Templatsynthese von Mikroringen

Mesoskopische Ringe durch kontrollierte
Benetzung poroser Membranen**

Hui Xu und Werner A. Goedel*

Die fortschreitende Verkleinerung von mikroelektronischen,
-optischen und -mechanischen Bauelementen ermdoglicht es,
zunehmend mehr und zunehmend komplexere Funktionen
auf einem Chip unterzubringen sowie die GroBenabhingig-
keit physikalischer Effekte zu untersuchen. Konventionelle
Strukturierungstechniken wie Photo- oder Elektronenstrahl-
lithographie stoBen in ihrer rdumlichen Auflosung oder
Schreibgeschwindigkeit zunehmend an Grenzen, sodass eine
Reihe von unkonventionellen Strukturierungsmethoden vor-
geschlagen wurde, die auf der Selbstorganisation von Block-
copolymeren, Micellen oder Partikeln zu regelméfBigen zwei-
oder dreidimensionalen Anordnungen auf Lingenskalen von
weniger als einem Mikrometer beruhen.!'™)

In den meisten dieser Untersuchungen wurden sphérische
Partikel verwendet. Die Selbstorganisation von sparischen
Partikeln fiithrt aber nur zu einer begrenzten Zahl von
hochsymmetrischen periodischen Strukturen. Weitere inter-
essante periodische Strukturen lassen sich im Prinzip durch
die Selbstorganisation nichtsphérischer Partikel wie Scheiben
oder Ringe erzeugen. Unabhingig von ihrer rdumlichen
Anordnung haben derartige Partikel generell interessante
physikalische Eigenschaften: Zum Beispiel fiihrt der Ein-
schluss eines magnetischen Flusses im Inneren eines elek-
trisch leitenden Ringes zu ,,persistenten Stromen“ " und die
Photolumineszenz eines ringformigen Halbleiterpartikels
kann mit Elektroneniibertragungsprozessen wechselwirken.”)
Wihrend die Herstellung von sphérischen oder stabformigen
Partikeln eingehend in der Literatur beschrieben wurde,!'*!
existieren nur wenige Publikationen zur Herstellung abge-
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flachter Ellipsoide?" oder Ringe definierter GroBe. Einige
Publikationen berichten tiber die unkonventionelle Synthese
von substratgebundenen Ringen durch Entnetzungspro-
zesse,*! selektive Benetzung von kolloidbelegten Substra-
ten,”” Lithographie unter Verwendung von Kolloidmas-
ken®! und selektive Zersetzung von Kern-Schale-Parti-
keln.’" Nicht-substratgebundene Ringe sind z.B. durch
Ringschluss von Nanorshren® und -bindern® und durch
kettenformige  Aggregation magnetischer  Partikel®34
zuganglich. Jedoch ist uns keine Publikation bekannt, die
die Synthese von nicht-substratgebundenen Ringen einer
einheitlichen GroBe beschreibt.

Hier berichten wir tiber eine Methode zur Herstellung
einheitlicher mesoskopischer Ringe, die entweder in einem
periodischen Muster auf einem Substrat gebunden, zu einer
freitragenden Membran verkniipft oder als isolierte Partikel
in einer Flissigkeit dispergiert werden kénnen. Das Verfah-
ren beruht auf der selektiven Benetzung der inneren Ober-
fliche einer porosen Membran, die durch Abformung von
Partikeln hergestellt wurde (Abbildung 1).

Wie in Lit. [35] beschrieben, bilden Mischungen aus
beschichteten Kieselgelpartikeln und einer polymerisierba-
ren Fliissigkeit auf einer Wasseroberflaiche mesoskopische
Schichten, in denen die Partikel teilweise in einer Schicht der
Flissigkeit eingebettet sind und teilweise durch die obere und
untere Grenzfliche hinausragen (Abbildung 2 A). Photopo-
lymerisation der organischen Fliissigkeit und anschlieBende
Zersetzung der Partikel mit Flusssdure (HF) fithrt zu einer
porosen Polymerschicht (Abbildung 2B), die sich auf nahezu
jedes gewiinschte Substrat iibertragen ldsst oder als freitra-
gende Membran iiber die Offnungen eines makropordsen
Trégers gespannt werden kann. Wenn man eine solche porose
Schicht auf ein Glimmerpléttchen tibertridgt, dieses in eine
Losung von Tetraethoxytitan in Ethanol eintaucht, wieder
herausnimmt und in ungetrockneter Laborluft das Ethanol
verdunsten ldsst, beobachtet man eine Verkleinerung des
Innendurchmessers der Poren (von 250 nm auf 200 nm,
Abbildung 2 C). Wird das Polymer durch Pyrolyse entfernt,
bleibt ein zweidimensionales Muster aus Titanoxid-Ringen
mit 300 nm AuBendurchmesser, 140 nm Innendurchmesser
und 75 nm Hohe zuriick (Abbildung 2D-F), deren Dimen-
sionen denen der urspriinglich verwendeten Partikel &dhneln.

Das Verfahren kann auf andere anorganische Substanzen
iibertragen werden. So zeigt z.B. der Einschub in Abbil-
dung 2D Ringe aus Zinkoxid, die unter Verwendung einer
Zinkacetat-Losung (50 gL™') im Tauchprozess hergestellt
wurden.P®! Auch die Form der beim Tauchprozess gebildeten
Partikel kann z.B. durch Verwendung unterschiedlich kon-
zentrierter Tauchlosungen variiert werden. Bei hoheren Kon-
zentrationen entstehen halbkugelférmige und schalenformige
Gebilde (Abbildung 2G und H), bei niedrigeren Konzentra-
tionen netzartige Strukturen (Abbildung 2I). Die Form der
Partikel wird daneben durch die Unterlage beeinflusst: Auf
einer Glimmerplatte entstehen eher schalenformige Partikel,
wihrend sich auf oxidfreiem Galliumarsenid oder Silicium
bevorzugt Ringe bilden.

Liegt die porose Membran nicht auf einem festen Substrat
auf, sondern wird im freitragenden Zustand eingetaucht,
erhilt man nach der Pyrolyse des Polymers eine freitragende
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Abbildung 1. Herstellung von mesoskopischen Ringen durch selektive
Benetzung poréser Membranen, die durch die Abformung von Parti-
keln erhalten wurden. a) Spreiten von beschichteten Siliciumdioxidpar-
tikeln und einer polymerisierbaren organischen Fliissigkeit auf einer
Wasseroberfliche; b) Polymerisation der organischen Flussigkeit, Ent-
fernen der Partikel und Ubertragung der resultierenden Kompositmem-
bran; c) Teilbeftllung der Poren mit Tetraethoxytitan und Umwandlung
in Titandioxid; d) Entfernung des Polymers; €) Trennen der Ringe von
der Unterlage.

Membran aus miteinander verbundenen Kkeramischen
Ringen. (Abbildung 3 A-C), die sich sogar bei Scherung der
Membran verzerren lassen, ohne sich voneinander zu l6sen
(Abbildung 3C).

Im Unterschied dazu scheinen die auf einem Substrat
erzeugten Ringe voneinander getrennt zu sein. Wenn es
gelingt, die Ringe vom Substrat zu losen, sollte man diese
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Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen: A) Kompo-
sitmembran aus beschichteten Kieselgelpartikeln von 320 nm Durch-
messer, die teilweise in einer Schicht eines vernetzten Polymers einge-
bettet sind; B) porése Membran, die aus dieser Schicht durch Entfer-
nen der Partikel gewonnen wurde; C) auf ein Glimmerplittchen iiber-
tragene porése Membran nach Eintauchen in eine Ti(OEt),-Lésung

(5 Gew.-% in Ethanol) und Verdunsten des Ethanols bzw. Hydrolyse
von Ti(OEt), in ungetrockneter Luft; D) Anordnung der gebildeten
TiO,-Ringe auf dem Glimmersubstrat nach Entfernen der Polymer-
membran. Der Einschub zeigt Zinkoxid-Ringe, die analog durch Eintau-
chen einer porésen Membran in eine Zinkacetat-Lésung erhalten
wurden; E) rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Titanoxid-Ringe
auf einem Glimmersubstrat; F) Oberflichenprofil der Abbildung (E)
(die Auswertung ergibt eine Hohe des Ringes von h=75 nm und
einen dufleren und inneren Durchmesser von d,,, =300 nm und

di, =140 nm); G-I) weitere Oberflichenstrukturen, die sich beim Ein-
tauchen der porésen Schicht auf Glimmer in Ti(OEt),-Lésungen unter-
schiedlicher Konzentration bilden (20 Gew.-% (G), 10 Gew.-% (H),

2 Gew.-% (1)).

Ringe auch in einer Fliissigkeit dispergieren konnen. Dies
kann man in der Tat erreichen, wenn man die Titanoxidringe
mit verdiinnter Flusssdure von dem Siliciumtréger abwéscht.
Ein Tropfen einer solchen Dispersion wurde auf einem
Kohlenstofftrager eingedunstet und die zuriickbleibende
Anhdufung der Ringe mit Rasterelektronenmikroskopie
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Abbildung 3. A-C) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Membranen aus

Angewandlfe _

Matrix gebunden werden und dort auch
nach Zersetzung der Partikel verbleiben.
Dies konnte einen chemischen Kontrast
und somit eine unterschiedliche Benetzbar-
keit der Poren und der oberen Grenzflache
der Membran hervorrufen. Ein solcher
Effekt widre — wenn auch auf génzlich
anderen Lingenskalen — mit dem ,,mole-
kularen Priagen“ (molecular imprinting)
vergleichbar, einem Verfahren, in dem
niedermolekulare Verbindungen nicht nur
ihre Form, sondern auch chemische Funk-
tionalitdten einem Harz aufprigen, das
dann z.B. als Chromatographiematerial
Anwendung findet.*+!

Die hier vorgestellte Herstellung von
ringformigen Partikeln ist relativ einfach
und kann mit einer Standardlaborausriis-
tung ohne Reinraum- oder Vakuumtechnik
ausgefiithrt werden. Sie ermoglicht die
Variation der Grof3e und Form der Partikel
und des chemischen Aufbaus sowohl des
Tréagers als auch des Materials, aus dem die
Ringe aufgebaut werden. Wir gehen daher
davon aus, dass mit dieser Technik erzeugte
Ringe in unterschiedlichen Bereichen, z.B.
in der Mikroelektronik oder -optik,
Anwendung finden.

miteinander verbundenen Titandioxid-Ringen, die durch Eintauchen einer freitragenden
porésen Membran in eine Ti(OEt),-Lésung, Hydrolyse an feuchter Luft und Entfernen des

Polymers bei 450°C erhalten wurden. Die Membran in (A) wurde durch Eintauchen in eine
Lésung hoherer Konzentration als in (B) und (C) erhalten. Die Membran in (C) wurde
durch Scheren des unterstiitzenden Elektronenmikroskopienetzchens deformiert. D, E) Von-
einander getrennte Titandioxid-Ringe, die vom Substrat (Si-Wafer) mit verdiinnter Fluss-
siure heruntergewaschen wurden. Die Pfeile markieren Ringe, durch deren Zentrum hin-

durch man die darunterliegenden Ringe sehen kann.

abgebildet (Abbildung3D und E). An den mit Pfeilen
markierten Stellen sieht man durch das zentrale Loch eines
solchen Ringes einen darunterliegenden Ring — ein weiteres
Indiz dafiir, dass es sich bei den hier erzeugten Strukturen
tatsdchlich um Ringe handelt.

Mehrere Publikationen beschreiben die Herstellung
fester Hohlkorper durch partielles Ausfiillen von porésen
Materialien™ ! oder von Spalten zwischen Partikeln und
planaren Trigern.”?! Rohren und Kugeln wurden z. B. durch
Abscheidung von Oxiden, Metallen und Polymeren in
zylindrischen bzw. kugelformigen Poren von Filtrationsmem-
branen®™! und inversen Opalen” hergestellt. Allerdings
wurden in diesen Arbeiten sowohl die inneren als auch die
duBeren Oberflichen des pordsen Materials vollstdndig
beschichtet und somit miteinander verbundene Objekte
erzeugt. In unseren Arbeiten beobachten wir, dass selektiv
das Innere der Poren benetzt wird, sich jedoch kein Belag auf
der oberen Grenzfldche der Membran bildet. Diese selektive
Benetzung mag rein geometrische Griinde haben, es ist
jedoch beachtenswert, dass die Partikel polymerisierbare
Gruppen tragen, die bei der Polymerisation kovalent an die
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Experimentelles

Es wurden die gleichen Gerdte und Materialien
wie in Lit. [35,43] verwendet. Die photovernetz-
bare organische Fliissigkeit Trimethylolpropan-
trimethacrylat (Aldrich) wurde durch eine mit
Aluminiumoxid gefiillte Sdule geleitet, um den
Stabilisator zu entfernen, und anschlieBend mit
3-5 Gew.-% des Photoinitiators
Benzoinisobutylether (Aldrich) versetzt. Kieselgelpartikel (mittlerer
Durchmesser 320 nm, Polydispersitdt 6%, hydrophobisiert durch
Reaktion mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan*?) wurden als
Dispersion in Ethanol von der Utrecht Colloid Synthesis Facility,
Utrecht, Niederlande, bezogen. Absolutes Ethanol (Merck) und eine
Losung von Ti(OEt), in Ethanol (Aldrich) wurden ohne weitere
Reinigung verwendet. Zinkacetat (Aldrich) wurde in absolutem
siedendem Ethanol gelost. Die Kieselgelpartikel wurden durch 1- bis
3-miniitige Einwirkung von Flusssduredampfen (37-proz. wissrige
HF-Losung) entfernt. Die porose Polymerschicht wurde durch 5-
miniitige Pyrolyse unter Luft bei 450°C entfernt. Glimmersubstrate
und Elektronenmikroskopienetzchen wurden von Plano GmbH
bezogen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit
einem Zeiss DSM 962 (Zeiss, Germany), transmissionselektronische
Aufnahmen mit einem Philips EM 400T (Philips, Niederlande) und
rasterkraftmikroskopische Aufnahmen im Tapping-Modus mit einem
Nanoscope III (Digital, Santa Barbara, USA) aufgenommen.

Eingegangen am 18. Mirz 2003 [Z51428]
Online veroffentlicht am 8. September 2003

Stichwérter: Mesoskopische Strukturen - Nanostrukturen -
Partikelassistierte Benetzung - Templatsynthesen - Titandioxid
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