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Ringf�rmige Strukturen haben einige interessante Eigen-
schaften, die entsprechenden kompakten Objekten gleicher
Gr�ße fehlen: In leitf�higen Ringen k�nnen Magnetfelder
persistente Str�me erzeugen,[1] Plasmonenresonanzen f�hren
zu Polarisation und Verst�rkung elektrischer Felder in der
Kavit�t des Ringes,[2] und Anordnungen aus St�ben und
gespaltenen Ringen k�nnen zu Materialien mit einem nega-
tiven Brechungsindex f�hren.[3] Da alle diese Effekte gr�-
ßenabh�ngig sind, ist es notwendig, die Abmessungen solcher
Ringe f�r den beabsichtigten Effekt zu optimieren. Insbe-
sondere, wenn ringf�rmige Strukturen mit sichtbarem Licht
wechselwirken, ist es notwendig, ihre Gr�ße hinunter bis in
den Submikrometerbereich einzustellen. Im Prinzip lassen
sich derartig kleine Ringe durch Lithographie-Techniken
herstellen, nachteilig sind hier aber die oftmals hohen Kosten,
begrenzte Aufl�sung oder langwierigen Herstellungsprozes-
se. Alternativ wurde die Anwendung nichtlithographischer
Techniken zur Herstellung mesoskopischer Ringe aus Halb-
leitern, Metallen, Polymeren und anderen Materialien auf-
gezeigt.[4–11] Die meisten dieser Methoden beruhen auf der
selektiven Materialabscheidung auf zweidimensional struk-
turierten Substraten. So wurden z. B. Goldringe durch den
kombinierten Einsatz nanostrukturierter Tr�ger (zweidimen-
sionale Muster aus sph�rischen Partikeln[2] oder d�nne
durchbrochene Glasschichten),[8] Metallabscheidung und
nachfolgende Entfernung des �bersch�ssigen Metalls durch

Ionenstrahl�tzen hergestellt. Durch selektive Benetzung von
Monoschichten sph�rischer Partikel,[6] por�sen Membranen[7]

oder Wassertropfen[9] auf ebenen Tr�gern waren Ringe aus
Metall, Keramik oder organischen Materialien zug�nglich. In
diesen F�llen bildete eine fl�ssige Vorstufe durch Kapillar-
kr�fte Ringe um die Strukturen. Diese Ringe wurden ausge-
h�rtet und die so abgeformten Strukturen anschließend
entfernt. Es ist jedoch nicht immer m�glich, die so erzeugten
Ringe von der Unterlage zu l�sen. Ein weiterer Nachteil einer
solchen zweidimensionalen Technik ist, dass eine Herstellung
von mesoskopischen Ringen in gr�ßeren Mengen unweiger-
lich die Herstellung großfl�chiger zweidimensionaler Sub-
strate notwendig macht. So liefert die Herstellung von Ringen
durch Benetzung von Kontaktstellen zwischen 1 mm großen
sph�rischen Partikeln und einem ebenen Substrat ca. 1012

Ringe pro m2. W�rden diese Ringe stattdessen durch Benet-
zung der Kontaktstellen zwischen Kugeln des gleichen
Durchmessers in einer dreidimensionalen dichten Kugelpa-
ckung (hexagonal oder kubisch fl�chenzentriert) hergestellt,
w�rde schon 1 cm3 dieser Struktur ausreichen, um die acht-
fache Menge an Ringen herzustellen.[12] Es lohnt sich somit,
eine dreidimensionale Strategie zur Herstellung von Ringen
zu entwickeln.

Hier berichten wir, dass das Verfahren zur Herstellung
von Ringen durch Kapillarkr�fte tats�chlich von zweidimen-
sionalen Substraten auf einfache dreidimensionale Struktu-
ren �bertragen werden kann. In diesem Verfahren wird ein
Kolloid-Kristall aus sph�rischen Partikeln mit einer Fl�ssig-
keit partiell gef�llt. Die Fl�ssigkeit sammelt sich in den
Spalten um die Kontaktstellen zwischen den Partikeln in der
Form von Ringen, die nachfolgend ausgeh�rtet werden.
Abschließend werden die sph�rischen Partikel entfernt (Ab-
bildung 1). Das Verfahren ist eng verwandt zu vorbeschrie-
benen Verfahren, in denen Kolloid-Kristalle vollst�ndig aus-
gef�llt oder bedeckt werden, um ausgedehnte dreidimensio-
nale por�se K�rper zu erhalten.[13–19] In unserem Falle jedoch
bewirkt das nur partielle Ausf�llen des Kolloid-Kristalls, dass
sich die Fl�ssigkeit in voneinander getrennte Volumina
aufteilt und man keinen ausgedehnten K�rper, sondern
voneinander getrennte mesoskopische Objekte erh�lt.

Sph�rische Kieselgel-Partikel wurden nach der St�ber-
Methode synthetisiert[20] und durch Beschichten mit 3-(Tri-
methoxysilyl)propylmethacrylat (TPM) hydrophobiert.[21]

Die zun�chst in Ethanol suspendierten Partikel wurden
durch Zentrifugieren zu einem dreidimensionalen Kolloid-
Kristall gepackt. Nach Verdunsten des Ethanols bei Raum-
temperatur wurde der Kristall mit einer L�sung eines nicht-
fl�chtigen Polymers oder einer nichtfl�chtigen, zun�chst
fl�ssigen Vorstufe in einem fl�chtigen L�sungsmittel infil-
triert. Die so gef�llten Proben wurden �ber Nacht mit
trockener Luft und anschließend im Vakuum getrocknet.
Anschließend wurde gegebenenfalls die fl�ssige Vorstufe
ausgeh�rtet. Die Kieselgel-Partikel wurden durch Flusss�u-
red�mpfe entfernt und die entstandenen Ringe in Ethanol
redispergiert.

In einem ersten Experiment wurde ein Kolloid-Kristall
aus 1100 nm großen Kieselgel-Partikeln mit einer verd�nnten
L�sung von Polystyrol in Chloroform (0.2 Gew.-%) infiltriert.
In diesem Falle f�hrt das Verdunsten des L�sungsmittels nach
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Abbildung 1 direkt zu festen Ringen, ohne dass es noch eines
zus�tzlichen Aush�rteschrittes bedarf. Abbildung 2 A zeigt
die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Kolloid-
Kristalls, der bereits die Polystyrol-Ringe enth�lt. Es sind
Dom�nen einer kubisch fl�chenzentrierten Packung der
Partikel zu erkennen, die offensichtlich durch den Infiltrati-
onsprozess nicht beeintr�chtigt wurden. In der vergr�ßerten
Aufnahme in Abbildung 2B sind die in den Spalten um die
Kontaktstellen gebildeten Ringe durch weiße Pfeile markiert.
Diese Ringe bildeten sich durch Kapillarkr�fte w�hrend der
Verdunstung des L�sungsmittels und der Aufkonzentration
des Polymers. Der dreieckige Raum zwischen drei benach-
barten Partikeln ist ungef�llt, und die Ringe sind voneinander
getrennt. Abbildung 2C zeigt eine Anh�ufung von Ringen,
die durch Entfernen der sph�rischen Partikel mit Flusss�ure-
d�mpfen erhalten wurden. Diese Ringe haben eine einheit-
liche Form und Gr�ße mit einem Außendurchmesser von ca.
430 nm und einem inneren Durchmesser von ca. 160 nm. Die
Ringe lassen sich in Ethanol redispergieren und voneinander
trennen. Ein solcher isolierter Ring, nach Redispergieren und
Aufbringen auf einen Siliciumtr�ger, ist in Abbildung 2D
gezeigt. Die durch �tzen �ber die Gasphase erhaltenen
Ringe sind mit kleinen Partikeln von einigen Nanometern
Gr�ße bedeckt. Wie in Abbildung 2 D zu sehen, haften diese
kleinen Partikel nicht an der Oberfl�che der Ringe, sondern

werden beim Redispergieren von den Ringen abgel�st. Diese
kleinen Partikel sind �berreste der Hydrophobisierungs-
schicht und bilden sich auch, wenn allein die sph�rischen
Kieselgel-Kolloide durch Flusss�ure zersetzt werden.

Die genannte Methode kann auch eingesetzt werden, um
Ringe aus anderen Materialien herzustellen und kann noch
zus�tzliche chemische Reaktionen zum Aush�rten der nicht-
fl�chtigen Komponente beinhalten. Abbildung 3 A zeigt als
Beispiel einen isolierten Ring, der durch Verwenden von
Polymethylmethacrylat anstelle von Polystyrol hergestellt
wurde. Abbildung 3B zeigt Titandioxid-Ringe, die durch
Infiltrieren des Kolloid-Kristalls mit einer L�sung
(0.1 Gew.-%) von Ti(OEt)4 in CHCl3 erhalten wurden.
Nach Verdunsten des L�sungsmittels blieb das fl�ssige und
schwerfl�chtige Ti(OEt)4 zur�ck. Dieser mit Ti(OEt)4 teilge-
f�llte Kolloid-Kristall wurde anschließend feuchter Luft
ausgesetzt und das Ti(OEt)4 durch Hydrolyse und Konden-
sation in TiO2 umgewandelt.

Anstelle einer Kondensationsreaktion kann auch eine
Polyaddition zur Aush�rtung der Ringe verwendet werden.
Der Kolloid-Kristall wurde mit einer L�sung (0.35 Gew.-%)
des schwerfl�chtigen fl�ssigen Monomers Trimethylol-
propantrimethacrylat (TMPTMA) in einer Mischung aus
CHCl3 und EtOH (9:1 nach Volumen) infiltriert. Nach
Verdunsten des L�sungsmittels bei Raumtemperatur wurde
das fl�ssige Monomer TMPTMA durch UV-Belichtung aus-
geh�rtet. Ein entsprechend hergestellter isolierter Ring aus
vernetztem TMPTMA auf einem Siliciumsubstrat ist in
Abbildung 3C zu sehen.

In den vier oben geschilderten Beispielen wurden stets die
gleichen Partikel eingesetzt und Ringe vergleichbarer Gr�ße
erhalten. Variationen in der Partikelgr�ße erm�glichen es,
auch die Gr�ße der erhaltenen Ringe einzustellen. Als ein
Beispiel zeigt Abbildung 4 A einen Kolloid-Kristall aus Par-
tikeln mit 330 nm Durchmesser, der schon Ringe aus ver-

Abbildung 1. a) Schematische Darstellung des hier verwendeten Ver-
fahrens zur Herstellung von ringf�rmigen Partikeln. b) Details eines
Ringes einschließlich der im Text verwendeten geometrischen Parame-
ter. c) Aufsicht auf die 111-Ebene einer Elementarzelle zur Illustration
des maximal m�glichen Radius der Ringe von r/R = 1=2 bei 2Y = 608.

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen: A) Ein Kol-
loid-Kristall aus Kieselgel-Partikeln mit 1100 nm Durchmesser, der an
den Kontaktstellen Polystyrol enth�lt; B) vergr�ßerte Aufnahme, in der
die Ringe zu erkennen sind; C) Ringe, die nach Entfernen der Kiesel-
gel-Partikel durch Flusss�ure zur�ckgeblieben sind; D) ein isolierter
Ring nach Redispergieren und Verd�nnen in Ethanol.
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netztem TMPTMA enth�lt. Wie im Beispiel in Abbildung 2
wurde die Ordnung des Kolloid-Kristalls durch den Infiltra-
tionsprozess nicht zerst�rt, und man beobachtet wiederum
ungef�llte dreieckige Zwischenr�ume zwischen den Partikeln
(siehe Einschub in Abbildung 4A). Abbildung 4B zeigt die
elektronenmikroskopische Aufnahme eines vernetzten Poly-
merringes nach Zersetzen der Partikel, Dispergieren in
Ethanol und Aufbringen auf einen Siliciumtr�ger. Wie man
von der geringeren Gr�ße der Partikel erwarten kann,
betragen die Abmessungen dieser Ringe (ca. 155 nm Außen-
durchmesser und ca. 50 nm Innendurchmesser) etwa ein
Drittel der Abmessungen der in den Abbildungen 2 und 3
gezeigten Ringe.

Die Ausbildung von Fl�ssigkeitsringen zwischen sph�ri-
schen Partikeln durch Kapillarkr�fte wurde in der Literatur
mehrfach detailliert betrachtet – haupts�chlich in Verbindung
mit der Charakterisierung feuchter Sedimente. Es erscheint
daher naheliegend, solche Fl�ssigkeitsringe auszuh�rten und
ungew�hnliche Partikel zu erzeugen. Allerdings ber�hren
sich zwei ideale, nicht deformierbare Kugeln nur in einem
Punkt ohne laterale Ausdehnung. Es mag daher verwundern,
dass die hier erzeugten Ringe eine derartig deutliche innere
�ffnung haben. Zum einen ist anzumerken, dass die Kiesel-
gel-Partikel keine idealen Kugeln sind und sich zudem unter
den anliegenden Kapillarkr�ften weiter verformen k�nnen.
Folglich k�nnen die Kontaktstellen zwischen zwei Kieselgel-
Partikeln gr�ßer als Punkte ohne laterale Ausdehnung sein.
Zum anderen werden �hnliche �ffnungen auch beobachtet,
wenn ein Kolloid-Kristall vollst�ndig mit einer Fl�ssigkeit
gef�llt und diese ausgeh�rtet wird. Die allgemein anerkannte
Erkl�rung f�r diese Erscheinung ist ein unvollst�ndiges
Vordringen der Fl�ssigkeit in die Spalten zwischen den
Partikeln sowie ein Schrumpfen der Fl�ssigkeit beim Aus-
h�rten, was ein Zur�ckziehen der aush�rtenden Fl�ssigkeit
aus den Spalten in einem Gel-artigen Zwischenzustand
bewirkt.[16] �hnliche Prozesse werden auch bei den hier
beobachteten Ringen stattfinden. Diese Interpretation wird
auch durch eine detaillierte Betrachtung der Abmessungen
der Ringe gest�tzt. Der Radius und die H�he eines Fl�ssig-
keitsrings, der zwei sich ber�hrende Kugeln miteinander
verbindet, steigen mit dem Volumen der Fl�ssigkeit. Nimmt
man vereinfachend an, dass der �ußere Umfang des Ringes
ein Zylinder ohne meridionale Kr�mmung ist, oder dass er
eine einheitliche meridionale Kr�mmung hat, so l�sst sich die
Beziehung zwischen Durchmesser bzw. H�he und Volumen
des Fl�ssigkeitsrings noch durch eine einfache mathematische
Beziehung berechnen. In der Realit�t allerdings hat die
Fl�ssigkeitsoberfl�che eine einheitliche mittlere Kr�mmung,
d.h., azimuthale und meridionale Kr�mmung sind miteinan-
der korreliert und die Abmessungen des Ringes lassen sich
nur noch durch numerische Verfahren berechnen.[22] Abbil-
dung 5 zeigt die nach den oben genannten N�herungen
erhaltenen Abmessungen solcher Ringe (Verh�ltnis von
Radius r und H�he h zum Radius R der Kugeln) als Funktion
des Volumenbruches der nichtfl�chtigen Komponente in der
zur Infiltration verwendeten L�sung (= Verh�ltnis zwischen
dem Volumen der Ringe und dem nicht von den Kugeln
eingenommenen Volumen des Kolloid-Kristalls). Bei einem
Volumenbruch von 0.003 der nichtfl�chtigen Komponente in
der infiltrierenden L�sung (dies entspricht den 0.2 Gew.-%
Polystyrol im oben genannten Experiment) und einem Ku-
geldurchmesser von 1100 nm erwartet man, Abbildung 5
entsprechend, Ringe von 190 nm Radius und 16 nm H�he –
deutlich kleiner, als experimentell beobachtet. Dies bedeutet,
dass das Material, das im Inneren der Ringe fehlt, eine
Vergr�ßerung der �ußeren Abmessungen bewirkt. Sehr
wahrscheinlich bewegt sich beim Verdunsten des L�sungs-
mittels die Fl�ssigkeitsoberfl�che durch den Kolloid-Kristall
und l�sst an jeder Kontaktstelle zwischen Partikeln Fl�ssig-
keitsringe zur�ck,[24] die noch einen deutlichen Anteil fl�ch-
tigen L�sungsmittels enthalten. Bei fortschreitendem Ver-
dunsten schrumpfen diese Ringe weiter, bis sie letztendlich

Abbildung 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen isolierter
Ringe aus A) Poly(methylmethacrylat), B) TiO2 und C) Poly(trimethyl-
olpropantrimethacrylat). Die Ringe wurden unter Verwendung eines
Kolloid-Kristalls aus 1100 nm großen Kieselgel-Partikeln hergestellt.

Abbildung 4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen: A) Ein Kol-
loid-Kristall aus Kieselgel-Partikeln mit 330 nm Durchmessern, in dem
schon Ringe aus vernetztem TMPTMA enthalten sind. Der Einschub
zeigt die Position dieser Ringe in gr�ßerer Vergr�ßerung; B) isolierte
Ringe, die durch Entfernen der Partikel aus den in (A) gezeigten Struk-
turen und Redispergieren in Ethanol erhalten wurden.
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erstarren. Im Verlauf dieses Prozesses kommt es, noch bevor
alles L�sungsmittel verdunstet ist, entweder zu einer Fixie-
rung der Dreiphasen-Kontaktlinie, zu einem Gel-artigen
Erstarren oder zur Ausbildung einer Haut, die eine weitere
Verschiebung der Fl�ssigkeitsoberfl�che verhindert. Der ver-
bleibende Schrumpfungsprozess f�hrt danach nicht zu weite-
rer Verkleinerung des Außendurchmessers des Ringes nach
innen, sondern zu einem R�ckzug des noch verh�ltnism�ßig
stark gequollenen inneren Teils des Ringes von den Kontakt-
stellen zwischen den Kugeln weg nach außen. Dieses vorzei-
tige Erstarren der Oberfl�che bzw. der oberfl�chennahen
Bereiche zeigt sich auch, wenn die Konzentration der ver-
wendeten L�sungen erh�ht wird. Wenn die zur�ckgelassene
Fl�ssigkeit nur in der Form von Ringen zur�ckbliebe, k�nn-
ten diese Ringe einen Maximaldurchmesser von der H�lfte
des Durchmessers der Kugeln annehmen (siehe Abbil-
dung 2C), bzw. die Ringe k�nnten einen maximalen Volu-
menbruch von 0.25 des nicht von den Kugeln ausgef�llten
Volumens einnehmen ohne sich zu ber�hren. Experimentell
beobachtet wird jedoch, dass schon ab einem Volumenbruch
der nichtfl�chtigen Komponente in der Infiltrationsl�sung
von 0.005 miteinander verbundene Ringe erzeugt werden.
Diese Ringe sind meist �ber eine Lamelle miteinander
verbunden, die durch Ausf�llen des dreieckigen Zwischen-
raumes zwischen drei benachbarten Kugeln entstanden ist. In
Abbildung 6 A ist als Beispiel ein Kolloid-Kristall gezeigt, der
mit einer L�sung von 0.5 Gew.-% TMPTMA in Chloroform
infiltriert wurde. Im Vergleich zu dem in Abbildung 4A
gezeigten Kolloid-Kristall, der mit einer L�sung von nur
0.2 Gew.-% infiltriert wurde, f�llt auf, dass nun der dreieckige
Raum zwischen den Partikeln ausgef�llt ist (weiße Pfeile in
Abbildung 6A). In Abbildung 6B sind die miteinander ver-
bundenen Ringe zu sehen, die nach dem Aufl�sen der
Kieselgel-Partikel zur�ckbleiben. �hnliche Ringe erh�lt
man, wenn man zur Infiltration eine L�sung von 0.5 Gew.-
% Polystyrol verwendet (Abbildung 6C). Diese Ringe sind so
fest miteinander verbunden, dass sie sich auch nicht durch

Ultraschallbehandlung voneinander trennen lassen (Abbil-
dung 6D). Offensichtlich setzte in diesen F�llen die Erstar-
rung der fl�ssigen Grenzfl�che ein, bevor die Fl�ssigkeitsla-
melle in dem dreieckigen Zwischenraum zerreißen konnte –
und dies obwohl die verwendete Konzentration an nicht-
fl�chtigen Bestandteilen noch weit unterhalb des theoretisch
maximal m�glichen Wertes ist. In letzter Konsequenz bedeu-
tet diese Beobachtung, dass die hergestellten Ringe wahr-
scheinlich stets deutlich kleiner als die zu ihrer Herstellung
verwendeten Partikel bleiben m�ssen.

Zusammenfassend bietet das hier vorgestellte Verfahren
einen einfachen und effektiven Zugang zu dispergierten
submikroskopischen Ringen und erlaubt eine beachtliche
Flexibilit�t sowohl in der Ringgr�ße als auch in der Auswahl
der Materialien.
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