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em — Selbstorganisation auf
erflichen im

Nanometerbereich**

Helmuth Méhwald*

In den letzten zwei Jahrzehnten
waren enorme Fortschritte bei der
Steuerung der Selbstorganisation mole-
kularer organisierter diinner Filme im
Nanometerbereich zu  verzeichnen.
Diese Filme versprechen Anwendungen
in der Optik, Elektronik, Sensorik und
Biotechnologie, und es war an der
Zeit, den aktuellen Stand der Technik,
gegenwirtige Entwicklungen und zu-
kiinftige Forschungsrichtungen zu dis-
kutieren - dies war das Ziel der
Euchem-Konferenz ,,Nanoscale Surface
Self-Assembly“ vom 19. bis 23. Juni in
Sigtuna (Schweden). Dort versammel-
ten sich insgesamt 100 Wissenschaftler,
von denen viele das Gebiet seit Jahren
prédgen; aber auch jiingeren Kollegen
wurde Gelegenheit gegeben, ihre Er-
gebnisse in Form von kurzen Beitrdgen
und 60 Postern zu présentieren.

Am genauesten kontrollieren ldsst
sich wohl die Struktur von Filmen, die
durch Chemisorption von Silanen oder
Thiolen auf anorganischen Oberflichen
gebildet werden. Diese Filme konnen
iber geeignete Oberflichenmodifika-
tionen zu Multischichten ausgedehnt
oder durch verschiedene Techniken mit
einer lateralen Struktur versehen
werden, wie in einigen grundlegenden
Arbeiten gezeigt wurde:
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@ (iiber ortsselektive elektrochemische
Prozesse mithilfe einer STM-Spitze
(J. Sagiv, Rehovot);

e iber Elektronenstrahl-induzierte

Polymerisation und Desorption (M.
Grunze, Heidelberg, Abbildung 1);

e iiber das Auftragen von Thiolen auf
Oberflachen durch einen Stempel
(G. Whitesides, Boston; R. Nuzzo,
Urbana).

Mikrostruktur Nanostruktur

Abbildung 1. Dreidimensionale Poly(N-Isopro-
pylacrylamid) (pNIPAm)-Mikro- und Nano-
strukturen durch ein Eintopfverfahren: Dreidi-
mensionale pNIPAm-Strukturen kénnen durch
Propfpolymerisation der Polymerbiirste ausge-
hend von der Initiator-bedeckten Oberflache
auf verschiedenen Substraten aufgewachsen
werden. Die Hohe der Biirste ist abhingig von
der Initiatordichte (die durch die Elektronen-
strahldosis bei der chemischen Lithographie
kontrolliert wird), was die Herstellung raum-
lich definierter Polymermuster mit unter-
schiedlicher Héhe und einzigartigen Oberfl4-
chentopographien in einem einzigen Schritt
ermdglicht. Mit Genehmigung von Q. He, J.
Li, A. Kuller, M. Grunze (Universitit Heidel-
berg)

Dies eroffnet Perspektiven fiir die
Anwendung in der Elektronik (Nuzzo),
Mikrofluidik (Whitesides) und der Ma-
nipulation der Wechselwirkungen von
biologischer Materie mit Oberflidchen.
Das letztere betrifft die Passivierung
von Oberflachen zur Vermeidung ent-
ziindlicher ~ Reaktionen  (Grunze)
ebenso wie die Stimulation des Zell-
wachstums (Montelius, Lund). Durch
die Variation der Zusammensetzung
von Oberflichenablagerungen konnen
Filme mit Gradienten hergestellt
werden, die sich fiir die Untersuchung
von Schmiereigenschaften im Nanome-
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terbereich eignen (T. Kraus, N. Spencer,
Ziirich). Ein interessanter neuer Ansatz
zur  Herstellung  multifunktioneller
Filme wurde von D. Reinhoudt
(Twente) vorgestellt: Er synthetisierte
Molekiile mit vielen supramolekularen
Wechselwirkungen, die sich in Form

wohldefinierter Filme organisieren
konnen, deren Struktur durch die
Umgebungsbedingungen  manipuliert

werden kann.
Polyelektrolyt-Multischichten  ha-
ben dank ihrer einfachen Herstellung
aus vielfdltigen Ausgangsmaterialien
grof3es Interesse geweckt. Diese Filme,
die iiberwiegend auf elektrostatischen
Wechselwirkungen basieren, konnen
hinsichtlich ihrer Struktur nur auf der
Nanometerebene kontrolliert werden,
aber ihre Widerstandsfihigkeit und
hohe Fehlertoleranz machen sie attrak-
tiv fir eine Reihe von Anwendungen,
darunter Oberfldchen zur kontrollierten
Substanzfreisetzung oder mit einer defi-
nierten Benetzbarkeit. G. Decher
(Strasbourg) stellte die Spriihbeschich-
tung als einfachen und effizienten Weg
zur Herstellung von Filmen aus mehre-
ren Schichten vor, und A. Rogach
(Miinchen) zeigte, dass Komponenten,
in diesem Fall Halbleiter-Quantenpunk-
te, mit unterschiedlicher Zusammenset-
zung entlang der Normalen eingefiihrt
werden konnen, um Energietransfers
kaskadenformig durch den Film zu
leiten. H. Mohwald berichtete von
einer Erweiterung der Technik zum
Aufbau von Polyelektrolyt-Multischich-
ten, bei der kolloidale Template mit
einer Hiille versehen wurden, wodurch
nach Entfernen des Templats Mikro-
und Nanokapseln mit wohldefinierten
Winden, Oberflichen und einer kon-
trollierten, schaltbaren Permeabilitit er-
halten wurden.
Polyelektrolyt/Tensid-Materialien
kommen in der Natur hdufig vor und
finden auch in vielen technischen Syste-
men Verwendung. Durch die Untersu-
chung dieser Materialien an Grenzfla-
chen kann man mehr iiber ihre Wechsel-
wirkungen lernen und zudem gewiinsch-
te Grenzflichenmodifikationen, z. B. in

Schiumen, entwickeln (Langevin,
Orsay; Thomas, Oxford). Viele dieser
Komplexe bilden dreidimensionale

Strukturen, die z.B. fiir die Gentherapie
oder Weichspiiler von Bedeutung sein
konnten. Im Laufe der Vortrige wurde
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klar, dass nicht nur die Gesetze fiir den
Aufbau von Mehrkomponentensyste-
men verstanden werden miissen, son-
dern dass auch, besonders bei Beteili-
gung von Polymeren, Nichtgleichge-
wichtszustinde eine Rolle spielen
(Tilton, Pittsburgh).

Anorganische Nanopartikel konnen
als stabile funktionale Komponenten in
Filme eingebaut werden; E. Hutter
und J. Fendler (Potsdam, USA) zeigten,
dass so die Streuungseigenschaften von
Au fiir die hochempfindliche Detektion
von  Wechselwirkungen,  darunter
DNA-Erkennung, genutzt werden

konnen. Eine neue und vielseitige Art
der Grafting-from-Polymerisation auf
Nanopartikeln, die dadurch zu funktio-
nalen Baueinheiten von definierten Be-
schichtungen werden, stellte D. Wang
(Potsdam) vor (Abbildung 2).

Abbildung 2. pH-abhingige Struktur einer Po-
lymerbiirste auf einer Nanopartikel-Oberfla-
che: Die protonierte Biirste macht den Partikel
wasserldslich, unprotoniert ist er dagegen 16s-
lich in organischen Lésungsmitteln. Mit Ge-
nehmigung von D. Wang and H. Duan (Max-
Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichen-
forschung).

Die Natur liefert uns Membranen als
multifunktionelle =~ Oberflichen und
Filme, und ihre Fixierung auf anorgani-
schen Trdgern ist eine verlockende
Idee. L. Evans (Leeds) konzentrierte
sich dabei in seinem Beitrag hauptséch-
lich auf die Losung von Problemen bei
der Kupplung der Membranen auf den
festen Trager, und D. Stamou (Kopenha-
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gen) demonstrierte die Herstellung von
ReaktionsgefdBen auf mikrostrukturier-
ten Oberfldchen.

Auch die Entwicklung neuer Techni-
ken hat ihren Teil zur Entwicklung des
Gebiets beigetragen. So handelte der
Vortrag von T. McMaster (Bristol) von
der Anwendung neuer rasterkraftmi-
kroskopischer Techniken zur Untersu-
chung weicher Oberfldchen, und M. Le-
fenfeld (New York) zeigte die Anwend-
barkeit von Rontgenreflektivitdt bei
hoher Energie zur Untersuchung ver-
grabener Grenzflichen. Das letztere
gilt auch die Summenfrequenzerzeu-
gung, vorgestellt von S. Ye (Hokkaido),
die sich besonders zur Untersuchung
von Defekten und Symmetriebriichen
eignet. Diese Techniken gibt es seit
etwa zehn Jahren, aber erst seit kurzem
ermoglichen sie die Gewinnung quanti-
tativer Informationen, wie sie fiir eine
kontrollierte Selbstorganisation beno-
tigt werden. Dies gilt ebenso fiir die
Neutronenreflektometrie:  Systemati-
sche Studien haben nun einen schicht-
weisen Aufbau einiger Polyelektrolyte
nahe an Grenzflichen offenbart, wie
R. Thomas (Oxford) berichtete. Ein be-
eindruckender Vortrag von W. Kern
(Stuttgart) handelte hauptsdchlich von
Rastertunnelmikroskopie bei niedrigen
Temperaturen; die Zuhorer erkannten
dabei, wie viel wir noch auf dem Weg
vom Atom zum supramolekularen As-
semblat auf einer Oberfldche zu lernen
haben. Mit hoher Auflésung konnte
man chirale Erkennung bei der Selbstor-
ganisation linearer Aggregate darstel-
len, was zu periodischen, lose gepackten
Anordnungen auf Oberfldchen fiihrt.

Das Tagungsprogramm enthielt aus-
reichend freie Zeit fiir informelle Ge-
spriache sowie einen ,runden Tisch*
zur Diskussion der Perspektiven des
Gebiets. Dies entwickelte sich zu einer
duBerst lebhaften und kontroversen
Diskussion, die allerdings nicht zu ir-
gendwelchen Schlussfolgerungen fiihrte.
Die wichtigsten Probleme, die sich he-
rauskristallisierten, waren:
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o Das Gebiet ist hoch interdisziplinir,
und niemand kann alle Disziplinen
im Detail abdecken; dies macht die
Zusammenarbeit vieler Spezialisten
zwingend erforderlich.

o Geldgebern und Politikern wurden
viele Versprechungen beziiglich na-
notechnologischer =~ Anwendungen
gemacht. Allerdings miissen zu-
néchst die Regeln molekularer Or-
ganisation verstanden werden; dies
erfordert noch umfangreiche For-
schungen, an deren Ende viele
dieser Versprechungen nicht einzu-
halten sein werden.

e Die meisten Wissenschaftler haben
ihre personliche Ansicht, welche
Anwendungen den meisten Erfolg
versprechen. Es gibt hier allerdings
keine Ubereinstimmung, und es
gibt auch zu groBle Unsicherheiten,
da bereits etliche Beispiele fiir uner-
wartete Durchbriiche bekannt sind.

Diese lebhaften, zum Teil chaoti-
schen Diskussionen hatten allerdings
keinen Einfluss auf die tiberaus freund-
liche Atmosphire, die auf der Konfe-
renz herrschte. Die Mischung der Ta-
gungsteilnehmer war ausgewogen, alle
Beitrdge waren gewinnbringend, und
auch ausfithrliche Diskussionen mit
den Vortragenden waren moglich. Dies
war nicht zuletzt der hervorragenden
Arbeit von M. Rutland und seinem
Team vom Royal Institute of Technolo-
gy Stockholm und der Schwedischen
Chemischen Gesellschaft zu verdanken.
Ein deutliches Zeichen fiir den Erfolg
der Tagung war das Ergebnis einer ge-
heimen Umfrage unter den Teilneh-
mern, bei der 95% die Tagung mit
»sehr gut“ oder ,hervorragend* bewer-
teten. Es wurde auch der starke
Wunsch nach einer Neuauflage der Kon-
ferenz geduBert, die dann hoffentlich
auf einer reguldreren Basis angeboten
wird.
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