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1. Einleitung

Der Ausdruck „selbstorganisierende Monoschichten“
wurde 1983 in einem anonymen Bericht der Zeitschrift New
Scientist gepr!gt,[1] in dem die Arbeit von Lucy Netzer und
Jacob Sagiv an der chemisch kontrollierten Schicht-f,r-
Schicht-Selbstorganisation von Organosilan-Multischichtfil-
men beschrieben wurde.[2] Die Selbstorganisation von Adsor-
baten an geeigneten Oberfl!chen ist seit 1946 bekannt, als
Zisman et al. von der Bildung monomolekularer Filme aus
langkettigen Kohlenwasserstoffen mit polaren Endgruppen
auf einer Reihe von polaren Oberfl!chen berichteten.[3,4]

Obwohl diese Filme extrem d,nn sind (typischerweise ca.
2 mm), k9nnen sie die Eigenschaften einer Oberfl!che v9llig
ver!ndern. Die Vielseitigkeit solcher adsorbierten Mono-
schichten wurde allerdings nicht wahrgenommen, bis 1978
Polymeropoulos und Sagiv ihre m9gliche Anwendung zur
Messung der elektrischen Leitf!higkeit zwischen zwei Me-
talloberfl!chen vorhersagten.[5] Im Jahre 1980 ver9ffentlichte
Sagiv den ersten Artikel zur Bildung wohldefinierter Organo-
silan-Monoschichten auf SiO2

[6] ,ber direkte Adsorption (d.h.
Selbstorganisation) aus der L9sung.

Selbstorganisierte Monoschichten (self-assembled mo-
nolayers, SAMs) sind hochgeordnete zweidimensionale
Strukturen, die sich spontan auf vielen unterschiedlichen
Oberfl!chen bilden. Eine Reihe von Aufs!tzen ist diesem
Thema gewidmet.[7–10] Die bekanntesten Adsorbat/Substrat-
Kombinationen bestehen aus Alkylsilanen an Oxidoberfl!-
chen[6] und schwefelhaltigen Molek,len an Gold.[11] Die
zweite Kombination erlangte, vermutlich wegen der einfa-
chen Herstellung, die gr9ßte Aufmerksamkeit, allerdings
haben Alkylsilan-Monoschichten an Oxidoberfl!chen wie der
von SiO2 einige vorteilhafte Eigenschaften: Durch die Bil-

dung kovalenter Bindungen zwischen
Alkylsilanen und der Oberfl!che w!h-
rend des Organisationsprozesses
weisen sie eine einzigartige Stabilit!t
auf, die eine leichte Handhabung
sowie umfangreiche weitere Modifi-

zierungen erm9glicht, ohne dass dabei die Monoschicht
zerst9rt wird. Dar,ber hinaus sind diese SAMs mit der
Siliciumtechnologie kompatibel und erlauben die Verwen-
dung optischer Techniken wie der Fluoreszenzspektroskopie
als Detektionsmethoden.

Seit der Pionierarbeit von Sagiv et al. in den 1980er
Jahren[2,6,12–19] ist die Zahl der Berichte ,ber SAMs an SiO2

exponentiell angestiegen. SAMs bieten nicht mehr nur alleine
eine M9glichkeit zur Passivierung von Oberfl!chen – sie
bilden auch geordnete molekulare Plattformen, die bei der
Musterbildung auf Oberfl!chen und der Bottom-up-Nanofa-
brikation Anwendung finden. So werden immer anspruchs-
vollere molekulare Architekturen entwickelt, die auf SAMs
basieren; der genaue Mechanismus der Monoschichtenbil-
dung bleibt jedoch ein Diskussionsgegenstand. Viele Unter-
suchungen besch!ftigten sich mit der Aufkl!rung dieser
Prozesse, allerdings mit oft widerspr,chlichen Resultaten.

In diesem Aufsatz wird zun!chst der Mechanismus der
Monoschichtenbildung diskutiert; anschließend folgt ein
Jberblick ,ber vorhandene Methoden zur Derivatisierung
von Monoschichten. Ein Großteil dieser Methoden wird f,r
Anwendungen wie die (bio)chemische Abtastung genutzt.
Besonders wichtig f,r die Anwendung von SAMs, z.B. in der
Nanotechnologie und bei der Bildung biologischer Arrays,
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Nur wenige Nanometer dicke molekulare Monoschichten k�nnen die
Eigenschaften von Oberfl"chen vollkommen ver"ndern. Die Herstel-
lung dieser molekularen Monoschichten kann leicht durch die Lang-
muir-Blodgett-Methode oder durch chemische Adsorption (Chemi-
sorption) an Metall- und Oxidoberfl"chen erfolgen. Dieser Aufsatz
konzentriert sich auf chemisorbierte selbstorganisierte Monoschichten
(SAMs) als Plattformen f.r die Funktionalisierung von Silicium-
oxidoberfl"chen. Die Organisation von Molek.len und molekularen
Aufbauten auf Siliciumoxid wird in der „Bottom-Up“-Nanofabrika-
tion einen außerordentlichen Platz einnehmen und k�nnte Gebiete wie
die Nanoelektronik und die Biotechnologie in naher Zukunft revo-
lutionieren. In den letzten Jahren wurden selbstorganisierte Mono-
schichten auf Siliciumoxid so weit entwickelt und mit verschiedenen
lithographischen Methoden kombiniert, dass neue Nanofabrikations-
strategien und biologische Arrays entwickelt werden k�nnen. Will man
Fortschritte auf dem Weg von der Bildung zweidimensionaler Muster
hin zur dreidimensionalen Fabrikation erzielen, ist die Kontrolle von
Oberfl"cheneigenschaften im Nanometerbereich von gr�ßter Bedeu-
tung.
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war die Entwicklung (weicher) lithographischer Methoden.
Diese dienen dazu, ausgew!hlte Bereiche der Oberfl!che
gezielt anzusteuern und zu modifizieren, und erleichtern
damit die Herstellung sehr dichter chemischer Muster auf
Oberfl!chen enorm. Die so pr!parierten Oberfl!chen sind
daraufhin f,r eine weitere Funktionalisierung verf,gbar,
bevorzugt durch Selbstorganisation. Mit dieser Methode
bilden sich wohldefinierte SAM-Plattformen, die sich f,r
eine Nanofabrikation unter Aufbau dreidimensionaler Struk-
turen eignen. Im weiteren Verlauf des Aufsatzes werden in
einem Jberblick die m9glichen Techniken zur Oberfl!chen-
musterung pr!sentiert und weitere zuk,nftige Anwendungen
von SAMs besprochen.

2. Selbstorganisierte Monoschichten auf
Siliciumoxid

In den letzten zwei Jahrzehnten haben sich die Analyse-
methoden zur Untersuchung von SAMs erheblich weiterent-
wickelt. Die am h!ufigsten verwendeten Methoden sollen
hier kurz angef,hrt werden. Eine Charakterisierung von
Filmen mit nur wenigen Nanometern Dicke ist nur durch die
Kombination verschiedener Techniken m9glich, wobei jede
Technik spezifische Informationen liefert: Kontaktwinkelgo-
niometrie gibt Auskunft ,ber die Polarit!t, Oberfl!chenk9r-
nung und Ordnung der SAM.[7] Die Bestimmung der Schicht-
dicke d,nner Filme erfolgt durch Ellipsometrie, eine hierf,r
,bliche optische Technik.[7, 20] Detaillierte Informationen zur
Zusammensetzung von SAMs k9nnen durch R9ntgenphoto-
elektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) erhalten werden,[21] bei der die kinetische Energie eines
inneren Elektrons oder Valenzelektrons, das durch ein ein-
fallendes Photon mit bekannter Energie hn herausgeschleu-
dert wird, detektiert wird. Eine alternative Technik, um die
Zusammensetzung einer Monoschicht zu bestimmen, ist die
Sekund!rionenmassenspektrometrie (SIMS):[22,23] Hierbei
wird die SAM mit einem Strahl hochenergetischer „Prim!r-
partikel“ (Ionen) bombardiert, und die emittierten, ionisier-
ten „Sekund!rpartikel“ werden analysiert. Fourier-Transfor-
mations-Infrarot(FTIR)-Spektroskopie wird zur Bestimmung
der Molek,lpackung und -orientierung sowie der funktionel-
len Gruppen der SAMs eingesetzt.[22] Es werden haupts!ch-
lich drei Betriebsmodi verwendet: abgeschw!chte Totalrefle-

xion (attenuated total reflection, ATR),[24] Glanzwinkel[25]

und Brewster-Winkel.[25] Das Elektronendichteprofil und die
Dicke d,nner Filme k9nnen durch R9ntgenreflexion be-
stimmt werden.[26] Die Technik der Wahl zur Untersuchung
von Oberfl!chentopologien, nanometergroßen Strukturen
und Gittern im molekularen wie auch atomaren Maßstab ist
die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy,
AFM),[27] die die Abstoßungs- und Anziehungskr!fte zwi-
schen einer sehr scharfen Spitze (Radius 10–100 nm) und der
Probenoberfl!che misst.

2.1. Bildungsmechanismus

Die Art undWeise der Bildung von SAMs auf SiO2 wurde
intensiv diskutiert. Besonders in den sp!ten 1980er und
1990er Jahren, als das Gebiet rasch anwuchs, wurden viele
grundlegende Studien durchgef,hrt, um den Mechanismus
der Monoschichtenbildung aufzukl!ren und Verfahren zu
entwickeln, die eine reproduzierbare SAM-Bildung garantie-
ren w,rden. Bald erkannte man, dass mehrere Parameter f,r
die Bildung von Monoschichten von Bedeutung sind; in
diesem Zusammenhang wurde besonders die Rolle von
Wasser gr,ndlich erforscht. So berichtete Sagiv erstmals von
einer SAM aus Octadecyltrichlorsilanmolek,len (OTS)[6] und
stellte dabei fest, dass auf der Oberfl!che adsorbiertes Wasser
n9tig war, um das Chlorsilan zu hydrolysieren. Er nahm an,
dass die hydrolysierten Molek,le eine Kondensationsreakti-
on mit den Hydroxygruppen der Oberfl!che[28] sowie anderen
OTS-Molek,len eingehen, wodurch sich ein Netzwerk von
polymerisiertenMolek,len bildet, in dem jedes OTS-Molek,l
kovalent mit der Oberfl!che verankert ist.

Diese Theorie musste revidiert werden, als Finklea et al.
entdeckten, dass organisierte OTS-Monoschichten auch auf
einer Goldoberfl!che, d.h. einer Oberfl!che ohne Hydroxy-
gruppen, gebildet werden k9nnen.[29] Sie folgerten, dass die
Selbstorganisation auf demWasserfilm geschieht, der auf dem
Goldsubstrat adsorbiert ist, und dass die Silankopfgruppen in
ein zweidimensionales querverbundenes Si-O-Si-Netzwerk
eingebunden sind. Dies wurde sp!ter durch Allara et al.
best!tigt.[30] Silberzan et al. beobachteten bei R9ntgenrefle-
xionsexperimenten,[31] dass silanisierte Wafer eine geringere
Oberfl!chenk9rnung als unmodifizierte Wafer aufwiesen.
Dies ließ darauf schließen, dass nicht jedes Molek,l mit der
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Oberfl!che verbunden ist, sondern dass die Molek,le eher in
Form eines querverbundenen Netzwerkes mit nur wenigen
Bindungen zur Oberfl!che vorliegen. IR-Studien von Tripp
und Hair[32,33] st,tzten diese Aussage: Sie fanden in einer IR-
Studie bei niedrigen Frequenzen, dass die adsorbierten
Spezies nur wenige oder gar keine Si-O-Si-Bindungen zur
Oberfl!che aufweisen.

Im Allgemeinen wird die Oberfl!che vor dem Selbstor-
ganisationsprozess aktiviert, um sie zu reinigen und die Zahl
der Silanolgruppen auf der Oberfl!che zu maximieren.[28]

Daf,r gibt es mehrere Methoden, aber f,r gew9hnlich
werden starke S!uren oder ein Sauerstoffplasma verwendet.
Diese Prozedur macht die Oberfl!che hydrophil, weshalb sich
leicht eine d,nne Wasserschicht auf ihr bildet. Es ist allge-
mein anerkannt, dass zur Bildung dichter Monoschichten
Wasserspuren erforderlich sind – mehrere Untersuchungen
zeigten sogar, dass die Qualit!t der SAMs umso mehr
zunimmt, je mehr Wasser an das Substrat angelagert
ist.[24, 32,34–36] SAMs, die an trockenen SiO2-Oberfl!chen her-
gestellt werden, sind generell von niedriger Qualit!t. IR-
spektroskopische Daten deuten darauf hin, dass in diesem
Fall ein einheitlicher Film mit ungeordneten Alkylketten
gebildet wird.[24] Tripp und Hair zeigten, dass OTS in
Tetrachlormethan mit der Oberfl!che ,berhaupt nicht
reagiert, wenn nicht zumindest Spuren von Wasser vor-
handen sind.[32,37] Die S!ttigungsbedeckungen von Octa-
decyldimethylchlorsilan (ODMS) und OTS wurden von Rye
et al. verglichen.[38] F,r hydratisierte Oberfl!chen betrug die
ODMS-Bedeckung ungef!hr ein Drittel der OTS-Bede-
ckung; dagegen waren die S!ttigungsbedeckungen vergleich-
bar hoch, wenn die Substrate vor der Selbstorganisation im
Vakuum erhitzt wurden. Rye schrieb dies Kupplungsreaktio-
nen zu, die auf Oberfl!chenhydroxygruppen beschr!nkt sind.

Dieselben Autoren schlugen das Modell eines wachsen-
den Kristallits vor, resultierend aus der Reaktion eines
Alkyltrichlorsilans mit oxidiertem, durch eine d,nne Wass-
erschicht bedecktem Silicium;[38,39] dieses Modell, dargestellt
in Abbildung 1, ist allerdings umstritten. Es zeigt Alkylket-
ten, die durch die kovalenten Bindungen des Si-O-Si-Ger,sts
und nicht durch die Wechselwirkung der Alkylketten in enge
Nachbarschaft gedr!ngt werden. Als kleinster Abstand zwi-
schen zwei benachbarten Si-Atomen wurden 3.5 P gew!hlt,
und die Kreise um die Kohlenwasserstoffketten repr!sentie-
ren den Van-der-Waals-Radius f,r lineare Kohlenwasserstof-

fe (2 P). Rye et al. postulierten, dass die sterisch ung,nstige
Zusammendr!ngung der Alkylketten durch eine Neigung der
Ketten relativ zur Oberfl!chennormalen reduziert werden
kann. In einer Modellstudie demonstrierte Stevens allerdings,
dass bei Monoschichten mit voller Oberfl!chenbedeckung
aus sterischen Gr,nden keine Vernetzung stattfinden kann –
damit w,rde ein wichtiges Element bei der Bildung stabiler
SAMs an SiO2 fehlen.

[40]

Ein grundlegender Widerspruch in dem Modell aus
Abbildung 1 ist, dass die kovalenten Bindungen im Si-O-Si-
Netzwerk (3.2 P) wesentlich k,rzer als der Van-der-Waals-
Durchmesser von C-Atomen (3.5 P) sind. Ber,cksichtigt
man zudem die Wasserstoffatome der Kohlenwasserstoffket-
te, ist die sterische Jberlappung sogar noch gr9ßer. Mehr
noch w,rde eine vollst!ndige Vernetzung zu einer Fl!che von
etwa 11 P2 pro Kette f,hren, was nicht m9glich ist und auch
nicht beobachtet wurde. Die experimentell beobachtete
Fl!che von 21–25 P2[26,41–45] ist eher im Einklang mit der
Fl!che pro Kette von 20–24 P f,r hexagonal dicht gepackte
OTS-Langmuir-Blodgett-Schichten;[46,47] dies weist auf eine
große Qhnlichkeit von SAMs auf SiO2 und Langmuir-Blod-
gett-Schichten hin.

Kajiyama et al. verglichen Monoschichten, die durch die
Langmuir-Blodgett-Methode und durch Chemisorption her-
gestellt wurden,[48] und fanden, dass OTS-Molek,le der
Langmuir-Monoschicht weniger geneigt waren (ca. 8–108)
als jene in chemisorbierten Schichten (15–178). Die Lang-
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Abbildung 1. Modell f?r einen wachsenden Monoschichtkristalliten,
der aus der Reaktion eines Alkyltrichlorsilans mit einer Siliciumoxid-
oberflAche resultiert.[39]
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muir-Monoschichten sind zudem etwas besser geordnet, wie
aus dem Abstand zwischen den Molek,len geschlossen
wurde. Die Molek,lpackung von chemisorbierten Mono-
schichten wurde fr,her von Sagiv, M9hwald et al. disku-
tiert.[49] Unter Ber,cksichtigung aller experimentellen Hin-
weise aus IR-Spektroskopie- und R9ntgenstreuungsdaten,
die von genau denselben Filmproben gesammelt worden
waren, sagten sie ein dynamisches Strukturmodell voraus, das
die sterischen Hinderungen durch die Packung der senkrecht
orientierten Kohlenwasserstoffketten mit der offensichtli-
chen Bildung ausgedehnter lateraler Siloxanketten (-Si-O-Si-
O-) in Einklang bringt. Erst k,rzlich ergaben sich in einer
halbquantitativen experimentellen Evaluierung der Bindun-
gen zwischen und in den Schichten von Organosilan-Multi-
schichten weitere Hinweise, die dieses Modell st,tzen.[50] Die
Kohlenwasserstoffketten dieser hochgeordneten Multischich-
ten richten sich in hohem Maße senkrecht aus (d.h., sie sind
nur wenig geneigt), mit einer Fl!che pro Molek,l von etwa
20 P2. Alles in allem kann man davon ausgehen, dass SAMs
von Alkylsilanen auf SiO2 den Langmuir-Blodgett-Schichten
sehr !hnlich sind und dass der niedrigere Ordnungsgrad der
SAMs durch die Vernetzung bedingt ist. Dies ist h9chstwahr-
scheinlich auch daf,r verantwortlich, dass keine Fernordnung
beobachtet wird.

K,rzlich berichteten Wang et al. von einer Methode zum
Aufbringen extrem glatter OTS-Monoschichten auf SiO2.

[51]

Sie verglichen die Abscheidung von OTS unter „trockenen“
und „feuchten“ Bedingungen und kamen zu dem Schluss, dass
das Wachstum ,ber unterschiedliche Mechanismen verl!uft:
In trockenem, hydrophobem L9sungsmittel mit nur einer
d,nnen Schicht Wasser auf der Oberfl!che konnten innerhalb
von zwei Tagen vollst!ndige Monoschichten mit einem qua-
dratisch gemittelten K9rnungsgrad von ca. 1 P hergestellt
werden, was einer viel l!ngeren Abscheidungszeit entspricht
als ,blich. Unter „feuchten“ Bedingungen kondensierten
OTS-Molek,le zun!chst zu flachen Aggregaten in L9sung,
die nach und nach an das Substrat adsorbierten. Weil die
Aggregate bereits in L9sung gebildet werden, bedecken sie
das Substrat viel schneller als unter „trockenen“ Bedingun-
gen, f,hren auf diese Weise aber nicht zu glatten Mono-
schichten. Der Einfluss des L9sungsmittels auf den Prozess
der Selbstorganisation wurde systematisch von McGovern
et al.[52] und Hoffmann et al.[20] untersucht. McGovern et al.
stellten fest, dass aromatische L9sungsmittel wie Toluol, die
signifikante Mengen Wasser vom Substrat extrahieren
k9nnen, die dichtesten OTS-Filme innerhalb einer Stunde
lieferten. Sie postulierten in Einklang mit der damals gelten-
den Lehrmeinung, dass die Hydrolyse von OTS eher in der
L9sung als an der Oberfl!che stattfand. Die zweite Studie
lieferte aus In-situ-Ellipsometriemessungen kinetische Infor-
mationen zum Monoschichtenwachstum in verschiedenen
L9sungsmitteln. Die Wachstumsgeschwindigkeiten variierten
um einen Faktor von bis zu 50.

Die Untersuchung der partiellen Bildung von Mono-
schichten ist hilfreich f,r das Verst!ndnis von Selbstorgani-
sationsprozessen und wurde in den 1980er und fr,hen 1990er
Jahren kontrovers diskutiert. So sagten Sagiv et al. anhand
IR-spektroskopischer Daten von partiell gebildeten
SAMs[14,17] voraus, dass Monoschichten ,ber Inseln entstehen,

w!hrend andere die Meinung vertraten, dass stattdessen
zun!chst ungeordnete, homogene, unvollst!ndige Mono-
schichten gebildet werden.[26,42,53–55] Beide Prozesse sind in
Abbildung 2 dargestellt.

Schließlich wurde durch AFM nachgewiesen, dass OTS-
Monoschichten ,ber Inseln wachsen, die fast senkrecht zur
Substratoberfl!che stehen.[56] Perfluorierte Trichlorsilane
wachsen ebenfalls ,ber Inseln[57] und wechseln die Phasen
abh!ngig von den Abscheidungsbedingungen.[58] Kurzkettige
Molek,le weisen dagegen kein Inselwachstum auf.[56] Ver-
schiedene AFM-Studien machten deutlich, dass der Abschei-
dungsprozess stark von Parametern wie der Art des L9sungs-
mittels,[59] dem Alter der L9sung,[60–62] dem Wasserge-
halt,[51,60,61,63] der Abscheidungszeit[62–64] und der Tempera-
tur[65–68] abh!ngt. Vallant et al. beobachteten sowohl homo-
genes Wachstum als auch Inselwachstum, abh!ngig vom
Wassergehalt und dem Alter der Silanl9sung.[60] Bei h9herem
Wassergehalt oder Alter der L9sung war das Inselwachstum
deutlich bevorzugt, ein Hinweis auf die Bildung gr9ßerer
pr!organisierter Siloxanaggregate in L9sung. Wang et al.
zeigten allerdings k,rzlich, dass die Selbstorganisation auch
,ber Inseln verl!uft, wenn keine Spuren von Wasser in der
L9sung vorhanden sind.[51] Dies wurde in anderen Untersu-
chungen vermutlich wegen der niedrigen Geschwindigkeit
dieses Prozesses nicht detektiert. Wang et al. beobachteten
Inseln aus Monoschichten nach 18 Stunden Abscheidungszeit
(,blich sind Abscheidungszeiten von Sekunden bis nur we-
nigen Minuten). Abbildung 3 zeigt das Tapping-Modus-
AFM-Bild eines partiellen OTS-Filmes auf oxidiertem Silici-
um. Die Inseln aus OTS-Monoschichten sind deutlich zu
sehen.

Die Bildung von Monoschichten verl!uft offenbar ,ber
mehrere Stufen. Liu et al. kombinierten Lateralkraftmikro-
skopie (lateral force microscopy, LFM) mit Summenfre-
quenzerzeugung (sum-frequency generation, SFG) und zeig-
ten so die Adsorption von OTS aus der L9sung und den
Beginn der Inselbildung im Anfangsstadium des Selbstorga-
nisationsprozesses. Dem folgte eine starke Qnderung der
Alkylkettenkonformation innerhalb des Films – von einer
ungeordneten zu einer geordneten, haupts!chlich all-trans-
vorliegenden Konformation – bei einem nur geringen Anstieg

Abbildung 2. Schematische Darstellung des Inselwachstums und des
homogenen Wachstums von SAMs.
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der Oberfl!chenbedeckung.[63] Die letzte Stufe besteht aus
einem wesentlich langsameren Adsorptionsprozess unter
Bildung der vollst!ndigen Monoschicht. Balgar et al. beob-
achteten zwei aufeinander folgende Prozesse: zun!chst ein
beinahe lineares Wachstum, bei dem etwa 75% der Oberfl!-
che bedeckt werden, und anschließend eine langsame S!tti-
gung bei h9herer Oberfl!chenbedeckung.[64]

Der Mechanismus der Monoschichtenbildung ist komplex
und h!ngt von vielen Parametern ab; dennoch wurden in
einigen Studien Langmuir-Adsorptionskinetiken erster Ord-
nung beobachtet. Bei diesen Studien wurden Analysetechni-
ken wie In-situ-ATR-IR,[69] AFM,[61] R9ntgenreflexion[70] und
Ellipsometrie eingesetzt.[20] Unl!ngst wurde ein einfaches
zweidimensionales Modell f,r das Wachstum von Alkylsilan-
Monoschichten auf hydroxylierten Oberfl!chen vorge-
stellt.[71] Dieses Modell schließt sowohl schwache als auch
starke Wechselwirkungen der Adsorbate ein und erm9glicht
die Reproduktion von Merkmalen wie dem Inselwachstum
und den Langmuir-Adsorptionskinetiken erster Ordnung.
Zus!tzlich liefert es eine Erkl!rung f,r die Abweichungen
von den Langmuir-Adsorptionskinetiken erster Ordnung, die
in verschiedenen Ex-situ-Studien beobachtet wurden.[64, 72]

Dass die Bildung von Monoschichten temperaturabh!n-
gig ist, ist bereits seit der ersten Ver9ffentlichung ,ber
selbstorganisierte Monoschichten bekannt.[3] Schon 1947, in
der zweiten klassischen Publikation von Zisman et al.,[4]

wurde von einer kritischen Temperatur berichtet, oberhalb
derer keine Monoschichten mehr gebildet werden. Diese
Beobachtungen wurden 45 Jahre sp!ter durch Silberzan et al.
„wiederentdeckt“;[31] sie fanden auch, dass bei tieferen Tem-
peraturen die Chemisorption bevorzugt ist, was auf den
ersten Blick paradox erscheinen mag. Dieses Ph!nomen
wurde von einigen Arbeitsgruppen durch Messung der Ober-
fl!chenspannung untersucht; sie best!tigten die Existenz
einer kritischen Temperatur f,r die Bildung hochgeordneter
SAMs. F,r OTS liegt diese Temperatur nahe der Raumtem-
peratur.[73–75] Da die kritische Temperatur von der L!nge der
Alkylketten abh!ngt, wurde in diesen Untersuchungen die
kritische Temperatur dem Tripelpunkt zugeordnet, der im

Phasendiagramm von Langmuir-Schichten an der Wasser-
Luft-Grenzfl!che beobachtet wurde. Silberzan et al. best!tig-
ten die Analogie zu Langmuir-Filmen durch AFM-Untersu-
chungen.[65,72] Unterhalb der kritischen Temperatur fand
Inselwachstum statt, dar,ber wurde keine Inselbildung be-
obachtet. Laut Rye gibt es allerdings einen viel einfacheren
Zusammenhang zwischen dem Schmelzpunkt von Alkanen
und der beobachteten kritischen Temperatur.[39]

Zeitaufgel9ste AFM-Untersuchungen von Carraro et al.
zeigten drei Mechanismen in Abh!ngigkeit von der Abschei-
dungstemperatur auf: Inselbildung bei niedrigen Temperatu-
ren, homogenes Wachstum bei hohen Temperaturen und eine
Mischung aus beiden bei dazwischen liegenden Temperatu-
ren.[66] Sp!ter berichteten sie von einer reversiblen Struktur-
!nderung derselben partiellen OTS-Monoschicht in Abh!n-
gigkeit von der Temperatur bei konstanter Bedeckung.[67] Sie
schlossen, dass die hochbewegliche Monoschicht H-verbr,ckt
auf der Oberfl!che vorliegt und dem Gleichgewichtszustand
von Langmuir-Filmen an der Luft-Wasser-Grenzfl!che sehr
!hnlich ist.

Vor kurzem wurde der Einfluss von Wasser und Tempe-
ratur auf das Wachstum von OTS-Submonoschichten unter-
sucht.[76] Dynamische Lichtstreuung zeigte die Bildung von
Aggregaten in L9sung mit einem hydrodynamischen Radius
von ca. 200 nm f,r alle untersuchten Wasserkonzentrationen
und Temperaturen. Bei h9herem Wassergehalt und niedrige-
ren Temperaturen bildeten sich die Aggregate schneller.
Zudem wurde eine charakteristische Temperatur gefunden,
,ber der solche Aggregate nicht mehr detektiert werden
konnten und die mit steigender Wasserkonzentration
zunahm.

2.2. Stabilit�t selbstorganisierter Monoschichten

SAMs auf SiO2 sind sehr stabil, eine wichtige Vorausset-
zung f,r m9gliche Anwendungen. Grund f,r diese Stabilit!t
sind die partielle Vernetzung der Molek,le und die m9gliche
kovalente Verankerung am Substrat. An der Luft sind SAMs
von OTS bis zu einer Temperatur von 150 8C stabil,[17,77–80] und
erst bei Temperaturen dar,ber ver!ndert sich die Struktur der
Monoschicht irreversibel. Perfluorierte SAMs scheinen sogar
noch best!ndiger gegen thermische Zersetzung zu sein:[78,81]

Srinivasan et al. berichteten von 1H,1H,2H,2H-Perfluorde-
cyltrichlorsilan-Beschichtungen, die sogar bis 400 8C intakt
bleiben.[78] Auch die Stabilit!t gegen verschiedene Chemika-
lien ist beachtlich – so k9nnen OTS-SAMs mit organischen
L9sungsmitteln, heißem (Leitungs-)Wasser oder Reinigungs-
l9sungen gewaschen werden, ohne dass die Schicht dabei
besch!digt wird.[82,83] Auch die Stabilit!t in siedenden L9-
sungsmitteln wie Chloroform und Wasser ist gut.[84] Erst,
wenn man die Monoschichten 2.5m Schwefels!ure in sieden-
demDioxan oder 48-proz. w!ssrigemHFaussetzt, werden die
Schichten merklich besch!digt, was sich durch reduzierte
ellipsometrische Dicken bemerkbar macht.[85] Wasserman
et al. untersuchten SAMs aus Tetradecyltrichlorsilan auf
ihre Stabilit!t und fanden, dass die Monoschichten selbst
nach mehr als 40 Stunden in 0.1n HCl keine Sch!den
aufweisen – hingegen setzt in 0.1n NaOH sofort ein Abbau

Abbildung 3. Tapping-Modus-AFM-Bild (20C20 mm2) eines partiellen
OTS-Filmes auf oxidiertem Silicium.[67]
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ein.[86] Diese Instabilit!t in basischem Medium wurde der
Hydrolyse oberfl!chennaher Si-O-Bindungen zugeschrieben.

Eine m9gliche Schl,sselrolle wurde den SAMs auf SiO2

bereits fr,h in der Grenzfl!chenschmierung, beispielsweise in
magnetischen Speicherger!ten, zugeschrieben. Schon 1993
wurden die Schmierungseigenschaften von Alkylsilanen auf
festen Substraten erforscht.[87] Die Reibung beschichteter
Grenzfl!chen war niedriger als die unbeschichteter, und ihre
Lebensdauer wuchs mit steigender Kettenl!nge.[87,88] Sriniva-
san et al. untersuchten das Potenzial von SAMs zur Reduzie-
rung der Haftreibung in mikroelektromechanischen Syste-
men.[78] Sie fanden, dass OTS-SAMs die Haftung um mehr als
drei Gr9ßenordnungen verringerten; durch fluorierte SAMs
wurde die Haftung sogar noch weiter, um den Faktor vier,
reduziert. Die mechanische Belastbarkeit von Octa-
decyltriethoxysilan(OTE)-Schichten auf Glitter wurde unter-
sucht, indem diese mit der AFM-Spitze angekratzt wurden.[89]

Bei Verwendung einer Spitze mit großem Radius wurde f,r
Kr!fte bis zu 300 nN kein mechanischer Verschleiß festge-
stellt. Hingegen reichte bei sch!rferen Spitzen eine Kraft von
ca. 10 nN aus, um die OTE-Monoschicht zu verdr!ngen. Bei
der Verwendung derselben scharfen Spitze wurden n-Alkan-
thiole auf Au bereits mit niedrigerem Kraftaufwand (ca.
5 nN) entfernt. Eine Untersuchung aus dem Jahre 2002 stellte
die mechanische Stabilit!t von OTS-SAMs auf SiO2 aller-
dings infrage.[90] Auch hier wurden zwar niedrigere Reibungs-
koeffizienten f,r durch Monoschichten bedeckte Oberfl!-
chen erhalten, jedoch auch eine nur d,rftige Tragekapazit!t
und Verschleißfestigkeit. Man kam zu dem Schluss, dass OTS-
SAMs nur als Schmiermittel Verwendung finden k9nnen,
wenn sie schwachen Kr!ften ausgesetzt sind.

3. Chemische Vielfalt selbstorganisierter
Monoschichten auf Siliciumoxid

M9gliche Anwendungen von SAMs reichen von der
Steuerung der Oberfl!cheneigenschaften ,ber die Herstel-
lung von Sensoren und Biochips bis hin zum Einsatz in der
Nanotechnologie. Fortschritte auf diesen Gebieten h!ngen
nicht zuletzt davon ab, wie gut sich SAM-Oberfl!chen mit
geeigneten Gruppen funktionalisieren lassen. Zwei Faktoren
sind entscheidend f,r die Nutzung von SAMs auf SiO2 zur
Herstellung funktionalisierter Oberfl!chen: 1) das Spektrum
an Funktionalisierungen, mit denen man bei der Selbstorga-
nisation zu stabilen und geordneten SAMs gelangt, und 2) der
Umfang an chemischer Nachbearbeitung, der f,r die Mono-
schicht noch m9glich ist.

Eine in L9sung gut funktionierende Reaktion ist auf
einem festen Substrat nicht notgedrungen ebenfalls erfolg-
reich. Die Reaktivit!t immobilisierter Reaktanten kann als
Folge von sterischen Zw!ngen, Transportbeschr!nkungen,
Solvatisierungseffekten, Ladungs- und Dipoleffekten erheb-
lich verringert sein.[91] Daher h!ngt das Ausmaß von Reak-
tionen in einer SAM stark vom Ort des Reaktionszentrums
ab: Ist es am angreifenden Reagens lokalisiert, erf!hrt der
Jbergangszustand kaum sterische Hinderung, bei einer Lage
auf der Oberfl!che wird es dagegen von unbeweglichen
Nachbarn extrem abgeschirmt. Ferner k9nnen sich die S!ure/

Base-Eigenschaften eines Molek,ls auf der Oberfl!che er-
heblich von seinen Eigenschaften in L9sung unterschei-
den.[92–95] Wichtige Faktoren k9nnen die Polarit!t der Ober-
fl!che, elektrostatische Felder an Grenzfl!chen und die lokale
Struktur des L9sungsmittels sein.

3.1. Selbstorganisation funktionalisierter Alkylsilane und
chemische Umwandlungen an der Monoschichtoberfl�che

Der einfachste Weg zur Herstellung einer funktionalisier-
ten SAM f,hrt ,ber die Nutzung von w-substituierten Alkyl-
silanen. Gew9hnlich werden Chlorsilane den Alkoxysilanen
wegen ihrer gr9ßeren Reaktivit!t vorgezogen. Andererseits
schr!nkt diese Reaktivit!t der Chlorsilane die Zahl der
funktionellen Gruppen, die auf diese Weise eingef,hrt
werden k9nnen, enorm ein. Die Herstellung w-funktionali-
sierter Alkyltrichlorsilane wird durch die Verwendung von
Trialkoxysilanen als Zwischenprodukten erleichtert, wie Bar-
ness et al. berichteten.[96] Trialkoxysilane bieten eine h9here
Stabilit!t w!hrend der Synthese und k9nnen durch eine
Reaktion mit Trichloracetylchlorid in Trichlorsilane umge-
wandelt werden.

Sagiv et al. stellten die erste funktionalisierte SAM her;
diese enthielt Vinylgruppen, die sich durch Hydroborierung
und Oxidation in terminale Hydroxygruppen umwandeln
ließen.[2] Andere Reaktionen an diesen Schichten f,hrten zu
carboxy- und bromterminierten Filmen.[86] Sagiv et al. zeigten
an diesen Carbons!ure-Monoschichten ein sch9nes Beispiel
der Oberfl!chenchemie:[97] Carbons!uren bildeten zun!chst
eine Doppelschicht mit Octadecylamin durch elektrostatische
Wechselwirkungen und Wasserstoffbr,cken. Wurden diese
Doppelschichten mit Mikrowellen bestrahlt, entstanden
Imide (Schema 1).

Sp!ter wurden Vinyl-SAMs kovalent an zwitterionische
Phosphorylcholin-Gruppen gekuppelt.[98] Solche Mono-
schichten sind biokompatibel und verhindern die Abschei-
dung von Enzymen und Proteinen. Zus!tzlich wurden Vinyl-
monoschichten mit Adenin modifiziert und anschließend
Zeolithkristalle, an denen Thyminreste angebracht waren,
,ber Adenin-Thymin-Wasserstoffbr,cken an dieser Oberfl!-
che angelagert.[99] Tillman et al. stellten Monoschichten mit
Phenoxygruppen und Methoxycarbonylgruppen her, wobei
letztere mit LiAlH4 zu Hydroxygruppen reduziert
wurden.[82,83,100] Weitere m9gliche Funktionen inMonoschich-
ten sind z.B. Methylether,[101] Acetat,[101] Thiocyanat,[102] a-
Halogenacetat,[103] (Trimethylsilyl)ethinyl[104] und Thioace-
tat,[102] das zum Thiol reduziert werden kann.[105]

Bromterminierte SAMs bieten einen guten Ausgangs-
punkt f,r weitere chemische Reaktionen an Monoschich-
ten.[69, 101,106,107] So k9nnen Bromide quantitativ durch Azido-
gruppen ersetzt werden, die wiederum zu w-Amin-SAMs
reduziert[102,108] oder sogar an Fullerene angebunden werden
k9nnen.[109] Ferner wurden Bromide auch durch andere
anionische Nucleophile wie Thiocyanat und Thiolat er-
setzt.[110] Diese Reaktionen verliefen jedoch nicht vollst!ndig,
h9chstwahrscheinlich weil die Reaktion sterisch gehindert
war und Thiocyanate und Thiolate weniger nucleophil als
Azide sind.
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Eine alternative Methode zur Herstellung von aminoter-
minierten SAMs nutzt die Selbstorganisation von Cyanidmo-
noschichten.[69, 102] Diese SAMs k9nnen durch Verwendung
von LiAlH4 oder BH3 in einer Stufe reduziert werden.[102]

Diese aminoterminierten SAMs bilden eine wichtige Platt-
form f,r Reaktionen mit funktionalisierten Molek,len.
Werden aminoterminierte SAMs ,ber die Reduktion von
Aziden oder Cyaniden hergestellt, entstehen hochgeordnete
Schichten.[102,108,111] Bei der einstufigen Herstellung von Ami-
nosilanfilmen werden hingegen ganz und gar ungeordnete
Filme erhalten.[112] XPS- und IR-Messungen legten den
Schluss nahe, dass Wechselwirkungen der Aminogruppen
mit der Oberfl!che der Grund hierf,r sind.[112, 113] Dennoch
wurden Aminosilane, insbesondere 3-Aminopropyltrial-
koxysilane (APS), h!ufig als Haftvermittler verwendet. Die
wohlbekannte Reaktivit!t der Amine machte man sich zur
Einf,hrung zahlreicher funktionalisierter Molek,le zunutze:
APS-Schichten wurden kovalent an Fullerene,[114,115] Chro-
mophore[116,117] und Fluorophore[118,119] gebunden sowie an ein

Zinkporphyrin koordiniert.[120] Des Weiteren wurden photo-
aktive Spiropyranmolek,le kovalent an APS-Schichten an-
gebracht. Dieses System wurde verwendet, um durch die
Absorption von UV-Licht reversible Qnderungen der Be-
netzbarkeit durch das Schalten zu einem polareren, zwitter-
ionischen Merocyanin-Isomer zu bewirken.[121,122] Weitere
Reaktionen auf aminoterminierten SAMs werden in den
Abschnitten 3.3 und 3.4 diskutiert.

Sulfanylterminierte SAMs sind wegen ihrer F!higkeit zur
Koordinierung an Edelmetalle h9chst interessant. In diesem
Zusammenhang wurde von der Selbstorganisation von (Mer-
captopropyl)trimethoxysilan(MPTMS)-Molek,len berich-
tet;[91,123] des Weiteren wurde die Herstellung kolloidaler
Goldmultischichten unter Verwendung von MPTMS als
verkn,pfendem Molek,l untersucht.[124] Diese Schicht-f,r-
Schicht-Methode (Layer-by-Layer(LBL)-Methode) f,hrt zu
einheitlichen kolloidalen Au-Multischichten. MPTMS-
Schichten wurden auch oxidiert, um Sulfons!ure-funktiona-
lisierte Kiesels!ure herzustellen, die als Katalysator bei

Schema 1. Durch Mikrowellen induzierte Imidbildung in SAMs.[97]
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Veresterungen verwendet werden kann.[125] Weiterhin wurden
MPTMS-Monoschichten unl!ngst zur stromlosen Beschich-
tung von Siliciumoxid mit Ag verwendet.[126]

Luzinov et al. berichteten von homogenen epoxytermi-
nierten SAMs, die als Schablone f,r die Anbindung von
Polymerschichten dienen.[127] Diese Schichten k9nnen als
funktionalisierte Oberfl!chen fungieren und reagieren mit
verschiedenen Aminen. Kulak et al. brachten eine APS-
Schicht an Zeolith-Kristallen an und fanden, dass die modi-
fizierten Kristalle sich als Monoschichten auf einer Epoxid-
SAM ansammelten.[128] Nach Behandlung mit Schallwellen
blieb die Zeolithschicht intakt, ein Hinweis auf starke Kris-
tall-Substrat-Bindungen. Ferner wurden Epoxidschichten f,r
die Bindung von Per-6-amino-b-cyclodextrin auf SiO2 ge-
nutzt, wodurch man Oberfl!chen erh!lt, an die Gastmolek,le
gebunden sind.[129]

Die Immobilisierung von Polymeren auf einer Oberfl!che
ist eine zweckm!ßige Methode, um die Oberfl!cheneigen-
schaften anorganischer Materialien gezielt einzustellen. Dies
gelingt z.B. durch die Immobilisierung der Initiatoren, wo-
durch man in situ aufgepfropfte Polymere erh!lt. Mithilfe von
Azo-Initiator-SAMs stellten R,he et al. kontrolliert Schich-
ten von Polystyrol und von einem perfluorierten Polymer mit
hohen Pfropfdichten her.[130, 131] Eine besonders interessante
Entwicklung auf diesem Gebiet ist die „lebende“ Radikalpo-
lymerisation auf der Oberfl!che, mit der Polymerb,rsten in
exakt kontrollierter Weise hergestellt werden k9nnen.[132–135]

Zu den Vorteilen dieser „lebenden“ Polymerisation z!hlen
die Steuerung des Molekulargewichts und der Polydispersit!t
sowie die Vielfalt der f,r diesen Prozess geeigneten Mono-
mere. Auf diese Weise k9nnen oberfl!chenfixierte Blockpo-
lymere und statistische Copolymere synthetisiert werden, die
Anwendung f,r die genaue Einstellung von Oberfl!chenei-
genschaften und zur Herstellung responsiver Oberfl!chen
finden.[133, 135]

Zur Maßschneiderung von Oberfl!cheneigenschaften
mithilfe von SAMs sind Polymere nicht notwendigerweise
erforderlich: Oberfl!chen mit sehr niedriger freier Oberfl!-
chenenergie entstehen durch die Selbstorganisation fluorier-
ter Silane;[57,101,136,137] Poly(ethylenglycol)-tragende Silane
werden weithin zum Aufbau von SAMs eingesetzt, die
resistent gegen eine unspezifische Adsorption von Biomole-
k,len sind.[138–140]

3.2. Bildung von Multischichten

SAMs sind nur wenige Nanometer dick. Viele praktische
Anwendungen ben9tigen allerdings qualitativ hochwertige,
dicht gepackte und hochgeordnete Filme mit Dicken von
einigen hundert Nanometern bis hin zu mehreren Mikrome-
tern.[83] Die Jbertragung der zweidimensionalen Struktur der
SAMs auf die dritte Dimension erfordert das Wachstum
hochgeordneter Multischichten. Die Bildung von Multi-
schichten wurde zum ersten Mal von Sagiv et al. untersucht.[2]

Sie beschrieben die Umwandlung einer SAM mit endst!ndi-
gen Doppelbindungen in eine hydroxyterminierte SAM, auf
die eine zweite Schicht von Alkenylsilanen aufgebracht
werden kann. Die Hydroborierung des Alkens erfolgte

jedoch nicht quantitativ, weshalb in den darauf folgenden
Schichten die Unordnung zunahm. Erfolgreicher war dage-
gen die Reduktion von Methylestern mit LiAlH4 zu Alkoho-
len,[83] die bis zu 25 geordnete, aufeinander gestapelte Mono-
schichten ergab. Die Photolyse einer Nitrat-funktionalisierten
SAM zur hydroxyterminierten SAM lieferte SAMs und
Multischichten mit hydroxyterminierten Siloxanverankerun-
gen, ohne dass weitere Reagentien erforderlich waren.[141]

Diese Photokonversion machte es m9glich, die Filme vor
dem Aufbau der Multischicht photolithographisch zu struk-
turieren.

Ein alternatives Verfahren zur Herstellung von Multi-
schichten basiert auf der Immobilisierung eines Trichlorsilans,
das als Boronatester gesch,tzt wird.[142] Dieses kann ein-
fach mit Wasser/Ethanol zu einem Diol umgesetzt werden;
danach kann der Prozess wiederholt werden. Einen weite-
ren Ansatz bietet die S!ure-Base-Hydrolyse von Aminos-
ilanen mit Molek,len mit zwei endst!ndigen Hydroxygrup-
pen nach Yam et al.[143] Dieser Schicht-f,r-Schicht-Auf-
bau, bei dem Si(NEt2)4 und starre, st!bchenf9rmige Diole
verwendet werden, f,hrt zu relativ dicht gepackten Multi-
schichten.

Zur Stabilisierung von Multischichten bietet die Ver-
kn,pfung durch Wasserstoffbr,cken eine Alternative zur
kovalenten Kupplung. Maoz et al. oxidierten eine olefinische
SAM zur Carbons!ure-SAM und bauten die n!chste Silan-
schicht darauf.[49, 144,145] Die Vernetzung der Silanendgruppen
f,hrte zu Filmen mit robuster Struktur und der F!higkeit zur
Selbstheilung. Auch Mallouk et al. berichteten von nichtko-
valenten Multischichten:[146, 147] Sie nutzten die starke elek-
trostatische und koordinative Wechselwirkung zwischen
Phosphonaten und Zr4+ zur Multischichtenbildung.

Marks et al. stellten d,nnschichtige Materialien mit nicht-
linearen optischen (NLO-)Eigenschaften aus selbst-
organisierten, chromophorhaltigen Multischichtstrukturen
her.[148–154] Dabei bildete sich zun!chst eine azentrische Mo-
noschicht durch Selbstorganisation von Trimethoxysilan-
funktionalisiertem Azobenzolchromophor. Anschließend
wurde eine Siloxanschicht aufgetragen, die die Struktur
durch Vernetzung stabilisierte und gleichzeitig mit Hydroxy-
gruppen versorgte, um einen neuen Zyklus zu beginnen
(Abbildung 4). Vorteile dieser Methode zur Herstellung von
NLO-Materialien sind die hohe Chromophorenkonzentrati-
on in der SAM und die Robustheit, die aus der Kn,pfung
kovalenter Bindungen resultiert.

3.3. Sensorschichten

Der Einsatz von SAMs in der (bio)chemischen Sensor-
technik erlangt immer gr9ßere Bedeutung. Die Immobilisie-
rung von Sensoren bringt den Jbergang vom gel9sten zum
festen Zustand mit sich; dies bietet einen einfachen Weg, um
Sensorsysteme ,ber Auslesetechniken mit der makroskopi-
schen Welt zu verbinden. Jberdies haben immobilisierte
Sensoren k,rzere Ansprechzeiten, sind leichter handhabbar
und besser wiederverwertbar. Die meisten Sensorfunktionen
in SAMs wurden f,r Goldoberfl!chen entwickelt; als Ausle-
setechniken wurden z.B. elektrochemische Methoden, Ober-
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fl!chenplasmonenresonanz (surface plasmon resonance,
SPR) und AFM verwendet.[25]

Gegen,ber elektrochemischen Methoden hat die Fluo-
reszenzspektroskopie Vorteile, da sie keine Referenzelektro-
den oder zus!tzliche Elektrolyte erfordert.[155] Zudem k9nnen
fluoreszenzmarkierte Molek,le leicht hergestellt werden,
sind kommerziell erh!ltlich und eignen sich sogar f,r Einzel-
molek,luntersuchungen. Fluoreszenzspektroskopie wird in
der biologischen Sensortechnik umfassend verwendet, z.B. in
DNA-Chips und Protein-Mikroarrays, um Informationen auf
Nucleins!ure- und Proteinebene zu gewinnen (siehe Ab-
schnitt 3.4). Der Einsatz der Fluoreszenzspektroskopie auf
Gold wird allerdings durch den starken L9scheffekt des
Goldsubstrates auf benachbarte fluoreszierende Molek,le
eingeschr!nkt.[156] Aus diesem Grund werden zur Immobili-
sierung fluoreszierender Sensormolek,le Oxidoberfl!chen
wie SiO2 gew!hlt.

[157–161]

Eines der ersten immobilisierten Sensorsysteme wurde
von De Silva et al. entwickelt.[162] Es bestand aus kovalent an
APS-SAMs gebundenen Anthracenfluorophoren, die, abh!n-
gig vom Protonierungsgrad der Aminogruppen, als pH-
Sonden eingesetzt werden konnten. McCallien et al. berich-
teten von der Verkn,pfung von Porphyrinen mit APS-
Schichten.[163] Nach der Anbringung am Substrat wurde ein
Zinksalz zugegeben, woraufhin die Wechselwirkung zwischen

dem Zinkporphyrin und den Aminoliganden UV/Vis-spek-
troskopisch untersucht wurde. Porphyrine k9nnen auch durch
die Reaktion einer Vinyl- oder Hydroxyethylgruppe eines
Porphyrins mit einer sulfanylterminierten Monoschicht im-
mobilisiert werden, eine einfache und direkte Methode zur
Anbringung von Porphyrinen auf Oberfl!chen.[164] Mit UV/
Vis-Spektroskopie wurde die Koordination von Kohlenmon-
oxid an verschiedene Metalloporphyrine untersucht.

Mehrere Arbeitsgruppen untersuchten Wirt-Gast-Wech-
selwirkungen auf SiO2-Oberfl!chen. So wurden Fullerene an
Kieselgel angebracht, um Bindungsaffinit!ten potenzieller
Wirte wie Calixarene und Cyclodextrine zu untersuchen.[165]

Cyclodextrine (CDs) sind eine Klasse von Rezeptormolek,-
len, die in L9sung ausf,hrlich erforscht worden ist. CD-Filme
wurden verwendet, um Einschlusswechselwirkungen mit ver-
schiedenen Gastmolek,len zu ,berpr,fen.[129, 166,167] Flink
et al. verfolgten die Wechselwirkung von b-CD-Wirten mit
Dansyl-Gastadsorbat-Monoschichten durch polarit!tsabh!n-
gige Fluoreszenz.[168] K,rzlich entwickelten Onclin et al. ein
Verfahren zur Herstellung dicht gepackter b-CD-Mono-
schichten und zeigten, dass die Bindungseigenschaften der
CDs bei Anbindung an eine Oberfl!che beibehalten
werden.[111] EineMonoschicht mit pr!organisierten Bindungs-
stellen f,r Metallionen wurde von Van der Veen et al. be-
schrieben und ist in Schema 2 dargestellt.[155] Sie verwendeten
einen Calix[4]aren-Rezeptor, der mit Donorgruppen und
zwei Pyrenfluorophoren modifiziert war. Von den Alkalime-
tallionen wurde Na+ selektiv durch den immobilisierten
Rezeptor koordiniert. Diese Komplexierung !ußerte sich in
einer Abnahme der Monomeremission und einer Zunahme
der Excimeremission.

Das in Schema 2 dargestellte Fluoroionophor ist ein guter
Na+-Rezeptor, allerdings birgt die Verwendung pr!rorgani-
sierter Erkennungsepitope auch gewisse Nachteile: Sie
m,ssen erst aufw!ndig synthetisiert werden und ergeben
wegen des betr!chtlichen Volumens der Rezeptormolek,le
ungeordnete Monoschichten. Daher wurde unl!ngst ein
neues Verfahren entwickelt.[169,170] Es basiert auf der Immo-
bilisierung von Donorfunktionen auf einer aminoterminier-
ten SAM, g!nzlich ohne Pr!organisation. Eine kleine Biblio-
thek mit mehreren einfachen Donor- und Reportermolek,len
wurde erstellt, deren Reaktion auf verschiedene Metallionen
gemessen wurde. Abh!ngig von ihrer Funktionalisierung
reagierte die Oberfl!che selektiv auf unterschiedliche Me-
tallionen. Brasola et al. nutzten denselben Ansatz, um einen
fluoreszierenden Nanosensor f,r Cu2+ auf Siliciumoxid-Par-
tikeln zu entwickeln. Der einzige Unterschied bestand in der
einstufigen Immobilisierung der Donor- und Reportermole-
k,le statt ihrer Anbindung an eine vorgeformte Mono-
schicht.[171]

3.4. Immobilisierung von Biomolek#len

Die Haftung biologisch aktiver Molek,le an Oberfl!chen
ist f,r die Entwicklung biologischer Mikroarrays wie DNA-
Chips und Protein-Mikroarrays ,beraus wichtig.[172,173] DNA-
Chips liefern schnell, einfach und kosteng,nstig Informatio-
nen auf Nucleins!ure- und Nucleotidsequenzebene und

Abbildung 4. NLO-Materialien durch Selbstorganisation von chromo-
phoren Ebergittern.[154] Durch Selbstorganisation der Chromophore
entsteht eine hydrophobe OberflAche. Durch Versetzen mit Octachlor-
trisiloxan (Si3O2Cl8) wird die OberflAche entsch?tzt, und es bildet sich
eine stabile Polysiloxan-Deckschicht von ca. 0.8 nm Dicke.
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wurden f,r die Anwendung in der großtechnischen Genoty-
pisierung und Untersuchung der Genexpression entwi-
ckelt.[172] Die Protein-Mikroarray-Technologie ist f,r die
pharmazeutische Industrie von großem Wert, weil sie das
Auffinden von Wirkstofftargets und diagnostischen Biomar-
kern beschleunigt.[173] Entscheidend f,r die Entwicklung
solcher „Small-Molecule“-Mikroarrays ist es, Komponenten
unter milden Bedingungen selektiv auf der Oberfl!che anzu-
bringen und gleichzeitig unspezifische Wechselwirkungen zu
vermeiden. Jberdies sollten die Reaktionen mit einer Reihe
von funktionellen Gruppen, die in biologisch relevanten
Molek,len auftreten, kompatibel sein. Ein Jbersichtsartikel
zu verschiedenen Reaktionen an Monoschichten auf Au und
SiO2 mit dem Schwerpunkt der Immobilisierung von Biomo-
lek,len ist 2003 erschienen.[174]

Amin-SAMs auf Glasoberfl!chen erm9glichen die Im-
mobilisierung von biologisch relevanten Molek,len auf ko-
valente und nichtkovalente Weise. Zellen haften an den
SAMs, da deren positiv geladene Ammoniumgruppen mit
den negativ geladenen Zellmembranen wechselwirken.[175]

Diese einfache elektrostatische Adsorption wurde auch ge-
nutzt, um kurze Oligonucleotide an eine positiv geladene
Amin-SAM zu kuppeln.[176] Auf diese Weise wurde eine
stabile Oligonucleotid-Monoschicht hergestellt, deren Dichte
der einer zweidimensionalen dicht gepackten Anordnung
nahe kam.

Es wurden verschiedene milde Verfahren entwickelt, um
biologische Molek,le kovalent an eine Glasoberfl!che zu
kuppeln. Zu diesen z!hlen die N,N’-Dicyclohexylcarbodi-
imid(DCC)-Kupplung von Pepsin,[91] die 1-Ethyl-3-(3-dime-
thylaminopropyl)carbodiimid(EDC)-Kupplung vonDNA,[177]

die Immobilisierung von Chlorameisens!ure-4-nitrophenyl-

ester-aktivierten Dextranen,[178] Reaktionen von sauren H-
Atomen enthaltenden Verbindungen mit Diazobenziliden-
funktionalisierten Glassubstraten[179] sowie eine Photoaffini-
t!tsreaktion.[180] Oftmals wurden zweistufige Verfahren ein-
gesetzt, bei denen nach erfolgter Selbstorganisation die
Amin-SAM mit einem Linker-Molek,l derivatisiert wurde,
um die Reaktivit!t der Monoschicht zu erh9hen. Heterodi-
funktionelle Reagentien wie N-Succinimidyl-6-male-
imidocaproat reagieren mit APS-Monoschichten unter Frei-
legung der Maleimidfunktion, die daraufhin in einer Michael-
Reaktion mit Sulfanylgruppen enthaltenden Verbindungen
verwendet werden kann.[181–183] Ein Vorteil dieser Methode ist
die Resistenz gegen unspezifische Adsorption, die der Hy-
drophilie der Maleimidfunktion zugeschrieben wird.[183] Es ist
auch m9glich, diese heterodifunktionellen Molek,le an sul-
fanylterminierte SAMs anzukn,pfen.[184] So wurde f,r Hy-
bridisierungsexperimente eine Aminogruppen enthaltende,
fluoreszenzmarkierte Oligodesoxynucleotidsonde an eine
Oberfl!che gekuppelt. OTDonnel et al. nutzten einen leicht
ver!nderten Ansatz, um DNA kovalent an die Glasoberfl!-
che zu binden.[185] Sie verwendeten ein heterodifunktionelles
quervernetzendes Reagens zur Einf,hrung von Iodacetamid-
funktionen. Diese wurden mit einem reduzierten Oligo-
desoxynucleotid mit freien Sulfanylgruppen umgesetzt.

Wie bereits erw!hnt, ist die Resistenz gegen unspezifische
Adsorption ein entscheidender Punkt beim Design von
Mikroarrays. Sekal et al. entwickelten ein Verfahren zur
Herstellung von Monoschichten, die resistent gegen unspezi-
fische Proteinadsorption sind und gleichzeitig prim!re Ami-
nogruppen zur Derivatisierung bieten.[186] Indem sie die APS-
Schicht mit Glutaraldehyd und anschließend mit 2,2’-(Ethy-
lendioxy)bis(etylendiamin) versetzten, f,hrten sie zun!chst

Schema 2. Immobilisiertes Na+-selektives Fluorionophor, das nach Komplexierung von Na+ eine Hnderung von der Monomeremission zur
Excimeremission zeigt.[154]
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Liganden und Protein-empfindliche fluoreszierende Repor-
tergruppen ein und nutzten diese Monoschicht dann zur
Detektion von Protein-Ligand-Wechselwirkungen.

Silylierungen an Oberfl!chen werden manchmal durch
die Bildung inhomogener Schichten mit schlechter Oberfl!-
chenbedeckung und geringer Stabilit!t bei h!ufiger Regene-
rierung erschwert.[187] Daher entwickelten Benters et al. eine
Methode zur Herstellung sehr homogener aktivierter Silici-
umoxidoberfl!chen, die zur effizienten Kupplung von Oli-
gonucleotiden zur Herstellung von DNA-Mikroarrays ver-
wendet werden k9nnen.[187] Dabei wird zun!chst eine APS-
Schicht gebildet, die durch ein homodifunktionelles Linker-
Molek,l wie 1,4-Phenylendiisothiocyanat (DITC) aktiviert
wird, die anschließend mit einem Starburst-Dendrimer, das
64 prim!re Aminogruppen an der Peripherie tr!gt, umgesetzt
wird. Daraufhin werden die angekuppelten Dendrimere
aktiviert und mit einem homodifunktionellen Abstandhalter
vernetzt. Auf diese Weise wird eine Oberfl!che mit hoher
Bedeckung, geringerer sterischer Hinderung und Resistenz
gegen wiederholte Regenerierung erhalten. Unl!ngst wurden
auf diese Weise hergestellte Schichten und APS-Schichten
mit geeigneten Phosphangruppen derivatisiert, um Azido-
funktionalisierte Biomolek,le ,ber Staudinger-Ligation zu
immobilisieren.[188,189] Diese Kupplungsstrategie bietet
schnelle Immobilisierung und kann auch in Gegenwart
ungesch,tzter funktioneller Gruppen durchgef,hrt werden,
was f,r Wechselwirkungen in biologischen Systemen oft
erforderlich ist.

Epoxyterminierte SAMs k9nnen mit Molek,len reagie-
ren, die Aminogruppen enthalten. Auf diese Weise gelang die
Verkn,pfung von Cyclopeptiden mit einer Glasoberfl!che,
die damit als molekularer Rezeptor verwendet werden
konnte.[190] Des Weiteren wurden mithilfe der konfokalen
Fluoreszenzmikroskopie Bindungskonstanten zwischen
einem immobilisierten Tripeptid und Vancomycin be-
stimmt.[191] Die Hydrolyse einer Epoxid-SAM lieferte eine
Diol-SAM, mit der ein Biosensor aus immobilisierten Nucle-
ins!ureaptameren zum Auffinden nichtmarkierter Targets
(z.B. Proteine) entwickelt wurde.[192]

Eine weitere relativ einfache Kupplungsmethode ist die
Reaktion einer aldehydmodifizierten Glasoberfl!che mit
Molek,len, die Aminogruppen enthalten. Die Aldehyde
reagieren sofort mit prim!ren Aminen der DNA oder Pro-
teinen unter Bildung einer Schiff-Base.[177,193] Durch diese
Strategie wurden Bibliotheken von Peptidylcumarinen in
Mikroarrays aufgebaut. Die immobilisierten Peptide konnten
immer noch proteolytisch gespalten werden.[194]

Weitere Methoden zur Verkn,pfung biologischer Mole-
k,le mit SiO2-Oberfl!chen nutzen Reaktionen von sulfanyl-
terminierten SAMs mit disulfidmodifizierten Oligonucleoti-
den oder H!moproteinen,[195, 196] Iodpropyl-Monoschichten
mit Sulfanylgruppen enthaltenden Proteinen,[197] Alkoholen
mit einer Silylchlorid-Oberfl!che[198] und Bromacetamid-
SAMs mit Phosphorothioat-funktionalisierten Oligonucleoti-
den.[199]

4. Gestaltung von Siliciumoxid-Oberfl�chen durch
selbstorganisierte Monoschichten

Die Entwicklung von Methoden zur Steuerung der Ober-
fl!chenchemie im Gr9ßenbereich von 1–100 nm ist von
fundamentaler Bedeutung in Nanowissenschaft und Nano-
technologie, denn sie er9ffnet neue M9glichkeiten f,r Ge-
biete von der molekularen Elektronik bis hin zur Biomedizin
und Katalyse.[200] SAMs bieten eine ideale Plattform zur
Gestaltung von Oberfl!chen auf molekularer Ebene, voraus-
gesetzt, dass genaue und hochaufl9sende Techniken f,r die
Strukturierung und Selbstorganisation von SAMs zur Verf,-
gung stehen.

4.1. Regelm�ßige Verteilung von funktionellen Gruppen

Die Positionierung funktioneller Gruppen auf Oberfl!-
chen in regelm!ßigen Intervallen ist wichtig, z.B. zur Loka-
lisierung von Adsorptionen und zur Abstimmung der Ober-
fl!chenbedeckung. Ein entscheidender Punkt f,r die Ent-
wicklung von DNA- und Protein-Chips ist die Dichte von
Sondenmolek,len. Eine einfache M9glichkeit, um eine nied-
rige Oberfl!chenbedeckung von funktionellen Gruppen zu
erreichen, ist die Herstellung von Mehrkomponenten-SAMs.
So werden die funktionellen Gruppen in einer „inerten“
Matrix anderer Molek,le, die entweder keine oder andere
funktionelle Gruppen tragen, verd,nnt. Zur Herstellung
solcher Mehrkomponenten-SAMs gibt es mehrere Ans!tze.
Der meistverbreitete nutzt die kompetitive Chemisorption,
d.h. die Behandlung einer Oberfl!che mit einer Mischung
verschiedener Adsorbate. Zusammensetzung und Eigen-
schaften gemischter Monoschichten sind komplex, dennoch
gelang die Herstellung zahlreicher bin!rer Monoschichten,
die von McCarthy et al. in Lit. [201] aufgelistet wurden.

Fan et al. regten die Phasentrennung von bin!ren Mono-
schichten an, indem sie zwei sehr unterschiedliche Alkylsilan-
Amphiphile einsetzten:[202] ein Amphiphil mit starken Koh!-
sionswechselwirkungen und eines, das Wasserstoffbr,cken
bilden konnte. Bei der Phasentrennung entstanden dann
Nanoinseln mit einer bestimmten chemischen Funktion. Die
Oberfl!chenzusammensetzung wurde mit AFM bestimmt,
die ausgepr!gte Unterschiede in der H9he und Reibung der
beiden Komponenten zeigte. Das Phasenverhalten von Mehr-
komponenten-SAMs konnte als „latentes Bild“ verwendet
werden, um die Oberfl!che durch nasschemisches Qtzen zu
strukturieren.[203] Dieser Unterschied in der Qtzresistenz
wurde durch die Anordnung von Molek,len mit unterschied-
lichen Kettenl!ngen erreicht: Regionen aus dichter gepack-
ten Molek,len sollten stabiler sein als Regionen mit weniger
dichter Packung. Lee et al. zeigten, dass gemischte SAMs zur
Steuerung der freien Oberfl!chenenergie eingesetzt werden
k9nnen.[204] Unter Verwendung verschiedener Verh!ltnisse
von Hydroxy- und Methylgruppen stellten sie die freie
Oberfl!chenenergie von Siliciumsubstraten ein und fanden,
dass sie so die Art des Wachstums bei der Atomlagenab-
scheidung (atomic layer deposition, ALD) von TiO2 steuern
konnten.
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Alternativ k9nnen „gemischte Oberfl!chen“ auch durch
Reaktion von zum Teil silanisierten Oberfl!chen mit einem
zweiten Silan hergestellt werden. Da SAMs auf SiO2 ,ber
Inseln wachsen, bietet sich die M9glichkeit, unvollst!ndige
Monoschichten aus einer Komponente mit einer anderen
Komponente aufzuf,llen. Vor einiger Zeit wurde berichtet,
dass kleine Dom!nen von OTS-Inseln mit brom-[205] und
aminoterminierten[206] SAMs gef,llt werden k9nnen. Fadeev
et al. nutzten ein sehr sperriges Silan zur Abscheidung und
fanden ein Gr9ßenausschlussverhalten bei der Messung der
Kontaktwinkel-Hysterese, was daf,r sprach, dass immer noch
Nanoporen mit einem Querschnitt von ca. 0.5 nm2 auf der
Oberfl!che vorhanden und f,r kleinere Molek,le zug!nglich
waren.[201] Auf diese Weise wurden homogen gemischte
bin!re Monoschichten erzeugt. Die hierbei verwendete Pro-
zedur ist in Abbildung 5 dargestellt.

Die Selbstorganisation großer Molek,le mit einer einzi-
gen funktionellen Gruppe bietet eine andere M9glichkeit,
Endgruppen auf Oberfl!chen in einem bestimmten Abstand
zu positionieren. Hierf,r besonders geeignete Molek,le sind
Dendrone, die am fokalen Punkt (dem Ausgangspunkt eines
dendritischen Keils) funktionalisiert sind (Abbildung 6). Cai
et al. erhielten Submonoschichten, Monoschichten und Mul-
tischichten von Carbosilandendronen mit Trichlorsilanend-

gruppen und einer Phenylgruppe am fokalen Punkt.[207,208]

Dendronen mit peripheren Carboxygruppen und einem ge-
sch,tzten Amin am fokalen Punkt sammelten sich auf einer
aminoterminierten SAM durch mehrfache ionische Wechsel-
wirkungen an.[209] AFM und Fluoreszenzmessungen wiesen
die Bildung einer dicht gepackten Schicht mit Abst!nden von
24–34 P zwischen den Aminogruppen nach.

SiO2-Oberfl!chen mit r!umlich getrennten funktionellen
Gruppen sind durch die beschriebenen Methoden relativ
einfach und ohne teure Apparaturen herstellbar. Die Ver-
fahren sind flexibel, f,r Ans!tze im großen Maßstab geeignet
und nicht auf ebene Oberfl!chen begrenzt. Allerdings gibt es
auch einen Nachteil: Es k9nnen allein homogene Oberfl!-
chen hergestellt werden, und die funktionellen Gruppen
k9nnen nicht genau positioniert oder in Mustern angeordnet
werden, wie dies der Bottom-up-Ansatz zur Konstruktion von
nanometergroßen Funktionseinheiten erfordert.

4.2. Musterbildung selbstorganisierter Monoschichten durch
Photonen und Partikel

4.2.1. Photolithographie

Photolithographie an SAMs beruht auf der Absorption
von Strahlung durch die exponierten Regionen der Mono-
schicht, die dadurch photolytisch gespalten werden, wodurch
Teile der Oberfl!che freigelegt werden. Die ben9tigte Aus-
r,stung ist gegen,ber der anderer Methoden wie der Elek-
tronenstrahllithographie (siehe Abschnitt 4.2.2) weniger
kostspielig – daher ist die Photolithographie eine beliebte
Methode zu Musterbildung von SAMs. Allerdings ist die
Aufl9sung der Muster, die auf diese Weise hergestellt werden
k9nnen, beugungsbegrenzt.

Eine h!ufig verwendete Methode, um SAMs in bestimm-
ten Regionen zu entfernen, ist die Bestrahlung mit Licht im
tiefen UV-Bereich. Dies l!sst eine aktivierte Oberfl!che
zur,ck, an der zahlreiche weitere Bearbeitungsschritte m9g-
lich sind. SAMs mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
wurden zur Immobilisierung von Fluorophoren,[210] zur Zell-
adh!sion[211] und zur Einstellung des Oberfl!chenpotentials
verwendet.[212,213] Die verbleibenden SAMs fanden Verwen-
dung als Masken f,r Qtzprozesse bei der Mikrostrukturie-
rung von Si-Substraten[214,215] sowie als Schablonen zur Pd-
Adh!sion und sp!teren stromlosenAbscheidung von ZnO.[216]

Die belichteten Fl!chen wurden als Schablone zur stromlosen
Beschichtung von Ni[210,215] und zur Abscheidung von TiO2-
Filmen genutzt.[217] Erst k,rzlich wurde von der photokataly-
tischen Lithographie von SAMs aus Alkylsilanen berich-
tet.[218] Hierbei wurden UV-Strahlung und TiO2 verwendet,
um die SAM durch die Erzeugung hochreaktiver Sauerstoff-
verbindungen schnell und homogen zu entfernen.

Statt zur vollst!ndigen Entfernung von Monoschichten
kann die Photolithographie auch zur Bildung von Mustern
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen verwendet
werden. Mehrere Arbeitsgruppen berichten von der Photo-
entsch,tzung gesch,tzter Aminogruppen, nach der belichtete
Fl!chen selektiv durch die Adsorption von fluoreszierenden
Partikeln entwickelt werden konnten.[219,220] Ein hervorragen-
des Beispiel hierf,r ist die Kombination der Photolithogra-

Abbildung 5. Schematische Darstellung einer zweistufigen
Silanisierung.[201]

Abbildung 6. Durch Verwendung großer Molek?le kann der Abstand
zwischen funktionellen Gruppen auf der OberflAche gesteuert werden.
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phie mit der Immobilisierung von Biomolek,len, um z.B.
DNA-Chips herzustellen.[221] Hier leisteten Fodor et al. Pio-
nierarbeit.[222–225] Sie verwendeten eine lichtgesteuerte, r!um-
lich adressierbare Parallelsynthese, um Arrays zur schnellen
DNA-Analyse aufzubauen: Das Lichtmuster, das durch eine
Maske f!llt, bestimmt, welche Regionen der Oberfl!che zur
Kupplung aktiviert werden; durch das Licht werden dabei
photolabile Schutzgruppen von selektierten Fl!chen abge-
spalten. Nun werden die ersten Bausteine, die jeweils eine
photolabile Gruppe enthalten, mit der Oberfl!che in Ber,h-
rung gebracht – sie reagieren allein mit den belichteten
Fl!chen. Anschließend wird das Substrat durch eine weitere
Maske belichtet, um es zu entsch,tzen und anschließend mit
einem zweiten Baustein zu kuppeln. Die Schritte Maskierung/
Bestrahlung und Kupplung werden wiederholt, um auf diese
Weise verschiedene Oligomere einzuf,hren. Die Muster der
Masken und die Reihenfolge der Reagentien bestimmen die
endg,ltig hergestellte Sequenz mit bekannter Lokalisierung
auf der Oberfl!che.

Dressick et al. und Sugimura et al. untersuchten weitere
chemische Transformationen. Dressick et al. wandelten 4-
(Chlormethyl)phenyl-Chromophore in Phenylaldehydeinhei-
ten um, die ihrerseits zu Aminresten reduziert werden
k9nnen.[226] Sugimura et al. zeigten, dass OTS-SAMs unter
Vakuum-UV-Strahlung nach und nach abgebaut werden und

dabei Carboxygruppen liefern; diese wurden mit funktiona-
len und fluorierten Silanen umgesetzt.[214,215] Die Oberfl!-
chenbenetzbarkeit konnte auch durch photolithographische
Methoden gesteuert werden: Beebe et al. lieferten zahlreiche
Beitr!ge ,ber ihre Experimente zur Steuerung des Fl,ssig-
keitsstroms in Mikrokan!len.[227–229] Durch eine Kombination
von SAMs und Photolithographie versahen sie die freie
Oberfl!chenenergie mit einem Muster (Schema 3). Solange
der Druck unterhalb eines kritischen Werts gehalten wurde,
konnten sie den Strom wasserhaltiger Fl,ssigkeiten auf
hydrophile Pfade beschr!nken.

K,rzlich wurde die Photolithographie bei einem Aufbau-
verfahren angewendet:[230] Direktes Schreiben mit einem
Laser erm9glichte die Bildung weniger als 200 nm großer
Oxidmuster auf H-terminiertem Si. Wurde dieses Substrat
einer L9sung mit OTS-Molek,len ausgesetzt, resultierte ein
selektives Wachstum auf dem Oxidmuster.

4.2.2. Elektronenstrahllithographie

SAMs eignen sich als Photolacke mit sehr hoher Aufl9-
sung in der Elektronenstrahllithographie. Da die Gr9ße der
Strukturen, die mit der Elektronenstrahllithographie erzeugt
werden, von der Schichtdicke des Photolacks abh!ngt, k9nnte
die monomolekulare Dicke von SAMs die R,ckstreuung von

Schema 3. UV-Photolithographie zum Aufbau hydrophiler Muster innerhalb von MikrokanAlen.[227]
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Elektronen reduzieren und ultrahochaufgel9ste Elektronen-
strahlmuster liefern. In OTS und perfluorierten SAMs auf
SiO2 k9nnen Muster von einigen zehn Nanometern erzeugt
werden, die dann durch nasschemisches Qtzen in das Substrat
,bertragen werden k9nnen.[231–233] Durch Rasterelektronen-
mikroskopie (scanning electron microscopy, SEM) k9nnen
bei einem geringen Strahldurchmesser Muster von weniger
als 10 nm Aufl9sung erzielt werden.[234] Marrian et al. ver-
wendeten zur Musterbildung von Filmen die Elektronen-
strahllithographie im Niederspannungsbereich und nutzten
die Muster dann als Schablonen bei der stromlosen Metall-

beschichtung d,nner Ni-Filme. Dabei ergaben sich Linien-
breiten von weniger als 20 nm.[235]

Es gibt einige Berichte zur Kombination von Elektronen-
strahllithographie mit funktionalisierten SAMs. So erzeugten
Craighead et al. Muster in aminoterminierten SAMs und
entwickelten sie anschließend, indem sie sie Palladiumkolloi-
den und ummantelten fluoreszenten Polystyrolpartikeln aus-
setzten.[236] Die Kolloide und Partikel hafteten allein an den
unbelichteten Teilen der Monoschichten. In anderen Arbei-
ten wurden Aminosilane durch eine Poly(methylmethacry-
lat)(PMMA)-Maske oder eine nichtfunktionalisierte SAM,

Schema 4. Chemische Umwandlungen von SAMs mit einem niederenergetischen Elektronenstrahl.[240,241]
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die durch Elektronenstrahllithographie mit einem Muster
versehen worden war, abgeschieden.[237–239] Mit diesem Ver-
fahren wurden Kolloidpartikel und Kohlenstoffnanor9hren
selektiv auf aminmodifizierten Teilen des Substrats abgesetzt.

Elektronenstrahlen k9nnen auch chemische Umwandlun-
gen in Monoschichten induzieren: Park et al. untersuchten
mehrere Wege zur Herstellung gemusterter amino- und
bromterminierter SAMs und verifizierten die Reaktivit!t
durch die Ankn,pfung von Biotin/Streptavidin-Gruppen[240]

oder erweiterten die Muster vertikal durch Radikalpolyme-
risation.[241] Die Umwandlungen sind in Schema 4 zusammen-
gefasst. Die induzierten Umwandlungen wurden zur direkten
Adsorption von Goldnanopartikeln genutzt.[242] DesWeiteren
wurdenMuster von weniger als 50 nmAufl9sung in SAMsmit
eingebetteten Disulfidbr,cken erzeugt.[243] Die Musterbil-
dung bei Phenyl(3-trimethoxysilylpropyl)disulfid-Mono-
schichten erfolgte durch Elektronenstrahllithographie, wo-
durch Furchen von 3–4 P Tiefe und 30 nm Breite erhalten
wurden. Mit XPS wurde die Spaltung der Disulfidbr,cken zu
Sulfhydrylgruppen nachgewiesen, und die erhaltenen chemi-
schen Muster wurden durch Reaktion mit N-(1-Pyren)male-
imid entwickelt. Durch eine Kombination von Elektronen-
strahllithographie und Silanisierung in der Gasphase werden
sogar kleinere chemische Muster erhalten.[244] Durch nano-
metergroße L9cher in einer PMMA-Maske war die Bildung
von Monoschichten mit unterschiedlichen funktionellen
Gruppen m9glich. Nach dem Entfernen der Maske wurde
eine Monoschicht mit einer anderen funktionellen Gruppe
abgeschieden. Auf diese Weise wurden Nanoinseln (1
� 20 nm) mit einer bestimmten Funktion in einer Matrix
mit einer anderen Funktion erzeugt.

4.2.3. Ionenstrahl- und R�ntgenstrahllithographie

Ionenstrahl- und R9ntengenstrahllithographie fanden sel-
tener bei derMusterbildung von SAMs auf SiO2 Verwendung.
Die Fokussierung von niederenergetischen Ionenstrahlen ist
schwierig, weshalb hierbei gew9hnlich Schattenmasken f,r
die Musterbildung eingesetzt werden. Hochenergetische fo-
kussierte Ionenstrahlen (focused ion beams, FIBs) sollten
dagegen nanoskalige Muster erzeugen, da man hier mit
Strahlen von weniger als 8 nm Durchmesser arbeiten
kann.[245] FIBs wurden bereits eingesetzt, um 10 nm breite
Strukturen in d,nne PMMA-Filme zu schreiben.[246] Eine
vinylterminierte Monoschicht wurde selektiv in durch einen
Ionenstrahl ange!tzten Regionen einer methylterminierten
SAM abgeschieden. Die Aufl9sung hierbei betrug 1–3 mm.[247]

Ada et al. konnten im Rahmen ihrer detaillierten Untersu-
chungen zur Wechselwirkung niederenergetischer Ionen mit
Organosilan-SAMs mithilfe der FIB-Technik 300 nm breite
L,cken erzeugen.[248] Werden Monoschichten einer niedrigen
Dosis von langsamen, hochgeladenen Ionen wie Xe41+ und
Th73+ ausgesetzt, entstehen feinere Strukturen:[249] AFM-
Bilder zeigten Krater mit Durchmessern von 50–63 nm, die
vom Auftreffen einzelner Ionen herr,hrten. Ebenso feine
Strukturen wurden vonWhitesides et al. mithilfe eines Strahls
neutraler Cs-Atome erhalten.[250]

Die Bestrahlung von Monoschichten mit einem weichen
R9ntgenstrahl durch eine Maske bietet eine gute M9glichkeit

zur Musterbildung. Zu den bisher bekannten Umwandlungen
z!hlen der Verlust von Halogenen in Halogen-
methylphenylsilyl-Schichten[251,252] sowie die Spaltung von
Nitrogruppen in nitrosubstituierten aromatischen SAMs.[253]

Durch die Verwendung von Masken mit nanometergroßen
Strukturen gelang es La et al., Muster im Maßstab von
weniger als 100 nm zu entwickeln, was auch durch AFM
best!tigt wurde.[254] Diese Muster wurden mit fluoreszenz-
markierten Oligonucleotiden derivatisiert. Die Bestrahlung
von OTS-Schichten f,hrte zur Bildung sauerstoffhaltiger
Gruppen wie -OH und -C(O)H.[255] Die Jbertragung von
Mustern mit Dimensionen von nur 150 nm auf das darunter
liegende Substrat wurde durch Qtzung mit reaktiven Ionen
unter Verwendung d,nner Ni-Filme erreicht, die selektiv auf
das belichtete Gebiet der OTS-SAM abgesetzt wurden.

K,rzlich wurde gezeigt, dass hybride Strategien zur
Musterbildung die defektfreie Herstellung von Blockcopoly-
mer-Nanomustern erm9glichen:[256] Durch interferometrische
Lithographie mit tiefer UV-Strahlung wurde ein Photolack
auf einer Phenylethyl-Monoschicht mit einemMuster aus 45–
55 nm großen Strukturen versehen. Anschließend wurde das
Muster durch chemische Modifizierung mittels weicher R9nt-
genstrahlung in die darunter liegende SAM ,bertragen. Nach
der Entfernung des Photolacks wurde Poly(styrol-block-me-
thylmethacrylat) (PS-b-PMMA) durch Schleuderbeschich-
tung auf die SAM aufgetragen und geh!rtet. SEM-Aufnah-
men zeigten, dass der PMMA-Block bevorzugt die modifi-
zierten Regionen der Oberfl!che bedeckt, weshalb sich
Dom!nenstrukturen analog dem SAM-Muster bilden (Ab-
bildung 7).

4.3. Weiche Lithographie

Weiche Lithographie[257] ist der Sammelbegriff f,r eine
ganze Anzahl lithographischer Methoden, die das Replikat-
formen (replica molding), den Mikrokontaktdruck (micro-
contact printing, mCP) und das Mikroformen (micromolding)
einschließt. Bei der weichen Lithographie wird ein gemuster-

Abbildung 7. SEM-Bild von 48 nm breiten PS- und PMMA-DomAnen,
die durch selektive Adsorption auf einer SAM gebildet wurden. Die
SAM war zuvor durch eine Kombination von UV- und RKntgenlithogra-
phie mit einem Muster versehen worden.[256]
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tes Elastomer als Form, Stempel oder Maske zur Muster-
,bertragung verwendet.[258] Weiche Lithographie bietet Vor-
teile gegen,ber anderen lithographischenMethoden, denn sie
erm9glicht die Bildung von Mustern auch auf rauen Substra-
ten, ungew9hnlichen Materialien oder großen Fl!chen. Von
den genannten Techniken wurde mCP wegen der einfachen
Musterbildung auf Oberfl!chen im (Sub-)Mikrometerbereich
am h!ufigsten eingesetzt. Beim mCP wird ein Elastomerstem-
pel (f,r gew9hnlich Poly(dimethylsiloxan), PDMS) mit ge-
eigneten Molek,len eingef!rbt. Die Molek,le werden an-
schließend beim Kontakt vom Stempel auf das Substrat
,bertragen. mCP wurde urspr,nglich zur Bildung von Mus-
tern auf Goldoberfl!chen mit Alkanthiolen entwickelt, und
noch heute befasst sich der gr9ßte Teil der Literatur mit dem
mCP dieses Adsorbats auf diesem Substrat.

Berichte zur Anwendung von mCP auf SiO2-Oberfl!chen
sind dagegen eher selten. Dies k9nnte durch die Empfind-
lichkeit von Trialkoxy- und besonders Trichlorsilanen sowie
die geringere Kantenaufl9sung von Silanen auf SiO2 gegen-
,ber der von Thiolen auf Gold erkl!rbar sein.[259] Whitesides
et al. berichteten, dass gedruckte OTS-SAMs nur teilweise
!tzresistent waren; sp!tere Untersuchungen zeigten, dass
gedruckteMuster in das darunter befindliche Siliciumsubstrat
,bertragen werden konnten,[260] sogar bei Strukturen in einem
Maßstab von weniger als 80 nm.[261] Nuzzo et al. zufolge
dauerte die Bildung dicht gepackter OTS-Monoschichten
durch Drucken nur 30 s, durch Abscheidung aus der L9sung
dagegen mehrere Minuten.[262] Die gebildeten SAMs waren
stabil, aber beim Drucken in Dimensionen unterhalb einiger
Mikrometer verteilten sich die OTS-Molek,le auch auf
Gebiete, die nicht mit dem Stempel in Kontakt gekommen
waren. mCP mit Docosyltrichlorsilan lieferte eine pr!zisere
Jbertragung auf das Substrat, und diese Filme eigneten sich
deutlich besser als Photolack f,r das nasschemische Qtzen.[263]

Die Amplifizierung eines gedruckten Musters ist auch auf
andere Art erreichbar: Harada et al. amplifizierten ein ge-
drucktes vinylterminiertes Muster, indem sie selektiv einen
Ru-Komplex anbrachten, der mit Norbornenderivaten rea-
gierte und einen d,nnen Polymerfilm ergab.[264] Ausrichtung
und r!umliche Einschr!nkung der Polymermolek,le gelan-
gen, indem die stark unterschiedliche Benetzbarkeit von
sauberem SiO2 und einem gedruckten OTS-Muster genutzt
wurde.[265] Nach dem Drucken wurden die verbliebenen
hydrophilen Teile des Substrats mit einer d,nnen Polyelek-
trolytschicht bedeckt, an der biologische Makromolek,le und
Fl,ssigkristalle angelagert werden konnten. Auf diese einfa-
che Weise gelang die Erzeugung von Mikrokan!len auf einer
Oberfl!che.

Die meisten Arbeiten zum Auftragen von SAMs auf SiO2

mittels mCP besch!ftigen sich mit der Abscheidung von
Metallen. Gedruckte Monoschichten k9nnen als Photolack
f,r die chemische Gasphasenabscheidung von Kupfer[266] oder
die Abscheidung von Zinkchlorid aus einer L9sung dienen,
das wiederum als Kristallisationspunkt f,r die stromlose
Beschichtung mit Ag fungiert.[267]

Statt eine Monoschicht zu drucken, ist es auch m9glich,
auf eine Monoschicht zu drucken, die aus einer L9sung
abgeschieden wurde. Hidber et al. verwendeten eine amino-
terminierte SAM als Haftvermittler, um (sub)mikrometer-
große Muster von Pd-Kolloiden zu drucken.[268] Die immobi-
lisierten Kolloide fungierten als Katalysator f,r die stromlose
Abscheidung von Kupfer, wodurch Kupferlinien von wenigen
Mikrometern auf einer isolierenden Oberfl!che entstanden.
K,rzlich stellten Reinhoudt et al. den supramolekularen mCP
vor,[269–271] dargestellt in Abbildung 8. Bei dieser Methode

werden auf eine dicht gepackte Monoschicht von Cyclodex-
trin-Rezeptormolek,len auf SiO2 (oder Gold) fluoreszente
Gastmolek,le gedruckt, die ,ber mehrere supramolekulare
Wechselwirkungen an die Rezeptormolek,le binden. Die
Muster wurden mit AFM, XPS und konfokaler Mikroskopie
charakterisiert. Kontrollexperimente belegten, dass die Gast-
molek,le ,ber spezifische Wirt-Gast-Wechselwirkungen an
die Rezeptoroberfl!che gebunden werden. Ein Vorteil dieses
Ansatzes ist, dass die Stabilit!t der Aufbauten ,ber die Zahl
der Wechselwirkungen zwischen Gastmolek,len und Wirt-
monoschicht gesteuert werden kann.

Sulfanylterminierte MPTMS-SAMs k9nnen als Haftver-
mittler f,r Edelmetalle eingesetzt werden.[272] In der Nano-
transferlithographie wird ein mit Gold beschichteter PDMS-
Stempel zur Jbertragung d,nner, aber stabiler Goldschich-
ten auf die Monoschicht verwendet (Schema 5). In einer

Abbildung 8. Schematische Darstellung des supramolekularen Mikro-
kontaktdrucks. Cyclodextrin-Wirt-Monoschichten wurden durch mCP ge-
eigneter Gastmolek?le mit einem Muster versehen.[269,270]

Schema 5. Durch Nanotransferdruck hergestellte Metallstrukturen auf adhAsiven SAMs.[272]
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Reihe von Ver9ffentlichungen beschrieben Delamarche et al.
ein Verfahren zur Erzeugung von NiB-Strukturen und Me-
tallnanodr!hten auf Glassubstraten.[273–277] Sie nutzten die
Hafteigenschaften einer aminoterminierten SAM, um Pd/Sn-
Kolloide zu binden, die wiederum verwendet wurden, um die
stromlose Abscheidung von NiB einzuleiten. Daraufhin
wurde elektrochemisch Kupfer abgeschieden, dem anschlie-
ßend durch mCP unter Verwendung einer Schutzschicht aus
Thiolmolek,len ein Muster eingepr!gt wurde. Dieses wurde
durch zwei nasschemische Qtzmethoden in das Kupfer und
das NiB ,bertragen. Dieses Verfahren wurde entwickelt, um
eine neue und m9glicherweise kosteng,nstigere Herstel-
lungsweise von Gate-Schichten in D,nnschichttransistor-
(TFT)-LCDs zu bieten, und konnte sogar im makroskopi-
schen Bereich (38 cm) angewendet werden.

Die Nanoimprint-Lithographie (NIL)[278] wurde als wirk-
same Alternative zum mCP von Organosilanen vorgeschla-
gen.[279] Eine durch NIL erhaltene PMMA-Polymerschablone
steuert die Anordnung der SAM aus der Gasphase auf einer
unbedeckten Substratfl!che und verhindert die Bildung einer
SAM auf dem bereits bedeckten Gebiet. Nach der Entfer-
nung des Polymers erh!lt man SAM-Muster, die mit anderen
Silanen gef,llt werden k9nnen. Solche SAMs sind n,tzlich in
der Nanofabrikation, um z.B. die Adsorption von Partikeln
oder die Abscheidung von Metallelektroden auf SAMs zu
lenken (Abbildung 9).

4.4. Rastersondenlithographie

Die Rastersondenmikroskopie bildet die Oberfl!chento-
pographie und Oberfl!chenchemie auf submolekularer
Ebene ab. Des Weiteren kann die Sondenspitze zur Manipu-

lation von Atomen und Molek,len auf Oberfl!chen verwen-
det werden, weshalb diese Methode oft als Rastersondenli-
thographie bezeichnet wird.[280] Sugimura et al. z!hlten zu den
Ersten, die die Rastersondenspitze mit der Selbstorganisation
auf SiO2-Oberfl!chen kombinierten, um nanoskalige Muster
zu erzeugen. Sie verwendeten die Spitze eines Rastertunnel-
mikroskops (scanning tunneling microscope, STM) in Ge-
genwart eines Organosilandampfs zur lokalen anodischen
Oxidation einer Si-H-Oberfl!che zu SiO2.

[281] Dabei wurden
Monoschichtstrukturen in der Gr9ßenordnung von 20 nm
gebildet, die resistent gegen chemisches Qtzen waren. Andere
Publikationen derselben Autoren beschrieben die Bildung
von Mustern in einer homogenen Monoschicht durch das
Anlegen einer Vorspannung an die Sondenspitze, was die
Monoschicht in den durch die Sonde abgetasteten Bereichen
effektiv entfernte. Anschließend wurden diese Gebiete mit
SAMs unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung auf-
gef,llt, um das Oberfl!chenpotential zu regulieren oder
Proteine selektiv mit einer r!umlichen Aufl9sung im Nano-
meterbereich anzuordnen.[282,283] Eine andere Methode zur
Bildung nanoskaliger Muster ist die feldinduzierte Oxidation
(field-induced oxidation, FIO) unter Verwendung eines lei-
tenden Federhebels (Cantilever).[284] Bei der lokalen Anwen-
dung der FIO auf einer Oxidoberfl!che in trockener Stick-
stoffatmosph!re wurden Hydroxygruppen der Oberfl!che
entfernt. Diese Hydroxygruppen sind zur Bildung einer
Monoschicht notwendig, und dementsprechend wurde auf
diese Weise die Monoschichtenbildung unterdr,ckt. Mit
dieser Methode konnte eine nur 22 nm schmale Linienstruk-
tur in einer OTS-SAM hergestellt werden. Bei FIO unter
feuchten Bedingungen wurden OTS-SAMs dagegen auf der
ganzen Oberfl!che gebildet.

4.4.1. Konstruktive Nanolithographie

Die konstruktive Nanolithographie wurde von
Sagiv et al. eingef,hrt.[285] Es handelt sich hierbei
um eine zerst9rungsfreie Methode, bei der durch
das Anlegen einer Vorspannung an eine unter
Umgebungsbedingungen betriebene AFM-Spitze
und darauf folgende schablonengesteuerte Selbst-
organisation ein Oberfl!chenmuster erzeugt wird.
Die Vielseitigkeit dieses Verfahrens wurde anhand
mehrerer Systeme demonstriert, in denen vinylter-
minierte SAMs und OTS-SAMs lokal elektrooxi-
diert wurden, um gemusterte Doppelschichten,[286]

selbstorganisierte Metallinseln,[285, 287] Metallnano-
partikel[288–290] und Nanodr!hte[289] herzustellen.
Durch diese Methode konnten Strukturen mit
Dimensionen von unter 50 nm erzeugt werden.
Eine schematische Darstellung des Organosilan-
schablonenmusters und der Selbstorganisation von
[Au55]-Clustern auf dieser Schablone ist in
Schema 6 gezeigt. Diese Methode konnte vom
Nanometer- auf den Millimetermaßstab ,bertragen
werden, indem die Elektrooxidation mit einem
starren metallischen Stempel durchgef,hrt
wurde.[291] Andere Gruppen haben die lokale Oxi-

Abbildung 9. Nanoimprint-Lithographie in der Nanofabrikation. Anwendungen:
a) Entfernung des Polymers, Aufdampfen eines zweiten Silans und selektive Anla-
gerung funktionalisierter Partikel; b) selektive Anlagerung funktionalisierter Parti-
kel, Entfernung des Polymers; c) Aufdampfung eines Metalls, Abheben des metall-
beschichteten Polymers.[279]
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dation von SAMs durch eine Sonde zur Funktionalisierung
mit kationischen Goldnanopartikeln, quart!ren Ammonium-
salzen und Polymeren eingesetzt.[292, 293]

Einige Jahre vor der Einf,hrung der konstruktiven Na-
nolithographie durch Sagiv et al. war ein !hnliches Verfahren
von Schultz et al. vorgestellt worden, bei dem eine katalyti-
sche Sonde verwendet wurde.[294] Eine Alkylazid-Mono-
schicht wurde durch eine katalytische Pt-beschichtete AFM-
Spitze zum Amin reduziert. Die Aminogruppen wurden
daraufhin mit fluoreszenten Partikeln kovalent verkn,pft und
mit einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop abgebildet.

4.4.2. Dip-Pen-Nanolithographie

Die Dip-Pen-Nanolithographie (DPN) nutzt eine einge-
f!rbte AFM-Spitze, um Molek,le auf einem Substrat abzu-
scheiden.[200,295] Vermutlich werden dabei Molek,le von der
Spitze ,ber einen Wassermeniskus zur Oberfl!che transpor-
tiert; mit dieser Methode konnten Strukturen mit Linien-
breiten von nur bis zu ca. 10 nm erzeugt werden (Abbil-
dung 10a). Beispiele aus der Literatur handeln fast aus-
schließlich vom Schreiben mit Thioltinten auf Goldsubstrate
oder der Verwendung von Metallsalzen zur elektrostatischen
Anordnung auf mit einer geeigneten Vorspannung versehe-
nen Siliciumsubstraten.

Bisher wurden Tinten auf Silanbasis kaum verwendet,
haupts!chlich wegen der Unvereinbarkeit von Chlor- und
Alkoxysilanen mit dem Wassermeniskus, ,ber den die Tinte
transportiert wird. Mirkin et al. schrieben auf SiO2 mit

Hexamethyldisilazan organische Muster
mit Dimensionen von weniger als
100 nm.[296] In zwei unl!ngst erschiene-
nen Berichten wurde demonstriert, dass
auch das Schreiben mit Tinten auf Trial-
koxysilanbasis durchaus m9glich ist:
Pena et al. schrieben zwar nanoskalige
APS- und MPTMS-Linien, konnten die
gebildeten Strukturen aber nicht weiter
derivatisieren.[297] Sie erkl!rten diese
mangelnde Reaktionsf!higkeit mit der
Bildung von Multischichten ,ber Was-
serstoffbr,cken. Jung et al. postulierten
dagegen, dass DPN mit reaktiven Sila-
nen m9glich ist, sofern Vorkehrungen
gegen eine Polymerisation getroffen
werden.[298] Das Schreiben bei niedriger
Feuchtigkeit lieferte in der Tat 110 nm
breite MPTMS-Linien, die erfolgreich
mit Biotin und fluoreszenzmarkiertem
Streptavidin umgesetzt werden konnten.

Eine alternative Methode, um funk-
tionalisierte Strukturen auf die SiO2-
Oberfl!che zu schreiben, ist das Schrei-
ben auf funktionalisierte Monoschich-
ten. Reinhoudt et al. stellten die supra-
molekulare DPN vor, bei der eine AFM-
Spitze mit geeigneten Gastmolek,len
eingef!rbt ist und eine Wirtmonoschicht
aus b-Cyclodextrin als Substrat fun-

giert.[270] Auf Wirt-Gast-Wechselwirkungen basierende
Muster mit Strukturen von weniger als 500 nm Gr9ße

Schema 6. Konstruktive Nanolithographie mittels spitzeninduzierter Elektrooxidation und anschließen-
der Selbstorganisation auf der geschriebenen Schablone. In vorgestellten Fall wurden [Au55]-Cluster ange-
lagert.[288]

Abbildung 10. a) Schematische Darstellung der Dip-Pen-Nanolithogra-
phie. (DPN). b) Fluoreszenzbild einer DPN-generierten, markierten
Anti-Kaninchen-IgG-Struktur auf SiO2.
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wurden so geschrieben und durch konfokale Fluoreszenzmi-
kroskopie und AFM abgebildet. Kovalent verankerte, nano-
metergroße Muster von Oligonucleotiden und maleimidver-
kn,pftem Biotin wurden auf MPTMS-SAMs geschrie-
ben,[299,300] wobei die Musterbildung von maleimidverkn,pf-
tem Biotin durch Zugabe geringer Mengen nichtionischer
Tenside zur Biotintinte erleichtert wurde. Die Ursache f,r
dieses Ph!nomen ist vermutlich die Zunahme der Substrat-
benetzbarkeit.

Auch Proteine wurden direkt auf modifizierte SiO2-Ober-
fl!chen geschrieben.[301] In einem Experiment wurden Pro-
teine elektrostatisch an eine negativ geladene Oberfl!che
angelagert (Abbildung 10b), und in einem weiteren Experi-
ment wurden sie kovalent an eine aldehydterminierte Mono-
schicht gebunden. Einige Ver!nderungen des Schreibprozes-
ses mussten allerdings vorgenommen werden: Erstens wurde
eine mit Poly(ethylenglycol) (PEG) beschichtete AFM-Spitze
verwendet, um die Proteinadsorption zu minimieren und die
Aktivierungsenergie herabzusetzen, die f,r den Proteintrans-
port von der Spitze zur Oberfl!che ben9tigt wird; zus!tzlich
verhindert dies die Denaturierung des Proteins auf der
Oberfl!che der Spitze. Zweitens ist ein hoher Feuchtigkeits-
gehalt (60–90%) eine Voraussetzung f,r das Schreiben mit
schweren Molek,len; f,r leichte Trialkoxysilane ist dagegen
ein niedriger Feuchtigkeitsgehalt ausreichend.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Seit dem ersten Bericht ,ber SAMs auf SiO2 im Jahre
1980 haben viele Arbeiten zu einem besseren Verst!ndnis des
Mechanismus der Monoschichtenbildung beigetragen. Fakto-
ren wie das L9sungsmittel, die Temperatur, der Wassergehalt,
die Abscheidungszeit und das Alter der Adsorbatl9sung
spielen eine entscheidende Rolle im Selbstorganisationspro-
zess. Schon kleine Ver!nderungen eines oder mehrerer dieser
Faktoren k9nnen in sehr unterschiedlichen Eigenschaften des
Assemblats resultieren, weshalb sich die Ergebnisse einiger
Untersuchungen zu widersprechen scheinen. Ein Beispiel ist
die Temperatur, bei der der Selbstorganisationsprozess ab-
l!uft: Bei niedrigeren Temperaturen ist das Inselwachstum
bevorzugt, bei h9heren ein homogenes Wachstum. Des
Weiteren zeigten mehrere Untersuchungen, dass der Anord-
nungsprozess von nicht ganz so kovalenter Natur ist, wie
lange Zeit angenommen. Adsorbatmolek,le, die kovalent an
die Oberfl!che binden, sind rar, und eine Vernetzung der
Adsorbate k9nnte zu einer abnehmendenOrdnung statt einer
dicht gepackten Monoschicht f,hren. Diese Ergebnisse
weisen darauf hin, dass Monoschichten Langmuir-!hnliche
Merkmale haben, was auch durch die reversible temperatur-
abh!ngige Bildung von Submonoschichten ,ber das Insel-
wachstum veranschaulicht werden konnte.[67]

Die Derivatisierung von SAMs auf SiO2 ist f,r viele
m9gliche Anwendungen essenziell. Zwei Faktoren bestim-
men die Vielseitigkeit funktionalisierter SAMs auf SiO2: das
Spektrum funktioneller Gruppen, das bei der Selbstorgani-
sation von stabilen und geordneten SAMs toleriert wird,
sowie der Umfang m9glicher chemischer Nachbearbeitungs-
schritte. Wegen der Reaktivit!t von Trichlor- und Trialkoxysi-

lanen, die zur Chemisorption verwendet werden, kann nicht
jede beliebige funktionelle Gruppe in den Selbstorganisa-
tionsprozess eingef,hrt werden. Dar,ber hinaus k9nnten sich
funktionelle Gruppen und polare Oberfl!che gegenseitig
beeinflussen und so zur Bildung ungeordneter Monoschich-
ten f,hren. Dies warenMotive zur gr,ndlichen Untersuchung
der chemischen Weiterverarbeitung von Monoschichten,
sodass heute eine reichhaltige Oberfl!chenchemie f,r die
weitere Derivatisierung der SAMs zur Verf,gung steht. Das
selektive Aufbringen von Verbindungen auf einer Oberfl!che
unter milden Bedingungen und unter Vermeidung unspezifi-
scherWechselwirkungen ist insbesondere f,r die Entwicklung
bioanalytischer Oberfl!chen entscheidend. Diese Reaktionen
sollten mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen kompatibel
sein, die in biologisch relevantenMolek,len vorkommen. Um
diese Bedingungen zu erf,llen, werden oftmals difunktionelle
Verkn,pfungsreagentien eingesetzt.

Die Steuerung der Oberfl!chenchemie im Nanometer-
maßstab erm9glicht die Entwicklung von Arrays mit einer
hohen Dichte an chemischer Information. Diese chemischen
Informationen k9nnen dann in dichte, funktionelle Oberfl!-
chen wie Protein- oder DNA-Chips ,berf,hrt oder als
Plattform zur Herstellung funktioneller nanoskaliger Mate-
rialien (z.B. durch Selbstorganisation) genutzt werden. Die
Erzeugung von Mustern mit chemischer Information auf
Oberfl!chen ist daher von besonderer Bedeutung. F,r diesen
Zweck waren Elektronenstrahl- und besonders Photolitho-
graphie jahrelang die Techniken der Wahl, allerdings wurden
in letzter Zeit bei weichen und sondenlithographischen
Techniken große Fortschritte erzielt. Die Hauptvorteile
dieser Techniken liegen in der preiswerten Ausr,stung, der
erreichbaren hohen Aufl9sung (unter 100 nm) und der M9g-
lichkeit, positive Muster unter milden Bedingungen herzu-
stellen.

Die logische Fortf,hrung vonMustern auf Oberfl!chen ist
ihre Erweiterung zu einer dreidimensionalen Struktur, wie
dies f,r den Bottom-up-Ansatz zur Herstellung nanoskaliger
Ger!te ben9tigt wird. Selbstorganisationstechniken d,rften
in der Nanofabrikation zuk,nftig eine große Rolle spielen.
Bemerkenswerte Beispiele f,r diesen Trend stammen von
Sagiv et al. , die Selbstorganisationstechniken zur Jbertra-
gung eines chemischen Musters auf Nanostrukturen von
kolloidalem Gold nutzten,[288] sowie von Mirkin et al. , die
eine AFM-Spitze verwendeten, um Strukturen aus Proteinen
auf eine SAM zu schreiben.[301] Es ist zu erwarten, dass sich
dieser Trend von der Zwei- zur Dreidimensionalit!t im
kommenden Jahrzehnt fortsetzen und sich die Forschung
mehr und mehr auf die Herstellung nanoskaliger Ger!te
konzentrieren wird.

Die Autoren danken Jacob Sagiv f.r seine hilfreichen Vor-
schl"ge sowie Sigrid Sch.ller f.r die deutsche ;bersetzung. Sie
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