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Unter den weichlithographischen Strukturierungstechniken
hat sich der Mikrokontaktdruck (microcontact printing, mCP)
als besonders vielseitig im Hinblick auf die Anforderungen an
die Oberfl!chenmodifizierung sowohl in den Material- als
auch in den Lebenswissenschaften erwiesen.[1–3] Metallober-
fl!chen von einigen zehn Quadratzentimetern Gr-ße werden
heutzutage routinem!ßig durch die Kombination des mCPmit
einem 0tzprozess unter nur geringem experimentellem Auf-
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wand strukturiert. Gegenw!rtig werden daher vor allem eine
Verbesserung der Standardaufl-sung auf Werte unterhalb der
100-nm-Grenze[4–6] sowie die Entwicklung einer mCP-basier-
ten Produktionstechnologie angestrebt, die sich durch eine
breite Anwendbarkeit insbesondere bei der Strukturierung
großer Oberfl!chen auszeichnet.[7–10] Wir zeigen hier, dass
sowohl Metall- als auch Metalloxidoberfl!chen mit einer
einzigen Tintenl-sung strukturiert werden k-nnen; dies ist
ein wichtiger Schritt bei der Weiterentwicklung des mCP zu
einer besonders einfachen und universellen Strukturierungs-
technik.
Beim mCP wird ein Substrat, das typischerweise eine

d>nne Metallschicht auf der Oberfl!che tr!gt, mit einer
strukturierten selbstorganisierten Monoschicht (self-assemb-
led monolayer, SAM) aus organischen Molek>len bedeckt.
Dazu wird das Substrat mit einem elastisch verformbaren
Stempel bedruckt, der das gew>nschte Strukturmuster auf
seiner Oberfl!che tr!gt und zuvor mit einer geeigneten Tinte
beladen wurde. Nur in den unmittelbaren Kontaktgebieten
wird auf dem Substrat eine SAM geformt. Diese kann an-
schließend als korrosionsbest!ndige Maske verwendet
werden, um das Strukturmuster auf die darunter liegende
Metallschicht zu >bertragen, als Vorlage f>r eine weitere
ortsspezifische Materialabscheidung fungieren oder zur
Oberfl!chenmodifizierung f>r einen anderen Zweck ver-
wendet werden.
Zu den Materialien, die auf diese Weise einfach struktu-

riert werden k-nnen, z!hlen die Metalle Au, Ag, Cu und Pd,
aber auch solche Materialien wie Si und Al, die leicht oxidi-
sche Oberfl!chen bilden. F>r jeden dieser Materialtypen ist
>blicherweise der Gebrauch einer anderen Tinte erforderlich.
SAMs auf M>nzmetallen k-nnen leicht mit Alkanthiolderi-
vaten gebildet werden, die >ber Metall-Sulfid-Bindungen
stark an die Metalloberfl!che koordinieren.[11] Dagegen
k-nnen Metalloxide sehr leicht mit s!urefunktionalisierten
aliphatischen Tintenmolek>len, wie Carbon- oder Phos-
phons!uren, oder deren Derivaten einschließlich der reakti-
veren S!urehalogenide strukturiert werden.[12–17] Diese Ver-
bindungen kuppeln durch einfache Kondensationsreaktionen
an die oxidische Oberfl!che.
Die Erfordernis materialspezifischer Tinten bedeutet

einen erheblichen Nachteil f>r den mCP gegen>ber konven-
tionellen Strukturierungsmethoden, besonders gegen>ber der
Photolithographie, die es erm-glicht, eine Vielzahl unter-
schiedlicher Materialien mit einem einzigen universell ein-
setzbaren Photokorrosionsschutz zu strukturieren. Substrate,
die unterschiedliche Materialien an der Oberfl!che aufwei-
sen, sind daher nicht leicht zu strukturieren. Es ist zudem
kaumm-glich, einen einmal mit Tinte beladenen Stempel mit
einer anderen Tinte zu versehen. Dies ist ein erheblicher
Nachteil in der Praxis, denn die Herstellung des Stempels ist
sehr zeitaufw!ndig und derzeit der teuerste Schritt im mCP-
Prozess.
Um diese Nachteile zu >berwinden, haben wir Tintenmi-

schungen aus Molek>len, die f>r die SAM-Bildung auf che-
misch unterschiedlichen Materialien geeignet sind, als uni-
versell einsetzbare Tinten untersucht. Angesichts ihres
großen Anwendungspotenzials haben wir uns in dieser Studie
auf Mischungen aus Octadecanthiol (ODT) und Octadecan-

phosphons!ure (ODPA) f>r den Mikrokontaktdruck mit
Poly(dimethylsiloxan)-Stempeln (PDMS-Stempeln) konzen-
triert. Angesichts der unterschiedlichen Mechanismen ihrer
Bindung an die Substratoberfl!che war eine sehr selektive
Ebertragung der Tintenmolek>le w!hrend des Druckens mit
solchen Mischungen zu erwarten.
Abbildung 1 zeigt Aufnahmen von strukturierten Gold-

und Aluminiumsubstraten mit einem optischen Mikroskop,
die nach dem mCP mit einer gemischten ODT-ODPA-Tinte
nasschemisch ge!tzt wurden. Auf beiden Substraten erhielten

wir gut aufgel-ste Strukturen, was uns veranlasste, dieses
Stempel-Tinte-System eingehender zu untersuchen. F>r die
Strukturierung von Goldsubstraten werden PDMS-Stempel
im Allgemeinen mit einer etwa 2 mm L-sung von ODT in
Ethanol beladen. Es wurde bereits fr>her beschrieben, dass
f>r das Drucken mit ODPA auf Aluminium- oder Silicium-
substraten eine h-here Konzentration der Tintenl-sung von
etwa 10 mm erforderlich ist, um hinreichend stabile SAMs zu
erhalten.[18] In diesem Zusammenhang ist zu bedenken, dass
die Konzentration der Tinte im Inneren des PDMS-Stempels
(cStempel), der Tintenvorrat, sich erheblich von der Konzen-
tration in der verwendeten Tintenl-sung (cL-sung) unterschei-
den kann.[19] Wir bestimmten daher cStempel f>r PDMS-Stem-
pel, die mit unterschiedlich konzentrierten ODT-, ODPA-
oder gemischten ODT-ODPA-L-sungen f>r mindestens vier
Stunden beladen worden waren, durch Elementaranalyse der
Phosphat- und Sulfatprodukte, die nach der vollst!ndigen
Verbrennung beladener Stempel entstanden (Abbildung 2).
Im Fall reiner ODT-L-sungen mit einer Konzentration bis

zu 10 mm nahm cStempel(ODT) linear mit cL-sung(ODT) zu
(Abbildung 2a). Selbst in der N!he der maximalen L-slich-
keit von ODT in Ethanol von etwa 10 mm konnten keine
Anzeichen einer S!ttigung des Stempels beobachtet werden.
Das ermittelte Verh!ltnis cStempel/cL-sung f>r ODT in PDMS von
0.86 ist gr-ßer als jenes f>r die hydrophilere Mercaptohexa-
decans!ure-Tinte (cStempel/cL-sung= 0.2).

[19] Diese ist offenbar
weniger kompatibel mit der hydrophoben PDMS-Matrix. F>r
die ODPA-Tinte bestimmten wir einen erheblich kleineren
cStempel/cL-sung-Quotienten von h-chstens 0.1 (Abbildung 2b).
Diese Tinte zeigte zudem ein S!ttigungsverhalten, aus dem
wir eine S!ttigungskonzentration von ODPA in PDMS von
1.0 mm extrapolieren konnten. Das Beladen von PDMS-
Stempeln mit gemischten Tintenl-sungen hatte im Vergleich

Abbildung 1. Aufnahmen mit einem optischen Mikroskop von Gold-
(a) und Aluminiumsubstraten (b), die im mCP-Verfahren mit einem
PDMS-Stempel bedruckt und anschließend einem Gtzprozess unter-
worfen wurden. Der PDMS-Stempel war zuvor mit einer gemischten
TintenlDsung aus ODT (2 mm) und ODPA (10 mm) in Ethanol beladen
worden.
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zum Beladen mit reinen Tintenl-sungen keinen nachweisba-
ren Einfluss auf die individuellen Konzentrationen der beiden
Tinten im Stempel (& und ! in Abbildung 2). Das Experi-
ment zeigt, dass gleiche ODT- und ODPA-Konzentrationen
von etwa 0.7 mm im Stempel erhalten werden, wenn ent-
sprechende Konzentrationen von 0.8 bzw. 15 mm f>r die
beiden Tinten verwendet werden (&).
Um die Zusammensetzung der gedruckten SAMs mit

jener der entsprechenden Tintenl-sungen korrelieren zu
k-nnen, wurden im n!chsten Schritt Gold- und Aluminium-
substrate mittels R-ntgenphotoemissionsspektroskopie (X-
ray photoelectron spectroscopy, XPS) analysiert. Hierzu
wurden die Substrate mit einem unstrukturierten („flachen“)
PDMS-Stempel bedruckt, wobei die f>r diese Materialien
typischen Kontaktzeiten eingehalten wurden (Tabelle 1).
Anpassungsrechnungen und Quantifizierung der erhaltenen

XPS-Spektren lieferten Rohdaten f>r die C-, S- und P-
Oberfl!chenkonzentrationen. Aus diesen wurden auf der
Basis von Modellrechnungen reale atomare Konzentrationen
in den SAMs, deren Schichtdicke sowie Werte f>r die Ober-
fl!chenbedeckung mit Schwefel und Phosphor ermittelt.[20]

Eine vollst!ndige ODT-Monoschicht auf einer Au[111]-
Oberfl!che entspricht einer Oberfl!chenbedeckung von
4.67 O 1014 atcm�2.[21] Bei ODT-Tintenkonzentrationen von
0.8 und 2 mm wurden nach dem Bedrucken des Substrats
Bedeckungsgrade der Goldoberfl!che von etwa 70 bzw. 80%
ermittelt, wobei der Bedeckungsgrad mit ODT nicht signifi-
kant durch die ODPA in der Tintenl-sung beeinflusst wurde.
ODPA konnte dennoch als eine Verunreinigung in oder auf
den gedruckten ODT-SAMs nachgewiesen werden. Die ge-
fundenen Mengen an ODPA hingen hierbei von der Kon-
zentration in der verwendeten Tintenl-sung und dement-
sprechend im verwendeten Stempel ab. Bei gleichen ODT-
und ODPA-Konzentrationen im Stempel wurde eine bevor-
zugte Abscheidung von ODT gegen>ber ODPA beobachtet.
Im Fall der Aluminiumsubstrate hingegen wurde ODPA mit
einer sehr hohen Selektivit!t gegen>ber ODT abgeschieden,
wobei die Oberfl!chenbedeckung der Aluminiumsubstrate
mit ODPA unabh!ngig von der ODT-Konzentration im
Stempel war. Auf diesen Substraten konnte keinerlei ODT
nachgewiesen werden.
Aus Anwendersicht ist die Korrosionsbest!ndigkeit der

gedruckten SAMs besonders wichtig. Um diese zu pr>fen,
wurden Aluminiumstrukturen in einem alkalischen Wasser-
stoffperoxidbad entwickelt. Nach dem Bedrucken der Sub-
strate mit reinen ODPA-L-sungen oder mit gemischten Tin-
tenl-sungen mit einer ODPA-Konzentration von nicht we-
niger als 10 mm wurden so praktisch identische Strukturen
erhalten (Abbildung 3). Zwar kann bei allen Aluminium-
substraten die erwartete Verbreiterung des bedruckten Ge-
bietes um 0.4–0.6 mm aus der Gr-ßenzunahme der entwi-
ckelten Strukturen abgeleitet werden, allerdings erwies sich
das Ausmaß der Verbreiterung als unabh!ngig von der ODT-
Konzentration im Stempel (Tabelle 1).
Bedruckte Goldsubstrate wurden in einem alkalischen

Thiosulfatbad entwickelt und ergaben eine Strukturqualit!t,
die wie im Fall des Aluminiums unabh!ngig von der Gegen-
wart der zweiten Tintenkomponente war (Abbildung 3). Wie
erwartet war die Verbreiterung der ODT-bedruckten Fl!che
auf Gold kleiner als die f>r ODPA auf Aluminium (Tabel-
le 1). Es ist bemerkenswert, dass die gleichzeitige Abschei-
dung von ODPAw!hrend des Druckens von ODT-SAMs auf
Gold nicht nachweisbar deren Korrosionsbest!ndigkeit be-
einflusste. Dies ist m-glicherweise auf einen defektheilenden
Einfluss zur>ckzuf>hren, !hnlich dem, der schon fr>her ali-
phatischen Alkoholen und Sulfons!uren in maßgeschneider-
ten 0tzl-sungen zugeschrieben wurde.[10,22]

Wir haben somit gezeigt, dass sich gemischte L-sungen
aus aliphatischen Thiolen und Phosphons!uren als Tinte f>r
den mCP mit PDMS-Stempeln sowohl auf M>nzmetallen als
auch auf Metalloxiden eignen. In ersten Experimenten haben
wir !hnlich erfolgreich Tintenmischungen aus 2-Alkyl-1,3-
dithiolanen und Alkylsilylchloriden zur Strukturierung von
Gold-, Aluminium- und Siliciumoxidoberfl!chen einge-
setzt.[12,23] Wir erachten solche universell anwendbaren Tin-

Abbildung 2. a) ODT- und b) ODPA-Konzentrationen in PDMS-Stem-
peln nach dem Beladen mit Tinte in AbhIngigkeit von den Konzentra-
tionen in den entsprechenden reinen TintenlDsungen (*). Die Tinten-
konzentrationen wurden mittels Ionenchromatographie (zur Schwefel-
Analyse) und Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-AES; zur Phosphor-Analyse) nach der vollstIndigen Ver-
brennung des Stempelmaterials bestimmt (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Die experimentellen Daten wurden in Anpassungsrechnungen
entsprechend den folgenden Gleichungen simuliert: a) cStempel(ODT)=
0.86cLDsung(ODT), b) cStempel(ODPA)=1.02 mm (1�exp(�cLDsung(ODPA)/
12.8 mm)). & und ! entsprechen Ergebnissen von PDMS-Stempeln,
die mit gemischten TintenlDsungen beladen wurden (!: cLDsung(ODT)
=2.0 mm und cLDsung(ODPA)=10 mm, &: cLDsung(ODT)=0.8 mm und
cLDsung(ODPA)=15 mm). Die Fehlerbalken beschreiben das Dreifache
der Differenz zwischen den experimentellen (cexp) und gemittelten Kon-
zentrationswerten (cgem) aus zwei voneinander unabhIngigen Experi-
menten (�s=3L j cexp�cgem j ).
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tenmischungen als besonders n>tzlich f>r das wiederholte
Drucken mit einem einzigen Stempel auf unterschiedlichen

Oberfl!chenmaterialien oder
einem Material in unterschiedli-
chen Modifikationen. Zudem kann
das gleichzeitige Bedrucken unter-
schiedlicher Materialien auf einem
einzelnen Substrat vorteilhaft sein,
um ein Material besonders ver-
l!sslich zu strukturieren, indem die
SAM bis auf die angrenzenden
Materialien ausgedehnt wird.
Der Einsatz gemischter Tin-

tenl-sungen k-nnte sich selbst bei
Schleuderverfahren oder !hnli-
chen Anwendungen als n>tzlich
erweisen. Ein Beispiel hierf>r ist
die Versiegelung elektronischer
Komponentenbl-cke, bei der es
auf eine gute Haftung der sch>t-
zenden Materialschicht an ver-
schiedene Bauteile ankommt. Eine
weitere m-gliche Anwendung ist
die Oberfl!chenmodifizierung von
Biosensoren oder anderen medizi-
nischen Komponenten. Mikroflu-
idische Systeme haben h!ufig In-
nenwandstrukturen aus unter-

schiedlichen Materialien, die auf !hnliche Weise homogeni-
siert werden k-nnten. Dies macht deutlich, dass das An-
wendungspotenzial universeller Tinten weit >ber das Gebiet
des mCP hinausreicht.
Wir haben hier ein weichlithographisches Verfahren zur

Strukturierung von sowohl Metall- (Gold) als auch Metall-
oxidsubstraten (Aluminium) durch Mikrokontaktdruck mit
einer gemischten Tintenl-sung, gefolgt von einem nassche-
mischen 0tzprozess, vorgestellt. Der Prozess basiert auf der
immanenten Selektivit!t der Ebertragung nur bestimmter
Molek>le der Tintenmischung vom Druckstempel auf das
jeweilige Substratmaterial. Dieses Verfahren ist ein wichtiger
Schritt hin zu einer besonders einfachen und universellen
Strukturierungstechnik auf der Basis des Mikrokontakt-
drucks.
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Abbildung 3. AFM-Aufnahmen (Tapping-Modus) und Strukturprofile
von Au- (a und b, 10 nm Au) und Al-Substraten (c und d, 50 nm Al),
die mittels mCP mit ODT (a), ODPA (c) oder gemischten Tinten (b
und d) und eines anschließenden Gtzprozesses strukturiert wurden.
Die hellen Gebiete entsprechen hervorstehenden Strukturelementen.
Die nominale Breite der hervorstehenden Linienelemente ist 3.8 mm.
Gemittelt =ber minimal zwei Substrate wurden Linienbreiten von
(3.8�0.1) mm (a), (3.9�0.1) mm (b), (4.4�0.1) mm (c) und
(4.4�0.1) mm (d) gemessen.
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