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1. Einleitung

In den vergangenen Jahrzehnten hat die Erforschung
„weicher“ Materialien rasant zugenommen. Das Schlagwort
der Nanotechnologie ist allgegenw�rtig. Zusammengenom-
men l�uten diese beiden Schl"sselbegriffe die #ra der
Nanotechnologie weicher Materialien ein. So wie die
Bronze- und Eisenzeit auf die Steinzeit folgten (in der auch
Holz und andere Biomaterialien von Bedeutung waren), so ist
das j"ngste Materialzeitalter das, in dem die Menschen
lernten, dem Silicium seine Geheimnisse zu entlocken, sie
zu nutzen und synthetische Materialien wie die Polymere
herzustellen. Nun wird eine neue #ra eingel�utet – viele
meinen, dass das Biozeitalter, in dem der genetische Code
und Proteinstrukturen aufgekl�rt werden, uns neuartige
Therapien und wom2glich neuartige Lebensformen besche-
ren wird. Gleichzeitig sind wir allm�hlich in der Lage,
Materialien im Nanomaßstab zu handhaben. Zum einen
kann dies so geschehen, dass Atome oder Molek"le einzeln
hin- und herbewegt werden. Dies ist notwendig, um nicht-
periodische Strukturen zu erhalten. Wird jedoch ein bestimm-
tes Muster in einer Nanostruktur ben2tigt, bietet sich die
Selbstorganisation weicher Materialien an. Jedes Jahr erfah-
ren wir mehr "ber die große Zahl von Nanostrukturen, die
sich durch Selbstorganisationsprozesse erhalten lassen. Wir
beginnen langsam zu lernen, wie sich diese Verfahren nutzen
lassen, um Materialien mit neuartigen mechanischen, opti-
schen oder elektrischen Eigenschaften oder spezifischen
Funktionalit�ten herzustellen. Ganze Bauteile lassen sich so
durch die Kombination selbstorganisierender Elemente mit
einer geeigneten Energiequelle zusammenf"gen.

Die Nanotechnologie weicher Materialien beinhaltet
auch die Verwendung weicher Materialien, um daraus anor-
ganische („harte“) herzustellen. Die Natur macht bei der
Herstellung von Knochen, Z�hnen oder Muschelschalen
Gebrauch von solchen Verfahren. Anorganische Nanoparti-
kel lassen sich in selbstorganisierten Nanoreaktoren wie

Micellen oder Vesikeln herstellen und sich dann in einem
weiteren Selbstorganisationsschritt zu Superstrukturen
zusammenf"gen. Auch nat"rlich vorkommende Nanopartikel
lassen sich durch die Selbstorganisation von Kolloiden oder
Polymeren gezielt anordnen. Die Partikel lassen sich f"r
Anwendungen in der Nanotechnologie wie Markieren („tag-
ging“) oder Erkennung weiter funktionalisieren. Ein h�ufig
wiederkehrendes Thema in diesem Aufsatz ist der Templat-
gesteuerte Aufbau anorganischer Strukturen. Neben der
Herstellung von Nanopartikeln und Nanohohlpartikeln ist
der Templat-gesteuerte Aufbau von regelm�ßig angeordne-
tem Silicat durch Kristalle oder kolloidale Solpartikel wichtig.
Auch lyotrope Fl"ssigkristallphasen aus Tensiden oder aus
Block-Copolymeren k2nnen als Template lamellarer, hexa-
gonaler und kubischer Strukturen (bikontinuierlich oder
micellar) von Silicat und anderen anorganischen Materialien
herangezogen werden. Solche Strukturen haben in der
Katalyse enorme Aufmerksamkeit auf sich gezogen, da es
sich bei ihnen um por2se Materialien mit einer Porengr2ße im
Bereich von Nanometern handelt (und nicht wie bei den
Zeolithen von <ngstr2m).

Eine der großen Herausforderungen der Nanotechno-
logie ist die Entwicklung von Nanomotoren und Antrieben.
In Abschnitt 2.4 werden mehrere Strategien hierzu vorge-
stellt. Einige wurden durch Biomotoren oder Muskeln inspi-
riert (die durch die Synthese von ATP angetrieben werden),
w�hrend andere auf den Konzepten der physikalischen
Chemie beruhen, beispielsweise auf oszillierenden chemi-
schen Reaktionen in einem polymeren Gel.

Die Natur nutzt die Selbstorganisation weicher Materialien auf viel-
fache Weise, um Zellmembranen, Biopolymerfasern oder Viren auf-
zubauen. Auch der Mensch ist seit kurzem in der Lage, Materialien im
Nanomaßstab zu entwickeln, entweder durch Steuerung auf atomarer
oder molekularer Ebene (Top-Down) oder durch Selbstorganisation
(Bottom-Up). Die Selbstorganisation weicher Materialien kann ge-
nutzt werden, um vielf.ltige Nanostrukturen f/r die verschiedensten
Anwendungen herzustellen. Die Vielfalt der Strukturen erkl.rt sich
aus den schwachen Ordnungen, die wiederum auf nichtkovalenten
Wechselwirkungen beruhen. Damit kommt der thermischen Energie
eine besondere Bedeutung zu, da sie 1berg.nge zwischen Phasen mit
unterschiedlichen Ordnungen erm3glicht. Die St.rken der Selbst-
organisation lassen sich f/r die Herstellung von Nanopartikeln und
-strukturen, der Entwicklung von Nanomotoren, der Nutzung der
Biomineralisation bis hin zur Entwicklung funktionalisierter 1ber-
tragungsvektoren nutzen.
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Die Selbstorganisation von Block-Copolymeren ist beson-
ders im Hinblick auf die Anfertigung von Nanostrukturen
interessant, in denen ein Block beispielsweise ein leitendes
oder ein elektrolumineszierendes Polymer ist. Eine Reihe von
derartigen Copolymeren mit Stab-Spiral-Motiven ist zwar
bereits synthetisiert, jedoch noch nicht im Zusammenhang
mit nanotechnologischen Anwendungen untersucht worden.
Auch polymere ferroelektrische und wellenleitende Materia-
lien sind auf der Basis von Block-Copolymeren vorstellbar.
Ebenso denkbar sind selbstorganisierende Nanolaminate mit
einzigartigen R"ckhalteeigenschaften. Die Anwendung
d"nner Filme in der Nanotechnologie ist besonders weit
verbreitet und wird in Abschnitt 4.3 diskutiert. Die Nanoli-
thographie und die Musterbildung mit Nanopartikeln oder
-poren (f"r Membranen oder Filter) sind nur einige der
M2glichkeiten.

In diesem Aufsatz werden die Prinzipien der Selbstorga-
nisation er2rtert, die der Bildung nanostrukturierter weicher
Materialien zugrunde liegen, und es werden Beispiele f"r
Anwendungen der Selbstorganisation im Nanomaßstab gege-
ben. Die hierf"r ausgew�hlten Themen entsprechen den
Vorlieben des Autors, Auslassungen sind somit unvermeid-
lich. Insbesondere haben wir auf eine Diskussion der
Nanor2hren verzichtet, da es sich hierbei nach unseren
Maßgaben (siehe Abschnitt 2) nicht um selbstorganisierende
Systeme handelt. Anwendungen von selbstorganisierten
Monoschichtstrukturen werden ebensowenig besprochen.
Einige Aspekte der Bionanotechnologie werden nur kurz
erw�hnt, da das Hauptaugenmerk bei synthetischen Nano-
materialien liegen soll. Ebensowenig werden Konzepte der
supramolekularen Chemie ber"cksichtigt, obwohl sie vielsei-
tige Hilfsmittel der programmierten Selbstorganisation von
Molek"len[1] und bereits als m2gliche Methoden zur Herstel-
lung von Nanomaschinen vorgeschlagen worden sind.[2, 3]

Einige Dbersichtsartikel "ber die Nanotechnologie wei-
cher Materialien sind bereits erschienen. Einf"hrende Lehr-
b"cher zu weichen Materialien, die sich haupts�chlich mit
synthetischen Systemen (Kolloiden, Polymeren, Tensiden
oder Fl"ssigkristallen) besch�ftigen, sind seit kurzem erh�lt-
lich.[4, 5] Von Niemeyer ist eine Dbersicht "ber die Bionano-
technologie auf DNA-Basis erschienen.[6] In einem kurzen
Aufsatz "ber molekulare Nanotechnologie werden einige
Aspekte der Selbstorganisation zum Aufbau von Nanostruk-
turen erw�hnt.[7] Ebenso sind Zusammenfassungen "ber

ausgew�hlte Anwendungen von Polymeren in der Nanotech-
nologie weicher Materialien erschienen.[8,9] Ein guter Dber-
sichtsartikel zum Thema Synthesemethoden von kolloidalen
Nanopartikeln ist verf"gbar.[10] In der von Timp herausgege-
benen Monographie "ber Nanotechnologie[11] ist nur wenig
"ber die Nanotechnologie selbstorganisierender Systeme zu
finden. Ein von Deming et al.[12] verfasstes Kapitel widmet
sich einigen Aspekten der Synthese von Proteinen und
Peptiden, die zur Herstellung maßgeschneiderter Nanostruk-
turen geeignet sind. Der Hauptteil des von Edelstein und
Cammarata herausgegebenen Werkes[13] handelt von anor-
ganischen Materialien. Lediglich ein Kapitel ist einem
begrenzten Bereich biologischer Nanomaterialien gewidmet,
den magnetischen Proteinen.[14] Der Einsatz von kolloidalen
Solen in Sol-Gel-Verfahren ist in Kapitel 7 beschrieben.[15]

Dieser Aufsatz ist wie folgt gegliedert: In Abschnitt 2
werden die Prinzipien der Selbstorganisation dargelegt. In
Abschnitt 3 werden die Methoden der Selbstorganisation bei
der Herstellung von Nanopartikeln sowie deren Anwendung
in der Nanotechnologie besprochen. Auch Nanoobjekte
werden hier kurz angesprochen. In Abschnitt 4 werden
Templat-gesteuerte Methoden zur Herstellung von anorgani-
schen Nanostrukturen zusammengefasst. Der Abschnitt 5 ist
den Anwendungen lyotroper und thermotroper Fl"ssigkris-
tallphasen in der Nanotechnologie gewidmet. In Abschnitt 6
wird eine Zusammenfassung und ein Ausblick gegeben.

2. Die Grundregeln der Selbstorganisation

Der Begriff Selbstorganisation ist nicht eindeutig definiert
und wurde auch h�ufig falsch verwendet.[16] Er bezieht sich
nicht auf die Bildung einer Anordnung von Atomen oder
Molek"len, sondern auf das reversible und gemeinsame
Zusammenf"gen vorgeformter Komponenten in eine geord-
nete Superstruktur. Zwei Arten der Selbstorganisation sind
von Whitesides beschrieben worden.[16] Die statische Selbst-
organisation betrifft Systeme im Gleichgewicht, die keine
Energie abgeben. Zwar kann zum Aufbau der Struktur
Energie n2tig sein, doch ist sie einmal gebildet, bleibt sie
stabil. Bei der dynamischen Selbstorganisation hingegen
erfolgt die Bildung von Strukturen oder Mustern unter
Abgabe von Energie wie der Verlauf von Reaktionen und
Diffusionsprozessen oszillierender chemischer Reaktionen.
Im Mittelpunkt dieses Kapitels stehen Materialien, die durch
statische Selbstorganisation Strukturen bilden, doch wird
auch eine kurze Dbersicht "ber die M2glichkeiten zur
Herstellung von Nanomotoren gegeben, bei denen die
dynamische Selbstorganisation eine Rolle spielt.

Die Selbstorganisation weicher Materialien beruht
darauf, dass die durch Brownsche Bewegung bei Positions-
oder Orientierungs�nderungen der Molek"le oder Teilchen
freigesetzte Energien der thermischen Energie �hneln. Die
thermische Energie hat einen großen Einfluss auf weiche
Materialien im Nanomaßstab, da bei ihnen schwache nicht-
kovalente Bindungen gebrochen und zum Teil auch wieder
gekn"pft werden. Dadurch erlangt das System ein thermo-
dynamisches Gleichgewicht, das h�ufig einem nicht gleich-
f2rmigen Zustand entspricht. Wegen der relativ schwachen
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Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molek"len lassen
sich Dberg�nge zwischen verschiedenen Strukturtypen leicht
durch Ver�nderungen der �ußeren Bedingungen bewerk-
stelligen, z.B. durch Temperatur�nderungen oder durch
#nderungen des pH-Werts. Durch derartige �ußere Anre-
gungen k2nnen sehr unterschiedliche Materialien entstehen,
die sich im Zusammenspiel mit geeigneten Energiequellen zu
nanomechanischen Systemen verbinden lassen. Es viele
Phasen"berg�ngen zwischen den unterschiedlichen Struktu-
ren weicher Materialien; einige Beispiele werden in den
nachfolgenden Abschnitten er2rtert.

2.1. Nichtkovalente Wechselwirkungen

Damit die Selbstorganisation weicher Materialien m2g-
lich wird, m"ssen die Bindungen zwischen Molek"len schw�-
cher sein als die kovalenten Bindungen zwischen den Atomen
eines Molek"ls. Zu den schwachen intermolekularen Kr�ften,
die zur molekularen Ordnung in weichen Materialien f"hren,
z�hlen Wasserstoffbr"ckenbindungen, koordinative Bindun-
gen in Liganden und Komplexen, ionische und dipolare
Wechselwirkungen, Van-der-Waals-Kr�fte und hydrophobe
Wechselwirkungen. Diese werden im Folgenden zusammen-
gefasst.

Der hydrophobe Effekt tritt auf, wenn ein nichtpolarer
Stoff in Wasser eingebracht wird. Er unterscheidet sich von
den hydrophoben Wechselwirkungen, die bei der Assoziation
von zwei nichtpolaren Teilchen im Wasser auftreten.[17] Der
hydrophobe Effekt wird gew2hnlich als eine regelm�ßige
Anordnung von Wassermolek"len um ein nicht assoziiertes
hydrophobes Molek"l beschrieben. Diese Anordnung f"hrt
zu einer Abnahme der Entropie. Der Entropieverlust kann
wettgemacht werden, wenn die hydrophoben Molek"le zu
Micellen assoziieren: Die „geordnete Wasserstruktur“ wird
aufgebrochen, und somit nimmt die Entropie wieder zu. Die
mit einer Entmischung von Wasser und gel2stem Stoff
einhergehende Enthalpie�nderung sollte hierbei durch die
Entropiezunahme aufgewogen werden, damit die freie Gibbs-
Energie�nderung der Micellenbildung negativ wird. Das
Modell des „strukturierten Wassers“ basiert auf einer gerich-
teten Anordnung von Wassermolek"len um die Molek"le
eines in das Wasser eingebrachten Stoffs. Nach einem
alternativen Modell entsteht der Aufwand an freier Energie,
die beim Einbringen eines nichtpolaren Stoffes in das Wasser
aufgebracht werden muss, dadurch, dass zwischen den kleinen
Wassermolek"le ein geeignete Hohlraum nur schwierig zu
finden ist. Dill et al. meinen dagegen, dass die Zusammen-
h�nge noch um einiges komplizierter sind, da der hydrophobe
Effekt auch von der Gr2ße und der Form des gel2sten Stoffs
abh�ngt.[17]

Wasserstoffbr"ckenbindungen sind insbesondere in bio-
logischen Systemen von großer Bedeutung, da viele Pro-
teinstrukturen in w�ssriger L2sung durch Wasserstoffbr"cken
zusammengehalten werden. Nat"rlich beruht auch die Exis-
tenz des Lebens wie wir es kennen auf Wasserstoffbr"-
ckenbindungen, durch die H2O in seiner fl"ssigen Form
stabilisiert wird. In Proteinen verst�rken die Wasserstoff-
br"cken zwischen den N–H- und den C¼O-Gruppen, die vier

Aminos�uregruppen voneinander entfernt sind, die Bildung
der a-Helix. Genauso lassen Wasserstoffbr"cken zwischen
benachbarten Peptidketten b-Faltblattstrukturen entstehen.
Kollagenfasern enthalten dreifach helical gewundene Pro-
teine, die durch Wasserstoffbr"cken zusammengehalten
werden. Auch das Faltungsmuster von Proteinen ist durch
interne Wasserstoffbr"cken gepr�gt. Je geringer die Zahl der
Wasserstoffbr"cken im gefalteten Protein, desto gr2ßer ist
seine freie Energie und desto geringer ist seine Stabilit�t. Der
Grund, warum die Natur sich in diesem Ausmaß auf
Wasserstoffbr"cken st"tzt, h�ngt mit der St�rke dieser Bin-
dung zusammen. Wasserstoffbr"cken sind schw�cher als
kovalente Bindungen (Erstere etwa 20 kJmol�1, Letztere
etwa 500 kJmol�1), sodass sich Superstrukturen ohne chemi-
sche Reaktionen durch Selbstorganisation erzeugen lassen.
Auf der anderen Seite sind Wasserstoffbr"ckenbindungen
stark genug, um die Strukturen, sobald sie einmal gebildet
sind, zusammenzuhalten.

Kombiniert man die molekulare Erkennung zwischen
k"nstlichen Rezeptoren und ihren G�sten mit den Prinzipien
der Selbstorganisation, kann man Nanostrukturen im Selbst-
aufbau erhalten.[18] Verschiedene Arten von nichtkovalenten
Wechselwirkungen, darunter Wasserstoffbr"ckenbindungen,
Donor-Acceptor-Wechselwirkungen und Metallkomplexie-
rung, lassen sich in der supramolekularen Chemie nutzen.
Viele Methoden wurde bei der Entwicklung von Rezeptoren
f"r ionische oder molekulare G�ste eingesetzt. Die Verwen-
dung von Cyclodextrinen als Wirte beim Transport von
Wirkstoffen oder Pestiziden ist eine andere wichtige Anwen-
dung. N�here Details w"rden den Rahmen dieses Kapitels
sprengen, doch sind weiterf"hrende Informationen in der
Literatur zu finden.[1,19]

Die Stabilisierung kolloidaler Dispersionen gegen Aggre-
gation (ein Ph�nomen, das man im irreversiblen Fall Koagu-
lation, im reversiblen Fall Ausflockung nennt), spielt in
unserem t�glichen Leben etwa bei Nahrungsmitteln und
Pflegeprodukten eine bedeutende Rolle. H�ufig handelt es
sich bei den Systemen um eine Nl-in-Wasser-Dispersion, die
sich durch den Zusatz von grenzfl�chenaktiven Stoffen, wie
Amphiphile oder Proteine, stabilisieren lassen. Diese rei-
chern sich an der Nl-Wasser-Grenzfl�che an und stabilisieren
die Emulsionen, indem sie die Grenzfl�chenspannung herab-
setzen. Dar"ber hinaus verhindert die gr2ßere Starrheit und
die Elastizit�t der gebildeten Membran auch das Zusammen-
fallen der Emulsionstropfen. Kolloidale Sole dieser Art findet
man z.B. in Farben und Pasten, die auch im Hinblick auf eine
l�ngere Lagerhaltung stabilisiert werden m"ssen. Dies l�sst
sich auf verschiedene Weisen erreichen. Beispielsweise kann
man bei geladenen Kolloidpartikeln in einem Elektrolyt-
Medium die Balance zwischen den abstoßenden elektrosta-
tischen und den anziehenden Van-der-Waals-Kr�ften, die
beide zur Gesamtpotentialenergie des Systems beitragen, so
einstellen, dass bei einer Aggregation eine Energiebarriere
"berwunden werden muss. Eine weitere Methode, um
Aggregationen zu verhindern, ist die sterische Stabilisierung.
Bei diesem Verfahren bringt man langkettige Molek"le an
den kolloidalen Partikeln an und erzeugt so zwischen sich
ann�hernden Ketten abstoßende Wechselwirkungen. Die
Kettenmolek"le k2nnen entweder chemisorbiert (im Fall
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langkettiger Fetts�uremolek"le) oder, was h�ufiger genutzt
wird, auf einem Polymer adsorbiert werden. Im Unterschied
zur Ladungsstabilisierung funktioniert die sterische Stabili-
sierung auch in nichtw�ssrigen Milieus und "ber einen breiten
Bereich von Partikelkonzentrationen. Die Wahl und die
Konzentration des Polymers ist bei der sterischen Stabilisie-
rung von besonderer Bedeutung, da sich bei zu niedriger
Konzentration die Polymerketten an zwei (oder mehrere)
Partikel anheften k2nnen und es so zu einer „Br"ckenbin-
dungs-Ausflockung“ (bridging flocculation) kommt. Bei zu
hohen Polymerkonzentrationen hingegen und wenn das
Polymer nicht adsorbiert ist, kann eine „Ausschluss-Ausflo-
ckung“ (depletion flocculation) auftreten. Dieser Mechanis-
mus wurde erstmals von Asakura und Oosawa beschrieben.[20]

Die Polymere k2nnen die Partikel nicht durchdringen und
sind aus der unmittelbaren Zone um die Partikel ausge-
schlossen. Sind die Partikel nahe beieinander, "berlappen die
jeweiligen Ausschlusszonen, und die Verteilung der Polymere
in der L2sung wird entropisch beg"nstigt. Der osmotische
Druck des L2sungsmittels aus den Zwischenr�umen der
Partikel f"hrt zu einer Anziehung zwischen ihnen und damit
zur Ausflockung. Liegt die Konzentration der Kolloidpartikel
in einem Bereich, in dem sie durchschnittlich weiter als ein
Radius voneinander entfernt sind und ist die Polymerkon-
zentration hoch, so kann es zur Ausschluss-Ausflockung
kommen.[21] Um in dieser Situation die Partikel zusammen-
zubringen, m"sste man das Polymer aus der L2sung „heraus-
mischen“. Das jedoch bedeutet einen Anstieg der freien
Energie, sodass die effektive Wechselwirkung zwischen den
Partikeln abstoßend ist.

2.2. Intermolekulares Packungsverhalten

Bei hohen Konzentrationen f"hrt die Packung eines
Block-Copolymers oder eines niedermolaren amphiphilen
Molek"ls in L2sung zur Bildung lyotroper Fl"ssigkristallpha-
sen, beispielsweise kubisch gepackten sph�rischen Micellen,
hexagonal gepackten zylindrischen Micellen, Lamellen oder
bikontinuierlichen Phasen. Welche Phase sich bildet, h�ngt
von der Kr"mmung der Grenzfl�che zwischen dem ober-
fl�chenaktiven Stoff und dem Wasser ab. Ein Ansatz zum
Verst�ndnis lyotroper Phasen besteht darin, die freie Energie
der gekr"mmten Grenzfl�che zu berechnen. Die Kr"mmung
wird durch Differentialanalyse untersucht,[22] wobei Details
der molekularen Organisation nicht ber"cksichtigt werden. In
einem anderen Ansatz wird die Grenzfl�chenkr"mmung
durch molekulare Packungsparameter beschrieben.[23] Wir
wollen nun diese beiden Ans�tze etwas genauer betrachten.[4]

Nach dem Modell der Grenzfl�chenkr"mmung eines
kontinuierlichen Films aus einem grenzfl�chenaktiven Stoff
nutzen wir Erkenntnisse aus der differentialgeometrischen
Betrachtung von Oberfl�chen. Eine Oberfl�che kann an
jedem Punkt P durch zwei fundamentale Kr"mmungen
beschrieben werden: durch eine mittlere Kr"mmung oder
durch eine Gauß-Kr"mmung. Beide Kr"mmungen sind durch
die Hauptkr"mmungen c1= 1/R1 und c2= 1/R2 definiert,
wobei R1 und R2 die Radien dieser Kr"mmungen sind. Die

mittlere Kr"mmung ist H= (c1 + c2)/2, w�hrend die Gauß-
Kr"mmung definiert ist als K= c1c2.

Die Kr"mmungsradien eines Ausschnitts einer Sattel-
oberfl�che (Teil eines Films aus einem oberfl�chenaktiven
Stoff in einer bikontinuierlichen kubischen Struktur) sind in
Abbildung 1 dargestellt. Ganz �hnliche Definitionen lassen
sich f"r andere Oberfl�chenarten wie die in Micellen auf-
tretenden konvexen oder konkaven Oberfl�chen finden. Um
die Vorzeichen der Kr"mmungsradien zu definieren, muss
zun�chst die Normale der Oberfl�che an einem Punkt P
bestimmt werden. Diese ist konventionsgem�ß als positiv
definiert, wenn die Oberfl�che am Punkt P nach außen
gerichtet ist. In Abbildung 1 ist c1 negativ und c2 positiv.

Es sollte beachtet werden, dass „Randeffekte“ in l�ng-
lichen Micellen, in denen die Tenside sich zu einer Art Kappe
zusammenlagern und so Ellipsoide oder sph�rozylindrischen
Strukturen bilden, nicht ber"cksichtigt werden. Eine solche
Molek"lanordnung wird jedoch Auswirkungen sowohl auf die
mittlere als auch auf die Gaußsche Kr"mmung haben, deren
Ausmaß vom Oberfl�chenverh�ltnis von Kappe und r2hren-
f2rmigen Teilen der Micelle abh�ngen. Die elastische freie
Energiedichte, die einer gegebenen Kr"mmung der Ober-
fl�che zuzuordnen ist, enth�lt bei kleinen Deformationen die
anteilige Summe aus der mittleren und der Gaußschen
Kr"mmung. Das Modell der Grenzfl�chenkr"mmung ist
hier besonders n"tzlich, da es die elastischen Module k und
k der mittleren bzw. der Gaußschen Kr"mmung definiert.
Diese sind messbar (z. B. durch Lichtstreuung) und charak-
terisieren die Flexibilit�t eines Oberfl�chenfilms. Ungeladene
Oberfl�chenfilme haben typischerweise elastische Energien
von Fel� kBT und sind damit recht flexibel. kB=Boltzmann-
Konstante.

Eine alternative Beschreibung lyotroper Mesophasen in
konzentrierten L2sungen beruht auf der Packung von Mole-
k"len. Dabei bestimmt die effektive Fl�che einer Kopfgruppe
a relativ zur L�nge eines hydrophoben Schwanzteils eines
gegebenen Molek"ls die Grenzfl�chenkr"mmung. Die effek-
tive Fl�che der Kopfgruppe (im Prinzip eine molekulare
Querschnittsfl�che) wiederum ergibt sich aus einem Gleich-
gewicht zwischen den hydrophoben Kr�ften der Schwanzteile
des oberfl�chenaktiven Stoffs, die die treibenden Kr�fte zur
Aggregation der Molek"le sind (und a vermindern), und dem
Bestreben der Kopfgruppen, ihren Kontakt mit dem Wasser
zu maximieren (und daher a vergr2ßern). Das Gleichgewicht
zwischen diesen beiden entgegengesetzt wirkenden Kr�ften
ergibt eine f"r die Kopfgruppe ideale Fl�che, a, bei der die
Wechselwirkungsenergie minimal ist.

Durch einfache geometrische Dberlegungen lassen sich
Packungsparameter definieren, deren Gr2ße die bevorzugte
Form eines Aggregats vorgibt. Im Falle einer sph�rischen

Abbildung 1. Die Hauptkr;mmungsradien einer Satteloberfl<che.
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Micelle kann gezeigt werden,[4] dass die folgende Bedingun-
gen gilt: V/l a� 1/3, wobei V das Molek"lvolumen und l die
L�nge des hydrophoben Schwanzteils ist (die sich leicht
berechnen l�sst). Der Term Ns=V/l a wird als Packungspa-
rameter oder als kritischer Packungsparameter des oberfl�-
chenaktiven Stoffs bezeichnet.[24] Anhand dieses Parameters
l�sst sich die effektive Fl�che der Kopfgruppe a absch�tzen
(oder umgekehrt). Der kritische Packungsparameter ist kon-
zentrationsabh�ngig, da er die #nderungen von a (weniger
jedoch von V) mit wechselnden L2sungsmittelmengen wider-
spiegelt.

So wie man sich vorstellen kann, dass sich sph�rische
Micellen aus der Packung von Kegeln (d.h. dem effektiven
molekularen Volumen) konstruieren lassen, kann man auch
die Entstehung von anderen Aggregatformen aus der Pa-
ckung von Kegelst"mpfen oder Zylindern annehmen.

Das Modell der Oberfl�chenpackung und das Modell der
Grenzfl�chenkr"mmung sind miteinander verwandt. Eine
Abnahme des kritischen Packungsparameters entspricht
einer Zunahme der mittleren Kr"mmung. Mithilfe des Pa-
ckungsparameters wurden auch die Stabilit�ten von Pa-
ckungen mit komplizierteren Strukturen, z. B. bikontinuier-
liche kubische Phasen, erkl�rt. Hierbei ist die Packungsein-
heit eine Art Keil, und somit in grober N�herung ein
Oberfl�chenelement mit einer sattelf2rmigen Kr"mmung
(Abbildung 1). Es ist ferner m2glich, unterschiedliche Struk-
turen sowohl durch verschiedene Gaußsche als auch durch
verschiedene mittlere Kr"mmungen zu beschreiben.

2.3. Selbstorganisation in biologischen Systemen

Das Verst�ndnis der Proteinfaltung ist eine der großen
wissenschaftlichen Herausforderungen, insbesondere der
Biophysik und der Biochemie. Obwohl viele Fortschritte bei
der Modellierung der Proteinfaltung gemacht wurden (Dber-
sichten siehe Lit. [25–27]), gibt es keine Einigkeit dar"ber,
welche die beste Methode ist. Die meisten Methoden
basieren auf einer Energiehyperfl�che der Proteinfaltung.
Das Problem liegt darin, dass es sich dabei um eine zer-
kl"ftete Oberfl�che handelt, auf der es viele lokale Minima
gibt. Es ist h�ufig sehr schwierig, die treibenden Kr�fte zu
berechnen, die zu einer Stabilisierung der urspr"nglichen
Struktur und zu einer Art Trichter auf der freien Energie-
hyperfl�che f"hren. Viele Minimalmodelle beruhen auf
Computersimulationen von Teilchen in einem Gitter und
sind dementsprechend grob vereinfachend.[26, 28] Zur Entwick-
lung vollst�ndig atomarer Modelle scheint es noch ein weiter
Weg zu sein. Analytische Methoden modellieren die freie
Energiehyperfl�che auf der Grundlage eines willk"rlichen
Energiemodells. Die neueste dieser Methoden analysiert die
konformativen #nderungen eines zuf�llig ausgew�hlten
Heteropolymers mit den Prinzipien eines Spin-Glases.[29–31]

Auch an Methoden, die gemittelte Felder heranziehen und
die auf Replika-Methoden basieren, wird weiter gearbeitet.
Ein gewisses Verst�ndnis der Konformations-Dynamik von
Proteinen ergibt sich aus gerichteten Molek"ldynamik-Simu-
lationen, in denen Monte-Carlo-Methoden und Molek"ldy-
namik-Trajektorien verwendet werden.[32]

Die DNA wird eine wichtige Komponente in vielen
Strukturen und Funktionseinheiten der Nanobiotechnologie
sein. Der Entwicklung von Computern auf DNA-Basis wird
derzeit erh2hte Aufmerksamkeit geschenkt.[33] Ein m2glicher
Weg dahin[34] geht von einzelnen DNA-Str�ngen aus, die an
einen Silicium-Chip angebracht sind. Rechenoperationen
werden ausgef"hrt, indem bestimmte DNA-Str�nge an zuge-
setzte DNA-Molek"le koppeln. Auch vielschrittige Rechen-
aufgaben k2nnen mit dieser Methode gemeistert werden.[34]

In diesem Fall kodieren die DNA-Str�nge alle m2glichen
Werte der Variablen. Man setzt komplement�re DNA-
Str�nge zu, die sich nur an solche DNA-Str�nge anlagern,
die eine L2sung f"r einen Teilschritt der Rechenaufgabe
erm2glichen. Zur"ckbleibende Einzelstr�nge werden abge-
trennt. Dieser Prozess wird f"r jeden einzelnen Rechenschritt
wiederholt und die DNA, die dann zur"ckbehalten wird, wird
("ber eine PCR-Verst�rkung) abgelesen und entspricht der
gesuchten L2sung (dargestellt in bin�rer Form, wobei die
Bin�rzahl einer Sequenz aus acht Nucleotiden besteht). Der
DNA-gesteuerte Aufbau von Proteinen unter Verwendung
von Oligonucleotiden, die mit Streptavidin terminiert sind,
bietet weitere interessante Anwendungsm2glichkeiten.[35] Mit
dieser Methode lassen sich laterale Anordnungsmuster ver-
schiedener Arten biotinylierter Makromolek"le konstruie-
ren.[35,36]

Die Ladungen der DNA wurden dazu herangezogen,
Metallionen zu binden, die wiederum zu Nanopartikeln
aggregieren k2nnen. So wurden Silberionen als Kristallisa-
tionskeime zur Abscheidung von Silber in Form von Nano-
dr�hten genutzt.[37] Positiv geladene C60-Fullerenderivate sind
auch an DNA kondensiert worden.[38] Das geladene DNA-
Ger"st diente Nanopartikeln aus CdS als Templat.[39] Ausge-
hend von DNA-verbr"cktem CdS und l2slicher DNA als
Analyt konnten Anordnungen aus DNA-funktionalisiertem
CdS Schicht f"r Schicht auf einer Goldelektrode angebracht
werden. Die beiden an CdS-Nanopartikel bindende Oligonuc-
leotide sind zu den Enden der zu analysierenden DNA
komplement�r.[40] Es wurde auch "ber die Herstellung von
Nanoobjekten[41] und -ger"sten[42] aus drei- und viergliedrigen
synthetischen DNA-Molek"len berichtet. Die Verwendung
von Nanopartikeln mit markierter DNA bei der Sequen-
zierung von Genen wird in Abschnitt 3.2 er2rtert. Verschie-
dene Dbersichtsartikel zum Einsatz der DNA in der Nano-
technologie sind k"rzlich erschienen.[35, 43]

Vesikeln, die aus Lipiden gebildet werden (so genannte
Liposomen) sind geeignete Modellsysteme f"r Zellmembra-
nen. Der Einbau kanalbildender Proteine (Porine) in die
Lipiddoppelschicht wird seit vielen Jahren untersucht.[44–48]

Synthetische Modellsysteme bezogen auf die Struktur und
Funktion wurden empfohlen.[49,50] Vesikeln lassen sich aus
Lipiddoppelschichten relativ einfach erhalten.[4] Block-Copo-
lymere bilden Vesikeln, die sich polymerisieren lassen,[51] was
offensichtliche Vorteile bei Verkapselungen oder Einschl"s-
sen bringt. Dber den Einbau kanalbildender Proteine in
planar polymerisierte Triblock-Copolymer-Membranen ist
berichtet worden.[52,53] Diese Konzepte erm2glichen weitere
Fortschritte auf den Gebieten des Wirkstofftransports und
der Nanoreaktoren mit biomimetischen Strukturen. Vor
kurzem sind Latexmischungen mit einer in Abh�ngigkeit
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vom pH-Wert quellbaren, por2sen Kernschale entwickelt
worden.[54,55] Diese Systeme funktionieren analog der vom
pH-Wert abh�ngigen Poren2ffnung der Proteinh"lle des
Augenbohnen-Chlorosemosaik-Virus (cowpea chlorotic
mosaic virus).[56] Durch eine geeignete Funktionalisierung
der Oberfl�che lassen sich die Erkennungsf�higkeiten von
Doppelschichten so verbessern, wie es f"r den Wirkstoff-
Transport notwendig ist. Ein Modellsystem f"r die Erkennung
ist der Biotin-Streptavidin-Komplex, dessen freie Bindungs-
energie in der Gr2ßenordnung einer kovalenten Bindung
liegt.[57, 58]

2.4. Nanomotoren

Ein Kernelement jeder Nanomaschine ist ein Nanomotor.
Derzeit werden viele Ans�tze untersucht, um einen solchen
Nanomotor zu konstruieren. Der einfachste Weg besteht
darin, Miniaturversionen von Motoren der makroskopischen
Welt zu bauen, jedoch sind die M2glichkeiten, derartige
Strukturen zu verkleinern wegen Energieverlusten durch
Reibung begrenzt.[2,59] Alternative Strategien heben darauf
ab, die Motoren biologischer Systeme (Biomotoren) oder
einfache, durch chemische Gradienten oder Konzentrations-
unterschiede angetriebene „Motoren“ wie oszillierende Gele
zu imitieren. Wir beschr�nken uns an dieser Stelle auf
Nanomotoren, die auf der Grundlage weicher Materialien
konstruiert werden. Dbersichten "ber die umfangreiche
Literatur, die sich mit molekularen Nanomotoren besch�ftigt,
sind an anderer Stelle erschienen.[60,61]

Betrachtet man zun�chst biologische Motoren als
Modelle f"r k"nstliche, so lassen sich zwei Klassen definieren.
In der ersten wirken Proteine wie Kinesin, Dynein und
Myosin als lineare Schienen. In der zweiten Klasse der
rotatorischen Motoren treffen wir auf den gut untersuchten
ATP-Synthase-Komplex und bakterielle Flagellenmotoren.
Der Protonengradient innerhalb der Mitochondrien treibt die
Synthese von ATP durch ATPase an. Letztere ist ein aus
mehreren Untereinheiten bestehendes Transmembranprotein
mit einer komplizierten Struktur aus einer Spindel, an die
sechs alternierende kugelf2rmige Proteine (vom a-, b-Typ)
angebracht sind. Die Spindelaufh�ngung rotiert in einer Art
H"lse, die aus sechs Kopien eines Bindungsproteins auf-
gespannt wird. Die Rotation der Spindel bewirkt #nderungen
in der Bindung von ADP, sodass die Synthese von ATP
katalysiert wird.[62]

Die Bewegung von Geißeln in Eukaryonten (z.B. der
Geißel der Spermien) und Cilien beruht darauf, dass Subfa-
sern aus Mikrotubuli-B"ndeln aneinander vorbeigleiten.[62]

Lineare Gleitbewegungen sind auch die Ursache der Muskel-
kontraktion. In beiden F�llen wird die Bewegung durch eine
ATPase angetrieben, die als Transformator dient, der die
Energie aus der Hydrolyse von ATP zu ADP in mechanische
Energie umwandelt.

So wie die ATP-Synthese durch einen Konzentrations-
gradienten angetrieben wird, nutzen auch k"nstliche Motoren
chemische Nichtgleichgewichte. Nach diesem Prinzip lassen
sich auch einfachere Systeme als die nat"rlichen entwickeln.
So l�sst sich ein Minimalsystem konstruieren, das den Kon-

zentrationsgradienten eines gel2sten Stoffes entlang einer
Lipidvesikel nutzt und wie eine osmotische Pumpe arbei-
tet.[63] Die Lipiddoppelschicht wirkt wie eine osmotische
Membran, die den Durchgang von Wassermolek"len, nicht
jedoch den der Molek"le des gel2sten Stoffes erm2glicht. In
einem Milieu mit hohem osmotischem Druck schrumpfen die
Vesikeln und bleiben in homogener L2sung statisch. Ist
jedoch ein Konzentrationsgradient vorhanden, beobachtet
man eine gerichtete Bewegung entlang des Gradienten.[63]

Auch bei Fl"ssigkeiten in Kapillaren k2nnen Bewegungen in
eine Richtung erzwungen werden, wenn ein Temperaturgra-
dient angelegt wird. Ein neuartiges Konzept zur Steuerung
fluider Bewegungen in Mikrokapillaren bedient sich opti-
scher Fallen f"r Kolloid-Partikel, sodass die Konstruktion von
Pumpen und Ventilen m2glich wird.[64] Die Dimension der
Partikel liegt derzeit in der Gr2ßenordnung von Mikro-
metern, und es w�re eine sensationeller Durchbruch, wenn
sich dieses Konzept durch kleinere Teilchen und k"rzere
Wellenl�ngen auch auf die Nanodimension ausweiten ließe.
Andere Systeme beruhen auf dem Marangoni-Effekt.[4]

Wegen dynamischen #nderungen der Oberfl�chenspannung
bewegen sich oberfl�chenaktive Stoffe in Regionen h2herer
Oberfl�chenspannung hinein (oder aus Regionen niedriger
Oberfl�chenspannung heraus), um den urspr"nglichen Span-
nungszustand wiederherzustellen.[65] Nach diesem Prinzip
funktionieren „Boote“ aus Campher, die sich auf der Wasser-
oberfl�che hin- und herbewegen. Die Grundlagen dieser
Bewegung wurde bereits vor "ber hundert Jahren erkl�rt,[66]

doch wurde das System als einfaches Analogon k"nstlicher
Motoren erneut untersucht.[67,68]

Ein besonders attraktives k"nstliches Motorsystem nutzt
oszillierende chemische Reaktionen, um #nderungen im
Volumen eines Polymergels herbeizuf"hren. Yoshida et al.
erzeugten mithilfe der Belousov-Zhabotinsky(BZ)-Reaktion
ein oszillierendes Redoxpotential.[69, 70] Dieses wurde mit dem
bekanntesten Polymergel gekoppelt, das einen Phasen"ber-
gang mit Volumen�nderung aufweist – w�ssriges Poly(N-
isopropylacrylamid) (PNIPAM). Das PNIPAM war zuvor
durch den kovalenten Einbau von Ruthenium-tris(2,2’-bipy-
ridin)-Einheiten modifiziert worden, die die Katalysatoren
der BZ-Reaktion sind. Auf diese Weise wurden die Oszilla-
tionen der BZ-Reaktion auf das periodische Quellen und
Schrumpfen des Gels "bertragen, das auf die #nderungen der
Ladung der Rutheniumkomplexe anspricht. Nach dem
gleichen Konzept wurden Oszillationen des pH-Wertes w�h-
rend der Landolt-Reaktion dazu genutzt, Volumen�nderun-
gen eines w�ssrigen Polymethacryls�uregels herbeizuf"h-
ren.[71]

3. Methoden zur Herstellung und Musterung von
Nanopartikeln

3.1. Nanopartikel durch Polymerisation von Micellen und
Vesikeln

Die Herstellung von Nanopartikeln bestimmter Gr2ße,
Form und Funktion ist eine der großen Herausforderungen
der Nanotechnologie.[72–74] Mehrere traditionelle Verfahren
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zur Herstellung von Nanopartikeln sind bekannt. Kugelf2r-
mige Nanopartikel lassen sich durch Feinmahlen herstel-
len;[75] dieses Verfahren kommt beispielsweise bei der Her-
stellung von Nanopartikeln aus Eisenoxid f"r ferrofluide
Dispersionen[76] oder bei der Produktion von Nanopartikeln
aus Zinkoxid f"r Sonnenschutzmittel zum Einsatz.[73] Mit
Kolloid-Verfahren[10,15,77] lassen sich Nanopartikel herstellen,
die in ihrer Form und ihrer Gr2ßenverteilung wesentlich
einheitlicher sind als jene, die durch Mahlen erhalten werden.
Metall- und Metalloxid-Nanopartikel sind in micellaren
Nanoreaktoren hergestellt worden. Dabei werden zum Bei-
spiel Salze selektiv im Innern einer Micelle eingeschlossen
und anschließend reduziert oder oxidiert.[78–90] Solche Nano-
partikel lassen sich in der Katalyse, als Separationsmedien,
zum Markieren von Biopolymeren sowie als Licht emittie-
rende Halbleiterquantenpunkte (CdS) einsetzen. In einem
guten Dbersichtsartikel zum Thema „Nanopartikel aus
Block-Copolymer-Micellen“ werden mehrere dieser Anwen-
dungen diskutiert.[91]

Vor kurzem wurde gezeigt, dass sich Nanopartikel aus
Metall mithilfe der Selbstorganisation von Block-Copolyme-
ren auf einer Oberfl�che ausrichten lassen. Zwei Wege sind
dabei beschritten worden. Zum einen erfolgte die Bildung
von Nanopartikeln im Innern von Micellen in einer
L2sung[89,91,92] , aus der sich anschließend die Partikel auf
einem festen Substrat abscheiden lassen.[93] Zum anderen
gelang die direkte Ausrichtung von Partikeln auf einer
Oberfl�che durch selektives Beschichten. Beispiele f"r die
Ausrichtung von Nanopartikeln auf der Oberfl�che eines
Diblock-Copolymers nach dem zweiten Verfahren sind in
Abbildung 2 dargestellt.[94,95]

Nanokapseln, d.h. schalenf2rmige Partikel mit einem
Innenhohlraum, lassen sich auf verschiedene Weise herstel-
len, unter anderem durch das Vernetzen von Schalen der
Copolymer-Vesikeln.[51] Eine Gruppe um M2hwald berich-
tete "ber ein alternatives Verfahren, bei dem sie mehrere

Schichten eines Polyelektrolyten um einen kolloidalen Kern
legten, den sie anschließend aufl2sen konnten.[96–98] Bio-
logische Partikel wie das Apoferritin und das Augenbohnen-
Chlorosemosaik-Virus, die auch hohle, f"llbare Innenr�ume
aufweisen, werden in den Abschnitten 3.6 und 2.3 bespro-
chen.

3.2. Funktionalisierte Nanopartikel

Funktionalisierte Nanopartikel werden weitreichend ein-
gesetzt werden, z.B. in der Katalyse oder als Biomarker.
Protein-funktionalisierte Nanopartikel aus Gold werden
bereits seit einiger Zeit als Marker f"r Biomolek"le ver-
wendet und k2nnen auch in einer „Genkanone“ dazu
verwendet werden, DNA zu "bertragen. Einzelheiten zu
funktionalisierten Nanopartikeln und zu ihrem Einsatz in den
Biowissenschaften sind in einem Dbersichtsartikel zusam-
mengefasst.[6]

Anordnungen von Nanopartikeln lassen sich durch das
Verfahren der Dip-Pen-Nanolithographie realisieren. So
lassen sich beispielsweise magnetische Nanopartikel zu
strukturierten Anordnungen mit hohem Anwendungspoten-
zial f"r magnetische Speichermedien zusammenf"gen.[99] Bei
der Dip-Pen-Nanolithographie[100] werden Nanotropfen einer
„Tinte“ (z.B. 16-Mercaptohexadecans�ure) in nanometergro-
ßer Aufl2sung mit der Spitze eines Kraftmikroskops (AFM)
auf einem Substrat chemisorbiert (Abbildung 3). Im

Anschluss daran werden oberfl�chenbehandelte, mit einer
Schicht aus geladenen Tensiden umh"llte Fe3O4-Nanopartikel
aus der L2sung auf die geladenen Tintenflecken aufgebracht,
sodass definierte Anordnungen von Punkten und Streifen
entstehen.[99] Das Prinzip der Dip-Pen-Nanolithographie
kann vom seriellen Druck auch auf den Paralleldruck
ausgedehnt werden, wenn mehrere Schreiber (d.h. AFM-
Spitzen) verwendet werden.[101] Ebenso l�sst sich die Methode
nat"rlich auch auf andere Materialien, beispielsweise Pro-
teine, ausdehnen, die sich auf der Monoschicht einer Tinte
adsorbieren lassen.[102] Man nimmt an, dass solche Protein-
anordnungen Anwendung beim Rastern von Titerplatten bei
Immunassays oder in der Proteomforschung finden werden.

Abbildung 2. Beispiele f;r Anordnungen von a) Nanopartikeln und
b) Nanodr<hten, die durch ein streifenf?rmiges Templatmuster auf der
Oberfl<che eines Diblock-Copolymers aus Polystyrol-Polymethylmeth-
acrylat durch Dampfabscheidung von Gold erhalten wurden. Das Gold
belegt selektiv die Polystyrol-Dom<nen.[94,95] Abdruck mit Genehmigung
von W. A. Lopes und Nature.

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Dip-Pen-Lithographie.[100]

AFM=Kraftmikroskop. Abdruck mit Genehmigung von Science. Copy-
right C1999 AAAS.
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Funktionalisierte Nanopartikel werden f"r viele biotech-
nologischen Anwendungen ben2tigt. Wie in Abbildung 4
gezeigt, wurde bereits eine Methode zum Aufsp"ren spezi-
fischer Gene entwickelt, die beim Screening von Genen
Verwendung finden k2nnte.[103, 104] Zun�chst wird die Sequenz
der Basen der Ziel-DNA bestimmt. Dann werden zwei Sorten
Goldpartikel angefertigt – an eine Sorte wird DNA ange-
bracht, die an das eine Ende der Ziel-DNA bindet. Die
andere Sorte ist mit DNA versehen, die komplement�r zum
anderen Ende der Ziel-DNA ist. Die Nanopartikel werden in
Wasser dispergiert. Wird die Ziel-DNA zugegeben, bindet sie
beide Nanopartikelsorten zu einem Aggregat zusammen. Die
Bildung eines solchen Aggregats f"hrt zu einer Ver�nderung
der Lichtstreuung und somit zu einer Farb�nderung der
L2sung, die leicht wahrnehmbar ist. Dieses Verfahren wurde
zum elektrischen Nachweis von DNA weiterentwickelt.[105]

Das Prinzip �hnelt dem des auf Farb�nderung beruhenden
Systems. Die Unterschiede bestehen darin, dass das eine
Ende der Ziel-DNA an ein kurzes Fang-Oligonucleotid
bindet, das an die Oberfl�che einer Mikroelektrode ange-
bracht wurde, und das andere Ende an ein Oligonucleotid
bindet, das an einem Au-Nanopartikel haftet. Durch die
Bindung der Ziel-DNA wird der Raum zwischen zwei
Elektroden durch den Au-Nanopartikel verbr"ckt, sodass
dieser Vorgang entweder durch Kapazit�ts- oder Leitf�hig-
keitsmessungen detektiert werden kann. In der Praxis wurde
die Empfindlichkeit dieser Methode durch die Abscheidung
von Silber auf den Nanopartikeln erh2ht. Anordnungen
mehrerer Elektrodenpaare wurden so zusammengestellt, dass
man „DNA-Chips“ erhielt, bei denen jedes Paar einen
anderen Oligonucleotidstrang tr�gt.

3.3. Kolloidale Nanokristalle

Es besteht ein großes Interesse an Kristallen mit photo-
nischen Bandabst�nden, da mit diesen Materialien das Ein-
fangen von Photonen und die Steuerung der stimulierten
Lichtemission gelingt sowie verlustfreie Wellenleiter kon-

struieren lassen sollten. Ein Kristall mit photonischen Band-
abst�nden, auch photonischer Kristall genannt, zeigt eine
periodische Variation seiner dielektrischen Eigenschaften.
Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in einem sol-
chen Kristall entspricht der von Elektronen in einem Halb-
leiter. Es gibt daher Bandabst�nde, die in bestimmten Fre-
quenzintervallen die Photonenausbreitungsmodi ausschlie-
ßen. Im Prinzip k2nnen dreidimensionale Kristalle einen
un"berwindbaren Bandabstand haben, bei dem die Photo-
nenausbreitung in alle drei Raumrichtungen in der aus der
Festk2rperphysik bekannten Brillouin-Zone unterbunden ist.
Das Hauptaugenmerk bei dreidimensionalen (3D) Struktu-
ren lag bislang auf den fl�chenzentriert kubischen (fcc)
Struktur, da die Brillouin-Zonen dieser Gitter n�herungs-
weise sph�risch sind und die Bildung eines un"berwindbaren
photonischen Bandabstands dadurch bevorzugt sein k2nnte.
Es konnte jedoch gezeigt werden, dass bei einem fcc-Kristall
aus kugelf2rmigen Kolloiden (Opal-Struktur) unabh�ngig
vom dielektrischen Kontrast niemals ein un"berwindbarer
Bandabstand auftreten kann.[106,107] Inverse Strukturen hin-
gegen (kugelf2rmige Luftporen in einem kontinuierlichen
Festk2rper) sind vielversprechend, da Rechnungen darauf
hindeuten, dass ein un"berwindbarer 3D-Bandabstand m2g-
lich sein sollte.[107] Es ist sogar gezeigt worden, dass man ein
schaltbares Material mit einem photonische Bandabstand
herstellen kann, wenn die Luftporen mit nematischen Fl"s-
sigkristallen umh"llt werden.[108] Die justierbare Lokalisie-
rung des Lichts oder der Wellenleitung gelingt durch die
elektrooptischen Eigenschaften der Fl"ssigkristalle, die sich
mithilfe eines elektrischen Feldes in einer bestimmten
Orientierung relativ zum Kristallgitter ausrichten lassen.

Um einen 3D-Bandabstand zu erhalten m"ssen zwei
Bedingungen erf"llt sein. Zum einen m"ssen die Kolloid-
Partikel eine niedrige Polydispersit�t aufweisen, um einen
kubischen Kristall zu erzeugen. Zum anderen m"ssen die
Defekte in dem kubischen Kristall minimiert werden. Zur
Herstellung makroskopischer kolloidaler Kristalle sind
mehrere Strategien verfolgt worden. Eine h�ufig verwendete
Methode beruht auf der Sedimentation der Teilchen unter
dem Einfluss der Schwerkraft. Nachteilig ist dabei, dass die
auf diese Weise erhaltenen Proben fast immer polykristalline
Dom�nen aufweisen.[109] Bei anderen Verfahren nutzt man
Oberfl�chen als Template, um gezielt Anordnungen herzu-
stellen. So erh�lt man beispielsweise durch das Beschichten
planarer Substrate im Rotationsverfahren hochgeordnete
Monoschichten.[110] Auch Str2mungs-induzierte (flow-indu-
ced) Anordnungsverfahren sind untersucht worden.[111] Bei
der konvektiven Selbstorganisation werden Kristalle durch
schnelles Verdampfen eines L2sungsmittels strukturiert ange-
ordnet.[112] In einem verwandten Verfahren nutzt man das
gesteuerte Entfernen des Substrats aus einer kolloidalen
L2sung (wie bei der Abscheidung von Langmuir-Blodgett-
Filmen). Dabei wird der Meniskus einer L2sung langsam
entlang des Substrats bewegt. Laterale Kapillarkr�fte am
Meniskus induzieren die Kristallisation von kleinen sph�ri-
schen Partikeln, wodurch hochgeordnete Kristallfilme ent-
stehen.[113, 114] Die konvektive Str2mung verhindert dabei eine
Sedimentation und versorgt den sich bewegenden Meniskus
st�ndig mit Partikelnachschub. Genau genommen reicht

Abbildung 4. DNA-funktionalisierte Gold-Nanopartikel zur Erkennung
von Gensequenzen (entnommen aus Scientific American, September
2001, S. 63). Abdruck mit Genehmigung.
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bereits ein gesteuerter Verdampfungsprozess aus, um Filme
definierter Dicke und hoher Ordnung bis in den Zentimeter-
bereich hinein zu erhalten.[109] Van Blaaderen et al. nutzten
einen epitaktischen Wachstumsmechanismus an einem litho-
graphisch ge�tzten Polymersubstrat f"r Templat-unterst"tztes
Kristallwachstum.[115] L2cher, die gerade groß genug waren,
um genau einen Kolloid-Partikel aufzunehmen, wurden
rechteckig angeordnet. Das gesteuerte schichtweise Wachs-
tum auf diesem Templat wurde durch die langsame Sedimen-
tation der verwendeten Silicatkugeln erreicht. Auch die
Bildung hochgeordneter Kristall-Monoschichten aus gelade-
nen Kolloid-Partikeln, die auf der Oberfl�che gegens�tzlich
geladener Tensidvesikel treiben, konnte gezeigt werden.[116]

Wie bereits erw�hnt, haben invers-opale Strukturen der-
zeit das großes Potenzial f"r die Herstellung photonischer
Kristalle. Die vielversprechendsten Materialien scheinen
dabei bestimmte Halbleiter mit großen Bandabst�nden wie
CdS und CdSe zu sein, da sie einen hohen Refraktionsindex
aufweisen und zudem im sichtbaren und im nahen Infrarot-
Bereich durchl�ssig sind.[117] Es konnte gezeigt werden, dass
die Herstellung por2ser metallischer (Gold-) Nanostrukturen
in den Zwischenr�umen eines kolloidalen Latexkristalls
m2glich ist. Dabei f"llt zun�chst eine L2sung von Gold-
Nanopartikeln die Poren zwischen den Kolloid-Partikeln aus,
bevor das Latex durch Calcinieren entfernt wird.[118] Ein
�hnliches Verfahren wurde bei der Herstellung invers-opaler
Strukturen aus Titandioxid verwendet.[119,120] Nach derselben
Idee wurde nanopor2ses, polykristallines Silicat hergestellt
(durch CVP, chemical vapour deposition, bei niedrigem
Druck abgeschieden; Abbildung 5).[114] In einem �hnlichen
Verfahren wurden Silicat-Kugeln mit Gold ummantelt (um
den kolloidalen Kristall zu verst�rken). Die sph�rischen
Partikel wurden dann in ein Becken zur stromlosen Abschei-
dung eingetaucht, um Metallfilme innerhalb des por2sen
Templats abzuscheiden. Das Silicat wird danach durch eine
HF-L2sung ausgewaschen.[121] Die hier beschriebenen
Methoden sind zu einem Pr�zisionsverfahren zur Herstellung
von Anordnungen aus hohlen (aber auch gef"llten) Kolloid-

Partikeln aus verschiedenen keramischen und polymeren
Materialien in hoher Qualit�t weiterentwickelt worden.[122]

Dabei wird ein hochgeordneter kolloidaler Silicat-Kristall als
Templat f"r die Polymerisation in den Zwischenr�umen
verwendet.[123] Sind die Poren miteinander verbunden, ent-
steht das Polymer als zusammenh�ngende por2se Matrix.
Durch die Wahl eines geeigneten Polymers lassen sich
entweder hohle oder massive Nanopartikel herstellen
(Erstere wachsen aus der Polymermatrix nach innen, Letztere
bilden sich innerhalb der Hohlr�ume).[122] Auf diese Weise
gelingt es, kolloidale Kristalle aus massiven oder hohlen TiO2-
Partikeln sowie leitf�hige Polymer-Nanopartikel herzustel-
len. In einer Weiterentwicklung der Kolloid-Polymerisations-
verfahren lassen sich definierte Wellenleiter anfertigen. Sich
kreuzende Laserstrahlen wurden dazu genutzt, eine Poly-
merstufe innerhalb bestimmter Poren zu polymerisieren.
Durch das Abtasten mit Laserstrahlen lassen sich Wellen-
leiter mit definierter Wegstrecke und Form herstellen.[124]

Dber die Verwendung von Mikrogelpartikeln aus
PNIPAM zur Herstellung von Anordnungen aus kolloidalen
Kristallen, mit denen Licht selektiv gebrochen werden kann,
ist berichtet worden.[125] In w�ssriger L2sung zeigt Poly(N-
isopropylacrylamid) bei 32 8C einen Volumenphasen"ber-
gang. Unterhalb dieser Temperatur sind die Gele hydratisiert
und gequollen, oberhalb wird das Gel dehydratisiert und f�llt
zusammen. Dieser Phasen"bergang wurde dazu genutzt, die
Dimensionen der PNIPAM Mikrogelpartikel von 100 nm bei
40 8C auf 300 nm bei 10 8C zu vergr2ßern. Dies entspricht
einer 27fachen Volumen�nderung. Diese Eigenschaft l�sst
sich auch zur Herstellung schaltbarer, selektiv lichtbrechen-
der Anordnungen nutzen. Unterhalb der Dbergangstempe-
ratur sind die Partikel gequollen und brechen das Licht nur
geringf"gig. In ihrem kompakten Zustand nimmt die Licht-
brechung jedoch deutlich zu, da der Kontrast zwischen den
Partikeln und dem Medium gr2ßer wird (die Braggsche
Brechungswellenl�nge bleibt dabei unver�ndert). Partikel
mit justierbaren Wellenl�ngen konnten hergestellt werden,
indem man PNIPAM in Gegenwart von 99-nm-Partikeln aus
Polystyrol polymerisiert hat.[125] Die eingelassenen Polysty-
rolkugeln vollziehen das Quellen oder das Schrumpfen des
PNIPAM-Hydrogels nach, sodass sich die Wellenl�nge der
Bragg-Beugung innerhalb des sichtbaren Bereichs des Spek-
trums einstellen l�sst.

3.4. Selbstorganisierende anorganische Nanopartikel

In den letzten Jahren hat das Interesse an Compositma-
terialien aus Polymeren, die mit platten�hnlichen Partikeln
beispielsweise aus Ton gef"llt sind, enorm zugenommen. Mit
derartigen F"llmaterialien lassen sich die Eigenschaften der
Polymere hervorragend modifizieren, und deutliche Verbes-
serungen um mehrere Gr2ßenordnungen sind hinsichtlich
ihrer mechanischen, thermischen und ihrer Transporteigen-
schaften erzielt worden. Anwendungen ergeben sich unter
anderen als Packungsmaterialien mit geringer Durchl�ssig-
keit im Bereich der Nahrungsmittel und in der Elektronik, als
verst�rkte Bauteile im Automobilbereich sowie als hitze- und
feuerbest�ndige Materialien.[126,127] Nanocomposite aus Poly-

Abbildung 5. Rastertunnelmikroskop(TEM)-Aufnahme des Quer-
schnitts eines d;nnen Films von polykristallinem Silicium mit inverser
opaler Struktur. Diese Struktur wurde mit 855 nm großen Silicat-
Kugeln als Templaten hergestellt.[114] Abdruck mit Genehmigung von
D. J. Norris und Nature.
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meren und Ton haben einzigartige Eigenschaften:[128–134] Zum
einen haben sie bei gleicher mechanischer Beanspruchbarkeit
ein geringeres Gewicht als konventionell gef"llte Polymere,
zum anderen sind ihre mechanischen Eigenschaften zumin-
dest prinzipiell denen der durch Fasern verst�rkten Polymere
"berlegen, da die Verst�rkung durch anorganische Schichten
zweidimensional und nicht nur eindimensional erfolgt.
Schließlich sind die Nanocomposite hervorragende Diffusi-
onsbarrieren, ohne dass man auf ein mehrschichtiges Polymer
zur"ckgreifen m"sste. Sie sind daher wiederverwertbar.

Ton ist eine kolloidale Suspension pl�ttchenf2rmiger
Mineralpartikel mit einem hohen Streckungsgrad. Typischer-
weise bestehen die Tonpartikel aus Silicat-Schichten in
Kombination mit Schichten aus oktaedrisch koordinierten
Aluminium- oder Magnesiumatomen.[21] Der schichtweise
Aufbau f"hrt zu einer lamellaren Phase des Tons in Wasser.
Im Hinblick auf m2gliche Anwendungen besteht das Ziel
darin, diese Struktur auch im Polymer-Ton-Nanocomposit zu
erhalten. M2gliche Strukturen sind schematisch in Abbil-
dung 6 dargestellt. Eine Zerst2rung der lamellaren Struktur
(Delaminierung) und eine Phasentrennung muss verhindert
werden. Es gibt umfangreiche Literatur (haupts�chlich
Patentschriften) dar"ber, wie sich dies durch chemische
Behandlungen der Tonpartikel (insbesondere durch die
Adsorption von organischen Molek"len) erreichen l�sst.
Durch die intercalierte Struktur entsteht eine wirksame
Durchtrittsbarriere, da die Gasdiffusion um die Tonpartikel
herum stark eingeschr�nkt ist.

Fl"ssigkristallphasen bei Mineralien sind mindestens
genauso lange bekannt wie organische Fl"ssigkristalle. Mine-
ralische Fl"ssigkristallphasen sind nun wieder mehr in den
Blickpunkt ger"ckt, da sie die Eigenschaften der Fl"ssigkris-
talle, insbesondere Anisotropie und Fluidit�t, mit den elek-
tronischen und strukturellen Eigenschaften der Minerale
kombinieren. Mineralische Fl"ssigkristalle k2nnten auch
billiger hergestellt werden als konventionelle Fl"ssigkristalle,
die durch organische Synthesen erhalten werden. St�bchen-
f2rmige Mineralsysteme, die nematische Phasen bilden, sind
gut untersucht. Ebenso sind pl�ttchenbildende Mineralien
bekannt, die in L2sung smektische (geschichtete) Phasen
bilden.

Das kolloidale Verhalten von Vanadiumpentoxid wird seit
etwa 1920 untersucht. In einem bestimmten pH-Bereich
lassen sich aus V2O5 fadenf2rmige Ketten erhalten, die durch

die Kondensation von V-OH-Bindungen in einer Ebene
entstehen.[135] Die Rasterelektronenmikrospische (SEM-)
Aufnahme eines getrockneten Fadens ist in Abbildung 7
dargestellt. In w�ssriger Suspension entsteht ein nematischer
Fl"ssigkristall, wenn die Fraktion des Partikelvolumens, f,
0.7% "bersteigt. Bei f= 1.2% tritt ein Sol-Gel-Dbergang
auf, der die nematische Dom�ne in ein nematischer Sol und
ein nematisches Gel aufteilt. Bei f> 5% bildet sich eine
zweiachsige nematische Gelphase.[135] V2O5-Suspensionen
lassen sich �hnlich wie organische nematogene Verbindungen
in Fl"ssigkristall-Displays entlang elektrischer und magneti-
scher Felder ausrichten.[137] Auch Tonpartikel aus Laponit und
Bentonit-Montmorillonit bilden nematische Gele.

Im vorausgegangen Abschnitt wurden Schichtstrukturen
intercalierter Ton-Suspensionen diskutiert. Das Argument,
dass es sich dabei nicht um lamellare oder smektische Phasen
handeln kann, erscheint schl"ssig, da in diesen Strukturen die
Fernordnung w�hrend des Quellprozesses nicht aufrecht
erhalten wird und stattdessen Delaminierung auftritt.[138]

Kolloidale smektische Phasen wurden bei b-FeOOH beob-
achtet, das „schillernde Schichten“ bildet. Die st�bchenf2r-
migen b-FeOOH-Partikel liegen schichtweise am Boden des
Gef�ßes. Der Abstand zwischen diesen Schichten liegt in der
Gr2ßenordnung der Wellenl�ngen des Lichts, und daher
schillert das Material.[139] Eine gequollene lamellare Phase
eines Fl"ssigkristalls aus gr2ßeren festk2rper�hnlichen Bl�tt-
chen (und nicht aus st�bchenf2rmigen Partikeln) wurde
ausgehend von der festen S�ure H3Sb3P2O14 gezielt herge-
stellt.[138] Dagegen bilden selbstorganisierende pl�ttchenf2r-
mige Ni(OH)2-Nanopartikel (91 nm Radius, 12 nm
Dicke)[140,141] und Nanoscheiben aus Al(OH)3 (200 nm
Radius, 14 nm Dicke)[142] s�ulenf2rmige Mesophasen. Bei
dem zuletztgenannten Material ist auch das Auftreten einer

Abbildung 6. Denkbare Strukturen von Polymer-Ton-Nanocompositen:
a) phasensepariert, b) intercaliert, c) delaminiert. Nach Lit. [130] mit
Genehmigung. Copyright Springer Verlag, Heidelberg.

Abbildung 7. TEM-Aufnahme einer eingedampften V2O5-Suspension.
Das Bild wurde von J. Livage freundlicherweise zur Verf;gung
gestellt.[136]
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nematischen Phase beobachtet worden. Die Bildung einer
smektischen anstelle einer s�ulenf2rmigen Phase kann erwar-
tet werden, wenn die Polydispersit�t der Partikelradien groß
genug ist, um die effiziente Packung der S�ulen zu verhin-
dern.[142, 143] Tats�chlich wurde in Al(OH)3-Suspensionen bei
sehr hohen Volumenverh�ltnissen Hinweise auf eine smek-
tische Phase gefunden, die mit der großen Polydispersit�t des
Teilchenradius vertr�glich ist (obwohl eine niedrige Poly-
dispersit�t hinsichtlich der Teilchendicke n2tig ist).[142]

3.5. Fl"ssigkristalline Nanotr*pfchen

In Abbildung 8 ist ein Array aus Block-Copolymermicel-
len dargestellt, bei denen Fl"ssigkristalle im Innern der
Micelle gel2st sind.[144] Aus der Abbildung wird deutlich, dass
sich die Block-Copolymermicellen selbst in eine hexagonal
dichteste Packung anordnen. Die Fernordnungen dieser
Strukturen konnten wie bei anderen weichen Materialien
dadurch verbessert werden, dass ausrichtungsf2rdernde Sub-
strate oder ein thermischer Equilibrierungsprozess (Tem-
pern) verwendet wurden. Die F�higkeit, mit fl"ssigkristalline
Nanotr2pfchen nanometergroße Muster zu bilden, ist im
konventionellen Display-Bereich nicht n2tig (da keine Auf-
l2sung jenseits der Wellenl�nge des sichtbaren Lichts verlangt
wird), doch kann sie im Bereich der phasenmodulierten
Arrayoptik wichtig werden. Die phasenmodulierte Arrayop-
tik ist eine Methode, mit der sich ein dreidimensionales Bild
auf einer zweidimensionalen Oberfl�che rekonstruieren
l�ßt.[145] Mithilfe der Optik kann dies dadurch erreicht
werden, indem man die Phase und die Amplitude der
Lichtwellen des virtuellen Bildes steuert. Ein Array aus
schaltbaren Lichtquellen im Abstand von 200 nm reicht aus,
um jedes gew"nschte Lichtmuster zu rekonstruieren.[145] Es ist
vorgeschlagen worden, Fl"ssigkristalle als schaltbare doppel-
brechende Phasenmodulatoren einzusetzen. Bis heute jedoch

fehlt es an M2glichkeiten, Fl"ssigkristalle in Arrays im
Nanometerbereich anordnen zu k2nnen. Das Erstellen von
Mustern mit Fl"ssigkristallen in Micellen oder in Mikro-
emulsionen ist ein vielversprechender Schritt in diese Rich-
tung.

3.6. Bionanopartikel

Viren sind nat"rlich vorkommende Nanopartikel, deren
Evolution eine Vielzahl von Formen hervorgebracht hat. Eine
Reihe nanotechnologischer Anwendungen mit Viren wird
derzeit diskutiert. Zum einen k2nnen sie als adressierbare
Tr�ger eingesetzt werden. J"ngere Arbeiten besch�ftigen sich
mit der Verwendung modifizierter Viren-Nanopartikel des
Augenbohnen-Chloroseflecken-Virus (cowpea chlorotic
mottle virus) als biokompatible adressierbare Tr�ger. Bei
pH< 6.5 hat das Virus eine kompakte sph�rische Struktur,
die jedoch bei pH> 6.5 in eine por2se Struktur "bergeht,
sodass beispielsweise eine pH-gesteuerte kontrollierte Frei-
setzung eingeschlossener Wirkstoffe m2glich wird.[146,147]

Nichtadressierbare Viren lassen sich als „Trojanische
Pferde“ bei der Gentransfektion einsetzen. Der Gentherapie
wird derzeit bei der Behandlung von Krankheiten durch
Expression genetischen Materials enorme Aufmerksamkeit
gewidmet.[148–150] Dabei geht man davon aus, dass eine
Krankheit auf der Ebene der DNA verhindert und das
Wirken unnormaler Gene auf diese Weise ausgeglichen
werden kann. Die Gentherapie wird seit elf Jahren klinisch
erprobt, und viele Untersuchungen sind derzeit im Gange.
Vor kurzem haben Berichte "ber die erfolgreiche genthera-
peutische Behandlung von Krankheiten, die durch einzelne
Gene hervorgerufen werden, weltweite Aufmerksamkeit
erlangt.[148]

In klinischen Studien sind sowohl virale als auch nicht-
virale Ans�tze verfolgt worden, um Krankheiten wie die
Mucoviszidose oder verschiedene Krebsarten zu behandeln.
Viren haben effiziente Strategien entwickelt, um Zellen
gezielt anzusteuern, genetisches Material zu "bertragen und
zu exprimieren. Durch Viren hervorgerufene immunologi-
sche Reaktionen oder Entz"ndungen k2nnen jedoch den
therapeutischen Nutzen der Viren zumindest bei wieder-
holter Verabreichung einschr�nken. Im Zusammenhang mit
nichtviralen Gen"bertragungen sind verschiedene Systeme
untersucht worden, darunter synthetische Polymere wie
Polylysin,[151–153] Block- und Pfropf-Copolymere auf der
Basis von Poly(ethylenoxid),[154, 155] von biologischen Vorbil-
dern abgeleitete Liposomen,[156] kationische Lipide[152,157]

oder der kationische Polyelektrolyt Polyethylenimin (PEI).
PEI weist eine hohe kationische Ladungsdichte auf und ist
daher gut geeignet, anionische DNA im physiologischen pH-
Bereich zu binden.[158] Dadurch wird die DNA in eine
kompakte Form "berf"hrt, die klein genug ist, um wirkungs-
voll durch Endocytose in die Zelle eingeschleust zu werden.
Dies ist das Hauptprinzip, nach dem der PEI-DNA-Komplex
in die Zelle eingebracht wird. Dar"ber hinaus konnte gezeigt
werden, dass PEI die transgene Expression verst�rkt, wenn
die DNA-Polymer-Komplexe in das Cytoplasma injiziert
werden.[159–161]

Abbildung 8. TEM-Aufnahme eines schockgek;hlten Films von Block-
Copolymer-Micellen aus Poly(styroloxid)-b-Poly(ethylenoxid). Im Poly-
(styroloxid) sind Fl;ssigkristalle gel?st.[144]
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Magnetotaktische Bakterien bedienen sich magnetischer
Nanopartikel, um aus sauerstoffreichen Regionen im Wasser
(die f"r sie toxisch sind) in n�hrstoffreiche Sedimentregionen
zu gelangen.[14,162] Wie in Abbildung 9 gezeigt haben die
Bakterien in Ketten aneinanderreihte K2rner aus Magnetit.
Die Kristallketten (und somit die Bakterien) orientieren sich
entlang eines magnetischen Feldes, das mit Ausnahme der
Pole vertikale und horizontale Komponenten enth�lt. In der
n2rdlichen Hemisph�re bewegen sich die Bakterien nach
unten in Richtung Nordpol. In der s"dlichen Hemisph�re
streben die Bakterien nach S"den. Nanotechnologen k2nnen
sich also bei der Nutzung von Ketten aus magnetischen
Teilchen zur Navigation von der Natur inspirieren lassen.

Die Verwendung chemisch modifizierter Versionen des
Eisenspeicherproteins Ferritin in hochdichten Magnetspei-
chermedien ist Gegenstand aktueller Bem"hungen.[163,164]

Ferritin ist ein nahezu sph�risches Protein mit einem im
Durchmesser 8 nm großen Kern aus Ferrihydrit
(5Fe2O3·9H2O).[14, 162] Dieser Kern kann reduktiv herausge-
l2st werden, und man erh�lt ein H"llenprotein, das Apofer-
ritin. Durch Inkubation mit Metallsalzen und nachfolgende
Oxidation l�sst sich das Apoferritin wieder f"llen. Auf diese
Weise gelingt die Einf"hrung von Magnetit (Fe3O4),[165–167] das
im Unterschied zum nativen Ferrihydrit bei Raumtemperatur
ferrimagnetisch ist. Das so hergestellte Ferritin wird Magne-
toferritin genannt.[162]

3.7. Nanoobjekte

Auch Nanopartikel ohne Kugel-, Schalen- oder R2hren-
form sind mithilfe von Methoden hergestellt worden, die auf
weiche Materialien zur"ckgreifen. Dber den photoinduzier-
ten Dbergang von Silber-Nanokugeln zu Silber-Nanoprismen
ist berichtet worden.[168] Bei der photoinduzierten Fragmen-
tierung von Silber-Nanopartikeln nimmt man an, dass die
prismenf2rmige Partikel als Einkristalle entstehen (deren
Fl�chen den Ebenen des Kristallgitters entsprechen). Das
Wachstum von (Nano-)Kristallen l�sst sich durch organische

Hilfsstoffe wie beispielsweise Tenside (aber auch durch das
Maß der Dbers�ttigung oder durch ionische St�rke) kontrol-
lieren und liefert Polyeder, deren Fl�chen durch die Wachs-
tumsgeschwindigkeit einzelner Ebenen in der Elementarzelle
des Kristalls bestimmt werden.[162, 169] CdSe-Nanopartikel in
Form von St�bchen, Pfeilen, Tropfen oder Vierecken lassen
sich durch die Zugabe von Tensiden gezielt herstellen,[170] da
die Tenside das Wachstum bestimmter CdSe-Kristallfl�chen
selektiv beeinflussen. B�nder oder andere Superstrukturen
aus sph�rischen Nanopartikeln lassen sich auf die gleiche
Weise herstellen.[171] Die Natur nutzt weiche Materialien auch
als Template bei der Synthese harter Nanostrukturen, worauf
in Abschnitt 4.2 n�her eingegangen wird. Dort finden sich
auch Beispiele f"r die komplizierten Strukturen, die manche
Organismen zu produzieren in der Lage sind. Selbstorgani-
sierende Nanostrukturen (z.B. Peptide in L2sung) k2nnen
auch als Template f"r helicale Nanopartikel dienen. B�nder,
Ketten oder vesikul�re Strukturen lassen sich durch Block-
Copolymere in L2sung erhalten.[172–174]Die Selbstorganisation
eines Block-Copolymers als Stab-Spiral-Motiv kann bei-
spielsweise dazu genutzt werden, um pilzf2rmige Nanoob-
jekte zu erzeugen, die sich zu lamellaren Stapeln mit polarer
Anordnung zusammensetzen.[175,176]

4. Templat-vermittelte Herstellung von
Nanostrukturen

4.1. Mesopor*ses Silicat

Die Selbstorganisation von Tensiden kann zur Templat-
vermittelten Herstellung anorganischer Minerale wie Sili-
ciumdioxid, Aluminiumoxid oder Titandioxid herangezogen
werden. Die auf diese Weise erhaltenen Strukturen �hneln
denen der Zeolithe, mit dem Unterschied, dass die Gr2ße der
Poren in den Tensid-vermittelt hergestellten Materialien
gr2ßer ist als die der Kan�le in klassischen Zeolithstrukturen.
In herk2mmlichen Zeolithen betr�gt die Porengr2ße bis zu
0.1 nm, wohingegen sich durch den Einsatz von Amphiphil-
L2sungen anorganische Materialien mit Porengr2ßen von
"ber zehn Nanometer erhalten lassen. Solche Materialien
nennt man mesopor2s. Wegen ihres Potenzials als Katalysa-
toren und Molekularsiebe sind sie derzeit von großem
Interesse. So wie die Kan�le einiger herk2mmlicher Zeolithe
genau die f"r die katalytische Umwandlung von Methanol zu
Petroleum ben2tigte Gr2ße haben, sollte sich in den gr2ßeren
Poren der mit Tensidtemplaten hergestellten Materialien
Reaktionen mit gr2ßeren Molek"len katalysieren lassen. Ein
hervorragender Dbersichtsartikel "ber die Templat-vermit-
telte Herstellung mesopor2ser Materialien mit lyotropen
Fl"ssigkristallen ist erschienen.[177]

Man ist zun�chst davon ausgegangen, dass der Templat-
prozess lediglich aus der Bildung einer anorganischen Guss-
form f"r eine lyotrope fl"ssigkristalline Phase besteht.[177]

Anders ausgedr"ckt vermutete man, dass vorgeformte Ten-
sidaggregate als Kristallisations- und Wachstumskeime f"r
das anorganische Material dient. Mittlerweile gibt es jedoch
Hinweise darauf, dass das anorganische Material selbst eine
wichtige Rolle spielt und der Strukturierungsprozess "ber

Abbildung 9. Eine Kette aus Magnetit-Nanopartikeln in einem magne-
totaktischen Bakterium. L<nge des Skalierbalkens: 500 nm. Abbildung
entnommen aus Lit. [162] mit Genehmigung von S. Mann und der
Oxford University Press.
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eine gemeinsame Organisation des anorganischen und des
organischen Materials verl�uft.[177] Bei der Templat-vermittel-
ten Herstellung von Silicat beispielsweise besteht eine h�ufig
verwendete Methode darin, ein Tetraalkoxysilan mit einem
Tensid in einer w�ssrigen L2sung zu mischen. Sowohl
ionische[178–181] als auch nichtionische Tenside,[182,183] aber
auch amphiphile Block-Copolymere[184,185] (die wie giganti-
sche Tenside wirken und mit denen sich gr2ßere Porengr2ßen
erzielen lassen) sind dabei verwendet worden. Der gemein-
same Selbstorganisationsprozess f"hrt zu einer Struktur, in
der das Silicat eine H"lle um die amphiphilen Aggregate
bildet, die im Anschluss durch eine Calcinierung entfernt
werden.

Abbildung 10 zeigt ein hexagonales Wabenmuster, bei
dem das Silicat durch ein Templat aus einer hexagonal
gepackten zylindrischen Phase (HI) angeordnet wurde.
Schichtstrukturen und bikontinuierliche Strukturen sind auf
�hnliche Weise hergestellt worden, indem lamellare (La) oder
bikontinuierliche Phasen verwendet wurden. Hochmonodis-
perse Silicat-K"gelchen lassen sich mit sph�rische Micellen
als Template erhalten.

4.2. Biomineralisation

Die Biomineralisation beinhaltet die Aufnahme und die
kontrollierte Ablagerung anorganischer Materie aus der
Umgebung in biologische Systeme. Ein k"rzlich erschienenes
Lehrbuch[162] und mehrere Dbersichtsartikel[169, 186,187]

besch�ftigen sich mit dieser Thematik ausf"hrlicher und
werden ihr somit gerechter, als es an dieser Stelle m2glich
w�re. Hier liegt der Schwerpunkt auf der Bildung nanome-
tergroßer Strukturen durch Biomineralisationsprozesse.

Die Haupttypen der Biomineralien sind die verschiede-
nen Formen des Calciumcarbonats (z. B. Calcit und Aragonit)
und des Calciumphosphats. Calciumcarbonat ist der Haupt-
bestandteil der Muschelschalen, die aus einer �ußeren Schicht
großer Calcitkristalle und einer inneren Region von Arago-
nitschichten bestehen, die mehrere hundert Nanometer dick
sind. Andere marine Organismen leben in komplizierten
Exo-Skelette aus Calciumcarbonat wie Coccosph�ren (Ab-

bildung 11. Calciumphosphat in Form des Hydroxylapatits ist
das Baumaterial der Knochen und der Z�hne und kann als
[Ca10(PO4)6(OH)2] beschrieben werden. Knochen bilden sich
durch die organisierte Mineralisisierung des Hydroxylapatits
in einer Matrix aus Kollagenfibrillen und anderen Proteinen,
was zu einer por2sen Struktur f"hrt. Der Mineralgehalt
bestimmt die Starrheit und die Elastizit�t des Knochens. Auch
der Zahnschmelz besteht aus Hydroxylapathit (mehr als die
Knochen). Seine Abriebfestigkeit beruht auf einer kompli-
zierten Struktur, in der fadenf2rmige Kristalle zu einem
anorganischen Gewebe verwoben sind.[162] Viele Forscher
befassen sich derzeit mit der Herstellung k"nstlicher Kno-
chen als Gelenkersatz und als Ger"stmaterialien zur Gewe-
beherstellung.[188] Die Gr2ße der por2sen Makrostruktur der
Knochen liegt jedoch nicht im Nanobereichs, und so wird
dieses faszinierende Gebiet an dieser Stelle nicht weiter
er2rtert.

Radiolarien und Diatomeen bauen ihre faszinierenden
Mikroskelette (Abbildung 12) aus amorphem Silicat
auf.[162,187] Auch lamellare Aluminophosphate lassen sich
durch Template zu Mustern zusammenf"gen, die den Mikro-
skeletten der Diatomeen und Radiolarien �hneln.[189, 190] Die
nanometergroße Strukturen dieser Skelette werden durch die
Selbstorganisation von Mineralien an biologischen Template
gebildet. Strukturen, die wie Spitzengewebe aussehen, sind
aus Vesikeln entstanden, die entlang einer Zellwand anei-
nandergereiht waren. Die Vesikeln bilden einen d"nnen,
schaumartigen Film, sodass die Biomineralisation sich in
einer kontinuierlichen Matrix vollziehen kann.

4.3. Block-Copolymer-Template bei der Selbstorganisation von
Nanostrukturen

Bei der Musterung von Halbleitermaterialien wurden
Masken aus Block-Copolymerfilmen, in denen eine Kompo-
nente selektiv herausgel2st worden war, eingesetzt.[191–193]

Dieses Verfahren ist ein neuartiger lithographischer Prozess

Abbildung 10. Hexagonale Struktur von calciniertem mesopor?sem
Silicat, das mit einem Templat aus amphiphilem Triblock-Copolymer
hergestellt wurde.[184] Abdruck mit Genehmigung von G. D. Stucky und
Science. Copyright C1998 AAAS.

Abbildung 11. Darstellung einer Coccosph<re. L<nge des Skalierbal-
kens: 3 mm. Abbildung entnommen aus Lit. [162] mit Genehmigung
von S. Mann und der Oxford University Press.
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im Nanomaßstab, der eine interessante Alternative zur
Photolithographie mit energiereicher (UV- oder R2ntgen-)
Strahlung sein kann. Die Lochdichte, die dabei erreicht
werden kann, ist � 1011 L2chern cm�2.[191] Eine derart hohe
Kapazit�t ist von Interesse im Hinblick auf das Gesetz von
Moore "ber die Dichte von Komponenten in integrierten
Schaltkreisen. Das lithographische Verfahren mit Block-
Copolymeren beruht auf der selektiven Ozonisierung von
Polyisopren oder Polybutadien in Block-Copolymeren mit
Polystyrol als zweiter Komponente. Das Ozon spaltet die
Doppelbindungen der unges�ttigten Polymere, sodass die
Fragmente diese anschließend ausgewaschen werden k2nnen.
Auf diese Weise entstehen Loch- oder Streifenmuster in der
Polystyrol-Matrix. Dieses Muster l�sst sich durch #tzen mit
reaktiven Ionen von der Block-Copolymermaske auf das
Silicat "bertragen (Abbildung 13).

Auch magnetische Nanostrukturen sind durch Selbstorga-
nisation mit Block-Copolymeren als Template hergestellt
worden, wobei mehrere Verfahren angewendet wurden. Eine
M2glichkeit besteht darin, vertikal ausgerichtete, hexagonal
gepackte Zylinder aus einem asymmetrischen Copolymer
herzustellen, um dann, wie in Abbildung 14 gezeigt, die
mengenm�ßig kleinere Komponente des zylinderbildenden
Materials zu entfernen.[194] Thurn-Albrecht et al. verwende-
ten Polystyrol-Polymethylmethacrylat(PS-PMMA)-Block-
Copolymere und entfernten das in geringerem Anteil vor-
liegende PMMA durch kurzwellige UV-Strahlung. Gewisser-
maßen als Nebeneffekt erreichten sie dabei eine Vernetzung
der PS-Dom�nen, sodass die glasf2rmige Matrix erhalten
bleibt.[194] Die auf diese Weise entstandenen Nanoporen
wurden anschließend durch elektrolytische Abscheidungen
von Co oder Cu gef"llt. So wird ein magnetischer Nanodraht
mit einem hohen Anwendungspotenzial in ultradichten
Speichermedien erzeugt.

Auch "ber ein dazu alternatives lithographisches Verfah-
ren wurde berichtet. Dabei werden die in geringerem Anteil
vorliegenden Dom�nen eines Diblock-Copolymerfilms, der

auf einer metallischen Multischichtstruktur abgeschieden
wurde, selektiv durch #tzen mit reaktiven Ionen (reactive
ion etching, RIE) entfernt, wodurch eine Maske entsteht

Abbildung 12. Beispiele f;r die Mikroskelette der Radiolarien (von
http://www.ucmp.berkeley.edu/protista/radiolaria/radmm.html).
Abdruck mit Genehmigung.

Abbildung 13. TEM-Aufnahmen von Filmmasken eines Polystyrol-Poly-
butadien-Diblock-Copolymers (a, c) und die daraus lithographisch her-
gestellten Muster aus Siliciumnitrid (b, d).[191] Abruck mit Genehmi-
gung von C. Harrison und Science. Copyright C1997 AAAS.

Abbildung 14. Schematische Darstellung der Herstellung dicht gepack-
ter Nanodrahtanordnungen.[194] a) Ein asymmetrisches Diblock-Copoly-
mer wird bei einer Temperatur oberhalb des Glas;bergangs zwischen
zwei Elektroden unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes getem-
pert. b) Nach dem Entfernen der Komponente, die den kleineren Anteil
hat, bleibt ein nanopor?ser Film zur;ck. c) Nanodr<hte werden durch
elektrolytische Abscheidung von Metallen in den Poren hergestellt.
Abdruck mit Genehmigung von M. T. Tuominen und Science. Copy-
right C2000 AAAS.
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(Abbildung 15).[195] Das verwendete Diblock-Copolymer
bestand aus Polystyrol und b-Polyferrocenyldimethylsiloxan
(PS-PFS), aus dem sich die PS-Anteile selektiv durch ein
Sauerstoffplasma weg�tzen lassen und PFS-Sph�ren zur"ck-
bleiben. Die SEM-Aufnahme einer so hergestellten Struktur
ist in Abbildung 16 gezeigt. Das Maskenmuster wird durch

RIE zun�chst auf Silica (wegen der besseren Muster"bertra-
gung) und dann auf Wolfram "bertragen. Die Mehrschicht-
struktur ist notwendig, da magnetische Materialien wie
Cobalt, Nickel oder Eisen sich nicht durch RIE �tzen
lassen. Im n�chsten Schritt werden das Polymer und das
Silica entfernt. Schließlich wird das Muster von der Wolfram-
Maske durch ein Ionenstrahl-#tzverfahren auf die magneti-
sche Cobaltschicht "bertragen.

Wie im Abschnitt 3.1 er2rtert wurde, ist die Musterbil-
dung von anorganischen Nanopartikeln mithilfe von Block-
Copolymer-Micellen, die auf einem festen Substrat adsorbiert
sind, eine weitere interessante Anwendung der Selbstorgani-
sation von Block-Copolymeren.

5. Fl"ssigkristalline Mesophasen

5.1. Micellen und Vesikeln

Micellen und Vesikeln aus Tensiden und Block-Copoly-
meren werden in großem Umfang in vielen Anwendungen
eingesetzt, die von Hygieneprodukten bis hin zu Agrochemi-
kalien und Pharmazeutika reichen und in denen Duftstoffe,
Pestizide/Herbizide oder Wirkstoffe gel2st vorliegen sollen.
Normalerweise werden durch diese Methode im Innern der
Micellen eingeschlossene organische Verbindungen in der
w�ssrigen Phase gel2st.

Der Hauptanwendungsbereich von Micellen und Vesikeln
in der Nanotechnologie beruht auf ihrem Einsatz als Tem-
plate bei der Herstellung von Nanopartikeln mit diversen
Strukturen und Funktionalit�ten. Auch "ber Reaktionen, mit
denen der Kern organischer Nanopartikel vernetzt wird und
die zu Partikeln mit funktionalisierten Beschichtungen f"hren
(durch entsprechende Wahl der umgebenden Komponenten),
ist berichtet worden.[196–198] Insbesondere die Vernetzung der
Kerne von Micellen aus nichttoxischem, biologisch abbau-
barem Polylactid mit der endfunktionalisierte Polyethylen-
glycol-Korona f"hrt zu sterisch stabilisierten und biokompa-
tiblen Nanopartikeln, die zum Transport pharmazeutischer
Wirkstoffe geeignet sind.[196, 197] Eine andere M2glichkeit
besteht darin, die �ußere Schale zu vernetzen und den Kern
anschließend durch Ozonolyse zu entfernen.[199] In �hnlicher
Weise f"hrt die Vernetzung der �ußeren Schale von Vesikeln
zu hohlen Nanopartikeln, in denen sich Verbindungen ein-
schließen lassen.[51,53,200,201] Alternative Methoden zum Wirk-
stofftransport mit Molek"lkomplexen, Einschlussverbindun-
gen und Mikroemulsionen werden an anderer Stelle er2r-
tert.[202]

Wie bereits in Abschnitt 3.1 erw�hnt, lassen sich Micellen
auch als Medien zur Herstellung anorganischer Nanopartikel
einsetzen. Die Synthese von metallischen Nanopartikeln in
w�ssrigen Block-Copolymer-Micellen hat große Aufmerk-
samkeit erfahren.[78–91] Metallionen oder Komplexe, die in
Wasser unl2slich sind, werden im Innern der Micelle ein-
geschlossen. Die mit Metallverbindungen beladenen Block-
Copolymer-Micellen verhalten sich wie Nanoreaktoren, in
denen durch Reduktion die Keimbildung und das Wachstum
der Nanopartikel stattfindet. Die Anwendungsgebiete solcher
Metall-Nanopartikel sind breit gestreut und erstrecken sich

Abbildung 15. Herstellung magnetischer Cobalt-Punktmuster mithilfe
der Block-Copolymer-Lithographie.[195] a) Der Block-Copolymerfilm wird
durch Aufschleudern auf eine Multischicht aufgebracht. b) Durch
selektives Ltzen mit reaktiven Ionen (RIE) der PS-Dom<nen mit O2
entsteht eine Maske. c, d) Zun<chst wird die Silicat-, dann die Wolf-
ramschicht mit unterschiedlichen Ionenstrahlen ge<tzt. e) Das Silicat
und das Polymer werden durch Hochdruck-RIE mit CHF3 entfernt.
f) Das Cobalt-Punktmuster wird durch Ltzen mit Ionenstrahlen
erzeugt. PS=Polystyrol. Abruck mit Genehmigung.

Abbildung 16. TEM-Aufnahme einer PS-PFS-Maske nachdem das PS
durch O2-RIE entfernt wurde. PFS=b-Polyferrocenyldimethylsiloxan.
Abdruck mit Genehmigung nach Lit. [195].
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von der Katalyse "ber elektrooptische Materialien (Quan-
tenpunkte) bis zur Musterung von Halbleitern.[90] Mit Block-
Copolymer-Micellen l�sst sich durch eine Ver�nderung der
Copolymer-Zusammensetzung und des Molekulargewichts
auch die Gr2ße der Partikel steuern. Dies ist bei der Synthese
magnetischer Nanopartikel von besonderer Bedeutung, da
sicher gestellt werden muss, dass die Teilchen groß genug sind,
um die Grenze zum Superparamagnetismus zu "bersteigen.
Gleichzeitig m"ssen sie aber klein genug sein, um eine
einzelne Dom�nen ausbilden zu k2nnen (Abschnitt 3.6).

5.2. Lamellare Phasen

Auf lamellare Phasen (bei Fl"ssigkristallen mit geringem
Molekulargewicht auch smektische Phase genannt) trifft man
in verschiedenen Systemen, die von Tensiden in L2sung "ber
Ton bis zu Block-Copolymeren reichen. Die Schichtstruktu-
ren in Ton und Polymer-Ton-Nanocompositen wurden in
Abschnitt 3.4 er2rtert. Hier befassen wir uns mit vor kurzem
beschriebenen High-Tech-Anwendungen von lamellaren
Phasen in Block-Copolymeren.

Nichtzentrosymmetrische Strukturen k2nnen eine makro-
skopische elektrische Polarisation aufweisen und somit piezo-
und pyroelektrische sowie nichtlineare optische Eigenschaf-
ten haben. Die Herstellung nichtzentrosymmetrischer Stapel
aus Block-Copolymer-Lamellen gelang erstmals an Gemi-
schen aus ABC-Triblock- und ac-Diblock-Copolymeren.[203]

Die erhaltene Struktur ist schematisch in Abbildung 17
dargestellt. Sie ist gegen"ber anderen Strukturen (getrennte
Makrophasen, willk"rlich lamellare und zentrosymmetrisch
lamellare Stapel) bevorzugt, wenn der Unterschied zwischen
den aA- und den cC- Kontaktenergien groß genug ist.

Es wurde vorgeschlagen, lamellare Block-Copolymer-
strukturen f"r den Aufbau von ausschließlich auf Polymeren
basierenden Feststoffbatterien durch Selbstorganisationspro-
zesse aufzubauen. Dazu ben2tigte man ein Triblock-Copoly-
mer, in dem die drei Bl2cke der Anode, dem Elektrolyt und
der Kathode entsprechen.[204] Dieser Aufbau h�tte den
Vorteil, dass ein Ausfließen von toxischem Elektrolyt ver-
hindert wird und dar"ber hinaus das Herstellungsverfahren
(z.B. durch Aufschleudern d"nner Filme) problemlos sein
sollte. #hnliche Anwendungen lamellarer Block-Copolymere
in Nanokondensatoren[91] und Nanotransistoren sind disku-
tiert worden.

Nanostrukturen aus lamellaren Block-Copolymeren
k2nnen als selektive eindimensionale dielektrische Reflekto-
ren verwendet werden, wenn die Schichten dick (etwa im

Bereich der Wellenl�nge des Lichts) und der Unterschied im
Brechungsindex zwischen den Block-Komponenten groß
genug ist. Polystyrol-Polyisopren-Diblock-Copolymere, die
zusammen mit den entsprechenden Homopolymeren gequol-
len wurden, zeigen einen begrenzten Winkel-Sperrbereich im
sichtbaren Licht, was f"r bestimmte photonische Anwendun-
gen,[205,206] z.B. als Wellenleiter, interessant sein k2nnte.[207,208]

Diblock-Copolymere in Stab-Spiral-Form k2nnen eine
Reihe von lamellaren Strukturen bilden, wie aus den Arbei-
ten von Chen et al.[209] "ber Polystyrol-Poly(hexylisocyanat)-
Diblock-Copolymere hervorgeht, die wellenf2rmig lamellare,
Zickzack- und pfeilspitzenf2rmige Morphologien bilden. Die
jeweilige Struktur entsteht dadurch, dass die Stabkompo-
nente des Blockpolymers sich relativ zu den Schichten
neigen; diese Neigung kann zwischen den einzelnen Dom�-
nen variieren. Die Ankopplung fl"ssigkristalliner Ordnungen
an Block-Copolymere erweitert die Auswahl an Nanostruk-
turen betr�chtlich, die den Nanotechnologen zur Verf"gung
stehen.

Inspiriert durch ein �hnliches Konzept konnten Ruoko-
lainen et al. zeigen, dass sich Anordnungen in mehreren
Nanol�ngenbereichen durch Komplexe aus Diblock-Copoly-
meren und dem amphiphilen langkettigen Alkohol Pentade-
cylphenol (PDP) erreichen lassen.[210, 211] Durch Wasserstoff-
br"ckenbindungen zwischen dem Alkohol und z.B. der NH-
Gruppe im protoniertem Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) ent-
steht ein Kamm-�hnlicher Block. Zwischen dem Alkohol und
dem spiralf2rmigen Polystyrol-Block hingegen wurden keine
Wasserstoffbr"cken gebildet. Bei der Mikrophasentrennung
der Schmelze des Diblocks wurden die "blichen geordneten
Strukturen bestimmt. Zus�tzlich jedoch konnte in der P4VP-
PDP-Phase wegen der Bildung lamellarer Strukturen unter-
halb des PDP-Phasen"bergangs fl"ssigkristallin zu isotrop
eine mesogene Ordnung beobachtet werden. Da der lamellar-
isotrope Phasen"bergang der PDP/P4VP-Lamellen unterhalb
des Dbergangs des PS-P4VP-Block-Copolymers auftritt,
kann man die lamellaren Ordnungen eines L�ngenbereichs
unabh�ngig vom anderen schalten. Es konnte gezeigt werden,
dass dieser Dbergang mit einer großen #nderung der
elektrischen Leitf�higkeit einhergeht, da das P4VP ein halb-
leitendes Polymer mit einer konjugierten Seitenkette ist. Die
M2glichkeit, schaltbare Nanostrukturen mit Ordnungen in
zwei und drei Dimensionen zu erzeugen, hat offensichtlich
Bedeutung auch f"r andere Anwendungen, z.B. bei Nano-
sensoren, optischen Wellenleitern oder bei der Ausrichtung
von Schichten in Fl"ssigkristalldisplays.

5.3. ABC-Triblockstrukturen

Das Phasenverhalten von ABC-Triblock-Polymeren ist
sehr viel variantenreicher als das von AB-Diblock-Struktu-
ren,[212–214] da bei den Triblock- zwei unabh�ngige Zusam-
mensetzungsparameter und drei Flory-Huggins-Wechselwir-
kungsparameter zu ber"cksichtigen sind, durch deren subtiles
Zusammenspiel vielf�ltige Morphologien m2glich sind. Bei-
spiele f"r die komplizierten Morphologien, die auftreten
k2nnen, sind in den Abbildungen 18 und 19 gezeigt. Dber
eine bemerkenswerte Struktur, in der Helices aus Polybuta-

Abbildung 17. Schematische Darstellung einer nichtzentrosymmetri-
schen Lamellenstruktur im Gemisch eines ABC-Triblock- und eines ac-
Diblock-Copolymers.[203] Abruck mit Genehmigung von L. Leibler und
Nature.
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dien in einer PMMA-Matrix um Polystyrolzylinder gewickelt
sind, ist berichtet worden.[215] Das Auftreten komplexer
Phasen, die durch Trennung inmitten eines Blocks an einer

AC Grenzfl�che auftreten, ist theoretisch durch Stadler et al.
untersucht worden,[216] die bei einer Reihe von Morphologien
eine gute Dbereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment fanden. Es sollte jedoch betont werden, dass die
Herausforderung, das thermodynamische Gleichgewicht zu
erreichen (etwa durch Tempern), bei ABC-Triblock-Copoly-
merschmelzen anders als bei Diblock-Copolymeren[217] noch
gr2ßer ist. Dies liegt daran, dass ABC-Triblock-Copolymer-
schmelzen normalerweise stark segregiert sind, sodass sich
das Erreichen des Gleichgewichts nur mit gr2ßter Sorgfalt
bestimmen l�sst.

Rechnungen auf der Grundlage der Theorie des selbst-
konsistenten gemittelten Feldes (self-consistent mean field
theory, SCMF-Theorie) wurden herangezogen, um eine
Reihe komplizierter Nanostrukturen auf der Oberfl�che
eines ABC-Triblocks vorherzusagen (Abbildung 20). Wegen
r�umlicher Beschr�nkungen und Oberfl�chenenergieffekten
werden sich solche Morphologien vielleicht nicht auf der
Oberfl�che einer makroskopischen Probe realisieren
lassen.[220,221] Sie k2nnten jedoch zug�nglich werden, wenn
eine glasartige Probe in Sektionen unterteilt wird. M2gliche
Anwendungen von Oberfl�chenstrukturen eines ABC-Tri-
block-Copolymers werden erkennbar, wenn man ber"cksich-
tigt, dass sich Dom�nen selektiv mit Metallen oder Halb-
leitern dotieren lassen (Abbildung 2 f"r den Fall eines
Diblock-Copolymers). Als m2gliche Anwendungen sind
zum einen Nanodr�hte zu nennen, mit denen sich elektro-
nische Nanobauteile ansprechen lassen, zum anderen drei-
farbige Anordnungen f"r hochaufl2sende Displays.

Abbildung 18. Beispiel-Morphologien, wie sie bei Poly(styrol)-b-Poly(butadien)-b-poly(methylmethacrylat)-Triblock-Copolymeren auftreten, die im
mittleren Block eine Unterschusskomponente haben.[216] Links: Zylinder an einer lamellaren Grenzfl<che; rechts: Kugeln an einer lamellaren Grenz-
fl<che („Ball-an-der-Wand“-Morphologie). Die oberen Bilder sind TEM-Aufnahmen, die unteren sind schematische Darstellungen. Abdruck mit
Genehmigung. Copyright C1995 ACS.

Abbildung 19. TEM-Aufnahme einer „Strickmuster“-Morphologie eines
Triblock-Copolymers aus Poly(styrol)-b-Poly(ethylen-co-butylen)-b-Poly-
(methylmethacrylat) (gef<rbt mit RuO4).[218] Abdruck mit Genehmi-
gung. Copyright C1998 ACS.
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5.4. Smektische und nematische Materialien

Konventionelle Methoden zur Herstellung von Fl"ssig-
kristalldisplays werden normalerweise nicht als Teil der
Nanotechnologie betrachtet. Heute gebr�uchliche Displays
basieren auf nematischen Materialien, die in d"nnen Filmen
zwischen Elektroden aus beschichtetem Glas angebracht
sind.

Mithilfe einer Anordnung aus verkapselten Fl"ssigkris-
tallzellen gelang die Herstellung eines Fl"ssigkristalldisplays
auf einem einzigen Substrat, wodurch letztlich flexible oder
wie Farbe auftragbare Displays entwickelt werden k2nn-
ten.[222] Polymerschichtstrukturen entstehen in einem Selbst-
organisationsprozess durch die Phasentrennung eines photo-
polymerisierbaren Polymervorstufe und einem nematischen
Fl"ssigkristall. Durch die horizontale Schichtenbildung ent-
stehen die W�nde der Zellen und durch die vertikale (mit
einer anderen UV-Wellenl�nge) werden Verschlussdeckel
erzeugt. Gegenw�rtig wird diese Methode dazu verwendet,
mikrometergroße Polymerzellen herzustellen, obwohl durch
den Gebrauch h�rterer Strahlung eine Ausdehnung in den
Nanometerbereich m2glich sein sollte.

Normalerweise ist eine nematische Phase tr"b, da das
Licht an den fluktuierenden mikrometergroßen Dom�nen
unterschiedlicher Ausrichtung gestreut wird (was zu Varia-
tionen des Brechungsindex f"hrt, da der Brechungsindex
fl"ssigkristalliner Phasen anisotrop ist). Anhand nanometer-
großer phasenseparierter Strukturen, die in einer inversen
lyotropen Struktur aus Tensidmicellen in einer Fl"ssigkris-
tallmatrix erhalten worden waren, konnte gezeigt werden,
dass die Strukturen eine transparente nematische Phase
bilden.[223] In einer solchen „Nanoemulsion“ zerst2ren die
Tensidtr2pfchen die Fernordnung der nematischen Phase,
was, unter Beibehaltung der lokalen nematischen Ordnung,
zur optischen Isotropie und somit zur Transparenz f"hrt.
Mischungen aus sph�rischen Kolloid-Partikeln mit Fl"ssig-

kristallen f"hren auch zu einer phasenseparierten Struktur, da
die Kolloid-Partikel unterhalb der Temperatur des isotrop-
nematischen Phasen"bergangs aus den nematischen Tr2pf-
chen ausgestoßen werden.[224] Dieser Partikelausschluss
erfolgt, weil zum Einbau von Defekten, d.h. von Kolloid-
Partikeln, in die nematische Phase eine zu hohe Energie
aufgebracht werden m"sste. Die Kolloid-Partikel trennen sich
daher ab und bilden ein zusammenh�ngendes Netz (dessen
Zweige mehrere Nanometer dick sind). Im Ergebnis entsteht
dabei ein wachsweicher Feststoff mit großem Speicherver-
m2gen.

5.5. Diskotische Fl"ssigkristalle

S�ulenf2rmige Phasen aus diskotischen Fl"ssigkristallen,
beispielsweise aus Triphenylenen, bilden eindimensionale
Leiter, da die p*-Orbitale der Aryl-Einheiten "berlappen,
die von einer isolierenden Kohlenwasserstoffh"lle umgeben
sind.[225,226] Jede S�ule l�sst sich daher als ein Nanodraht
auffassen, was zu Anwendungen in der molekularen Elek-
tronik und hier insbesondere im Bereich der Gassensoren
gef"hrt hat.[227] Diese Nanodr�hte k2nnten auch in moleku-
laren elektronischen Bauteilen wie elektrolumineszierenden
Displays oder dreidimensionalen integrierten Schaltkreisen
zum Einsatz kommen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Durch Selbstorganisation lassen sich Nanostrukturen in
kolloidalen, amphiphilen, polymeren und biomolekularen
Materialen erzeugen. In diesem Aufsatz wurden zun�chst die
grundlegenden Prinzipien der Selbstorganisation er2rtert.
Danach wurden ausgew�hlte Beispiele f"r Selbstorganisa-
tionsverfahren zur Herstellung von Nanostrukturen und
Nanobauteilen diskutiert. Ein Hauptthema war dabei die
Selbstorganisation weicher Materialien (synthetischer und
biologischer) und ihre Nutzung zur makroskopischen sowie
Templat-vermittelten Herstellung von Nanostrukturen aus
anorganischen Materialien. Die Zahl der Strukturen, die sich
unter Gleichgewichtsbedingungen herstellen lassen, h�ngt
(im Sinne der Phasenregel nach Gibbs) von der Zahl der
Komponenten des Systems ab. Im Fall eines ABC-Triblock-
Copolymers beispielsweise f"hrt dies zu einer großen Zahl
m2glicher Nanostrukturen mit verschiedenen Symmetrien.
Ein weiterer Komplexit�tsgrad im Phasenverhalten wird
durch die Verkn"pfung verschiedener Ordnungsarten er-
reicht, z.B. durch die der Ausrichtungsordnung von Fl"ssig-
kristallen mit translational geordneten Block-Copolymer-
Nanostrukturen.

Auch Nichtgleichgewichtsprozesse lassen sich zur Her-
stellung von Nanostrukturen wie Nanomotoren oder Nanoan-
trieben heranziehen. Genau genommen k2nnen auch Nicht-
gleichgewichtsstrukturen n"tzlich sein, da sich diese bei der
Templat-vermittelten Herstellung harter Materialien einfan-
gen lassen. Man sollte sich vor Augen halten, dass die große
strukturelle Diversit�t und der Zugang zu Nichtgleichge-
wichtsstrukturen unterschiedliche Aspekte der auf nicht-

Abbildung 20. Beispiel-Morphologien bei linearen ABC-Triblock-Copoly-
meren, die nach der Theorie des selbstkonsistenten gemittelten Felds
berechnet wurden.[219] Abdruck mit Genehmigung von Z.-G. Wang.
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kovalenten Wechselwirkungen beruhenden schwachen Ord-
nungen sind, die f"r weiche Materialien charakteristisch sind.

Viele Anstrengungen werden derzeit unternommen, um
selbstorganisierende weiche Materialien f"r die Nanotechno-
logie zu nutzen. Betrachten wir zun�chst die Nanostrukturen.
Die vermutlich ersten kommerziellen Produkte werden
Nanopartikel sein, die in micellaren oder vesikul�ren Nano-
reaktoren hergestellt worden sind, gefolgt von mesopor2sen,
durch Template hergestellte Materialen f"r Katalysatoren
und Trennstoffe. Der Gebrauch von komplizierten Struktu-
ren, beispielsweise denen aus ABC-Triblock-Copolymeren,
ist derzeit noch nicht absehbar. Anwendungen der Biomine-
ralisation (in Prothesen, k"nstlichen Knochen oder Z�hnen)
liegen zeitlich n�her. Die Entwicklung von Wirkstofftrans-
portsystemen auf der Basis funktionalisierter Nanopartikel ist
derzeit Gegenstand intensiver Forschungsaktivit�ten. Es
konnte an dieser Stelle nur ein kleiner Teil der vielen
verschiedenen Ans�tze herausgestellt werden. Der Verwen-
dung von Block-Copolymerfilmen in der Nanolithographie
und bei der Musterung von Nanopartikeln in geordnete
Strukturen wird ebenfalls viel Aufmerksamkeit geschenkt.

Die sicherlich wichtigste Nanofunktionseinheit ist der
Nanomotor; Selbstorganisationsprozesse zur Herstellung ein-
facher oszillierender „Motoren“ sind bereits entwickelt
worden. Um gerichtete Motoren mit erneuerbaren Energie-
quelle bauen zu k2nnen, hat man sich von der Natur
inspirieren lassen, wobei die ATP-Synthese die Rolle der
linearen und der rotatorischen Motoren unterstreicht. Auf
diesem Gebiet hat die supramolekulare Chemie viel zu
bieten, doch w"rde dies den Rahmen dieses Aufsatzes
sprengen. Andere Nanofunktionseinheiten werden passive
Nanostrukturen wie Wellenleiter und optische Filter enthal-
ten, die sich durch Selbstorganisationsprozesse herstellen
lassen werden. Nanodr�hte und ferroelektrische piezo- und
pyroelektrische Strukturen k2nnen auch hergestellt werden.
Ebenso lassen sich selbstorganisierte Nanokondensatoren
und Nanotransistoren vorstellen, obwohl auf diesem Gebiet
bislang relativ wenig Forschung stattgefunden hat. Durch
Kombinationen aus der reichen Palette der zur Verf"gung
stehenden selbstorganisierten Nanostrukturelemente mit
geeigneten Energiequellen (z. B. eine strukturierte, polymere
Feststoffbatterie) sollten sich eigens zugeschnittene Nano-
funktionseinheiten leicht zusammensetzen lassen. Das haupt-
s�chliche Hindernis liegt darin, dass bestimmte nichtperiodi-
sche Strukturen atomare oder molekulare Manipulationen
erfordern, die sich durch Selbstorganisationsprozesse allein
nicht bewerkstelligen lassen.

Die Zeit ist nun reif, die Fr"chte der Forschung der letzten
Jahrzehnte auf dem Gebiet der weichen Materialien zu ernten
und die Vorteile der Selbstorganisation zu nutzen, um
maßgeschneiderte Nanostrukturen herzustellen. Die Diversi-
t�t m2glicher Nanostrukturen und die Verfahren, mit denen
sich diese herstellen lassen, sind wie auf einem reichhaltigen
Buffet angerichtet. In diesem Aufsatz konnten lediglich
kleine H�ppchen gereicht werden, doch hoffentlich genug,
um auf den Geschmack zu kommen.

Die AFM-Bilder, die f/r die Gestaltung des Vortitels verwendet
wurden, zeigen Block-Copolymer-Filme und wurden von Dr.
T. Mykhaylyk, Unversity of Leeds, aufgenommen.

Eingegangen am 24. Juli 2002 [A546]
Dbersetzt von Dr. R"diger Faust, London
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