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Die gezielte Herstellung von supra-
molekularen Architekturen, die einen
hohen Ordnungsgrad �ber mehrere
L�ngenskalen aufweisen, ist von großer
Bedeutung f�r vielf�ltige Anwendun-
gen, etwa in der (Opto)elektronik, der
Katalyse, der Medizin oder f�r magne-
tische Materialien.[1, 2] W�hrend einzel-
ne, statistisch verteilte Nanostrukturen
f�r grundlegende Untersuchungen der
physikochemischen Eigenschaften
n�tzlich sind, erfordern technische An-
wendungen den geordneten Aufbau von
großfl�chigen Anordnungen nanoskali-
ger Objekte (Nanodr�hte, Nanor0hren,
Nanokristalle), z.B. zur Verwendungen
als aktive Komponenten in (opto)elek-
tronischen Bauelementen wie organi-
schen Transistoren oder Leuchtdi-
oden.[3] Indirekte, langsame und mehr-
stufige Musterbildungsverfahren wur-

den vorgeschlagen,[4–9] die allerdings
kaum in der Lage sind, den erforderli-
chen Gr0ßenbereich von etwa 5 nm bis
10 mm zu �berspannen und h�ufig
oberfl�cheninvasive Schritte enthalten.
K�rzlich beschrieben nun Elemans
et al.[10] eine einfache Methode zur
Herstellung großer Anordnungen au-
ßergew0hnlich langer F�den (bis zu
1 mm) von Porphyrin-Trimeren, wobei
jeder Faden nur die Dicke eines Mole-
k�ls hat. Entscheidend hierbei war, dass
man das komplexe Kr�ftegleichgewicht,
das bei der Selbstorganisation aus einer
L0sung auf einer festen Oberfl�che
auftritt, beherrschen konnte.

Die Selbstorganisation von organi-
schen (Supra)molek�len aus einer L0-
sung ist eine der einfachsten Methoden
zur Erzeugung von komplexen nano-
strukturierten Materialien.[11,12] Als
Grundbausteine w�hlt man h�ufig al-
kylierte polycyclische diskotische Mo-
lek�le wie Triphenylene, Hexabenzo-
coronene, Phthalocyanine oder Porphy-
rine,[13, 14] die sich zu kolumnaren Ar-
chitekturen und fl�ssigkristallinen Pha-
sen stapeln k0nnen.[15] Die Herstellung
von geordneten d�nnen Filmen dieser
Systeme scheint leicht vonstatten zu
gehen: einfach durch L0sen der Mole-
k�le in der richtigen Konzentration im
richtigen Solvens und Aufbringen eines
Tropfens der L0sung auf ein Substrat,
wobei sich die Molek�le selbstorgani-
sieren, indem sie durch schwache Kr�fte
wie Van-der-Waals- oder elektrostati-
sche Kr�fte miteinander wechselwirken.
Da auch nichtkovalente Wechselwir-
kungen hoch gerichtet sein k0nnen,
ordnen sich die Molek�le beim Ver-
dampfen des L0sungsmittels zu Archi-
tekturen wie Kristallen, Schichten oder

Fasern an.[16] Der Prozess kann erleich-
tert werden, indem man Substituenten
wie Alkylketten, die eine h0here L0s-
lichkeit in organischen L0sungsmitteln
erm0glichen, an der Molek�lperipherie
anbringt.[13] Diese Seitenketten k0nnen
außerdem funktionelle Gruppen ent-
halten, die zus�tzliche nichtkovalente
Wechselwirkungen eingehen, z.B. was-
serstoffbr�ckenbildende Amidgrup-
pen.[17] Das genaue Selbstorganisations-
verhalten eines bestimmten molekula-
ren Systems l�sst sich nur schwer vor-
ausbestimmen, kann aber iterativ ge-
steuert werden, indem man die
chemische Struktur (z.B. die Gr0ße des
Molek�ls und der Seitenketten) w�h-
rend der Synthese systematisch vari-
iert.[13] Die beteiligten Wechselwirkun-
gen sind sehr schwach, was f�r einige der
charakteristischen Eigenschaften su-
pramolekularer Strukturen wie Reakti-
on auf externe Stimuli, Adaptionsver-
halten, Selbstheilung etc. ausschlagge-
bend ist und zur Bildung von thermo-
dynamisch stabilen Architekturen mit
sehr hohem Ordnungsgrad auf der
Ebene des Ensembles f�hrt.[18] Im Un-
terschied dazu bilden große Molek�le
oder Polymere typischerweise Materia-
lien mit kinetisch kontrollierter Mor-
phologie.[19]

Die Selbstorganisation von kleinen
Molek�len aus einer L0sung ergibt
h�ufig Strukturen, die zwar einen hohen
Ordnungsgrad auf der Nanometerskala
aufweisen, auf der Mikrometerskala je-
doch eher ungeordnet sind und außer-
dem meist zuf�llige Positionen und
Orientierungen auf dem Substrat ein-
nehmen. Die haupts�chliche Ursache
hierf�r ist eine ungleichm�ßige Ver-
dampfung des L0sungsmittels auf der
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Substratoberfl�che. Tats�chlich geht der
Verdampfungprozess mit einer Entnet-
zung der L0sung einher, wobei kleine
L0cher in der Fl�ssigkeitsschicht ent-
stehen, die sich ausdehnen und koales-
zieren, bis das L0sungsmittel schließlich
vollst�ndig verdampft ist. Man bezeich-
net diesen Prozess gew0hnlich als Pin-
hole-Mechanismus.[20] Die letztlich ent-
stehende Morphologie ist das Ergebnis
eines Wechselspiels aus intramolekula-
ren, intermolekularen und Grenzfl�-
chenwechselwirkungen; hinzu kommen
Scherkr�fte, die w�hrend des Entnet-
zungsvorgangs auf die L0sung wirken.

Obwohl die Abscheidung eines su-
pramolekularen Materials aus einer
L0sung vom experimentellen Stand-
punkt extrem simpel erscheint, handelt
es sich doch um einen sehr komplexen
Vorgang, der eine Reihe von chemi-
schen Spezies und Phasen (das feste
Substrat, das fl�ssige L0sungsmittel, die
im L0sungsmittel gel0sten Molek�le
und die Atmosph�re, in der das L0-
sungsmittel verdampft) sowie deren
Grenzfl�chen umfasst und entsprechend
schwierig zu modellieren oder gar vo-
rauszuberechnen ist. Um eine Morpho-
logie gezielt steuern zu k0nnen, muss
eine feine Balance aller beteiligten
Kr�fte erreicht werden, wie es in Ab-
bildung 1 am Beispiel dreier wichtiger
Arten von Wechselwirkungen darge-
stellt ist. Grenzf�lle, in denen eine der
drei Wechselwirkungen �ber die ande-
ren dominiert, k0nnen zu den folgenden
drei Szenarien f�hren:
1) Sehr starke Molek�l-Molek�l-

Wechselwirkungen f�hren zu einer
schlechten L0slichkeit; kleine ge-
ordnete Aggregate (von der Gr0ße
einiger hundert Molek�le) k0nnen
aber gebildet und auf einer Ober-
fl�che abgeschieden werden.[21]

2) Bei sehr starken Molek�l-Substrat-
Wechselwirkungen werden die Mo-
lek�le auf der Oberfl�che kinetisch
eingefangen und sind nicht mehr in
der Lage, miteinander wechselzu-
wirken und auf diese Weise Selbst-
reparaturen oder allgemeine Reor-
ganisationsprozesse einzugehen;
dennoch k0nnen organisierte Nano-
aggregate erhalten werden, der
Ordnungsgrad h�ngt dann aber stark
von der Struktur des Substrats ab.[22]

3) Bei sehr starken Molek�l-L0sungs-
mittel-Wechselwirkungen werden

die Molek�l-Molek�l-Wechselwir-
kungen abgeschirmt, und die Mole-
k�le scheiden sich mit dem ver-
dampfenden L0sungsmittel ab, wo-
bei letztlich amorphe Strukturen
entstehen.

Der Einfluss einer Oberfl�chen-
spannung (hier betrachten wir in erster
Linie Entnetzungsvorg�nge) wirkt sich
meist ung�nstig auf die Selbstorganisa-
tion aus, kann aber z.B. f�r die nanoli-
thographische Musterbildung genutzt
werden.[9] Der Einfluss von Entnet-
zungsvorg�ngen kann minimiert wer-
den, indem man die L0sungsmittelver-
dampfung verlangsamt, z.B. durch Ver-
wendung einer mit L0sungsmitteldampf
gest�ttigten Atmosph�re oder eines ge-
ring fl�chtigen L0sungsmittels.[23] Zum
Beispiel kann der alkylierte polycycli-
sche aromatische Kohlenwasserstoff
C132 in unterschiedlichen Morphologi-
en aus einer L0sung abgeschieden wer-
den (auf Glimmer), wenn man die ex-
perimentellen Bedingungen und damit
das Gleichgewicht zwischen Entnetzung
und intermolekularen Wechselwirkun-

gen so �ndert, dass entweder der eine
oder der andere Effekt dominiert (Ab-
bildung 2). In Abh�ngigkeit vom L0-
sungsmittel und von der Temperatur
war es in diesem speziellen Fall m0glich,
entweder mesoskopische Fasern oder
amorphe Agglomerate zu erzeugen,
wobei die Selbstorganisation im ersten
Fall von intermolekularen Wechselwir-
kungen und im zweiten Fall von Ent-
netzungvorg�ngen bestimmt wird.[24]

In dem von Elemans et al. beschrie-
benen Experiment[10] wirken Entnet-

Abbildung 1. a) Hauptarten von Wechselwirkungen, die eine Rolle bei der lJsungsmittelunter-
stCtzten Abscheidung spielen. Wenn eine der beteiligten Kr fte Cber die anderen dominiert,
kann keine geordnete Selbstorganisation erzielt werden. b) Qualitativer Vergleich der relevanten
L ngenskalen, auf denen eine bestimmte Art von Wechselwirkung/Kraft den Selbstorganisa-
tionsprozess dominiert.
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zungseinfl�sse und intermolekulare
Wechselwirkungen in Kombination
miteinander, und zwar in einer hierar-
chischen Weise auf jeweils charakteris-
tischen L�ngenskalen, sodass sowohl auf
molekularem Niveau wie auch auf me-
soskopischer Ebene ein hoher Ord-
nungsgrad resultiert.[25] Hierbei wurden
periodische Muster aus ungew0hnlich
langen F�den (bis zu 1 mm) von Por-
phyrin-Trimeren erhalten (Abbil-
dung 3a).

Wenn ein Tropfen dieser L0sung auf
eine Glimmeroberfl�che aufgetragen
wird, entstehen beim Verdampfen des
L0sungsmittels F�den aus Porphyrin-
Trimeren mit bis zu 1 mm L�nge in der
Dicke eines einzelnen Molek�ls. Die
F�den verlaufen parallel zur zur�ck-
weichenden Tropfenkante. Die Faden-
bildung h�ngt entscheidend davon ab,
dass der Tropfen bei Verdampfung des
L0sungsmittels diskontinuierlich
schrumpft: Die Tropfenkante bleibt
immer eine zeitlang haften (wahr-

scheinlich durch unregelm�ßig ag-
gregiertes Porphyrinmaterial oder durch
geringe Strukturdefekte der Oberfl�-
che) und schrumpft daher durch dis-
kontinuierliche Spr�nge. Nach jedem
Sprung hinterl�sst der Tropfen eine
d�nne L0sungsmittelschicht auf der
Oberfl�che, die einer raschen Entnet-
zung unterliegt. Auf diese Weise ent-
stehen Rippen innerhalb der d�nnen
instabilen Schicht, die die Selbstorgani-
sation der Molek�le zu langen F�den
parallel zur Tropfenkante erzwingen
(Abbildung 3b). Abgesehen vom hohen

Aspektverh�ltnis zeichnen sich die F�-
den durch �berraschend regelm�ßige
Abst�nde auf der makroskopischen
Ebene aus (640� 40 nm �ber eine Fl�-
che von bis zu 3 mm2). Diese Regelm�-
ßigkeit kommt dadurch zustande, dass
der Entnetzungsprozess, und infolge-
dessen auch die Abst�nde zwischen den
F�den, nicht durch die Kinetik der
Tropfenschrumpfung, sondern durch die
Energetik des Oberfl�che-L0sungs-Sys-
tems gesteuert wird.

Wie Seeman et al. ausf�hrten,[26]

h�ngt der Abstand zwischen den Rippen
von der Oberfl�chenspannung der
Fl�ssigkeit und der freien Exzessent-
halpie F(h) einer L0sungsmittelschicht
der Dicke h auf der Oberfl�che ab. Der
Wert von F(h) kann aus der Hamaker-
Konstanten der Fl�ssigkeit auf einem
gegebenen Substrat berechnet werden
und l�sst sich auch experimentell be-
stimmen.[26]

Die meisten experimentellen Studi-
en zu Entnetzungsvorg�ngen wurden so
ausgef�hrt, dass d�nne Polymerfilme
geschmolzen wurden; in diesem Fall
kommt es zu keiner Verdampfung, und
der Prozess ist langsam genug, um in
Echtzeit verfolgt werden zu k0nnen.[27]

Die Entnetzung von hoch fl�chtigen
Fl�ssigkeiten ist sehr viel schwieriger zu

Abbildung 3. a) Topographische SFM-Aufnahme von F den mit einigen 10 nm Durchmesser, ge-
bildet durch Selbstorganisation von Porphyrin-Trimeren. b) Schematische Darstellung der Bil-
dung der nanoskopischen F den in (a). c) SFM-Aufnahme von F den mit Durchmessern von
einigen 100 nm, wie sie durch Verwendung grJßerer TrJpfchen erhalten wurden. d) Schemati-
sche Darstellung fCr die Bildung der grJßeren F den in (c). Wiedergabe nach Lit. [10].

Abbildung 2. Beispiel fCr die Konkurrenz zwischen Selbstorganisation und Entnetzung (topogra-
phische Rasterkraftmikroskopie(SFM)-Aufnahmen von C132 auf Glimmer). a) Abscheidung aus
Dichlorbenzol bei Raumtemperatur: Bildung unregelm ßiger Aggregate durch entnetzungsdo-
minierte Selbstorganisation. b) Abscheidung aus Trichlorbenzol bei Raumtemperatur: Eine lang-
samere Verdampfung des LJsungsmittels fChrt dazu, dass manche MolekCle zu Fasern aggre-
gieren, w hrend die anderen weiterhin ungeordnete Aggregate bilden. c) Abscheidung aus Tri-
chlorbenzol bei 4 8C: Die Verdampfung ist nun noch langsamer, sodass die Bildung selbstorga-
nisierter Fasern resultiert. Wiedergabe nach Lit. [24].
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untersuchen, vor allem wenn Molek�le
beteiligt sind, die fl�ssigkristalline Pha-
sen bilden.[28–30]

In der Studie von Elemans et al.[10]

gelang es den Autoren auch, das
Selbstorganisationsverhalten der Mole-
k�le drastisch zu ver�ndern, und zwar
einfach durch Verlangsamung des Ver-
dampfungsprozesses. Bei Verwendung
gr0ßerer Tr0pfchen, die eine l�ngere
Zeit bis zur vollst�ndigen Verdampfung
ben0tigen, war nicht mehr l�nger das
Haftenbleiben des schrumpfenden
Tropfens ausschlaggebend; der ent-
scheidende Prozess war nun vielmehr
der durch die L0sungsmittelverdamp-
fung erzwungene Fluss von Molek�len
hin zur Tropfenkante, der eine h0here
Konzentration in der N�he der Kante
nach sich zieht. Dies ist ein bekanntes
Ph�nomen, das z.B. erkl�rt, weshalb
Kaffeeflecken auf einem Handtuch zu
den R�ndern hin dunkler werden.[31]

Der radiale Fluss vonMolek�len hin zur
Tropfenkante f�hrt dazu, dass die Mo-
lek�le in diesem Fall senkrecht zur
Tropfenkante aggregieren. Die F�den
bestehen nun aus B�ndeln von Mole-
k�lstapeln mit Abst�nden im Mikro-
meterbereich (Abbildung 3c,d).

Die Tatsache, dass ein kompletter
Wechsel des Selbstorganisationsverhal-
tens einfach durch Hnderung der Trop-
fengr0ße erreicht werden kann, belegt
die Vielseitigkeit dieser Technik, zeigt
aber auch die empfindliche Abh�ngig-
keit von den Abscheidungsparametern
auf. Wenngleich im Einzelexperiment
sehr regelm�ßige Muster erhalten wer-
den k0nnen, ist das Wechselspiel der
Kr�fte �ußerst komplex, und die Bil-
dung von reproduzierbaren Morpholo-
gien erfordert einen hohen Grad an
Kontrolle �ber die vielen Abschei-
dungsparameter wie Tropfengr0ße, An-
haftverhalten der Tropfenkante, Tem-
peratur, Luftfeuchtigkeit, Art der
Oberfl�che (hydrophil, hydrophob,
Strukturierung) usw.

Eine Einschr�nkung dieses Ansatzes
besteht darin, dass nur kreisf0rmige
Muster erhalten werden, was aus dem
dynamischen Verhalten des schrump-
fenden Tropfens folgt. Lineare Muster
lassen sich normalerweise mithilfe der
Zone-Casting-Technik erzeugen, bei der
die Tropfen mit einem �ber die Ober-
fl�che gleitenden Zerst�uber aufgetra-
gen werden.[32] Auf diese Weise k0nnten

auch parallele Anordnungen von Por-
phyrinfasern mit definierter makrosko-
pischer Ausrichtung zug�nglich sein.

Die periodischen Fadenmuster, die
Elemans et al. beschrieben haben, wur-
den zur Ausrichtung einer Fl�ssigkris-
tallschicht angewendet, was auf die
m0gliche Eignung solcher Muster zur
Herstellung von Displays hinweist. Eine
Erforschung der elektrischen Eigen-
schaften dieser Systeme (z.B. verst�rk-
ter Ladungstransport aufgrund der ho-
hen molekularen Ordnung der Stapel)
k0nnte f�r die Entwicklung von orga-
nischen Nanotransistoren interessant
sein.

Seit einigen Jahrhunderten sind
Chemiker in der Lage, das Verhalten
von einzelnen Molek�len in L0sung zu
beeinflussen. Seit einigen Jahrzehnten –
mit dem Aufkommen der supramole-
kularen Chemie – k0nnen wir mithilfe
schwacher intermolekularer Wechsel-
wirkungen die Selbstorganisation von
Molek�len zu geordneten nanoskopi-
schen Strukturen steuern.[1] Heute nun
gibt uns die hierarchische Selbstorgani-
sation – durch konzertierte Nutzung von
physikalischen und chemischen Kr�ften,
die auf ihren jeweils charakteristischen
L�ngenskalen wirken (siehe Abbil-
dung 1b) – eine M0glichkeit an die
Hand, diese Kontrolle auf die makro-
skopische, sichtbare Ebene auszudeh-
nen.[33]

Durch sorgf�ltige Steuerung des
Wechselspiels zwischen intermolekula-
ren und Grenzfl�chenwechselwirkun-
gen kann es gelingen, passend entwor-
fene Molek�le zu makroskopischen und
hoch organisierten Strukturen aggre-
gieren zu lassen. Die beteiligten Fakto-
ren und Prozesse sind komplex und
reichen von einfachen Van-der-Waals-
und anderen nichtkovalenten kurz-
reichweitigen Wechselwirkungen bis hin
zu physikalischen Str0mungsph�nome-
nen, und ohne Zweifel wird ein besseres
Verst�ndnis der Entnetzungsdynamik
ben0tigt. Auch wenn die Theorie bislang
nur unzureichend verstanden ist, zeigen
die von Elemans et al. erzielten Ergeb-
nisse aber einen Weg auf, wie sich große
regelm�ßige nanoskopische Muster
mithilfe billiger, schneller und skalier-
barer Methoden erhalten lassen. Noch
bessere Kontrollm0glichkeiten k0nnten
sich durch eine systematische Untersu-
chung und Feinabstimmung der experi-

mentellen Bedingungen ergeben, sowie
auch durch Aufkl�rung der zugrunde
liegenden Prinzipien, die die Thermo-
dynamik und Kinetik des Prozesses be-
stimmen. Eine Methode der Wahl w�re
die zeitaufl0sende Untersuchung des
Systems in Echtzeit. Ein h0herer Kom-
plexit�tsgrad k0nnte durch Einsatz der
hierarchischen Selbstorganisation zum
Aufbau von Mehrkomponentensyste-
men (auch Biohybriden) erzielt werden,
oder aber durch Kombination der Me-
thode mit anderen Musterbildungsver-
fahren (Photo- oder Elektronenstrahl-
lithographie).[34] Zum Beispiel k0nnen
durch die kombinierte Anwendung von
Entnetzung und Selbstorganisation
komplexe leitf�hige Strukturen aus
großen biologischen Systemen wie Ta-
bakmosaikviren und Goldnanopartikeln
erhalten werden.[35] Zuk�nftige Her-
ausforderungen betreffen die Einf�h-
rung von gering invasivenMethoden zur
Manipulation der Nanostrukturen (z.B.
elektrophoretische Verfahren[36,37] oder
Magnetfelder),[38] die weitere Stabilisie-
rung durch vernetzbare Gruppen[39] und
nicht zuletzt die Entwicklung techni-
scher Anwendungen z.B. in der Elek-
tronik und Diagnostik.
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