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In den letzten Jahrzehnten ist das Interesse an makro-
porˆsen, mesoskalig strukturierten Materialien st‰ndig ge-
stiegen, und sie sind inzwischen Gegenstand intensiver
Forschung. Wegen ihres periodisch, auf einer L‰ngenskala
im Bereich der Wellenl‰nge von sichtbarem Licht variieren-
den Brechungsindexes haben diese Materialien ganz beson-
dere optische Eigenschaften. Insbesondere kˆnnen photoni-
sche Bandl¸cken auftreten, die Mˆglichkeiten zur Manipulation
von Licht erˆffnen.[1±5] Abgesehen von den Anwendungen in
der Optik kˆnnen diese Materialien auch f¸r den Einsatz in
anderen Bereichen optimiert werden, z.B. in der Katalyse.[6, 7]

Bisherige Pr‰parationsmethoden nutzten die Selbstorganisa-
tion von Harte-Kugel-Systemen oder Emulsionen, um ein
porˆses Material mit einer dreidimensionalen Anordnung
kugelfˆrmiger Hohlr‰ume herzustellen.[8±13]

Im folgenden stellen wir eine neue Methode zur Pr‰para-
tion metallischer Mesostrukturen vor, die von hochgeladenen
Polymerkolloiden ausgeht. Bei niedriger Ionenst‰rke des
Suspensionsmediums ordnen sich hochgeladene Kolloide
von selbst unter Bildung fl¸ssigkeits‰hnlicher, glasartiger
oder kristalliner Strukturen, die sich in einem vernetzten
Polyacrylamid-Hydrogel immobilisieren lassen.[14, 15] Derarti-
ge Hydrogele kˆnnen unter anderem als chemische Sensoren
oder als πentropic traps™ f¸r die Trennung von Makromole-
k¸len Verwendung finden.[16] Unseren Experimenten zufolge
sind solche Hydrogele auch geeignete Template f¸r die
Synthese mesoskalig geordneter Metalle. In Kristallen aus
hochgeladenen Kolloiden kommt es aufgrund der langreich-
weitigen, absto˚enden Wechselwirkungen zu Interpartikel-
Abst‰nden, die von der Teilchenzahldichte der Kolloidparti-
kel abh‰ngen. Man kann also in solchen Kristallen aus
hochgeladenen Teilchen die Gitterkonstante ¸ber die Vorga-
be der Konzentration der kolloidalen Teilchen gezielt ein-
stellen. Nach der DLVO-Theorie[17] (DLVO�Derjaguin ±
Landau ± Vervey ± Overbeek) wechselwirken die geladenen
Partikel ¸ber ein abgeschirmtes elektrostatisches Yukawa-
Potential miteinander. Die St‰rke der Wechselwirkung wird
dabei in hohem Ma˚e von der Ionenst‰rke des Suspensions-
mediums beeinflusst. Kristalle aus derartigen hochgeladenen
Kolloiden reagieren daher empfindlich auf Verunreinigungen
im Dispersionsmedium. Zudem ¸berstehen die kolloidalen
Kristalle Ersch¸tterungen und Temperaturschwankungen in
der Regel nicht, was die Mˆglichkeiten ihrer Verwendung als
Templat bei der Synthese dreidimensional mesostrukturierter
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Materialien stark einschr‰nkt. Dieses Problem kann aber
durch Immobilisierung der kolloidalen Kristalle behoben
werden. In einem quervernetzten Polyacrylamid-Hydrogel
sind die Partikel an ihren Positionen fixiert und die kolloi-
dalen Kristalle somit nicht mehr empfindlich gegen¸ber
Ersch¸tterungen oder Verunreinigungen. Daher kˆnnen an-
schlie˚end weitere Syntheseschritte mit diesen Systemen in
w‰ssriger Lˆsung selbst bei hoher Ionenst‰rke durchgef¸hrt
werden.

Um immobilisierte kolloidale Kristalle herzustellen, haben
wir zun‰chst Polymerkolloide aus Polybutylacrylat syntheti-
siert. Das Monomer Butylacrylat ist kommerziell erh‰ltlich,
und seine Emulsionspolymerisation liefert hochgeladene und
monodisperse Partikel.[18] Mit Hilfe dynamischer Licht-
streu(DLS)-Experimente wurde der mittlere Durchmesser
unserer Partikel zu 200.5 nm bestimmt (Abbildung 1); die

Abbildung 1. Durch DLS bestimmte Grˆ˚enverteilung g(D) der Poly-
butylacrylatkolloide. Die Kurve einer logarithmischen Normalverteilung
wurde an die Messwerte angepasst. Die Anpassung ergab eine mittlere
Grˆ˚e (Durchmesser D) von 200.5 nm mit einer geometrischen Standard-
abweichung von �� 1.08.

geometrische Standardabweichung der logarithmischen Nor-
malverteilung ihrer Grˆ˚e betr‰gt nur �� 1.08, unsere Teil-
chen sind also praktisch monodispers. Die Partikel haben im
pH-Bereich von 6 ± 10 ein Zetapotential von �50 mV, was auf
die Dissoziation der auf der Oberfl‰che der Teilchen befind-
lichen S‰uregruppen zur¸ckzuf¸hren ist, also ein klarer
Hinweis auf negative Oberfl‰chenladungen. Nach dem Ent-
fernen von Fremdionen und anderen Verunreinigungen aus
der Dispersion ordnen sich die Partikel kristallin, was am
Auftreten von Opaleszenz leicht zu erkennen ist. Die
Ergebnisse der statischen Lichtstreuexperimente best‰tigen
die Kristallbildung, und durch Indizierung der Bragg-Reflexe
wurde f¸r die Kolloidkristalle eine fl‰chenzentrierte kubische
(fcc-) Struktur mit einer Gitterkonstanten von 1853 nm
bestimmt.

Im n‰chsten Syntheseschritt wurde eine derartige Probe
mit einem hohem Volumenbruch an Teilchen (�� 0.1) in
einem Polyacrylamid-Hydrogel immobilisiert (Abbildung 2).
Das Auftreten von Bragg-Reflexen bei Einfall von sichtbarem
Licht zeigt, dass die Ordnung der Partikel w‰hrend der
Polymerisation erhalten bleibt. Die UV/Vis-spektroskopische
Untersuchung dieser Systeme ergab eine Verschiebung des

Abbildung 2. Aufnahme eines quervernetzten Polyacrylamid-Hydrogels
mit immobilisierten Polybutylacrylatkolloiden. Die der Opaleszenz zu-
grunde liegende Bragg-Streuung des einfallenden sichtbaren Lichts
beweist die kristalline Ordnung der Partikel.

Absorptionspeaks von 700 nm vor der Polymerisation zu
830 nm nach der Polymerisation, was auf eine gewisse
Gitterexpansion des Systems w‰hrend der Polymerisation
hinweist. Diese Hydrogele mit einer periodischen Struktur
aus eingeschlossenen Polymerkolloiden dienten dann im
anschlie˚enden Syntheseschritt als dreidimensionales Tem-
plat f¸r die Herstellung von mesoskalig strukturiertem Silber.

Ausgangspunkt ist ein Bericht, demzufolge bei Harte-
Kugel-Systemen die Zwischenr‰ume zwischen den Partikeln
elektrochemisch mit einem anderen Material gef¸llt werden
kˆnnen.[19] Um dieses Verfahren auf unsere Systeme zu
¸bertragen, wurde ein Hydrogel direkt auf die Oberfl‰che
einer Elektrode aus Edelstahl polymerisiert. Durch die
Verwendung dieser Anordnung als Kathode gelang die
Elektroabscheidung von Silber in die Zwischenr‰ume des
Hydrogels aus einer w‰ssrigen Silbernitratlˆsung. Das re-
sultierende feste Silberst¸ck lie˚ sich leicht von der Elektro-
denoberfl‰che entfernen; es wurde bei Raumtemperatur
getrocknet, wobei es etwas schrumpfte. Die Probe wurde
dann zerbrochen und ohne weitere Behandlung durch Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) untersucht.

Die REM-Aufnahmen (Abbildung 3, 4) zeigen die drei-
dimensionale Fernordnung des Silber/Polybutylacrylat-Kom-
positmaterials. Die kugelfˆrmigen Latexpartikel sind in
hexagonalen Schichten angeordnet, in welchen sie sich
allerdings nicht gegenseitig ber¸hren, sondern durch eine
Silberschicht mit definierter Dicke auf Abstand gehalten

Abbildung 3. REM-Aufnahme der mesostrukturierten Silberprobe. Nach
der elektrochemischen Silberabscheidung bleibt die periodische Struktur
erhalten. Die aus den REM-Aufnahmen bestimmte Teilchengrˆ˚e von ca.
160 nm ist etwas kleiner als die durch DLS bestimmte von 200.5 nm. Dies
l‰sst sich durch das Schrumpfen der Probe w‰hrend des Trocknens
erkl‰ren.
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Abbildung 4. REM-Aufnahme der Silberprobe mir geringerer Vergrˆ˚e-
rung, an der die langreichweitig geordnete Mesostruktur klarer zu
erkennen ist. Monopartikulare Stufen in der Oberfl‰che des Materials
zeigen, dass das Kompositmaterial dreidimensional, d.h. auch senkrecht
zur Abbildungsebene, mesostrukturiert ist.

werden. Der Durchmesser der Partikel auf den REM-
Aufnahmen betr‰gt etwa 160 nm. Dieser Wert weicht von
dem durch dynamische Lichtstreuung bestimmten Wert
geringf¸gig ab, vermutlich auf Grund des Schrumpfens
w‰hrend der Trocknung. Obwohl die kristalline Struktur
einige Defekte aufweist, kann besonders auf der REM-
Aufnahme mit der geringeren Vergrˆ˚erung (Abbildung 4)
die langreichweitige Ordnung im Material klar erkannt
werden. An den monopartikularen Stufen in der Oberfl‰che
des Materials ist zu erkennen, dass die periodische Struktu-
rierung auch in der dritten Dimension senkrecht zur Ab-
bildungsebene stattgefunden hat.

Unter Verwendung von kolloidalen Suspensionen geringe-
rer Teilchenzahldichte wurden ‰hnliche Proben pr‰pariert. In
diesen Proben weisen die Partikel jedoch nach Immobilisie-
rung keine langreichweitige Ordnung mehr auf, und noch
nicht einmal Nahordnung. Offensichtlich war bei diesen
Proben der Abstand zwischen den Partikeln zu gro˚ (d.h.
zu schwache Wechselwirkungen), sodass die kolloidalen
Kristalle im Verlauf der Polymerisation zerstˆrt wurden.

Dreidimensional mesoskalig strukturiertes Material konnte
durch den Einsatz von Suspensionen mit hohem Volumen-
bruch (�� 0.1) ausgehend von kolloidalen Kristallen aus
hochgeladenen Polymerkolloiden hergestellt werden. Diese
neue Pr‰parationsroute ist nicht auf die Elektroabscheidung
von Silber beschr‰nkt, sondern kann und soll auf andere
Materialien erweitert werden, vorzugsweise auf Metalle und
Legierungen. F¸r Anwendungen in der Optik kˆnnten die
Leerr‰ume in den Hydrogelen mit Halbleitermaterialien
gef¸llt werden, so wie es f¸r Harte-Kugel-Systeme bereits
realisiert wurde;[19, 20] eine Adaption dieser Methode auf
unsere Systeme ist bereits in Arbeit. Wir haben also einen
neuen Syntheseweg f¸r photonische Kristalle erschlossen, bei
dem deren Gitterkonstante gezielt ¸ber den Volumenbruch
der kolloidalen Partikeln im Templat eingestellt werden kann.
F¸r Anwendungen in der Katalyse kˆnnten entsprechend
mesostrukturierte Edelmetalle oder anderen Metalle mit
katalytischer Aktivit‰t in Betracht gezogen werden. In diesem
Fall m¸ssten allerdings die Polymerkugeln aus dem meso-
strukturierten Feststoff entfernt werden, um Poren im Pro-
dukt zu schaffen. Da die Grˆ˚e der Polymerkugeln in einem
weiten Bereich ¸ber die Prozessparameter der Emulsions-

polymerisation eingestellt werden kann, kˆnnte dieses Ver-
fahren zu ma˚geschneiderten Katalysatoroberfl‰chen mit
genau definierter Porengrˆ˚e und Wandst‰rke f¸hren.

Experimentelles

Kolloidale Suspensionen : Die Suspensionen wurden durch Emulsionspo-
lymerisation von Butylacrylat unter Verwendung von K2S2O8 als Starter bei
einer Temperatur von 80 �C hergestellt und durch Dialyse gegen des-
tilliertes Wasser und anschlie˚ende Behandlung mit Mischbettionenaus-
tauscher gereinigt.

Hydrogele : Die Hydrogele wurden in Anlehnung an Asher et al. herge-
stellt.[15] Die kolloidale Suspension, Acrylamid, Vernetzer und Photoini-
tiator wurden gemischt und mit Mischbettionenaustauscher gesch¸ttelt.
Das Gemisch wurde anschlie˚end in eine Zelle zwischen eine Quarzplatte
und eine Elektrode aus Edelstahl gegeben. Die 1 mm dicke Schicht wurde
photochemisch unter Verwendung einer UV-Lampe (�� 366 nm, 4 W) in
5 h auf die Elektrode polymerisiert.

Elektroabscheidung : Unter Verwendung dieser Anordnung als Kathode
lie˚en sich die Poren des Hydrogels elektrochemisch mit Silber auff¸llen.
Die Silberabscheidung erfolgte aus einer 0.5� AgNO3-Lˆsung bei einer
Stromdichte von 1.5 mAcm�2 ¸ber einen Zeitraum von 24 h.

Zetapotential : Das Zetapotential wurde an einem Zetasizer der Firma
Malvern, Modell 3000HSA, gemessen.

Eingegangen am 5. Juli 2001 [Z17430]

[1] E. Yablonovitch, Phys. Rev. Lett. 1987, 58, 2059 ± 2062.
[2] J. D. Joannopoulos, R. D. Meade, J. N. Winn, Photonic Crystals:

Molding the Flow of Light, Princeton University Press, Princeton,
1995.

[3] K. M. Ho, C. T. Chan, C. M. Soukoulis, Phys. Rev. Lett. 1990, 65,
3152 ± 3155.

[4] S. John, Phys. Rev. Lett. 1987, 58, 2486 ± 2489.
[5] A. Moroz, Phys. Rev. Lett. 1999, 83, 5274 ± 5277.
[6] H. Yan, C. F. Blandford, B. T. Holland, M. Parent, W. H. Smyrl, A.

Stein, Adv. Mater. 1999, 11, 1003 ± 1006.
[7] B. T. Holland, L. Abrams, A. Stein, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,

4308 ± 4309.
[8] O. D. Velev, P. M. Tessier, A. M. Lenhoff, E. W. Kaler, Nature 1999,

401, 548.
[9] H. Miguez, F. Meseguer, C. Lopez, M. Holgado, G. Andreasen, A.

Mifsud, V. Fornes, Langmuir 2000, 16, 4405 ± 4408.
[10] B. T. Holland, C. F. Blandford, A. Stein, Science 1998, 281, 538 ± 540.
[11] J. E. G. J. Wijnhoven, W. L. Vos, Science 1998, 281, 802 ± 804.
[12] A. Imhof, D. J. Pine, Nature 1997, 389, 948 ± 951.
[13] M. Antonietti, C. Gˆltner, Angew. Chem. 1997, 109, 944 ± 964; Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 910 ± 928.
[14] P. N. Pusey in Liquids, Freezing and Glass Transition (Hrsg.: J. P.

Hansen, D. Levesque, J. Zinn-Justin), Elsevier, Amsterdam, 1991.
[15] G. Pan, A. S. Tse, R. Kesavamoorthy, S. A. Asher, J. Am. Chem. Soc.

1998, 120, 6518 ± 6524.
[16] L. Liu, P. Li, S. A. Asher, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4040 ± 4046.
[17] E. J. W. Verwey, T. J. G. Overbeek, Theory of the Stability of

Lyophobic Colloids, Elsevier, Amsterdam, 1948.
[18] J. Wagner, W. H‰rtl, C. Lellig, R. Hempelmann, H. Walderhaug, J.

Mol. Liq. , im Druck.
[19] P. V. Braun, P. Wiltzius, Nature 1999, 402, 603 ± 604.
[20] A. Y. Vlasov, N. Yao, D. J. Norris, Adv. Mater. 1999, 11, 165 ± 169.


