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Oberflicheninitiierte Polymerisation zur
Verstarkung selbstorganisierter, durch
Mikrokontakt-Druck gemusterter
Monoschichten**
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Polymerfilme mit komplexen Mustern werden normaler-
weise mit einer Kombination aus Diisen-GuBformen (spin-
casting) und photolithographischen Methoden hergestellt.[!
Die so strukturierten Polymerfilme finden bei der Fabrikation
mikroelektronischer Bauteile® oder als selektive Schutz-
schichten gegen Atzmittel® und als redoxaktive Sonden!!
Verwendung. Auch wenn diese gemusterten Polymerfilme
erfolgreich eingesetzt werden, ist ihr Gebrauch durch die
eingeschrinkte Stabilitdt gegeniiber Losungsmitteln und in
chemischen Folgereaktionenl® sowie durch Schwierigkeiten
bei der Beschichtung grofler Fliachen oder Flichen kompli-
zierter Topographiel® eingeschriankt. Zur Bearbeitung der
letztgenannten Probleme haben Whitesides und Mitarbeiter
das Mikrokontakt-Drucken (uCP)[ entwickelt, mit dem man
selbstorganisierte Monoschichten (self-assembled mono-
layers, SAMs) auf ebenen und gekrimmten Oberflichen
herstellen kann.®l Aus Alkanthiolaten auf Gold und Silber
hergestellte, selbstorganisierte Monoschichten wurden als
Maske gegen naBchemische Atzmittel verwendet.” Aller-
dings schrinken einige Eigenschaften der Monoschichten ihre
Niitzlichkeit als Atzmasken ein: Sie sind anfillig fiir Defek-
tel” und schiitzen nicht gegen trockene Atzmittel wie
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reaktive Ionen. Aulerdem stimmen die Zeitskalen der voll-
stindigen Herstellung und der hochaufgelosten Strukturie-
rung der SAMs nicht iiberein.['!

Wir stellen hier den ersten Teil eines Forschungsprogram-
mes vor, das Polymerisation als Verfahren nutzt, um auf
chemischem Wege die Oberflichenmusterung zu verstdrken:
Die durch Mikrokontakt-Drucken aufgebrachte Musterung
mit organischen Molekiilen wird in eine Musterung mit
Polymerbiirsten iiberfiihrt.'”) Die Herstellung makromoleku-
larer Schutzschichten statt molekularer ermoglicht es, Fehl-
stellen in den Monoschichten zu maskieren und sie so gegen
eine Vielzahl von Atzmitteln resistent zu machen. Wir sehen
hierin auch einen Zugang zu einer hochaufgelosten Muste-
rung von Polymeren: Die oberflicheninitiierte Polymerisa-
tion verdeckt fehlerhafte Regionen der sich schnell bildenden
SAMs und kann so den lateralen Transport der Thiolmole-
kiile, aus denen die SAM besteht, minimieren. Diese Arbeit
stellt zudem eine generelle Methode zur Musterung von
Polymerfilmen auf Oberfldchen vor.

Die Strategie, die diesem neuartigen Prozef3 zugrundeliegt,
ist in Abbildung 1 dargestellt. Zuerst wird eine unreaktive
SAM aus CH;(CH,);sSH durch Mikrokontakt-Drucken unter
Standardbedingungen auf eine Goldoberfliche aufgebracht.”)
Dann trdgt man ein zweites, funktionalisiertes Thiol, in
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Vorgehenswelse fiir die Ver-
starkung einer gemusterten SAM, die durch Mikrokontakt-Drucken einer
gemusterten Polymerbiirste erhalten wird.

diesem Fall HO(CH,CH,0),(CH,);;SH 1, selektiv auf die
noch freien Regionen der Goldoberfliche auf, indem man
diese einfach in eine Losung des funktionalisierten Thiols
taucht. Dadurch erhilt man eine Oberflichenmusterung mit
Bereichen Hydroxy-funktionalisierter und nichtfunktionali-
sierter SAMs.['¥] Das Muster ist also ein direktes Abbild des
urspriinglichen PDMS-Stempels, wobei die funktionalisierten
Regionen das Negativbild darstellen (PDMS = Polydime-
thylsiloxan). Die Wahl des Alkanthiols 1, das am anderen
Ende eine Diethylenglykolgruppe enthélt, als initiierende
Untereinheit ergab sich nach Versuchen mit einfacher funk-
tionalisierten Thiolen wie HO(CH,),;SH 2. Wir stellten fest,
dafB die Oberflacheneigenschaften der mit 2 gebildeten SAMs
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sich mit der Zeit schnell dnderten (Abbildung2) und daB
diese Oberflachen nicht zuverldssig zur Herstellung von
Polymeren verwendet werden konnten.' Demgegeniiber
blieben die Oberflicheneigenschaften der aus 1 gebildeten
SAMs iiber lingere Zeit unverdndert und gestatteten zuver-
lassig und reproduzierbar die Synthese Hydroxy-funktionali-
sierter Oberfldachen.
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Abbildung 2. Entwicklung des Benetzungswinkels 6 von Wasser auf
SAMs aus 1 (0) oder 2 (e) in Abhingigkeit von der Zeit.

Der abschlieende Schritt dieser Strategie ist die Ringoff-
nungs-Polymerisation (ROP) von ¢-Caprolacton in den funk-
tionalisierten Bereichen der gemusterten SAM. Reaktive
Hydroxygruppen konnen direkt bei der ROP verwendet
werden, denn sie sind als effektive Initiatoren fiir cyclische
Ester wie Lactone und Lactide in Gegenwart geeigneter
organometallischer Promotoren wie Aluminiumalkoxiden
bekannt.™ In ersten Versuchen wurden die Hydroxy-funk-
tionalisierten SAMs mit Triethylaluminium versetzt, anschlie-
Bend wurde e-Caprolacton zugegeben. Diese Vorgehensweise
fiihrte aber entweder zu unkontrolliertem Wachstum des
Polymers von der Oberflache aus oder zur Zerstérung der
gemusterten Oberfliche. Wahrscheinlich ist dies auf die
extrem niedrige Konzentration der Initiatorstellen auf dem
gemusterten Substrat zuriickzufiihren, die zu einer Anfallig-
keit gegeniiber Spuren von Verunreinigungen fiihrte, sowie
auf das extrem grofle Molverhiltnis von e-Caprolacton zu den
Initiatorstellen, woraus sich ein unkontrollierter Polymerisa-
tionsgrad der von der Oberfliche aus wachsenden Ketten
ergab. Diese Schwierigkeiten konnten umgangen werden,
wenn man eine bestimmte Menge eines ,,freien® Initiators wie
Benzylalkohol zur Reaktionsmischung gab. Der dynamische
Austausch zwischen dem ,.freien und dem oberflichenge-
bundenen Initiator regelt die Polymerisation und ermoglicht
dadurch eine Kontrolle des Polymerisationsgrades und der
Dicke der von der Oberfliche aus wachsenden Ketten.[') Die
so modifizierte Vorgehensweise ermoglichte das kontrollierte
Wachstum von Polymerbiirsten in weniger als 3 Stunden bei
25-30°C. Abbildung 3 zeigt, daB die Dicke des Polycapro-
lactonfilms linear vom Polymerisationsgrad des vom ,,freien*
Initiator in Losung gebildeten Polymers abhédngt. Dieser
Polymerisationsgrad ist seinerseits abhingig vom anféngli-
chen Verhiltnis von Benzylalkohol zu Caprolacton.'”? Das
,10sliche® Polycaprolacton wurde durch wiederholtes Wa-
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Abbildung 3. Ellipsometrisch bestimmte Dicke der Polycaprolactonbiir-

sten in Abhidngigkeit vom Zahlenmittel des Molekulargewichts M, des
freien“ Polymers, das durch Zugabe des ,,freien* Initiators gebildet wird.

schen der Goldwafer mit Toluol und Dichlormethan voll-
standig entfernt.

Die chemische Verstirkung der gemusterten Hydroxy-
funktionalisierten SAM in rdumlich abgegrenzte Polymerbiir-
sten wurde durch Kraftmikroskopie (atomic force microsco-
py, AFM) bestitigt (Abbildung 4). Die Bereiche der Ober-
flache, die Hydroxygruppen prisentieren, waren durchgingig
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Abbildung 4. AFM-Aufnahme und Querschnittsansicht von Polycapro-
lactonbiirstenmustern. A) Kontakt-AFM-Bild geringer Auflosung; B)
Querschnittsansicht der Polymerbiirste mit der Hohe 4 an der Stelle x im
Muster. Die Lage der Querschnittsansicht ist in (A) durch einen
Doppelpfeil gekennzeichnet.

0044-8249/99/11105-0686 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 5



ZUSCHRIFTEN

mit Polymerfilmen bedeckt. Die aus den AFM-Bildern ab-
geschitzte Dicke der Polymerfilme lag dicht an der ellipso-
metrisch ermittelten. Beispielsweise wurde fiir eine Poly-
merbiirste durch AFM eine Dicke von 28+4nm und
ellipsometrisch eine Dicke von 27 + 3 nm ermittelt. Hochauf-
geloste AFM-Bilder lassen eine Uberstruktur im Polymer
erkennen, die auf die Semikristallinitét der Polycaprolacton-
Biirsten zuriickzufiihren sein konnte.

Wir haben hier eine neuartige Strategie vorgestellt, mit der
man Polymerbiirstenmuster auf Mikrokontakt-bedruckten
Goldoberfldchen herstellen kann. Das wichtigste Charakteri-
stikum dieser Methode ist die Verwendung der oberfldchen-
initiierten Polymerisation, um die SAM-Musterung chemisch
zu einem makromolekularen Film zu verstdrken. Dieses
Verfahren ermoglicht nicht nur die Herstellung diinner
gemusterter Polymerfilme, ohne dabei die Verwendung teurer
photolithographischer Techniken noétig zu machen, sie nutzt
SAMs auch so, daB3 selbst strukturelle Fehler in der ur-
spriinglichen Monoschicht toleriert werden sollten. Die
Erweiterung dieser Strategeie auf andere lebende und
kontrollierte Polymerisationen und die Eigenschaften dieser
neuartigen diinnen Filme gegeniiber Atzmitteln und als
Maske werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Materialien und Substrate: Goldfilme (200 nm) wurden durch Elektronen-
strahlverdampfung auf Glastrdagern abgeschieden, die zur Verbesserung
der Adhision zwischen Gold und Glas mit Titan (10-25 nm) grundiert
worden waren. Den Elastomerstempel erhielt man aus einer Mischung aus
PDMS-Vorpolymer und seinem Vulkanisator Sylgard 184CA (10:1 w/w),
die auf saubere Polystyrol-Petri-Schalen gegossen wurde. Um eine voll-
stindige Vernetzung der Polymermischung zu gewéhrleisten, wurde die
Schale fiir mindestens 12h auf 60°C temperiert. Nachdem man die
Mutterform entfernt hatte, spiilte man den elastomeren Stempel noch
dreimal mit Ethanol und trocknete ihn 30 s im N,-Strom. Die Thiolderivate
wurden nach Whitesides et al. hergestellt.['"]

Mikrokontakt-Drucken: Als Tinte verwendete man eine 3mm Hexadecan-
thiol-Losung in Ethanol. Der Stempel wurde mit der Tinte benetzt, indem
man ihn mit einem in der Tinte getrinkten Baumwolltupfer abwischte. Das
iiberschiissige Losungsmittel wurde innerhalb von 30 s im N,-Strom vom
Stempel verdampft. Der Stempel wurde per Hand auf ein polykristallines
Goldsubstrat gelegt und nach einer Kontaktzeit von ca. 5 s wieder entfernt.
Das bestempelte Goldsubstrat wurde mit Ethanol gewaschen, 30 s im N,-
Strom getrocknet und 30 min in eine 1mm Losung von 1 in Ethanol
getaucht. Die Trager wurden schlieBlich mit Ethanol gewaschen und im N,-
Strom getrocknet.

Polymerisation: Die Diethylaluminiumalkoxide wurden in einem Hand-
schuhkasten unter Argon hergestellt. Triethylaluminium (0.55 mL einer
2.0m Losung, 1.1 Aquiv., 1.1 mmol) wurde tropfenweise zu einer Losung
von Benzylalkohol (103 uL, 1.0 mmol) in wasserfreiem Toluol (15 mL)
gegeben. Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur 30 min heftig
geriihrt. Die entweder mit SAMs aus 1 oder mit gemusterten SAMs aus
1 und Hexadecanthiol beschichteten Goldfilme wurden dann in dieser
Mischung 1 h aufbewahrt, bevor das Toluol im Vakuum entfernt wurde.
Man gab nun zuerst wasserfreies Toluol (75 mL) und dann e-Caprolacton
(11.1 mL, 100 mmol) zu und riihrte den Ansatz zum Polymerisieren 3 h bei
Raumtemperatur. In die viskose Mischung gol man Essigsdure (5 mL),
rithrte weitere 5min und wusch dann die Goldwafer mehrfach mit
Dichlormethan, Toluol, THF und Ethanol. Um das Molekulargewicht
und die Polydispersitit des in Losung entstandenen Polymers zu bestim-
men, wurde der Uberstand der Polymerisationsmischung zur Fillung in
Methanol (500 mL) gegossen, und der entstehende Niederschlag wurde
abgetrennt und getrocknet. Die Polydispersitdten dieser Mischungen lagen
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in der Regel zwischen 1.2 und 1.4, und die Molekulargewichte wichen um
maximal £10% vom theoretischen Wert ab.
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