion von Au abgebaut wurden, was zu 1-3 nm
kleinen Pt-Doménen fiihrte, die im Hohlraum oder dem
konkaven Bereich gefangen waren. Die Pt/Fe;O,-Nanocon-
tainer erwiesen sich als effiziente Photokatalysatoren fiir die
Reduktion eines organischen Farbstoffs und waren zudem
durch Anwendung eines Magnetfelds aus der Produktmi-
schung zuriickgewinnbar.

4.2. Partielles Verschmelzen von Mehrdomdinen-
Nanostrukturfragmenten: ,,Kupplungsreaktionen“

Um groBe Molekiile aufzubauen, verbinden Chemiker
haufig kleinere Molekiilfragmente unter Verwendung von
Kupplungsreaktionen. Ebenso konnten Reaktionen zum
Verbinden von Nanopartikeln zu Hybridstrukturen hoherer
Ordnung unsere Fihigkeiten, grof3ere Mehrdoménen-Nano-
strukturen zu entwerfen und auf eine vorhersagbare Weise zu
synthetisieren, betrédchtlich erweitern. Als ein Beispiel ver-
wendeten Gao et al. eine nanoskalige Lottechnik, um Nano-
dréhte mit mehreren Segmenten miteinander zu verschwei-
Ben, wobei der Schwerpunkt auf umweltvertréiglichen, blei-
freien Zusammensetzungen lag.'” Das/die Endsegmente der
jeweiligen segmentierten Nanodridhte bestand(en) aus Sn-
Lotmetall, das beim Erhitzen in einer Fliissigkeit unter
Riihren zu einer Nahtbildung zwischen den segmentierten
Nanodréhten beitrug. Auf diese Weise wurden verschiedene
Kombinationen aus Nanodridhten mit mehreren Segmenten
aus Au, Ni und Sn zu komplexen Netzwerken verschmolzen,
was eine interessante Technik fiir die Herstellung von elek-
tronischen Bauteilen sein konnte, die robuste und elektrisch
leitfahige Verbindungen benétigen.

Eine Reihe von Beispielen beschiftigt sich mit der
Kupplung von Festkorpern zu kolloidalen Hybridnanoparti-
keln iiber 16sungsvermitteltes Verschmelzen und thermisches
Sintern von dem Losungsmittel ausgesetzten Au-Dominen.
Zum Beispiel wurden Au-Fe;O,-Heterodimere in Gegenwart
von Spuren von Schwefel erhitzt, was eine Koaleszenz des Au
zu einer einzigen Doméne verursachte und so zwei oder drei
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Abbildung 15. Oben links: Schematische Darstellung von Hybridnano-
partikel-Kupplungsreaktionen. TEM-Aufnahmen von a) Fe;O,-Au-Fe;O,
Heterotrimeren, die durch Erhitzen von Au-Fe;O,-Heterodimeren mit
Spuren von Schwefel erhalten wurden, und b—d) lineare (Au-CdSe),-
Ketten, die durch eine Reaktion von Au-CdSe-Au-Nanostiben mit |, ge-
bildet wurden. Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung
nach Lit. [159] (Copyright 2006, American Chemical Society) und Wie-
dergabe von (b-d) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [176] (Co-
pyright 2009, Wiley-VCH).

Fe,0,-Dominen zusammenbrachte (Abbildung 15a).*) Die
Kupplung der Au-Fe;O,-Heterodimere zu Oligomeren ho-
herer Ordnung wurde nur beobachtet, wenn Schwefel zu der
Reaktionsmischung gegeben wurde. Dabei war eine spontane
Adsorption von Schwefelatomen fiir die Entfernung der hy-
drophoben Oberfldchenliganden vom Au verantwortlich, was
in nichtpolaren Medien zu einer kolloidalen Destabilisierung
und Aggregation der Au-Doméinen fiihrte. Unsere Gruppe
nutzte diese Strategie, um lineare Au-Pt-Fe;O,-Heterotri-
mere zu kuppeln, und wir erhielten eine Vielzahl von oligo-
meren Hybridstrukturen aus zwei bis sechs durch ver-
schmolzene Au-Dominen verbriickten Heterotrimeren.['
Die Au-Dominen waren in den Au-Pt-Fe;O,-Heterotrimeren
um einiges groBer als in Au-Fe;O, (ungefihr 8 nm bei Au-Pt-
Fe;0, verglichen mit 2 nm bei Au-Fe;0,), was jedoch zu einer
unvollstandigen, partiellen Diffusion der gekuppelten Au-
Doménen und einer zufélligen Verteilung der Morphologien
fiihrte. Dies legt den Schluss nahe, dass diese Kupplungs-
prozesse optimal verlaufen, wenn die Fest-fest-Diffusions-
abstdnde minimiert werden und die Oberfldchen fiir eine
Selbstregulierung des morphologischen Ergebnisses klein
genug sind (z.B. wenn die die Kupplung begiinstigenden
Doménen klein sind).

Metall-Halbleiter-Netzwerke aus alternierenden Au-
Punkten und CdSe-Nanostiben wurden erhalten, indem
hantelférmige Au-CdSe-Au-Hybridnanopartikel in Gegen-
wart von Spuren von molekularem I, erhitzt werden (Abbil-
dung 15b-d).'"”>"7 Die Rolle des I, ist die Destabilisierung
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der Au-Oberfliche, was zu einer kontrollierten Aggregation
fithrt, und entspricht demzufolge der Rolle der Spuren von
Schwefel. Die kettendhnlichen Netzwerke werden dielektro-
phoretisch zu Bauteilen zusammengesetzt, die fiir die Mes-
sung einer Spannung-Strom-Antwort entworfen wurden.
Thermisches Tempern der Bauteile fithrte dazu, dass (frisch
hergestellte) CdSe-Nanostibe, die zufillig mit kleinen Au-
Nanopartikeln dekoriert waren, eine Umlagerung ihrer
Morphologie erfuhren, was in einer fritheren Untersuchung
unter Verwendung von In-situ-TEM beobachtet worden
war.'"””! Au-Atome und kleine Au-Cluster diffundierten beim
Erhitzen entlang der Nanostab-Seitenflichen und koales-
zierten an den Au-CdSe-Heteroiibergingen unter Bildung
viel groerer Au-Doménen. Im Unterschied zu zufillig de-
korierten Au-CdSe-Komponenten, die sich bei einer Tief-
temperatur-Abscheidung von Au kinetisch bildeten, wies die
getemperte Heterostruktur hochwertige, epitaxial wohldefi-
nierte Au-CdSe-Grenzflichen mit zunehmender Fldchen-
grofe auf, was fiir die Anwendung solcher Metall-Halbleiter-
Nanostrukturen in der Elektronik wichtig ist.

Teranishi et al. zeigten, dass die unvollstdndige Oberfli-
chenpassivierung, dhnlich wie die Destabilisierung von Au-
Domaénen durch Schwefelatome oder I,, zu einer Feststoff-
Kupplung von Hybridnanopartikeln fiihrt. Impfkristallindu-
ziertes Wachstum von Co,Sg-PdS, -Heterodimeren wurde er-
reicht, indem [Co(acac),] in Gegenwart von PdS,-Impfkris-
tallen mit 1-Octadecanthiol zur Reaktion gebracht wurde
(Abbildung 16a—-d). Bei langen Reaktionszeiten bestand das
Hauptprodukt jedoch aus zwei PdS,-Doménen, die durch
Co,Sg verbriickt wurden, was zu einer erdnussformigen
Morphologie mit drei Dominen fiihrte.'”®! Da 1-Octadecan-
thiol sich als oberflachenstabilisierender Ligand verhielt, aber
in der Reaktion mit [Co(acac),] auch verbraucht wurde,
schrieben die Autoren die Bildung von PdS,-Co,Sg-PdS,-He-
terostrukturen der diffusionsvermittelten Koaleszenz der
CoySg-Dominen zu, die durch eine unzureichende Oberfla-
chenpassivierung getrieben wurde. Eine Erhohung der Kon-
zentration von Alkanthiol in der Reaktionsmischung unter-
driickte die Kupplung und das morphologische Hauptprodukt
waren dann die eicheldhnlichen Co,Sg-PdS,-Heterodimere.
Ebenso wurden stabformige CdS-Doménen durch die ther-
misch induzierte Kupplung von CdS-PdS,-Heterodimeren
verbriickt, wodurch hantelférmige und blumenférmige CdS-
PdS,—Heterostrukturen aufgrund der Verschmelzung der
PdS,-Domiinen gebildet wurden (Abbildung 16e-g).l"”!

4.3. Strategien zum Schiitzen/Entschiitzen

Schutzgruppen ermoglichen die Durchfithrung von orts-
selektiven Modifizierungen an Molekiile mit mehreren re-
aktiven Zentren. Eine gezielte tempordre Abschirmung von
funktionellen Gruppen innerhalb eines Molekiils erleichtert
die gezielte Umwandlung der ungeschiitzten Gruppen.
Obwohl Strategien zum Schiitzen/Entschiitzen in der orga-
nischen Synthese allgegenwirtig sind, ist die bewusste An-
wendung solcher Strategien zum Aufbau von anorganischen
Nanostrukturen weitestgehend unerforscht. Ein einfaches
Beispiel wurde in einem vorhergehenden Abschnitt disku-
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Abbildung 16. a) Schematische Darstellung und b—d) TEM-Aufnahmen,
die die Bildung von CdS-PdS,-CdS-Hybridpartikel zeigen, wobei eine
PdS,-Domine auf b) CdS-Nanopartikeln aufgebracht werden, um

c) CdS-PdS,-Dimere zu bilden und anschlieRend zu verschmelzen, um
d) die CdS-PdS,-CdS-Produkte zu bilden. e) Schematische Darstellung
sowie f) TEM- und g) HRTEM-Aufnahmen von PdS,-Co,S,-PdS,-Hybrid-
partikeln, die durch Verschmelzung der Co,Sg-Dominen auf PdS,-
Co,Sg-Dimerpartikeln gebildet wurden. Wiedergabe von (a—d) mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [178] (Copyright 2009, The Royal
Society of Chemistry) und Wiedergabe von (e—g) mit freundlicher Ge-
nehmigung aus Lit. [179] (Copyright 2007, Wiley-VCH).

tiert, wo die Herstellung von Arrays aus Au-Nanoscheiben
mit grolenméBig abstimmbaren Liicken durch eine selektive
Eliminierung von gegeniiber einer Auflosung anfilligen Ag-
und Ni-Segmenten erreicht wurde.'* Vor dem Nassitzschritt
wurden die streifenformig aufgebauten Nanodrdhte auf
einem Glassubstrat dispergiert und es wurde eine korrosi-
onsbestidndige Beschichtung entweder aus SiO, oder einer
Au/Ti-Doppelschicht aufgebracht. Die nach oben weisenden
Nanodrahtseitenwidnde wurden beschichtet, und die Seiten-
winde im Kontakt mit dem Substrat waren physikalisch ge-
schiitzt. Dies ermoglichte im néchsten Schritt ein Wegétzen
der halbexponierten Ag- und Ni-Segmente, wihrend die
korrosionsbestédndig beschichtete Seite dem Au-Nanoschei-
ben-Array einen strukturellen Halt boten.

Unsere Gruppe verwendete elektrochemisch abgeschie-
dene Nanodrihte, um eine dhnliche Strategie eines physika-
lischen Schiitzens vorzustellen (Abbildung 17).*" Die Elek-
troabscheidung von Metallnanodrdhten umfasst die Verwen-
dung eines steifen, isolierenden Templats wie pordses Poly-
carbonat oder Membranen aus anodischem Aluminiumoxid
(AAO), bei denen eine Seite mit leitfdhigem Metall be-
schichtet sein muss. Dann wurden in dem Templat einge-
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schlossene Pt-Nanodrihte unter reduzierenden Bedingungen
mit verschiedensten Metallsalzen zur Reaktion gebracht, um
eine ortsselektive Umwandlung in Intermetallphasen zu in-
duzieren (PtPb, PtBi, PtSn, PtCo). Da die Seitenwiande der
Membran einen physikalischen Schutz boten, waren die me-
tallurgischen Diffusionsreaktionen gezwungen, an den Spit-
zen zu beginnen, um dann nach innen fortzuschreiten. Diese
physikalische Einschridnkung ermoglichte uns, Nanodréhte
mit mehreren Segmenten schrittweise und rational zu modi-
fizieren, wobei Reaktionsparameter verwendet wurden, die
Diffusionsgeschwindigkeit und Abstand (Konzentration,
Temperatur, Reaktionsdauer) kontrollierten.'”” Pt-Ni-Zwei-
komponentennanodriahte wurden partiell mit Trioctylphos-
phan unter Bildung von Pt-Ni-Ni,P zur Reaktion gebracht
und dann partiell mit Pb(CH;COO),, um Vierkomponenten-
PtPb,-Pt-Ni-Ni,P-Nanodrihte herzustellen (Abbildung 17 a).
Ein Ende der im Templat eingeschrankten Nanodrihte
konnte ebenfalls selektiv zur Reaktion gebracht werden,
indem die leitfdhige Riickseitenschicht als Schutzgruppe
verwendet wurde.

Das oxidative Atzen von CTAB-funktionalisierten Au-
Nanostében ist ein bequemer Ansatz, deren Aspektverhiltnis
zu verringern, da die Auflosung an den Nanostabenden be-
giinstigt ist, was eine einfache Einstellung der longitudinalen
SPR-Absorption ermoglicht.'®! Der ortsselektive Verlauf
dieser Umwandlung impliziert, dass die Oxidation an den
Seitenwdnden von Au-Nanostiben eine Herausforderung
darstellen konnte. Bao et al. entwickelten ein chemisches
Schutzschema, um die Chemoselektivitidtsbarriere zu tiber-
winden, indem sie schiitzende Ag,O-Doménen selektiv auf
Au-Nanostabspitzen abschieden.'™ Eine Oxidation an
diesen Stellen wurde so verhindert und stattdessen wurden
Vertiefungen und eine betridchtliche Aufrauung entlang der
Au-Nanostabseitenwénde erzeugt, was fiir die SPR von In-
teresse ist. Durch Variieren der Atzdauer wurde eine ein-
stellbare Rotverschiebung der longitudinalen SPR-Bande um
bis zu 250 nm erreicht.

Chemischer Schutz wurde auch bei einer Umwandlung
von kolloidalen Nanokristallen angewendet, um ,Nano-
schiisseln“ zu synthetisieren, d.h. halbkugelférmige Metall-
partikel mit einer tiefen Aushohlung.'®! Heterodimere Na-
nopartikel von Ag-Fe;O, wurden dafiir mit AuCl zur Reak-
tion gebracht, was eine Oxidation und einen galvanischen
Austausch der Ag-Atome durch Au induzierte. Die Autoren
schlugen vor, dass der Schiisselprozess in der Bildung einer
gleichféormigen Au-Schale um die Ag-Domine bestand,
wobei der Teil der Ag-Oberfliche ausgenommen war, der
dem Fe;O, benachbart und dadurch geschiitzt war. Die
nachfolgende Ablosung der Ag/Au-Kern-Teilschalen-
Doméne von der Fe;O,-Schutzgruppe ermdoglichte eine Eli-
minierung der Ag-Ionen, die zunédchst Bindungen mit Fe;O,
gebildet hatten, aus dem Nanokristall sowie eine gleichzeitige
Verdickung der Au-Schale. Dieser Prozess fiithrte zu einer
VergroBlerung der inneren Hohlung und des Partikeldurch-
messers. Die Autoren zeigten auch, dass die Nanoschiisseln
eine Fracht transportieren konnten, indem sie kleine Au-
Nanopartikel in die Aushohlungen einbrachten.

Ein letztes Beispiel fiir einen chemischen Schutz ermog-
lichte eine Manipulation des hierarchischen Aufbaus von
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Abbildung 17. Oben: Schematische Darstellung der Synthese von segmentierten Metallnanodrihten mit
asymmetrischen Spitzen, die durch eine schrittweise chemische Umwandlung innerhalb einer anodischen
Aluminiumoxidmembran unter Verwendung einer physikalischen Schiitzen/Entschiitzen-Strategie syntheti-
siert wurden. a) REM-Aufnahme von segmentierten Vierkomponenten-Ni,P-Ni-Pt-PtPb-Nanodrihten, die
wie im Schema dargestellt synthetisiert wurden. b) Schematische Darstellung und TEM-Aufnahmen einer
dominenselektiven Bindung von Pt-Fe;O,-Heterodimeren an WS,-Nanorshren iiber molekulare Oberfls-
chenmodifizierungen. Wiedergabe von (a) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [170] (Copyright 2009,
American Chemical Society) und Wiedergabe von (b) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [184] (Copy-

right 2011, Wiley-VCH).

kolloidalen Pt-Fe;O,-Heterodimeren auf der Oberflache von
WS,-Nanorohren (Abbildung 17b).0% Ohne die Verwen-
dung von Schutzgruppen waren Pt-Fe;O,-Heterodimere, wie
Sahoo et al. zeigten, so orientiert, dass die Pt-Doménen an
WS, gebunden waren und die magnetischen Doménen nach
auflen gerichtet waren. Diese chemoselektiv getriebene Bin-
dung wurde giinstigen Wechselwirkungen zwischen der nach
Pearson ,,weichen“ Sidure und ,,weichen“ Base, d.h. zwischen
Pt und der schwefelreichen WS,-Oberfldache, zugeschrieben.
Dann wurde eine Schutzschicht aus sperrigen Liganden mit
Thiolendgruppen [O-[2-(3-Mercaptopropionylamino)ethyl]-
O'-methylpolyethylenglycol 5000; (SH-PEG-OCHj;)] auf die
Pt-Dominen aufgebracht, worauf sich die Ausrichtung der
Anordnung umkehrte, vermutlich durch Verringerung der
Wirkung dieser Weich-weich-Wechselwirkungen. Nach dem
Austausch der nativen Oberflichenliganden auf Pt (Olsiure,
Oleylamin) durch das schiitzende SH-PEG-OCH; trat die
Bindung an WS, beinahe ausschlieBlich iiber die Fe;O,-
Doméne auf.

Diese Berichte zeigen die Anwendbarkeit und Vielsei-
tigkeit von Schutzstrategien fiir die Nanostruktursynthese
und es ist zu erwarten, dass noch viele weitere Beispiele be-
kannt werden. Letztlich konnten Strategien zum Schiitzen/
Entschiitzen dabei helfen, die kontrollierte Platzierung von
Nanopartikeln in einer beliebigen, willkiirlichen Abfolge zu
erleichtern, was zu Hybridnanopartikelanaloga von moleku-
laren Isomeren mit jeweils verschiedenen Heteroiibergéngen
und Materialverbindungen fiihrt, was sich wiederum auf Fi-
genschaften wie der Richtung des Elektronentransfers, der
Selektivitit einer katalytischen Reaktion und der Kopplung
von Oberflachenplasmonen auswirkt.
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5. Stufenweiser Aufbau
von anorganischen
Mehrkomponenten-Na-
nostrukturen héherer
Ordnung

Werden die in den vorhe-
rigen Abschnitten beschriebe-
nen Syntheseverfahren zu-
sammengefiihrt,  entwickelt
sich ein ,,Totalsynthese“-Kon-
zept fiir den vorhersagbaren
Aufbau groBlerer Molekiile
aus kleineren Molekiilfrag-
menten. So ein Ansatz ergibt
sich ganz natiirlich aus den
verfiigbaren funktionellen
Gruppen, der groflen Biblio-
thek chemischer Reaktionen
sowie Strategien, die deren
Implementierung auf eine lo-
gische Weise erleichtern. Die
Verfligbarkeit von Nanoparti-
kel-,,Synthons®“, eine wach-
sende Bibliothek chemischer
Reaktionen, die vorhersagba-
re Modifizierungen von Na-
nopartikeln ermoglichen,
sowie der Nachweis von orthogonaler Reaktivitidt, Ortsse-
lektivitdt und der Moglichkeit des Schiitzens/Entschiitzens
geben Anlass fiir Uberlegungen, dass ein dhnlicher Ansatz fiir
den Aufbau von anorganischen Mehrkomponenten-Nano-
strukturen hoherer Ordnung realisierbar sein sollte. In der Tat
bietet ein Totalsynthese-Konzept fiir Mehrkomponenten-
Nanostrukturen die Moglichkeit, auf die zunehmend stren-
geren Entwurfskriterien fiir funktionelle Nanomaterialien zu
reagieren. Die effiziente Sammlung von Sonnenlicht fiir die
nachhaltige Produktion von Solarbrennstoffen und Elektri-
zitdt ist zum Beispiel eines der zentralen Themen der mo-
dernen anwendungsbezogenen Forschung;'®! Erfolge auf
diesem Gebiet hdngen entscheidend von unseren Fiahigkeiten
zur geplanten Synthese von Nanostrukturen ab. Acharya
et al. erkldren, dass geplante Halbleitermaterialien Solar-
photonen effizient absorbieren und die Energie in langlebige
Ladungstrennungszustinde umwandeln miissen, dass der
Grundzustand aber auch mit einer Geschwindigkeit regene-
riert werden muss, der mit Oxidation und Abbau des Licht-
absorptionsmittels aufgrund von im Valenzband verbliebenen
Elektronenleerstellen (Lochern) konkurrieren kann. Dazu
entwickelten die Autoren eine kolloidale Hybridnanostruk-
tur, die Locher in einer ihrer Doménen bei Potentialen effi-
zient lokalisieren kann, die einen Lochtransfer auf die Li-
ganden des umgebenden Mediums begiinstigen."!

Bekannte keiminduzierte Wachstumsreaktionen wurden
auf eine schrittweise Art durchgefiihrt (Abbildung 18a-d),
um einen ZnSe/CdS-Kern-Stabschale-Nanokristall mit einer
metallischen Pt-Doméne an dem Ende, das am weitesten von
ZnSe entfernt ist, zu erzeugen. Die vierstufige Synthese er-
forderte die Abscheidung von sehr diinnen CdS-Schalen auf
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gen und anderen Defekten
fithrt. Solche Fehlstellen er-
zeugen Fallenzustdnde, die
sich negativ auf die Leistung
auswirken, und daher sollten
Schalenmaterialien  idealer-
weise dick und defektfrei

sein.'® Um diese Anforde-
rung zu erfiillen, wurde eine
eindrucksvolle, dreistufige
Synthese entwickelt, mit der
zahlreiche Metall/Halbleiter-

Abbildung 18. a—d) TEM-Aufnahmen einer vierstufigen Synthese von kolloidalen ZnSe-CdS-Pt-Nanostiben:
a) ZnSe-Keimnanopartikel, b) mit einer diinnen Schicht CdS beschichtete ZnSe-Nanopartikel, c) ZnSe/CdS-
Nanostiben, die aus den ZnSe/CdS-Kern-Schale-Nanopartikeln gewachsen sind, und (d) ZnSe-CdS-Pt-Na-

nostibe nach einer ortsselektiven Pt-Abscheidung. e,f) Schematische Darstellungen der mehrstufigen Wege
zu Kern-Schale-Nanopartikeln mit kontrollierten Metall-, Anionen- und Kationenzusammensetzungen. Wie-
dergabe von (a-d) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [55] (Copyright 2011, American Chemical Socie-
ty) und Wiedergabe von (e,f) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [189] (Copyright 2010, American As-

sociation for the Advancement of Science).

zuvor gebildeten ZnSe-Keimen, gefolgt von einem keimin-
duzierten Wachstum auf den stabférmigen CdS-Doménen
sowie eine ortsselektive Addition von Pt-Spitzen. Zusammen
bilden die Bandstrukturen der zusammengefiigten Kompo-
nenten einen Energiegradienten, der einen Transfer photo-
erzeugter Elektronen in den CdS-Nanostidben zur Pt-Doméne
und eine Lokalisierung der Locher im ZnSe-Kern ermoglicht.
Photoerzeugte, in die ZnSe-Domine mit niedrigerer Energie
tiberfithrte Locher wurden anschlieBend durch Elektronen-
donorliganden, ndmlich Mercaptoundecansidure (MUA) oder
Mercaptopropionsidure (MPA) reduziert. Der lokalisierte
Lochtransfer wurde durch vollstdndige Photolumineszenzl6-
schung in den intermedidren ZnSe/CdS-Kern-Stabschale-
»Keimen“ nachgewiesen, und nach dem keiminduzierten
Wachstum von Pt waren die Hybridnanostrukturen in der
Lage, mithilfe von katalytischer Photoreduktion den Brenn-
stoff H, aus Wasser zu erzeugen. Die Wasserstoffproduktion
konnte iiber ldngere Zeitraume aufrechterhalten werden,
vorausgesetzt, die Losung wurde periodisch mit frischen
Elektronendonorliganden regeneriert. Interessanterweise er-
zeugten isomorphe Hybridnanokristalle mit ZnTe-Kern, bei
denen die Valenzbandenergie rund 0.3 eV iiber der Energie
des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) von MUA
und MPA liegt, kein H,.

Das keimvermittelte Wachstum einer anorganischen
Schale, insbesondere bei lumineszierenden Quantenpunkten,
war eine Neuerung, die entwickelt wurde, um Leistungsver-
luste durch unterkoordinierte Atome und Fehlstellen an der
Oberfliche eines Nanokristallkerns abzuschwichen,['$157]
Eine gezielt konstruierte Kern-Schale-Bandstruktur trennt
Exzitonenwellenfunktionen im Kern effizient von der Nano-
kristalloberfldiche, was zu verbesserten Quantenemissions-
ausbeuten und verbesserter Stabilitét fiithrt. Dieser Ansatz ist
jedoch durch die Epitaxie zwischen Kern- und Schalenmate-
rial beschriankt, da keimvermitteltes Wachstum von mehr als
einigen wenigen Atomschichten eine durch Fehlpassung in-
duzierte Spannung erzeugt, die zu Korngrenzen, Versetzun-
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Kern-Schale-Nanokristalle
mit hochwertigen, einkristalli-
nen Schalen mit einstellbarer
Dicke erzeugt wurden (Ab-
bildung 18¢,)."®]  Zunichst
wurde durch keiminduziertes,
heterogenes Wachstum eine
kristalline Ag-Schale {ber
einem metallischen Kern (Au,
Pt, FePt, Pd) abgeschieden
und dann durch oxidative Diffusion in amorphes Ag,X (X =
S, Se, Te) umgewandelt. Die amorphe Ag,X-Domine diente
dann als Ausgangspunkt fiir einen Kationenaustausch, mit
dem Schalen aus einkristallinem M, X, (M =Cd, Zn, Pb) er-
zeugt wurden, womit den Autoren eine direkte Abscheidung
von dicken einkristallinen Schalen auf Kern-Schale-Systemen
mit signifikanter Gitterfehlpassung gelang. Dabei war we-
sentlich, dass die Thermodynamik des Kationenaustauschs
durch Wechselwirkungen zwischen nach Pearson ,harten®
und ,,weichen® Sduren und Basen an der Nanokristallober-
fliche und im umgebenden Medium vermittelt wurde, was
der Schliissel zum Erhalt von einkristallinen Schalen unab-
hiangig von der Kristallinitdt des Kerns war. Die Autoren
fanden auch Bedingungen fiir eine partielle Reaktion der
amorphen Ag,S-Schalen mit Cd*", worauf ein Kationenaus-
tausch des verbliebenen Ag" durch Pb*" folgte. Dabei resul-
tierten CdS/PbS-Zweidomidnenschalen im Verhiltnis von
etwa 50:50, die einen kugelformigen Au-Kern umgaben, was
einen wichtigen Beleg fiir eine Zusammensetzungsplanung
im NanomaBstab darstellt (Abbildung 18¢). Die Kontrolle
der Zusammensetzung der anionischen Komponente inner-
halb der Schalendoméne wurde auch durch eine Reaktion der
intermedidren Ag-Schalen mit einem vorbestimmten Ver-
héltnis von Schwefel- und Selenkomplexen wihrend des
oxidativen Diffusionsschritts erreicht. Dann wurden amorphe
Ag,S(.,Se,-Schalen mit einem steuerbaren Verhiltnis a mit
Cd*" zur Reaktion gebracht, was einkristalline Schalen einer
terndren CdS;_,Se,-Legierung ergab (Abbildung 18 f).
Unsere Gruppe hat daran gearbeitet, ein Konzept zum
Aufbau von Mehrdominen-Nanostrukturen zu entwickeln,
das dem Totalsynthesekonzept in der organischen Chemie
entspricht (Abbildung 19a-d). Kiirzlich haben wir entdeckt,
dass ein Nanopartikelanalogon der molekularen Chemose-
lektivitdt eine starke, fiir Materialien allgemeine Triebkraft
zur Etablierung von Konnektivitét in kolloidalen Hybridna-
nopartikeln darstellt.'” Wir untersuchten die Addition von
Ubergangsmetalldoménen (M = Au, Ag, Ni und Pd) an Pt-
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Abbildung 19. a—-d) TEM-Aufnahmen des schrittweisen Aufbaus von linearen Nanopartikel-Heterotetrameren: a) Pt-Nanopartikel, b) Pt-Fe;O,-Heterodimere,
c) Au-Pt-Fe;O-Heterotrimere und d) Cu,S;-Au-Pt-Fe;O,-Heterotetramere. e—h) TEM-Aufnahmen und schematische Darstellungen einer Reihe von Kontroll-
experimenten (gleiche Synthesebedingungen fiir alle Schritte) zum Verstindnis der ortsselektiven Abscheidung von Ag auf Pt-Fe;O,-Heterodimeren: e) auf
Fe;O,-Nanopartikeln gewachsenes Ag, f) auf Pt-Nanopartikeln gewachsenes Ag, g) willkiirlich auf sowohl Fe;O,- als auch Pt-Nanopartikeln gewachsenes Ag,
wenn beide als physikalische Mischung vorliegen, und h) ausschliefllich auf der Pt-Domine gewachsenes Ag, wenn Pt und Fe;O, direkt als Heterodimere
miteinander verbunden sind. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [174] (Copyright 2011, Macmillan Publishers Limited).

Fe;O,-Heterodimerkeimen, die zwei chemisch unterschiedli-
che Oberflichen aufwiesen, an denen ein Wachstum von M
vorstellbar war. Zu Beginn sagten wir voraus, dass sich am
wahrscheinlichsten eine Mischung von Hybridnanopartikel-
produkten mit M-Pt-Fe;0,-, Pt-Fe;O,-M- und M-Pt-Fe;O,-M-
Heterotibergédngen ergeben wiirde, da sowohl Pt-M- als auch
M-Fe;0,-Hybridnanopartikel stabil sind und unter dhnlichen
Bedingungen hergestellt werden konnen. Stattdessen ergab
jede Reaktion Dreikomponenten-Heterotrimere mit nur M-
Pt-Fe;O,-Verkniipfungen, wobei Au, Ag, Ni und Pd aus-
nahmslos auf der Pt-Oberflache wuchsen, wihrend die Fe;O,-
Oberfliche nicht reagierte (Abbildung 19c). Dieses allge-
meine Ergebnis kann mit der Regiospezifitit in molekularen
Systemen verglichen werden, da sich hier eine bestimmte M-
Pt-Fe;O,-Konnektivitit ergab.

Um die Chemoselektivitdt beim keiminduzierten Wachs-
tum des prototypischen Heterotrimersystems Ag-Pt-Fe;O, zu
untersuchen, wurde eine Reihe von Kontrollexperimenten
entwickelt, wobei das Wissen genutzt wurde, dass Ag unter
identischen Reaktionsbedingungen an Pt- bzw. Fe;0,-Keime
addiert (Abbildung 19e-h).*! Bei Verwendung einer physi-
kalischen Mischung aus Fe;O,- und Pt-Keimen wurden in der
gleichen Reaktion sowohl Ag-Fe;O,- als auch Ag-Pt-Hetero-
dimere ohne jede Chemoselektivitidt erzeugt: Ag zeigte keine
Priferenz fiir ein Wachstum auf entweder Fe;O, oder Pt
(Abbildung 19g). Wurden unter identischen Bedingungen
jedoch Pt-Fe;O,-Heterodimere genutzt, wuchs Ag aus-
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schlieBlich auf der Pt-Oberfliche, ohne jeden Hinweis eines
Wachstums von Ag auf der Fe;O,-Doméne (Abbildung 19h).
Dies zeigt eindeutig, dass die Hybridpartikel mit zusam-
mengefiigten Pt- und Fe;O,-Doménen im Vergleich zu ge-
trennten Pt- und Fe;O,-Doménen eine signifikant unter-
schiedliche Reaktivitdt bei einem keimvermittelten Wachs-
tum von Ag aufweisen. Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie(XPS)-Messungen zeigten bei den Pt-4 f-Elektronen
eine Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien (ca.
0.5eV) in den Pt-Fe;O4-Heterodimeren im Vergleich zu Pt-
Impfkristallen. Dies deutet darauf hin, dass die Pt-Doméne
bei der Verbindung mit Fe;O, eine hohere negative Ladung
erwarb, was einem Elektronentransfer vom Fe;O, zuge-
schrieben wird. Die modifizierte Pt-Doméne sollte eine ver-
besserte Polarisierbarkeit und ,,Weichheit“ aufweisen, was
Metallkationen angezogen oder deren Reduktion unterstiitzt
haben konnte, was letztlich die Wahrscheinlichkeit erhdhte,
dass eine heterogene Nukleation auf der Pt-Oberfliche auf-
trat. Es ist interessant, diese Uberlegung als Nanopartikel-
analogon eines molekularen Substituenteneffekts zu be-
trachten, da das Vorhandensein von Fe;O, einen starken
Einfluss auf die Reaktivitit der Pt-Doméne ausiibt, vermut-
lich iiber einen Elektronendonorprozess.

Nach der ortsselektiven Addition von Au-Doménen an
Pt-Fe;O - Impfkristalle ergab eine weitere impfkristallver-
mittelte Wachstumsreaktion die ersten bekannten Beispiele
fiir Heterotetramere: kolloidale Hybridnanopartikel mit vier
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verschiedenen funktionellen Komponenten (Abbildung 19d).
Das Wachstum von Kupfersulfiddoménen (Cu,Ss) auf Au-Pt-
Fe;O,-Impfkristallen war ebenfalls ortsselektiv und fiihrte
ausschlieBlich zu linearen Heterotetrameren mit CuySs-Au-
Pt-Fe;O,-Konnektivitit, wobei CuySs nur auf der Au-Ober-
flache wuchs (Abbildung 19d). Ersetzen der Kupfervorstufe
durch Bleikomplexe erzeugte analoge PbS-Au-Pt-Fe;O,-Hy-
bridpartikel. Um den zugrundeliegenden Mechanismus zu
untersuchen, wurden Au- und Pt-Fe;O,-Untereinheiten der
Au-Pt-Fe;O,-Impfkristalle separat in die Wachstumslésung
eingetaucht. Nach mehreren Wasch-Zentrifugations-Zyklen
fanden sich in beiden Proben signifikante Mengen Schwefel,
was darauf hindeutet, dass Schwefel ohne eine Bevorzugung
der Au- oder Pt-Fe;O,-Einheiten an die Heterotrimer-Impf-
kristalle adsorbiert. In Kontrollreaktionen wuchs die Cu,Ss-
Domaine jedoch ohne Weiteres auf den Au-Impfkristallen,
nicht aber auf den Pt-Fe;O,-Heterodimeren, was dort zu einer
Mischung aus getrenntem Cu,Ss und Pt-Fe;O, fiihrte. Wir
schlugen vor, dass die ortsspezifische Addition von Cu,Ss an
Au-Pt-Fe;O,-Heterotrimere wahrscheinlich das Ergebnis
einer kinetisch begiinstigten Adsorption von Schwefelatomen
auf der Au-Oberfldche mit einer anschlieBenden Reaktion
mit Cu’ war, was mit der von Prasad et al. fiir die Bildung von
Au-PbS-Heterodimeren vorgestellten Hypothese iiberein-
stimmt.">”!

6. Reinigung, Trennung und Ausbeute

Die Moglichkeiten, komplexe Mehrkomponenten-Nano-
strukturen zu entwerfen und zu synthetisieren, nehmen rasant
zu, und die Zusammenhénge zwischen Synthese und Eigen-
schaften von molekularen und nanoskaligen Systemen sind
offensichtlich. Beim Aufbau komplexer Molekiile unter Ver-
wendung von mehrstufigen Wegen fithren aufeinanderfol-
gende Reaktionen, selbst wenn mit ihnen hohe Ausbeuten
erzielt werden konnen, zu einer betridchtlichen Abnahme der
Gesamtausbeute des Endprodukts. Betrachten wir nur einmal
die bewihrte Festphasensynthese von Polypeptiden,®!! die
im Hinblick auf hohe Ausbeuten optimiert ist: Beim Aufbau
eines Polypeptids mit 26 Aminosiduren erhielte man eine
Endausbeute von 77 %, wenn jeder einzelne Aminosiure-
Kupplungsschritt mit einer Ausbeute von 99 % durchgefiihrt
werden konnte. Sinkt die Ausbeute eines jeden Schritts auf
95%, wiirde die Gesamtausbeute fiir das Peptid nur noch
25% betragen.'” Dies macht zwei wichtige Aspekte deut-
lich: 1) Je groBer die Zahl an Reaktionen oder Stufen ist, die
zur Synthese eines Zielprodukts erforderlich sind, desto
grofler ist die Zahl moglicher Nebenprodukte und desto
niedriger ist die Ausbeute an gewiinschtem Produkt, und
2) eine Abtrennung des Zielprodukts von den Nebenpro-
dukten ist zur Erzeugung von reinen Proben unabdingbar.
Dies gilt sowohl fiir Molekiile als auch fiir Nanostrukturen.

Eine Trennung und Reinigung von Molekiilen ist bereits
Routine, was auch fiir die Nennung der Produktausbeuten
gilt. Die Verfahren dafiir haben sich ebenfalls gut bewidhrt
und stehen den meisten Chemikern ohne Weiteres zur Ver-
figung. Bei nanoskaligen Systemen sieht das Bild ganz anders
aus. Meistens werden Aufarbeitungsverfahren und rudimen-
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tire Reinigungsverfahren durchgefiihrt, mit denen Partikel
von loslichen Nebenprodukten, im Uberschuss eingesetzten
Liganden und nicht verbrauchten Vorstufen sowie von an-
deren Partikeln, die sich signifikant in der Gréfe unter-
scheiden, abgetrennt werden. Dabei helfen einfache Féllungs-
und Zentrifugationsverfahren, aber auch die Platzierung
eines starken Magneten neben einem Reaktionsgefdl kann
bei der Abtrennung von bei Raumtemperatur magnetischen
Partikeln von nichtmagnetischen Partikeln hilfreich sein. Es
ist jedoch weit schwieriger und keineswegs Routine, Tren-
nungen durchzufiihren, wenn die Partikeln nur geringfiigige
Unterschiede aufweisen, z.B. beziiglich der GroBe (in einer
nominell einheitlichen Probe mit wenig Polydispersitit), der
Form oder der Zusammensetzung, aber auch der Nuklearitat
und der rdumlichen Anordnung in Mehrkomponenten-Na-
nostrukturen. Auch die Validierung solcher Reinigungstech-
niken als erfolgreich stellt eine Herausforderung dar.

Existierende Techniken fiir die Trennung und Reinigung
von Molekiilen, einschlieBlich Membranfiltration, GroBen-
ausschlusschromatographie, Losungsextraktion, Dichtegra-
dientenzentrifugation und Elektrophorese, konnen an nano-
skalige Systeme angepasst werden,™ allerdings nur mit ei-
nigen wesentlichen Einschréankungen. Dichtegradientenzen-
trifugation hat sich zur Trennung von Partikeln in unter-
schiedlichen Grofen, Formen, Materialien und Polymorphen
als effizient erwiesen.!'”>*! Bei Hybridpartikeln, die mehrere
anorganische Doménen enthalten, hat die Dichtegradien-
tenzentrifugation auch die Trennung von Anordnungen mit
unterschiedlicher Zahl von konstituierenden Partikeln er-
moglicht, zum Beispiel Monomere — Dimere — Trimere —
Tetramere - Oligomere hoherer Ordnung (Abbil-
dung 20).17 Differentielles magnetisches Fangen und
Freisetzen (,,differential magnetic catch and release“,
DMCR), eine Fliissigphasen-Kapillarchromatographietech-
nik, mit der magnetische Partikel basierend auf Unterschie-
den ihrer magnetischen Momente getrennt werden, ™!
wurde erfolgreich zur Trennung von Mischungen kolloidaler
Hybridnanopartikel in Fraktionen eingesetzt.®™ Zum Bei-
spiel wurde DMCR verwendet, um zwei verschiedene
GroBen von Fe;O,-Nanopartikeln zu identifizieren, die sich
zusammen mit kolloidalen Au-Fe;O,-Hybridpartikeln bilden,
sie schliefllich abzutrennen und eine Probe mit einer signifi-
kant hoheren Ausbeute der angestrebten Au-Fe;O,-Partikel
zu erzeugen (Abbildung 21). DMCR wurde auch verwendet,
um zwei verschiedene Populationen von FePt-Fe;O,-Heter-
odimeren zu trennen, die im TEM statistisch identisch zu sein
schienen, die jedoch aufgrund geringfiigiger Unterschiede des
Fe-Gehalts der FePt-Doméne unterschiedliche magnetische
Eigenschaften aufwiesen.®™ Solche Trennverfahren sind
sowohl fiir die Erzeugung reiner Proben von Mehrkompo-
nentenprodukten, bei denen viele konkurrierende Neben-
produkte moglich sind, als auch fiir die Untersuchung der
physikalischen Eigenschaften entscheidend, die einer einzel-
nen Partikelpopulation und nicht der gesamten Mischung
zuzuordnen sind.
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Abbildung 20. Photographien von Zentrifugenglisern, die zur Erzeu-
gung eines Dichtegradienten geschichtete Lésungsmittel enthalten,
sowie TEM-Aufnahmen und Nanoclustergrofenverteilungen, die den
angegebenen Fraktionen entsprechen (Mafistab: 100 nm). Wiedergabe
nach Lit. [83] mit freundlicher Genehmigung (Copyright 2009, Ameri-
can Chemical Society).

7. Zusammenfassung und Ausblick

Fir immer mehr Anwendungen und grundlegende wis-
senschaftliche Untersuchungen werden hochwertige multi-
funktionelle Nanostrukturen benétigt, und die Synthese
dieser Nanostrukturen erfordert eine streng kontrollierte
Platzierung und Konnektivitdt der nanoskaligen Komponen-
ten auf eine Weise, die synergistische Wechselwirkungen er-
leichtert. Solche Mehrkomponentensysteme erfordern auch
robuste, leistungsstarke und hoch entwickelte Synthesever-
fahren. Das , Totalsynthese“-Konzept, das zum Aufbau
komplexer Molekiile zum FEinsatz kommt, dient hierbei als
Inspirationsquelle fiir den Aufbau von Mehrkomponenten-
Nanostrukturen, denn Analogien zwischen Molekiilen und
Hybridnanopartikeln sind offensichtlich. Zudem nehmen die
Moglichkeiten einer vorhersagbaren nanoskaligen Synthese
und Modifizierung zu, und es gibt Belege fiir Analogien zu
Aspekten der mehrstufigen Synthese von komplexen Mole-
kiilen auf der Nanoskala. Die Synthese von ,kiinstlichen
Atomen*“, also hochwertigen Nanopartikeln mit einstellbarer
Grofle, Form und Zusammensetzung, reift immer weiter
heran, und es steht nun eine grofle Bibliothek potenzieller
Nanopartikel-,,Synthons“ zur Verfiigung. Nanopartikel
konnen leicht unter Beibehaltung der Morphologie chemisch
zu sekundédren Materialien umgewandelt werden, und dies
fiihrt zu einer sich rasch erweiternden Reaktionsbibliothek
fiir Nanopartikel, die Analogien zu der groflen und vielfalti-
gen Reaktionsbibliothek aufweist, die den Organikern zur
Verfiigung steht. Konzepte, die dem Aufbau grofier Molekiile
zugrundeliegen, wie chemoselektive und regiospezifische
Reaktionen, orthogonale Reaktivitit, Substituenteneffekte
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Abbildung 21. a) Typisches DMCR-Chromatogramm, das die angelegte
magnetische Flussdichte (gestrichelte Linie) sowie die optische Dichte
zeigt, wobei Peaks den eluierten Fraktionen entsprechen. Peak A und
Abbildung (b) entsprechen der optischen Dichte bzw. der TEM-Aufnah-
me der hergestellten Au-Fe;O,-Heterodimere, die ohne angelegtes Ma-
gnetfeld eluiert wurden. Die Peaks B, C und D entsprechen den Peaks,
die bei den angegeben, angelegten magnetischen Flussdichten eluiert
wurden; die TEM-Aufnahmen der entsprechenden Fraktionen sind in
(c), (d) bzw. (e) dargestellt. Wiedergabe nach Lit.[84] mit freundlicher
Genehmigung (Copyright 2011, Wiley-VCH).

oder Strategien zum Schiitzen/Entschiitzen, werden erstmals
auch fiir Mehrkomponenten-Nanostrukturen beschrieben,
was neue Moglichkeiten fiir die leistungsstarke Synthese von
komplexen Nanostrukturen durch mehrstufige Verfahren er-
offnet. Diese Entwicklung erméglicht die Etablierung eines
,, Totalsynthese“-Konzepts fiir Hybridnanostrukturen, mit
dem komplexe Mehrdoménen-Nanostrukturen mit prézise
definierten Verkniipfungen durch eine sequenzielle Anwen-
dung der verfiigbaren Umwandlungsreaktionen fiir Nano-
partikel auf eine schrittweise Art aufgebaut werden konnen.
SchlieBlich werden auch Methoden zur Abtrennung von
Zielprodukten von unerwiinschten Nebenprodukten entwi-
ckelt. Solche Reinigungsstrategien sind im Hinblick auf die
abnehmende Produktausbeute von Bedeutung, die sich mit
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zunehmender Zahl an Syntheseschritten nicht vermeiden
lésst.

Auch wenn ein ,, Totalsynthese“-Ansatz zum Aufbau von
Mehrkomponenten-Nanostrukturen offensichtlich realisier-
bar ist und sich die notwendigen Verfahren dafiir allméhlich
entwickeln, gilt es doch noch viele Herausforderungen zu
meistern. Fortschritte bei der Synthese von hochwertigen
Nanopartikeln, einschlieBlich eines tiefgehenden Versténd-
nisses hinsichtlich einer rigorosen Kontrolle von Grofle und
Form, werden einen direkten Einfluss auf Mehrkomponen-
ten-Nanopartikel haben, da die Qualitdt der Nanopartikel-
Synthons direkt die obere Qualitdtsgrenze definiert, die fiir
die aus ihnen aufgebauten Hybridnanostrukturen erreicht
werden kann. Dringend benétigt wird eine erweiterte Nano-
partikelreaktionsbibliothek mit neuen Klassen von chemi-
schen Umwandlungsreaktionen und einer groferen Allge-
meingiiltigkeit iiber einen erweiterten Materialbereich sowie
ein tieferes Verstindnis, wie diese Reaktionen unter wei-
testgehender Beibehaltung der Morphologie durchgefiihrt
werden konnen. Vorbereitende Untersuchungen zur ortho-
gonalen Reaktivitdt und Strategien zum Schiitzen/Entschiit-
zen sowie zunehmend komplexere Beispiele fiir ortsselektive
Reaktivitdt sind vielversprechende Entwicklungen, miissen
jedoch noch signifikant ausgeweitet werden, sowohl was die
Diversitdt der Materialien als auch das mechanistische Ver-
stdndnis angeht. So bleibt noch viel iiber die Integration und
schrittweise Anwendung von mehreren Nanopartikelreak-
tionen in mehrstufigen Sequenzen zu lernen: die Identifizie-
rung von Kreuzreaktivitdt und konkurrierenden Reaktionen,
die Aufrechterhaltung einer Grenzfldchenstabilitdt, Mini-
mierung von unerwiinschten Nebenprodukten und die Er-
zeugung von Zielprodukten mit hochster Qualitédt in hohen
Ausbeuten. Die Féhigkeiten zum Aufbau neuer Mehrkom-
ponenten-Nanostrukturen mit hoch entwickelten Architek-
turen und Anwendungen in vielfiltigen Bereichen wie En-
ergieumwandlung und Medizin existieren bereits. Mit einer
Weiterentwicklung der wissenschaftlichen Hilfsmittel, die
einem ,,Totalsynthese“-Konzept fiir Mehrkomponenten-Na-
nostrukturen zugrundeliegen, werden sich jedoch noch wei-
tere Anwendungen erschliefen, und die Moglichkeiten fiir
eine geplante Synthese werden immer komplexer, vielféltiger
und etablierter.

Die Autoren danken der U.S. National Science Foundation fiir
finanzielle Unterstiitzung in den Forderprogrammen CHE-
0845258 und CHE-1213475.
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