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M it modernen Methoden der Kolloid-
chemie konnen heutzutage Nanoparti-
kel aus unterschiedlichsten Materialien
im Gramm-Mafstab mit weitreichend
einstellbaren Groflen, Formen, Zusam-
mensetzungen und Oberflacheneigen-
schaften hergestellt werden.!! Die hohe
Monodispersitit solcher Proben bietet
die Moglichkeit, Halbleiter-, Edelme-
tall-, magnetische oder oxidische Nano-
partikel als Bausteine zur Herstellung
von zwei- und dreidimensionalen Uber-
strukturen zu verwenden. Die kollekti-
ven Eigenschaften dieser Feststoffe las-
sen sich untersuchen und gegebenenfalls
nutzbar machen, wobei man die einzel-
nen Nanoteilchen in den Uberstruktu-
ren als ,kiinstliche Atome® auffassen
kann.

In einem bemerkenswerten Bottom-
up-Ansatz werden die dispersiven An-
ziehungskrifte von Nanopartikeln zur
Selbstorganisation genutzt.'! Besonders
attraktiv ist die Schlichtheit dieses An-
satzes: Es geniigt, einen Tropfen der
kolloidalen Losung auf ein Substrat
aufzubringen und das Losungsmittel
langsam verdampfen zu lassen, sodass
ohne weiteres Zutun zwei- und drei-
dimensionale Anordnungen entstehen.
Eine weitere Moglichkeit, Kolloidkris-
talle aus halbleitenden oder magnetisch-
metallischen Teilchen herzustellen, be-
steht in der behutsamen Destabilisie-
rung der kolloidalen Losung.”
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In bereits 20 Jahre zuriickliegenden
Untersuchungen von natiirlichen (Opa-
le) oder kiinstlich hergestellten Kolloid-
kristallen aus monodispersen Mikrokii-
gelchen mit bimodaler GroBenvertei-
lung und bestimmten GroB3enverhiltnis-
sent’ kam man zu dem Schluss, dass die
Zusammensetzung der Strukturen der
Zusammensetzung atomarer interme-
tallischer Legierungen (AB, AB,, AB;
oder ABy;) entspricht, allerdings auf
einer ginzlich anderen Léngenskala.
Naheliegenderweise wurde daher kiirz-
lich die Frage aufgeworfen, ob diese
GesetzméBigkeiten auch den Aufbau
von Uberstrukturen aus Nanopartikeln
bestimmen, speziell bei Proben mit
bimodaler GroBenverteilung der Teil-
chen. Erste Beispiele fiir bindre Nano-
kristallaggregate sind 2D-Strukturen
aus entweder monodispersen Au- oder
Ag- und Au-Nanoteilchen, die sich je
nach Mengen- und GroBenverhéltnis zu
reguldren AB,- oder AB-, Legierungs-
Uberstrukturen“ anordnen. In Abbil-
dung 1 ist die ABs-Struktur einer drei-
lagigen Uberstruktur aus magnetischen
CoPt;-Nanoteilchen zweier unterschied-
licher GroBen (4.5 nm und 2.6 nm) ge-
zeigt.P! Die erste Ebene wird gebildet,
indem ein grofleres Teilchen von einem
Hexagon kleinerer Teilchen umgeben
wird. Die daraufliegende zweite Ebene
besteht ausschlieBlich aus den kleineren
Teilchen, die sich hexagonal (um 30°
gegeniiber der ersten Ebene gedreht)
anordnen. Die dritte Ebene wird analog
zur ersten aufgebaut.

Murray et al. vollzogen nun kiirzlich
den néchsten folgerichtigen Schritt, in-
dem sie zwei Materialien mit unter-
schiedlichen Eigenschaften (Nanoparti-
kel aus halbleitendem PbSe und magne-
tischem Fe,0;) zum Aufbau von 3D-

DOI: 10.1002/ange.200301704

Uberstrukturen verwendeten.!) GroBe
Doméinen (bis zu 2 pm?) von AB,- und
AB,;-Aggregaten entstehen schlicht
durch Verdampfen des Losungsmittels
(Dibutylether) iiber Nacht. Die Startlo-
sungen enthielten 6 nm groB3e PbSe-
Partikel in zehnfachem Uberschuss iiber
11 nm groB3e Fe,Os;-Teilchen. Beobach-
tet wird eine quadratische Anordnung
von je acht kleinen PbSe-Teilchen um je
ein groBes Fe,O;-Partikel in der {100}, -
Projektion der AB,;-Uberstruktur (Ab-

Abbildung 1. a) Schema der ABs-Uberstruktur

(isostrukturell mit der intermetallischen Phase
CaCus). b) Transmissionselektronenmikrosko-

pie(TEM)-Aufnahme einer dreilagigen Struktur
von CoPt;-Nanoteilchen zweier unterschiedli-

cher Gréen (4.5 nm und 2.6 nm). Wiederga-

be mit Genehmigung aus Lit. [5].
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{100}, -Projektion

® 6 nm PhSe-Nanokrisiall
< ) 11 nm y-Fe,0,-Nanokristall
Abbildung 2. a) TEM-Aufnahme einer 3D-
Uberstruktur aus 11 nm groRen y-Fe,O;- und
6 nm groflen PbSe-Nanopartikeln. b) Schema
der AB,;-Uberstruktur (isostrukturell mit der
intermetallischen Phase NaZn,;). Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [6].

bildung 2). In kleineren Bereichen wird
auBlerdem die oben beschriebene ABs-
Anordnung gefunden. In guter Uber-
einstimmung mit den Untersuchungen
an Kolloidkristallen aus mikrometergro-
Ben Teilchen,” werden die qualitativ
besten AB,- und AB,;-Uberstrukturen
bei einem Partikelgrof3enverhéltnis von
0.58 beobachtet.

Die durch diesen einfachen chemi-
schen Selbstorganisationsprozess erhal-
tenen Uberstrukturen wurden von Mur-
ray et al. als ,,Metamaterialen* bezeich-
net. Metamaterialien sind demnach Ma-
terialien, deren Eigenschaften sich aus
der steuerbaren Wechselwirkung und
der gegenseitigen Beeinflussung ihrer
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Bausteine ergeben — in diesem Fall
einzelner Nanokristalle. In Anbetracht
der Vielzahl der heute verfiigbaren
Nanokristalle mit einer ganzen Reihe
frei einstellbarer Eigenschaften wie
GroBe und Oberflichenbeschaffenheit,
ergibt sich eine nahezu unendliche Va-
riationsbreite zur Herstellung neuer
komplexer Materialien. Entsprechend
viele grundlegende Fragen lassen sich
anhand dieser Proben studieren: Wie
reagieren regulire bindre Uberstruktu-
ren aus zwei Sorten von Halbleiterna-
nokristallen oder, im ecinfachsten Fall,
aus einer Sorte mit Teilchen unter-
schiedlicher GroBe auf optische Anre-
gung? Treten Ladungstriger- oder
Energietransfer auf? Beeinflusst das
Magnetfeld magnetischer Nanoteilchen
die optischen Eigenschaften der umge-
benden Halbleiternanokristalle? Haben
wir eine Lumineszenzloschung oder -
verstirkung bei Halbleiterteilchen in
Gegenwart von Metallteilchen zu erwar-
ten? Der Abstand zwischen den Bau-
steinen lédsst sich durch Variation der
terminierenden Liganden mit Subnano-
metergenauigkeit regulieren — welchen
Einfluss haben derartige MafBnahmen
auf die kollektiven optischen, magneti-
schen und elektrischen Eigenschaften
der Metamaterialien?

Die Selbstorganisation von Nano-
teilchen unterschiedlicher Typen fiihrt
zu komplexen geordneten Materialien,
deren Untersuchung Antworten auf
diese Fragen liefern wird. Daneben
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Angewandte

erdffnen solche Studien ein neues For-
schungsfeld der Bottom-up-Chemie, das
iiber ausreichendes Potenzial verfiigt,
um mit den Top-down-Ansétzen der
Nanolithographie konkurrieren zu kon-
nen.
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