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Die lokale Oxidation von selbstorganisierten Monoschichten mithilfe
von Rastersonden ist eine neue, vielversprechende Methode, um
Strukturen mit einer Prizision im Nanometermafistab zu generieren.
Damit wird eine schrittweise, gesteuerte Herstellung von komplexen
Strukturen moglich, wobei die hohe chemische Stabilitit von selbst-
organisierten Monoschichten genutzt wird. Die so hergestellten
Oberflichenstrukturen konnen (z. B. durch den nachfolgenden Auf-

bau weiterer Schichten und/oder durch Anwendung weiterer Ober-
fldchenreaktionen) zur gezielten Herstellung funktionaler Bauele-

mente verwendet werden.

1. Einleitung

Die Synthese nanoskaliger funktionaler Komponenten,
z.B. Nanopartikel oder supramolekulare Aggregate, ist eine
der wichtigsten Entwicklungen in der Nanotechnologie.l"?
Letztlich hédngt eine erfolgreiche Verwendung dieser Mate-
rialien mit ihren neuartigen Eigenschaften jedoch davon ab,
wie sie in komplexere Systeme eingebunden werden konnen.
In der Natur ist die Integration hocheffizienter Strukturen mit
einer Grofle von einigen Nanometern weit verbreitet. Diese
Vorbilder aus der Natur haben wegen ihres energie- und
materialeffizienten Aufbaus Wissenschaftler und Ingenieure
aus dem Bereich der Chemie, der (Mikro-)Biologie und der
Physik dazu inspiriert, komplexe synthetische Komponenten
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zu entwickeln, die auf dem gleichen
stufenweisen Konstruktionsmodell
beruhen.

In der aktuellen Forschung kom-
men zwei Herstellungsverfahren zum
FEinsatz: Beim Top-Down-Ansatz
werden bekannte (optische) Strukturierungsverfahren ge-
nutzt, um die GroBe der Komponenten zu verkleinern und
damit ihre Effizienz zu steigern. So hergestellte Strukturen
weisen meist topographische Details auf und bestehen aus
verschiedenen Materialien. Mit dieser Methode konnte bis-
lang jedoch keine ausreichende Integration von nanoskaligen
Materialien erreicht werden. Beim Bottom-Up-Ansatz wer-
den kleine Molekiile als Bausteine verwendet, um grof3ere,
komplexe Strukturen aufzubauen. Hier kann die supramole-
kulare Chemie einen wichtigen Beitrag leisten; dem Beispiel
der Natur folgend, werden schwache Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbriicken, ionische und/oder Metall-Ligand-
Wechselwirkungen genauso wie die Kombination kovalenter
und nichtkovalenter Bindungen genutzt.®4

Zwar eignen sich beide Strategien, um komplizierte Na-
nostrukturen herzustellen, eine Kombination beider Metho-
den wiirde allerdings wesentliche Vorteile, z.B. bei der Ent-
wicklung von Sensoren, mit sich bringen. Mit dem Bottom-
Up-Ansatz kann dabei die notwendige chemische oder bio-
logische Aktivitdt der Struktur realisiert werden, und mit dem
Top-Down-Ansatz werden diese funktionalen Einheiten an
bestimmten Positionen auf einem Substrat angebunden.
Diese Kombination ermoglicht die Herstellung vielféltiger
malgeschneiderter Nanostrukturen mit hoher Prézision und
Reproduzierbarkeit. Dieses kombinierte Verfahren, bei dem
die chemische Funktionalisierung eine wichtige Rolle spielt,
bietet gegeniiber reinen Strukturierungsverfahren zahlreiche
Vorteile, die auf der Tatsache beruhen, dass es wesentlich
flexibler als der reine Bottom-Up-Ansatz ist und zudem
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Funktionen auf der Oberfliche zur Verfiigung stellt (z.B.
mafBgeschneiderte Bindungsstellen), die spezifische Wech-
selwirkungen eingehen konnen. Die Integration funktioneller
Gruppen in Nanostrukturen erfordert die Entwicklung einer
Methode, die eine Reihe von Voraussetzungen erfiillen muss,
um den Fabrikationsprozess flexibel genug zu gestalten, da-
mit eine gro3e Bandbreite von Strukturen hergestellt werden
kann. Wiinschenswerte Eigenschaften, wie etwa Stabilitit,
Kompatibilitdt mit chemischen oder biologischen Funktio-
nen, Spezifitit der Wechselwirkung, eine hohe laterale Auf-
l6sung und breite Anwendbarkeit, miissen beriicksichtigt
werden, wenn ein konkurrenzfdhiger Fabrikationsprozess
entwickelt werden soll.

2. Neue Entwicklungen in der elektrochemischen
Rastersondenlithographie

Rastersonden-Lithographietechniken erfiillen viele der
genannten Bedingungen. Rastersondenmikroskope (SPM)
sind in der Lage, Materie auf der Nanometerskala zu mani-
pulieren, z.B. Thiolmonoschichten.®® Die Dip-Pen-Litho-
graphie,”!” bei der Thiolmonoschichten zur Erzeugung von
Oberflachenstrukturen verwendet werden, ist eines der po-
pulédrsten Verfahren, um ein Substrat lokal auf der Nanome-
terebene zu funktionalisieren. AuBler zur lokalen Anlagerung
von Materialien kann ein Rastersondenmikroskop auch ver-
wendet werden, um Material ortlich zu entfernen oder zu
modifizieren. Zum Beispiel wird bei der Dynamic-Plow-Li-
thographie die Rasterkraftmikroskopspitze mit groer Kraft
auf ein Substrat gedriickt, was zur gezielten Bildung von
Vertiefungen oder Kratzern fiihrt, beispielsweise in diinnen
Polymerfilmen auf Siliciumsubstraten."! Die so herge-
stellten Strukturen lassen sich mithilfe herkommlicher Silici-
umverfahrenstechniken weiterverarbeiten. Ein weiteres Bei-
spiel ist das auf dem gleichen Prinzip basierende Nanoshav-
ing-Verfahren, bei dem lokal Thiolmolekiile aus einer dicht
gepackten Monoschicht auf Goldsubstraten entfernt wer-
den.["?]

Kolb und Simeone!" entwickelten ein Verfahren, das die
positionsspezifische Abscheidung von Metallclustern nutzt.
Dabei wird an die Spitze eines Rastertunnelmikroskops ein
Potential angelegt, das weniger negativ ist als das erforderli-
che Potential fiir eine grofflichige Abscheidung der Metall-
ionen aus der Losung. Dies sorgt fiir eine kontinuierliche
Beladung der Spitze mit Metallionen. Bei der Anndherung
der Rastertunnelspitze an die Oberfliche kommt es zur Bil-
dung einer schmalen Metallbriicke zwischen der Spitze und
der Oberflache. Wenn die Spitze zuriickgezogen wird und die
Metallbriicke bricht, werden kleine Partikel auf der Ober-
flache gebildet. Dieser Prozess ist schnell, hochgradig repro-
duzierbar und kann mit einer Vielzahl von Ionen auf ver-
schiedenen Substraten angewendet werden.

Das Anlegen von Spannungen an die Spitze eines Ras-
terkraftmikroskops ist fiir eine Reihe von anderen Oberfl-
chenstrukturierungsverfahren genutzt worden und hat damit
die Einsatzmoglichkeiten der Rasterkraftmikroskopie fiir die
Nanostrukturierung stark erweitert. Zu diesen Verfahren
zahlen die Anodenreaktion von Silicium sowie die span-
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nungsinduzierte lokale Abscheidung oder Desorption von
Material. Dabei werden zum Teil auch selbstorganisierte
Monoschichten verwendet. Die direkte chemische Funktio-
nalisierung der Monoschichten kann z.B. durch Polymerisa-
tion, Endgruppenfunktionalisierung oder durch die Abspal-
tung von Schutzgruppen innerhalb der Monoschicht erreicht
werden. Die lokale Oxidation von Silicium zu Siliciumoxid™
ist kompatibel zu herkémmlichen Verfahren der Silicium-
strukturierung, da die entstehenden Siliciumoxidmuster
durch nachfolgende nasschemische Atzverfahren selektiv in
dreidimensionale Oberflachenstrukturen iiberfiihrt werden
konnen.'!"! Derartige Strukturen enthalten allerdings keine
funktionellen Gruppen, die Wechselwirkungen eingehen
konnen. Hier kann die Verwendung von selbstorganisierten
Monoschichten einen entscheidenden Vorteil bringen. Sie
konnen als Alternative zu (Foto-)Lacken eingesetzt wer-
den™" und konnen eine wichtige Rolle bei der Manipula-
tion von Oberflicheneigenschaften spielen; sie lassen sich
beispielsweise dazu verwenden, die Bildung eines stabilen

www.angewandte.de

Chemie

1763


http://www.angewandte.de

Kurzaufsdtze

1764

Wassermeniskus und damit die erreichbare Auflosung von
Oxidationsprozessen zu steuern.***"

1999 wurde von Sagiv et al. ein neues Konzept vorge-
schlagen, das auf Spannungspulse setzt, die an eine leitfahige
Rasterkraftmikroskopspitze angelegt werden, um lokal eine
elektrochemische Umwandlung exponierter funktioneller
Gruppen einer Monoschicht zu erreichen. Auf diese Weise
lasst sich eine Oberfldche direkt mit chemischer Funktion
versehen. Legte der erste Bericht den Schwerpunkt noch auf
die chemische Strukturierung von Nonadecyltrichlorsilan-
(NTS-)Monoschichten, die Vinylgruppen enthielten,? so
erwies sich schon wenig spéter, dass auch unreaktives n-Oc-
tadecyltrichlorsilan (OTS) auf diese Weise strukturiert wer-
den kann.” Die erreichbare laterale Auflosung dieser elek-
trochemischen Strukturierung, die auch als ,konstruktive
Nanolithographie“ eingefiihrt wurde, liegt unter 10 nm.*!
Die chemische Oxidation der funktionellen Gruppen an der
Oberfliache wurde durch FT-IR-Untersuchungen auf makro-
skopischen Substraten nachgewiesen, die mithilfe eines
Kupfergitters elektrooxidiert wurden. Diese Untersuchungen
zeigten, dass a) durch die Oxidation Sduregruppen gebildet
werden und b) die Monoschichten wihrend der Oxidation
nicht zerstort werden. Als ein weiterer indirekter Nachweis
fiir die Umwandlung der Methylgruppen in Sduregruppen
(Abbildung 1a) wurde die Reaktivitit der entstandenen
Strukturen mit Aminen angefiihrt. Dariiber hinaus konnte
demonstriert werden, dass Substrate, die mithilfe eines
Transmissionselektronenmikroskopiegitters oxidiert wurden,
eine detailgetreue Kopie des verwendeten Kupfergitters auf
ihrer Oberfldche zeigen. Diese Methode erméglicht die pa-
rallele Strukturierung von grofen Oberfldchenbereichen in
einem einzigen Oxidationsschritt.]

Die Moglichkeiten zur chemischen Charakterisierung von
Nanostrukturen sind sehr begrenzt. Zu einem gewissen Grad
kann die Lateralkraftmikroskopie verwendet werden, um
indirekt Informationen iiber die mit der Elektrooxidation
verbundene nanoskalige Anderung von Oberflicheneigen-
schaften zu erhalten.”” Das Verhalten von hydrophoben
OTS-Monoschichten dndert sich bei der elektrochemischen
Ogxidation stark, da sich dabei hydrophile Sduregruppen bil-
den. Der an diesen Bereichen adsorbierte Wasserfilm fiihrt zu
hoheren Reibungswiderstinden, die auf die sich im Kon-
taktmodus bewegende Rasterspitze wirken. Diese fithren zu
einem sichtbaren Kontrast im Reibungssignal, der ein guter
Indikator fiir die erfolgreiche Oxidation ist. Allerdings ent-
stehen bei dieser Messmethode héufig Artefakte, die aus der
Kopplung der lateralen und der attraktiven Kréfte, die auf die
Spitze wirken, resultieren.”>? Praktisch bedeutet dies, dass
aufler dem erwarteten Kontrast in den Lateralkraftmessun-
gen auch ein topographischer Kontrast in den oxidierten
Bereichen beobachtet wird. Dieser topographische Kontrast
ist abhingig von der Rasterrichtung, was als starkes Indiz
gewertet werden kann, dass hauptsichlich Lateralkréfte Ur-
sache fiir den beobachteten Kontrast sind. Diese Interpreta-
tion wird durch modulierte Lateralkraftmessungen ge-
stiitzt,?! die zeigen, dass kein topographischer Kontrast im
Bereich der oxidierten Strukturen auftritt, wenn die Spitze im
Scherkraftmodus tiber die Oberfldche gefiihrt wird, wodurch
die richtungsabhéngigen Artefakte gemittelt werden.
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direkte Funktionalisierung

Abbildung 1. a) Die lokale Elektrooxidation von n-Octadecyltrichlorsi-
lan-Monoschichten auf Siliciumsubstraten liefert Carbonséuregruppen,
die b) fiir die direkte Anbindung von funktionalen Materialien (gelber
Kreis) verwendet werden kénnen (rot: COOH-funktionalisierte Mono-
schicht, griin: nichtfunktionalisierte Monoschicht). Beispiele umfassen
z.B. ) die Rasterkraftmikroskopieaufnahme der in situ hergestellten
magnetischen Eisennanopartikel auf einem Punktraster [die magneti-
sche Rasterkraftmikroskopieaufnahme (Einschub) zeigt die magneti-
sche Ausrichtung der individuellen Partikel in einem angelegten exter-
nen Magnetfeld] oder d) die Anbindung von verschiedenen positiv ge-
ladenen Nanopartikeln auf den negativ geladenen Siuregruppen. Das
Hintergrundbild zeigt eine SFM-Aufnahme von 20 und 5 nm grofien
Goldpartikeln, die in einem sequenziellen Anbindungsprozess neben-
einander angeordnet wurden. Wiedergabe mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.

Auf Grundlage dieser Beobachtungen konnten die Para-
meter fiir eine erfolgreiche Elektrooxidation von OTS-Mo-
noschichten bestimmt werden:*! Abbildung2a zeigt die
Abhingigkeit der Oxidationszeit von der angelegten Spit-
zenspannung. Es wird deutlich, dass die Elektrooxidation der
Monoschicht, und damit die Bildung von S&duregruppen, nur
in einem relativ kleinen Wertebereich abliuft (mittlerer Be-
reich im Bild). AuBerhalb dieses Bereiches findet entweder
keine Modifizierung der Oberfldche statt (rechts im Bild),
oder die Monoschicht wird lokal zerstort (links im Bild),
wobei nachfolgend die Bildung von Siliciumoxidstrukturen
den Oxidationsprozess dominiert.

Zusitzliche Parameter, die den Oxidationsprozess be-
einflussen, sind neben der angelegten Spannung die Luft-
feuchtigkeit und das verwendete Spitzenmaterial. Bereits
frith wurde die starke Abhingigkeit des Oxidationsprozesses
von der Bildung eines stabilen Wassermeniskus erkannt. Bei
Kontrollexperimenten in trockener Atmosphire wurde keine
Elektrooxidation der Monoschichten beobachtet.”” Weitere
Hinweise auf die Rolle des Wassermeniskus konnten bei einer
Reihe von Versuchen gefunden werden, bei denen die elek-
trochemische Oxidation der Monoschicht mit einem flachen
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Abbildung 2. a) Die lokale Elektrooxidation von n-Octadecyltrichlorsi-
lan-Monoschichten auf Siliciumsubstraten fiihrt nur innerhalb eines
eingeschrinkten Spannungs- und Oxidationszeitbereiches zur Bildung
von Carbonsiuregruppen (mittlerer Bereich in der rasterkraftmikrosko-
pischen Aufnahme). b) Rasterkraftspektroskopische Messungen kén-
nen wichtige Informationen tiber den Oxidationsprozess liefern. Der
Oxidationsprozess kann mithilfe von Kraft-Abstands-Kurven untersucht
werden, wobei unterschiedliche Spannungen an die Spitze angelegt
werden. Aufgrund der lokalen Oxidation der Monoschicht dndern sich
die so genannten ,snap-in“- und ,,snap-out“-Punkte der entsprechen-
den Kraft-Abstands-Kurven.

Stempel durchgefiihrt wurde, der lediglich hydrophile und
hydrophobe Oberflichenbereiche aufwies. Die erfolgreiche
direkte Ubertragung von hydrophilen, elektrooxidierten
Oberflachenbereichen auf eine OTS-Monoschicht durch ei-
nen weiteren Elektrooxidationsschritt? lisst darauf schlie-
Ben, dass die sich bildenden Wassermenisken von maf3gebli-
cher Bedeutung fiir den elektrochemischen Oxidationspro-
zess sind.

Die massiven Anderungen der Oberflicheneigenschaften,
die im Zuge der Elektrooxidation auftreten, lassen sich auch
nutzen, um die Vorgénge in situ zu verfolgen. Dabei wird eine
kontinuierliche Abfolge von Kraft-Abstands-Kurven aufge-
nommen, wihrend die zur Oxidation notwendige Spannung
an die Spitze angelegt wird (Abbildung 2b).”! Damit wird
eine Analyse der Benetzungseigenschaften der modifizierten
Oberflachenposition wihrend des Oxidationsprozesses mog-
lich. Die Anderungen der Adhésion wihrend der Oxidation
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wurden ausgewertet, wobei ein schneller Ubergang von der
Oxidation zur Zerstorung der Monoschicht sowie das nach-
folgende Wachstum von Siliciumoxid beobachtet wurden.

Pignataro et al. untersuchten den Oxidationsprozess mit
der Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometrie  (TOF-
SIMS),?! wobei sie selbstorganisierte Monoschichten auf
Wasserstoff-substituierten Substraten einsetzten. Sie beob-
achteten die Entstehung eines Reibungskontrastes fiir posi-
tive wie auch fiir negative Spannungen; ein starkerer Kontrast
wird jedoch fiir negative Spitzenspannungen beobachtet.
TOF-SIMS-Untersuchungen belegten das Vorhandensein
von C,H,O- und C,H)N-Gruppen innerhalb der elektrooxi-
dierten Bereiche. Dies wurde durch die Entstehung von po-
laren, organischen Substanzen wéihrend der elektrochemi-
schen Oxidation erklart; vorgeschlagen wurde die Bildung
von CHO-Gruppen. Eine wichtige Rolle bei dieser Reaktion
spielen reaktive, sauerstoffreiche Radikale, die an der
Grenzflache zwischen Spitze und Oberfldche entstehen. Auch
Hinweise auf die Beteiligung von aktivierten Kohlenstoff-
atomen und stickstoffhaltigen Verbindungen im Reaktions-
raum wurden gefunden. Es war jedoch bislang nicht moglich,
den genauen Oxidationsmechanismus aufzukldren.

3. Chemisch aktive Oberflichenstrukturen fiir
Funktionalisierungsreaktionen

Die elektrooxidative Lithographie ist eine vielseitige
Technik zur Herstellung chemisch strukturierter Oberflachen
im Nano- und Mikrometerbereich, die fiir weitere Funktio-
nalisierungsschritte verwendet werden konnen. Die lokale
Préparation von funktionellen Oberflachengruppen ist von
groBlem Interesse, da diese Gruppen entweder direkt in che-
mischen Reaktionen eingesetzt werden konnen oder genutzt
werden konnen, um eine Vielzahl von Nanomaterialien an-
zubinden und in vorherbestimmten Bereichen zu stabilisie-
ren. Mithilfe der Oberfldchenstrukturen lassen sich so
(funktionale) Nanostrukturen herstellen. Zur Fixierung der
Nanoobjekte sind praktisch alle Arten von Wechselwirkun-
gen nutzbar.

Die Strukturen konnen entweder durch direktes Anbin-
den von Materialien oder durch den Aufbau von Mehr-
schichtsystemen funktionalisiert werden; zusitzlich bietet
sich die Moglichkeit einer Endgruppenmodifizierung durch
chemische Oberflichenreaktionen.”* Zu den Anwen-
dungsmoglichkeiten zdhlen die Untersuchung der Benet-
zungseigenschaften von Alkoholen auf nanostrukturierten
Linien®! sowie die Steuerung der Anlagerung von Metall-
ionen durch unterschiedliche Benetzbarkeit der Oberfla-
che.’” Abbildung 1 zeigt zwei Beispiele, die das Potenzial der
chemischen Oberfldchenstrukturierung dokumentieren und
bei denen die elektrooxidierten Oberflichenstrukturen ver-
wendet werden, um die lokale Anlagerung von Nanoparti-
keln zu steuern. Abbildung 1c illustriert ein Beispiel fiir die
so genannte In-situ-Synthese, bei der Nanopartikel auf einer
Oberfldchenschablone hergestellt werden. Einzelne Eisen-
oxid-Nanopartikel konnen in einem zweistufigen Prozess
synthetisiert werden, der mit der Anlagerung von Eisenionen
aus einer wissrigen Losung von Eisen(II)-acetat auf der hy-
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drophilen Oberflachenstruktur beginnt, die anschlieend mit
Hydrazindampf zu Eisen(0) reduziert werden und nachfol-
gend oxidieren.® Die magnetischen Eigenschaften dieser
Partikel wurden durch magnetische Rasterkraftmikroskopie
untersucht; durch Anlegen eines externen magnetischen
Feldes und vergleichende Messungen ohne Feld wurde
nachgewiesen, dass die Partikel superparamagnetisch sind.

Auch fertige, positiv geladene Nanopartikel konnen auf
die sdurefunktionalisierten Oberfldchenstrukturen aufge-
bracht werden. Diese Ex-situ-Anbindung nutzt die elektro-
statische Wechselwirkung zwischen Schablone und Nano-
partikel, um eine selektive Bindung zu erreichen. Die Partikel
binden dabei mit hoher Genauigkeit und hoher Selektivitat
ausschlieBlich auf den oxidierten Bereichen. Weitere Bei-
spiele fiir diese Art der Funktionalisierung bestehen in der
gesteuerten Immobilisierung von Eisen-Nanopartikeln,™!
stabilisierten CdSe/ZnS-Nanopartikeln® sowie Goldnano-
partikeln.® Strukturen aus mehreren verschiedenen Nano-
partikeln, z.B. aus Goldnanopartikeln verschiedener GroB3e,
konnen mithilfe eines mehrstufigen Strukturierungs- und
Anbindungsprozesses hergestellt werden (Abbildung 1d).P
Dieses Verfahren ist ein wichtiger Schritt zum Aufbau na-
noelektronischer Bauelemente. Durch das stufenweise Auf-
bauprinzip konnen verschiedene Materialien miteinander
kombiniert und gezielt in komplexere Strukturen eingebaut
werden.

Der Anwendungsbereich von Oberflichenschablonen
kann erheblich erweitert werden, wenn man durch lokale
Selbstorganisation von molekularen Bausteinen maf3ge-
schneiderte Bindungsstellen einfiithrt. Dabei dienen Carbon-
sduregruppen der Schablonen als Grundlage fiir den Aufbau
eines molekularen Schichtsystems. Silanmolekiile spielen hier
eine besondere Rolle, da sie stabile Schichten auf den er-
zeugten Strukturen bilden. Beispielsweise konnen vinyl-
funktionalisierte NTS-Molekiile durch eine photochemische
Reaktion ihrer Vinylgruppen Amin- und Thiolfunktionen
bereitstellen. Diese funktionellen Gruppen kénnen nachfol-
gend verwendet werden, um z.B. Auss-Nanocluster®” oder
Goldkolloide (Abbildung 3b) anzubinden.® Auf diese Weise
lassen sich auch leitfdhige Nanodrihte herstellen, etwa durch
Metallisierung von thiolfunktionalisierten Oberflachenstruk-
turen.” AuBer NTS konnen auch kommerziell erhiltliche
Silane eingesetzt werden. Aminopropyltrimethoxysilan
(APTMS) ist vielseitig verwendbar und kann z.B. negativ
geladene Nanopartikel lokal anbinden.® Kiufliche Silane
bieten vielféltige Moglichkeiten zur Stabilisierung von Sub-
stanzen, liefern allerdings nur wenig geordnete Silanschich-
ten. 11-Bromundecyltrichlorsilane konnen verwendet wer-
den, um eine kontrollierte ATRP (atom transfer radical po-
lymerization) zu initiieren, die auf der Schablone beginnt und
in deren Verlauf strukturierte Polymerbiirsten entstehen, die
auch aus Blockcopolymeren bestehen konnen (Abbil-
dung 3¢).*”! Bromterminierte Schichten auf Oberflichen-
schablonen konnen in azidfunktionalisierte Strukturen iiber-
fiihrt werden, welche die Moglichkeit zur Cycloaddition von
Alkinen bieten (Abbildung 3d)."! Diese auch als ,,Klick-
chemie“"! bekannte Methode ermdoglicht es, Molekiile mit
einer Vielzahl funktioneller Gruppen!**! oder funktioneller
Einheiten, z.B. Farbstoffe,*] auf dem Substrat anzubinden.
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a)

T o=

Mehrschichtsysteme

Abbildung 3. a) Funktionalisierte Oberflichenstrukturen kénnen einge-
setzt werden, um lokal unterschiedliche Monoschichten anzubinden.
b) Diese erméglichen die Einfiihrung einer Vielzahl von verschiedenen
funktionellen Gruppen, die z.B. verwendet werden kénnen, um negativ
geladene Nanopartikel wie Auss-Cluster auf den Carbonsidureschablo-
nen anzubinden. Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Goldparti-
kel mit Genehmigung der American Chemical Society. c) Der Aufbau
einer 11-Bromundecyltrichlorsilan-Monoschicht auf strukturierten Mo-
noschichtschablonen erméglicht eine Nutzung dieser Strukturen als
Initiatoren fiir ATRP-Polymerisationen. Die rasterkraftmikroskopische
Aufnahme zeigt Polystyrolbiirsten, die auf der Schablonenstruktur
wachsen. d) Solche Schablonen kénnen auch verwendet werden, um
z.B. Propargylalkohol tber eine ,Klickreaktion* mit einem Azid an eine
Oberflichenstruktur anzubinden, wie in der SFM-Aufnahme darge-
stellt.

Mit dem gezielten Aufbau von Mehrschichtsystemen und der
Integration von mafgeschneiderten Oberflichenfunktionen
lassen sich die Eigenschaften der Strukturen auf Oberflachen
steuern. Weiterhin erlaubt die chemische Strukturierung von
Substraten ein hohes Maf} an Selektivitit, die die Adressier-
barkeit der modifizierten Bereiche gewihrleistet, wodurch
der Aufbau funktionaler Nanostrukturen moglich wird.
Basnar et al. haben Tyramin als Baustein verwendet, um
Catechole auf den Oberflichenstrukturen bereitzustellen.
Diese werden durch eine Tyrosinase-katalysierte Oxidation
des Tyramins hergestellt. Die Catechole konnen verwendet
werden, um Borsédure-funktionalisierte Goldnanopartikel
und magnetische Nanopartikel zu binden.* Ocko et al.
kombinierten die elektrochemische Oxidation mit Dip-Pen-
Nanolithographie. Die Oxidation erfolgte dabei mit einer
zusdtzlich mit Molekiilen beladenen Spitze. Die Autoren
schlagen die Verwendung von quartiren Ammoniumsalzen
oder Mercaptopropyltrimethoxysilanen (MPTMS) vor.
Wihrend des Oxidationsprozesses der OTS-Monoschicht
werden diese Molekiile auf die Oberflache transferiert, was
dazu fiihrt, dass ein sichtbarer Kontrast in der Oberflichen-
topographie beobachtet werden kann. Die Proben wurden
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mit dynamischer Rasterkraftmikroskopie untersucht.*”! Im
Falle der MPTMS-Uberstrukturen wurde die selektive An-
bindung von Goldnanopartikeln demonstriert.

4. Alternative Methoden zur Herstellung von
funktionalisierten Oberflichenstrukturen

Andere Beispiele fiir elektrochemische Strukturierungs-
verfahren, die das Ziel verfolgen, chemisch modifizierte
Oberflichenbereiche zu schaffen, nutzen alternative Mono-
schichten. Beispiele sind z.B. Aminmonoschichten, die mit
a,0-Dimethyl-3,5-dimethoxybenzyloxycarbonyl(DDZ)-
Gruppen geschiitzt sind.*¥ Fresco et al. nehmen an, dass die
ionische Reaktion bei der Abspaltung der DDZ-Gruppen die
Folge einer heterolytischen Bindungsspaltung ist, die von ei-
ner Eliminierung der Carbokationen begleitet wird. Im Ver-
lauf dieser Reaktion bilden sich unter Einfluss des hohen
elektrischen Feldes, das durch die Spitze erzeugt wird, 3,5-
Dimethoxy-a-methylstyrol, Kohlendioxid und ein priméres
Amin. Die Abspaltung der Schutzgruppe wurde indirekt
durch lokale Anbindung von Dendrimeren nachgewiesen. Es
konnen auch noch andere geschiitzte Silane eingesetzt wer-
den. Die lokale Oxidation dieser Monoschichten erfolgt tiber
die Abspaltung der Schutzgruppen, wodurch z.B. zuvor
maskierte Thiolfunktionen freigelegt werden.*) Diese
Gruppen eignen sich zur lokalen Anbindung von Goldnano-
partikeln (Abbildung 4).

Alternativ lassen sich auch Polymerfilme zur lokalen
Modifizierung verwenden. Chang et al. nutzten Metallscha-
blonen zur Strukturierung eines diinnen Poly(N-Boc-2-ami-
noethylmethacrylat)-Films (Boc = tert-Butoxycarbonyl) auf
einem leitfahigen Goldsubstrat durch eine lokal angelegte
Spannung.®” Wihrend des elektrolithographischen Schrittes
werden Sédurereste innerhalb des Polymerfilms gebildet. In
einem nachfolgenden Ausheizschritt werden die Boc-Grup-
pen unter dem Einfluss der Sdure von den Aminogruppen
abgespalten, wodurch aminoterminierte Bereiche entstehen.
Mithilfe dieser Schablonen wurde lokal ein fluoreszierender
Biotin-Streptavidin-Komplex angebunden. Die laterale Auf-
losung dieses Verfahrens liegt bei ca. 300 nm. Der vorge-
schaltete Schutz der Aminogruppen durch Boc-Gruppen auf
der gesamten Oberfldche ist notwendig, um unerwiinschte
Kupplungsreaktionen in nachfolgenden Reaktionsschritten
zu verhindern und so die selektive Ausfithrung von Reak-
tionen zu ermdglichen. Jegadesan et al. verwendeten eine
Rasterkraftmikroskopspitze, um leitfdhige Nanostrukturen
aus Polycarbazolen zu erzeugen. Dabei wurde die elektro-
chemische Polymerisation eines diinnen Poly(vinylcarbazol)-
und Carbazolmonomerfilms genutzt (Abbildung 5).5 So
konnte die direkte Herstellung von leitfdhigen Strukturen auf
Filmen, die durch Schleuderbeschichtung hergestellt wurden,
demonstriert werden.

Jang et al. erweiterten dieses Verfahren auch auf nicht
leitfahige Substrate, indem sie mithilfe eines oxidativen Ver-
netzungsprozesses lokal leitfdhige Polymerstrukturen her-
stellten.®>* Hierbei wird eine Schicht nicht leitfihiger Mo-
lekiile in Kontakt mit einer Rasterkraftmikroskopspitze ge-
bracht. Das Anlegen einer geeigneten Spannung fiithrt zur
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a) o) 0

SH

b)

700 nm

Abbildung 4. a) Bindungsspaltung einer DZZ-geschiitzten Mono-
schicht. Die Entschiitzung durch elektrochemische Lithographie fiihrt
zu Oberflichenstrukturen, die frei zugéngliche Thiolfunktionen aufwei-
sen. Diese kénnen verwendet werden, um 10 nm groRe Goldnanoparti-
kel lokal zu stabilisieren. b) Rasterkraftmikroskopische Aufnahme von
Goldnanopartikeln auf einer entschiitzten Oberflichenstruktur. Wieder-
gabe mit Genehmigung der American Chemical Society.

Vernetzung der Molekiile und zur Bildung eines leitfdhigen
Polymerfilms. Dieses Verfahren funktioniert unabhingig vom
gewdhlten Substrat. Die Umwandlung erfolgt annihernd
vollstdndig. Damit steht eine relativ einfache, aber hocheffi-
ziente Methode fiir die Herstellung leitfahiger Strukturen zur
Verfiigung.

Chemische Modifizierungen von Monoschichten konnen
jedoch nicht nur durch das Anlegen von Spannungen erreicht
werden — als Alternativen bieten sich sowohl katalytische als
auch photochemische Reaktionen an. Zum Beispiel kann die
optische Nahfeldmikroskopie (near field scanning optical
microscopy, NSOM) fiir die Lithographie genutzt werden.®
Leggett etal. haben ein optisches Nahfeld-Lithographie-
Verfahren entwickelt, das mit UV-Licht arbeitet, um selbst-
organisierte Monoschichten auf Gold lokal zu oxidieren.
Dabei werden urspriinglich in der Monoschicht vorhandene
Thiole zu Thiolaten oxidiert, wobei die Molekiile von der
Oberfliache desorbieren. Die so freigelegten Goldbereiche
konnen beispielsweise fiir die Anbindung anderer Molekiile
verwendet werden (Abbildung 6a).5>°%) Das Verfahren be-
ruht auf einem NSOM-Aufbau, der mit einem UV-Laser be-
trieben wird, und kann eine laterale Auflésung der chemisch
modifizierten Bereiche von <100 nm erreichen. Weitere
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weitere
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und Vernetzung

Abbildung 5. Spitzeninduzierte Bildung von leitfihigen Nanostrukturen
auf schleuderbeschichteten Carbazolfilmen. a) Polymerisations- und
Vernetzungsprozess. b) Die rasterkraftmikroskopische Aufnahme zeigt
die Topographie eines polymerisierten Carbazolmonomerfilms.

Beispiele der genannten Gruppe bestehen in der Verwendung
von Monoschichten mit Chlormethylphenylgruppen auf Sili-
cium, die durch NSOM-Photolithographie in Aldehyde und/
oder Siduregruppen umgewandelt werden konnen. Dabei
spielt die Dosis des eingestrahlten UV-Lichtes eine ent-
scheidende Rolle fiir die chemische Zusammensetzung der
modifizierten Oberflichenbereiche. Verschiedene Mono-
schichten wurden fiir diese Strukturierungsmethode verwen-
det, um aktive Nanostrukturen herzustellen. So eignet sich
die photolithographische Strukturierung von Chlormethyl-
phenylsiloxan-Monoschichten z. B. zur Herstellung biologisch
aktiver Nanostrukturen, um beispielsweise DNA anzubinden
(Abbildung 6b).”"

Ein verwandtes Strukturierungsverfahren, das von Goelz-
héuser et al. eingefithrt wurde, nutzt die Elektronenstrahl-
Lithographie, um in aromatischen selbstorganisierten Mo-
noschichten aminfunktionalisierte Bereiche zu erzeugen
(Abbildung 6¢). Diese konnen als vielseitige Schablonen z. B.
fiir die lokale Anbindung von fluoreszenzmarkierten Protei-
nen Anwendung finden.”® Bei diesem Verfahren modifiziert
der Elektronenstrahl die Nitrogruppen einer 4'-Nitrobiphe-
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Elektronenstrahloxidation

Abbildung 6. Die Oxidation mithilfe von UV-Licht kann a) Mono-
schichten von Goldsubstraten lokal desorbieren (Hintergrund: Raster-
kraftmikroskopieaufnahme der strukturierten Monoschicht) oder b) zu
einer Endgruppenumwandlung durch Photooxidation fiihren (Hinter-
grund: SFM-Aufnahme aminfunktionalisierter Nanopartikel auf der ge-
nerierten Oberflichenstruktur). Wiedergabe mit Genehmigung der
American Chemical Society. c) Selbstorganisierte Monoschichten kén-
nen auch mithilfe eines Elektronenstrahls oxidiert werden (Hinter-
grund: SFM-Aufnahme der strukturierten Oberfliche). Wiedergabe mit
Genehmigung von Elsevier.

nyl-4-thiol-Monoschicht zu Aminogruppen. Gleichzeitig
werden die aromatischen Ringe der Monoschicht durch De-
hydrierung vernetzt. Bei hinreichend niedriger Energie des
Elektronenstrahls lassen sich aminfunktionalisierte Struktu-
ren mit einer lateralen Auflésung von 20 nm herstellen. Die
so hergestellten Schablonen eignen sich fiir die Immobilisie-
rung von fluorierten Carbonsdureanhydriden und Rhoda-
minfarbstoffen™ sowie fiir die oberflicheninitiierte radika-
lische Polymerisation von Polystyrolbiirsten.””! Die Vernet-
zung der Monoschicht kann auch zur gezielten Abscheidung
von Metallen genutzt werden, da die Verédnderungen der
Monoschicht deren elektrochemische Eigenschaften beein-
flussen. Eine ausreichende Selektivitdt bei der Metallab-

Angew. Chem. 2009, 121, 17762 —1770


http://www.angewandte.de

Funktionale Nanostrukturen

scheidung wird allerdings nur in einem relativ engen Bereich
des Abscheidungspotentials erzielt, der maBgeblich von der
Art der Monoschicht abhéngt; eine Rolle spielt aber auch der
gewihlte Elektrolyt. Durch die Optimierung der Abschei-
dungsparameter wurden fiir Kupfer und Cobalt Breiten von
ca. 30 nm bei einzelnen Linien und 50 nm bei Gitterstruktu-
ren erzielt.[*!

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die hier vorgestellten Beispiele demonstrieren die Mog-
lichkeiten, die chemisch aktive Oberflachenstrukturen fiir die
Nanofabrikation bieten. Die elektrooxidative Nanolithogra-
phie ist in der Lage, auf Grundlage des Konzeptes der
Selbstorganisation Nanomaterialien durch lokale Oxidation
an bestimmten Positionen zu stabilisieren. IThre Kosteneffizi-
enz ist ein wichtiger Pluspunkt, wenn sie in die Bauelemen-
tefabrikation integriert werden soll.

Auch wenn die elektrooxidative Lithographie im Prinzip
bereits jetzt konkurrenzfihig zu anderen Methoden ist und
vielfiltige Moglichkeiten zur Manipulation von Materialien
auf der Nanometerskala eroffnet, ist ihre Weiterentwicklung
unabdingbar. Wiinschenswert ist vor allem die Herstellung
eines breiten Spektrums von substratunabhingig verwend-
baren Oberflichen mit chemisch nutzbaren funktionellen
Gruppen. Neue funktionalisierte Oberflichen werden z.B.
notwendig, wenn biologische Materialien angebunden wer-
den sollen. Erste Versuche haben gezeigt, dass Monoschich-
ten, die auf ultraglatten, transparenten Indium-Zinn-Oxid-
Filmen préapariert wurden, elektrochemisch modifiziert wer-
den konnen. Damit eroffnet sich auch die Moglichkeit, diese
Strukturierungsmethoden mit (nahfeld-)optischen Verfahren
zu kombinieren. Des Weiteren miissen Strategien entwickelt
werden, die eine nanoskalige Strukturierung groBer Ober-
flichenbereiche mit Schablonen erlauben. Dies wire z.B.
vorteilhaft fiir die Untersuchung der Adhésionseigenschaften
von Zellen oder Gewebe.

Das Studium des Oxidationsprozesses und der nachfol-
genden Funktionalisierungsschritte ist wichtig fiir die maf-
geschneiderte Fabrikation derartig strukturierter Substrate.
Dies erfordert hochauflosende Untersuchungsmethoden fiir
nanoskalige Strukturen, da géngige Verfahren wie FT-IR-
Spektroskopie und XPS wegen ihrer relativ geringen Auflo-
sung nur auf groBfldchig strukturierten Oberflidchen einge-
setzt werden konnen. Bei der Untersuchung von Mono-
schichten kommt hinzu, dass die erreichbaren Signalintensi-
taten wegen der geringen Materialmenge relativ niedrig sind.

Die Herstellung grof3flachig nanostrukturierter Oberfla-
chen ist mittlerweile auch mithilfe automatisierter Verfahren
moglich.®? Die Effizienz dieser Methode lisst sich durch den
Einsatz von Mehrspitzensystemen weiter steigern. In einer
Machbarkeitsstudie wurden Oberfldchen grofflachig mit ei-
nem System aus vier simultan arbeitenden Rasterkraftmi-
kroskopspitzen strukturiert. Alternativ steht natiirlich auch
das elektrochemische Druckverfahren zur Verfiigung, dessen
laterale Auflosung allerdings zundchst noch erhoht werden
muss. Von groem Interesse ist auch die Herstellung dreidi-
mensionaler Strukturen.
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Aus chemischer Sicht ist auler der Endgruppenmodifi-
zierung auch der Einsatz von Monoschichten denkbar, die
elektrochemisch abspaltbare Gruppen aufweisen. Solche
Techniken erfordern allerdings zusédtzlichen Syntheseauf-
wand. Ein Problem konnte ferner darin bestehen, dass bei der
Selbstorganisation dieser Molekiile keine hochgeordneten,
kompakten Monoschichten gebildet werden. Eine Alternati-
ve konnten hier sdurebildende Schichten bieten, die auf
vielféltigen Substraten eingesetzt werden konnen. Eine wei-
tere Oberflichenmodifizierung kann jedoch wegen uner-
wiinschter Reaktionen mit den Substraten eingeschrénkt sein.

Die Kombination verschiedener Strukturierungsverfah-
ren konnte wesentlich dabei helfen, Probleme bei der Na-
nofabrikation zu 16sen, wie sie etwa bei der Herstellung na-
noelektronischer Schaltkreise auftreten. Dazu ist allerdings
eine Optimierung dieser Techniken notwendig, besonders im
Hinblick auf ihre Kompatibilitdt mit anderen Prozessen. Eine
mogliche Losung konnte hier die Einfiihrung orthogonaler
Bindungsprinzipien sein. Wichtige Aspekte funktionaler Na-
nostrukturen sind ihre Anwendbarkeit, ihre Herstellungs-
dauer und -kosten sowie ihre Eignung fiir die Massenpro-
duktion; viele der vorgestellten Strukturierungsmethoden
haben in diesen Bereichen noch Defizite.

Wir danken der Niederlindischen Wissenschaftsorganisation
(Nederlandse Wetenschappelijk Organisatie NWO, VICI-Preis
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